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1.1 Química sostenible y catálisis 

Desde sus inicios el avance de la humanidad ha ido ligando al avance de la 

química. El descubrimiento del fuego hace más de cuatrocientos mil años o el 

desarrollo del proceso Haber-Bosch para sintetizar amoniaco (Figura 1.1), 

que permitió resolver el problema de alimentar a una población creciente a 

principios del siglo XX;1-2 son ejemplos de cómo la química puede propiciar 

un cambio a mejor en la sociedad. 

 
Figura 1.1. Proceso Haber-Bosch para la producción de amoniaco. 

Vista la relación entre química y sociedad, no es de extrañar que la química 

esté involucrada en una época donde la preocupación por el medio ambiente, 

la escasez de recursos naturales y la producción masiva de residuos. Como 

respuesta a los desafíos de la sociedad actual, apareció el concepto de 

Química Verde o Sostenible (acuñado por Paul Anastas en 1991).3 Así, la 

catálisis se alza como pilar y herramienta fundamental,4 en una química 

basada en la reducción de residuos, el uso de materias primas renovables y la 

mejora de la economía atómica para evitar la generación de subproductos. 

Los procesos catalizados no solo son más favorables energéticamente, lo que 

permite el uso de reactivos más sencillos (como H2 como fuente de 

hidrógeno, en lugar de otros agentes empleados tradicionalmente como 

H3SiPh, NaBH4, etc. con un bajo contenido en H disponible), sino que 

además suelen ser más selectivos que los procesos no catalizados evitando la 

generación de subproductos.5  

El siguiente capítulo introductorio se centrará en la evolución de los 

catalizadores para reacciones catalizadas ácido-base, de hidrogenación y 

formación de enlaces carbono-carbono; y el Fe como catalizador sostenible. 
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1.2 Catálisis ácido-base 

Tanto en la industria petroquímica como en la manufactura de fármacos, 

agroquímicos, fragancias o productos de higiene, los procesos catalizados por 

ácidos y bases juegan un papel fundamental. Craqueo catalítico, 

esterificación, alquilación, isomerización, hidrólisis, hidratación, son 

ejemplos de reacciones que necesitan de un ácido o una base de Brönsted o 

Lewis para llevarse a cabo. Tradicionalmente, para este tipo de reacciones se 

han usado ácidos (H2SO4, HCl, AlCl3, BF3) o bases inorgánicas (NaOH, 

KOH, NaOMe) como catalizadores homogéneos, por lo que es necesaria una 

neutralización al final del proceso. En algunos casos, se usan cantidades 

estequiométricas de estos catalizadores, lo que genera cantidades 

estequiométricas de sales inorgánicas durante la neutralización, lo cual 

contradice los principios de la química verde al generar tal cantidad de 

subproductos.6 La solución obvia para este problema es el uso de sólidos 

ácidos o básicos como catalizadores, estos son más seguros y fáciles de 

manejar (los ácidos homogéneos como el HF, suelen ser corrosivos) y son 

fácilmente recuperables con una simple filtración o decantación, lo que 

permite su reutilización.7-9 Típicamente estos materiales se han clasificado 

según su estructura apareciendo en tres grandes categorías: óxidos mixtos 

amorfos (arcillas),10-11 óxidos mixtos cristalinos (zeolitas)12-14 y resinas de 

intercambio iónico.15-16 

1.2.1 Arcillas 

Las arcillas son minerales naturales compuestos por óxidos metálicos los 

cuales tienen carácter ácido o básico dependiendo de su composición.  
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Las arcillas ácidas son aluminosilicatos amorfos compuestos por unidades 

estructurales tetraédricas SiO4 y octaédricas MO6 (M = Al3+, Mg2+, Fe3+, 

etc.)17 dispuestas formando capas. La arcilla ácida más común y más usada 

en catálisis es la montmorillonita la cual está compuesta por una capa 

formada por octaedros entre dos capas formadas por tetraedros a modo de 

sándwich como se muestra  Figura 1.2. En la zona interlaminar presenta agua 

y cationes los cuales son los responsables finales de la acidez de la 

montmorillonita. Dependiendo de la electronegatividad del catión, el material 

poseerá mayor fuerza ácida de Brönsted y/o de Lewis. 

 
Figura 1.2. Estructura esquemática de la montmorillonita.18 

Estos materiales fueron ampliamente utilizados a principios del siglo XX 

como catalizadores en el refino del petróleo pero fueron sustituidos por las 

zeolitas. Sin embargo, continuaron siendo utilizados como catalizadores 

ácidos en reacciones orgánicas.10-11 Por ejemplo, las montmorillonitas 

acidificadas (tratadas con H2SO4 o con ácidos de Lewis) son excelentes 

catalizadores en aperturas de epóxidos,19 alquilaciones de Friedel-Crafts,20-21 

condensaciones de Diels-Alder,22  acetilaciones23 y esterificaciones.24 



Capítulo 1. Introducción 

 

6 

 

En cambio, las arcillas básicas tienen una fórmula Mg6Al 2(OH)16CO3 · 4 H2O 

en la cual las unidades estructurales octaédricas de Mg(OH)2 y Al(OH)3 están 

formando capas y en el espacio interlaminar se localizan los aniones 

carbonato y el agua (Figura 1.3). Estas arcillas, llamadas hidrotalcitas, 

presentan basicidad al pasar por un proceso de calcinación y rehidratación, 

donde en el lugar de los aniones carbonato se crean generan sitios básicos de 

Brönsted (OH-).25   

 
Figura 1.3. Estructura esquemática de la hidrotalcita.26 

Estas hidrotalcitas activadas se han utilizado como catalizadores en 

sustitución de bases homogéneas en reacciones orgánicas27 tales como 

condensaciones aldólicas,28-30 de Knoevenagel31-32 y de Claisen-Schmidt33 y 

transterificaciones.34-35 

Pese a la capacidad catalítica de estos materiales, los problemas de 

estabilidad térmica causados por la desaparición del agua interlaminar al 

calentar, y la subsiguiente perdida de área superficial por el colapso de la 

estructura, hizo que este tipo de materiales fueran substituidos por las zeolitas 

de mayor estabilidad y área superficial. 
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1.2.2 Zeolitas 

A diferencia de las arcillas, las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos 

porosos compuestos por unidades SiO4 compartiendo esquinas y tetraedros 

AlO4
- que forman un sistema regular de poros con canales y cavidades con 

diámetros de diferentes dimensiones moleculares (Figura 1.4).13-14 Este tipo 

de estructura regular y con cavidades definidas hace que sean tamices 

moleculares muy eficaces y catalizadores muy selectivos para diferentes 

reacciones orgánicas. Se conocen una gran cantidad de zeolitas (más de 200), 

algunas de las cuales son naturales, pero la mayoría son sintéticas.36  

   
Figura 1.4. Esquema de diferentes estructuras zeolíticas. 

Las zeolitas, al igual que con los aluminosilicatos amorfos, contienen 

cationes, para mantener la electroneutralidad. Generalmente son cationes Na+ 

o NH4+ que pueden ser reemplazados por otros mediante intercambio iónico.  

Para preparar la versión ácida o protónica de una zeolita se siguen diferentes 

métodos que en resumen, intercambian los cationes originales de la zeolita 

por protones. La fuerza ácida y el número de centros ácidos de la zeolita 

Faujasita X e Y 

 

 

ZSM-12 

 

ZSM-5 
Silicalita-1 
 

Theta-1 
ZSM-12 
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vendrá dada por la relación Si/Al. El número de protones corresponderá a la 

cantidad de aluminios que posea la estructura mientras que la fuerza de los 

mismos dependerá de lo aislados que estén unos de otros. Por lo tanto, sin 

llegar a la pérdida total de aluminios, a mayor relación Si/Al la zeolita será 

más acida. 

Estos materiales son ampliamente utilizados en síntesis orgánica como 

sustitutos a los típicos ácidos utilizados en la industria como el H3PO4 o el 

AlCl 3.
12

 Se han descrito alquilaciones y acilaciones de Friedel-Crafts,37-38 y 

otras sustituciones electrofílicas aromáticas como nitraciones39-40 y 

halogenaciones;41 hidrolisis,42 hidrataciones y deshidrataciones,43-44 adiciones 

a dobles enlaces,45 reordenamientos de Beckmann46-47 y de Fries;48 y reacción 

de Diels-Alder,49 entre otras muchas. 

Las zeolitas básicas se preparan por métodos de modificación post-sintética 

como el intercambio de protones por metales u óxidos de metales alcalinos 

( i, Cs…) o por la generación de nanopartículas en las cavidades de la zeolita 

de este tipo de metales. Al contrario que las zeolitas ácidas, el uso de zeolitas 

básicas no ha tomado importancia hasta hace poco.50 Esto se puede deber a 

que la catálisis ácida es mucho más común en el refino de petróleo e industria 

petroquímica. Sin embargo, el uso de zeolitas básicas en la síntesis de 

fragancias, fármacos y demás compuestos químicos es notable, como en la 

condensación de Knoevenagel51 y la adición de Michael.52  

1.2.3 Resinas de intercambio iónico 

Las resinas de intercambio iónico con grupos sulfónicos (-SO3H) enlazados a 

su estructura son el equivalente heterogéneo a los ácidos p-toluensulfónico o 

metanosulfónico en catálisis homogénea.53 Existen varios tipos de resinas 
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según su estructura. Las resinas de base poliestireno entrecruzado como la 

Amberlyst 15 (Figura 1.5 A) son las más usadas industrialmente por su bajo 

coste, sin embargo, tienen poca estabilidad térmica ya que descomponen a 

partir de los 120 ºC. En cambio, las resinas perfluorinadas tipo teflón como   

el Nafion® (Figura 1.5 B), poseen una mayor estabilidad térmica, tienen más 

grupos ácidos y más fuertes ya que los fluoruros de la estructura retiran 

mayor densidad electrónica de los grupos sulfónicos. Estos materiales se usan 

en esterificaciones, eterificaciones y acetilaciones.15-16, 54-55 Otro ejemplo de 

resinas termoestables que contienen grupos -SO3H son los polisiloxanos 

sulfonados que se preparan por la co-precipitación de una mezcla de silanos 

funcionalizados y sin funcionalizar (Figura 1.5 C).56-57 Estos han sido usados 

en esterificaciones de polioles con ácidos grasos58 y en acilaciones de 

Friedel-Crafts.59 

 

Figura 1.5. Estructura de las resinas de intercambio iónico A) Amberlyst 15, B) 
Nafion® y C) polisiloxano sulfonado. 
 
Análogamente a las resinas Amberlsyt ácidas se pueden preparan resinas 

básicas por el anclaje de grupos amina para reacciones de Knoevenagel.60  

1.3 Hidrogenación catalítica  

La hidrogenación catalítica es el método catalítico más empleado en química 

orgánica sintética tanto a nivel de laboratorio como a nivel industrial ya que 

permite la introducción selectiva de dos átomos de H en grupos 

funcionalizados previamente seleccionados. Además, es el campo donde la 
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catálisis se aplicó por primera vez en la industria de química fina.61 El uso de 

hidrógeno molecular (H2), que es una materia prima limpia y abundante, hace 

que las hidrogenaciones catalíticas generalmente tengan 100% de eficiencia 

atómica ya que toda la molécula se incorpora al producto, con la excepción 

de algunos ejemplos como la reducción del grupo nitro, en la que se forma 

agua.  

Existen dos tipos de catalizadores más comunes para estas reacciones: 

complejos organometálicos homogéneos que pueden proporcionar 

enantioselectividad y/o quiralidad, y metales hidrogenantes soportados en 

sólidos que otorgan rapidez y sencillez al proceso. Ambas aproximaciones 

merecieron el premio Nobel de química para investigadores en sus 

respectivos campos: Sabatier en 1912 por su trabajo de hidrogenación de 

compuestos orgánicos con metales soportados y Noyori en 2001 por su 

trabajo en reacciones de hidrogenación con catalizadores quirales. 

1.3.1 Hidrogenación catalítica homogénea 

Cuando se busca hidrogenar de manera asimétrica o quiral, la catálisis 

homogénea es la que proporciona mejores resultados. En 1965, Wilkinson 

diseñó el complejo RhCl(PPh3)3
62-63 (no quiral) como catalizador de 

hidrogenación, que constituye la base de muchas de las hidrogenaciones 

(quirales o no) realizadas hoy en día y abrió un campo en el desarrollo de 

nuevos ligandos. Los catalizadores de hidrogenación homogéneos más 

activos son los complejos que tienen como ion metálico central Rh, Ru o Ir y 

como ligandos fosfinas terciarias quirales como BINAP, DIPAMP o DIOP 

(Figura 1.6B),64-66 además de aniones que pueden activar el hidrógeno 

molecular y agregar los dos átomos de hidrógeno a un sustrato aceptor.  
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Figura 1.6. Estructuras de ligandos quirales. 
 
La función del ligando, además de influir en las propiedades electrónicas del 

metal, es determinar la geometría alrededor del núcleo del metal. Esto 

constituye la base para las propiedades enantioselectivas de estos 

catalizadores. Ejemplos de uso de estos catalizadores son la hidrogenación de 

aldehídos α,β-insaturados donde el doble enlace no se hidrogena pero el 

aldehído pasa a su correspondiente alcohol,67 aminoácidos protegidos,68 

ésteres caboxílicos α,β-insaturados,69 β-cetoésteres,70 cetonas aromáticas,71 

iminas,72 etc. 

Uno de los inconvenientes del uso de las bisfosfinas y otros ligandos es la 

elaborada síntesis necesaria para su preparación. Por tanto, si no se precisa de 

quiralidad el uso de catalizadores heterogéneos es preferible. 

1.3.2 Hidrogenación catalítica heterogénea 

El uso de catalizadores heterogéneos para la hidrogenación de moléculas 

orgánicas está ampliamente extendido en la química fina industrial. Estos 

catalizadores están compuestos de metales hidrogenantes soportados en 

sólidos inorgánicos sencillos lo que los hace muy rentables económicamente 

y permite su fácil preparación, uso, recuperación y reutilización, tal es así que 

en la industria química este tipo de catalizadores se han utilizado de forma 

rutinaria durante más de dos décadas.61 
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Los metales utilizados son comúnmente nobles Pd,73-75 Pt,73, 76-77 Rh,62, 78-79 

Ru80 pero también se ha descrito el uso de Ni,81 Cu82 o Fe.83-84 Debido a que 

solo los átomos de la superficie son activos o accesibles a los reactivos, de 

manera general, cuanto menor sea el tamaño de la partícula metálica, mayor 

superficie activa habrá y el catalizador será más activo. 

De forma resumida, el proceso por el cual el hidrógeno se adiciona al doble 

enlace empieza por la rotura (hetero- u homolítica) del enlace H-H creando 

especies intermedias M-H que luego introducen el hidrógeno molecular al 

doble enlace (Figura 1.7).85-86 Aunque la reactividad y la selectividad 

dependerán del metal, de su dispersión, de su tamaño y del soporte, 

generalmente la adición será en cis ya que el hidrógeno se adiciona al lado 

adsorbido por la superficie metálica.  

 

Figura 1.7. Mecanismo de la hidrogenación catalítica heterogénea. 

Algunos ejemplos de reacciones que son catalizadas por metales soportados 

son la semi-hidrogenación de alquinos (de gran importancia a nivel 

industrial, ver capítulo 5),83-84, 87-89 la hidrogenación selectiva de aldehídos en 

compuestos α,β-insaturados,76 la hidrogenación parcial de ácidos carboxílicos 
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a aldehídos,90 hidrogenación de grupos nitro y nitrilo,91-92 y la hidrogenación 

de benceno y otros arenos.93-95 

1.4 Formación catalítica de enlaces carbono-carbono 

Para la química orgánica, la formación de enlaces carbono-carbono es 

fundamental, ya que la síntesis de prácticamente todos los productos de alto 

valor añadido incluye una etapa de formación de enlaces carbono-carbono. 

Debido a su gran importancia, este tipo de reacciones han sido un foco de 

interés continuo desde el nacimiento de la química sintética, en los cuales se 

han desarrollado una gran cantidad de reacciones muy selectivas y 

eficientes.96 

La gran mayoría de estas nuevas reacciones son catalizadas por metales de 

transición los cuales no siempre son totalmente sostenibles ya que pueden ser 

tóxicos y poco abundantes, pero a menudo reemplazan métodos 

convencionales menos favorables. La búsqueda de catalizadores sólidos para 

este tipo de reacciones es un desafío para la química actual, lo que permitiría 

tener catalizadores fácilmente separables y reutilizables. 

Dada la gran cantidad de reacciones de formación de enlaces carbono-

carbono que existen y que los catalizadores utilizados son muy diferentes 

entre ellos, en este apartado se han elegido cuatro grupos representativos de 

estas reacciones: carbonilación, acoplamiento cruzado, radicalarias y 

metátesis, para profundizar en la comparación entre catalizadores 

homogéneos y heterogéneos. De hecho, investigadores de estos campos 

también recibieron el premio Nobel de química: Fischer y Wilkinson en 1973 

por sus trabajos en química organometálica; Grubbs, Schrock y Chauvin en 
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2005 por el desarrollo de la metátesis y Suzuki, Neghisi y Heck en 2010 por 

las reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por paladio. 

1.4.1 Reacciones de carbonilación 

El monóxido de carbono (CO) es un excelente ligando para metales de 

transición ya que se genera un enlace σ entre el par no enlazante de 

electrones del orbital sp-híbrido del átomo de carbono del CO con uno de los 

orbitales p vacíos del metal y un par de enlaces π surgen del solapamiento 

entre orbitales d llenos del metal con un par de orbitales π-antienlazantes del 

carbono del CO.97 Esto hace que las reacciones de carbonilación o de 

inserción de CO a enlaces C-X (-I, -Br,…) haya sido ampliamente 

estudiada.98  

Un ejemplo relevante a nivel industrial es la síntesis de ácido acético a partir 

de metanol (Figura 1.8) con catalizadores homogéneos de Co, Rh e Ir.97, 99-100 

La síntesis de productos de interés industrial como el Ibuprofeno o el 

Naproxeno, usan catalizadores de Pd para la inserción de CO.101-102 

 
Figura 1.8. Producción de ácido acético a partir de metanol.  

https://es.wikipedia.org/wiki/Orbital_de_antienlace
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En cambio, los catalizadores heterogéneos para esta reacción no son usados a 

nivel industrial. Sin embargo, a nivel académico existen materiales sólidos 

que pueden dar esta transformación como Rh soportado en poliestireno 

modificado103 y Pd soportado en montmorillonita.104  

1.4.2 Reacciones de acoplamiento cruzado 

Tradicionalmente, la alquilación de Friedel-Crafts es la responsable de 

acoplar cadenas laterales a compuestos aromáticos. Sin embargo esta 

reacción no deja de tener inconvenientes. El uso de fuertes ácidos de Lewis 

que generan residuos y pese que se pueden substituir por sólidos ácidos más 

sostenibles (apartado 1.2), las condiciones suelen ser fuertemente ácidas y no 

todos los grupos funcionales pueden soportarlas, restringiendo los 

sustituyentes a añadir. En cambio, las reacciones de acoplamiento cruzado, 

como las reacciones de Heck, de Suzuki y Sonogashira (Figura 1.9), hacen 

posible la formación de enlaces carbono-carbono en condiciones suaves y 

tolerando la presencia de muchos grupos funcionales. Estas reacciones 

generalmente están catalizadas por complejos de Pd0 con fosfinas y una base, 

como en el caso de la reacción de Heck.102, 105-109  

 
Figura 1.9. Esquema del ciclo catalítico para reacciones de acoplamiento cruzado. 



Capítulo 1. Introducción 

 

16 

 

Pese a que los complejos de Pd0 se utilizan como catalizadores, 

recientemente se ha demostrado que bajo ciertas condiciones de reacción, son 

los átomos lixiviados de los complejos los que catalizan la reacción.110 Esta 

teoría está apoyada por el hecho de que la introducción de clústeres 

preformados de Pd y Pt son capaces de dar las reacciones de acoplamiento 

cruzado.111 El problema de los catalizadores homogéneos de Pd es que se 

forman agregados de paladio negro no activos, lo cual se puede evitar 

fácilmente al heterogeneizar el Pd soportándolo en carbono activo.106 

1.4.3 Reacciones radicalarias 

Durante muchos años, se ha sabido que los radicales libres son participes en 

un gran número de reacciones químicas y se ha demostrado que producen 

polímeros de importancia industrial como por ejemplo el poliestireno.112 Pero 

el uso de reacciones radicalarias en la síntesis de productos especializados 

(química orgánica y farmacéutica) ha sido limitado principalmente debido a 

la falta de selectividad de estos procesos que se producen en tres pasos: 

iniciación, propagación y terminación (Figura 1.11).  

 
Figura 1.11. Mecanismo de las reacciones de adición por transferencia radicalaria 
(Atom Transfer Radical Reaction, ATRA, por sus siglas en inglés). 
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Aunque algunas de estas reacciones suelen ocurrir espontáneamente a 

temperaturas moderadas, el uso de catalizadores que controlen la selectividad 

hace que estas reacciones sean aplicables en síntesis. Existen muchos tipos de 

catalizadores para este tipo de reacciones. Hay moléculas orgánicas como el 

AIBN (dinitrilo),113 el TEMPO (N-óxido)114 o el NHC (carbeno)115 que 

forman radicales que inician la reacción. También se pueden emplear 

hidruros como el Bu3SnH116 y Bu3SnCl117 como catalizadores. Y como en 

todas las reacciones de formación de enlaces carbono-carbono, los 

catalizadores de complejos metálicos también tienen su representación, 

complejos de Ti,118 Fe,119 Ru,120 Co121-122 y Cu, entre otros.  

En representación de sólidos que pueden ceder un electrón, están el óxido de 

titanio (TiO2), conocido fotocatalizador utilizado en reducciones de 

carbonilos,123 y el óxido de cerio como trampa de radicales como el NO·.124 

Pero más allá de estos sólidos no existen muchos ejemplos de catalizadores 

heterogéneos en química radicalaria. 

1.4.4 Reacciones de metátesis 

La reacción de metátesis de olefinas es una de las reacciones más sencillas e 

intuitivas en química orgánica, ya que implica el intercambio de sustituyentes 

entre dos dobles enlaces, catalizado por metales de transición (Mo, W, Re y 

Ru). Dependiendo de la estructura de las olefinas de partida, se pueden 

obtener diferentes tipos de metátesis (Figura 1.10): metátesis cruzada, 

metátesis de cierre de anillo, metátesis de apertura de anillo y  polimerización 

de metátesis de apertura de anillo (Cross-Metathesis, CM; Ring-Closing 

Metathesis, RCM; Ring-Opening Metathesis, ROM y Ring-Opening 
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Metathesis Polymerization, ROMP, por sus siglas en inglés, 

respectivamente).125-127 

 
Figura 1.10. Tipos de metátesis de olefinas. 
 
A mediados del siglo XX se descubrió que el Re2O7 y  el WO3 soportados en 

alumina o silica catalizaban el equilibrio de propileno en etileno y 2-

buteno.128-129 La incorporación de estos catalizadores a nivel industrial fue 

inmediata por la alta demanda de etileno, pero no fue hasta la introducción de 

los catalizadores de Grubbs (RuCl2(PPh3)4),
130-131 que la metátesis de olefinas 

se aplicó en química orgánica húmeda y en la fabricación de productos de 

química fina industriales. En las décadas siguientes, se desarrollaron tanto 

nuevos catalizadores homogéneos de Ru, llamados catalizadores de Grubbs 

de segunda generación, como catalizadores soportados en óxido de silicio y 

otros óxidos inorgánicos de Ru o Re.132-133 

Además de la metátesis de olefinas, en la última década ha surgido la 

metátesis carbonilo-olefina134 donde la posibilidad de transformar los 

carbonilos de moléculas orgánicas naturales en olefinas abre un nuevo campo 

sintético que se explicará en mayor detalle en el Capítulo 7. 
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1.5 Hierro en catálisis 

Como se ha visto en los apartados anteriores, los complejos metálicos son 

instrumentos esenciales para la química orgánica. La demanda de procesos 

limpios, rápidos, eficientes y selectivos han aumentado el uso de estos 

compuestos metálicos. Sin embargo, muchos catalizadores están basados en 

metales pesados y su toxicidad y altos precios (Tabla 1.1) constituyen 

inconvenientes para aplicaciones a gran escala. Por tanto, metales como Pd, 

Ru o Rh deberían ser sustituidos por otros metales más respetuosos con el 

medio ambiente. 

Tabla 1.1. Precio (euros/gramo de metal) de los metales más utilizados en catálisis 
homogénea. Valores estipulados por la casa comercial Sigma-Aldrich durante el año 
2019. 

Metal Ru Rh Pd Ag Ir Pt Au Fe 
Precio (€/g) 152.0 528.0 104.2 13.5 318.0 450.0 459.0 0.4 

 

En la naturaleza, ningún biocatalizador (enzima) contiene metales nobles, 

mientras que las enzimas que presentan Fe en sus centros activos son vitales 

para todas las formas de vida.135 Siguiendo esta observación, el Fe el cual se 

encuentra en el centro del bloque d, justo por encima del Ru, es un metal 

central muy versátil. Con estados de oxidación formales que varían de −II a 

+VI es útil como reductor y oxidante y, presenta acidez de Lewis. Todo esto 

lo hace capaz de abarcar gran cantidad de reacciones orgánicas como 

catalizador.136 Así que el Fe puede ser usado en catálisis como sustituto de 

metales como el Pd ya que en todas sus formas (metálica, óxido o sal) es 

fácilmente adquirible, barato y relativamente no tóxico.137  

Una gran variedad de reacciones orgánicas son catalizadas por sales o 

complejos de Fe. Sales de Fe (III) como Fe(acac)3 y FeCl3 catalizan adiciones 

de Michael,138-139 condensaciones aldólicas,140 acetalizaciones141 y 
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alquilaciones de Friedel-Crafts.142-143 Sales de Fe (II) como FeSO4 y FeBr2 

catalizan substituciones nucleofílicas de anillos aromáticos,144-145 y el FeCl2 

junto con RMgX cataliza reacciones de acoplamiento cruzado.146 Complejos 

de Fe (0) carbonílicos como Fe(CO)5 están descritos para la reacción de 

Kharasch,147 cicloadiciones,148-150 hidrogenaciones,151 isomerizaciones,152… 

Complejos de Fe (II) como los complejos de Pincer están descritos para 

hidrogenación de alquinos.153-154 Pero a pesar de la gran variedad de 

reacciones orgánicas catalizadas por complejos de Fe, a nivel industrial los 

metales nobles siguen siendo elegidos, lo cual es llamativo si uno considera 

que catalizadores sólidos con Fe han marcado un antes y un después en la 

humanidad como en el proceso Haber-Bosch, para convertir el nitrógeno 

molecular en amoníaco, y el proceso Fischer-Tropsch, que permite que 

básicamente cualquier material carbonoso se convierta en combustible 

líquido (mediante la formación intermedia de gas de síntesis) y la producción 

de hidrógeno a partir de gas de agua.155 

Vista la importancia del Fe en catálisis y que los catalizadores heterogéneos 

son la clave de procesos sostenibles, esta tesis se ha basado en la búsqueda de 

catalizadores heterogéneos (mayoritariamente con Fe, pero no 

necesariamente) para reacciones orgánicas de interés industrial. 
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El objetivo principal de la presente tesis es la búsqueda de catalizadores 

heterogéneos para sustituir catalizadores homogéneos de Fe en reacciones 

químicas de interés en química industrial y/o sintética, para su aplicación en 

flujo continuo. Para lograrlo se han seguido los siguientes objetivos 

específicos: 

1. Búsqueda y evaluación de reacciones químicas catalizadas por Fe de 

interés industrial o sintético. 

2. Estudio de las especies catalíticamente activas en condiciones de 

reacción. 

3. Diseño y evaluación de catalizadores heterogéneos, más eficientes, 

con mejor actividad y selectividad. 

4. Estudio de las condiciones óptimas y mecanismo de reacción. 

5. Estudio de la generalidad de la reacción con los catalizadores 

heterogéneos seleccionados. 

6. Implementación de la reacción en reactores de lecho fijo. 

 

El planteamiento de la presente tesis es sencillamente hacer más sostenible la 

química orgánica con el uso de catalizadores heterogéneos. En primer lugar, 

se sustituirán metales medioambientalmente poco favorables por Fe en 

reacciones catalíticas orgánicas en disolución, para posteriormente sustituir 

los catalizadores homogéneos por heterogéneos, los cuales son sencillos, 

recuperables y no tóxicos. Además, al ser sólidos, se pueden implementar en 

flujo continuo lo cual mejora aún más la sostenibilidad del proceso por la 

disminución de la cantidad de energía utilizada y residuos generados en 

comparación con las reacciones en batch. 
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3.1 General  

Los compuestos químicos que se han empleado en el desarrollo de esta tesis 

doctoral han sido han sido obtenidos principalmente de casas comerciales 

incluyendo reactivos de partida, disolventes y catalizadores, y se han 

utilizado sin purificación adicional a menos que se indique lo contrario. Los 

compuestos que se han sintetizado, ya sea para emplearlos como materiales 

de partida, catalizadores, o para demostrar la generalidad de la reacción, 

aparecen caracterizados junto con el procedimiento experimental que se ha 

seguido para obtenerlos. 

3.2 Técnicas instrumentales 

A continuación se detallan las técnicas empleadas para llevar a cabo el 

seguimiento de las reacciones, la caracterización de los compuestos obtenidos 

y el análisis de las especies activas. 

 

Cromatografía de gases (GC): Las medidas de muestras líquidas se han 

realizado en un instrumento Bruker 430-GC equipado con una columna HP- 

5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 μm) cuya fase estacionaria está constituida por 

un 5% de fenilmetilsilicona. Las medidas de muestras gaseosas se han 

realizado en un instrumento Agilent micro GC equipado con columna 

Molsieve 5A utilizando Ar como gas portador y en un Agilent modelo 7820A 

equipado con una columna CP-SilicaPLOT 8567 (30 m x 0,32 mm x 4 μm). 

 

Cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas (GC-MS): Las 

medidas se han llevado a cabo con un instrumento Agilent 6890N equipado 

con una columna HP-5MS (30 m x 0,25 mmm x 0,25 μm) cuya fase 
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estacionaria está constituida por un 5% de fenilmetilsilicona y un detector 

5973N.  

 

Espectrometría de masas de alta resolución (HRMS): Las medidas se han 

llevado a cabo con un instrumento Waters XEVO QTO MS equipado con una 

columna ACQUIM UPLC BEH C18 (1,7 mm x 2,1 mm x 100 mm).  

 

Resonancia magnética nuclear (NMR): Los espectros NMR de 1H, 13C, 

DEPT, 19F, etc., se han adquirido con un instrumento Bruker Avance de 300 

MHz usando como disolvente CDCl3, CD3CN, D2O, según se indique, que 

contiene tetrametilsilano (TMS) como patrón de referencia.  

 

Espectroscopía ultravioleta-visible de absorción (UV-vis): Las medidas se 

han llevado a cabo con un espectrofotómetro Varian modelo UV0811M209.  

 

Espectroscopía infrarroja (IR): Las medidas se han llevado a cabo con un 

espectofotómetro Nicolet FTIR 710.  

 

Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM): Las 

medidas se han llevado a cabo con un instrumento JEOL 200 KeV del 

servicio de microscopía de la Universitat Politècnica de València. 

 

Potencial Z: Las medidas se han llevado a cabo en agua con una 

concentración de 10 ppm en un instrumento Malvern Zetasizer Nano ZS.  
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Espectroscopía atómica de emisión por plasma de inducción acoplada 

(ICPAES): Las medidas se han llevado a cabo con un espectrómetro de 

emisión con fuente de plasma de inducción Varian 715-ES. 

 

Análisis elemental (EA): Las medidas se han llevado a cabo con un 

analizador elemental Fisons CHNS.  

 

Análisis termogravimétrico (TGA): Las medidas se han llevado a cabo con 

bajo atmósfera de N2 seco con una termobalanza Mettler Toledo TGA/STDA 

851 operando con una rampa de calentamiento de 10 °C·min-1. 

 

Isotermas de adsorción-desorción: Las medidas se han llevado a cabo a alto 

vacío (10-6 torr) a 70 °C durante 24 h antes del análisis. Se adsorbió N2 a una 

temperatura de 77 K y se empleó el método de Brunauer-Emmett-Teller 

(BET) para el cálculo del área superficial a partir de las isotermas de 

adsorción. El equipo que se ha empleado para estos análisis es un 

Micromeritics ASAP2020.  

 

Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS): Las medidas se han 

llevado a cabo con un analizador multicanal Phoibos 150MCD con radiación 

MgKα (1253,6 eV). Las energías de enlace se corrigieron referenciándolas 

respecto a la energía del pico C1s fijado a 284,5 eV. 

 

Difracción de rayo-X de polvo: Las medidas se han llevado a cabo con un  

difractometro de polvo Empyrean PANalytical, usando radiación Cu Kα (Ȝ = 

1,54056 Å).  
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Magentismo: Las medidas se han llevado a cabo con un magnetómetro 

Quantum Design SQUID.  

 

Resonancia paramagnética electrónica: Las medidas se han llevado a cabo a 

100 k con un instrumento Bruker EMX-12 operando en banda X a 9,5GHz, 

amplitud moderada de 1 G y frecuencia modulada de 100 KHz. 

 

Voltametría: Las medidas se han llevado a cabo en un potenciostato CH I660 

(Cambria Scientific, Llwynhendy, Llanelli UK) acoplado a una celda 

convencional de 3 electrodos de Ag/AgCl (3 M NaCl). 

 

La purificación de los compuestos orgánicos sintetizados se ha llevado a cabo 

mediante las técnicas de separación habituales: cromatografía (en columna o 

TLC preparativa), cristalización y destilación. La cromatografía en columna 

se ha efectuado generalmente utilizando sílice con 230 m2/g de área externa. 

La cromatografía preparativa en capa fina (TLC) se llevó a cabo utilizando 

placas de sílice de 20 cm x 20 cm en una cubeta empleando como eluyente la 

mezcla de disolventes correspondiente (generalmente acetato de etilo, n- 

hexano y diclorometano). Las destilaciones se han llevado a cabo, 

generalmente, a vacío en un horno de bolas. Todos los compuestos obtenidos 

se han analizado por GC-MS, NMR (1H, 13C, DEPT, etc.), IR y HRMS y 

además se han comparado los resultados con los datos descritos la 

bibliografía siempre que ha sido posible. 
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3.3 Procedimientos experimentales 

3.3.1 Nanopartículas planas de óxido de hierro soportadas en óxidos 

inorgánicos como catalizadores para la semi-hidrogenación quimioselectiva 

de alquinos 

Síntesis de nanopartículas de Fe de valencia cero (nZVI): En un balón de 

fondo redondo de 50 ml se disuelven 231,6 mg de FeCl2  y 50 mg de ácido 

cítrico en 15 ml de agua destilada. A continuación, se adicionan lentamente 

120 mg de NaBH4 bajo agitación constante. Durante la adición se observa el 

desprendimiento de gases y la formación de un sólido negro. La suspensión 

se deja agitando hasta que no se desprenda más gas. El disolvente se decanta 

y el sólido resultante se lava varias veces con agua destilada y se secan a 

vacío. 

 

Procedimiento general para la síntesis de nFeOx-MO2 usando nZVI: En un 

balón de fondo redondo de 500 ml se pesan 0,5 g de soporte correspondiente 

y se suspenden en 12,5 ml de agua destilada. A continuación, se añaden 5 mg 

de nZVI bajo agitación constante. La mezcla se deja agitando 18 h a 

temperatura ambiente. El sólido resultante se filtra a vacío, se lava con agua 

destilada varias veces y se deja secando a vacío al menos 2 h. 

 

Procedimiento general para la síntesis en one-pot de nFeOx-MO2 usando 

NaBH4 como agente reductor: En un balón de fondo redondo de 100 ml se 

pesan 2 g del soporte correspondiente, se suspenden en 25 ml de disolución 

acuosa del precursor de hierro y se añade el agente estabilizante (0,150 eq. de 

ácido cítrico o 0,007 eq. de PVP). A continuación, bajo agitación constante, 
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se añade lentamente el agente reductor (NaBH4). Durante la adición la 

mezcla se vuelve gris y se observa la generación de gases. La suspensión se 

deja agitando 18 h a temperatura ambiente. El sólido resultante se filtra a 

vacío, se lava con agua destilada varias veces y se deja secando a vacío al 

menos 2 h. La siguiente tabla resume las cantidades de las respectivas sales 

precursoras de Fe para cada catalizador. 

Precursor Fe  % en peso Fe masa (mg) NaBH4 (mg) 

FeSO4·7H2O 0,5 50,04 12,00 

1,5 150,12 36,00 

FeCl2 0,5 23,16 12,00 

1,5 69,49 36,00 

5 231,60 120,00 

7 463,20 240,00 

Fe(acac)3 0,5 65,19 22,35 

 

Procedimiento general para la síntesis de nFeOx-MO2 usando H2 como 

agente reductor: En un balón de fondo redondo de 100 ml se pesan 2 g del 

soporte correspondiente y se suspenden en 30 ml de disolución acuosa del 

precursor de hierro. La mezcla se deja agitando 12 h para tener una buena 

dispersión de Fe en el soporte. A continuación, el disolvente se elimina a 

vacío y el sólido resultante se seca a 80 ºC. Cuando el sólido está totalmente 

seco, este se trata con una corriente de N2 a 550ºC durante 3,5 h y se activa a 

450 ºC con una corriente de aire durante 5 h y con una corriente de N2 

durante otras 5 h. Finalmente, el sólido se reduce con una corriente de H2 a 

100 ml/min a 40 ºC durante 3 h.  La siguiente tabla resume las cantidades de 

las respectivas sales precursoras de Fe para cada catalizador. 
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Precursor Fe  % en peso Fe masa (mg) 

FeSO4·7H2O 0,5 50,04 

1,5 150,12 

FeCl2 0,5 23,16 

1,5 69,48 

Fe(acac)3 0,5 65,19 

 

Procedimiento general para la hidrogenación de alquinos en ‘batch’: En un 

vial de vidrio reforzado de 2 o 6 ml equipado con válvula y un manómetro se 

pesa la correspondiente cantidad de nFeOx-MO2 y se añaden 1 ml de 

mesitileno y 0,125 mmol de alquino. El reactor se purga tres veces con H2 y 

finalmente se carga con 10 bares de H2. El reactor se introduce en un baño de 

aceite precalentado a 100-150 ºC y se deja bajo agitación magnética durante 

4-20 h. Para las cinéticas, se cogieron alícuotas de 50 l periódicamente y se 

analizaron por GC usando un n-alcano como patrón externo. Al finalizar la 

reacción, el reactor se enfría a temperatura ambiente y se filtra el catalizador 

sólido. El filtrado se analiza por GC, GC-MS y NMR.  

3.3.2 Centros aislados de FeIII-O en sólidos como catalizadores para la 

hidrogenación selectiva de acetileno en corrientes de etileno bajo condiciones 

industriales front-end 

Procedimiento general para la síntesis de los catalizadores x% FeIII -ZrO2: 

Las cantidades apropiadas de los precursores ZrOCl2 · 8H2O y FeCl3 · 6H2O 

(23,5 mmoles en total) se disolvieron en 35 ml de agua miliQ. A 

continuación se añaden 27 mmoles de urea a la disolución. La disolución se 
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transfiere a un vila de Teflon de 100 ml y se introduce en un horno 

microondas. La temperatura se incrementó hasta 220 oC con una rampa de 20 
oC/min. Posteriormente, los viales se dejaron enfriar hasta temperatura 

ambiente y el precipitado se lavó y centrifugó varias veces. El material se 

disperse en agua y se dializó hasta que no se detectaron iones cloruro. 

Finalmente, el agua se eliminó y se secó el material a vacío.  

 

Procedimiento general para la síntesis de los catalizadores x% Fe2O3-ZrO2: 

23,5 mmoles de ZrOCl2·8H2O se disolvieron en 35 ml de agua miliQ. A 

continuación se añaden 27 mmoles de urea a la disolución. La disolución se 

transfiere a un vial de Teflon de 100 ml y se introduce en un horno 

microondas. La temperatura se incrementó hasta 220 ºC con una rampa de 

20oC/min. Posteriormente, los viales se dejaron enfriar hasta temperatura 

ambiente y el precipitado se lavó y centrifugó varias veces. El material se 

disperse en agua y se dializó hasta que no se detectaron iones cloruro. El 

agua se eliminó y se secó el material a vacío. Seguidamente se impregnó a 45 

ºC una disolución de las cantidades apropiadas de Fe(acac)3 en 5 ml de 

acetona. Los materiales se dejaron secar toda la noche a 110 ºC y calcinados 

con una rampa de calentamiento de 5 oC/min a 500oC durante 2 h. 

 

Procedimiento general para la síntesis del catalizador MOF 5.2: Partiendo 

del MOF  Ni2
II[Ni II4[CuII

2(Me3mpba)2]3] · 54H2O (5.1) descrito con 

anterioridad,1 se realizó el intercambio de los cationes de NiII por los de FeIII , 

simplemente dejando los cristales de 5.1 en una solución acuosa de sulfato 

ferroso amónico durante una semana abierto al aire, obteniendo el MOF 

[FeIII(H2O)6][Fe2
III(–O)2(H2O)6]1/2 • 72H2O (5.2). 
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Procedimiento general para la hidrogenación de acetileno en condiciones 

‘Front-end’: Las reacciones en flujo se llevaron a cabo en un reactor tubular 

de acero inoxidable a escala de laboratorio (4,4 mm de diámetro y 22 cm de 

largo) conectado a una fuente de calor y aislado para asegurar que la 

temperatura sea uniforme a lo largo del reactor. El reactor se empaqueta con 

carburo de silicio depositando la cantidad del catalizador correspondiente a 

aproximadamente la mitad del reactor. En la parte superior del reactor se 

encuentran dos entradas: una para la mezcla reactiva de acetileno/etileno 

(1/99 vol.) y la otra para el H2. La salida del reactor está conectada en línea a 

un GC-FID para detectar la cantidad de acetileno, etileno y etano. El 

catalizador se activa previamente a la reacción a 200 ºC con una corriente de 

N2 durante al menos 30 min. Pasado este tiempo, la temperatura se baja a 

150-160 ºC y se hace pasar una corriente el H2 a 2 ml/min y la de mezcla a 1 

ml/min y cada 5 min durante el transcurso de la reacción se analiza la 

composición de la mezcla (alícuotas de 250 µl). 

 

Procedimiento general para la reacción de acetileno con deuterio: En un 

vial de vidrio reforzado de 6 ml equipado con válvula y un manómetro se 

pesan 10 mg del catalizador correspondiente y se cargan con 1 bar de 

acetileno y 3 bares de deuterio. El reactor se introduce en un baño de aceite 

precalentado a 150 ºC y se sacan alícuotas de gas  (100 µl) periódicamente y 

se analizan por GC-MS. 

Síntesis de acetileno-d
2
 y su posterior hidrogenación: En un balón de dos 

bocas de fondo redondo de 10 ml se pesa carburo cálcico (200 mg, 1 eq, 3,2 

mmol) y se pone en un baño de hielo. El balón se conecta con un tubo de 
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goma a un vial de vidrio reforzado de 6 ml equipado con válvula y un 

manómetro en el cual se han pesado 10 mg del catalizador correspondiente. 

El reactor se introduce en un baño de nitrógeno líquido y se hace vacío a todo 

el sistema. Pasados unos minutos el sistema se cierra dejándolo a vacío y se 

adiciona D2O (160 μl, 2,75 eq, 8,8 mmol). La mezcla de carburo cálcico y 

D2O se agita durante 5 min, tiempo en el cual el acetileno-d
2
 se condensa en 

el reactor. El reactor se aísla del resto del montaje y se deja llegar a 

temperatura ambiente donde el acetileno-d
2
 llega a una presión de 3 bares. 

Para la hidrogenación, se descarga el reactor hasta 1 bar y se cargan 3 bares 

de hidrogeno. El reactor se introduce en un baño de aceite precalentado a 150 

ºC y se sacan alícuotas de gas  (100 µl) periódicamente y se analizan por GC-

MS. 

3.3.3 Fósforo negro como catalizador sólido alternativo a complejos de Fe en 

reacciones de adición radicalaria por transferencia de átomos.  

Síntesis de Na2Fe2(CO)8-4·THF: Bajo atmósfera de nitrógeno, se pesa 

Na2Fe(CO)4–1,5·dioxano (1,022 g, 2,95 mmol, 1 eq) en un balón limpio y 

seco de fondo redondo equipado con un agitador magnético. A continuación, 

se añade una disolución de Fe(CO)5 (388 µl, 2,95 mmol, 1 eq) en THF (20 

ml). La mezcla se deja agitando a temperatura ambiente durante toda la 

noche. El precipitado formado se seca bajo una corriente de N2 a 40 ºC para 

obtener el producto sólido marrón (1,80 g, 90 %).2 

 

Síntesis del complejo de [(Me4Fe)(MeLi)][Li(OEt2)] 2: Una disolución de 

FeCl3 (0,595 g, 3,67 mmol, 1 eq) en Et2O anhidro (10 ml) se adiciona 

lentamente a una disolución de MeLi (1,6 M en Et2O, 11,2 ml, 17,9 mmol, 



Capítulo 3. Materiales y métodos 

 

50 

 

4,8 eq) en Et2O (5 ml) a -78 °C. Se obtiene una mezcla marrón oscura que se 

deja agitando a -78 ºC durante 4 h y a -30 ºC otras 4 h. Durante este periodo 

de tiempo el color de la mezcla cambia a marrón rojizo. Las sales 

precipitadas se filtran bajo una corriente de N2 a -30 ºC y el filtrado resultante 

se concentra y se guarda a -30 ºC durante 24 h. El complejo precipitado se 

obtiene en trazas y se almacena a -30 ºC.3 

 

Síntesis del FL-BP: La preparación de las muestras se llevó a cabo en una 

caja seca Labmasterpro sp (MBraun) de argón, equipada con un purificador 

de gases y una unidad de eliminación de vapores de disolventes, con un 

contenido de oxígeno y agua <0,1 ppm. Los disolventes (NMP y THF) se 

desgasificaron utilizando el método de "congelación, bomba y deshielo" para 

eliminar el oxígeno, antes de introducirlo en la caja seca. El THF se 

desgasificó haciendo ciclos de congelación-vacío para eliminar el oxígeno, 

antes de introducirlo en la caja seca. Además, el THF se destiló en la caja 

seca sobre Na/K para reducir el contenido de agua a <1 ppm. En primer 

lugar, los cristales de BP comerciales se molturaron para obtener un polvo 

fino homogéneo de apariencia metálica. 15 mg de polvo de BP se exfoliaron 

en 20 ml de NMP anhidro y se sonicó la muestra durante 2 h en cuatro 

intervalos de 30 min enfriando las dispersiones para evitar altas temperaturas 

y la descomposición de BP. Después de la exfoliación, la dispersión de FL-

BP se centrifugó durante 1 h a 4000 rpm, el sobrenadante se transfirió a un 

nuevo vial y las dispersiones se centrifugaron adicionalmente a 13000 rpm. 

El precipitado de FL-BP se separó de NMP y se volvió a dispersar en THF 

anhidro. El intercambio de disolvente se logró después de repetir el último 
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proceso 3 veces. La concentración de la dispersión se cuantificó por ICP, 

presentando un 0,001 % en peso de fósforo.  

 

Procedimiento general del estudio electroquímico: Las medidas 

voltamétricas  se realizaron en el electrodo de trabajo de carbón vítreo en 

soluciones de los diferentes compuestos y sus mezclas en Bu4NPF6/MeCN 

(0,10 M). Las soluciones se desairearon opcionalmente burbujeando Ar 

durante 10 min. 

 

Procedimiento del estudio espectroscópico: A temperatura ambiente, 1-

deceno (50 µl, 0,5 mmol, 1 eq ) y CBrCl3 (25 µl, 0,5 mmol, 1 eq) se 

disuelven en 0,6 ml de CDCl3 y se emplaza un tubo de NMR. Se miden 1H y 
13C NMR y se añade Fe(CO)5 (20 µl, 0,1 mmol, 20 mol%)  y se miden 1H y 
13C NMR periódicamente.  

 

Procedimiento general para la reacción de Kharasch con Na2Fe(CO)4–1,5 

dioxano: En un vial de 2 ml equipado con un agitador magnético, se pesa 

Na2Fe(CO)4–1,5 dioxano (8,6–17,3 mg, 0,025–0,05 mmol, 5–10 mol% Fe) 

bajo atmósfera de N2 y se añade THF anhidro (0,5 ml). A continuación,  se 

adicionan el alqueno correspondiente (0,5 mmol, 1 eq) y CBrCl3 (25 µl, 0,5 

mmol, 1 eq). La reacción se deja agitando a temperatura ambiente durante 16 

h. Al final de la reacción, el crudo de reacción se purifica por cromatografía 

en columna utilizando como eluyente n-heptano o n-hexano/acetato de etilo 

obteniendo los productos como aceites claros y se analizan por GC, GC–MS 

y NMR. 
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Procedimiento general para la reacción de Kharasch con FL-BP: En caja 

seca se añaden 0,5 ml de FL-BP en THF (x mol%) a un vial de 2 ml equipado 

con un agitador magnético. A continuación,  se adicionan el alqueno 

correspondiente (0,5 mmol, 1 eq) y CBrCl3 (25 µl, 0,5 mmol, 1 eq). La 

reacción se deja agitando a temperatura ambiente durante 16 h. Al final de la 

reacción, el crudo de reacción se purifica por cromatografía en columna 

utilizando como eluyente heptano o n-hexano/acetato de etilo obteniendo los 

productos como aceites claros y se analizan por GC, GC–MS y NMR. 

 

Procedimiento general para la reacción de trifluorometilación con 

Na2Fe(CO)4–1,5 dioxano: En un vial de vidrio reforzado de 6 ml equipado 

con válvula y un manómetro, se pesa Na2Fe(CO)4–1,5 dioxano (3,2 mg, 

0,0093 mmol, 1 mol% Fe) bajo atmósfera de nitrógeno y se cierra. A 

continuación, se añaden el alqueno correspondiente (0,93 mmol, 1eq) y 

CF3SO2Cl (100 μL, 0,93 mmol, 1 eq). El reactor se introduce en un baño de 

aceite precalentado a 120ºC y se deja bajo agitación magnética durante 4-16 

h. Se observa un incremento de la presión de 2 bares causado por el SO2 

formado durante la reacción. Al final de la reacción, el crudo de reacción se 

purifica por cromatografía en columna utilizando como eluyente heptano o n-

hexano/acetato de etilo obteniendo los productos como aceites claros y se 

analizan por GC, GC–MS y NMR. 

  

Procedimiento general para la reacción de polimerización con Na2Fe(CO)4–

1,5 dioxano: En un vial de 5 ml equipado con un agitador magnético, se pesa 

Na2Fe(CO)4–1,5 dioxano (35 mg, 0,1 mmol, 1 mol% Fe) bajo atmósfera de 

N2. A continuación,  se adicionan el estireno correspondiente (10 mmol, 1 eq) 
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y 4-bromobutirato de etilo (15 µl, 0,1 mmol, 0,01 eq). La reacción se 

introduce en un baño de aceite precalentado a 70-120 ºC y se deja bajo 

agitación magnética durante 0,25-2 h. Al final de la reacción, la mezcla 

líquida se vuelve sólida. El crudo de la reacción se disuelve en DCM y el 

polímero se purifica por precipitación en n-hexano. Se obtiene un polvo 

marrón que se lava con n-hexano, se seca a vacío y se analiza por IR y NMR. 

 

Síntesis del alqueno precursor de 6.9: En un balón de fondo redondo de 25 

ml equipado con un agitador magnético se disuelve imidazol (378 mg, 5,5 

mmol, 1,1 eq) en CH2Cl2 seco (3 ml). A continuación, a esta disolución se 

adicionan 4-penten-1-ol (521 µl, 5 mmol, 1eq) y TBDPSCl (1,5 ml, 5,5 

mmol, 1,1eq). Se observa la aparición de un sólido blanco y se deja agitando 

16 h a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, la mezcla de reacción se 

diluye con Et2O (20 ml) y se lava con salmuera (2 × 20 ml). La fase orgánica 

se seca con MgSO4 anhidro, se filtra y se concentra. El residuo obtenido se 

purifica por cromatografía en columna utilizando como eluyente n-hexano 

para dar el producto puro como un sólido blanco (1,43 g, 88 %). 

 

Síntesis del alqueno precursor de 6.10: En un balón de fondo redondo de 25 

ml equipado con un agitador magnético, se disuelven 2-yodofenol (1,10 g, 

5,0 mmol, 1 eq) y carbonato de potasio (0,7 g, 5,0 mmol, 1,0 equiv) en DMF 

(10 ml). A continuación, se añade lentamente bromuro de alilo (525 µl, 6,0 

mmol, 1,2 eq). La reacción se deja agitando 16 h a temperatura ambiente. 

Pasado ese tiempo, la reacción se trata con H2O (3 ml) y se extrae con acetato 

de etilo (3 x 15 ml). Se juntan las fases orgánicas, se secan con MgSO4 

anhidro, se filtran y se concentran. El residuo obtenido se purifica por 
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cromatografía en columna utilizando como eluyente n-hexano y acetato de 

etilo (20:1) para dar el producto puro como un aceite amarillento (1,24 g, 95 

%). 

 

Síntesis del alqueno precursor de 6.11: En un balón de fondo redondo de 25 

ml equipado con un agitador magnético, se disuelve ácido 5-hexanoico (606 

µl, 5 mmol, 1eq) en CH2Cl2 seco (5 ml). A continuación, a esta disolución se 

añaden 4-(dimetilamino)piridina (62 mg, 0,5 mmol, 0,1 eq) y colesterol (2,3 

g, 6 mmol, 1,2 eq). La mezcla de reacción se enfría a 0 ºC, se añade N,N'-

diciclohexilcarbodiimida (1,2 g, 5,5 mmol, 1,1 eq) y se agita 5 min a 0 ºC y 3 

h a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, la urea que ha precipitado se 

filtra y se concentra el filtrado. El residuo se disuelve en CH2Cl2 y, si vuelve 

a precipitar urea se filtra ora vez. La disolución de CH2Cl2 se lava con HCl 

0.5M (2 x 20 ml) y con una disolución saturada de NaHCO3 (20 ml). La fase 

orgánica se seca con MgSO4 anhidro, se filtra y se concentra. El residuo 

obtenido se purifica por cromatografía en columna utilizando como eluyente 

n-hexano y acetato de etilo (90:10) para dar el producto puro como un sólido 

amarillento (1,84 g, 76 %). 

 

Síntesis del alqueno precursor de 6.12: En un balón de fondo redondo de 25 

ml equipado con un agitador magnético, se disuelven estrona (500 mg, 1,8 

mmol, 1eq) y carbonato de potasio (253 mg, 1,8 mmol, 1 eq) en ACN seco 

(10 ml). A continuación, a esta disolución se añade 6-bromo-1-hexeno (260 

µl, 1,8 mmol, 1 eq). La mezcla de reacción se deja a reflujo durante 16 h. 

Pasado este tiempo, se enfría hasta temperatura ambiente, se diluye en 

CH2Cl2 (20 ml) y se lava con agua destilada (2 × 20 ml) y una disolución 
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saturada de NaHCO3 (20 ml). La fase orgánica se seca con MgSO4 anhidro, 

se filtra y se concentra. El residuo obtenido se purifica por cromatografía en 

columna utilizando como eluyente n-hexano y acetato de etilo (90:10) para 

dar el producto puro como un sólido blanco (125 mg, 20 %). 

3.3.4 Sólidos ácidos de Brönsted como catalizadores para la metátesis 

cruzada carbonilo-olefina intermolecular 

Procedimiento general para la síntesis de vinil éteres y acetales cíclicos: La 

síntesis de estos compuestos se realizó siguiendo los procedimientos 

descritos en la literatura modificados.4 

 
Procedimiento general para la reacción de metátesis en ‘batch’ con 

catalizador homogéneo: En un vial seco y equipado con un agitador 

magnético, se disuelven el aldehído o cetona (1 eq, 0,25 mmol) y el vinil éter 

o acetal cíclico (1,5 eq, 0,375 mmol) y en DCE (0,5 M). A la disolución se 

añade el BF3-OEt2 (25-100 mol%, 0,0625-0,25 mmol, 8-30 µl) y se deja 

agitando a temperatura ambiente durante 4-16 h. Al finalizar la reacción se 

lava una disolución acuosa al 5 % en peso de Na2CO3 y agua destilada.  La 

fase orgánica se seca con MgSO4 anhidro, se filtra y se concentra. El residuo 

obtenido se purifica por cromatografía en columna utilizando como eluyente 

n-hexano y acetato de etilo en diferentes proporciones. Para las cinéticas, se 

cogieron alícuotas de 30 l periódicamente y se analizaron por GC usando n-

dodecano (0,44 eq, 0,11 mmol, 25 µl) como patrón interno. 

 

Procedimiento general para la reacción de metátesis en ‘batch’ con 

catalizador heterogéneo: En un vial seco y equipado con un agitador 
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magnético, se disuelven el aldehído o cetona (1 eq, 0,25 mmol), el vinil éter o 

acetal cíclico (1,5 eq, 0,375 mmol) y el n-dodecano como patrón interno 

(0,44 eq, 0,11 mmol, 25 µl) en tolueno (0,5 M). A la disolución se añade  la 

montmorillonita K-10 (50-100 % en peso respecto el reactivo limitante) y se 

deja agitando a 80 ºC durante 4-16 h. Al finalizar la reacción se filtra el 

catalizador y el residuo obtenido se purifica por cromatografía en columna 

utilizando como eluyente n-hexano y acetato de etilo en diferentes 

proporciones. Para las cinéticas, se cogieron alícuotas de 30 l 

periódicamente y se analizaron por GC usando n-dodecano (0,44 eq, 0,11 

mmol, 25 µl) como patrón interno.  

 

Procedimiento general para la reacción de metátesis con en continuo: Las 

reacciones en flujo se llevaron a cabo en un reactor tubular de acero 

inoxidable a escala de laboratorio (4,4 mm de diámetro y 22 cm de largo) 

conectado a una fuente de calor y aislado para asegurar que la temperatura 

sea uniforme a lo largo del reactor. El reactor se empaqueta con carburo de 

silicio depositando 0,5 g de montmorillonita K-10 tamizada a 0,2-0,4 µm a 

aproximadamente la mitad del reactor. El reactor se pone a 250 ºC y vacío 

durante 3 h para activar el catalizador. Pasado ese tiempo se baja la 

temperatura a 80 ºC y se empieza a bombear la mezcla reactiva de aldehído 

(1 eq) y acetal (1,5 eq) en tolueno (0,5 M) a 0,01 ml/min por la entrada de la 

parte superior del reactor. Se sube la temperatura a 0,3 ºC/min hasta 120 ºC y 

se deja pasar la mezcla reactiva hasta la desactivación del catalizador. Para 

seguir el avance de la reacción se cogieron alícuotas de 30 l periódicamente 

y se analizaron por GC usando n-dodecano (0,44 eq) como patrón interno.  

https://www.google.com/search?client=firefox-b-ab&q=montmorillonita&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwiyqY-GofneAhWoDcAKHe_4BBsQkeECCCooAA
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3.4 Caracterización de compuestos orgánicos. 

Los tiempos de retención en el GC y los espectros de GC-MS obtenidos para 

los compuestos 4.2-4.17 son iguales a los que se obtienen para los mismos 

compuestos comerciales. 

 

3-Bromo-1,1,1-tricloroundecano 6.3: 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz): δ 4,33 (m, 1H), 

3,45 (dd, J = 15,8, 5,1 Hz, 1H), 3,22 (dd, J = 15,8, 5,2 Hz, 1H), 2,13 – 1,84 

(m, 2H), 1,66 – 1,45 (m, 2H), 1,34 (dd, J = 31,2, 9,0 Hz, 10H), 0,88 (t, J = 

6,7 Hz, 3H). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 97,26 (CCl3), 62,73 (CH2), 49,22 

(CHBr), 39,59 (CH2), 31,85 (CH2), 29,39 (CH2), 29,22 (CH2), 28,77 (CH2), 

27,28 (CH2), 22,67 (CH2), 14,12 (CH3). GC/MS (m/z, M+ 338), picos 

representativos: 149 (100 %), 185 (32 %), 221 (3 %), 267 (1 %), 338 (<1%). 

IR (υ, cm-1) 2930 (C-H, vi), 790 (C-Br, m), 700 (C-Cl3, m). 

 

(E)-9-Bromo-11,11,11-tricloroundeca-1,5-

dieno 6.4: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 

5,98 – 5,64 (m, 1H), 5,63 – 5,27 (m, 2H), 5,18 – 4,86 (m, 2H), 4,49 – 4,21 

(m, 1H), 3,61 – 3,36 (m, 1H), 3,34 – 3,11 (m, 1H), 2,56 – 1,75 (m, 8H). 13C 

NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 138,38 (CH), 131,56 (CH), 127,92 (CH), 114,94 

(CH2), 97,29 (CCl3), 62,92 (CH2), 48,70 (CHBr), 39,46 (CH2), 33,84 (CH2), 

31,25 (CH2), 26,18 (CH2). GC/MS (m/z, M+ 334), picos representativos: 67 

(100 %), 109 (51 %), 139 (50 %), 175 (29 %), 221 (6 %), 293 (2 %), 335 (<1 

%). IR (υ, cm-1) 2925 (C-H, l), 1460 (C=C, l), 913 (C-H, i), 774 (C-Br, i), 

704 (C-Cl3, m). 
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(3-Bromo-5,5,5-tricloropentil)benceno 6.5: 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz) δ 7,43 – 7,12 (m, 5H), 4,32 (m, 

1H), 3,53 (dd, J = 15,8, 4,9 Hz, 1H), 3,28 (dd, J = 

15,8, 5,7 Hz, 1H), 2,99 (m, 1H), 2,83 (m, 1H), 2,42 (m, 1H), 2,27 (m, 1H). 
13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 140,31 (C), 128,73 (2 x CH), 128,66 (2 x 

CH), 126,48 (CH), 97,16 (CCl3), 62,83 (CH2), 48,57(CHBr), 41,10 (CH2), 

33,67 (CH2). GC/MS (m/z, M+ 330), major peaks found: 91 (100 %), 117 (10 

%), 141 (3 %), 177 (5 %), 213 (1 %), 330 (10 %). IR (υ, cm-1) 2980 (vi, C-H 

ar), 2920 (vi, C-H ar), 1720 (I, C-H). 

 

4-(2-Bromo-4,4,4-triclorobutan-2-il)-1-metilciclohex-1-eno 

6.6: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 5,48 – 5,28 (m, 1H), 

3,88 – 3,38 (m, 2H), 2,40 – 1,81 (m, 9H), 1,67 (s, 3H), 1,62 

– 1,39 (m, 1H). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz)  δ 133,78 (C), 

119,27 (CH), 96,01 (CCl3), 73,29 (CBr), 63,00 (CH2), 45,20 (CH), 30,16 

(CH2), 29,51 (CH3), 28,00 (CH2), 25,82 (CH2), 22,90 (CH3). GC/MS (m/z, 

M+ 334), picos representativos: 93 (100 %), 121 (91 %), 145 (14 %), 219 (12 

%), 253 (18 %), 334 (4 %). IR (υ, cm-1) 2920 (l, C-H), 913 (i, C-H), 740 (i, 

C-Cl). 

 

5-(2-Bromo-4,4,4-triclorobutan-2-il) -2-metilciclohex-2-en-

1-ona 6.7: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 5,60 (s, 1H), 3,66 

– 3,58 (m, 1H), 3,14 – 2,86 (m, 2H), 2,66 – 2,48 (m, 2H), 

2,22 (s, 3H), 1,82 (s, 2H), 1,42 (d, 2H). 13C NMR (CDCl3, 

300 MHz) δ 199,03 (CO), 144,09 (CH), 135,55 (C), 95,72 (CCl3), 71,89 

(CBr), 62,37 (CH2), 45,76 (CH), 41,31 (CH2), 29,41 (CH2), 23,65 (CH3), 
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15,58 (CH3). GC/MS (m/z, M+ 348), picos representativos: 109 (100 %), 135 

(22 %), 171 (7 %), 207 (40 %), 267 (31 %), 348 (<1 %). IR (υ, cm-1) 2960 

(m, C-H), 2920 (m, C-H), 1660 (vi, C=O), 780 (i, C-Br), 715 (i, C-Cl). 

 

1-Bromo-1-(2,2,2-tricloroetil)ciclohexano 6.8: 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz) δ 3,63 (s, 2H), 2,23 (d, J = 12,9 Hz, 2H), 

2,05 – 1,64 (m, 8H). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 96,14 

(CCl3), 72,52 (CBr), 68,07 (CH2), 40,56 (2xCH2), 25,05 (2 x CH2), 23,29 

(CH2). GC/MS (m/z, M+ 294), picos representativos: 81 (100 %), 117 (32 %), 

141 (14 %), 177 (27 %), 213 (1 %), 294 (<1 %). IR (υ, cm-1) 2936 (vi, C-H), 

2854 (m, C-H), 1445 (m, C-H), 943 (m, C-Br), 701 (C-Cl). 

 

((4-Bromo-6,6,6-triclorohexil)oxi)(tert-butil) 

difenilsilano 6.9: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) 

δ 7,79 – 7,52 (m, 4H), 7,55 – 7,32 (m, 6H), 

4,39 (td, J = 9,1, 5,1 Hz, 1H), 3,88 – 3,57 (m, 

2H), 3,48 (dd, J = 15,8, 4,9 Hz, 1H), 3,23 (dd, J = 15,8, 5,5 Hz, 1H), 2,36 – 

2,16 (m, 1H), 2,12 – 1,93 (m, 1H), 1,90 – 1,64 (m, 2H), 1,06 (s, 9H). 13C 

NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 135,72 (4 x CH), 133,92 (2 x C-Si), 129,82 (2 x 

CH), 127,83 (4 x CH), 97,30 (CCl3), 62,99 (CH2), 62,93 (CH2), 49,31 

(CHBr), 36,29 (CH2), 30,51 (CH2), 27,03 (CH3), 19,36 (C). GC/MS (m/z, M+ 

522), picos representativos: 217 (70 %), 263 (100 %), 293 (22 %), 429 (3 %), 

465 (11 %), 522 (<1 %). IR (υ, cm-1) 3070 (m, C-O), 2929 (vi, C-H), 2856 (i, 

C-H), 1111 (vi, Si-O), 700 (i, C-Cl), 504 (i, Si-O).  
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1-(2-Bromo-4,4,4-triclorobutoxi)-2-yodobenceno 

6.10: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 7,80 (dd, J = 

7,8, 1,6 Hz, 1H), 7,35 – 7,27 (m, 1H), 6,78 (ddd, J = 

15,0, 7,8, 1,2 Hz, 2H), 4,71 – 4,55 (m, 1H), 4,47 (dd, J = 10,2, 4,6 Hz, 1H), 

4,28 (dd, J = 10,2, 6,6 Hz, 1H), 3,82 (dt, J = 16,0, 5,5 Hz, 1H), 3,41 (dd, J = 

15,9, 6,3 Hz, 1H). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 156,54 (C-O), 139,98 

(CH), 129,69 (CH), 123,77 (CH), 112,72 (CH), 97,08 (CCl3), 86,79 (CI), 

72,17 (CH2), 58,94 (CH2), 43,19 (CHBr). GC/MS (m/z, M+ 458) picos 

representativos: 203 (10 %), 220 (100 %), 423 (2 %), 458 (10 %). IR (υ, cm-

1) 2929 (l, C-H), 1111 (l, ar), 913 (i, C-Br), 743 (i, C-Cl3). 

 

(3R,8R,9R,10S,13S,14R,17S)-

10,13-Dimetil-17-((S)-6-

metilheptan-2-il)-2,3,4,7,8, 

9,10,11,12,13,14,15,16,17-

tetradecahidro-1H-ciclopenta 

[a]fenantren-3-il -5-bromo-

7,7,7-tricloroheptanoato 6.11: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 5,38 (d, J = 4,3 

Hz, 1H), 4,62 (ddd, J = 11,6, 10,4, 4,2 Hz, 1H), 4,33 (td, J = 9,2, 5,0 Hz, 1H), 

3,47 (dd, J = 15,8, 4,9 Hz, 1H), 3,23 (dd, J = 15,8, 5,4 Hz, 1H), 2,43 – 2,25 

(m, 3H), 2,13 (ddd, J = 13,3, 10,2, 5,3 Hz, 1H), 2,05 – 1,93 (m, 3H), 1,93 – 

1,70 (m, 4H), 1,65 – 1,45 (m, 9H), 1,38 – 1,29 (m, 3H), 1,25 (t, J = 10,9 Hz, 

4H), 1,19 – 1,06 (m, 6H), 1,02 (s, 4H), 0,91 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,86 (dd, J = 

6,6, 1,2 Hz, 6H), 0,68 (s, 3H). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 172,48 (C=O) 

139,74 (C), 122,90 (CH), 97,22 (CCl3), 74,30 (CH-O), 62,74 (CH2), 56,86 

(CH), 56,32 (CH), 50,21 (CH), 48,42 (CH-Br), 43,58 (CH), 42,49 (C), 39,91 
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(CH2), 39,69 (CH2), 38,83 (CH2), 38,33 (CH2), 37,15 (CH2), 36,77 (C), 36,36 

(CH2), 35,95 (CH), 33,72 (CH2), 32,04 (CH2), 29,85 (CH), 28,38 (CH2), 

28,17 (CH3), 27,99 (CH2), 24,44 (CH2), 23,99 (CH2), 22,96 (CH2), 22,71 (2 x 

CH3), 21,20 (CH2), 19,47 (CH3), 18,88 (CH3), 12,02 (CH3). IR (υ, cm-1) 2968 

(vi, C-H), 1725 (i, C=O), 700 (m, C-Cl). 

 

(8S,9R,13R,14R)-3-((5-Bromo-

7,7,7-tricloroheptil)oxy)-13-metil-

6,7,8,9,11,12,13,14,15,16-

decahidro-17H-ciclopenta[a] 

fenantren-17-ona 6.12: 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz) δ 7,20 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 6,71 (dd, J = 8,5, 2,7 Hz, 1H), 

6,64 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 4,35 (td, J = 9,4, 5,1 Hz, 1H), 3,98 (dd, J = 16,8, 

11,1 Hz, 2H), 3,47 (dd, J = 15,8, 5,0 Hz, 1H), 3,24 (dd, J = 15,8, 5,3 Hz, 1H), 

3,00 – 2,80 (m, 2H), 2,50 (dd, J = 18,2, 8,5 Hz, 1H), 2,38 (t, J = 8,6 Hz, 1H), 

2,32 – 2,20 (m, 1H), 2,13 (dd, J = 17,8, 7,7 Hz, 2H), 2,06 – 1,90 (m, 3H), 

1,90 – 1,71 (m, 3H), 1,67 – 1,45 (m, 13H). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 

221,04 (C=O), 157,13 (C-O), 137,93 (C), 132,27 (C), 126,49 (CH), 114,77 

(CH), 112,28 (CH), 97,29 (CCl3), 67,61 (CH2), 62,79 (CH2), 50,61 (CH), 

48,95 (CH), 48,17 (C), 44,16 (CH), 39,35 (CH2), 38,56 (CH), 36,02 (CH2), 

31,76 (CH2), 29,81 (CH2), 28,64 (CH2), 26,72 (CH2), 26,09 (CH2), 24,24 

(CH2), 21,75 (CH2), 14,02 (CH3). IR (υ, cm-1) 2926 (vi, C-H), 1256 (l, ar), 

1738 (i, C=O), 703 (m, C-Cl). 
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3-Cloro-1,1,1-trifluoroundecano 6.13: 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 4,22 – 4,02 (m, 

1H), 2,73 – 2,41 (m, 2H), 1,92 – 1,67 (m, 2H), 1,61 – 1,16 (m, 12H), 0,89 (t, 

J = 6,5 Hz, 3H). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 125,31 (q, J = 277,6 Hz, 

CF3), 54,16 (q, J = 3,2 Hz, CHCl), 42,45 (q, J = 28,4 Hz, CH2), 38,08 (CH2), 

31,79 (CH2), 29,33 (CH2), 29,14 (CH2), 28,84 (CH2), 25,89 (CH2), 22,61 

(CH2), 14,03 (CH3). 
19F NMR (CDCl3, 300 MHz) δ -63,85 (t, J = 10,3 Hz). 

GC/MS (m/z, M+ 244), picos representativos: 98 (11 %), 137 (27 %), 173 

(100 %), 208 (1 %), 244 (<1 %). IR (υ, cm-1) 2928 (vi, C-H), 2857 (vi, C-H), 

1262 (I, C-F), 1150 (I, C-F). 

 

7-Cloro-8-(trifluorometil)tetradecano 

6.14:  1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 4,26 

– 4,09 (m, 1H), 2,44 – 2,22 (m, 1H), 1,90 

– 1,16 (m, 20H), 0,97 – 0,82 (t, 6H). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ , 127,15 

(q, J = 281,6 Hz, CF3) 59,27 (q, CH), 48,54 (d, J = 24,6 Hz, CHCl), 36,45 

(CH2), 31,58 (CH2), 31,48 (CH2), 29,30 (CH2), 28,54 (CH2), 27,96 (CH2), 

26,86 (CH2), 24,57 (CH2), 22,54 (CH2), 22,51 (CH2), 13,98 (2 x CH3). 
19F 

NMR (CDCl3, 300 MHz) δ -67,34 (d, J = 9,2 Hz). GC/MS (m/z, M+ 300), 

picos representativos: 43 (100 %), 70 (71 %), 97 (34 %), 165 (21 %), 193 (5 

%), 264 (9 %), 298 (<1 %). IR (υ, cm-1) 2929 (vi, C-H), 2859 (i, C-H), 1250 

(i, C-F), 1167 (i, C-F), 749 (m, C-Cl). 

 

(3-Cloro-5,5,5-trifluoropentil)benceno 6.15: 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz) δ 7,43 – 7,17 (m, 5H), 4,24 – 4,02 
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(m, 1H), 3,08 – 2,78 (m, 2H), 2,75 – 2,49 (m, 2H), 2,32 – 1,93 (m, 2H). 13C 

NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 140,31 (C), 128,78 (2xCH), 128,62 (2 x CH), 

126,51 (CH), 125,74 (q, CF3), 53,51 (q, CHCl), 42,64 (q, J = 28,5 Hz, CH2), 

39,78 (CH2), 29,87 (CH2). 
19F NMR (CDCl3, 282 MHz) δ -63,66 (t, J = 17,7, 

11.0 Hz). GC/MS (m/z, M+ 236), picos representativos: 91 (100 %), 106 (9 

%), 117 (9 %), 200 (2 %), 236 (24 %). IR (υ, cm-1) 2926 (i, C-H), 2855 (m, 

C-H), 1266 (1, C-F), 1145 (i, C-F), 700 (m, C-Cl). 

 

Metil-10-cloro-9-(trifluoro-

metil)octadecanoato 6.16: 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 4,25 – 4,01 (m, 2H), 3,66 (s, 3H), 2,29 (q, J = 7,5 

Hz, 2H), 2,11 – 1,89 (m, 2H), 1,84 – 1,53 (m, 4H), 1,49 – 1,04 (m, 20H), 

0,88 (t, J = 6,5 Hz, 3H). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 174,38 (C=O), 

127,15 (q, CF3), 60,50 (CH2-C=O), 51,55 (CHBr), 49,08 (q, CH-CF3), 36,60 

(CH2), 34,22 (CH2), 32,01 (CH2), 29,81 (CH2), 29,64 (CH2), 29,47(CH2), 

29,38 (CH2), 29,09(CH2), 28,82 (CH2), 27,57 (CH2, ddd, J = 27,7, 21,8, 4,3 

Hz), 25,06 (CH2), 24, 60 (CH2), 22,78 (CH2), 21,14 (CH3-O), 14,20 (CH3). 
19F NMR (CDCl3, 300 MHz) δ -65,57 (dd, J = 9,3, 2,9 Hz), -67,33 (d, J = 9,1 

Hz). GC/MS (m/z, M+ 400), picos representativos: 74 (100 %), 88 (40 %), 97 

(6 %), 143 (4 %), 333 (10 %), 400 (1 %). IR (υ, cm-1) 2927 (vi, C-H), 2856 

(i, C-H), 1742 (vi, C=O), 1256 (m, C-F), 1167 (m, C-F). 

 

Tert-butil(pent-4-en-1-iloxi)difenilsilano S6.1: 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 7,71 (ddd, J = 12,0, 6,6, 

4,8 Hz, 4H), 7,50 – 7,36 (m, 6H), 5,84 (ddt, J = 
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16,9, 10,1, 6,6 Hz, 1H), 5,25 – 4,73 (m, 2H), 3,71 (t, J = 6,4 Hz, 2H), 2,18 

(dt, J = 6,6, 4,2 Hz, 2H), 1,84 – 1,60 (m, 2H), 1,09 (s, 9H). 13C NMR (CDCl3, 

300 MHz) δ 138,69 (CH), 135,73 (4 x CH), 134,26 (2 x C-Si), 129,67 (2 x 

CH), 127,74 (4 x CH), 114,67 (CH2-O), 63,45 (CH2), 32,00 (CH2), 30,21 

(CH2), 27,03 (3 x CH3), 19,39 (C). GC/MS (m/z, M+ 324) picos 

representativos: 199 (81 %), 225 (28 %), 267 (100 %), 324 (<1 %). IR (υ, 

cm-1) 3071 (m, C-O), 2931 (vi, C-H), 2857 (i, C-H), 1428 (i, C-O),  1111 (vi, 

Si-O), 701 (i, ar). 

 

1-(Aliloxi)-2-yodobenceno S6.2: 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz) δ 7,79 – 7,50 (m, 1H), 7,36 – 6,96 (m, 1H), 6,69 (d, 

J = 8,2 Hz, 1H), 6,65 – 6,55 (m, 1H), 6,16 – 5,78 (m, 1H), 

5,49 – 5,36 (m, 1H), 5,20 (ddd, J = 10,6, 1,4, 0,8 Hz, 1H), 4,77 – 4,31 (m, 

2H). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 157,15 (C-O), 139,56 (CH), 132,64 

(CH), 129,44 (CH), 122,73 (CH), 117,64 (CH2), 112,58 (CH), 86,77 (C-I), 

69,70 (CH2-O). GC/MS (m/z, M+ 260) picos representativos: 165 (4 %), 191 

(17 %), 220 (22 %), 260 (100 %). IR (υ, cm-1) 1471 (i, C-H), 1275 (i, C=C), 

1017 (m, ar). 

 

(3S,8S,9S,10R,13R,14S,17R)-10,13-

Dimetil-17-((R)-6-metilheptan-2-il)-

2,3,4,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-

tetradecahidro-1H-ciclopenta[a] 

fenantren-3-il hex-5-enoato S6.3: 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 5,78 (ddt, J = 16,9, 10,1, 6,7 Hz, 1H), 5,37 (d, J = 

4,3 Hz, 1H), 5,02 (dd, J = 21,3, 5,6 Hz, 2H), 4,79 – 4,45 (m, 1H), 2,29 (dd, J 
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= 12,7, 5,2 Hz, 4H), 2,08 (dt, J = 11,1, 5,4 Hz, 2H), 2,04 – 1,91 (m, 2H), 1,91 

– 1,79 (m, 3H), 1,79 – 1,67 (m, 2H), 1,58 (dd, J = 15,2, 10,1 Hz, 3H), 1,48 

(dd, J = 15,0, 8,3 Hz, 3H), 1,40 – 1,23 (m, 4H), 1,22 – 1,05 (m, 7H), 1,05 – 

0,96 (m, 6H), 0,91 (d, J = 6,4 Hz, 4H), 0,86 (d, J = 6,6 Hz, 6H), 0,68 (s, 3H). 
13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 173,15 (C=O), 139,87 (C), 137,93 (CH), 

122,76 (CH), 115,44 (CH2), 73,94 (CH-O), 56,87 (CH), 56,33 (CH), 50,23 

(CH), 42,49 (C), 39,92 (CH2), 39,69 (CH2), 38,33 (CH2), 37,17 (CH2), 36,77 

(C), 36,36 (CH2), 35,95 (CH), 34,11 (CH2), 33,22 (CH2), 32,05 (CH2), 28,38 

(CH2), 28,17 (CH), 27,99 (CH2), 24,44 (CH2), 24,36 (CH2), 24,00 (CH2), 

22,96 (CH), 22,71 (CH3), 21,20 (CH2), 19,47 (CH3), 18,88 (CH3), 12,01 

(CH3). IR (υ, cm-1) 2935 (l, C-H), 1735 (l, C=O), 743 (i, C=H). 

 

(8R,9S,13S,14S)-3-(Hex-5-en-1-iloxi) -

13-metil-6,7,8,9,11,12,13, 14,15,16-

decahidro-17H-ciclo-oenta[a] 

fenantren-17-ona S6.4: 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz) δ 7,19 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 6,71 (dd, J = 8,6, 2,7 Hz, 1H), 

6,64 (d, J = 2,6 Hz, 1H), 5,83 (ddt, J = 16,9, 10,2, 6,7 Hz, 1H), 5,14 – 4,87 

(m, 2H), 3,94 (t, J = 6,4 Hz, 2H), 2,91 (dd, J = 18,2, 13,5 Hz, 2H), 2,50 (dd, J 

= 18,3, 8,3 Hz, 1H), 2,44 – 2,34 (m, 1H), 2,23 (d, J = 16,4 Hz, 1H), 2,19 – 

2,07 (m, 3H), 2,07 – 1,89 (m, 3H), 1,85 – 1,71 (m, 2H), 1,64 (dd, J = 11,7, 

4,0 Hz, 1H), 1,60 – 1,53 (m, 6H), 1,52 – 1,38 (m, 4H). 13C NMR (CDCl3, 

300 MHz) δ 221,03 (C=O), 157,30 (C-O), 138,73 (CH), 137,85 (C), 

132,05(C), 126,43 (CH), 114,83 (CH2), 114,74 (CH), 112,29 (CH), 67,86 

(CH2-O), 50,62 (CH), 48,18 (C), 44,17 (CH), 38,58 (CH), 36,02 (CH2), 33,58 

(CH2), 31,77 (CH2), 29,81 (CH2), 28,94 (CH2), 26,74 (CH2), 26,09 (CH2), 
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25,51 (CH2), 21,75 (CH2), 14,02 (CH3). IR (υ, cm-1) 2929 (i, C-H), 2861 (m, 

C-H), 1740 (vi, C=O), 1499 (m, C-O). 

 

(1-metoxuprop-1-en-1-il)benceno 7.2, mezcla de isómeros 

(E:Z = 47:53): 1H NMR (300 MHz, CDCl3) isómero E: δ 

7,50 – 6,92 (m, 5H), 5,23 (q, J = 6,9 Hz, 1H), 3,39 (s, 3H), 

1,66 (d, J = 6,9 Hz, 3H); isómero Z: δ 7,41 – 7,02 (m, 5H), 4,65 (q, J = 7,0 

Hz, 1H), 3,48 (s, 3H), 1,55 (d, J = 7,0 Hz, 3H). 13C NMR (300 MHz, CDCl3) 

isómero E: δ 155,24 (C), 135,95 (C), 128,20 (2 x CH), 127,79 (2 x CH), 

127,46 (CH), 108,66 (CH), 58,16 (CH3), 10,78 (CH3); isómero Z: δ 155,47 

(C), 136,12 (C), 128,58 (2 x CH), 127,76 (2 x CH), 125,58 (CH), 93,90 (CH), 

54,79 (CH3), 12,66 (CH3). GC-MS (m/z, M+ 148), picos representativos: 51 

(12 %), 77 (34 %), 117 (53 %), 147 (100 %), 148 (67 %). IR (Ȟ, cm-1): 695, 

775, 1081, 1228, 1446, 1664, 1665, 2835, 2922, 3061. 

 

2-etil-2-fenil-1,3-dioxolano 7.6: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 

δ 7,56 – 7,29 (m, 5H), 4,12 – 3,93 (m, 2H), 3,86 – 3,71 (m, 

2H), 1,92 (q, J = 7,4 Hz, 2H), 0,88 (t, J = 7,4 Hz, 3H). 13C 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ 142,66 (C), 128,14 (CH x 2), 127,84 (CH), 

125,96 (CH x 2), 110,93 (C), 53,56 (CH2 x 2), 33,59 (CH2), 8,06 (CH3). GC-

MS (m/z, M+ 178), picos representativos: 41 (5 %), 91 (40 %), 119 (29 %), 

147 (100 %), 178 (5 %). IR (Ȟ, cm-1): 531, 715, 1053, 1235, 1531, 2978, 

3414 (ancha). 
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2-heptil -1,3-dioxolano 7.7: 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ 4,76 (t, J = 4,8 Hz, 1H), 3,83 (m, J = 7,1, 

4,3, 2,3 Hz, 4H), 1,57 (dt, J = 8,8, 4,9 Hz, 2H), 1,21 (m, J = 3,1 Hz, 10H), 

0,81 (t, J = 9,0, 4,4 Hz, 3H). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 104,7 (CH), 64,8 

(2xCH2), 33,9 (CH2), 31,7 (CH2), 29,5 (CH2), 29,2 (CH2), 24,1 (CH2), 22,6 

(CH2), 14,0 (CH3). GC-MS (m/z, M+ 172), picos representativos: 45 (10 %), 

73 (100 %), 171 (2 %). IR (Ȟ, cm-1): 747, 913, 1040, 1122, 1145, 1466, 2858 

(ancha), 2926 (ancha). 

 

(E)-1-(tert-butil) -4-(oct-1-en-1-il)benceno 

7.8: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7,31 

(m, 4H), 6,39 (d, J = 15,8 Hz, 1H), 6,22 

(dt, J = 15,7, 6,8 Hz, 1H), 2,23 (dd, J = 13,3, 6,7 Hz, 2H), 1,49 (s, 9H), 1,35 

(m, 8H), 0,92 (m, 3H). 13C NMR (300 MHz, CDCl3): 149,7 (C), 135,2 (C), 

135,1 (CH), 130,5 (CH), 125,6 (2 x CH), 125,4 (2 x CH), 33,1 (CH2), 31,8 

(CH2), 31,3 (3 x CH3), 29,4 (CH2), 28,9 (CH2), 22,7 (CH2), 18,8 (CH2), 14,1 

(CH3). GC-MS (m/z, M+ 244), picos representativos: 57 (18 %), 117 (12 %), 

145 (11 %), 229 (100 %), 244 (30 %). IR (Ȟ, cm-1): 536, 753, 1009, 1265, 

1698, 2348, 2843, 2930. 

 

2-bencil-1,3-dioxolano 7.9: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 

7,42 – 7,26 (m, 5H), 5,18 – 5,02 (m, 1H), 4,04 – 3,75 (m, 

H), 3,04 (dd, J = 18,5, 4,9 Hz, 2H). 13C NMR (300 MHz, CDCl3) δ 136,21 

(C), 129,72 (C), 128,49 (2 x CH), 128,38 (2 x CH), 126,63 (CH), 104,73 

(CH), 65,00 (2 x CH2), 40,84 (CH2). GC-MS (m/z, M+ 164), picos 
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representativos: 51 (12 %), 77 (25 %), 105 (3 %), 149 (100 %). IR (Ȟ, cm-1): 

528, 702, 753, 1022, 1135, 1525, 1750, 2868, 3511 (ancha). 

 

2-ciclohexil -1,3-dioxolano 7.10: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 

δ 4,59 (d, J = 5,0 Hz, 1H), 4,04 – 3,78 (m, 4H), 1,94 – 1,71 

(m, 1H), 1,69 – 0,99 (m, 10H). 13C NMR (300 MHz, CDCl3) 

δ 107,71 (CH), 65,00 (2 x CH2), 41,82 (CH), 27,40 (2 x CH2), 26,51 (CH2), 

25,84 (2 x CH2). GC-MS (m/z, M+ 156), picos representativos: 45 (10 %), 73 

(100 %), 155 (1 %). IR (Ȟ, cm-1): 892, 936, 1066, 1135, 1456, 1750, 23223, 

2851, 2930, 3399 (ancha). 

 

2-(pentan-2-il)-1,3-dioxolano 7.11: 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ 4,59 (d, J = 4,5 Hz, 1H), 3,97 – 3,67 (m, 4H), 

1,72 – 1,53 (m, 1H), 1,45 – 1,33 (m, 2H), 1,32 – 1,12 (m, 

2H), 1,01 – 0,66 (m, 6H). 13C NMR (300 MHz, CDCl3) δ 107,75 (CH), 64,96 

(2 x CH2), 36,66 (CH), 33,76 (CH2), 20,13 (CH2), 14,26 (CH3), 13,66 (CH3). 

GC-MS (m/z, M+ 144), picos representativos: 45 (12 %), 73 (100 %), 99 (1 

%), 143 (2 %). IR (Ȟ, cm-1): 727, 918, 1091, 1464, 1707, 2878, 2964, 3511 

(ancha). 

 

(E)-oct-1-en-1-ilbenceno 7.12: 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ: 7,31 (m, 5H), 6,43 (d, J = 15,9 

Hz, 1H), 6,28 (dt, J = 15,8, 6,7 Hz, 1H,), 2,26 (dd, J = 14,0, 6,9 Hz, 2H), 1,47 

(m, 8H), 0,95 (t, J = 6,6, 3H). 13C NMR (300 MHz, CDCl3): 138,0 (C), 131,3 

(CH), 129,7 (CH), 128,5 (2 x CH), 126,7 (CH), 125,9 (2 x CH), 33,1 (CH2), 

31,8 (CH2), 29,4 (CH2), 28,9 (CH2), 22,7 (CH2), 14,1 (CH3). GC-MS (m/z, 
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M+ 188.1), picos representativos: 41 (5 %), 65 (4 %), 91 (33 %), 104 (96 %), 

117 (100 %), 188 (22 %). IR (Ȟ, cm-1): 692, 745, 961, 1100, 1464, 2860, 

2921, 3042. 

 

(E)-1,2-difenileteno 7.13: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 

δ 7,45 (dd, J = 5,2, 3,3 Hz, 4H), 7,36 – 7,25 (m, 4H), 

7,19 (tt, J = 6,2, 1,3 Hz, 2H), 7,04 (s, 2H). 13C NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ 137,49 (2 x C), 128,86 (2 x CH), 128,83 (4 x CH), 

127,77 (2 x CH), 126,66 (4 x CH), GC-MS (m/z, M+ 180), picos 

representativos:  28 (5 %), 51 (14 %), 76 (14 %), 89 (24 %), 115 (6 %), 152 

(10 %), 105 (34 %), 179 (100 %). IR (Ȟ, cm-1): 528, 684, 753, 979, 1446, 

1499, 3025, 3051. 

 

(E)-1-(tert-butil)-4-stirilbenceno 7.14: 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ 7,41 (m, 9H), 7,15 (d, J = 7,9 

Hz, 2H), 1,39 (s, 9H). 13C NMR (300 MHz, 

CDCl3): 150,8 (C), 137,6 (C), 134,6 (C), 128,7 (2 

x CH), 128,6 (CH), 128,0 (CH), 127,4 (CH), 126,5 (2 x CH), 126,3 (2 x CH), 

125,6 (2 x CH), 34,7 (C), 31,3 (3 x CH3). GC-MS (m/z, M+ 236), picos 

representativos: 237 (9 %), 236 (44 %), 222 (20 %), 221 (100 %), 178 (15 

%), 165 (7 %), 191 (13 %). IR (Ȟ, cm-1): 554, 702, 753, 814, 970, 1351, 1464, 

2903, 2964, 3042. 

 

(E)-1-(tert-butil)-4-(2-metilpent-1-en-1-il)benceno  

7.15: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7,43 (d, J = 
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8,5, 2,3 Hz, 2H), 7,29 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,32 (d, J = 13,9 Hz, 1H), 2,24 (t, J 

= 7,4 Hz, 2H), 1,97 (s, 3H), 1,71 – 1,58 (m, 2H), 1,42 (s, 9H), 1,04 (t, J = 6,4 

Hz, 3H). 13C NMR (300 MHz, CDCl3) δ 148,69 (C), 135,99 (C), 128,67 (CH 

x 2), 128,42 (CH), 125,04 (CH x 2), 124,84 (CH), 43,08 (CH2), 34,57 (C), 

31,52 (CH3 x 3), 21,29 (CH2), 17,88 (CH3), 13,88 (CH3). GC-MS (m/z, M+ 
216), picos representativos: 28 (5 %), 51 (14 %), 76 (14 %), 89 (24 %), 115 

(6 %), 152 (10 %), 105 (34 %), 179 (100 %). IR (Ȟ, cm-1): 554, 840, 1282, 

1473, 2349, 2956. 

 

(E)-1-cloro-4-stirilbenceno 7.16: 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ: δ 7,64 – 7,30 (m, 9H), 7,06 (d, J = 

17,6 Hz, 2H). 13C NMR (300 MHz, CDCl3): 137,0 

(C), 135,9 (C), 133,2 (C), 129,3 (CH), 128,8 (2 x CH), 128,7 (2 x CH), 127,9 

(CH), 127,7 (2 x CH), 127,4 (CH), 126,6 (2 x CH), GC-MS (m/z, M+ 214), 

picos representativos: 216 (23 %), 215 (14 %), 214 (70 %), 179 (79 %), 178 

(100 %), 176 (20 %), 152 (10 %), 89 (18 %), 76 (15 %). IR (Ȟ, cm-1): 528, 

710, 735, 831, 961, 1091, 1247, 1464, 3034, 3051. 

 

(E)-1-yodo-2-(oct-1-en-1-il)benceno 7.17: 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7,73 (dd, J = 7,9, 

1,1 Hz, 1H), 7,36 (dd, J = 7,8, 1,6 Hz, 1H), 7,28 – 7,10 (m, 1H), 6,80 (td, J = 

7,7, 1,6 Hz, 1H), 6,47 (d, J = 15,6 Hz, 1H), 6,01 (dt, J = 15,5, 6,9 Hz, 1H), 

2,34 – 2,10 (m, 2H), 1,48 – 1,15 (m, 8H), 0,82 (t, J = 6,7 Hz, 3H). 13C NMR 

(300 MHz, CDCl3): 141,1 (C), 139,4 (CH), 134,5 (CH), 133,6 (CH), 128,3 

(CH), 128,2 (CH), 126,4 (CH), 99,4 (C), 32,9 (CH2), 31,7 (CH2), 29,2 (CH2), 
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28,9 (CH2), 22,7 (CH2), 14,1 (CH3). GC-MS (m/z, M+ 314), picos 

representativos: 315 (6 %), 314 (43 %), 230 (83 %), 117 (32 %), 116 (100 

%), 115 (70 %), 103 (12 %), 91 (16 %). IR (Ȟ, cm-1): 735, 1014, 1265, 1464, 

1707, 2860, 2938. 

 

(E)-1-cloro-3-(oct-1-en-1-il)benceno 7.18: 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7,10 (m, 

4H), 6,17 (m, 2H), 2,07 (dd, J = 13,3, 6,9 Hz, 2H), 1,34 (m, 8H), 0,81 (s, 

3H). 13C NMR (300 MHz, CDCl3): 139,9 (C), 134,4 (C), 132,9 (CH), 129,6 

(CH), 128,5 (CH), 126,7 (CH), 125,8 (CH), 124,1 (CH), 33,0 (CH2), 31,7 

(CH2), 29,2 (CH2), 28,9 (CH2), 22,7 (CH2), 14,1 (CH3). GC-MS (m/z, M+ 
222), picos representativos: 224 (7 %), 223 (4 %), 222 (20 %), 140 (32 %), 

139 (13 %), 138 (100 %), 117 (15 %), 116 (32 %), 115 (47 %). IR (Ȟ, cm-1): 

7267, 1273, 1707, 2860, 2930. 

 

(E)-1-fluoro-3-(oct-1-en-1-il)benceno 7.19: 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7,26 (dd, J = 

14,1, 7,7 Hz, 1H), 7,18 – 6,99 (m, 2H), 6,90 (dd, J = 8,2, 5,8 Hz, 1H), 6,51 – 

6,01 (m, 2H), 2,24 (dd, J = 13,8, 6,8 Hz, 2H), 1,64 – 1,20 (m, 8H), 0,94 (d, J 

= 3,5 Hz, 3H). 13C NMR (300 MHz, CDCl3): 164,8 (C), 140,5 (C), 132,7 

(CH), 129,9 (CH), 128,8 (CH), 121,8 (CH), 113,6 (CH), 112,4 (CH), 33,0 

(CH2), 31,7 (CH2), 29,2 (CH2), 28,9 (CH2), 22,6 (CH2), 14,1 (CH3). GC-MS 

(m/z, M+ 206), picos representativos: 206 (20 %), 135 (59 %), 133 (18 %), 

122 (100 %), 111 (2 5%). IR (Ȟ, cm-1): 692, 780, 1256, 1438, 1586, 1742, 

2859, 2938. 
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1-(ciclohexilidenemetil)-2-fluoro-4-metoxibenceno 

7.20: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 6,97 (t, J = 8,5 

Hz, 1H), 6,53 (m, 2H), 5,98 (s, 1H), 3,70 (s, 3H), 2,18 (dd, J = 11,8, 7,5 Hz, 

4H), 1,51 (m, 6H). 13C NMR (300 MHz, CDCl3): 162,3 (C), 159,2 (C), 144,6 

(C), 131,3 (CH), 118,3 (C), 114,2 (CH), 109,3 (CH), 101,6 (CH), 55,5 (CH3), 

37,4 (CH3), 29,9 (CH2), 28,6 (CH2), 27,7 (CH2), 26,6 (CH2). 
19F NMR (300 

MHz, CDCl3) δ: -112,9. GC-MS (m/z, M+ 220), picos representativos: 221 

(10 %), 220 (65 %), 191 (12 %), 177 (17 %), 152 (48 %), 139 (100 %), 109 

(13 %). IR (Ȟ, cm-1): 848, 953, 1031, 1144, 1273, 1534, 1629, 1629, 2843, 

2938. 
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4.1 Introducción 

La semi-hidrogenación de alquinos a alquenos catalizada por metales es una 

reacción clave en la industria de polímeros basados en alquenos1 y, en 

general, para sintetizar nuevos alquenos presentes en fármacos y algunos 

productos naturales con funcionalidades esterodefinidas.2-3 Catalizadores 

basados en Pd, Pt y Ni con valencia cero son los más utilizados para catalizar 

estas transformaciones,4-14 a pesar de la relativa toxicidad, la poca 

abundancia, el limitado acceso y el alto precio de estos metales.  

Estos inconvenientes se pueden solventar con el uso de catalizadores basados 

en metales de la primera serie de transición, como el Cu o el Fe. En concreto, 

el Fe metálico (Fe0) no es tóxico y es el metal de transición más abundante en 

la tierra y en la corteza terrestre.15-16 Sin embargo, las nanopartículas Fe0, 

soportadas o no, catalizan la hidrogenación total de alquinos a alcanos 

generalmente, sin obtener los alquenos intermedios.17-22 A pesar de su poca 

selectividad en estado reducido, en la literatura se han descrito catalizadores 

de hierro libre sub-nanométrico (sin ligandos),23-24 estabilizado con 

ligandos25-26 o compuestos intermetalicos27-29 para llevar a cabo la 

hidrogenación de alquinos de manera selectiva a alquenos. De hecho, la 

Naturaleza hace uso de una familia de enzimas llamadas hidrogenasas para 

este tipo de transformaciones,30-32 las cuales emplean centros catalíticos de 

Fe2+ junto con centros aceptor-dadores de H+ para activar la molécula de H2 y 

transferirla, como se muestra en la Figura 4.1 A. Este mecanismo asistido ha 

sido reproducido con éxito en el laboratorio para la semi-hidrogenación de 

alquinos con complejos organometálicos tipo Pincer de Fe2+ (Figura 4.1 B), 

donde los ligandos hacen la función aceptor-dador de H+.33-35  



Capítulo 4. Nanopartículas planas de óxido de hierro soportadas en óxidos inorgánicos como 
catalizadores para la semi-hidrogenación quimioselectiva de alquinos 

 

76 

 

Figura 4.1. Estructura de A) los centros catalíticos de [FeFe] de las hidrogenasas, B) 
Complejo Pincer de Fe, y C) catalizador de Fe2,3+ soportado en óxidos inorgánicos. 
En rojo, los centros catalíticos aceptor-dadores.  
 
Los complejos tipo Pincer de Fe2+ son relativamente caros a causa de los 

elaborados ligandos orgánicos que estabilizan el catión. Además, son más 

difíciles de recuperar para su reutilización, y al ser homogéneos, no se 

pueden emplear en reacciones en flujo, lo que limita seriamente su aplicación 

en procesos industriales. Siguiendo esta línea, el catalizador ideal para la 

semi-hidrogenación de alquinos debería ser, económico, sólido (reusable) y 

no tóxico. 

En el presente capítulo se describe la síntesis, caracterización y uso catalítico 

de un catalizador bifuncional compuesto por Fe2,3+ soportado en un sólido 

para la semi-hidrogenación de alquinos, donde el sólido sustituye a los 

ligandos orgánicos como aceptor-dador de H+ (Figura 4.1 C).36  

4.2 Síntesis y caracterización de los catalizadores 

La incorporación de átomos de Fe2+ y Fe3+ a óxidos inorgánicos en la 

literatura se ha llevado a cabo usando diversos métodos, principalmente por 

co-precipitación,37 impregnación-calcinación,38 y substitución isomórfica.39 

En todos estos casos, cuando la cantidad de Fe añadida es mayor al 1% en 
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peso, este tiende a agregarse formando partículas más grandes o a 

incorporarse en la red del soporte óxido. Estas dos situaciones limitan 

severamente el acceso de los reactivos a los centros potencialmente activos 

del Fe.40-41 Sin embargo, en el caso del soporte TiO2, la literatura describe 

tres efectos que permitirían desarrollar un nuevo método de síntesis de 

catalizadores de Fe soportado en TiO2, en el que los átomos de Fe se 

encontrarían en la interfase con el soporte siendo altamente accesibles.42 Los 

tres efectos son: 

1) La energía de formación de los enlaces Fe0-O-Ti es muy similar a la 

del enlace Fe0-Fe0 en clústeres,43 a diferencia de los primeros metales 

de la primera línea de transición, mucho más oxidantes, o los últimos, 

mucho menos oxidantes. Por lo tanto, la adición de las nanopartículas 

de Fe0 (Zero-Valent Iron Nanoparticles, nZVI, por sus siglas en 

inglés) al TiO2 es más lenta y permite recubrir la superficie de TiO2 

con capas planas de unidades de Fe0.  

2) Las nZVI sobre el TiO2, rápidamente se re-oxidan a Fe2+ y Fe3+ sin 

formar núcleos de Fe0 ya que son lo suficientemente pequeñas para 

oxidarse totalmente.44 Por tanto, las nanopartículas planas de Fe0 

depositadas sobre el TiO2 a partir de las nZVI son rápidamente 

oxidadas a nFeOx.  

3) Los puntos isoeléctricos de las nZVI en agua (pH~8) y el TiO2 

(pH~6) ajustan perfectamente para maximizar la velocidad de 

deposición de los átomos de Fe en la superficie del TiO2 en 

condiciones acuosas.45  
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Con estas tres propiedades en mente, se diseñó un protocolo de síntesis para 

la adición/oxidación de nZVI sobre anatasa pura nanocristalina de alta 

superficie (110 m2g-1, ~10 nm de tamaño de partícula medio) en agua. La 

Figura 4.2 muestra un esquema de esta síntesis que consta de tres pasos: 1) 

formación de las nanopartículas de Fe0 (nZVI), 2) adición de estas al soporte 

y 3) posterior oxidación sobre el soporte (nFeOx).  

  
Figura 4.2. Esquema de la síntesis de nFeOx soportadas. 
 
La formación de las nZVI se realizó con una disolución acuosa de la sal de Fe 

precursora elegida y un 5 mol% de agente orgánico estabilizante. A esta 

disolución se le añadió un exceso de NaBH4 para reducir el Fe2,3+ a Fe0. 

Durante la adición de NaBH4 se observó un burbujeo debido a la formación 

de H2 y la aparición en la disolución de las nZVI como unas partículas negras 

las cuales se aislaron para su caracterización. El espectro de difracción de 

rayos X (X-Ray Difracction, XRD, por sus siglas en inglés) de estas 

partículas muestra el patrón típico de nanopartículas de Fe0. Aplicando la 

ecuación de Scherrer se calculó que su tamaño estaba alrededor de 14 nm 

(Figura 4.3). Además, el análisis elemental de estas partículas reveló que 

contenían un 2 % de carbono lo que significa que estaban estabilizadas por el 

agente orgánico.  
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Figura 4.3. Espectro de XRD de nZVI. 
 
La adición al soporte de las nZVI y su posterior oxidación se llevó a cabo en 

un mismo paso de síntesis en el que se añadió la cantidad deseada nZVI a una 

dispersión acuosa de TiO2 y se dejó agitando en un recipiente abierto al aire 

durante 18 h. Visualmente se observó que las partículas negras de nZVI iban 

paulatinamente desapareciendo de la dispersión y, al mismo tiempo, el TiO2 

blanco iba adquiriendo una coloración marrón amarillenta. Tras 18 h en las 

cuales se asegura una buena dispersión del metal sobre el soporte, el sólido 

resultante (x % nFeOx-TiO2, donde x es el contenido en Fe) se recuperó por 

filtración y se lavó con agua para eliminar el posible Fe que no se hubiera 

incorporado al soporte. El análisis elemental de estos materiales muestra que 

la cantidad de carbono es prácticamente cero lo que indica que el 

estabilizador de las nZVI en la disolución ya no se encuentra en el sólido 

final, es, por tanto, el soporte el que estabiliza al Fe.  

El análisis por espectrometría de masas con plasma acoplado inductivamente 

(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS, por sus siglas en 

inglés) de diferentes nFeOx-TiO2 preparados aumentando la cantidad de Fe, 

muestra que la cantidad nominal de Fe empleada durante la síntesis se 



Capítulo 4. Nanopartículas planas de óxido de hierro soportadas en óxidos inorgánicos como 
catalizadores para la semi-hidrogenación quimioselectiva de alquinos 

 

80 

 

incorpora totalmente al sólido final hasta un 5 % en peso de Fe (Figura 4.4 y 

Tabla 4.1), alcanzando un máximo de incorporación de un 7 % tras introducir 

un 20 % inicialmente. Para simplificar el proceso y que no haya necesidad de 

aislar las nZVI, esta síntesis se puede realizar en one-pot. En este caso, a la 

disolución inicial de sal precursora y estabilizante, se añadiría el soporte y 

por último el NaBH4. Usando esta metodología se obtienen materiales 

idénticos a los obtenidos usando nZVI. Las medidas de ICP-MS muestran 

que el Fe se incorpora por completo al material hasta un 5 % en peso, como 

ocurría en el proceso en dos pasos (Tabla 4.1). 

 
Figura 4.4. Cantidad de Fe incorporada en el TiO2 por ICP-MS como función de la 
cantidad nominal añadida en la síntesis.  
 
Tabla 4.1. Resultados de ICP-MS de diferentes x % nFeOx–TiO2. 
Tipo de 
síntesis 

Estabilizante 
orgánico 

Sal de Fe 
precursora 

% en peso Fe 
nominal 

% en peso Fe 
detectado 

Dos 

pasos 

Ácido cítrico 

 

FeCl2 

 

1,5 1,624 
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Tipo de 
síntesis 

Estabilizante 
orgánico 

Sal de Fe 
precursora 

% en peso Fe 
nominal 

% en peso Fe 
detectado 

One-pot 

 

Ácido cítrico 

 

FeCl2 0,5 

 

0,504 

FeSO4·7H2O 

 

0,584 

PVP 

 

0,501 

FeCl2 0,641 

Ácido cítrico  1,5 1,564 

 

Por otra parte, el análisis elemental de los materiales en one-pot muestra que 

la cantidad residual de boro y carbono es menor del 1% del introducido 

originalmente en la síntesis, lo que significa que no hay restos de agente 

estabilizante ni NaHB4 después del lavado. Además, este análisis mostró la 

presencia de alrededor de 0,05 % en peso de otros metales hidrogenantes en 

el material final, como el Pt y el Rh, introducidos como impurezas de las 

sales de Fe utilizadas. Para descartar que la actividad catalítica de estos 

materiales proceda de estas trazas de metal, se realizó la síntesis de nFeOx-

TiO2 a partir de la sal FeSO4 · x H2O ultra pura (>99,999 %), y el análisis de 

ICP-MS confirmó la ausencia de metales nobles hasta el límite de detección 

de la técnica (<10 ppm). Para ambos tipos de materiales (sintetizados en dos 

pasos y one-pot), el análisis por espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (X-

Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS, por sus siglas en inglés) mostró la 

presencia de nFeOx
 ya que la deconvolución del espectro de XPS del material 

7,0 % nFeOx-TiO2  solo muestra dos picos asignados a las especies de óxidos 

de Fe3+/Fe2+ con un ratio de 59:41, sin ninguna traza de Fe0 (Figura 4.5). Las 

medidas de XPS de Ti2p1/2 muestran que la única especie de Ti en el material 

es Ti4+, sin ninguna señal de Ti3+ (Figura 4.6).46 El análisis de área superficial 
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por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) da una superficie del 

material SBET=111,38 m2g-1, casi idéntico al TiO2 original. Estos resultados 

demuestran que la incorporación y oxidación de nZVI al TiO2 no cambian la 

estructura del TiO2.  

 
Figura 4.5. Espectros de Fe2p3/2 XPS deconvolucionados para 7,0% nFeOx-TiO2, 
adquiridos: A) al principio del estudio, de manera rápida, para evitar la reducción 
por el haz del XPS, B) adquirido a tiempos largos. * Tampoco hay reducción a 
tiempos largos. 

  

Figura 4.6. Espectro de XPS Ti2p1/2 deconvolucionado para 7,0 % en peso de nFeOx-
TiO2 adquirido a: A) tiempos cortos y B) tiempos largos. * Tampoco hay reducción 
a tiempos largos. 

No Fe
0

Fe
3+

725

C
o

u
n

ts

Binding energy (eV) 705

Fe
2+

Fe
2+

Fe
3+

725 705

C
o

u
n

ts

Binding energy (eV)

485 455

No Ti
3+

TiO
2

C
o

u
n

ts

Binding energy (eV)

No Ti
3+

TiO
2

485 455

C
o

u
n

ts

Binding energy (eV)

A B 

A B 



Capítulo 4. Nanopartículas planas de óxido de hierro soportadas en óxidos inorgánicos como 
catalizadores para la semi-hidrogenación quimioselectiva de alquinos 

 

83 

 

El XRD de nFeOx-TiO2 muestra señales de fase anatasa sin presencia de las 

señales típicas de fase rutilo, lo que respalda el hecho de que no se modifica 

el TiO2 (Figura 4.7). Además, no se observan señales de difracción para FeOx 

incluso en las muestras con más carga (7,0 % nFeOx-TiO2) lo cual significa 

que estas están formando agregados muy pequeños, por debajo de 2 nm. 

 

Figura 4.7. Espectro de XRD del material 7,0 % nFeOx-TiO2. 

Para corroborar los datos de XRD y conocer mejor la morfología de las 

especies activas se empleó la técnica de microscopía electrónica por patrón 

digital de difracción (Digital Diffraction Pattern, DDP, por sus siglas en 

inglés). Para todos los sólidos se pueden observar nanocristales de TiO2 

ensamblados en grandes grupos de unidades orientadas al azar que 

corresponden a la fase cristalina anatasa (Figura 4.8) mientras que la fracción 

que correspondería a la fase rutilo del TiO2 es inapreciable. Esta técnica no ha 

permitido detectar la presencia de fases cristalinas de Fe para los materiales 

nFeOx-TiO2 con cargas del 0,5 y 1,0 % en peso, incluso cuando se registró a 

mayores magnificaciones, ya que se observó doble difracción de contrastes 

tipo Moire.47-48 En cambio, cuando se analizan los materiales con carga del 

7,0 % en peso de Fe se puede apreciar claramente la presencia de pequeñas 
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nanopartículas de FeOx. Estos resultados sugieren que en las muestras con 

baja carga de Fe, este formando agregados muy pequeños, probablemente 

sub-nanométricos. 

 

Figura 4.8. A) Imagen de microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 
(High-Resolution Transmission Electron Microscopy, HR-TEM, por sus siglas en 
inglés) del material nFeOx-TiO2 en modo campo claro. El DDP de uno de los 
cristales (señalado por una flecha) se muestra en el recuadro a lo largo del eje [011]. 
B) DDP de toda el área, donde la posición de los anillos de difracción 
correspondientes a anatasa y Fe-BCC están marcados con líneas discontinuas 
blancas y rojas, respectivamente. C) Imagen de HR-TEM del material 7,0 % nFeOx-
TiO2 en modo campo claro. 
 
Finalmente, la distribución espacial del Fe para todos los materiales sin 

depender de la cantidad de Fe que contengan, se pudo medir con la técnica de 

microscopía electrónica de transmisión de barrido (Scanning Transmission 

Electron Microscopy, STEM, por sus siglas en inglés) usando, tanto la 

espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (Energy-Dispersive X-

Ray Spectroscopy, XEDS, por sus siglas en inglés) como por campo oscuro 

anular de grandes ángulos (High Angle Annular Dark Field Imaging, 

HAADF, por sus siglas en inglés). La Figura 4.9 muestra la cantidad y 

distribución de Fe y Ti para dos zonas concretas del material (recuadradas en 

FeOx 

A       B    C
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línea discontinua blanca) en las que hay gran concentración de puntos verdes 

(correspondientes al Fe). 

 

 
Figura 4.9. Imagen de HAADF-STEM del material 0,5 % nFeOx-TiO2 con el 
correspondiente  mapeo de XEDS (el Fe en verde y el Ti en rojo)  para las áreas 
seleccionadas y el análisis elemental de las áreas encuadradas. 
  
Nótese que el Fe se identifica claramente en todos los mapeos como átomos 

aislados, pequeñas áreas de medida sub-nanométrica o nanopatículas planas, 

dependiendo de la carga de Fe en la muestra, cubriendo en gran medida la 

superficie del soporte. La ausencia en las imágenes de HR-TEM de contrastes 

para nanopartículas convencionales (3D) de FeOx apoya la hipótesis de la 

morfología plana. Estos resultados validan las conclusiones obtenidas de las 
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imagenes de rayos-X y apoyan que los materiales nFeOx-TiO2 están 

compuestos por nanopatículas planas de nFeOx soportadas en nanopartículas 

de anatasa, sin estructuras FeOx (3D) apreciables y, donde no hay 

substitución isomórfica de átomos de Ti y Fe.49  

Una vez empleado con éxito el TiO2 como soporte para la síntesis de especies 

de nFeOx planas, se puso atención en otros óxidos inorgánicos con 

características similares al TiO2, como el ZrO2 y el ZnO. La síntesis de los 

materiales x % nFeOx-ZrO2 y x % nFeOx-ZnO se llevó a cabo con diferentes 

sales de Fe (incluyendo FeSO4 · x H2O ultra  puro al 99,9999 %) y la 

caracterización por XPS (Figuras 4.10 y 4.11)50 y XRD (no mostradas) de 

estos materiales se llevó a cabo de manera similar a los anteriores, apoyando 

la formación de materiales análogos a los x % nFeOx-TiO2. 

 
Figura 4.10. A) Espectro de XPS Fe2p3/2 deconvolucionado para 5,0 % nFeOx-ZrO2. 
B) Espectro de XPS Zr3d5/2 deconvolucionado para 5,0 % FeOx-ZrO2. 

No Fe
0

Fe
2+

Fe
3+

723 708

C
o

u
n

ts

Binding energy (eV)

ZrO
2

190 180

C
o

u
n

ts

Binding energy (eV)

A         B 



Capítulo 4. Nanopartículas planas de óxido de hierro soportadas en óxidos inorgánicos como 
catalizadores para la semi-hidrogenación quimioselectiva de alquinos 

 

87 

 

 
Figura 4.11. A) Espectro de XPS Fe2p3/2 deconvolucionado para 5,0 % nFeOx-ZnO. 
B) Espectro de XPS Zn2p3/2 deconvolucionado para 5,0 % nFeOx-ZnO.  

Por otra parte, para poder comparar la actividad catalítica de estos nuevos 

materiales formados por nanopartículas planas con nanopartículas esféricas 

(3D), se sintetizaron los correspondientes materiales de TiO2, ZrO2 y ZnO 

con nanopartículas de FeOx soportadas siguiendo el método de 

impregnación/calcinación. El análisis por XRD confirma la formación de 

nanopartículas de FeOx mayores, ya que se aprecian los picos representativos 

de difracción de las mismas (Figura 4.12).  

 

Figura 4.12. Espectro de XRD de nFeOx soportadas en TiO2 por el método de 
impregnación/calcinación. * Señales típicas de nanopartículas de hierro. 
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En esta síntesis más agresiva se pierde alrededor de un 50% de la superficie 

del TiO2 durante la calcinación (SBET = 61,47 m2g-1), en comparación a la 

síntesis de nFeOx-TiO2, donde se mantiene prácticamente igual. Por último, 

otros soportes con propiedades diferentes a los anteriores como SiO2, Al2O3, 

MgO y carbón activo se utilizaron en ambos tipos de síntesis (dispersión 

oxidativa e impregnación/calcinación) para estudiar el efecto del soporte 

durante la catálisis.  

4.3 Resultados catalíticos para la semi-hidrogenación de alquinos. 

La Tabla 4.2 muestra los resultados para la hidrogenación de 1-dodecino 4.1 

con distintos catalizadores de FeOx soportado. Se puede observar que el 1-

dodecino 4.1 es hidrogenado a 10 bar de H2 y 100-150 ºC, utilizando como 

catalizador x % nFeOx-TiO2 (entradas 1-9), x % nFeOx-ZrO2  (entradas 10-

13) y nFeOx-ZnO (entradas 14-18). A menor presión de H2, temperatura o 

cantidad de Fe la hidrogenación es menor al 50 %. Por el contrario, los 

catalizadores de nFeOx soportados en SiO2 (entradas 19-22), Al2O3 (entradas 

23–26), MgO (entradas 27-30) y carbón activo (entradas 31-34) apenas tienen 

actividad catalítica incluso en las condiciones de reacción optimizadas. Se 

debe destacar, que la hidrogenación es selectiva a 1-dodeceno 4.2 hasta un 98 

% solamente con los materiales preparados con el método de dispersión 

oxidativa, incluidos los preparados a partir de la sal de Fe ultra pura (entradas 

1, 3-4 y 16, en negrita). En cambio, los materiales preparados por el método 

de impregnación/calcinación sobre los mismos soportes tienen baja actividad 

catalítica y selectividad (entradas 8-9, 13 y 17-18). Además los soportes 

tratados igual que los materiales de Fe soportado, con NaBH4 o H2, pero sin 

precursores de Fe, no muestran actividad catalítica alguna. 
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Tabla 4.2. Resultados para la hidrogenación de 1-dodecino 4.1 a 1-dodeceno 4.2 
con diferentes catalizadores de FeOx soportados en sólidos en las condiciones a) 150 
ºC/ 4 h; y b) 100 ºC/ 20 h). Condiciones de síntesis: 1) NaBH4/ ácido cítrico, 2) 
NaBH4/ PVP y 3) H2/ sin estabilizante.  

Ent. Soporte Sal Fe prescursora 
(% en peso) 

Condiciones 
de síntesis 

Conv.    
4.1 (%) 

Selec.     
4.2 (%) 

1a TiO2 FeCl2 (7,0) 1 100 93 

2a FeCl2 (0,5) 1 100 55 

3 FeSO4·7H2O (0,5) 2 95 91 

4a FeSO4·xH2O 
(0,5, 99,999%) 

1 100 91 

5b FeCl2 (5,0) 1 100 83 

6b FeCl2 (1,0) 1 100 44 

7b FeCl2 (0,5) 1 100 5 

8b FeCl2 (0,5) 3 100 10 

9b FeSO4·7H2O (0,5) 3 100 54 

10a ZrO2 

 

FeCl2 (7,0) 1 100 70 

11b FeSO4·7H2O (0,5) 1 100 72 

 12b  FeSO4·xH2O 
(0,5, 99,999%) 

2 100 94 

13b FeSO4·7H2O (0,5) 3 100 43 
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Ent. Soporte Sal Fe prescursora 
(% en peso) 

Condiciones 
de síntesis 

Conv.    
4.1 (%) 

Selec.     
4.2 (%) 

14b ZnO 

 

FeCl2 (0,5) 1 89 82 

15b FeSO4·7H2O (0,5) 1 68 71 

16b FeSO4·7H2O (0,5) 2 87 97 

17b FeCl2 (0,5) 3 22 80 

18b FeSO4·7H2O (0,5) 3 28 85 

19b SiO2 FeCl2 (0,5) 1 <5 – 

20b FeSO4·7H2O (0,5) 2 <5 – 

21b FeCl2 (0,5) 3 <5 – 

22b FeSO4·7H2O (0,5) 3 <5 – 

23b Al 2O3 FeCl2 (0,5) 1 <5 – 

24b FeSO4·7H2O (0,5) 2 <5 – 

25b FeCl2 (0,5) 3 <5 – 

26b FeSO4·7H2O (0,5) 3 <5 – 

27b MgO 

 

FeCl2 (0,5) 1 36 80 

28b FeSO4·7H2O (0,5) 1 <5 – 

29b FeCl2 (0,5) 3 <5 – 

30b FeSO4·7H2O (0,5) 3 18 85 

31b Carbón FeCl2 (0,5) 1 <5 – 
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Ent. Soporte Sal Fe prescursora 
(% en peso) 

Condiciones 
de síntesis 

Conv.    
4.1 (%) 

Selec.     
4.2 (%) 

32b activo 

 

FeSO4·7H2O (0,5) 2 <5 – 

33b FeCl2 (0,5) 3 <5 – 

34b FeSO4·7H2O (0,5) 3 <5 – 

  

Para comprobar la generalidad de la reacción se utilizaron diferentes 

alquinos. La Figura 4.13 muestra los resultados de estas reacciones con los 

catalizadores de 7,0 % nFeOx-TiO2 y 7,0 % nFeOx-ZrO2. Los resultados 

muestran que para alquinos aromáticos terminales (productos 4.2-4.11), 

bisalquinos alifáticos (producto 4.12) y alquinos internos (productos 4.13-

4.17) la semi-hidrogenación ocurre quimio- y estero-selectivamente al 

correspondiente alqueno con alto rendimiento y selectividad hacia el 

producto Z en todos los casos. Además, la reacción tolera otras 

funcionalidades susceptibles a ser reducidas como grupos nitro (producto 

4.7), aldehído (producto 4.8) y haluros (productos 4.10-4.11). Al final de la 

reacción, no se observa la hidrogenación al alcano correspondiente, la 

isomerización del doble enlace, ni la forma E, ni tampoco la migración del 

doble enlace en la cadena, incluso a tiempos largos de reacción, aunque en 

algunos casos la selectividad disminuye debido a la polimerización del 

alqueno y/o la hidratación del alquino a la correspondiente cetona, procesos 

catalizados por la pequeña acidez del sólido. 
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Figura 4.13. Resultados (conversión y selectividad) para la semi-hidrogenación de 
los alquinos con los catalizadores 7,0 % nFeOx-TiO2 o 7,0 % nFeOx-ZrO2.  

Si comparamos los catalizadores nFeOx-TiO2 bajo las condiciones de 

reacción optimizadas con otros catalizadores hidrogenantes conocidos de Pd 

y Au soportado en TiO2 (Figura 4.14), vemos que los nFeOx-TiO2 son 

significantemente mucho más selectivos hacia los alquenos que Pd-TiO2 o 

Au-TiO2. Nótese que la selectividad alquino-a-alqueno descrita en este 

trabajo es ortogonal y complementa la hidrogenación quimioselectiva de 

nitroarenos con otros sólidos soportados de Fe.36 Desafortunadamente, debe 
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reconocerse que los catalizadores de tipo Lindlar son mucho más selectivos y 

funcionan en condiciones de reacción más suaves para estos sustratos.5, 8-12 

Figura 4.14. Comparación de catalizadores nFeOx-TiO2 con catalizadores de 
hidrogenación conocidos de Pd y Au soportados en TiO2, bajo las condiciones de 
reacción optimizadas para el primero. 

4.4 Naturaleza de las especies catalíticamente activas y mecanismo de la 

reacción de semi-hidrogenación. 

En la Figura 4.15 se muestran las variaciones de la velocidad inicial (v0) de la 

reacción con el cambio en la cantidad de los reactivos, para la hidrogenación 

de 4.1 catalizada por nFeOx-TiO2 (7,0 % en peso Fe) a 150 ºC. Los resultados 

obtenidos indican que intervienen tanto los reactivos como el catalizador en 

la etapa limitante de la reacción (Rate Determining Step, RDS, por sus siglas 

en inglés), ya que en todos los casos se observa un cambio de la velocidad 

inicial al variar uno de ellos. Para cantidades crecientes de catalizador, se 

obtiene una línea recta con pendiente positiva ascendente lo que significa que 

la velocidad de reacción depende directamente de la cantidad de catalizador 
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(orden 1) para cualquier cantidad de catalizador. Para concentraciones 

crecientes de alquino, se obtiene una curva tipo volcán, lo que supone que 

para este reactivo hay una relación directa con la velocidad a bajas 

concentraciones (orden 1) y que al pasar de 0,125 M alcanza el máximo y 

baja la velocidad  (orden -1). Por último, al incrementar la presión parcial de 

H2 se una curva sigmoidea, lo cual indica que la velocidad de reacción 

depende directamente de la presión parcial de H2 a bajas presiones (orden 1) 

pero a partir de 5 bares, el aumento de presión ya no afecta a la velocidad 

(orden 0).  

  

 
 

Figura 4.15. Velocidad inicial de la hidrogenación de 4.1 catalizado por 7,0 % 
nFeOx-TiO2 representada frente a la concentración inicial de: A) catalizador, B) 1-
dodecino 4.1 y C) H2.  
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Los resultados experimentales obtenidos descartan el mecanismo de Eley-

Rideal51 en el cual solo uno de los reactivos se adsorbe y reacciona sobre el 

catalizador, ya que se ha observado que ambos reactivos modifican la 

velocidad inicial de reacción. En consecuencia se precisa de un modelo que 

involucre la adsorción de los dos reactivos como el modelo de Langmuir-

Hinshelwood/Hougen-Watson (LHHW).52-53  

Al comparar las curvas de la Figura 4.15 con los modelos más probables de 

LHHW, el modelo que mejor se ajusta a los resultados experimentales 

obtenidos es el que presenta dos sitios activos, en uno de los cuales se 

adsorbe competitivamente el alquino y el H2, y otro en el cual solo se adsorbe 

el alquino. Este modelo explica perfectamente el comportamiento de los 

reactivos ya que el alquino parece adsorberse más fuertemente que el H2 en 

los sitios catalíticos ácidos del nFeOx-TiO2, haciendo que la adsorción del H2 

sea productiva y supere el bloqueo del sitio activo por el alquino solo a altas 

presiones, lo que explica la curva sigmoidea del H2. Sin embargo, a altas 

concentraciones de alquino, este envenena los sitios catalíticos del H2, lo que 

explica la curva tipo volcán del alquino. Es bien sabido, y se observa 

experimentalmente en la Tabla 4.2, que bajo las condiciones de reacción los 

sitios ácidos de Brönsted M-OH presentes en los catalizadores nFeOx-TiO2, 

nFeOx-ZrO2 y en los soportes solos (TiO2 y ZrO2) isomerizan el doble enlace 

en ausencia de H2, ocurriendo con mayor rapidez en los sólidos de nFeOx 

soportados. Por lo tanto, se puede asignar la adsorción de alquinos a los sitios 

de Brönsted presentes en nFeOx-TiO2 y, por descarte, los sitios que adsorben 

competitivamente el alquino y el H2 deben estar presentes en nFeOx. Estos 
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resultados apoyan firmemente la hipótesis de un mecanismo cooperativo 

entre nFeOx y el soporte.  

Las medidas de XPS de nFeOx-TiO2 bajo H2 a 150 ºC muestran que la 

cantidad relativa de óxidos de Fe3+ con respecto a Fe2+ permanece invariable 

(58:42) respecto al material recién sintetizado (59:41, Figura 4.5). También 

se observa que el sólido nFeOx-TiO2 expuesto a condiciones ambientales 

durante largos periodos necesita una breve pre-activación, a 150 ºC bajo 

atmósfera de H2 o a 200 ºC a vacío, para recuperar su actividad catalítica. 

Además, generalmente se observa un pequeño tiempo de inducción durante la 

reacción de hidrogenación. Estos resultados indican que los adsorbatos 

típicos de nFeOx como agua o aire envenenan el catalizador, y aunque los 

resultados no aclaran qué estado de oxidación del hierro (Fe2+, Fe3+ o los dos) 

es el responsable de la adsorción y reactividad del H2, la participación de 

cualquier especie de Fe0 debe descartarse, lo que concuerda los resultados 

para la mayoría de los complejos metálicos y sistemas naturales de 

hidrogenación basados en Fe.30-35  

La Figura 4.16 A muestra que los datos experimentales obtenidos para la 

actividad catalítica intrínseca por átomo de Fe de diferentes materiales 

nFeOx-TiO2, expresados como número de recambio (Turnover Frequency, 

TOF, por sus siglas en inglés), se ajustan perfectamente a una curva 

polinómica de segundo orden, que es precisamente el tipo de curva que mejor 

se adapta y describe la nucleación y aglomeración de átomos aislados en 

pequeñas nanopartículas según los modelos de Smoluchowsky.54 Estos 

resultados sugieren que ni los átomos de Fe2,3+ aislados ni los grupos de FeOx 

subnanométricos (sin la participación del sólido) son las especies de Fe 
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catalíticamente activas para la reacción de semi-hidrogenación, sino los 

nFeOx soportadas. 

 

Figura 4.16. A) Velocidad inicial intrínseca por átomo de Fe (TOF) y B) 
selectividad para la hidrogenación de 1-dodecino 4.1, con materiales nFeOx-TiO2 
representadas frente la carga de Fe del catalizador sólido. 

Una serie de experimentos adicionales confirman esta hipótesis. En el 

primero de ellos, los soportes TiO2 y ZrO2 impregnados con sales de Fe2+ y 

Fe3+, sin ningún tratamiento de reducción, no dieron ninguna actividad 

catalítica en las condiciones de reacción (Tabla 4.2). En el segundo, fue 

sintetizado el clúster trinuclear de Fe el (Fe3(μ3–O)(OAc)6(H2O)3]OAc55 y al 

probarlo como catalizador en reacción no se encontró actividad catalítica, a 

pesar de que el complejo permanece intacto durante la reacción. El tercero 

consistió en experimentos cinéticos con diferentes sólidos de nFeOx-TiO2 que 

mostraron que la selectividad del alqueno aumenta con la carga de Fe, 

independientemente de la conversión (Figura 4.16 B). Y en cuarto lugar, las 

nanopartículas de FeOx comerciales de alrededor de 25 nm muestran poca 

actividad catalítica en condiciones de reacción optimizadas. Estos resultados 

descartan los átomos de Fe aislados soportados y las especies sub-

nanométricas de FeOx como las especies catalíticamente activas para la 
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reacción de hidrogenación, y confirman que las nFeOx soportadas son 

responsables de la adsorción de H2 (y también del alquino) y la reactividad 

durante el proceso. 

Una vez determinado que los ácidos centros ácidos de Brönsted de los 

materiales  nFeOx-TiO2 adsorben el alquino y que las especies de nFeOx son 

las responsables de la adsorción y la reactividad del H2 se realizó el 

experimento del efecto isotópico cinético (Kinetic Isotopic Efect, KIE, por 

sus siglas en inglés) para determinar el tipo de escisión en la molécula de H2 

y profundizar en el mecanismo de reacción. Al llevar a cabo la reacción de 

hidrogenación de 4.1 con D2 el KIE de la reacción fue 5,7, es decir la 

reacción es mucho más lenta con D2 que con H2. Este resultado es 

dramáticamente diferente de los valores KIE típicos para la escisión 

homolítica del enlace H-H (<2), y está de acuerdo con una escisión 

heterolítica.56 Además, el producto 4.2 deuterado contiene una cantidad 

significativa (>3 %) de átomos de H, que solo puede proceder de los grupos 

hidroxilo del soporte, lo que confirma que los grupos hidroxilo del soporte 

desempeñan un papel clave durante la catálisis. 

Con todos estos datos se propone un mecanismo plausible para la semi-

hidrogenación selectiva cis de alquinos catalizada por nFeOx soportado en 

óxidos inorgánicos ácidos (Figura 4.17). El mecanismo comienza con la 

adsorción del alquino y el H2 en el sitio de ácido de Brönsted y en los sitios 

catalíticos de nFeOx, respectivamente. Luego, se produce la disociación 

heterolítica del H2 asistida por un grupo hidroxilo próximo, dejando un 

hidruro que produce el ataque nucleofílico sobre el triple enlace adsorbido en 

un sitio de ácido de Brönsted. Finalmente, el alqueno captura el protón del 
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grupo -OH dejando un átomo de oxígeno básico que se regenera a expensas 

del grupo hidroxilo protonado, proveniente de la disociación del H2, cerrando 

así el ciclo catalítico. 

Figura 4.17. Mecanismo de reacción plausible para la semi-hidrogenación cis-
selectiva de alquinos con catalizadores de nFeOx soportados. 
 
Este mecanismo explica muy bien el papel activo de los soportes ácidos, pero 

no deja claro por qué el SiO2 y el Al2O3, que tienen menos acidez pero con 

grupos hidroxilo potencialmente activos, carecen de actividad catalítica. Los 

tres óxidos inorgánicos activos, TiO2, ZrO2 y ZnO, tienen en común que sus 

elementos metálicos son mucho menos electronegativos que el Fe (1,3-1,6 vs. 

1,8) mientras que, en contra, los átomos de Si y Al tienen valores similares o 

más altos que el Fe (1,6-1,9). Por lo tanto, una posible explicación de la falta 

de actividad del FeOx soportado en SiO2 y Al2O3 es que el Fe, por efecto 

inductivo, aumenta la acidez de los grupos hidroxilo solo en los óxidos 

inorgánicos activos, y a su vez disminuiría la acidez de los grupos hidroxilo 
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del SiO2 y Al2O3, baja de por sí, dificultando así la hidrogenación asistida por 

los grupos -OH. 

4.5 Conclusiones 

Como conclusión a este capítulo podemos decir que nanopartículas planas de 

FeOx se forman fácilmente mediante un proceso redox en one-pot a 

temperatura ambiente cubriendo la superficie de diferentes óxidos 

inorgánicos ácidos. Estos óxidos mixtos de Fe2,3+ son capaces de disociar y 

transferir H2 a alquinos de forma quimio- y estereoselectiva asistidos por los 

grupos hidroxilo del soporte de óxido inorgánico. Los catalizadores sólidos 

bifuncionales catalizan la semi-hidrogenación selectiva en cis de diferentes 

alquinos con altos rendimientos y selectividad. Estos resultados abren nuevos 

caminos para el diseño de catalizadores de hidrogenación sólidos basados en 

Fe soportado, baratos, no tóxicos, sin ligandos y estables a temperatura 

ambiente. 
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5.1 Introducción 

Como se mencionó en el capítulo anterior, la semi-hidrogenación de alquinos 

es uno de los métodos más importantes para la purificación industrial de 

alquenos durante la síntesis de polímeros.1 Actualmente, el polietileno es el 

plástico con mayor volumen de producción a nivel mundial, con un 30 % del 

total, aproximadamente. Esto supone una producción de polietileno de 100 

millones de toneladas por año.2  

 
Figura 5.1. Producción mundial de plásticos por categoría en 2015.3 LDPE: 
polietileno de baja densidad. LLDPE: polietileno lineal de baja densidad. HDPE: 
polietileno de alta densidad. PP: polipropileno. PS: poliestireno. PVC: policloruro de 
vinilo. PET: Tereftalato de polietileno. PUR: poliuretano. PP&A: polieftalimida. 
 
Este polímero se sintetiza mediante la polimerización radicalaria del etileno 

con catalizadores tipo Ziegler-Natta.4 El etileno utilizado es el que procede de 

la pirólisis de hidrocarburos pesados o steam cracking, y esta corriente 

contiene originalmente pequeñas cantidades de CO, metano, propileno y 

acetileno, entre otros.5 Este etileno crudo no se puede polimerizar sin antes 

ser purificado, sobre todo, es extremadamente importante eliminar el 

acetileno de la mezcla ya que además de envenenar el catalizador de 

polimerización, puede formar acetiluros explosivos.6 La primera técnica que 
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se desarrolló industrialmente para la eliminación de acetileno en corrientes de 

etileno consistía en la extracción selectiva de acetileno con disolventes 

orgánicos como la acetona. Posteriormente se implementaron los procesos de 

hidrogenación catalítica de la corriente de etileno, sin tratamiento previo con 

catalizadores de níquel soportado. 7 Estos catalizadores son activos incluso en 

presencia de altas cantidades de sulfuros pero por su toxicidad y poca 

selectividad se fueron sustituyendo por catalizadores basados en paladio. Sin 

embargo, el paladio se envenena fácilmente con los componentes de la 

corriente de etileno cruda, por lo que tuvo que modificarse obligatoriamente 

la naturaleza química de la corriente de etileno. Para ello, se diseñaron los 

llamados reactores de hidrogenación catalítica back-end y front-end. La 

diferencia entre ellos es que en el back-end la corriente cruda de etileno se 

hidrogena primero con hidrógeno gas y después pasa por el reactor de 

desmetanización, mientras que en el front-end la corriente se desmetaniza 

antes de entrar al hidrogenador, con lo que la alimentación contiene más 

cantidad de hidrógeno.8-10 En ambos casos, se usan catalizadores de paladio 

que, aunque menos tóxicos y más selectivos que los de níquel, son caros y se 

envenenan parcialmente con el tiempo. Por tanto, el desarrollo de un método 

general de hidrogenación selectiva de acetileno en exceso de etileno con 

catalizadores más baratos y robustos es de claro interés.11-12 Normalmente, la 

cantidad de acetileno en el crudo de etileno es de unos 10000 ppm (1 %). 

Para que sea viable usar el etileno en polimerización, la cantidad de acetileno 

debe bajar al menos a 5 ppm. Concretamente, la semi-hidrogenación a etileno 

se lleva a cabo con catalizadores de Pd soportado en Al2O3, con aditivos 

como Ag, K, Pb y Au, para controlar la selectividad de la hidrogenación y 

para inhibir la desactivación del Pd por el CO que contiene la corriente de 
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etileno.13 Estos catalizadores son activos a bajas temperaturas, de <100 a 150 

ºC, obteniendo el etileno con una pureza mayor al 99,90 %. Con el objetivo 

de reducir la huella ecológica asociada al uso de estos metales tóxicos y poco 

abundantes en procesos industriales de miles de toneladas, se requiere el 

desarrollo de nuevos catalizadores basados en metales de transición.11, 14-16  

Sin embargo, los catalizadores desarrollados hasta la fecha basados en 

metales de transición soportados en óxidos inorgánicos solo funcionan a 

temperaturas mayores de 250 ºC con una mala eficiencia catalítica, 

reduciendo el acetileno a 500 ppm, cien veces más alta de lo requerido.17  

En el capítulo anterior se describió un nuevo tipo de catalizadores con 

nanopartículas planas de óxido de Fe soportadas en óxidos inorgánicos 

ácidos, los cuales daban muy buenos resultados en la semi-hidrogenación de 

diferentes alquinos.18 La actividad y selectividad de este tipo de materiales es 

debida a la particular estructura de las nanopartículas de Fe que crea una  

fuerte interacción con los reactivos y el soporte, el cual, además está 

involucrado en el proceso de la catálisis. Si la alta interacción con el soporte 

es la clave de la actividad catalítica, un catalizador donde se maximicen estas 

interacciones tendría mayor actividad. Esto se vería reflejado en un 

catalizador con átomos aislados de Fe totalmente rodeados por el soporte. En 

este capítulo se presentaran nuevos materiales con óxidos de Fe aislados, y se 

demostrará que tanto estos materiales como los nFeOx-TiO2 son activos para 

la semi-hidrogenación de acetileno en condiciones industriales.  

5.2. Síntesis y caracterización de los catalizadores 

La síntesis de materiales que contengan átomos de metales aislados dentro de 

redes de óxidos inorgánicos es una tarea complicada ya que el metal tiende a 
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agregarse y formar nanopartículas en el exterior de la partícula del soporte.19 

El control de la agregación durante la síntesis es esencial para obtener 

especies aisladas en la red del soporte.  

Es bien sabido que el uso de microondas en reacciones orgánicas ofrece 

ventajas como ahorro de tiempo y energía, generación de menos 

subproductos y optimización de rendimientos. Esto se debe a que la 

calefacción basada en radiación electromagnética provoca la rotación de los 

dipolos dentro del líquido lo que causa que las moléculas polares se alineen y 

luego relajen en el campo oscilante de la radiación electromagnética,20 lo cual 

hace que las moléculas se comporten de distinta manera que en la calefacción 

convencional. En los últimos años, se ha demostrado que usar microondas 

también provoca cambios en el tamaño de partícula de óxidos inorgánicos, de 

nanopartículas metálicas, soportadas o sin soportar, además de cambios en la 

estructura.21-23 Viendo que las microondas pueden cambiar el 

comportamiento de los metales, se intentó usar este método para sintetizar 

átomos de Fe aislados sobre un soporte. Basándonos en una síntesis de 

precipitación en microondas de nanopartículas de ZrO2,
24 se realizó una 

síntesis en la que además del precursor de ZrO2 se co-precipita una sal 

precursora de Fe con la intención de que el Fe quede uniformemente incluido 

en la red del ZrO2. Usando una rampa de temperatura de 20 ºC/min hasta 220 

ºC se obtuvieron materiales con átomos y pequeños clústeres Fe embebidos 

en una nanopartícula de ZrO2 tetragonal (⁓25 nm), x % FeIII-nZrO2 (x=1, 10), 

donde x es el contenido en Fe. 

La Figura 5.2 muestra el XRD del material con más carga de Fe (10 % en 

peso) y sólo se observa el patrón de difracción del ZrO2 tetragonal sin rastro 
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del patrón de nanopartículas de óxido de hierro con lo que se puede decir que 

se ha incorporado a la red sin formar agregados mayores a 3 nm. 

 
Figura 5.2. Espectro de XRD de 10 % FeIII -nZrO2. 
 
Puesto que las partículas de Fe son tan pequeñas y el número atómico del Fe 

no difiere mucho del Zr, observar este metal por STEM es muy complicado y 

se decidió caracterizar estas partículas por otras técnicas. 

Una de las propiedades del Fe
III

 es que es un metal paramagnético, es decir, 

que sus momentos magnéticos libres (espín u orbitales) tienen a alinearse 

paralelamente a un campo magnético. Cuando no existe ningún campo 

magnético externo, estos momentos magnéticos están orientados al azar. En 

presencia de un campo magnético externo tienden a alinearse paralelamente 

al campo, pero esta alineación está contrarrestada por la tendencia que tienen 

los momentos a orientarse aleatoriamente debido al movimiento térmico.
25

 Se 

puede aprovechar esta alineación/desalineación de los momentos magnéticos 

para detectar el Fe
III

 en nuestros materiales y además conocer en qué forma 

se encuentra: nanopartículas, clústeres o átomos aislados, ya que la señal que 

se obtiene al aplicar un campo magnético es diferente para cada uno.
26-27

 La 

Figura 5.3 muestra el espectro de resonancia paramagnética electrónica 

(Electron Paramagnetic Resonance, EPR, por sus siglas en inglés) de los 

materiales de FeIII-nZrO2. Para el material con menos carga de Fe (1 % en 

peso), las señales a 8,92, 4,8 y 4,26 G que se muestran en la Figura 5.3 son 
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las correspondientes a átomos aislados de óxido de hierro y la señal a 2,02 G 

es la correspondiente a un clúster con dos átomos de óxido de hierro.26 Esto 

significa que efectivamente tenemos un material con átomos de Fe aislados o 

en pequeños clústeres sin agregación a nanopartículas. Incluso aumentando la 

carga de Fe 10 veces el material no contiene especies mayores a clústeres.  

 
Figura 5.3. Espectro de resonancia paramagnética electrónica (EPR) para los 
materiales 1 % FeIII -nZrO2 (línea azul) y 10 % FeIII -nZrO2 (línea roja).  
 
Para comprobar que la actividad catalítica de estos materiales es debida a los 

átomos aislados de Fe en concreto y no por nanopartículas mayores de Fe, se 

sintetizaron materiales de manera análoga (con microondas) pero sin incluir 

el Fe en la red, sino con nanopartículas de Fe soportadas. Para ello se realizó 

el mismo proceso de síntesis que en los materiales FeIII-nZrO2 pero sin la sal 

de Fe para obtener nanopartículas de ZrO2. En este caso, se obtuvieron 

nanopartículas de 10 nm de ZrO2 en fase monoclínica (Figura 5.4).  
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Figura 5.4. Imágenes de TEM de nZrO2. 
 

Para introducir el óxido de hierro en forma de nanopartículas se realizó un 

método de impregnación/calcinación con Fe(acac)3 sobre la nZrO2 obtenida. 

Para comprobar que la estructura monoclínica se mantiene después de la 

calcinación se realizó un XRD de los materiales. La Figura 5.5 muestra tanto 

el patrón de difracción del óxido de zirconio monoclínico y el patrón de 

difracción del óxido de hierro (III). Esto permite decir que la estructura del 

soporte se mantiene, con lo que no hay inclusión de Fe en la red, y que las 

partículas de hierro son lo suficientemente grandes para verlas por esta 

técnica. Usando la ecuación de Scherrer se calculó que el tamaño de estas 

partículas es de 5 nm aproximadamente, con lo que se obtuvo el material 

deseado x % nFe2O3-nZrO2 (x = 0.3, 1). 
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Figura 5.5. Espectro de XRD de 1 % nFe2O3-nZrO2. 

Aun con el esfuerzo sintético aplicado en este capítulo para la síntesis de 

materiales con átomos aislados de FeIII  , no se puede decir con certeza que las 

especies catalíticamente activas para la semi-hidrogenación de acetileno sean 

estas, ya que durante la catálisis pueden agregarse o reducirse. Para ello se 

necesitaría un catalizador modelo con átomos de FeIII  aislados que, aunque no 

tenga la misma estructura, dé la certeza de que estos átomos permanecen 

aislados e inalterados antes, durante y después de la reacción. Las redes 

metal-orgánicas (Metal-Organic Framework, MOF, por sus siglas en 

inglés),28 son un tipo de materiales porosos cristalinos altamente versátiles, 

que han mostrado excelentes resultados tanto en adsorción de gases29 como 

en catálisis,30 lo que los hace candidatos adecuados para catálisis en fase 

gaseosa. En los MOF, la catálisis se puede originar en los sitios metálicos de 

la red de cordinación31 o, en especies activas introducidas aprovechando la 

interacción host-guest32-36 de estos materiales porosos.35, 37-42 De hecho, los 

MOF son especialmente buenos para soportar cationes metálicos,42 

complejos43 o pequeños clústeres metálicos37, 44 anclados a las paredes de sus 

canales. Como resultado de estas modificaciones, los MOF pueden exhibir 



Capítulo 5. Centros aislados de FeIII -O en sólidos como catalizadores para la hidrogenación 
selectiva de acetileno en corrientes de etileno bajo condiciones industriales front-end 

 

117 

 

actividades catalíticas extremadamente altas, a menudo combinadas con la 

selectividad de tamaño relacionada con dicho estado confinado, y pueden 

ofrecer una caracterización excepcional de las especies activas huésped por 

medio de XRD de monocristal.44-45 

La preparación de los MOF se ha relacionado, tradicionalmente, con el uso 

de métodos directos de autoensamblaje.45 Sin embargo, muy recientemente, 

ha surgido una nueva vía sintética para la fabricación de MOF funcionales. 

Esta es la denominada metodología post-sintética (P-S),46-49 que consiste, en 

primer lugar, en la selección de un MOF preformado y, en segundo lugar, en 

la incorporación en estado sólido50-51 de las especies funcionales deseadas 

dentro de los canales del MOF. Basándonos en todo esto, en este trabajo los 

cationes NiII alojados en los poros octagonales hidrófilos de un MOF 

altamente cristalino, descrito previamente y con fórmula 

Ni2
II(Ni II4[CuII

2(Me3mpba)2]3) · 54 H2O (5.1)  [donde el ligando Me3mpba4– 

es el N, N'-2,4,6-trimetil-1,3-fenilenebis(oxamato)],48 fueron intercambiados 

en estado sólido de monocristal a monocristal (MC a MC) por cationes FeIII , 

anclados y estabilizados dentro de las paredes de los canales de la red del 

MOF (Figura 5.6). Con este intercambio P-S se produjo un nuevo material de 

fórmula [FeIII(H2O)6][Fe2
III(–O)2(H2O)6]1/2 · 72 H2O (5.2) (Figura 5.7). El 

intercambio de los cationes de NiII por los de FeIII , se produce simplemente 

dejando los cristales de 5.1 en una solución acuosa de sulfato ferroso 

amónico durante una semana abierto al aire, el estado de oxidación del Fe se 

determinó mediante XPS (Figura 5.8). 
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Figura 5.6. Vistas en perspectiva de un solo canal de 5.1 (izquierda) y 5.2 (derecha), 
a lo largo del eje c, que representa el proceso de intercambio P-S de catión MC a 
MC. Los cationes de cobre (II) y níquel (II) de la red de coordinación están 
representados por poliedros cian y azul, respectivamente, mientras que los ligandos 
se representan como barras grises. Los cationes de níquel (II) y hierro (III) y las 
moléculas de agua alojadas en los canales están representados por esferas azules, 
doradas y rojas con superficie, respectivamente. 

 

Figura 5.7. Vistas de las estructuras cristalinas porosas, determinadas por XRD de 
MC, de 5.2 a lo largo de los ejes A) c y B) a. Los cationes de cobre (II) y níquel (II) 
de la red de coordinación están representados por poliedros cian y azul, 
respectivamente, mientras que los ligandos se representan como barras grises. Los 
cationes de hierro (III) y las moléculas de agua alojadas en los canales están 
representadas por esferas doradas y rojas con superficie, respectivamente. Las líneas 
de puntos representan los enlaces de hidrógeno entre la red y las unidades de hierro. 

A B 
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Figura 5.8. Espectros de Fe2p3/2 XPS deconvolucionados del MOF 5.2 A) antes y B) 
después de pasar una atmósfera continua de H2 a 100 ºC. En los dos casos, la curva 
se ajusta a un componente solo que consiste en FeIII . 

 

Después del intercambio P-S de cationes, la estructura cristalina del nuevo 

compuesto 5.2 muestra inequívocamente las unidades [FeIII(H2O)6]
3+ 

confinadas y retenidas en los canales más grandes octogonales hidrófilos 

accesibles y las unidades [Fe2
III(µ–O)2(H2O)6]

2+ en canales cuadrados 

pequeños, más impedidos para su acceso. Tanto los iones FeIII  penta-

coordinados con las entidades dinucleares centrosimétricas como los 

monómeros hexa-aquo exhiben distancias de enlace Fe-O y Fe-OH2 [1,99 -

2,22 Å] en el rango de los encontrados en la literatura.52 

Que las especies [FeIII(H2O)6]
3+ estén localizadas en el espacio más grande 

accesible de los canales octagonales (ca. 2,2 nm), por los cuales pasarán los 

reactivos, sugiere que pueden actuar como especies catalíticas (vide infra). La 

capacidad intrínseca del agua para formar redes por la unión de H asegura la 

fijación y la estabilización de ambas unidades en los poros mediante fuertes 

interacciones de hidrógeno, que involucran los átomos de oxígeno de los 

ligandos oxamato de las paredes de los poros y las moléculas de agua que 

rodean los iones FeIII  [Oaquoso ··· Ooxamato 2,89 y 2,85 Å, para monómeros y 

A        B 
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dímeros, respectivamente] (Figura 5.9). El espacio nano-confinado del MOF 

5.2, altamente hidratado y ampliamente accesible, representa una herramienta 

única y poderosa para salvaguardar las especies catalíticas, tanto 

estabilizándolas como activándolas a demanda. 

 
Figura 5.9. Detalles de las interacciones simétricas de hidrógeno [Oaquoso ··· Ooxamato 
2,89 Å]  que estabilizan las especies de [FeIII (H2O)6]

3+ en 5.2. Los cationes de cobre 
(II) y níquel (II) de la red de coordinación están representados por esferas cian y 
azul, respectivamente, mientras que los ligandos se representan como barras grises. 
Los cationes de hierro (III) y las moléculas de agua alojadas en los canales están 
representadas por esferas doradas y rojas, respectivamente. Las líneas punteadas 
rojas representan los enlaces de hidrógeno entre la red y las unidades de hierro.  
 

La porosidad permanente de 5.2 se confirmó mediante las isotermas de 

adsorción de N2 y CO2 a 77 y 273 K, respectivamente (Figura 5.10). La 

isoterma N2 muestra una mejora del espacio vacío accesible para 5.2 en 

comparación con el precursor 5.1,48 con un área de superficie calculada de 

BET SBET = 1189 m2·g-1. Este comportamiento sugiere una estabilidad 

estructural mejorada después del cambio P-S del catión para obtener 5.2. 

Desorden estadístico 
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Figura 5.10. Isoterma de adsorción de A) N2 (77 K) y B) CO2 (273 K) para el 

compuesto 5.2 activado a 70 ºC bajo presión reducida durante 24 h antes de realizar 

las medidas de adsorción. Los círculos rellenos y vacíos indican las isoterma de 

adsorción y desorción, respectivamente. 

Con estos dos tipos de catalizadores, átomos aislados por un lado, y 

nanopartículas de óxido de hierro por otro, se realizó la semi-hidrogenación 

de 10000 ppm de acetileno en corrientes de etileno bajo condiciones 

industriales. Además, se utilizaron también los materiales del capítulo 

anterior (nanopartículas planas) como prueba catalítica de un estado medio 

entre átomo aislado y nanopartícula convencional.  

5.3 Resultados catalíticos para la semi-hidrogenación de acetileno en 

condiciones industriales 

La hidrogenación de acetileno (1,2 %) en una corriente de etileno (1 ml/min, 

2 bares) se llevó a cabo con los diferentes catalizadores sintetizados (25 mg) 

en un reactor de lecho fijo, con un exceso de H2 (2 ml/min, 4 bares) a 

diferentes temperaturas, y con una velocidad espacial (Gas Hourly Space 

Velocity, GHSV, por sus siglas en inglés) de 4000 h–1, estas condiciones 

simulan las condiciones reales front-end de hidrogenación en industria.12
  

A              B
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En primer lugar se testeó el catalizador de nanopartículas planas de óxido de 

hierro (nFeOx-TiO2, Figura 5.11) para comprobar que este catalizador es 

activo en fase gas y sigue siendo selectivo al alqueno, en este caso al etileno.  

 

 
Figura 5.11. Estructura esquemática de los catalizadores x % nFeOx-TiO2, 
empleadas en el capítulo anterior. 

 
Como muestra la Figura 5.12, trabajando a 150 ºC se obtuvieron cantidades 

de acetileno menores a 10 ppm (límite de detección del equipo) con 

catalizadores con diferente carga de Fe. Sin embargo, como pasaba en batch, 

el catalizador con menos carga de Fe (0,5 % en peso, Figura 5.12 A) es 

menos selectivo al etileno y se obtiene un 15 % de etano que está muy por 

encima de las especificaciones. En cambio, el catalizador con 5 % en peso de 

Fe (Figura 5.12 B) presenta muy buena selectividad al etileno produciendo 

menos de un 0,2 % de etano en la mezcla. Este catalizador cumple con los 

parámetros de actividad y selectividad requeridos en la industria y, 

potencialmente, evitando el envenenamiento por CO gracias a la naturaleza 

catiónica del Fe.53 



Capítulo 5. Centros aislados de FeIII -O en sólidos como catalizadores para la hidrogenación 
selectiva de acetileno en corrientes de etileno bajo condiciones industriales front-end 

 

123 

 

 

Figura 5.12. Cantidad de acetileno y etano en ppm durante la semi-hidrogenación 
en continuo de acetileno en una corriente de etileno catalizada por A) 0,5 % nFeOx-
TiO2 y B) 5 % nFeOx-TiO2 a 150 ºC.  
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Comprobada la actividad de las nanopartículas planas de óxido de hierro, el 

siguiente paso es demostrar que el FeIII-O aislado es capaz de hidrogenar el 

acetileno. Para ello se usó el MOF 5.2, ya que los grupos catalíticos 

[FeIII(H2O)6]
3+ están perfectamente aislados (Figura 5.7) y no se reducirán en 

condiciones de reacción (las medidas de XPS mostradas anteriormente en la 

Figura 5.8 muestran la estabilidad de las especies de Fe ya que la señal 

original permanece inalterada aun pasando una corriente de H2). 

Los resultados de hidrogenación de este catalizador, representados en la 

Figura 5.13 A, muestran que a 150 ºC el acetileno es hidrogenado a menos de 

10 ppm y la formación de etano inicialmente se mantiene por debajo de 10 

%, dichos valores son típicos de algunos catalizadores industriales de Pd.54 

Sin embargo, pasado un tiempo, la producción de etano aumenta 

continuamente, lo que indica que el MOF 5.2 está cambiando y perdiendo 

selectividad con el tiempo bajo las condiciones de reacción. La disminución 

de la temperatura a 130 ºC no hace que la selectividad aumente y además no 

se hidrogena totalmente el acetileno (Figura 5.13 B). Aunque los resultados 

no sean los deseados, se prueba que las especies FeIII-O son catalíticamente 

activas puesto que el MOF sin Fe no tiene actividad catalítica y, en cualquier 

caso, estos resultados son un paso adelante en la catálisis con MOF. De 

hecho, es muy difícil encontrar en la literatura un MOF capaz de catalizar un 

proceso en continuo simulando condiciones industriales.37, 55-56 
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Figura 5.13. Cantidad de acetileno y etano en ppm durante la semi-hidrogenación 
en continuo de acetileno en una corriente de etileno catalizada por 1 % Fe MOF 5.2 
a A) 150 ºC y B) 130 ºC.  
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Vista la pérdida de selectividad del MOF 5.2 durante la reacción se realizó un  

XRD del catalizador después de la reacción para ver si la estructura del MOF 

y de las especies activas seguía igual. Efectivamente, el XRD muestra que el 

material sigue cristalino sin evidencia de la formación de nanopartículas. El 

hecho de que el material no se transforme durante la catálisis puede significar 

que no hay una pérdida de selectividad, sino que el propio catalizador no es 

selectivo per se. 

En el capítulo anterior se demostró que la interacción con el soporte era 

crucial en la selectividad, podría ser que la estructura orgánica del MOF no 

realice la misma función que la de los óxidos inorgánicos. Para confirmar que 

el soporte participa en la selectividad del catalizador, se probaron en reacción 

los catalizadores x % FeIII-ZrO2 con átomos aislados de FeIII-O y con soporte 

inorgánico (Figura 5.14).  

 

 

Figura 5.14. Estructura esquemática de los catalizadores x % FeIII -nZrO2. 
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Usando el catalizador con menor carga de Fe (1 % en peso) a 150 ºC no se 

obtuvo conversión completa de acetileno. Estos catalizadores son mucho más 

robustos que los MOF así que se probó a calentar a 200 ºC para aumentar la 

actividad. Los resultados no mejoraron a esta temperatura puesto que el 

acetileno no se logró hidrogenar completamente, aun así la cantidad de etano 

formada no superó el 2 % como se muestra en la Figura 5.15, lo que apunta a 

que se está manteniendo la selectividad. Una razón por la que este catalizador 

no es activo es que hay poco Fe accesible a los reactivos. Al ser una 

nanopartícula de ZrO2 dopada, la cantidad de Fe activa (suponiendo que los 

átomos de Fe y la nanopartícula son esféricas) en superficie es de un 0,05 %. 

Es lógico que con esta cantidad de Fe la conversión no sea completa. Una 

opción de mejora sería aumentar la cantidad de catalizador, pero hay que 

recordar que se están comparando GHSV iguales, así que se utilizó el 

catalizador más cargado en Fe (10 % en peso) que tiene más Fe accesibles en 

la superficie. La Figura 5.16 muestra que al aumentar la carga de Fe, la 

hidrogenación de acetileno es eficiente (se obtienen menos de 10 ppm) 

durante 3 h en reacción y durante ese tiempo la producción de etano se 

mantiene constante por debajo del 15 % a 150 ºC.  Además, el catalizador 

mantiene su eficiencia incluso a 100 ºC, proporcionando una ventana 

operacional (Operational Window, OW, por sus siglas en inglés) de 

temperatura razonable para controlar posibles runaways en las condiciones 

industriales. Nótese, que esta OW es bastante parecida a la del catalizador 

industrial Pd-Al 2O3 (70-140 C, 70 C OW).54, 57 
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Figura 5.15. Cantidad de acetileno y etano en ppm durante la semi-hidrogenación 
en continuo de acetileno en una corriente de etileno catalizada por 1 % FeIII -nZrO2 a 
A) 150 ºC y B) 200 ºC.  
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Figura 5.16. Cantidad de acetileno y etano en ppm durante la semi-hidrogenación 
en continuo de acetileno en una corriente de etileno catalizada por 10 % FeIII -nZrO2 
a A) 150 ºC y B) 100 ºC. 
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Con los experimentos realizados hasta el momento, se ha demostrado que las 

especies FeIII-O por el hecho de estar aisladas son capaces de hidrogenar, y 

que por tanto son especies activas, pero no se ha demostrado que las 

nanopartículas no sean activas. Por tanto, se realizó la hidrogenación con las 

nanopartículas aisladas de Fe3O4 comerciales. En este caso no se observó 

actividad catalítica alguna. Aun así, no se pueden comparar con especies 

soportadas ya que el soporte afecta a la reactividad de las nanopartículas. Así 

que se pusieron en reacción los catalizadores nFe2O3-nZrO2 (Figura 4.17), en 

los cuales se puede comparar la reactividad con los FeIII-nZrO2. 

 

Figura 5.17. Estructura esquemática de los catalizadores x % nFe2O3-nZrO2. 

 
Estos catalizadores no mostraron actividad a 150 ºC, la hidrogenación del 

acetileno fue menor al 50 % a 200 ºC; lo que puede asociarse al pequeño 

número de uniones entre la nanopartícula y el soporte (menor a un 0,1 % del 

Fe total). Esta hipótesis se confirmó al usar el catalizador con 0,3 % en peso 

de Fe, donde se obtiene un poco más de actividad que con el del 1 %, ya que 

en el primero las nanopartículas son más pequeñas y tienen más uniones con 

el soporte (Figura 5.18). 
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Figura 5.18. Cantidad de acetileno y etano en ppm durante la semi-hidrogenación 
en continuo de acetileno en una corriente de etileno catalizada por A) 0,3 % nFe2O3-
nZrO2 y B) 1 % nFe2O3-nZrO2 a 200 ºC. 
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A parte de la actividad y selectividad, la industria requiere que el catalizador 

sea robusto, es decir, que se mantenga activo durante mucho tiempo. 

Utilizando el 10 % nFeOx-TiO2 (ya que es el que ofrece mejores resultados) 

se demuestra la robustez de estos materiales, ya que a 200 ºC es eficiente 

durante más de 8 h, hidrogenando selectivamente el acetileno a menos de 10 

ppm y con una producción de etano menor al 10% (Figura 5.19). 

  
Figura 5.19. Cantidad de acetileno y etano en ppm durante la semi-hidrogenación 
en continuo de acetileno en una corriente de etileno catalizada por 10 % nFeOx-TiO2 
a 200 ºC.  
 

5.4 Mecanismo de la reacción de semi-hidrogenación de acetileno 

Para tener más información sobre el mecanismo de la hidrogenación se 

realizaron una serie de experimentos isotópicos. En primer lugar para 

estudiar si el FeIII-O aislado disocia intrínsecamente el H2 sin la participación 

del acetileno o el etileno, se realizó el experimento isotópico de intercambio 

H2/D2 bajo una corriente de Ar en el MOF 5.2 y en el catalizador 5 % FeIII-
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nZrO2. En ambos casos se observó la formación de H-D a expensas del H2 y 

D2, lo cual apoya la teoría de que la disociación de H2 en los sitios catalíticos 

FeIII-O ocurre de manera intrínseca, sin la participación del acetileno (Figura 

5.20).  
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Figura 5.20. Intercambio isotópico de H2/D2 en A) MOF 5.2 y B) FeIII -nZrO2. Argón 
usado como referencia. 
 

Por otra parte, la hidrogenación en batch de acetileno deuterado58 muestra un 

rápido intercambio de los átomos de D con H, de más de un 43 %, mientras 

que el acetileno sin deuterar apenas intercambia sus protones con el D2 bajo 

las mismas condiciones de hidrogenación (menos de un 1 %). También se 

observó intercambio D-H en ausencia de H2 con el acetileno deuterado. Estos 

resultados indican que los átomos de H proceden del catalizador, 

probablemente de los grupos hidroxilo de los sólidos inorgánicos o del agua 

que acompleja el Fe en el MOF 5.2 y que interaccionan con el acetileno. Esta 

interacción puede explicar la selectividad al etileno, ya que los grupos 

hidroxilo (ligeramente básicos por el efecto del Fe) tienen más afinidad por el 

acetileno, ligeramente ácido (pKa = 29), que por el etileno, neutro (pKa = 50). 

Además, el cálculo del KIE es 3,2,18 lo que confirma que la disociación de H2 

es el RSD. Con todo esto en mente, se propuso un mecanismo de reacción 
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mostrado en la Figura 5.21, en el cual el H2 se disocia en el sitio aislado FeIII-

O asistido por el grupo hidroxilo y, después transferido al acetileno, el cual 

está coordinado e intercambia el átomo de H con el grupo hidroxilo vecino.  

Figura 5.21.  Mecanismo propuesto de la hidrogenación de acetileno con sitios 
catalíticos aislados de FeIII -O.  

5.5 Conclusiones 

En resumen, los sitios aislados de FeIII-O en sólidos catalizan de manera 

quimioselectiva la hidrogenación del acetileno en corrientes de etileno bajo la 

simulación de las condiciones industriales front-end. La preparación simple 

del MOF 5.2 con sitios de FeIII  accesibles dentro de sus poros, mediante una 

metátesis post-sintética de catión de monocristal a monocristal permitió 

resolver la estructura del mismo, confirmando la naturaleza del sitio activo de 

FeIII . La actividad y la selectividad de estos catalizadores vienen dadas por la 

fuerte interacción del Fe con el soporte, el cual está involucrado en el 

mecanismo de la reacción.  
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6.1. Introducción 

Un tema que actualmente genera mucho interés es la búsqueda de 

catalizadores entre los elementos principales del bloque p (C, N, P…) para 

sustituir metales generalmente más tóxicos, caros y menos disponibles.1 La 

isovalencia, isoelectrónica y analogía de orbitales son parámetros que se han 

utilizado para reemplazar los metales de transición pesados por los de la 

primera fila de transición.2 Siguiendo la misma lógica para los elementos 

principales del bloque p, en los últimos años se han obtenido grandes avances 

en la aplicación como catalizadores de moléculas de nitrógeno, sulfuro y 

fósforo libres de metal,3-4 además de compuestos insolubles como el 

grafeno,5 fullereno6 y nitruros de carbono,7 entre otros. Sin embargo, la 

mayoría de los ejemplos descritos son procesos en los que intervienen dos 

electrones, ya que la química redox de un electrón, base de muchos procesos 

biológicos y de síntesis orgánica,8-11 es más difícil para los elementos 

principales del bloque p que para los metales de transición. Estos últimos son 

capaces de ceder 1e- fácilmente entre estados de oxidación consecutivos, 

aunque normalmente necesitan ligandos dadores o agentes reductores 

externos para aumentar su densidad electrónica.10 

Las reacciones de adición y polimerización radicalaria por transferencia de 

átomos (Atom Transfer Radical Addition/Polymerization, ATRA/P, por sus 

siglas en inglés) de alquenos y haluros de alquilo (Figura 6.1),12-15 han sido 

catalizadas tradicionalmente por cationes metálicos en cantidades semi-

estequiómetricas,16-23 usando como disolvente el haluro de alquilo 

(generalmente tóxico) y empleando altas temperaturas, lo cual produce 

reacciones secundarias de polimerización del alqueno y la degradación de 

grupos funcionales sensibles a ácidos.  
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Figura 6.1. Esquema de la reacción ATRA/P. 
 
En este capítulo se propone que un metal en un estado de oxidación de baja 

valencia y con un par redox 1e– energéticamente accesible, el cual es 

intrínsecamente más rico en electrones que un metal en estado de oxidación 

convencional, pueda catalizar una reacción radicalaria más fácilmente y sin 

necesidad de la ayuda externa de ligandos dadores o agentes reductoes.24-25 

Por tanto, compuestos de Fe de baja valencia (2-, 1-, 0) podrían ser usados 

para catalizar la reacción de Kharasch en condiciones suaves con buenos 

rendiminetos y selectividad. 

Además, siguiendo esta misma analogía, se podría esperar que agregados 

controlados de elementos del bloque p en bajo estado de oxidación permitan 

reacciones radicalarias mediante la estabilización de intermedios ricos en 

electrones.26 Está descrito que la agregación ordenada de metales en forma de 

clústeres y nanopartículas permite estados electrónicos que de otra manera 

estarían restringidos severamente, donde los átomos metálicos cooperan para 

estabilizar estados electrónicos intermedios no naturales24 y catalizar 

reacciones radicalarias que de lo contrario no se producirán.25, 27 Con el 

conocimiento adquirido sobre la reactividad y el mecanismo de la reacción, 

se probará la misma reacción radicalaria con fósforo negro de pocas capas 

(Few Layer-Black Phosphorus, FL-BP), un material 2D sólido con electrones 

energéticamente accesibles. 
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6.2. Síntesis del catalizador sólido 

El fósforo negro (Black Phophorus, BP, por sus siglas en inglés) es la forma 

termodinámicamente más estable de los alótropos de fósforo. Este material 

2D es análogo al grafito, donde los átomos de P están dispuestos en una 

estructura arrugada que forma hojas (Figura 6.2). La deslaminación de estas 

láminas conduce a pocas capas de BP (FL-BP) y al fosforeno, un material 2D 

similar al grafeno con propiedades extraordinarias. La exfoliación de este 

material se produce métodos top-down, utilizando cinta adhesiva o 

exfoliación líquida en diferentes disolventes, siendo el último el mejor 

método para lograr grandes cantidades de material exfoliado. 

 
Figura 6.2. Estructura del fosforeno. A) Vista eje xy, B) vista eje z. 

A diferencia del grafeno, el BP está formado de átomos de fósforo en 

hibridación sp3 con un par de electrones libres los cuales lo hacen menos 

estable en oxígeno pero al mismo tiempo más reactivo para catálisis. La 

Figura 6.3 muestra la imagen por microscopio de fuerza atómica (Atomic 

Force Microscope, AFM, por sus siglas en inglés) correlacionado con el 

escaneo de microscopia raman (Scanning Raman Microscopy, SRM, por sus 

siglas en inglés) e imágenes de HRTEM del FL-BP exfoliado en N-metil-2-

pirrolidona (NMP) y transferido posteriormente a tetrahidrofurano (THF). La 

exfoliación del material se realizó en una caja seca de argón para evitar la 

descomposición del material. Tras la centrifugación, se obtuvo una dispersión 

A B 
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estable de escamas de FL-BP de 10 a 24 nm de espesor y 100 a 500 nm de 

dimensiones laterales. 

 
Figura 6.3. Imagen de AFM correlacionado con SRM del FL-BP. 
 
La disponibilidad de los orbitales de los átomos de P en la superficie, que 

apuntan hacia el exterior, junto con la cooperatividad de la red atómica y la 

posibilidad de romper temporalmente los enlaces P-P para dar o recibir 

electrones, harían, en principio, este material 2D un catalizador potencial para 

reacciones radicales. Por lo que sabemos, los ejemplos de catálisis en síntesis 

orgánica con agregados de P puro son muy escasos,28 más allá de las 

nanopartículas de metales aleados con P.29-31 

6.3. Estudio de las condiciones y generalidad de la reacción 

Para realizar el estudio de las condiciones de reacción y de catalizadores se 

eligió la reacción de Kharasch como reacción representativa ATRA.18 Esta 

reacción es bien conocida en química de radicales, y fue descubierta por 

Morris S. Kharasch y publicada por primera vez en 1933, considerándose el 

punto de partida de la química orgánica sintética catalizada por radicales.32 

Concretamente se eligió la reacción de un alqueno con CBrCl3 por su posible 

interés sintético ya que además de formar un enlace C-C nuevo, se introduce 
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un halógeno con la capacidad de ser transformado en otro grupo funcional a 

posteriori.  

En la Tabla 6.1 se muestra como esta reacción fue evolucionando con los 

años: de usar el compuesto tóxico CBrCl3 como disolvente, se pasó a usarlo 

en cantidades estequiométricas, de usar iniciadores radicalarios típicos a altas 

temperaturas a catalizadores metálicos en condiciones más suaves. De esta 

Tabla cabe destacar que los alquenos empleados son simples sin 

funcionalidades ya que en esas condiciones severas de reacción otros 

compuestos más funcionalizados darían reacciones secundarias. En la entrada 

3 se observa que los compuestos de Fe0 catalizan la reacción a bajas 

temperaturas, de lo que se puede inducir que el Fe en bajo estado de 

oxidación es capaz de ceder 1e–. Además, no se han encontrado catalizadores 

heterogéneos más allá de usar Fe metal (entrada 4) para esta transformación. 

Tabla 6.1. Catalizadores y condiciones representativas para la reacción de Kharasch, 
con una conversión razonable de los substratos (>50 %). 

 
Ent. Catalizador T (ºC) Disolvente Compuestos 

133 (AcO)2 

hυ 

yodo 

60-70 CBrCl3 Estireno,  

1-octeno 

Etileno 

Propileno 

Cloruro de alilo 

217 FeCl2 

CuCl2 

Bz2O2 

80 MeOH 

MeCN 

PrOH 

Buten-2-eno 

Oct-l-eno 

Estireno  
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Ent. Catalizador T (ºC) Disolvente Compuestos 

Agente reductor Metil acrilato 

318 Fe(CO)5 

Me3NFe(CO)4 

25 CBrCl3 Alquenos ternimales 

Alqueno cíclicos 

434 Fe metal (sólido) 80 DMF 

DCE 

1-octeno 

Butano 

Hexeno 

511 CuCl/NR3  80 DCE alquenil-

tricloroacetamidas 

619 (PCy3)2Cl2RuCH=Ph 65-80 CHCl3 Estireno  

Acrilatos 

735 Fe(acac)3/Et3N 80 Tolueno 1-Hexeneo 

Ciclohexeno 

823 [Rh(cod)Cl]2/ 

fosfinas 

-78 Tolueno/ 

hexano 

Estirenos 

Alquenil piridinas 

Indoles 

 

Para comprobar si las hipótesis de que los catalizadores de Fe en bajo estado 

de oxidación y los agregados del bloque p promueven la adición radicalaria 

mejor que otros metales en mayor estado de oxidación se realizó un estudio 

de condiciones de reacción usando el 1-deceno 6.1 y CBrCl3 6.2 con 

diferentes catalizadores metálicos homogéneos y sólidos 2D del bloque p. 

Los resultados, resumidos en la Tabla 6.2, muestran que las sales metálicas 

clásicas necesitan exceso de 6.2 o altas temperaturas para reaccionar y con 

TOF0 < 10 h-1 (entradas 1-20), mientras que catalizadores de Fe de baja 

valencia como el Fe(CO)5
18

 y Na2Fe2(CO)8 dan TOF0 > 40 h-1 (entradas 24 y 

26). Estos últimos han demostrado ser útiles en síntesis orgánica como 
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agentes de transferencia de 2e-,36-37 sin embargo, no se han utilizado 

aparentemente en reacciones radicalarias, a pesar de que los ciclos Fe2-/Fe1- o 

Fe1-/Fe0 son energeticamente factibles.36 De hecho, se prepararon y probaron 

en reacción otros complejos de Fe1- y Fe2-,38-39 con buenos resultados 

(entradas 25, 27 y 28). Al contrario que los catalizadores metálicos, el FL-BP 

es capaz de catalizar a temperatura ambiente la reacción con solo un 0.005 

mol% y un TOF0 > 10000 h-1 (entrada 32), 200 veces mayor que el mejor de 

los otros catalizadores. Hay que remarcar que la reacción se realiza en una 

caja seca con exclusión severa de oxígeno y sin ningún promotor adicional. 

Aunque también existe el paralelismo de la riqueza de electrones de los 

catalizadores de P y Fe en el C, ni el grafeno, ni los nanotubos de carbono 

(Single-Wall Carbon Nanotubes, SWCT, por sus siglas en inglés), ni el 

estructuralmente análogo nitruro de boro presentan actividad a temperatura 

ambiente (entradas 29-31).  

Tabla 6.2. Estudio de las condiciones de la reacción Kharasch para 1-deceno 6.1 y 
CBrCl3 6.2. Las condiciones de reacción indicadas para cada catalizador son las más 
suaves encontradas para llegar a la conversión completa y mejor selectividad a 6.3. 

 
Ent. Catalizador Disolvente 6.2 

(eq) 
T 

(ºC) 
Rend. 
(%) 

TOF0 
(h–1) 

1 FeCl2 6.2 (0,15M) 20 50 – – 
2 90 70 4,7 
3 Fe(acac)3 90 12 4,3 
4 CuCl 100 – – 
5 NiCl2 50 – – 
6 100 95 9,8 
7 RuCl2(PPh3)2 25 – – 
8 50 80 17,6 
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Ent. Catalizador Disolvente 6.2 
(eq) 

T 
(ºC) 

Rend. 
(%) 

TOF0 
(h–1) 

9 Ferroceno 50 – – 
10 Ferroceno 6.2 (0,15M) 20 90 40 55,0 
11 Fe(CO)5 25 98 3,9 
12 -5 4 7,2 
13 Ferroceno Tolueno 

(0,5M) 
 
 
 
 
 

Tolueno 
(0,5M) 

1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1 
 
 

90 60 41,4 
14 Fe(CO)5 25 75 42,1 
15 CuCl 50 – – 
16 100 10 6,3 
17 NiCl2 50 – – 
18 100 77 30,2 
19 RuCl2(PPh3)2 

RuCl2(PPh3)2 
25 20 – 

20 50 30 17,7 

21 Fe(CO)5 CH3CN (0,5M) 25 75 52,7 
22 CH2Cl2 (0,5M) 25 13 5,6 
23 Hexano 

(0,5M) 
25 20 0,3 

24 THF (0,5M) 25 60 50,1 
25 Na2Fe(CO)4 25 72 13,6 

26 Na2Fe2(CO)8 25 81 63,5 
27 [(Me4Fe)(MeLi)] 

[Li(OEt2)]2 
-10 80 5,1 

28 Fe(MgPh)2 25 43 8,9 
29 Grafeno 25 0 - 
30 SWCT 25 0 - 
31 Nitruro de boro 25 0 - 
32 FL-BP 25 50 11583 

 

Desafortunadamente, el FL-BP se desactiva rápidamente debido a la 

aglomeración de las capas. De hecho, si se utiliza el BP pristino (bulk) como 

catalizador en pequeñas cantidades (<0,002 mol%), no reacciona, lo que 

indica que el material altamente laminado es el activo. Para corroborar que la 

aglomeración es la causa de la desactivación del FL-BP se usaron en reacción 



Capítulo 6. Fósforo negro como catalizador sólido alternativo a complejos de Fe en 
reacciones de adición radicalaria por transferencia de átomos 

 

151 
 

muestras con diferente concentración de FL-BP y se observó un descenso 

abrupto de la actividad catalítica al usar concentraciones >1 mM (Figura 6.4). 

  
Figura 6.4. Estudio cinético de la reacción usando diferentes concentraciones de 
FL-BP en THF y BP prístino.  
 
Aunque la actividad del FL-BP es la más elevada, su desactivación hace que 

no se alcancen buenos rendimientos de reacción. Esto hizo que se eligieran 

los compuestos de Fe de baja valencia para estudiar la generalidad de la 

reacción de Kharasch usando diferentes alquenos y haluros de alquilo. 

También se probó CF3SO2Cl para la incorporación de grupos CF3, 

importantes en la química farmacéutica. La Figura 6.5 muestra que usando el 

compuesto comercial Na2Fe(CO)4, los nuevos haluros de alquilo sintetizados 

fueron aislados con altos rendimientos y selectividad, incluyendo las 

moléculas que contienen los grupos CF3 después de la extrusión in-situ del 

SO2 del CF3SO2Cl.40-41 La reacción tolera diferentes grupos funcionales 

como alquinos internos más impedidos (productos 6.4, 6.6 y 6.11), cetonas 

(productos 6.7 y 6.12), sililéteres sensibles a ácido (producto 6.9), éteres 

(productos 6.10 y 6.12), ésteres (producto 6.11) y haluros (producto 6.10), los 

cuales ilustran la generalidad, selectividad y robustez del catalizador de Fe de 

baja valencia si los comparamos con otros catalizadores, ya que al realizar la 
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reacción con 5 mol% de FeCl2 para el limoneno y la carvona (precursores de 

los productos 6.6 y 6.7, respectivamente) estos se degradaron totalmente y no 

se observó la formación de producto. Para el colesterol se obtuvo el producto 

de adición pero el doble enlace de la estructura se isomerizó. 
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Figura 6.5. Reacciones ATRA catalizadas por el reactivo de Collman, Na2Fe(CO)4. 
Condiciones específicas de reacción: Productos 6.4-6.12 aislados tras 16 h a 25 ºC 
en THF (0,5 M) con 10 mol% de Fe; productos 6.13-6.16 aislados tras 16 h a 120 ºC 
sin disolvente y 1 mol% de Fe, CF3SO2Cl usado como reactivo. 

Además de en reacciones ATRA, el catalizador de Fe de baja valencia fue 

activo en la reacción ATRP (Figura 6.6) obteniendo buenos rendimiento en la 

formación de cadenas controladas homo- (productos 6.17, 6.18 y 6.19) y co-

polímeros tipo Merrifield (productos 6.20 y 6.21), tolerando haluros 

(productos 6.18, 6.19, 6.20 y 6.21).  

 

 

Figura 6.6. Reacción ATRP catalizada por el reactivo de Collman Na2Fe(CO)4. 
Productos 6.17-6.21 aislados tras 1 h a 90 ºC sin disolvente usando 1 mol% de Fe. 

6.4. Estudio de la actividad catalítica 

Para validar la relación encontrada entre la actividad catalítica y la riqueza en 

electrones del catalizador, se comparó la actividad de diferentes complejos de 

Fe mediante estudios cinéticos, espectroscopia in-situ de infrarrojo con 

transformad de Fourier (Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR, 
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por sus siglas en ingles), mediciones de resonancia magnética nuclear 

(Nuclear Magnetic Resonance, NMR, por sus siglas en inglés) de 1H y 13C, y 

medidas electroquímicas. 

La Figura 6.7 muestra el perfil cinético de la reacción de Kharasch catalizada 

por los tres posibles estados de oxidación de baja valencia de los compuestos 

de Fe con carbonilos, 0, 1- y 2-. Se puede observar claramente la existencia 

de un tiempo de inducción42-44 para el compuesto Fe(CO)5, pasado ese tiempo 

la reacción empieza suavemente con un TOF0 ≈ 50 h-1. A diferencia del 

Fe(CO)5, el reactivo de Collman y el Na2Fe2(CO)8
36, 45-46 aparentemente no 

presentan ningún tiempo de inducción, y el último con un TOF0 ≈ 60 h-1. 

Estos resultados infieren que el Fe1- es el estado de oxidación catalíticamente 

más activo, que el Fe0 se transforma in-situ en la especie catalíticamente 

activa, y que el Fe2- es menos activo que el Fe1-. 

 
Figura 6.7. Puntos iniciales de las cinéticas de la reacción de Kharasch entre 
cantidades estequiométricas de 1-deceno 6.1 y CBrCl3 6.2 en THF (0,5 M) a 25 ºC 
con 5 mol% Fe0 (triángulos verdes), Fe1- (rombos azules) y Fe2- (cuadrados rojos). 
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Los diferentes compuestos de Fe2+ utilizados presentan claramente tiempo de 

inducción después del cual poco a poco empieza la reacción (Figura 6.8), y 

los compuestos de Fe que forman rápidamente Fe1-, como Fe2-(MgPh)2, 

[(Me4Fe0)(MeLi)][Li(OEt 2)]2 e incluso el reactivo de Collman,36, 39 muestran 

alta actividad catalítica sin tiempo de inducción (entradas 27-28 de la Tabla 

6.2 y Figura 6.8).  

Estos resultados pueden sugerir que el par redox Fe1-/0, formado por las 

diferentes fuentes de Fe, puede ser el verdadero catalizador para la reacción 

de Kharasch bajo las condiciones descritas en este capítulo.  

 

  

   
Figura 6.8. Cinéticas de la reacción de Kharasch en cantidades equimoleculares 
entre 1-deceno 6.1 y CBrCl3 6.2 en THF (0,5 M, baja valencia) o 6.2 como 
disolvente (0,15 M de 6.1) con 5 mol% Fe. 
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La FT-IR muestra que los picos a 2034 y 2014 cm-1 originales del Fe(CO)5 

desaparecen durante el transcurso de la reacción a expensas de cinco nuevas 

señales a 1980, 1930, 1892, 1852 y 1810 cm-1 de CO, electrónicamente más 

ricas, que se ajustan muy bien a las señales descritas en la literatura para las 

sales de Fe2(CO)8
2- (Figura 6.9).45-47  

 
Figura 6.9. Espectroscopia FT-IR de la reacción de Kharasch entre cantidades 
estequiométricas de 1-deceno 6.1 y CBrCl3 6.2 con 20 mol% de Fe(CO)5 como 
catalizador a temperatura ambiente. 
 
El estudio de NMR de 13C, confirma la desaparición progresiva de la señal de 

Fe(CO)5 a 211.0 ppm con la formación concomitante de una nueva señal a 

218.7 ppm, asignable también a las especies Fe2(CO)8
2- (Figura 6.10).45-46 Se 

puede observar que las técnicas de FT-IR y NMR detectan la evolución de las 

señales de CO después de un tiempo de reacción de 5 a 15 minutos, justo 

cuando el producto 6.3 empieza a formarse. Con lo cual se infiere que al 
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empezar la reacción las señales de los carbonilos corresponden a las señales 

de carbonilos en Fe1-. 

 

 
Figura 6.10. 13C-NMR de la reacción de Kharasch entre cantidades estequiométricas 
de 1-deceno 6.1 y CBrCl3 6.2 en tolueno-d8 con 20 mol% Fe(CO)5 como catalizador 
a temperatura ambiente.  
 
Por último, estudios electroquímicos muestran que usando Na2Fe2(CO)8 

cuando se añade CBrCl3 6.2 aparece una onda catódica intensa a -0,95 V 

(RCLLX) y una señal anódica a +0,95 V (ACLLX), que reemplazan a las del 

compuesto (Figura 6.11 A). Sin el Fe no aparecen dichos picos (Figura 6.11 

B), lo que sugiere que el ciclo electroquímico Fe1-/0 se está produciendo en 

presencia de 6.2. El reactivo de Collman produce las mismas señales 

catalíticas prominentes de ACLLX y RCLLX al añadir 6.2 en exactamente las 

mismas condiciones que Na2Fe2(CO)8 (Figura 6.12 A), lo que indica que se 
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Fe2(CO)8
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puede acceder al Fe1- desde Na2Fe(CO)4. De manera similar, el Fe1- también 

es accesible desde Fe(CO)5 (Figura 6.11 B).48  

 

  

Figura 6.11. A) Voltamogramas cíclicos con escaneos de potencial a,c) positivo y 
b,d) negativos, en electrodos de carbono vítreo de: a,b) 5 mM Na2Fe2(CO)8; c,d) 5 
mM Na2Fe2(CO)8 y 20 mM CBrCl3 6.2 en Bu4NPF6/MeCN (0,10 M). B) 
Voltamogramas cíclicos de 20 mM de CBrCl3 6.2 en Bu4NPF6/MeCN (0,10 M).  
 

  

Figura 6.12. A) Voltamogramas cíclicos en electrodo de carbono vítreo de a, b) 
Na2Fe(CO)4 5 mM; c, d) 5 mM Na2Fe(CO)4  más 20 mM de CBrCl3 6.2 en 
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Bu4NPF6/MeCN (0,10 M). B) Voltamogramas cíclicos en electrodo de carbono 
vítreo de soluciones CBrCl3 6.2 20 mM de Fe(CO)5 en Bu4NPF6/MeCN (0,10 M) 
saturado en aire. 

 

En general, los resultados de reactividad, cinéticos, espectroscópicos y 

electroquímicos mostrados anteriormente apoyan firmemente que el par 

redox Fe1-/0 es el verdadero catalizador durante la reacción ATRA. 

6.5. Mecanismo de reacción 

Sabiendo la especie de Fe catalíticamente activa en la reacción radicalaria, el 

siguiente paso fue elucidar su mecanismo, y si el FL-BP sigue el mismo 

camino de reacción que el Fe1-. Se calculó la velocidad inicial de la reacción 

entre el 1-deceno 6.1 y CBrCl3 6.2 a diferentes concentraciones de cada uno y 

con diferente cantidad de catalizador, tanto FL-BP o Na2Fe(CO)4, y se obtuvo 

la misma ecuación de reacción experimental para los dos catalizadores, 

v0=kexp[catalizador][1-deceno][CBrCl3] (Figura 6.13). 

La naturaleza del átomo de haluro transferido del CBrCl3 6.2 se estudió por 

electroquímica y los voltamogramas del mismo en presencia o no de oxígeno, 

muestran la rotura del enlace C-Br49-50 y la oxidación de 1e- del Br- para dar 

Br2
51

 y viceversa52 en ausencia y presencia de oxígeno, respectivamente. 

Estos resultados confirman que solo se liberan los aniones Br y no Cl durante 

el acoplamiento con ambos catalizadores FL-BP o Na2Fe(CO)4, y apoyan la 

formación de un enlace P-Br transitorio después de la disociación radical de 

CBrCl3 (como el típico enlace M-Br en las reacciones ATRA/P)15, 23 para 

finalmente acoplarse con el alqueno.53 

 

 



Capítulo 6. Fósforo negro como catalizador sólido alternativo a complejos de Fe en 
reacciones de adición radicalaria por transferencia de átomos 

 

160 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.13. A) Reactivo de Collman como catalizador, a diferentes 
concentraciones de a) reactivo de Collman, b) 1-deceno 6.1 y c) CBrCl3 6.2. B) FL-
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BP como catalizador, a diferentes concentraciones de d) reactivo FL-BP, e) 1-
deceno 6.1 y f) CBrCl3 6.2 para la reacción de Kharasch entre cantidades 
estequiométricas de 1-deceno 6.1 y CBrCl3 6.2 en THF (0,5 M) a 25 ºC. 
 

Esta propuesta mecanística se relaciona muy bien con la capacidad de FL-BP 

para acoplarse con haluros de alquilo mediante la ruptura temporal de los 

enlaces P-P de la red, y también con su facilidad de inducir químicamente la 

polimerización de alquenos.54 Igualmente, para complejos de Fe de baja 

valencia, la caracterización cristalográfica de haluros de perfluorometano55 y 

cloruros de alquilo56 en inserciones en Na2Fe2CO8 también valida de 

propuesta. Estos resultados apoyan firmemente que el mecanismo de los 

catalizadores tanto de FL-BP como de Fe de baja valencia para el 

acoplamiento radical de 1-deceno 6.1 y CBrCl3 6.2 es esencialmente el 

mismo que el propuesto para catalizadores metálicos típicos (Figure 6.14).  

 
Figura 6.14. Mecanismo plausible para el FL-BP y compuestos de Fe de baja 
valencia para reacciones de adición y polimerización radicalaria por transferencia de 
átomos (ATRA/P). 

6.6. Conclusiones 

En conclusión, el material bidimensional FL-BP rico en electrones, libre de 

metales y ligandos, cataliza con extraordinaria actividad intrínseca reacciones 

ATRA. Además, complejos de Fe de baja valencia, también catalizan los 

acoplamientos de radicales con una actividad mucho mayor que sus 
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compuestos análogos en estados de oxidación más altos. Aunque la 

estabilidad durante la reacción de los materiales catalíticos ricos en electrones 

debe mejorarse para tener procesos realmente efectivos, los resultados 

presentados aquí constituyen un punto de partida muy prometedor para 

diseñar catalizadores radicales basados en elementos de bloque p en forma 

2D.      
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7.1 Introducción 

La transformación de compuestos carbonílicos, como aldehídos y cetonas, 

muy comunes en compuestos naturales, en alquenos es una herramienta muy 

útil para el desarrollo de nuevos compuestos en química orgánica sintética1-8 

y farmacéutica.9-12 En el siglo pasado para estas transformaciones se 

diseñaron los protocolos “tipo Wittig” (Figura 7.1) en los cuales se hace uso 

de cantidades estequiométricas de compuestos altamente funcionalizados 

(fosfinas, silanos…) que generan una cantidad equivalente de residuos, es 

decir, se genera una molécula de residuos por cada molécula de alqueno. 

 
Figura 7.1. Esquema general de las reacciones de formación de alquenos a partir de 
compuestos carbonílicos “tipo Wittig”. Cp = ciclopentadienilo. 
 
Pese a que en los últimos años se ha realizado un esfuerzo para que esta 

reacción utilice de manera catalítica los compuestos precursores,13 el uso de 

la metátesis cruzada de carbonilo a olefina catalizada es mucho más 

conveniente ya que se utilizan compuestos fácilmente disponibles y se 

generan menos subproductos.14 Basándose en la rotura de un intermedio de 
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reacción oxetano se han descrito varias reacciones intramoleculares de 

cetonas aromáticas (Figura 7.2).12, 14-19  

 
Figura 7.2. Ejemplos de la metátesis intramolecular entre cetonas y alquenos. 
 
Sin embargo, la metátesis intermolecular carbonilo-olefina está prácticamente 

sin desarrollar,20-21 y existe solo un ejemplo en catálisis heterogénea con un 

rendimiento menor al 30% en tan solo dos substratos.22 La falta de 

catalizadores sólidos para la metátesis carbonilo-olefina se debe a la extrema 

acidez requerida (pKa < 0) para superar el equilibrio entre los carbonilos y  

alquenos de partida y finales, particularmente aquellos que involucran 

reacciones intermoleculares.21 En principio, es difícil pensar en un ácido 

sólido convencional con este nivel de acidez que no desencadena otras 

reacciones más favorables catalizadas por el ácido, como la reacción aldólica 

o el acoplamientos de Prins.23  

En este capítulo se usarán éteres vinílicos como derivados de alquenos que 

facilitan la metátesis intermolecular generando un éster no reactivo en lugar 

de un nuevo aldehído o cetona, desplazando así el equilibrio hacia el nuevo 

alqueno. Además, se realizará la reacción en continuo gracias a que el cambio 

en el equilibrio de la reacción posibilita el uso de sólidos ácidos sencillos que 

pueden ser usados en reactores de lecho fijo, abriendo así una puerta a la 

aplicación a nivel industrial de esta transformación. 
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7.2 Estudio de las condiciones para catalizadores homogéneos 

Para favorecer la metátesis carbonilo-olefina intermolecular se propuso usar 

un derivado de alqueno que fuera más activo y que diera como subproducto 

un compuesto no reactivo para favorecer el equilibrio de la reacción, en lugar 

de usar una olefina simple. Esta olefina activada sería un vinil éter, en el cual 

el oxígeno activa el doble enlace dando densidad de carga y el subproducto 

generado es un éster no reactivo. Además, debería tener como sustituyente un 

anillo aromático (o un tertbutilo) para evitar la formación del otro enolato. 

 
Figura 7.3. Reacción de metátesis cruzada intermolecular entre compuestos 
carbonílicos y éteres vinílicos. 
 
La Tabla 7.1 muestra los resultados para la metátesis cruzada entre 4-tertbutil 

acetofenona 7.1 y 1-metoxi-1-fenilpropeno 7.2,24 a temperatura ambiente y 

con diferentes catalizadores ácidos. El compuesto, 1-(but-2-en-2-il) -4-

(tertbutil)benceno 7.3 se forma en rendimientos razonables y con 

estereoselectividad trans para una gran variedad de catalizadores ácidos, 

tanto de Lewis como de Brönsted. Experimentos in-situ de NMR llevados a 

cabo para la reacción usando BF3·OEt2, muestran que el ácido se 

descompone rápidamente durante la reacción para generar los compuestos 

hidrolizados con la correspondiente liberación de HF al medio.25-26 Por otra 

parte, no se observa conversión de 7.1 cuando se añade una base como la 

ditertbutil piridina (DTBP) en cantidades estequiométricas. Sin embargo, 

cuando se añade alrededor de 25 mol% de base, la hidrólisis del enol éter se 
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evita parcialmente con el correspondiente incremento de rendimiento al 

producto deseado. Tampoco se observa conversión si se usa FeCl3 anhidro en 

condiciones anhidras estrictas (en caja seca). Estos resultados apoyan 

firmemente que en estas condiciones la reacción está catalizada por protones. 

Los experimentos con el subproducto benzoato de metilo muestran que el 

éster es totalmente no reactivo. 

Tabla 7.1 Estudio de catalizadores para la reacción de metátesis entre 4-tertbutil 
acetofenona 7.1 y 1-metoxi-1-fenilpropeno 7.2.   

 

Ent. Catalizador R (%) C (%) Ent. Catalizador R (%) C (%) 

1 - 0 0 15 Fe(OTf)3 6 100 

2 FeCl3 50 100 16 La(OTf)3 0 2 

3 AlCl 3 64 91 17 TiCl 4 58 100 

4 InCl3 21 64 18 Hf(OTf)3 4 100 

5 SnCl4 58 100 19 HCl 10 70 

6 ZnBr2 4 30 20 WCl6 9 93 

7 SnCl2 4 26 21 ZnCl2 nr nr 

8 BF3.OEt2 56 96 22 CuCl2 nr nr 

9 FeBr3 43 100 23 FeCl2 nr nr 

10 ZrCl4 33 88 24 NiCl2 nr nr 

11 LiBr 0 63 25 Yb(OTf)3 nr nr 

12 MgCl2 0 4 26 Fe(OTf)3 nr nr 

13 Cu(OTf)2 1 82 27 TfOH 45 100 

14 AlMe3 0 8 28 Fe(NTf2)3 nr nr 
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Desafortunadamente, con este protocolo no se pueden aislar los productos de 

la reacción ya que la desproporción del vinil éter en alqueno y éster 

catalizada por ácidos (Figura 7.4 A)27 compite con la metátesis obteniendo 

otro alqueno muy parecido al deseado y por lo tanto muy difícil de separar. 

Además, si se utilizan aldehídos en lugar de cetonas se observa como 

producto mayoritario el producto de la condensación aldólica de la 

propiofenona con el aldehído (Figura 7.4 B), ya que esta segunda reacción es 

más favorable que la metátesis de la cual solo se observan trazas de producto. 

 
Figura 7.4. A) Reacción de desproporción de vinil éteres. B) Condensación aldólica 
de vinil éteres con aldehídos. 
 
Como solución, se propuso el empleo de acetales cíclicos como precursores 

de vinil éteres, ya que favorecen la regeneración intramolecular del acetal 

cuando son atacados por protones y evitan la liberación de moléculas de 

alcohol adicionales al medio de reacción (Figura 7.5), minimizando así la 

hidrólisis no deseada del enol éter y la reacción aldólica, respectivamente.  

 
Figura 7.5. Formación in-situ del vinil éter e inhibición de la hidrólisis. 
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Las pruebas cinéticas para la reacción con aldehídos (con cetonas los acetales 

cíclicos no son reactivos) demostraron que la reacción de metátesis se 

desarrolla a través del correspondiente enol éter, lo que constituye una forma 

muy conveniente de generar y controlar la concentración de este para la 

metátesis y, al mismo tiempo, ahorra un paso de síntesis.28-30 

Se pueden sintetizar diferentes acetales cíclicos con grupos sin protones en 

posición alfa, los más fáciles de preparar son los de aldehídos (R = H) y  

arilcetonas (R = Ph). Para la reacción con 4-tertbutil benzaldehído 7.5, se 

comparó la reactividad del 2-etil -2-fenil-1,3-dioxolano 7.6 y del 2-heptil-1,3-

dioxolano 7.7. Se observó que al usar 7.6 había transferencia del etilenglicol 

de la propiofenona a 7.5, disminuyendo así la concentración tanto de aldehído 

como del precursor del vinil éter, mientras que en el caso de 7.7 la 

transferencia del etilenglicol era mucho menor. Así que se eligió el acetal 

cíclico 7.7 para realizar el estudio de condiciones y catalizador en la reacción 

con 7.5. 

La Tabla 7.2 muestra el estudio de cómo afectan las condiciones de reacción 

al rendimiento de la reacción. Se puede observar que no existe una fuerte 

correlación entre la concentración de reactivos y la velocidad de la reacción 

(orden de reacción menor que 1) pero esta sí que depende mucho de la 

concentración del catalizador. Por otra parte, parece que tener una mayor 

concentración de reactivos ayuda a obtener mejores conversiones aunque la 

velocidad inicial no sea mucho más alta. Además, el efecto de la base no 

parece tan importante ya que detiene la reacción cuando está en cantidades 

equimolares y claramente disminuye la velocidad inicial en cantidades 

subestequiométricas y los rendimientos alcanzados en los tiempos finales son 

similares, lo que significa que no inhibe la descomposición del producto. Así, 
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para realizar el estudio de catalizadores, se eligieron las condiciones de la 

entrada 10. 

Tabla 7.2. Estudio de las condiciones para reacción la reacción de metátesis entre 4-
tertbutil benzaldehído 7.5 y 2-heptil-1,3-dioxolano 7.7.   

 
Ent. 7.70 (mmol) Cat0 (mmol) DIPEA (mmol) R (%)  C (%) 
1(1h) 0,5 0,50 0 59 76 

2 1,0 0,50 0,05 16 46 

3 1,0 0,50 0 35 60 

4 0,5 0,25 0,05 4 33 

5 0,5 0,10 0 5 32 

6 0,5 0,25 0 20 45 

7 1,0 0,25 0 9 38 

8(16h) 0,5 0,50 0 56 100 

9 1,0 0,50 0,05 62 87 

10 1,0 0,50 0 76 97 

11 0,5 0,25 0,05 34 61 

12 0,5 0,10 0 32 59 

13 0,5 0,25 0 71 92 

14 1,0 0,25 0 43 71 

 

Se utilizaron varios catalizadores ácidos homogéneos (tanto Brönsted como 

Lewis) para la anterior reacción usando las condiciones optimizadas. La 

Tabla 7.3 muestra los resultados del rendimiento a producto y conversión de 

aldehído después de 1 y 20 h de reacción. Los catalizadores pTsOH, HCl y 
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InCl3 no son activos ni realizando la reacción a mayor temperatura (60 ºC) y 

el FeCl3 no es especialmente activo. Por otro lado, hay catalizadores que, en 

solo 1 h, dan mucha conversión pero poco rendimiento a producto [FeBr3, 

AlCl 3, SnCl4, TiCl4, HOTf, Hf(OTf)3 y Fe(OTf)3]. Esto se debe que son muy 

activos y que los reactivos, los productos o ambos se descomponen. Usando 

un 20 mol% o menos de estos catalizadores se obtuvieron resultados casi 

iguales de conversión y rendimiento pero sin superar el 50 % de rendimiento. 

Los mejores resultados catalíticos a temperatura ambiente se obtuvieron con 

BF3·OEt2 y, sorprendentemente, con H2SO4, ya que la conversión y el 

rendimiento son casi iguales (sin degradación de reactivo o producto). Esto es 

inesperado porque el primero es un ácido de Lewis y el segundo es un ácido 

de Brönsted, ambos muy potentes. La elevada reactividad del H2SO4 se puede 

deber a que es un agente desecante y esto favorece a que los reactivos no se 

hidrolicen pese a la alta acidez del medio.  

Tabla 7.3. Estudio de catalizadores para la reacción de metátesis entre 4-tertbutil 
benzaldehído 7.5 y 2-heptil-1,3-dioxolano 7.7.   

 
Ent. Catalizador R (%) 1h C (%) 1h R (%) 20h C (%) 20h 

1 BF3·OEt2 53 59 63 100 

2 FeCl3 3 3 24 46 

3 FeBr3 17 78 0 94 

4 InCl3 0 2 0 2 

5 AlCl 3 35 67 7 100 

6 SnCl4 31 47 0 86 
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Ent. Catalizador R (%) 1h C (%) 1h R (%) 20h C (%) 20h 

7 TiCl4 2 61 0 66 

8 Tf(OH) 1 100 1 100 

9 HCl 0 5 3 12 

10 Ha(OTf)3 12 12 46 51 

11 Fe(OTf)3 32 47 12 81 

12 H2SO4 46 50 62 79 

13 pTsOH 0 5 0 5 

 

Que un ácido de Lewis sea tan reactivo para una reacción catalizada por 

protones se puede deber a que el ácido de Lewis co-cataliza la reacción. 

Sistemas co-catalizados Lewis-Brönsted se han observado anteriormente, y 

este efecto proviene de un incremento de la fuerza del protón causado por 

especies catiónicas oxonio-metálicas.31-33 Para el estudio de la generalidad de 

la reacción, se decidió utilizar el BF3·OEt2 por su gran actividad y 

selectividad a temperatura ambiente (ver adelante). 

7.3 Estudio de las condiciones para catalizadores heterogéneos 

Sabiendo que los protones son las especies que catalizan la reacción de 

metátesis cruzada carbonilo-olefina en las condiciones descritas, se hizo un 

estudio de catalizadores heterogéneos ácidos para esta transformación con el 

fin de poder realizarla en lecho fijo. 

La Tabla 7.4 muestra los resultados de la reacción de metátesis cruzada del 4-

tertbutil benzaldehído 7.5 y del 2-heptil-1,3-dioxolano 7.7 usando diferentes 

sólidos ácidos comerciales típicos y el sólido EPZ-10, anteriormente descrito 

para este tipo de transformaciones con rendimientos menores al 30 %.22 Los 

catalizadores fueron activados a vacío y 250 ºC durante 2.5 h para eliminar el 
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agua que puede estar adsorbida en los centros ácidos. La reacción tiene lugar 

a 60 ºC ya que a temperatura ambiente no se observa conversión de los 

reactivos para ninguno de los catalizadores probados. El disolvente se cambió 

a tolueno para soportar mayores temperaturas, habiendo previamente 

comprobado en fase homogénea que los resultados son comparables al DCM. 

 
Tabla 7.4. Estudio de catalizadores ácidos heterogéneos para la reacción de 
metátesis entre 4-tertbutil benzaldehído 7.5 y 2-heptil-1,3-dioxolano 7.7 en modo 
batch. 

 
Ent. Catalizador (mg) R (%)  C (%)  

1 Nafion (90) 58 65 

2 EPZ-10 (90) 0 3 

3 Montmorillonita  K-10 ( 90) 45 50 

4 Zeolita HUSY720 (60) 6 18 

5 Amberlyst 15 (90) 38 48 

6 Amberlyst 16 (90) 0 82 

7 MCM-41 (100) 16 18 

 

De manera similar a lo que pasaba en homogénea, se observa que 

catalizadores con centros ácidos de diferente naturaleza, Brönsted y Lewis, 

son activos para esta transformación. Los catalizadores ácidos Amberlyst 15 

y 16, la zeolita HUSY720 y el mesoporoso MCM-41 no son activos a 60 ºC, 

incluso dejándolos 2 días reaccionando. A más temperatura las resinas 

sulfónicas descomponen los productos, la MCM-41 sigue sin ser activa y 
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aunque la zeolita HUSY720 aumenta su actividad la descomposición de los 

reactivos es mucho mayor al rendimiento.  

El sólido EPZ-10 tampoco presenta actividad. Este material es un derivado de 

la montmorillonita K-10 a la cual se le intercambian los protones por cationes 

Zn2+, este tratamiento hace que pierda los centros ácidos activos y, por tanto, 

su actividad como catalizador para esta reacción. Los rendimientos obtenidos 

en la literatura podrían ser debidos a protones libres que no se intercambiaron 

del material,22 pero no se puede decir con certeza ya que las condiciones de 

reacción difieren de las utilizadas en este capítulo.  

En estas condiciones, el Nafion® (resina polimérica con centros Brönsted 

muy fuertes) y la montmorillonita K-10 (arcilla con centros Lewis más 

débiles) son los que muestran mejores resultados los cuales presentan 

mejores rendimientos y conversiones que los homogéneos ya que no hay 

descomposición de reactivos y/o productos. El Nafion® hasta las tres horas 

prácticamente no reacciona pero a las 20 h el producto se obtiene con  

rendimientos razonables, este tiempo de inducción está causado 

probablemente por efectos de difusión ya que comercialmente se vende en 

forma de bolas de 1 mm de diámetro. En cambio la montmorillonita K-10 

presenta actividad inmediata, la estructura laminar de esta arcilla facilita la 

difusión de reactivos y productos. Así que se eligió la montmorillonita K-10 

como catalizador para realizar las pruebas en flujo ya que presenta la mejor 

actividad y es mucho más barata que cualquiera de los otros catalizadores 

(pensando en una futura aplicación industrial).  

Las condiciones de reacción óptimas para la montmorillonita K-10 se 

buscaron directamente en lecho fijo ya que las condiciones en batch no 

siempre se reproducen en continuo.  
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Primero se realizó un experimento “blanco” con solo el relleno del reactor de 

lecho fijo (carburo de silicio), sin catalizador, para comprobar que este no 

catalizaba la reacción. Efectivamente, no se observó conversión sin el 

catalizador.   

Para optimizar las condiciones de reacción en continuo, se cargó el reactor 

con 0,5 g de catalizador tamizado entre 0,2-0,4 mm. El catalizador se activó 

dentro del reactor a vacío y 250 ºC durante 2.5 h, pasado ese tiempo se 

acondicionó con una corriente de tolueno a 0.05 ml/min a 80 ºC durante 1 h. 

En esta primera prueba catalítica, los resultados de la cual se muestran en la 

Figura 7.6, se ajustaron tanto la temperatura como el flujo de mezcla reactiva 

(0.5 M en tolueno de 4-tertbutil benzaldehído 7.5 y 1.5 equivalentes de 2-

heptil-1,3-dioxolano 7.7) para obtener los mejores resultados de rendimiento 

y conversión posibles. Se empezó con un flujo de mezcla reactiva de 0,02 

ml/min y una temperatura de 80 ºC. A las 4h, al no observarse prácticamente 

rendimiento, se fue aumentando la temperatura 0,3 ºC/min hasta un máximo 

de 120 ºC (no se subió más para evitar la polimerización del producto) 

obteniendo alrededor de un 60 % de media de rendimiento. A las 11 h, al ver 

que no mejoraba el rendimiento y no poder incrementar la temperatura, se 

decidió bajar el flujo a 0,01 ml/min con lo que se obtuvo un rendimiento 

medio aceptable del 80 % y valores de rendimientos máximos del 95 %. En 

estas condiciones se dejó hasta 20 h de reacción obteniendo producciones de 

1 mmol·g-1·h-1 y un TON = 100, dos órdenes de magnitud mayor que los 

TON para las reacciones en batch. 
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Figura 7.6. Optimización de las condiciones de reacción en lecho fijo con 
montmorillonita K-10 como catalizador para la metátesis entre 4-tertbutil 
benzaldehído 7.5 y 2-heptil-1,3-dioxolano 7.7.   
 
Una vez encontradas las condiciones óptimas se realizó otra prueba usando 

las dichas condiciones desde el inicio de la reacción para comprobar cuánto 

tiempo permanece activo el catalizador. El catalizador se activó igual que en 

la prueba anterior y se hizo pasar a 120 ºC la mezcla a 0,01 ml/min. Los 

resultados obtenidos no fueron los esperados. Se observó conversión total de 

los reactivos pero el rendimiento de la reacción fue menor al 10 %. Esto 

puede ser debido a que el catalizador recién activado trabajando a altas 

temperaturas es demasiado reactivo y descompuso tanto reactivos como 

productos. Se decidió pues acondicionar el catalizador pasando mezcla 

reactiva a 80 ºC e ir subiendo la temperatura paulatinamente como en el caso 

de la optimización. Siguiendo este protocolo se obtuvo un rendimiento medio 

de 85 % durante más de 40 h (Figura 7.7).  
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Figura 7.7. Reacción en lecho fijo con montmorillonita K-10 como catalizador para 
la metátesis entre 4-tertbutil benzaldehído 7.5 y 2-heptil-1,3-dioxolano 7.7.   

7.4 Generalidad de la reacción 

Para comprobar la generalidad de la reacción se utilizaron diferentes 

aldehídos aromáticos sustituidos en diferentes posiciones y diversos acetales 

cíclicos. La Figura 7.8 muestra los resultados para diversos sustratos en 

condiciones homogéneas con BF3·OEt2 en batch (A) y heterogéneas con 

montmorillonita K-10 en continuo (B). Los resultados muestran que varios 

alquenos sustituidos se sintetizan con buenos rendimientos y con 

estereoselectividad trans completa, tolerando haluros (productos 7.16, 7.17, 

7.18, 7.19 y 7.20) y éteres (producto 7.20). En cambio, las moléculas que 

contienen grupos básicos, como las aminas, detienen completamente la 

reacción, en línea con los resultados observados con ditertbutil piridina 

(DTP). Los protocolos descritos anteriormente en la literatura de la metátesis 

carbonilo-olefina muestran una limitación similar hacia las funcionalidades 
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básicas,15-16, 19, 21, 34 lo cual invita a reconsiderar el posible papel clave de los 

protones durante la reacción. 

Cabe destacar que los rendimientos en las condiciones B son mayores en la 

mayoría de los compuestos sintetizados, demostrando que en los procesos en 

flujo continuo la descomposición de reactivos y productos es menor y, por 

tanto, el rendimiento mejor. Además, el catalizador no se renovó para las 

diferentes moléculas. Se acondicionó con el primer compuesto (7.12), se dejó 

reaccionando 8 h, se pasaron 2 ml de tolueno y se continuó con el siguiente 

sustrato, y así, sucesivamente. El catalizador estuvo activo alrededor de 80 h 

cambiando de sustrato continuamente sin perder apenas actividad, lo cual es 

prueba de la robustez y la versatilidad del mismo.  

 

 
Figura 7.8. Reacción de metátesis cruzada carbonilo-olefina catalizada por ácidos 
A) BF3·OEt2 y B) montmorillonita K-10 entre aldehídos aromáticos y enol éteres 
generados in-situ a partir de las correspondientes acetales cíclicos. 
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7.5 Mecanismo de la reacción 

En los ejemplos de la literatura mostrados en la Figura 7.2, la reacción de 

metátesis carbonilo-olefina transcurre mediante un intermedio oxetano, como 

se esquematiza en la Figura 7.9. 

 
Figura 7.9. Mecanismo de la metátesis carbonilo-olefina mediante la formación de 
un intermedio oxetano. 
 
Sin embargo, en las condiciones utilizadas en este capítulo no se detectó 

oxetano durante la reacción de los vinil éteres con cetonas o aldehídos. Como 

no se pudieron detectar y menos aislar estos intermedios, se propuso 

sintetizar el intermedio oxetano independientemente y ponerlo en reacción 

para formar los productos deseados. La síntesis de estos intermedios se 

realizó por la reacción fotoquímica de Paterno-Büchi,35-37 irradiando con 

lámpara de mercurio los compuestos 7.1 y 7.2. No se obtuvieron resultados, 

los compuestos permanecían intactos de acuerdo con la falta de eficiencia de 

este método para -hidroxioxetanos.36-39 En cambio, el alto rendimiento del 

producto aldólico obtenido durante la reacción de aldehídos aromáticos con 

los enol éteres (Figura 7.4 B) da una pista sobre un posible mecanismo para 

la reacción de metátesis. Si el producto aldólico sufriera una fragmentación 

de Grob en lugar de seguir el mecanismo de la deshidratación aldólica, se 

obtendría la olefina deseada. Esta fragmentación es un proceso que está 

mucho más favorecido en las cetonas que en los aldehídos, donde se impide 

la deshidratación.40-41  La Figura 7.10 muestra que A) la acetofenona 7.21 
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marcada isotópicamente con 18O produce el subproducto éster sin ningún 

átomo de oxígeno marcado y B) que la adición de un equivalente de H2
18O en 

el medio de reacción genera una cantidad significativa de éster marcado 

isotópicamente.  

Figura 7.10. Experimentos isotópicos. 
 
Estos resultados indican que el átomo de oxígeno de la cetona no termina en 

el éster final, como ocurriría con un intermedio de oxetano, sino que se 

intercambia con H2O en algún momento durante la reacción, lo cual ha sido 

descrito recientemente en la literatura.20 Este hecho explica que la reacción se 

inhiba en condiciones estrictamente anhidras y que se reduzca el rendimiento 

al usar disolventes totalmente anhidros o secar demasiado la montmorillonita 

K-10 (> 250 ºC). Complementariamente, la adición de MeOH (1-2 equiv.) en 

medios de reacción anhidros y libres de MeOH muestra un incremento del 

rendimiento, mientras que el uso de otros alcoholes más impedidos 

estéricamente reducen el rendimiento de la reacción (Tabla 7.5).42 En 

conjunto, estos resultados apoyan firmemente la participación de moléculas 

externas de alcohol o agua como nucleófilos durante la reacción. 
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Tabla 7.5. Estudio del efecto de la adición de alcoholes en la reacción de metátesis 
entre 4-(metoxi)-acetofenona 7.22 y 1-metoxi-1-fenilpropeno 7.2.   
 

 

Ent. Alcohol Equiv. R (%) 

1 MeOH 0 12 

2 0,2 49 

3 0,5 50 

4 1 51 

5 5 6 

6 10 <1 

7 EtOH 2 54 

8 n-BuOH 2 62 

9 PhOH 2 49 

10 BnOH 2 38 

11 Cy-OH 2 28 

12 iPrOH 2 26 

 

La Figura 7.11 muestra la gráfica de Hammett para diferentes acetofenonas 

p-sustituidas, con valor  = -2.7, lo que indica que el paso determinante de la 

velocidad de la reacción es la formación de un intermedio carbocatiónico. De 

hecho, en la Figura 7.12 se puede observar que la entropía de activación de 

esta reacción es negativa para los ácidos homogéneos (el valor esperado para 

un estado de transición asociativo) pero positiva para los sólidos, incluida la 

montmorillonita K-10.  
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Figura 7.11. Gráfica de Hammett para la reacción de metátesis entre diferentes 
acetofenonas p-sustituidas y 1-metoxi-1-fenilpropeno 7.2.  
 

 
Figura 7.12. Entropía de activación (J·mol-1·k-1) para la metátesis entre 4-tertbutil 
benzaldehído 7.5 y 2-heptil-1,3-dioxolano 7.7 con diferentes ácidos.  
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Además, la Figura 7.13 muestra que los valores de entalpía de activación  

obtenidos para la metátesis entre 4-tertbutil benzaldehído 7.5 y 2-heptil-1,3-

dioxolano 7.7 con diferentes ácidos de Brönsted correlaciona bien con el pKa 

de los catalizadores homogéneos y el pKa la montmorillonita K-10, pero se 

desvía a valores mayores de entalpía para otros sólidos ácidos.43 Se realizaron 

experimentos cinéticos agitando las reacciones a diferentes velocidades y se 

observó que la reacción está controlada por la difusión de los reactivos en los 

catalizadores sólidos excepto para la montmorillonita K-10,44 lo que apoya 

firmemente que la entalpía está directamente relacionada con la fuerza ácida 

de catalizador. El HOTf también presenta un valor mayor al previsto, lo cual 

puede estar relacionado con la elevada deslocalización del contraanión 

triflato. Estos resultados son consistentes con un estado de transición de 

carbocatión extra-estabilizado dentro de la estructura laminar del 

aluminosilicato aniónico.43 

 
Figura 7.13. Entalpía de activación para la metátesis entre 4-tertbutil benzaldehído 
7.5 y 2-heptil-1,3-dioxolano 7.7 con diferentes ácidos. 
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Con todos los datos experimentales comentados anteriormente se planteó un 

mecanismo plausible para esta reacción (Figura 7.14). El primer paso es el 

ataque nucleofílico del vinil éter al grupo carbonilo activado por protones, el 

cual, después de la formación del hemiacetal y la deshidratación catalizada 

por ácidos, genera el carbocatión en  al hidroxilo y en disposición anti-

adecuado para experimentar la fragmentación de Grob41 y dar el alqueno 

trans final.27  

Figura 7.14. Mecanismo plausible de reacción para la metátesis cruzada carbonilo-
olefina entre cetonas y aldehídos aromáticos y vinil éteres catalizada por ácidos. 
  
También se realizaron cálculos mediante la teoría funcional de la densidad 

(Density Functional Theory, DFT, por sus siglas en inglés) para la reacción 

de metátesis entre 7.5 y 7.2 catalizada por protones, sin imponer ninguna 

restricción geométrica a los reactivos, productos y estados de transición, y 

con cálculos vibracionales para confirmar la naturaleza de los mínimos 

localizados en el potencial de energía superficial, incluyendo el efecto del 

disolvente.45 La Figura 7.15 muestra que el mecanismo más favorable, 

marcado en azul, consiste en el ataque nucleofílico catalizado por protones de 

7.2 a 7.5 saltando una barrera de 6,3 kcal·mol-1 para dar el aducto tipo 

aldólico termodinámicamente más favorable, 15,4 kcal·mol-1 más estable que 
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los reactivos y en equilibrio con el correspondiente acetal (difiriendo solo en 

2,0 kcal·mol-1), que luego desencadenará una transferencia de protones al 

grupo hidroxilo vecino para dar el carbocatión. La siguiente reacción es la 

etapa limitante del proceso, con una barrera energética de 22,4 kcal·mol-1, 

tras la cual la fragmentación de Grob se produce con una barrera energética 

de 5,9 kcal·mol-1 para dar el alqueno trans final (20,5 kcal mol-1 más estable 

que 7.5 y 7.2). El mecanismo alternativo mediante la formación del 

intermedio oxetano, marcado en rojo, muestra que la formación del oxetano 

está cinéticamente impedida 5,1 kcal·mol-1 comparado a la formación del 

acetal, y con una barrera de energía inversa de tan solo 1 kcal·mol-1, lo que 

impide que el oxetano revierta rápidamente en el aducto aldólico.  

 
Figura 7.15. Perfil energético computacional para la reacción para la metátesis 
cruzada carbonilo-olefina entre tertbutil benzaldehído 7.5 y 1-metoxi-1-fenilpropeno 
7.2 catalizada por ácidos. Código de colores para los átomos representativos: 
carbono en gris, oxígenos en rojo e hidrógenos en blanco.  
 

   

   

   

   

   

   

   

   

   

-20

-15

-5

0

5

10

Reaction coordinate

R
el

at
iv

e 
en

er
g

ie
s 

(k
ca

l/
m

o
l)

Enol attack

Acetal

CarbocationReactants

Grob fragmentation

Products

Oxetane

Ataque enólico 

Oxetano 

Acetal 

Carbocatión 

Fragmentación de Grob 

Productos 

Reactivos 

Reacción coordinada 

E
n

er
g

ía
s 

re
la

tiv
as

 (
kc

a
l·

m
o

l
-1
) 



Capítulo 7. Sólidos ácidos de Brönsted como catalizadores para la metátesis cruzada 
carbonilo-olefina intermolecular 

 

193 
 

Todos las evidencias acumuladas tanto experimentales y como teóricas 

apoyan la formación de un carbocatión como intermedio de reacción y la 

posterior fragmentación de Grob como el mecanismo más favorable para la 

reacción de metátesis cruzada carbonilo-olefina entre cetonas y aldehídos 

aromáticos y vinil éteres catalizada por ácidos.12, 20 

7.6 Conclusiones 

En conclusión, se ha logrado llevar a cabo la metátesis intermolecular entre 

carbonilos y olefinas de cetonas y aldehídos aromáticos con éteres vinílicos 

catalizada por sales metálicas y ácidos de Brönsted convencionales, en 

disolución y también en lecho fijo con ácidos sólidos. El éxito de la reacción 

radica en el uso de éteres de vinilo como derivados de alquenos, lo que 

permite desplazar el equilibrio hacia los productos. Los ácidos sólidos 

suaves, particularmente el del aluminosilicato montmorillonita K-10, 

catalizan la reacción intermolecular por su capacidad para estabilizar los 

carbocationes intermedios formados durante la reacción. Estos resultados 

permiten sintetizar alquenos trans puros en flujo continuo a partir de 

aldehídos y éteres vinílicos.46   
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La sustitución de catalizadores metálicos homogéneos por heterogéneos y la 

aplicación catalítica de estos sólidos sencillos, conteniendo o no Fe, en 

reacciones de interés industrial y/o sintético se ha conseguido en esta tesis. 

Las conclusiones generales que se pueden extraer de los resultados de este 

trabajo son las siguientes: 

1. Es posible catalizar la semi-hidrogenación de alquinos con altos 

rendimientos y selectividad con catalizadores bifuncionales de Fe 

soportado. 

2. Sitios aislados de FeIII-O en sólidos catalizan de manera 

quimioselectiva la hidrogenación del acetileno en corrientes de etileno 

bajo la simulación de las condiciones industriales front-end.  

3. Es posible catalizar la reacción radicalaria ATRA entre alquenos y 

halogenuros de carbono con el material bidimensional FL-BP y 

complejos de Fe de baja valencia, ricos en electrones. 

4. Es posible llevar a cabo la metátesis intermolecular entre carbonilos y 

olefinas de cetonas y aldehídos aromáticos con éteres vinílicos 

catalizada por sales metálicas y ácidos de Brönsted convencionales, 

en disolución y también en lecho fijo con ácidos sólidos. 

Como conclusiones más específicas se puede decir que: 

1. La formación de nanopartículas planas de FeOx en la superficie de 

diferentes óxidos inorgánicos ácidos mediante un proceso redox en 

one-pot a temperatura ambiente se ha realizado con éxito. 

2. Estos óxidos mixtos de Fe2,3+ son capaces de disociar y transferir H2 a 

alquinos de forma quimio- y estereoselectiva asistidos por los grupos 

hidroxilo del soporte de óxido inorgánico.  
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3. La actividad y la selectividad en la semi-hidrogenación de alquinos 

viene dada por la fuerte interacción del Fe con el soporte, el cual está 

involucrado en el mecanismo de la reacción. 

4. La preparación simple del MOF 5.2 con sitios de FeIII  accesibles 

dentro de sus poros, mediante una metátesis P-S de catión MC a MC, 

permitió resolver la estructura del mismo, confirmando la naturaleza 

del sitio activo de FeIII .  

5. El material bidimensional FL-BP rico en electrones, libre de metales y 

ligandos, cataliza con extraordinaria actividad intrínseca reacciones 

ATRA.  

6.  Complejos de Fe de baja valencia, también catalizan los 

acoplamientos de radicales con una actividad mucho mayor que sus 

compuestos análogos en estados de oxidación más altos. 

7. El éxito de la metátesis intermolecular entre carbonilos y olefinas, 

radica en el uso de éteres de vinilo como derivados de alquenos, lo 

que permite desplazar el equilibrio hacia los productos. 

8. Ácidos sólidos sencillos, como el aluminosilicato montmorillonita K-

10, catalizan la reacción intermolecular aldehído-éter vinílico por su 

capacidad para estabilizar los carbocationes intermedios formados 

durante la reacción.  

Todo esto demuestra que el estudio de las especies catalíticamente activas y 

sus mecanismos de reacción en diversas reacciones orgánicas catalizadas por 

metales hace posible la implementación de sólidos sencillos como 

catalizadores. Por ejemplo, entre otros resultados, se ha conseguido: 1) la 

semi-hidrogenación de alquinos incluyendo el acetileno con catalizadores de 

FeIII  soportado, baratos, no tóxicos y sin ligandos, 2) el uso del material FL-
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BP por primera vez en reacciones radicalarias, lo cual abre un punto de 

partida muy prometedor para diseñar catalizadores radicales basados en 

elementos de bloque p en forma 2D y, 3) la implementación de un protocolo 

para la metátesis cruzada intermolecular entre carbonilos y olefinas con 

sólidos ácidos para sintetizar alquenos trans puros en flujo continuo. 
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Catalizadores sólidos como alternativa a compuestos de hierro en disolución 

para reacciones orgánicas de interés industrial 

 
En la presente tesis doctoral se ha llevado a cabo la búsqueda de catalizadores 

heterogéneos para sustituir catalizadores homogéneos de Fe en reacciones 

químicas de interés industrial y/o sintético. 

En primer lugar, se sintetizaron nanopartículas planas de FeOx en la 

superficie de diferentes óxidos inorgánicos ácidos mediante un proceso redox 

en one-pot a temperatura ambiente, las cuales catalizan la semi-

hidrogenación de alquinos con altos rendimientos y selectividad. Esta 

reacción había sido descrita con complejos de Fe en disolución. Estos óxidos 

mixtos de Fe2,3+ son capaces de disociar y transferir H2 a alquinos de forma 

quimio- y estereoselectiva asistidos por los grupos hidroxilo del soporte del 

óxido inorgánico, el cual, por tanto, está involucrado en el mecanismo de la 

reacción. Este mecanismo se asemeja al que usan las enzimas de Fe 

hidrogenasas en la naturaleza para disociar H2. 

Además, sitios aislados de FeIII-O en sólidos catalizan de manera 

quimioselectiva la hidrogenación del acetileno en corrientes de etileno, en 

condiciones industriales front-end. Para corroborar la naturaleza del centro 

activo, se preparó un MOF con sitios de FeIII  accesibles dentro de sus poros, 

mediante la funcionalización post-sintética por metátesis de catión en los 

cristales, lo que permitió resolver la estructura del sólido por difracción de 

rayos X de monocristal, confirmando que el centro catalítico es FeIII-O.  

Por otra parte, se llevó a cabo la reacción radicalaria ATRA entre alquenos y 

halogenuros de carbono con complejos de Fe de baja valencia y también con 

fosforeno, un material bidimensional de fósforo análogo al grafeno. Los 
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compuestos de Fe en disolución y el fosforeno tienen en común que son ricos 

en electrones disponibles para iniciar la reacción radicalaria, por lo que 

presentan una actividad mucho mayor que sus compuestos análogos en 

estados de oxidación más altos, incluso a temperatura ambiente. 

Y por último, se llevó a cabo la metátesis de carbonilo-olefina intermolecular 

entre aldehídos aromáticos y éteres vinílicos catalizada por ácidos de 

Brönsted o Lewis convencionales (como sales de Fe) en disolución, y 

también con ácidos sólidos en un reactor de lecho fijo en flujo, 

particularmente con el aluminosilicato montmorillonita K-10, que mostró una 

extraordinaria actividad catalítica debido a su capacidad para estabilizar los 

carbocationes intermedios formados durante la reacción.  
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Catalitzadors sòlids com alternativa a compostos de ferro en disolució per a 

reaccions orgàniques d’interès industrial 

 
En la present tesi doctoral s’ha dut a terme la recerca de catalitzador 

heterogenis per a substituir catalitzadors homogenis de Fe en reaccions 

químiques d’interès industrial i/o sintètic. 

En primer lloc, es sintetitzaren nanopartícules planes de FeOx en la superfície 

de diferents òxids inorgànics àcids mitjançant un procés redox en one-pot a 

temperatura ambient, les quals catalitzen la semi-hidrogenació d’alquins amb 

alts rendiments i selectivitat. Aquesta reacció havia sigut descrita amb 

complexes de Fe en dissolució. Aquests òxids mixtes de Fe2,3+ són capaços de 

dissociar i transferir H2 a alquins de forma quimio- i estereoselectiva assistits 

pels grups hidroxil del suport de l’òxid inorgànic, el qual, per tant, està 

involucrat en el mecanisme de la reacció. Aquest mecanisme s’assembla al 

que utilitzen les enzimes de Fe hidrogenases en la natura para dissociar H2. 

A més a més, llocs aïllats de FeIII-O en sòlids catalitzen de manera 

quimioselectiva la hidrogenació del acetilè en corrents de etilè, en condicions 

industrials front-end. Per a corroborar la natura del centre actiu, es va 

preparar un MOF amb llocs de FeIII  accessibles dins dels seus porus, 

mitjançant la funcionalització post-sintètica per metàtesis de catió en els 

cristalls, el que va permetre resoldre l’estructura del sòlid per difracció de 

rajos X de monocristall, confirmant que el centre catalític és FeIII-O.  

Per altra banda, es va dur a terme la reacció radicalaria ATRA entre alquens i 

halogenurs de carboni amb complexos de Fe de baixa valència i també amb 

fosforè, un material bidimensional de fòsfor anàleg al grafè. Els compostos 

de Fe en disolució i el fosforè tenen en comú que són rics en electrons 
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disponibles per a iniciar la reacció radicalaria,  per el qual presenten una 

activitat molt major que els seus compostos anàlogues en estats d’oxidació 

més alts, inclòs a temperatura ambient. 

I per últim, es va realitzar la metàtesis de carbonil-olefina intermolecular 

entre aldehids aromàtics i èters vinílics catalitzada per àcids de Brönsted o 

Lewis convencionals (com sals de Fe) en dissolució, i també amb àcids sòlids 

en un reactor de llit fixe en flux, particularment amb el aluminosilicat 

montmorillonita K-10, que mostrà una extraordinària activitat catalítica 

deguda a la seua capacitat per a estabilitzar els carbocations intermedis 

formats durant la reacció.  
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Solid catalysts as alternative to iron compounds in solution for organic 

reactions of industrial interest 

 
In the present doctoral thesis, the search of heterogeneous catalysts to 

substitute homogeneous Fe catalysts in chemical reactions of industrial 

and/or synthetic interest has been carried out. 

First, planar FeOx nanoparticles were synthesized on the surface of different 

acidic inorganic oxides using a one-pot redox process at room temperature, 

which catalyze the semi-hydrogenation of alkynes with high yields and 

selectivity. This reaction had been described previously only with Fe 

complexes in solution. These mixed Fe2,3+ oxides are capable to dissociate 

and transfer H2 to alkynes in chemo- and stereoselective manner assisted by 

the hydroxyl groups of the inorganic oxide support, which, as a result, is 

involved in the mechanism of the reaction. This mechanism resembles that 

used by the Fe hydrogenases enzymes in nature to dissociate H2. 

In addition, FeIII-O isolated sites in solids catalyze chemo- and 

stereoselectively the hydrogenation of acetylene in ethylene streams under 

front-end industrial conditions. To corroborate the nature of the active center, 

a MOF with accessible FeIII  sites within its pores was prepared by post-

synthetic metathesis of cations in crystals, which allowed resolving the 

structure of the solid by single crystal X-ray diffraction, confirming that the 

catalytic center is FeIII-O. 

On the other hand, the ATRA radical reaction between alkenes and carbon 

halides was carried out with low-valent Fe complexes and also with 

phosphorene, a phosphorous based two-dimensional material analogous to 

graphene. The compounds of Fe in solution and phosphorene have in 
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common that they are rich in electrons available to initiate the radical 

reaction, so they have a much higher activity than their analogs in higher 

oxidation states and are active even at room temperature. 

Finally, the intermolecular carbonyl-olefin metathesis between aromatic 

aldehydes and vinyl ethers was carried out catalyzed by conventional 

Brönsted or Lewis acids in batch (including Fe salts), and also in a fixed-bed 

reactor in flow using solid acids, particularly with the aluminosilicate 

montmorillonite K-10, which showed an extraordinary catalytic activity due 

to its ability to stabilize the carbocation intermediate formed during the 

reaction. 
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