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1.1. Catálisis. 

La catálisis es un fenómeno conocido desde tiempos antiguos, imprescindible para 

entender muchos procesos químicos. Actualmente, es inimaginable sintetizar la 

gran mayoría de los productos químicos usados en la sociedad sin el uso de 

catalizadores. 

El concepto de catálisis fue por primera vez definido en 1794 por Elisabeth Fulhame 

en un ensayo que tituló “An Essay on Combustion, with a View to a New Art of Dying 

and Painting, wherein the Phlogistic and Antiphlogistic Hypotheses are Proved 

Erroneous”. En él, explica varios experimentos que revelan como el agua utilizada 

en cierto tipos de reacciones de oxidación era recuperada al final, es decir, hacia la 

función de lo que hoy en día conocemos como catalizador.1,2 

No fue hasta 1835 cuando Jöns Jakob Berzelius se atrevió a describir el término 

catálisis como “la propiedad que tienen algunos compuestos de ejercer sobre otros 

cuerpos una acción muy diferente a la afinidad química, mediante esta acción estos 

compuestos producen sobre los cuerpos descomposiciones de sus elementos y 

diferentes recombinaciones de estos mismos elementos, mientras ellos se 

mantienen indiferentes”.3,4 

Fue unos años más tarde, en 1894, cuando Ostwald describió la catálisis como la 

conocemos hoy en día: “la catálisis es la aceleración de un proceso químico lento 

por la presencia de un material extraño”.5 Actualmente, este “material extraño” es 

conocido como catalizador el cual se define como una sustancia que aumenta la 

velocidad de las reacciones químicas recuperándose intacta al final. Si la reacción 

es rápida y el catalizador se regenera rápidamente, a menudo son únicamente 

necesarias pequeñas cantidades de este para producir grandes cantidades de 

producto. El aumento de velocidad se produce debido a que el catalizador 

interviene químicamente, disminuyendo el valor de la energía libre de Gibbs de 

activación (∆G‡), al hacer que la reacción tenga lugar mediante un mecanismo 

alternativo, es decir, el catalizador facilita que se forme otro estado de transición 

de menor energía (Figura 1.1). 
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Figura 1.1. Perfil energético de una reacción sin catalizar (Ea) y otra catalizada (Ec).  

La elección de un catalizador adecuado para llevar a cabo una reacción química de 

interés conlleva beneficios significativos para el proceso. Entre ellos, destaca la 

disminución o sustitución de sustancias auxiliares como disolventes o reactivos, 

además de conseguir transformaciones más directas, reduciendo así la necesidad 

de procesos de derivatización adicionales. Así pues, se reduce el número de etapas 

requeridas para la síntesis del producto, evitando la utilización de sustancias 

necesarias para que estos pasos eliminados tengan lugar. Este enfoque no solo 

ofrece ventajas económicas, sino que también beneficia la sostenibilidad y la salud, 

al evitar el empleo de sustancias potencialmente perjudiciales tanto para los seres 

humanos como para el medio ambiente. Además, es importante resaltar que los 

procesos catalíticos a menudo ocurren en condiciones más suaves, por ejemplo a 

temperaturas más bajas, debido a la disminución en la energía de activación de la 

reacción. Esto conlleva una reducción del consumo energético del proceso global. 

Otro aspecto relevante es la posibilidad, en ciertos casos, de recuperar el 

catalizador cuando la reacción finaliza, permitiendo su reutilización en varios 

procesos (hasta que pierde su actividad catalítica), reduciendo así la generación de 

residuos que pueden ser perjudiciales.  
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Todos los aspectos descritos explican fundamentalmente por qué la catálisis se 

considera uno de los pilares esenciales de la química sostenible. 

1.1.1. Catálisis homogénea.  

La catálisis homogénea, por definición, se refiere al sistema catalítico en el cual los 

reactivos de la reacción y el catalizador están en una misma fase. Estas reacciones 

suelen tener lugar en disolución aunque también pueden ocurrir en fase gaseosa. 

Ejemplos típicos de catálisis homogénea son la esterificación de ácidos carboxílicos 

mediante catálisis ácida, así como las reacciones de carbonilación catalizadas por 

complejos de metales de transición.6 

La catálisis homogénea muestra algunas ventajas asociadas a su gran actividad y 

selectividad. Estos catalizadores pueden ser diseñados y caracterizados con gran 

precisión, de manera que están compuestos por las mismas moléculas, es decir, por 

centros activos idénticos. Además, se dispone de numerosas técnicas que permiten 

estudiar directamente los mecanismos de reacción. Saber exactamente como es la 

estructura del catalizador y el mecanismo de reacción que sigue conlleva a poder 

mejorar su diseño más fácilmente y poder aplicarlo en otras reacciones químicas. 

Destacar que, generalmente, cuando se emplean catalizadores homogéneos, las 

condiciones de reacción tienden a ser más suaves, es decir, se utilizan temperaturas 

menores, presión atmosférica… Sin embargo, los catalizadores homogéneos 

también presentan desventajas como su difícil separación al final de la reacción, lo 

que usualmente impide su reutilización. Además, la síntesis de estos catalizadores 

puede complicarse mucho, especialmente cuando se utilizan ligandos orgánicos de 

alta complejidad, los cuales tampoco suelen ser muy estables.  

1.1.2 Catálisis heterogénea. 

En catálisis heterogénea, el catalizador y los reactivos y productos se encuentran 

en fases diferentes, por lo que la reacción tiene lugar en la interfase. Generalmente, 

el catalizador es sólido mientras que los reactivos se presentan en fase líquida o 

gas.7,8 

Este tipo de catálisis ofrece ciertas ventajas frente a la catálisis homogénea, entre 

ellas, que los catalizadores son generalmente más estables y, que al estar en 

distinta fase, es más sencillo separarlos de los reactivos y productos cuando finaliza 
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la reacción química. De este modo, se facilita su reutilización. Además, conserva su 

capacidad catalítica al encontrarse los centros activos inmovilizados en un soporte, 

lo cual previene ciertos procesos de desactivación. 

Sin embargo, también presentan ciertas desventajas. Por ejemplo, es complicado 

saber con precisión la naturaleza del centro activo en estos materiales, lo que 

dificulta la racionalización de los procesos catalíticos. Además, el diseño y la 

optimización de los catalizadores heterogéneos suele ser más complejo en 

comparación con los catalizadores homogéneos. 

No obstante, los catalizadores heterogéneos tienen un uso más extendido en la 

industria que los catalizadores homogéneos, principalmente debido a su capacidad 

de reutilización, lo que conlleva importantes beneficios tanto económicos como 

medioambientales. 

1.1.3. Catálisis enzimática. 

En la catálisis enzimática, la tarea de acelerar las reacciones químicas recae sobre 

unas moléculas llamadas enzimas. Estas enzimas normalmente son proteínas, pese 

a que en algunos casos su estructura puede estar compuesta por ARN, las cuales 

desempeñan un papel fundamental en la ejecución de procesos bioquímicos 

esenciales para los seres vivos.9 En los últimos tiempos, la catálisis enzimática se 

esta expandiendo tanto en el ámbito de la investigación en el laboratorio como en 

la industria.10 

Cabe destacar que la catálisis enzimática es considerada catálisis homogénea, ya 

que comparten similitudes como tener los centros activos bien definidos en una 

parte del catalizador. 

El proceso de catálisis enzimática empieza con la creación de un complejo enzima-

sustrato, conocido como complejo de Michaelis. Este complejo se forma cuando el 

sustrato interactúa con una región específica de la estructura tridimensional de la 

enzima, conocida como centro activo. Esta región tiene una disposición atómica 

que facilita la interacción con la estructura del estado de transición, dando inicio al 

proceso catalítico.9 
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1.2. Átomos aislados como catalizadores. 

Con el paso de los años, cada vez se le da más importancia al saber cómo son los 

catalizadores que se utilizan y como funcionan exactamente. Todo empezó a 

principio de los años 20 cuando Taylor aseguraba que un catalizador es más activo 

cuantos más átomos insaturados tenga en su superficie en comparación con el 

soporte.11 Desde entonces, los científicos empezaron a dar más importancia al 

tamaño de partículas en el ámbito de la catálisis, intentando averiguar la cantidad 

de átomos que se encuentran en los centros activos.12 Se intuía que si se disminuía 

el tamaño de partícula incrementaría el rendimiento de los catalizadores, ya que 

aumentaría la cantidad de átomos expuestos que deberían tener un entorno de 

coordinación bajo. 

Además, cuanto más pequeña es la partícula, los niveles de energía están más 

definidos, existiendo una brecha bien definida entre el último orbital ocupado 

(HOMO) y el primero desocupado (LUMO) (Figura 1.2). En las nanopartículas, los 

niveles de energía se distribuyen de tal forma que se produce una banda muy ancha 

donde la electrónica se encuentra deslocalizada, mientras que en los átomos 

aislados los niveles de energía están bien diferenciados.13,14 El tamaño de las 

nanopartículas oscila entre 2 y 100 nm.15 Cuando se alcanza tamaños más pequeños 

se empieza a hablar de clústeres, partículas monodispersas con un tamaño inferior 

a 2 nm que presenta propiedades entre los átomos aislados y los materiales 

macroscópicos.16 Si se disminuye aun más el tamaño se empieza a hablar de átomos 

aislados (single atom catalyst, conocido por sus siglas en inglés como SAC), los 

cuales presentan una insaturación completa y una total disponibilidad para llevar a 

cabo reacciones catalíticas. A principio de los años 90 era prácticamente imposible 

poder detectarlos.14 
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Figura 1.2. Distribuciones electrónicas y geométricas de un átomo aislado, un clúster y una 

nanopartícula.13 

Con el paso de los años se fueron mejorando las técnicas de estructura fina de 

absorción de rayos X extendida (extended X-ray absorption fine structure, conocida 

por sus siglas en inglés como EXAFS) y la espectroscopía de absorción de rayos X 

cerca del borde (X-ray absorption near edge structure, XANES) además de 

desarrollarse nuevas técnicas como la microscopia electrónica de transmisión de 

barrido con aberración corregida (aberration corrected scanning transmission 

electron microscopy, AC-STEM). Esto supuso un gran paso a la hora de caracterizar 

materiales, haciendo posible detectar los átomos aislados de los catalizadores. A 

raíz de estos hallazgos, fueron cada vez más los científicos que investigaron la 

síntesis y aplicaciones de los átomos aislados, entre ellas, la utilización de dichos 

átomos en catálisis heterogénea.17 El mayor inconveniente que se encontraron fue 

la pérdida de los átomos del soporte al utilizarse como catalizadores, ya que estas 

especies, siendo tan pequeñas, no se mantenían adsorbidas con facilidad durante 

la reacción.18–21 Sin embargo, debido a los nuevos avances en el diseño de estos 

catalizadores basados en átomos aislados, se consiguió que fueran más estables y 

poder recuperarlos al terminar las reacciones químicas, además de ser 

potencialmente interesantes para catalizar la síntesis de muchas moléculas 

orgánicas complejas. Hasta el momento, el uso de SAC como catalizadores se ha 
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descrito en reacciones de oxidación y de hidrogenación,17 de hidroboración,22 de 

hidrosililación23 y de acoplamiento cruzado carbono-carbono,20 donde el metal 

activa los enlaces que contienen átomos de carbono. 

1.3. Alquinos. 

Los alquinos son hidrocarburos que contienen al menos un enlace triple carbono-

carbono, conocidos tradicionalmente como acetilenos. Aunque no son muy 

abundantes en la naturaleza, son sintetizados y están presentes en algunas plantas 

y microorganismos. En 1826 se aisló por primera vez una molécula que contenía un 

alquino, conocido como éster de dehidromatricaria, de la flor de manzanilla.24 

Desde entonces se han descubierto muchos más, siendo algunos fisiológicamente 

activos. Por ejemplo, la piel de una especie de rana que vive en el Amazonas 

segrega un compuesto tóxico que provoca convulsiones para defenderse del 

ataque de mamíferos y reptiles. Este es el ictioterol, el cual contiene tres grupos 

alquino en su estructura.25,26 Como dato curioso, los indios de la zona untaban sus 

puntas de flecha con este compuesto para cazar, ya que las convulsiones que les 

provocaba a los animales les hacia morir pocos minutos después. En las plantas, 

también se encuentran productos naturales con varios triples enlaces, como la 

cicutoxina, compuesto venenoso que forma parte de la cicuta, veneno que causó la 

muerte de Sócrates (Figura 1.3).25,26 

 

Figura 1.3. Compuestos naturales con grupos alquino: estructura de los alquinos A) éster 

de dehidromatricaria, B) ictioterol y C) cicutoxina. 
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Además, se encuentran varios fármacos que han sido modificados para que 

contengan sustituyentes alquino, ya que suelen ser absorbidos más fácilmente por 

el organismo, menos tóxicos y más activos que los correspondientes alquenos y 

alcanos. Un ejemplo lo encontramos a finales de los años 80, cuando se identificó 

una familia de sustancias antibióticas inhibidoras de tumores basadas en alquinos, 

siendo el miembro más simple la dinemicina A. Este actúa rompiendo el ADN y 

evitando así el crecimiento del tumor.27 Existen otros medicamentos que contienen 

grupos alquino en su estructura como es el antirretroviral Efavirenz,28 el antifúngico 

Terbinafina29 o la tremorina, el cual se utiliza para tratar la enfermedad del 

Parkinson (Figura 1.4). 

 

Figura 1.4. Fármacos con grupos alquino: estructura de A) dinemicina A, B) Efavirenz, C) 

Terbinafina y D) tremorina. 

Cada vez son más los alquinos de origen natural, algunos de ellos de uso industrial30 

y, además, son la base de la química biortogonal recientemente galardonada con 

un premio Nobel.31 

Los alquinos, al igual que otros hidrocarburos, son generalmente hidrófobos. Sin 

embargo, se diferencian entre ellos en la acidez que presentan los alquinos 

terminales. Estos alquinos son más ácidos debido a que la carga que resulta al 

perder el protón, que está muy estabilizada por el orbital sp. Estos enlaces Csp-Csp 

son los que hacen que las moléculas con triples enlaces sean tan reactivas. Al tener 

en un enlace seis electrones entre dos átomos de carbono, la repulsión electrón-
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electrón es mayor, lo que hace que cuando se rompen se libere mucha energía. 

Además, la reactividad de los alquinos también surge gracias a la afinidad de ciertos 

metales (Au, Pt, Cu,…), denominados “alquinofílicos” para coordinar y activar el 

alquino, desencadenando una variedad de reacciones catalizadas por metales que 

han sido ampliamente estudiadas durante las últimas dos décadas.32 

1.3.1. Rutas sintéticas para formar alquinos. 

La dificultad para obtener una amplia variedad de alquinos de forma sencilla surge 

debido a la alta energía del enlace C≡C, lo que obliga a utilizar materiales de partida 

altamente energéticos para conseguir el producto alquino deseado. 

Actualmente son tres los principales métodos sintéticos que se utilizan para 

preparar alquinos, la doble eliminación de 1,2-dihaloalcanos,33–35  la alquilación de 

aniones alquinilo25,26 y la homologación de Seyferth-Gilbert.36 El primer método 

introduce el triple enlace mediante transformaciones de grupos funcionales, el 

segundo consiste en formar un nuevo enlace carbono-carbono entre dos 

moléculas, una de las cuales ya contiene un triple enlace, mientras que el tercero 

consiste en formar alquinos sustituidos a partir de cetonas y aldehídos. Un dato 

curioso es que el cuarto método más utilizado para sintetizar alquinos, conocido 

como la reacción de Corey-Fuchs,36 simplemente combina las reacciones del primer 

y del tercer método. 

1.3.1.1. Doble eliminación de 1,2-dihaloalcanos. 

Los alquinos son preparados mediante reacciones de eliminación (E2) de 

haloalcanos. Como el alquino presenta dos enlaces , se deben eliminar dos 

equivalentes molares de HX del material de partida. Éste debe ser un dihaluro 

vecinal, un compuesto con átomos de halógeno en átomos de carbono adyacentes, 

los cuales son sintetizados al adicionar halógenos a un alqueno. También se podría 

utilizar dihaluros geminales, los cuales tienen ambos halógenos en el mismo átomo 

de carbono, que se sintetizan al reaccionar pentacloruro de fósforo con un aldehído 

o una acetona. A estos sustratos de partida se les añade una base fuerte para 

eliminar los dos moles de haluro de hidrógeno. Dos bases adecuadas para llevar a 

cabo esta reacción son la amida de sodio en amoniaco líquido como disolvente y el 

terc-butóxido de potasio en dimetilsulfóxido (Figura 1.5). 
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Figura 1.5. Síntesis de alquinos a partir de dihaluros vecinales. 

Se puede sintetizar un alquino terminal a partir de un compuesto 1,2-dihalo con 

tres equivalentes de base, dos para la doble deshidrohalogenación y un tercero 

porque a medida que se forma el alquino, su átomo de hidrógeno ácido reacciona 

con el ion amida para convertir el alquino en su base conjugada. Sin la adición de 

un tercer equivalente, la reacción no llegaría a completarse. Para acabar, se añade 

agua para protonar el ácido y neutralizar el exceso de ion amida, convirtiéndolo en 

amoníaco. 

1.3.1.2. Alquilación de aniones alquinilo. 

Alquinos más complejos se pueden preparar a partir de alquinos más sencillos 

mediante alquilaciones. La reacción de aniones alquinilo terminales con agentes 

alquilantes como haloalcanos primarios, oxaciclopropano, aldehídos o cetonas, da 

como resultado la formación de enlaces carbono-carbono. Por tanto, este método 

consiste en formar un anión alquinilo que, seguidamente, reaccione con un 

haloalcano mediante una sustitución nucleofílica para resultar en el 

correspondiente alquino interno. Los aniones alquinilo se forman a partir de 

alquinos terminales que son desprotonados con bases fuertes como reactivos de 

alquil-litio, amida sódica en amoníaco líquido o reactivos de Grignard. La alquilación 

con metil o haloalcanos primarios normalmente se realiza en amoníaco líquido o 

en disolventes éter (Figura 1.6). 

 

Figura 1.6. Síntesis de alquinos complejos a partir de alquinos terminales sencillos. 

La reacción solo tiene lugar con haluros de alquilo primarios y no secundarios o 

terciarios debido a que estos nucleófilos tienen un fuerte carácter básico lo que 

hace que tenga lugar la reacción de eliminación (E2) en vez de la sustitución 

nucleofílica. 
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Estos métodos sintéticos, incluidas las alternativas basadas en el uso de aldehídos 

como materiales de partida, tienen en común que emplean una base fuerte en 

cantidades estequiométricas para generar el alquino deseado, ya que este último 

es mucho menos estable en medios ácidos. 

Una de las reacciones más importantes y más usadas para formar alquinos internos 

más complejos es la reacción de Sonogashira, la cual consiste en el acoplamiento 

de alquinos terminales con haluros de arilo o vinilo (carbonos sp2 activados), en 

presencia de una base, mediante un catalizador de paladio (0) y un cocatalizador 

de cobre (I) (Figura 1.7).37 

 

Figura 1.7. Esquema de la reacción de Sonogashira. 

La adición oxidativa del haluro orgánico da un intermedio de paladio (II) que sufre 

transmetalación con el alquinil cobre, generado a partir del alquino terminal, la 

base y el yoduro de cobre. La eliminación reductora con acoplamiento de los dos 

ligandos orgánicos da el producto y regenera el catalizador de paladio (0) (Figura 

1.8). 

Generalmente es más conveniente utilizar un derivado de Pd (II) estable y soluble 

como el cloruro de bis(trifenilfosfina)paladio (II) en lugar de Pd (0). Los derivados 

de Pd (II) se reducen rápidamente in situ para dar una especie de Pd (0) 

coordinativamente insaturada y catalíticamente activa. Además, cuando se utilizan 

haluros de vinilo, generalmente se conserva la geometría del alqueno.38 
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Figura 1.8. Mecanismo de la reacción de Sonogashira. 

1.3.1.3. Homologación de Seyferth-Gilbert. 

La homologación de Seyferth-Gilbert consiste en formar alquinos sustituidos 

mediante la reacción de una arilcetona o un aldehído con (diazometil)fosfonato de 

dimetilo (también conocido como reactivo de Seyferth-Gilbert) en presencia de una 

base fuerte como el terc-butóxido de potasio a bajas temperaturas (Figura 1.9). 

 

Figura 1.9. Esquema de la reacción de Seyferth-Gilbert donde si R=alquilo o vinilo, R1=H 

mientras que si R=arilo, R1= H, alquil o anillo aromático. 

El terc-butóxido de potasio desprotona el fosfato convirtiéndolo en un buen 

nucleófilo que ataca a la cetona o al aldehído dando lugar a un oxafosfetano. A 

continuación, se elimina el dimetilfosfato dando lugar a intermedios vinil diazo, los 

cuales pierden nitrógeno en forma de gas formando un vinilcarbeno que mediante 

una migración 1,2 forma el alquino deseado. 
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1.3.1.4. Reacción de Corey-Fuchs. 

La síntesis de Corey-Fuchs consiste en una serie de reacciones diseñadas para 

transformar un aldehído en un alquino con un carbono adicional. En primer lugar, 

se forma un dibromo geminal a partir de tetrabromuro de carbono y fosfina. A 

continuación, se procede a la doble eliminación de los bromos con butil-litio (Figura 

1.10). 

 

Figura 1.10. Esquema de la síntesis de Corey-Fuchs. 

En primer lugar,  la trifenilfosfina ataca al tetrabromuro de carbono para formar in 

situ el dibromocarbeno. Este es atacado por otra trifenilfosfina para formar el iluro, 

compuesto muy reactivo que, al añadirle un aldehído, se convierte en un dibromo 

geminal mediante una especie de reacción de Wittig. A continuación, se añade el 

butil-litio que desencadena una -eliminación donde resulta un carbeno, que al 

reorganizarse da lugar al alquino terminal. 

1.3.2. Moléculas que se sintetizan a partir de alquinos. 

Los alquinos son bloques de construcción pluripotenciales para la síntesis orgánica 

que participan en una multitud de reacciones químicas, para dar lugar a una 

infinidad de moléculas con gran diversidad de grupos funcionales. Esto se debe en 

gran parte a que un triple enlace es atacado con gran facilidad por nucleófilos y 

también por electrófilos, debido a su alta densidad electrónica en estado puro o su 

capacidad de aceptar electrones cuando se coordina a un metal catiónico. Por 

tanto, los alquinos pueden sufrir reacciones de hidrogenación, hidroadición, 

acoplamiento cruzado, metátesis y reacciones pericíclicas, entre otras, dando lugar 

a alquenos estereodefinidos y alcanos, cetonas y aldehídos, otros alquinos, 

compuestos cíclicos, ácidos carboxílicos, haloalcanos o haloalquenos…  

A continuación, se va a explicar brevemente algunas de las transformaciones de los 

alquinos más relevantes. 
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1.3.2.1. Hidrogenación de alquinos para obtener alquenos y alcanos. 

La hidrogenación de alquinos es un proceso en el cual se insertan átomos de 

hidrógeno al triple enlace para saturarlo y formar alquenos o alcanos. Esta reacción 

es muy rápida por lo que se obtienen mayoritariamente alcanos. En general, el 

alquino se pone en contacto con un catalizador de paladio o platino soportado, 

generalmente, sobre carbono que, en una atmósfera de hidrógeno, consiguen 

hidrogenar el triple enlace hasta formar el alcano correspondiente (Figura 1.11).25,26 

 

Figura 1.11. Hidrogenación de alquinos para obtener alcanos. 

La hidrogenación es un proceso gradual que puede detenerse al formarse el 

alqueno intermedio mediante el uso de catalizadores específicos. Dependiendo de 

los reactivos y el catalizador que se utilice, se puede controlar la estereoselectividad 

de los alquenos y obtener el cis o el trans. Si se utiliza el catalizador de Lindlar 

(catalizador formado por paladio (I) soportado sobre carbonato de calcio y tratado 

con un poco de acetato o quinolina) se obtienen alquenos en lugar de alcanos ya 

que el catalizador se reordena hasta adoptar una configuración menos activa que 

la del paladio sobre carbono, de modo que sólo se hidrogena el primer enlace  del 

alquino: los dos hidrógenos son añadidos por el mismo lado del doble enlace dando 

lugar a alquenos cis.  

Sin embargo, si se quiere obtener alquenos trans, se debe de usar sodio metálico 

disuelto en amoníaco líquido. A diferencia de la amida de sodio, en el amoníaco 

líquido, que funciona como una base fuerte, los átomos de sodio actúan como un 

poderoso donante de electrones, es decir, un agente reductor (Figura 1.12).  

 

Figura 1.12. Hidrogenación de alquinos para obtener alquenos trans. 
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En el primer paso del mecanismo, la estructura  del triple enlace acepta un 

electrón para dar un ion radical. Este anión es protonado por el disolvente 

amoníaco para dar un radical alquenilo que se reduce aún más al aceptar otro 

electrón para dar un anión alquenilo. Esta especie se protona nuevamente para dar 

el producto alqueno, el cual es estable ante una reducción adicional. La 

estereoquímica trans del alqueno final se establece en los dos primeros pasos del 

mecanismo, que dan lugar preferentemente al radical trans alquenilo menos 

estéricamente impedido. En las condiciones de reacción, la segunda transferencia 

de un electrón tiene lugar más rápidamente que el equilibrio cis-trans del radical. 

Este tipo de reducción normalmente proporciona >0,98% de trans-alqueno 

estereoquímicamente puro. 

1.3.2.2. Hidratación de alquinos para obtener cetonas. 

La hidratación de alquinos consiste en agregar agua en uno de los enlaces  del 

triple enlace en un medio de ácido sulfúrico acuoso, en presencia de sulfato de 

mercurio en su diseño original, que es utilizado como catalizador para sintetizar 

enoles. En la actualidad, otros metales menos tóxicos, como el oro, pueden 

utilizarse como catalizadores. La reacción es regioselectiva y se produce por adición 

vía Markovnikov. Los enoles formados son grupos inestables que rápidamente se 

reorganizan mediante una tautomerización formando compuestos carbonílicos 

(Figura 1.13).25,26 

 

Figura 1.13. Esquema de reacción de hidratación de alquinos. 

Como la adición de agua sigue la regla de Markovnikov, no se puede obtener 

aldehídos con catalizadores basados en metales catiónicos, pero sí con 

catalizadores de rutenio basados en intermedios de carbeno.  
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1.3.2.3. Halogenación para obtener haloalcanos o haloalquenos. 

Los haloalcanos y los haloalquenos pueden ser obtenidos al reaccionar un alquino 

con un haluro de hidrógeno o un halógeno.25,26 

1.3.2.3.1. Adición de haluros de hidrógeno. 

Los haluros de hidrógeno se adicionan al triple enlace de forma regioselectiva 

siguiendo la regla de Markovnikov. La reacción ocurre cuando un protón se agrega 

al triple enlace para formar un carbocatión alquenilo, que posteriormente captura 

el ion halógeno nucleofílico. La estereoquímica de este tipo de adición suele ser 

anti, particularmente cuando se utiliza un exceso de ion haluro y, de los dos posibles 

carbocationes, se forma el secundario porque es más estable al estar más sustituido 

(Figura 1.14).  

 

Figura 1.14. Formación de dihaloalcanos geminales a partir de alquinos. 

El producto obtenido se puede aislar debido a que el átomo de bromo (aceptor de 

electrones) disminuye la reactividad del producto hacia electrófilos. El bromo retira 

densidad de carga del enlace , disminuyendo así la disponibilidad de estos 

electrones para ser atacados por electrófilos. De todos modos, puede suceder que 

ataque un segundo haluro de hidrógeno siguiendo también la regla de 

Markovnikov, dando lugar al producto con ambos átomos de haluro unidos al 

mismo carbono, un dihaloalcano geminal. 

1.3.2.3.2. Adición de halógenos. 

Los alquinos reaccionan con halógenos (generalmente cloro o bromo) para formar 

tetrahaloalcanos que contienen dos átomos de halógeno en cada uno de los 

átomos de carbono originales del triple enlace (Figura 1.15).  

 

Figura 1.15. Formación de haloalcanos a partir de adiciones de halógenos a alquinos. 
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1.3.2.4. Ozonólisis de alquinos para obtener ácidos carboxílicos. 

Los alquinos se someten a una atmósfera de ozono para formar un anhídrido que 

al ponerlo en contacto con agua se hidrata dando como resultado ácidos 

carboxílicos. Si el alquino de partida es terminal se obtiene un ácido carboxílico y 

CO2, mientras que si es interno se obtiene dos ácidos carboxílicos (Figura 1.16). 

 

Figura 1.16. Mecanismo de reacción de la ozonólisis de alquinos para dar ácidos 

carboxílicos. 

La reacción empieza cuando el oxígeno positivo del ozono es atacado por el triple 

enlace, y este ataca al otro oxígeno terminal del ozono generando un ciclo. A 

continuación, tienen lugar ataques nucleofílicos de los oxígenos a los carbonilos 

hasta formar el anhidro del ácido. Para obtener los ácidos carboxílicos, se debe 

hidratar el anhidro intermedio con una molécula de agua, que atacará 

nucleofílicamente al carbonilo. 

1.3.3 Antecedentes de formación de alquinos a partir de alquenos. 

La razón por la cual se desea obtener una ruta sintética de formación de alquinos a 

partir de alquenos se debe a que los alquenos son el grupo funcional más 

abundante en la naturaleza y uno de los más baratos de producir industrialmente. 

Además, son generalmente muy estables y compatibles con muchos grupos 

funcionales.39,40 

Los alquenos suelen prepararse principalmente por isomerización de otros 

alquenos,40 por acoplamiento carbono-carbono,41 por reacciones de metátesis42 o 

por reacciones tipo Wittig. Sin embargo, en analogía con la deshidrogenación de 

alquenos a alquinos pretendida en la siguiente tesis, existen métodos para obtener 
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alquenos desde enlaces de carbonos saturados. Dejando aparte la 

deshidrogenación comercial de etilbenceno a estireno encontramos dos métodos 

principales que se utilizan para preparar alquenos a partir de átomos de carbono 

tipo sp3, los cuales son la doble eliminación de haloalcanos o de alquilsulfonatos y 

la deshidratación de alcoholes, aunque el más utilizado en el laboratorio es el 

primero. 

-Doble eliminación de 1,2-dihaloalcanos o de alquilsulfonatos. 

Como se ha explicado en la formación de alquinos mediante la reacción de doble 

eliminación, los haloalcanos (o alquilsulfonatos) en presencia de una base fuerte 

pueden sufrir la eliminación de elementos HX, lo que conlleva la formación 

simultanea de un doble enlace carbono-carbono. Es una eliminación de tipo E2 

(Figura 1.17). 

 

Figura 1.17. Eliminación de haloalcanos para obtener alquenos. 

El producto que se forma mayoritariamente es el alqueno más sustituido, es decir, 

el alqueno interno frente al terminal. Este tipo de eliminaciones siguen la regla de 

Saytzev, la cual establece que el doble enlace se forma preferentemente entre el 

carbono que contiene el grupo saliente y el carbono adyacente más sustituido que 

lleva hidrógeno. Si se quiere obtener el alqueno terminal, lo único que hay que 

hacer es utilizar una base más voluminosa, ya que por impedimentos estéricos, es 

más fácil eliminar un hidrógeno de los metilos terminales que de los internos. En 

estos casos, se sigue la regla de Hofmann, la cual establece que en una reacción de 

eliminación, se favorece la formación del alqueno menos sustituido. 

- Deshidratación de alcoholes. 

Al tratar alcoholes con ácidos minerales a temperaturas elevadas se obtiene como 

resultados la formación de alquenos al perder una molécula de agua, es decir, por 

deshidratación. La forma habitual de deshidratar un alcohol es calentándolo en 

presencia de ácido sulfúrico o fosfórico (Figura 1.18). 
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Figura 1.18. Deshidratación de alcoholes para formar alquenos. 

La facilidad de eliminación del agua de los alcoholes aumenta al aumentar la 

sustitución.  

Los alcoholes secundarios y terciarios se deshidratan mediante una eliminación 

unimolecular (E1). En estos casos, el ácido protona el hidróxido formando el ion 

alquiloxonio (agua), el cual es un buen grupo saliente. Al perderse el agua se forma 

el carbocatión secundario o terciario, el cual se desprotona debido al ataque de 

esta misma molécula de agua, formando el correspondiente alqueno. En cambio, si 

el reactivo de partida es un alcohol primario, se deshidrata mediante una 

eliminación bimolecular (E2). En esta ocasión, se protona el oxígeno y, a 

continuación, el ion sulfato de hidrógeno produce la eliminación bimolecular de un 

protón de un átomo de carbono que desencadena que se elimine como grupo 

saliente la molécula de agua del carbono adyacente. 

Actualmente, no existe mucha información sobre la transformación directa de 

alquenos a alquinos, de hecho, solo se han encontrado tres ejemplos en la 

bibliografía de hace 35-40 años.43–45 Al intentar reproducir los procedimientos 

escritos, no se consiguió en ninguno de los casos obtener el alquino como producto. 

Para evitar la energía extremadamente alta asociada a la deshidrogenación directa 

del alqueno al alquino, donde dos átomos de hidrógeno deben eliminarse 

simultáneamente, en esta tesis doctoral se proponen dos procedimientos 

secuenciales en un solo recipiente. En ellos, se reemplaza uno de los átomos de 

hidrógeno del alqueno con un buen grupo saliente, para finalmente eliminar el 

segundo átomo de hidrógeno al oxidar el grupo saliente introducido previamente. 

En este punto, describimos a continuación los precedentes que hemos encontrado 

en la literatura para preparar alquinos a partir de alquenos. 
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1.3.3.1. Activación inducida por cloruro férrico de peróxido de hidrógeno para la 

epoxidación de alquenos y monooxigenación de sustratos orgánicos en 

acetonitrilo.43 

En este artículo realizado por Sugimoto y Sawyer se describe como el cloruro de 

hierro (III) en acetonitrilo seco activa el peróxido de hidrógeno, el cual debe de ser 

el agente deshidrogenante, para epoxidar alquenos y para monooxigenar o 

deshidrogenar otros sustratos orgánicos. Cuando lo hacen para el cis-estilbeno y el 

trans-estilbeno, se obtiene como uno de los subproductos el difenilacetileno, que 

es la molécula que, en nuestro caso, queremos obtener. Los resultados obtenidos 

en este artículo se describen en la Figura 1.19. 

 

Figura 1.19. Esquema de reacción para la epoxidación de cis-estilbeno, en la cual se obtiene 

supuestamente difenilacetileno como subproducto. 

Si en vez de utilizar el cis-estilbeno como producto de partida se utiliza el trans-

estilbeno, las selectividades son 17% a epóxidos, 37% a belzaldehído y 7% a 

difenilacetileno. 

Cuando se intentó reproducir dichos experimentos en nuestro laboratorio, 

partiendo del cis-estilbeno y el trans-estilbeno, en ninguna de todas las pruebas 

que se realizaron se encontró difenilacetileno. Los productos que se obtuvieron 

fueron diferentes productos oxigenados como el epóxido, el benzaldehído, el ácido 

benzoico y la benzofenona.  

1.3.3.2. Síntesis selectiva de alquinos mediante deshidrogenación catalítica de 

alquenos sobre acetato de paladio soportado sobre un polímero en fase líquida.44 

La deshidrogenación de alquenos a alquinos se reportó hace casi 40 años con un 

catalizador de paladio soportado sobre un polímero de oligo-p-

fenilentereftalamida (OPTA) en presencia de oxígeno molecular y ácido perclórico, 

en disoluciones de etanol o dioxano/agua. Cuando intentamos reproducir los 
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resultados obtenidos en el artículo, no conseguimos encontrar la preparación del 

soporte polimérico empleado por lo que se empleó el más similar que se encontró 

en la literatura46 y se procedió a reproducir los resultados de la reacción de 

deshidrogenación utilizando como alqueno de partida el 1-hexeno (Figura 1.20). 

 

Figura 1.20. Condiciones de la reacción de deshidrogenación de 1-hexeno para obtener el 

alquino correspondiente. 

Después de varios intentos variando la temperatura de reacción, la alimentación de 

O2 y la cantidad de catalizador, no se obtuvo ninguna conversión del 1-hexeno y por 

tanto, no se pudo detectar el alquino. 

1.3.3.3.  Formación directa de triples enlaces a partir de dobles enlaces con terc-

butóxido de potasio en dimetilformamida que contiene trazas de oxígeno.45 

Hace aproximadamente 30 años el grupo de Nakashima describió una ruta sintética 

para formar alquinos a partir de alquenos. Para ello, se mezclaba durante cinco 

minutos a temperatura ambiente el alqueno correspondiente con terc-butóxido de 

potasio en dimetilformamida. A continuación, se vertía la mezcla de reacción sobre 

agua, se extraía con diclorometano y se limpiaba con ácido clorhídrico. 

 

Figura 1.21. Condiciones de la reacción de deshidrogenación de alquenos para obtener los 
alquinos correspondientes.  
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El objetivo principal de la presente tesis doctoral es descubrir una nueva ruta 

sintética para obtener alquinos a partir de alquenos. Se pretende encontrar una 

ruta totalmente nueva en la que se utilicen reactivos y condiciones de reacción lo 

más respetuosos posible con el medio ambiente.  

La idea principal es añadir un grupo voluminoso (sulfonas o silanos) al doble enlace 

de distintos alquenos, para que, con una posterior eliminación, se consiga obtener 

el alquino correspondiente. 

Para conseguir dicho propósito, en las reacciones en las cuales se inserta un grupo 

voluminoso al alqueno, se utilizarán los catalizadores que mejor se adapten a las 

condiciones de cada proceso para obtener el mayor rendimiento posible, utilizando 

diferentes metales como son la plata, el rutenio y el cobre. Además, se estudiarán 

las especies activas de cada catalizador, tanto cuando el metal se utiliza en forma 

de sal inorgánica (catálisis homogénea) como cuando se utiliza soportada en 

distintos materiales (catálisis heterogénea). Para ello, se hará uso de multitud de 

técnicas de caracterización.  

Para conseguir los distintos catalizadores heterogéneos, se soportarán los metales 

que catalizan cada reacción sobre distintos soportes, zeolitas o MOFs, y, a 

continuación, se caracterizarán para saber exactamente las estructuras de los 

materiales y, se definirán lo máximo posible, los centros activos que catalizan las 

reacciones. 

Por último, se intentará averiguar los mecanismos de reacción para cada una de las 

rutas sintéticas diseñadas mediante distintas pruebas, como pueden ser los gráficos 

de Hammett, las ecuaciones de velocidad, el efecto isotópico cinético…, entre otras, 

y además, se intentará identificar especies intermedias de reacción que no son 

estables y, por tanto, difíciles de aislar. 
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3.1. Introducción. 

La sustitución de catalizadores basados en metales preciosos caros por metales 

baratos tiene una gran importancia desde el punto de vista sostenible, sobre todo 

si estos últimos pueden reciclarse fácilmente.1-3 En particular, los catalizadores de 

metales preciosos típicamente irrecuperables para reacciones de acoplamiento 

cruzado oxidativo son difíciles de soportar en sólidos4-6 debido a las condiciones 

necesarias para poder activar el enlace C-H (oxidantes fuertes), que promueven la 

lixiviación de cualquier metal soportado. Un buen candidato para realizar dicha 

reacción es el metal plata. 

3.1.1. Plata (Ag). 

La plata es un metal dúctil y maleable que se conoce desde hace miles de años. En 

la tabla periódica se ubica en el grupo 11 en el periodo 5 con configuración 

electrónica [Kr]4d105s1, lo que le permite formar numerosas sales de plata (I) con 

una amplia variedad de contraiones (compuestos de haluro, sulfuro, nitrato, óxido, 

acetiluro, derivados de ciano y complejos de olefinas). 

Al principio, la plata era utilizada como un metal precioso que formaba parte de 

monedas, adornos, joyería y fotografía, entre otras cosas.7 En la actualidad, las 

aplicaciones de la plata han aumentado enormemente entre las cuales destacan su 

uso en electrónica, aleaciones para soldaduras fuertes, sistemas de filtración de 

agua potable, productos para el cuidado de la salud, catálisis química y 

herramientas médicas.8  

3.1.1.1. Plata como catalizador. 

En las últimas décadas, ha incrementado el uso de la plata en catálisis para síntesis 

orgánica debido a que es más económica que otros metales de transición como 

pueden ser el oro, el paladio, el rodio o el platino, y presenta una excelente 

selectividad y estabilidad además de ser más sostenible con el medio ambiente.9-14 

Generalmente, las sales de plata se utilizan principalmente como ácidos de Lewis, 

con preferencia a la coordinación  sobre la coordinación  debido a la fácil 

disponibilidad de los orbitales vacíos f y la ligera contracción relativista de la nube 

de electrones.15,16 También se emplean como cocatalizadores, oxidantes, bases 

débiles y precursores de radicales. Destacar, que la configuración d10 de las sales de 
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plata hace que puedan coordinarse fácilmente con la mayoría de enlaces 

insaturados (donantes ) como los enlaces carbono dobles y triples, carbono- 

heteroátomos y donantes  como (tio)ésteres, aminas y fosfinas.17-19  

Una de las primeras reacciones catalizadas por plata fue publicada en 1933 y 

consistía en la oxidación de etileno para producir óxido de etileno, compuesto que 

sirve como materia prima para la elaboración de una gran variedad de productos 

químicos orgánicos (etilenglicol, detergentes no iónicos, fibras de poliéster, 

anticongelantes…), como insecticida, como agente esterilizante de material 

médico-quirúrgico, como antiemulsionante del petróleo… Por este motivo, a día de 

hoy dicha reacción es explotada a nivel industrial, en escala de megatoneladas, y el 

catalizador que se sigue utilizando está compuesto por plata.20-23  

Desde entonces, la plata se ha utilizado para multitud de reacciones químicas como 

son la oxidación de olefinas24, oxidación catalítica de CO a CO2,25 la reducción de 

NOx,26 síntesis de productos naturales complejos que incluyen cicloadiciones, 

alilaciones de grupos carbonilo e imino, reacciones aldólicas y de Mannich, 

formación de heterociclos, entre otras.9,11,14,17-19 Además se usa para funcionalizar 

enlaces C-H/C-C y activar enlaces C-H de alquinos terminales o sililados, aplicados 

a construcciones de enlaces C-C y/o C-X.10,12,13 

3.1.2. Estructuras metalorgánicas (MOFs). 

Las estructuras metalorgánicas (Metal Organic Framework, conocidas por sus siglas 

en inglés como MOF) son una clase de polímeros porosos que consisten en grupos 

metálicos coordinados con ligandos orgánicos para formar estructuras cristalinas 

uni, bi o tridimensionales (Figura 3.1).27,28 El metal y los ligandos escogidos dictan 

la estructura y las propiedades del MOF. Por ejemplo, la preferencia de 

coordinación del metal influye en el tamaño y la forma de los poros al determinar 

cuantos ligandos pueden unirse al metal y en que orientación. 
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Figura 3.1. Esquema de las estructuras metalorgánicas (MOFs).29 

Debido a sus propiedades porosas, los científicos han intentado darles uso como 

nuevos materiales, debido a ciertas ventajas que pueden tener sobre otros 

materiales microporosos convencionales como las zeolitas y los carbones activos.  

• Mientras que las zeolitas están limitadas por la coordinación tetraédrica fija 

entre los átomos de silicio y aluminio, los MOFs presentan distintas 

geometrías de coordinación con diferentes composiciones (se puede usar 

una gran diversidad de metales y ligandos orgánicos) y propiedades físicas 

y químicas. 

• Los tamaños de poro de los MOFs son mayores que las de las zeolitas, que 

no suelen superar el nanómetro, lo que permite que puedan ser usadas 

para realizar reacciones catalíticas con moléculas más grandes. 

• Se puede usar difracción de rayos X monocristalina (single cristal X-ray 

diffraction, conocida por sus siglas en inglés como SCXRD) como 

herramienta de caracterización, de una manera más habitual que en las 

zeolitas.  

Sin embargo, los materiales metalórganicos presentan baja estabilidad térmica en 

comparación con las zeolitas y los carbones activos, ya que la parte orgánica es 

degradada a temperaturas entre 300-450ºC, dependiendo del MOF. En cualquier 
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caso, esto no supone un problema para las reacciones a estudiar en esta tesis ya 

que se realizan a temperaturas mucho menores. 

3.1.2.1. Aplicaciones de las estructuras metalorgánicas (MOFs). 

Debido a su gran versatilidad, los MOFs presentan un gran número de aplicaciones 

en distintos campos. Por ejemplo, se utilizan en procesos de separación y 

almacenamiento de gases como N2, H2, CH4 y CO2,30-34 en transporte y 

administración de fármacos,35,36 en catálisis,37-39 en tecnología de sensores40,41 y en 

luminiscencia.42,43 Además, se pueden utilizar como catalizadores heterogéneos al 

poder insertar en sus cavidades nanopartículas44,45 o pequeños clústeres 

metálicos.46 

A día de hoy, siguen apareciendo nuevas aplicaciones para estos materiales en el 

ámbito energético, ambiental (para eliminar contaminantes del medio ambiente) y 

de la salud.42,43,47 

3.1.2.1.1. Catálisis con MOFs. 

El uso de MOFs con fines catalíticos es un importante campo de investigación que 

se ha desarrollado desde su descubrimiento. Los MOFs pueden catalizar reacciones 

químicas gracias a la gran variedad de centros metálicos y ligandos orgánicos que 

se pueden utilizar, dependiendo del entorno químico que se quiera crear. Tienen 

una gran flexibilidad de diseño y una alta porosidad lo que los hace idóneos para 

ser usados en catálisis heterogénea, ya que se pueden introducir en sus canales 

centros activos metálicos. Otra de las grandes ventajas que presentan, es que se 

pueden reciclar y reutilizar varias veces, siendo así más sostenibles económica y 

medioambientalmente. 

Los metales que forman parte de la red de un MOF no suelen estar disponibles para 

catálisis, debido a que son los encargados de conectar los ligandos orgánicos. En 

cambio, tanto los metales insertados en sus canales como los ligandos orgánicos 

pueden actuar como centros catalíticos. Una estrategia muy explotada por la 

comunidad científica es la de insertar metales como complejos o como 

nanopartículas en los canales de los materiales metalorgánicos para ser utilizados 

como catalizadores heterogéneos.39,48,49 Además, en estos centros metálicos se 

pueden anclar otros grupos funcionales debido a su deficiencia en electrones. Un 
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ejemplo lo describió el grupo de Gérard Férey al funcionalizar con etilendiamina los 

centros de cromo (III) del MOF MIL-101 para posteriormente anclar nanopartículas 

de paladio que catalizaran reacciones de acoplamiento.50  

Los ligandos orgánicos también pueden ser utilizados como catalizadores debido a 

que pueden contener diversos grupos funcionales, pueden actuar como ácidos o 

bases de Lewis o estar diseñados para el anclaje de centros activos metálicos. 

Alcoholes, aminas, amidas, piridinas y carboxilatos son diferentes grupos 

funcionales que pueden actuar como centros activos. Un ejemplo lo describieron 

Kitagawa y col. al utilizar amidas accesibles en los ligandos orgánicos del MOF, 

pudiendo así catalizar la reacción de condensación de Knoevenagel.51 

3.2. Resultados. 

En este capítulo se va a describir la conversión directa de derivados del estireno a 

los respectivos alquinos. Para ello, se lleva a cabo la reacción de acoplamiento 

cruzado oxidativo de derivados de estireno (1) con una fenilsulfona (2) mediante 

un metal que actúa como catalizador para formar vinilsulfonas (3) a las que, 

seguidamente, se les elimina el grupo sulfona para obtener los alquinos 

correspondientes (Figura 3.2).  

 

Figura 3.2. Esquema propuesto de reacción para la formación directa de alquinos a partir 

de alquenos. 

A continuación, se van a comentar los resultados obtenidos tanto para catálisis 

homogénea como para catálisis heterogénea proponiendo, además, un mecanismo 

de reacción compatible con los resultados obtenidos. 

3.2.1. Catálisis homogénea. 

En el siguiente apartado, se van a comentar todos los estudios realizados con 

catalizadores homogéneos y los resultados obtenidos. 
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3.2.1.1. Optimización de los parámetros de reacción del acoplamiento cruzado 

oxidativo de estireno (1a) con fenilsulfinito de sodio (2) para la formación del 

intermedio vinilsulfona (3a). 

En la literatura se han descrito varios métodos para obtener vinilsulfonas a partir 

de estireno. Uno de los métodos más sencillos y que utiliza reactivos que pueden 

ocasionar menos problemas a la hora de formar el alquino en la siguiente etapa de 

reacción es el descrito por Qingwen Gui y col. (Figura 3.3).52  

 

Figura 3.3. Condiciones de reacción para la formación de la fenil estiril sulfona 3a. 

Siguiendo el esquema de reacción que se presenta en la Figura 3.3, se lleva a cabo 

la reacción entre estireno (1a) y fenilsulfinito de sodio (2) utilizando distintos 

metales de transición como catalizadores. Los rendimientos obtenidos se reflejan 

en la Tabla 3.1. 

Tabla 3.1. Resultados catalíticos para el acoplamiento cruzado oxidativo de estireno (1a) 

con fenilsulfona (2) con distintos catalizadores. 

Entrada Catalizador 
Rendimiento 

3a (%) 
Entrada Catalizador 

Rendimiento 

3a (%) 

1 - 6,0 14 CuCO3 53,2 

2 AgNO3 74,0 15 Cu(OAc)2 6,1 

3 AgCl 3,6 16 Cu(CF3SO3)2 6,0 

4 Ag(acac) 7,1 17 CuSO4 14,5 

5 Ag2CO3 21,4 18 Cu(CF3SO3) 10,6 

6 Mn(OAc)·2H2O 8,5 19 NiCl2 33,7 

7 Fe2O3 10,1 20 Ni(OAc)2 9,4 

8 Fe2(SO4)3 27,6 21 CoSO4 4,9 

9 FeSO4 17,0 22 CoCl2 13,1 

10 Fe(acac)3 1,4 23 Co(OAc)2 1,0 
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11 AuCl 43,0 24 Co3O4 12,6 

12 CuCl 3,5 25 ZnCl2 1,5 

13 CuCl2 7,8 26 ZnSO4 8,7 

Sin catalizador, la reacción para formar vinilsulfonas (3a) no funciona (entrada 1). 

Por tanto, se han probado diferentes metales con distintos contraiones. Los 

metales manganeso (entrada 6), cobalto (entradas 21-24) y zinc (entradas 25-26) 

no catalizan la reacción al producto deseado. En cambio, se observa que la plata, el 

cobre y el oro, en concreto, las sales de nitrato de plata (entrada 2), carbonato de 

cobre (entrada 14) y cloruro de oro (entrada 11) son buenos catalizadores para 

formar vinilsulfonas (3a). Con otros metales como el sulfato de hierro (III) (entrada 

8) y el cloruro de níquel (entrada 19), se obtienen rendimientos moderados. En vista 

de los resultados, para realizar los siguientes experimentos se selecciona como 

catalizador el nitrato de plata, ya que es con el que conseguimos mayor 

rendimiento al producto deseado. 

A continuación, se estudia el efecto que tienen distintos disolventes. Los resultados 

se presentan en la Tabla 3.2.  

Tabla 3.2. Resultados catalíticos para el acoplamiento cruzado oxidativo de estireno (1a) 

con fenilsulfona (2) en distintos disolventes. 

Entrada Disolvente 
Rendimiento 

3a (%) 

1 Tolueno 74,0 

2 Acetonitrilo 93,4 

3 1,4-Dioxano 8,8 

4 DMSO 21,4 

5 THF 0 

El 1,4-dioxano, el dimetilsulfóxido (DMSO) y el tetrahidrofurano (THF) son 

disolventes que no favorecen la formación de 3a (entradas 3-5). Con el tolueno, se 

obtiene un rendimiento bastante alto (entrada 1) pero es el acetonitrilo el que nos 

proporciona el mejor resultado (entrada 2). Se decide seguir estudiando la reacción 

con tolueno aunque se obtenga un rendimiento menor que cuando se utiliza 

acetonitrilo debido a que es más fácil de separar, menos inflamable y volátil, y con 

un coste menor que el acetonitrilo. Además, como se verá más adelante, el segundo 
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paso de la reacción no funciona con acetonitrilo, otro motivo por el cual es mejor 

descartarlo en este punto. 

Una vez seleccionado el disolvente, se comprueba si es necesario utilizar (2,2,6,6-

tetrametilpiperidin-1-il)oxidanilo, comúnmente conocido como TEMPO, y 

persulfato de potasio para que la reacción tenga lugar. Además, se prueba también 

a sustituir el K2S2O8 por otro oxidante que sea menos dañino con el medio ambiente 

(Tabla 3.3). 

Tabla 3.3. Resultados catalíticos para el acoplamiento cruzado oxidativo de estireno (1a) 

con fenilsulfona (2) en distintas condiciones.  

Entrada Disolvente TEMPO Oxidante 
Rendimiento 

3a (%) 

1 Tolueno Sí Ninguno 0 

2 Tolueno Sí 2,5 bar O2 1,2 

3 Tolueno No K2S2O8 0 

4 Acetonitrilo No K2S2O8 94,6 

A la vista de los resultados presentados en la Tabla 3.3, se concluye que se necesita 

un oxidante fuerte como es el persulfato de potasio para que la reacción tenga lugar 

y que el uso de TEMPO depende del disolvente que se quiera utilizar. Cuando se 

utiliza tolueno como disolvente, es imprescindible el uso de TEMPO mientras que 

cuando se utiliza acetonitrilo, no. Esto se puede deber a que el acetonitrilo es un 

buen disolvente para estabilizar radicales mientras que el tolueno no, por tanto, 

este último necesita de un compuesto radicalario como es el TEMPO para llevar a 

cabo la reacción. 

3.2.1.2. Optimización de los parámetros de reacción en la formación de alquinos 

(4) mediante la eliminación del grupo sulfona en vinilsulfonas (3). 

Para obtener los alquinos deseados a partir de las vinilsulfonas (3a) sintetizadas 

previamente, se propone la eliminación del grupo sulfona mediante una base 

(Figura 3.4). Aparentemente, no parece que las condiciones de reacción descritas 

en la Figura 3.4 vayan a ser incompatibles con el primer paso de reacción.  
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Figura 3.4. Esquema de reacción para la formación de alquinos (4a) a partir de vinilsulfonas 

(3a). 

A continuación, se optimizan los parámetros de la reacción probando con distintas 

bases, disolventes, temperaturas y concentraciones, hasta llegar a la conclusión de 

que es necesario el THF como disolvente, 70ºC y dos equivalentes de terc-butóxido 

de potasio para que la reacción tenga lugar (Tabla 3.4). 

Tabla 3.4. Optimización de los parámetros de reacción para la etapa de eliminación del 

grupo sulfona en la vinilsulfona (3a) para la obtención de fenilacetileno (4a). Todos los 

resultados son obtenidos tras 90 minutos de reacción. 

Entrada Base THF seco (M) Temperatura (ºC) Conversión 4a (%) 

1 Cs2CO3 (2 eq) 0,2 70 0,6 

2 K2CO3 (2 eq) 0,2 70 0,5 

3 K3PO4 (2 eq) 0,2 70 0,8 

4 terc-BuOK (2 eq) 0,2 70 >99,0 

5 terc-BuONa (2 eq) 0,2 70 8,2 

6a terc-BuOK (2 eq) 0,2 70 0 

7 terc-BuOK (1 eq) 0,2 70 68,0 

8 terc-BuOK (2 eq) 0,2 70 >99,0 

9 terc-BuOK (3 eq) 0,2 70 >99,0 

10 terc-BuOK (2 eq) 0,2 40 92,9 

11 terc-BuOK (2 eq) 0,2 0 5,5 

12 terc-BuOK (2 eq) 0,11 40 62,4 

13 terc-BuOK (2 eq) 0,08 40 19,6 

    aEl disolvente utilizado es tolueno. 

Se necesita una base fuerte como el terc-BuOK para poder formar el fenilacetileno 

(4a) (entrada 4), ya que bases más débiles como el carbonato de potasio (entrada 

2), el fosfato tripotásico (entrada 3) o el terc-butóxido de sodio (entrada 5) no son 

capaces de desprotonar la vinilsulfona (3a). Son necesarios 2 equivalentes para que 

la reacción se complete (entrada 7-9), y emplear THF como disolvente para disolver 
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la base. Se prueba a llevar a cabo la reacción con tolueno porque es el disolvente 

que se utiliza en la primera etapa pero al no ser el terc-butóxido de potasio soluble 

en esta, la reacción no tiene lugar (entrada 6). Esto nos genera un problema de 

compatibilidad de disolventes entre la primera y la segunda etapa, que se intentará 

solucionar en el siguiente apartado. Se selecciona 70ºC porque la reacción se 

completa a los 90 minutos (entrada 4) aunque se puede bajar la temperatura a 

40ºC, siempre y cuando se deje más de 90 minutos, tiempo utilizado en las pruebas 

que aparecen en la Tabla 3.4, para que la reacción se complete (entrada 10). Por 

último, se prueban distintas concentraciones de base observando que cuanto más 

diluida esta, menos conversión de 4a se obtiene (entradas 12 y 13). 

3.2.1.3. Unificación de las etapas de reacción estudiadas para obtener alquinos 

(4) en un solo paso. 

Una vez optimizadas las condiciones de las dos etapas de reacción, se prueba a 

formar el fenilacetileno (4a) en un solo paso. Para ello, se realiza el primer paso de 

reacción como se ha descrito en el apartado 3.2.1.1 y, al completarse, se baja la 

temperatura a 70ºC y se le añade terc-butóxido de potasio disuelto en THF. La 

reacción no tiene lugar. Se prueba a filtrar el sólido (K2S2O8) una vez completada la 

primera parte de la reacción y a eliminar el disolvente, el tolueno, antes de añadir 

la base en THF y se observa como aparece un sólido en la reacción que previamente 

nunca había sido observado. No se consigue identificar el alquino (4a) por CG-MS, 

aunque la conversión del intermedio formado (3a) es completa. Sí se observan 

nuevos picos a tiempos de retención más altos que parecen ser oligómeros del 

fenilacetileno (4a) y, para confirmarlo, se decide analizar la mezcla de reacción 

utilizando la técnica de FT-IR (fourier-transform infrared spectroscopy, Figura 3.5) 

y de resonancia magnética nuclear 1H RMN (nuclear magnetic resonance 

spectroscopy, Figura 3.6). 



Capítulo 3. Nueva ruta sintética de alquinos a partir de alquenos con catalizadores 
de plata.  

45 
 

 

Figura 3.5. Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier del sólido obtenido después 

de realizar el acoplamiento cruzado oxidativo y la posterior eliminación. 
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Figura 3.6. Espectro de resonancia magnética nuclear de 1H (1H RMN) para la mezcla de 

reacción obtenida después de realizar la formación de fenilacetileno (4a) en un solo paso. 

En el espectro de FT-IR se pueden observar varias cosas: 

• Bandas entre 1650-1500 cm-1 que corresponden a la vibración de tensión 

de un doble enlace entre dos átomos de carbonos conjugados o cíclicos. 

• Banda alrededor de 1300 cm-1 y banda alrededor de 1100 cm-1 que 

corresponden a la vibración de tensión de los enlaces dobles entre el 

azufre y el oxígeno del grupo vinilsulfona. Hay muy poca cantidad ya que 

estas bandas deberían ser muy intensas. 

• Bandas entre 1000-600 cm-1 que corresponden a la vibración de flexión de 

alquenos di o trisustituidos. 

La ausencia de bandas alrededor de 2110 cm-1 nos indica que no hay alquinos 

terminales monosustituidos en el sólido analizado. 
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En el espectro de 1H RMN (Figura 3.6) de la mezcla de reacción obtenida después 

de realizar la reacción en un solo paso, se observa un pico singlete a 3,06 ppm, 

correspondiente a un hidrógeno terminal de un triple enlace, confirmando la 

formación de fenilacetileno (4a). Además, aparecen diversas señales entre 6,50 y 

7,25 ppm que corresponden a protones C-H, lo que indica que se forman distintos 

oligómeros del fenilacetileno (4a). Además, el pequeño doblete que aparece sobre 

6,60-6,80 ppm podría corresponder a los protones del alqueno de la vinilsulfona 

(3a). Los distintos picos que aparecen de 7,25 ppm en adelante corresponden a los 

protones C-H de los anillos aromáticos. 

Para comprobar si los oligómeros formados provienen del fenilacetileno (4a) 

formado, se decide medir la estabilidad del alquino en las condiciones de reacción. 

Para ello, se introduce una cantidad conocida de este con los diferentes reactivos 

que forman parte de la reacción y se observa si 4a se consume en contacto con 

cada uno de ellos o no. Los resultados se ven reflejados en la Tabla 3.5, donde se 

contempla que el principal problema es la presencia de oxidante y catalizador en la 

reacción.  

Tabla 3.5. Estabilidad del fenilacetileno (4a) a los reactivos que están presentes en la 

reacción. 

Entrada Tolueno 
terc-BuOK en 

THF 
TEMPO K2S2O8 AgNO3 % recuperación 4a 

1 Sí Sí No No No 100 

2 Sí No Sí No No 100 

3 Sí No No Sí No 50 

4 Sí No No No Sí 40 

El oxidante es sencillo de eliminar, ya que este es sólido y se puede filtrar antes de 

añadir los componentes del segundo paso de reacción. En cambio, el nitrato de 

plata es un catalizador homogéneo y, en consecuencia, soluble en la reacción, por 

lo que eliminarlo no es tan sencillo. Por tanto, se decide que la mejor solución es 

encontrar un catalizador heterogéneo de plata que pueda ser filtrado al finalizar la 

primera etapa de la reacción y, además, pueda ser reutilizado, haciendo con esto 

que el proceso catalítico sea más sostenible. Se pensó en utilizar un MOF que 

contenga anclado en sus canales la plata catalítica necesaria para realizar la 

reacción. 
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3.2.2. Catálisis heterogénea. 

En este apartado, se pretende explicar los diferentes estudios que se hicieron para 

seleccionar el MOF adecuado para llevar a cabo el primer paso de la reacción y su 

caracterización. Además, se explicarán los estudios cinéticos realizados para 

obtener el alcance de la reacción y la estabilidad y la reutilización de dicho 

catalizador. 

3.2.2.1. Elección del MOF. 

Se sintetizaron diferentes MOFs con idéntica estructura pero con diferentes 

metales anclados en sus canales (centros activos) y se probaron en reacción para la 

formación de vinilsulfonas (3a). La cantidad de metal es un 15% en mol respecto al 

sustrato de partida, el estireno (1a). Los resultados catalíticos están representados 

en la Tabla 3.6.48,53,54 

Tabla 3.6. Resultados catalíticos de la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo de 

estireno (1a) con fenilsulfinito de sodio (2) con distintos catalizadores heterogéneos. 

Entrada Catalizador TEMPO Rendimiento 3a (%) 

1 Ni2@MOF No 11 

2 Ag0
2@MOF 

Sí 48 

No 45 

3 Fe3+@MOF 
Sí 63 

No 61 

4 Fe3+Ag0
2@MOF 

Sí 73 

No 95 

5 Ag0
2@MOF + Fe3+@MOF 

Sí 53 

No 73 

6 AgNO3 + Ni2@MOF No 61 

7 AgNO3 + Fe2(SO4)3 
Sí 22 

No 5 

8 Fe2(SO4)3 + Ag0
2@MOF No 6 

9 AgNO3 + Fe3+@MOF No 32 

En la Tabla 3.6, se observa que tanto Ag0
2@MOF (entrada 2) como Fe3+@MOF 

(entrada 3) catalizan la reacción de forma moderada tanto si se utiliza TEMPO como 

si no. El hecho de que dichos MOFs sean capaces de catalizar la reacción sin TEMPO 
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infiere que la estructura de los MOFs está cocatalizando la reacción. Además, dicha 

estructura es capaz de desempeñar actividad catalítica cuando el metal se 

encuentra en disolución y no anclado a sus canales (entrada 6). Únicamente con el 

MOF, sin metales anclados en su estructura, se obtienen rendimientos muy bajos 

(entrada 1). 

A la vista de los resultados obtenidos, se decide anclar ambos metales en los 

canales del mismo MOF (entrada 4) para ver si se consigue incrementar el 

rendimiento a la vinilsulfona (3a) y así es. Curiosamente, en este último caso, se 

observa que al utilizar TEMPO el rendimiento disminuye en un 20% 

aproximadamente. Esto puede deberse a que el TEMPO desactiva parcialmente los 

centros activos de plata o hierro. 

El alto rendimiento catalítico obtenido por el material Fe3+Ag0
2@MOF se debe a su 

estructura química única donde los átomos de hierro y los dímeros de plata están 

aislados y soportados dentro del mismo MOF, coexistiendo a distancias 

moleculares. Por un lado, la posición fija de los centro metálicos evitan la 

interacción y la reactividad que hay entre los metales cuando se encuentran los dos 

como sales metálicas en disolución (entrada 7) o cuando uno de ellos se encuentra 

en el MOF y el otro como sal (entradas 8-9). Por otro lado, al coexistir a distancias 

moleculares ambos centro metálicos, la cocatálisis es mucho mejor. Esto se 

comprueba, al llevar a cabo la reacción usando Ag0
2@MOF + Fe3+@MOF (en 

proporciones 1:1, entrada 5), donde las entidades metálicas en cada uno de estos 

materiales son estructuralmente idénticas a las de Fe3+Ag0
2@MOF pero residen en 

MOFs distintos, y ver como el rendimiento disminuye considerablemente, debido a 

que las moléculas deben difundir entre los distintos canales de las estructuras. 

3.2.2.2. Determinación de la estructura cristalina del nuevo material 

Fe3+Ag0
2@MOF. 

La estructura cristalina de Fe3+Ag0
2@MOF, con fórmula [Ag0

2(Ag0)1.34FeIII
0.66]@ 

Na2
I{Ni4II[Cu2(Me3mpba)2]3}·63H2O, consiste en una red aniónica tridimensional 

NiII4CuII
6 con contracationes hidratados en sus cavidades de plata y hierro (Figura 

3.7).  
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Figura 3.7. Estructura cristalina de Fe3+Ag0
2@MOF donde los átomos de cobre y níquel de 

la red están representados por poliedros cian y naranja, respectivamente, mientras que los 

ligandos orgánicos se representan como barras grises. Las esferas amarillas representan los 

átomos de hierro (III) mientras que las azules representan los átomos de plata (0). 

La red aniónica 3D se puede describir como una matriz paralela extendida en capas 

NiII4CuII
6 con puentes de oxamato (representados con barras grises en la Figura 3.7) 

que crecen en el plano ab con una topología neta mixta cuadrada:octogonal (4:82). 

Las capas están además interconectadas a través de dos espaciadores de m-

fenileno sustituidos con trimetilo entre los cationes CuII. Hay un tipo de poros 

cuadrado pero dos tipos distintos de poros octogonales. Estos dos tipos de poros 

octogonales resultan de la distinta orientación de los espaciadores de m-fenileno 

sustituidos con trimetilo que apuntan hacia dentro o hacia fuera de los canales. En 

el interior de los canales octogonales hidrófilos encontramos estabilizados, 

mediante interacciones no covalentes con el oxígeno de las moléculas de oxamato 

(Figura 3.8), dímeros de Ag0
2 mezclados con cationes Fe3+ en proporción 33:67 

respectivamente. 
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Figura 3.8. Detalles de la estructura de rayos X de Fe3+Ag0
2@MOF que muestra 

interacciones supramoleculares que estabilizan dímeros de Ag0
2 e iones de Fe3+ en canales 

octogonales hidrofílicos. Los átomos de cobre y níquel en la red están representados por 

esferas cian y naranja, respectivamente, mientras que los ligandos orgánicos están 

representados como barras grises. Las esferas amarillas y azul oscuro representan los 

átomos de Fe y Ag, respectivamente. 

La estructura cristalina de Fe3+Ag0
2@MOF es similar a la de Ag0

2@MOF y 

Fe3+@MOF, ya que cuando se realizó un análisis estructural detallado de las tres 

estructuras, se reveló que las entidades metálicas no sufren cambios significativos 

en términos de su atomicidad, estado de oxidación, entorno químico y posición 

relativa en los canales, y no hay distorsión estructural de la red del MOF. Por tanto, 

las diferencias catalíticas que se observa en los resultados de la Tabla 3.6, se deben 

exclusivamente al metal. Las estructuras de Ag0
2@MOF48 y Fe3+@MOF54 están 

representadas en la Figura 3.9. 
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Figura 3.9. Estructuras cristalinas de A) Fe3+@MOF y B) Ag0
2@MOF donde los átomos de 

cobre y níquel de la red están representados por poliedros cian y naranja, respectivamente, 
mientras que los ligandos orgánicos se representan como barras grises. Las esferas amarillas 
representan los átomos de hierro (III) mientras que las azules representan los átomos de 
plata (0). 

3.2.2.3. Unificación de las etapas de reacción estudiadas para obtener alquinos 

en un solo paso. 

Una vez obtenido el material más adecuado y las mejores condiciones de reacción 

se procede a realizar de nuevo la reacción en un solo paso (Tabla 3.7).  

Tabla 3.7. Resultados para la síntesis de fenilacetileno (4a) en un solo paso de reacción. 

Entrada Catalizador 
Filtración anterior 

a añadir terc-BuOK 

Disolventes para 

la segunda etapa 

Rendimiento 

4a (%)* 

1 

AgNO3 + TEMPO 

No 
Tolueno + THF 

<5 

2 Sí <5 

3 Sí THF >99 

4 
Fe3+Ag0

2@MOF 
Sí Tolueno + THF <5 

5 Sí THF >99 
*Rendimiento a fenilacetileno (4a) y sus oligómeros. 
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Recordar que, anteriormente, se comentó que la formación de fenilacetileno (4a) 

a partir de estireno (1a) solo tiene lugar cuando al acabar la etapa de la formación 

de vinilsulfona (3a) se filtra el sólido y se elimina el disolvente (entradas 1-3). 

Para unificar las etapas de reacción utilizando el catalizador heterogéneo, se realiza 

la primera etapa esta vez con el MOF y sin TEMPO. Una vez completada se filtra el 

catalizador, para poder así ser reutilizado más veces, se baja la temperatura a 70ºC 

y se le añade la base disuelta en THF. La reacción no tiene lugar (entrada 4). Se 

decide actuar como se ha hecho en catálisis homogénea y se rotavapora la fase 

líquida para eliminar el disolvente antes de añadir la base en THF (entrada 5). Se 

vuelve a ver la aparición de un sólido como pasaba cuando se realizaba la reacción 

con nitrato de plata. Por las técnicas GC-MS, FT-IR y 1H resonancia magnética 

nuclear se confirma que se vuelve a obtener una mezcla de oligómeros del 

fenilacetileno (4a).  

Por tanto, no se ha podido evitar la polimerización del fenilacetileno (4a) usando el 

MOF pero se ha conseguido obtener un material que se puede reutilizar y, además, 

evita utilizar TEMPO. 

3.2.2.4. Alcance de la reacción. 

Una vez completado el estudio para obtener las mejores condiciones al realizar la 

reacción en un solo paso, se decide ver el alcance de esta. Para ello, se prueban 

diferentes derivados de estireno con distintos grupos funcionales anclados a 

diferentes posiciones del anillo para ver su comportamiento (Figura 3.10).  

Como se aprecia en la Figura 3.10, en la mayoría de alquenos probados se obtienen 

rendimientos globales a alquino mayores de 70%. Cabe destacar que los grupos 

aldehído, éster, nitro, halógenos y metilos sustituidos en distintas posiciones del 

anillo aromático toleran las condiciones de reacción empleadas. Indicar que el bajo 

rendimiento a la formación de la vinilsulfona en el compuesto 4l se debe a que al 

estar el grupo nitro en la posición meta del estireno desactiva por efecto inductivo 

el ataque del doble enlace al fenilsulfinito de sodio (2).  
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Figura 3.10. Alcance de la reacción. 

3.2.2.5. Pruebas de lixiviación y reutilización de Fe3+Ag0
2@MOF. 

Para finalizar, se decide poner a prueba la estabilidad del material sintetizado. Para 

ello se hace una prueba de lixiviación (Figura 3.11), la cual consiste en hacer una 

filtración en caliente para ver si las especies catalíticamente activas en el MOF 

difunden hacia la disolución o quedan ancladas a las paredes del sólido.  
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Figura 3.11. Prueba de lixiviación en caliente para la síntesis de 3a catalizada por 

Fe3+Ag0
2@MOF, después de añadir K2S2O8 insoluble al filtrado. La filtración se lleva a cabo a 

las 2 horas y la lixiviación que presenta es 25%. Las barras de error indican un 5%. 

Como se indica en la Figura 3.11, al filtrar el catalizador, se observa que la reacción 

se detiene, lo que indica que los átomos de hierro y plata permanecen anclados en 

el material sintetizado, siendo este estable a las condiciones de reacción. 

Adicionalmente, se probó reutilizar el catalizador en varios ciclos catalíticos (Figura 

3.12). Para ello, cuando la primera etapa de la reacción se completa, se filtra el 

catalizador, se lava varias veces con metanol y agua, y se seca antes de ser utilizado 

de nuevo. El catalizador puede utilizarse hasta seis veces manteniendo 

rendimientos a 3a moderados. Se piensa que el catalizador pierde actividad a lo 

largo de las reutilizaciones debido a que los centros catalíticos dejan de estar 

disponibles al quedarse fuertemente adsorbidos parte de los reactivos o productos 

en ellos. También, puede ser debido a la aglomeración de una pequeña parte de los 

dímeros de plata, perdiendo así actividad. 
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Figura 3.12. Reutilizaciones del catalizador Fe3+Ag0
2@MOF para la síntesis de 3a. Las barras 

de error indican un 5%. 

Una vez se completan los cinco ciclos catalíticos, se analiza el material mediante el 

análisis de ICP-MS (inductively coupled plasma mass spectrometry, Tabla 3.8), PXRD 

(powder X-ray diffraction, Figura 3.13) y XPS (X-ray photoelectron spectroscopy, 

Figura 3.14) para poder así comprobar que la estructura o los centros activos no 

cambian. 

Tabla 3.8. Resultados de los análisis ICP-MS del Fe3+Ag0
2@MOF. 

Metal 
% Masa Fe3+Ag0

2@MOF 

fresco 

% Masa después de 5 

reutilizaciones 

Cu 9,678 9,692 

Ni 5,953 5,961 

Fe 0,949 0,941 

Ag 9,435 9,399 

Na 1,181 1,168 
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Como se observa en la Tabla 3.8, las cantidades de cada metal en el material no 

varían lo que confirma que las especies del MOF no pasan a la disolución, 

concordando con la prueba de lixiviación.  

 

Figura 3.13. Perfiles de PXRD teóricos (espectros de arriba) y experimentales (espectros de 

abajo) de Fe3+Ag0
2@MOF después de 5 reutilizaciones en el rango de 2: A) 2-60º y B) 4-60º. 

En la Figura 3.13, están representados los espectros de PXRD de Fe3+Ag0
2@MOF 

después de utilizar el catalizador en seis ocasiones. Los espectros de arriba 

representan el perfil teórico mientras que los de abajo, el experimental. Tanto en 

A como en B se observa que no aparecen o desaparecen picos después del uso del 

material 6 veces consecutivas, lo que indica que la estructura del MOF permanece 

igual que al principio y que no se forman nanopartículas metálicas observables por 

PXRD durante los experimentos catalíticos. 
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Figura 3.14. Espectros de XPS de Ag 3d (izquierda) y Fe 2p (derecha) para la muestra 

Fe3+Ag0
2@MOF cuando A) es fresca y B) es utilizada 6 veces. 

En la Figura 3.14, están representados los espectros deconvolucionados de los 

metales plata (espectros izquierda) e hierro (espectros derecha) de Fe3+Ag0
2@MOF 

cuando el material es fresco (A) y cuando ha sido utilizado en 6 experimentos 

catalíticos consecutivos (B). Las señales que aparecen a 369 y 374 eV se atribuyen 

a los átomos de Ag0,48 a picos de Ag 3d5/2 y Ag 3d3/2, respectivamente. Las señales 

que aparecen a 711 y 713 eV se pueden asociar a Fe 2p3/2, mientras que las que 

aparecen a 724 y 726 eV se asocian a Fe 2p1/2, todas correspondientes a átomos de 

Fe3+.55 Si comparamos los valores de las bandas de XPS del material antes y después 

de ser utilizado varias veces, se observa que prácticamente son los mismos, 

indicando que los estados de oxidación del material no cambian después de ser 

utilizado en las reacciones catalíticas. 
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3.2.2. Estudio mecanístico. 

En el siguiente apartado, se van a describir las distintas pruebas realizadas para 

intentar averiguar el mecanismo que sigue la reacción de formación de alquinos a 

partir de alquenos. 

3.2.2.1. Ecuación de velocidad. 

La ecuación de velocidad es la ecuación que relaciona la velocidad de la reacción 

con las concentraciones de los reactivos. Es interesante conocerla para así poder 

ver como mejorar las condiciones de reacción y para saber como interviene cada 

uno de ellos en la reacción. Para la reacción de formación de vinilsulfonas (3) 

catalizada por AgNO3, la ecuación genérica se puede expresar de la siguiente 

manera: 

𝑣 = 𝑘[𝟏𝒂]𝑣[𝟐]𝑤[𝑇𝐸𝑀𝑃𝑂]𝑥[𝐾2𝑆2𝑂8]
𝑦[𝐴𝑔𝑁𝑂3]

𝑧 (1) 

Donde k es la constante de velocidad y v, w, x, y y z representan los órdenes de 

reacción de cada uno de los componentes. 

Para obtener los órdenes de reacción, se realizan varias reacciones cinéticas 

cambiando únicamente la concentración del reactivo del cual se quiere obtener el 

orden de reacción, manteniendo los demás en exceso. Se obtiene la velocidad 

inicial de la pendiente que resulta al representar la concentración del producto 

formado (se puede representar la conversión para que este normalizado, ya que al 

sacar las muestras a diferentes tiempos de las reacciones cinéticas, cada una está 

diluida en una cantidad desconocida de disolvente, lo cual no modifica la medida 

porque se utiliza patrón externo) respecto del tiempo de cada reacción cinética. A 

continuación, se representan las velocidades iniciales obtenidas frente la 

concentración que hay de reactivo en cada reacción y se deduce el orden de 

reacción para cada componente dependiendo de que tipo de ajuste se adapte 

mejor. 

Por tanto, se realizan las reacciones cinéticas variando únicamente la concentración 

de uno de los reactivos y se repite para cada uno de ellos obteniendo las gráficas 

representadas en las Figuras 3.15 y 3.16. 
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Figura 3.15. Reacciones cinéticas para cada concentración (gráficas izquierda) y obtención 

del orden de reacción (gráficas derecha) para los compuestos A) estireno (1a), B) PhSO2Na 

(2) y C) TEMPO. Las barras de error indican un 5%. 
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Figura 3.16. Reacciones cinéticas para cada concentración (gráficas izquierda) y obtención 

del orden de reacción (gráficas derecha) para los compuestos A) K2S2O8 y B) AgNO3. Las 

barras de error indican un 5%. 

Observando las distintas gráficas de la derecha de las Figuras 3.15 y 3.16 se pueden 

obtener los órdenes de reacción para cada componente. El orden de reacción del 

estireno (1a) es -2 debido a que los puntos se adecuan a un ajuste potencial de 

exponente negativo. Para el fenilsulfinito de sodio (2) y el TEMPO el orden de 

reacción es +1, ya que los puntos se adecuan a un ajuste lineal de pendiente 

positiva. Para el persulfato de potasio el orden es 0, ya que los puntos se adecuan 

a una línea recta con pendiente cero. Por último, el catalizador tiene orden de 

reacción +2, ya que al representar la velocidad inicial frente al cuadrado de la 

concentración obtenemos una línea recta con pendiente positiva. Por tanto, la 

ecuación de velocidad quedaría descrita de la siguiente manera: 
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𝑣 = 𝑘′
[𝟐][𝑇𝐸𝑀𝑃𝑂][𝐴𝑔𝑁𝑂3]

2

[𝟏𝒂]2
 (2) 

Donde k’ es la nueva constante de velocidad, también conocida como constante 

aparente, que engloba la constante de velocidad y las concentraciones de los 

reactivos con orden de reacción cero. 

A partir de la ecuación de velocidad se puede obtener mucha información. Que la 

concentración de estireno (1a) sea inversamente proporcional a la velocidad de 

reacción explicaría porque al realizar la reacción con mayor cantidad de estireno 

(1a) se obtiene menor selectividad a la formación de la vinilsulfona (3a). Esto se 

debe a las reacciones radicalarias no deseadas del alqueno con el TEMPO o con la 

propia plata. Que el persulfato de potasio no intervenga en la ecuación de velocidad 

nos indica que no aparece en la etapa limitante de la reacción y que, a más cantidad 

de este, no se ve favorecida la velocidad de la reacción. Esto último es seguramente 

debido a que la función del oxidante debe ser únicamente reoxidar los centros 

catalíticos de plata y regenerar el TEMPO. Por último, indicar que tanto el 

fenilsulfinito de sodio (2), el TEMPO y la plata están involucrados en la etapa lenta 

de la reacción.  

3.2.2.2. Gráficas Hammett. 

En química orgánica, la ecuación de Hammett describe la relación entre la energía 

libre (relativa a la constante de equilibrio) y la velocidad de reacción de reacciones 

que involucran sustituyentes meta y para entre si, utilizando dos parámetros: una 

constante de sustituyente y una constante de reacción. Es decir, el cambio en la 

energía de activación de una reacción es proporcional al cambio de su energía libre 

de Gibbs para dos reacciones cualesquiera con dos compuestos aromáticos que 

solo difieren en un sustituyente. La ecuación es : 

𝑙𝑜𝑔
𝐾

𝐾0
= 𝜎𝜌 → 𝑙𝑜𝑔

𝑘

𝑘0
= 𝜎𝜌 (3) 

Siendo K la constante de equilibrio estándar, k la constante de velocidad de la 

reacción,  la constante de sustituyentes y  la constante de la reacción. 
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La constante de reacción (), describe la susceptibilidad de la reacción a los 

sustituyentes de los derivados aromáticos en comparación a cuando es un 

hidrógeno, dándonos información sobre el mecanismo de reacción. Si: 

• >0, indica que se genera una carga negativa en el estado de transición. 

Que la pendiente sea positiva indica que los grupos electrón atractores 

favorecen la reacción ya que estabilizan la carga negativa del estado de 

transición al deslocalizarla. 

• =0, no aparece ni una carga positiva ni una negativa, es decir, no importa 

los sustituyentes que tenga el anillo aromático, la constante de equilibrio 

no varía. 

• <0, indica que se genera una carga positiva en el estado de transición. Al 

ser la pendiente negativa se entiende que la reacción está favorecida 

cuando se utilizan sustituyentes en el anillo aromático que sean dadores de 

electrones, estabilizando estos la carga positiva del estado de transición al 

ceder densidad de carga. 

Por tanto, se realizan las cinéticas de reacción de cada derivado de estireno 

(únicamente se prueban distintos sustituyentes en posición para) para obtener las 

velocidades iniciales y poder así representar la ecuación de Hammett (Figura 3.17). 

Se obtiene un gráfico de Hammett en forma de V, algo muy poco usual. La reacción 

va más rápida independientemente de si se le añade grupos electrón atractores o 

grupos electrón dadores al anillo aromático del estireno, siendo las constante de 

reacción -2,69 y 2,49 respectivamente. Este cambio en el valor de la pendiente 

indica que hay un cambio de carga en el estado de transición, sugiriendo que existe 

un cambio de mecanismo. Además, indica que el catalizador utilizado, nitrato de 

plata, es capaz de adaptarse a la diferente densidad electrónica del estireno (1a), 

permitiendo así una formación eficiente del radical intermedio, 

independientemente del derivado de estireno empleado (se detallará más 

adelante).  
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Figura 3.17. Representación de la ecuación de Hammett para la reacción del acoplamiento 

cruzado oxidativo de derivados de estireno (1) con fenilsulfinito de sodio (2) para la 

formación de vinilsulfonas (3) catalizado por nitrato de plata. Las barras de error indican un 

5%. 

3.2.2.3. Resonancia paramagnética electrónica (EPR). 

Con los datos arriba indicados e información adicional en la literatura, se empezó a 

sospechar sobre la posible formación de radicales en alguna etapa del 

mecanismo.52 Para confirmarlo, se decidió analizar la reacción mediante la técnica 

de resonancia paramagnética electrónica (electron paramagnetic resonance, 

conocida por sus siglas en inglés como EPR), ya que esta permite detectar radicales 

libres en moléculas orgánicas sólidas o líquidas, entre otras aplicaciones. En primer 

lugar, se midieron distintas muestras obtenidas a distintos tiempos de la reacción 

de formación de vinilsulfonas (3a), sin añadir el persulfato de potasio para ver si el 

TEMPO se consumía en el transcurso de la reacción (Figura 3.18). Y así es, a los 50 

minutos no queda TEMPO. Esto confirma que el persulfato de potasio es necesario 

para regenerarlo y poder así continuar la reacción. 
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Figura 3.18. Espectro de resonancia paramagnética electrónica (EPR) del TEMPO durante la 

reacción de acoplamiento cruzado oxidativa de estireno (1a) con la fenilsulfona (2) 

catalizada por AgNO3, sin K2S2O8. 

A continuación, se decidió confirmar la formación del radical ·PhSO2. Para ello, se 

utilizó N-óxido de 5,5-dimetil-1-pirrolina (DMPO), típico compuesto que se utiliza 

para atrapar radicales y formar así un aducto radicalario que perdure en el tiempo 

lo suficiente para ser detectado por EPR. Por tanto, se añadió en un tubo de EPR el 

compuesto PhSO2Na (2), AgNO3, tolueno y DMPO, y tras calentarlo un par de 

minutos se procedió a medir los radicales formados (Figura 3.19). Se detectaron la 

formación de los aductos DMPO-PhSO2 (AN = 12,45 G y AHβ = 13,68 G)56 y DMPO-

OOH (AN = 12,73 G, AHβ = 6,56 G y AHβ = 1,74 G)57 de acuerdo con los parámetros 

hiperfinos. La formación de los radicales hidroperóxidos (·OOH) durante la reacción 

explica la formación de productos cetónicos cuando la reacción se hace bajo 

atmósfera de aire. 

 0 min

 50 min

 150 min
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Figura 3.19. Espectros experimentales y simulados de resonancia paramagnética 

electrónica para el acoplamiento cruzado oxidativo de estireno (1a) con la fenilsulfona (2) 

catalizada por AgNO3. Los parámetros hiperfinos de los aductos radicales del DMPO son: 

DMPO-PhSO2 (AN = 12,45 G y AHβ = 13,68 G) y DMPO-OOH (AN = 12,73 G, AHβ = 6,56 G y AHβ 

= 1,74 G). 
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3.2.2.4. Efecto isotópico cinético (kinetic isotope effect, KIE).  

El efecto isotópico cinético es una variación en la velocidad de una reacción química 

cuando, en uno de los reactivos, un átomo es sustituido por uno de sus isótopos. 

Una sustitución isotópica modificará la velocidad de reacción cuando el reemplazo 

isotópico se da en un enlace químico que es roto o formado en el paso limitante de 

la reacción. Para el caso del hidrógeno/deuterio, se calcula mediante la siguiente 

fórmula: 

𝐾𝐼𝐸 =
𝑘𝐻
𝑘𝐷

 

Donde kH es la constante de velocidad cuando el enlace roto o formado del paso 

limitante contiene hidrógeno y kD cuando contiene deuterio. 

Por tanto, se realizan las reacciones cinéticas de la primera etapa con estireno (1a) 

y con estireno deuterado (estireno-d8) para obtener las velocidades iniciales, y así 

obtener el valor del KIE (kinetic isotope effect, conocido por sus siglas en inglés 

como KIE, Figura 3.20). 

 

Figura 3.20. Reacciones cinéticas para la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo del 

estireno (1a) o estireno-d8 con la vinilsulfona (2) catalizado por nitrato de plata bajo las 

condiciones de reacción descritas. Valores obtenidos: y=0,25x, R2=0,991 para el estireno 

(1a) e y=0,18x, R2=0,995 para estireno-d8. Las barras de error indican un 5%. 
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El KIE obtenido es 1,38, lo que significa que al realizar la reacción con estireno 

deuterado la velocidad de reacción disminuye significativamente, indicando que la 

ruptura del enlace formado entre el deuterio y el carbono terminal del doble enlace 

del estireno participa o se incluye en el paso limitante de la reacción. 

3.2.2.5. Espectroscopía de absorción y de emisión (fluorescencia). 

Para saber un poco más acerca de la especie activa que cataliza la reacción cuando 

se hace con nitrato de plata como catalizador, se hace uso de las técnicas de 

espectroscopía de absorción (Figura 3.21) y espectroscopía de fluorescencia de 

emisión UV-Vis (Figura 3.22). 

Como se puede apreciar en la Figura 3.21, no aparece ninguna señal, lo que nos 

indica que no hay nanopartículas de plata plasmónica, ya que deberían aparecer 

alrededor de 400-500 nm.58  

 

Figura 3.21. Espectro de absorción UV-Vis de la mezcla de reacción durante la síntesis de 

vinilsulfona (3) con AgNO3 y TEMPO como catalizadores. 
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En cambio, en el espectro de fluorescencia si que vemos la aparición de una banda 

ancha ente 300 y 600 nm, área infrarroja, compatibles con la formación de clústeres 

de Ag2-10 durante la reacción.59 

 
Figura 3.22. Espectro de emisión UV-Vis medido para la mezcla de reacción durante la 

síntesis de vinilsulfona utilizando AgNO3 y TEMPO como catalizadores. En la leyenda se 

especifican las longitudes de onda de excitación. 

3.2.2.6. Mecanismo propuesto. 

Con todos los datos recopilados, se procede a proponer un mecanismo para la 

reacción de síntesis de alquinos a partir de alquenos utilizando AgNO3 como 

catalizador, TEMPO como cocatalizador y K2S2O8 como oxidante (Figura 3.23). 
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Figura 3.23. Mecanismo de reacción propuesto para la formación de alquinos a partir de 

alquenos utilizando como catalizadores AgNO3 y TEMPO. 

En primer lugar, el nitrato de plata oxida el fenilsulfinito de sodio formando el 

radical ·PhSO2, especie que se ha detectado mediante la técnica EPR al formar un 

aducto con el DMPO. El catalizador vuelve a su estado de oxidación inicial al 

reaccionar con el persulfato de potasio, produciéndose una reacción rédox que 

forma como subproducto ·SO4
-. Seguidamente, el radical ·PhSO2 formado, 

reacciona de forma homolítica con el estireno obteniendo el correspondiente 

aducto radical bencilo, que elimina el átomo de hidrógeno en posición anti para 

formar diastereoselectivamente la trans-vinil sulfona. Este paso de eliminación se 
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ha atribuido en mecanismos anteriores a la acción del TEMPO.52 Se sospecha que 

esta es la etapa limitante de la reacción por varios motivos. El primero es que en 

este paso intervienen el estireno, el fenilsulfinito de sodio y el TEMPO, compuestos 

que aparecen en la ecuación de velocidad (ecuación 2 página 62). El segundo, 

confirma que los grupos del anillo aromático deben influir sobre la densidad 

electrónica del estado de transición motivo por el cual se ha obtenido un Hammett 

en forma de V. Y el tercero, es que el enlace del hidrógeno que está en el carbono 

contiguo al azufre debe aparecer en la etapa limitante, ya que si no, no se hubiera 

obtenido un KIE con valor 1,38. A continuación, el TEMPO se reduce formando 

TEMPOH, el cual será regenerado al ser oxidado por el persulfato de potasio. Una 

vez formada la vinilsulfona, el terc-butóxido de potasio desprotona el intermedio 

formando un ion que seguidamente formará el triple enlace al eliminar el grupo 

sulfona. 

Es interesante destacar que en este caso, aunque se obtenga un Hammett con 

forma de V, no se cree que haya un cambio de mecanismo si no que se acelera una 

u otra etapa de la reacción en consecuencia de si tenemos un grupo electrón 

atractor o electrón dador en la posición para del estireno. Cuando se tiene un 

derivado de estireno con un grupo electrón dador, se le está dando densidad de 

carga al alqueno, lo que facilita el ataque al radical formado (·PhSO2). En cambio, 

cuando se tiene un derivado de estireno con un grupo electro atractor, la etapa que 

se favorece es la ruptura homolítica que se lleva a cabo cuando el TEMPO ataca, ya 

que al retirar densidad de carga se favorece la formación del radical y la posterior 

formación del doble enlace. Al ir favoreciendo una etapa u otra, la velocidad global 

de la etapa limitante es siempre mayor que cuando no se tiene ningún grupo en 

para y de ahí que aparezca un Hammett en forma de V aunque no haya un cambio 

de mecanismo. 

Cuando se utiliza el MOF para realizar la reacción de síntesis de alquino, no se utiliza 

TEMPO, por lo que el mecanismo debe de ser distinto al que se acaba de describir 

(Figura 3.24).  
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Figura 3.24. Mecanismo de reacción propuesto para la formación de alquinos a partir de 

alquenos usando Fe3+Ag0
2@MOF sin TEMPO. 

La primera parte del mecanismo es similar, de manera que se forma el radical 

·PhSO2 que formará el radical bencilo al unirse con el estireno (1a). Para realizar la 

eliminación del átomo de hidrógeno ahora se utiliza el par rédox Fe2+/Fe3+, cuyos 

cationes están anclados en los canales del MOF, rompiéndose los enlaces O-MOF 

homolíticamente. Para verificar este hecho, se realiza la reacción de acoplamiento 

con estireno marcado isotópicamente (estireno-d8) y sin K2S2O8, para monitorear la 

formación de los nuevos enlaces OD en el MOF mediante FT-IR. Los resultados 

muestran la aparición de una nueva señal a ~2750 cm-1 en el sólido, consistente con 

la formación del nuevo enlace OD del MOF usado (Figura 3.25). Al mismo tiempo, 

una prueba analítica clásica con KMnO4 mostró la formación de Fe2+ en los mismos 

catalizadores utilizados, confirmando así la ruptura homolítica del enlace MOF-O-

Fe3+. Los centros catalíticos metálicos en Fe3+Ag2
0@MOF luego se regeneran con el 

persulfato de potasio y, a continuación, se obtiene el alquino (4a) al desprotonar la 

vinilsulfona (3a) obtenida con terc-butóxido de potasio. 
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Figura 3.25. Parte del espectro infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) del sólido 

Fe3+Ag0
2@MOF (arriba) y Fe3+@MOF (abajo), después de realizar la reacción de 

acoplamiento oxidativo con estireno-d8 con fenil sulfona (2) sin K2S2O8. MOF fresco (línea 

naranja), MOF utilizado (línea morada) y estireno-d8 (línea azul). La línea negra discontinua 

indica la nueva banda formada O-D.  
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3.3. Conclusiones. 

En el presente capítulo, se ha diseñado una nueva ruta sintética para obtener 

alquinos a partir de alquenos en un solo paso. Para ello, se hace reaccionar 

derivados de estirenos (1) con fenilsulfinito de sodio (2) para formar la 

correspondiente vinilsulfona (3) gracias a la acción del TEMPO y del nitrato de plata. 

A continuación, se lleva a cabo la eliminación del grupo sulfona al añadir una 

disolución de terc-butóxido de potasio en THF que dará lugar a la formación del 

alquino correspondiente (4). 

Además, se ha desarrollado un nuevo catalizador heterogéneo en el que distintos 

metales, plata y hierro, coexisten de forma ordenada y bien definida, siendo 

capaces de catalizar la primera etapa de la reacción sin necesidad de utilizar 

TEMPO, obteniendo resultados mayores a los obtenidos con catalizadores 

homogéneos como AgNO3. El catalizador puede ser reutilizado hasta cinco veces. 

Por último, se ha propuesto un posible mecanismo de reacción tanto para la 

catálisis homogénea como para la catálisis heterogénea, al analizar las distintas 

pruebas realizadas para este propósito. 
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4.1. Introducción. 

La reacción de acoplamiento cruzado oxidativo entre estirenos y fenilsulfonas es 

una reacción que hemos visto en el anterior capítulo que puede ser catalizada por 

plata, en concreto por AgNO3, el cual es un buen catalizador de la reacción.1 Dicha 

sal se degrada con facilidad en contacto con la luz visible, lo que a veces genera que 

los resultados sean difíciles de reproducir. Por ello, se pretende encontrar un nuevo 

metal más robusto y barato que, además, se pueda anclar fácilmente a soportes, 

para así poder recuperarlo de manera sencilla. Un buen candidato para 

desempeñar este papel es el cobre, soportado bien en MOFs (como hemos visto 

antes con la plata) o en zeolitas. 

4.1.1. Cobre (Cu). 

El cobre es un metal dúctil, maleable y blando, con muy alta conductividad térmica 

y eléctrica, que es utilizado por el ser humano desde el año 8000 a. C. Se ubica en 

el grupo 11 en el periodo 4 en la tabla periódica, con configuración electrónica 

[Ar]3d104s1. Las capas 3d llenas de este metal contribuyen poco a las interacciones 

interatómicas, mientras que a través de la perdida del electrón 4s se pueden formar 

enlaces metálicos con distintos contraniones formando muchos tipos de sales de 

cobre. El cobre es uno de los elementos más abundantes de la Tierra que se 

encuentra en la naturaleza en forma metálica y de minerales, que pueden ser 

directamente utilizables. Se encuentra formando parte de una gran variedad de 

minerales en forma de sulfuros de cobre (calcopirita, bornita, digenita…), 

carbonatos de cobre (azurita y malaquita) y óxidos de cobre (cuprita y tenorita).2  

Distintas civilizaciones a lo largo de la historia han utilizado el cobre para fabricar 

utensilios domésticos, armas, adornos, joyas, objetos religiosos, dinero, 

instrumentos científicos y musicales, maquinaria y como pigmentos en obras de 

arte.3 En la actualidad, el cobre se utiliza en una amplia variedad de disciplinas, 

entre las que cabe destacar el campo de la electrónica,4–6 la arquitectura,7 las 

tuberías, las energías renovables, la salud y la catálisis química. 
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4.1.1.1. Cobre en catálisis química. 

La idea de utilizar el cobre como catalizador8 surgió a raíz de intentar remplazar los 

metales preciosos típicamente usados para realizar reacciones catalíticas. Estos 

presentan varios inconvenientes como la toxicidad, el alto precio y su escasa 

abundancia en la naturaleza. Dichos inconvenientes se solucionan al utilizar cobre 

como catalizador, ya que este presenta una alta tolerancia a grupos funcionales, 

baja toxicidad, es muy abundante en la naturaleza y mucho más barato. Además, 

se puede utilizar en muchas reacciones químicas para síntesis de compuestos 

orgánicos gracias a su capacidad para coordinarse con heteroátomos, activar 

alquinos y la facilidad que presenta para cambiar entre sus estados de oxidación. El 

cobre interviene en la formación de enlaces C-C y C-N, muy necesarios en química 

orgánica. Hoy en día, numerosas reacciones catalizadas por cobre como la 

aminación y la formación de éter a partir de haluros de arilo,9 la azirilación de 

olefinas,10 “química click”,11 reacciones de hidrosililación,12 adiciones a compuestos 

carbonílicos y ,-insaturados13,14… se han convertido en herramientas muy útiles 

para la síntesis orgánica.  

4.1.2. Zeolitas. 

Las zeolitas son sólidos microporosos inorgánicos cristalinos formados por 

tetraedros TO4 (donde T suele ser silicio o aluminio) cuyas estructuras forman 

canales y/o cavidades de dimensiones moleculares (0,3-1,5 nm de diámetro) al 

conectarse entre si mediante los átomos de oxígeno.15–18 La fórmula empírica 

general es: 

𝑀𝑥/𝑛
𝑛+ [(𝐴𝑙𝑂2)𝑥(𝑆𝑖𝑂2)𝑦]𝑥− · 𝑧𝐻2𝑂 (1) 

M corresponde a un catión orgánico con estado de oxidación n, necesario para 

compensar la carga formal negativa de la red cristalina generada por los tetraedros 

de aluminio. Los cationes se ubican dentro de los canales y/o cavidades de la 

estructura de la zeolita. Estos cationes se pueden intercambiar para poder así 

cambiar las propiedades ácido/básicas de las zeolitas. A mayor radio del catión para 

una misma carga, mayor será la densidad electrónica de la estructura, haciendo que 

la zeolita sea más básica. Por tanto, si se quiere una zeolita ácida el catión será H+ 

mientras que si se quiere una zeolita básica el catión será Cs+. 
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A partir de la combinación de dichos tetraedros (TO4), se construyen estructuras 

más grandes llamadas unidades de construcción secundarias que pueden contener 

hasta 16 átomos. Estas subestructuras pueden apilarse formando cajas y canales 

de distintos tamaños y formas que a su vez formarán una estructura mono, di o 

tridimensional. Las zeolitas se clasifican según el tamaño del poro en pequeñas (8 

átomos), medianas (10 átomos), grandes (12 átomos) o extragrandes (14 átomos o 

más). 

4.1.2.1. Aplicaciones de las zeolitas. 

Existen alrededor de 45 zeolitas naturales, pero su limitada estructura y 

composición con presencia de impurezas reducen su aplicación comercial a 

alimento de animales, arena para mascotas o purificación de agua.19–21 Por este 

motivo, las zeolitas que se emplean en procesos industriales a día de hoy son 

sintetizadas con composiciones y dimensiones de poro muy bien definidas y puras. 

En la vida cotidiana son empleadas como adsorbentes, detergentes o como 

catalizadores industriales para la mejora y/o producción de combustibles líquidos y 

en reacciones orgánicas en la industria petroquímica, química o farmacéutica. La 

producción de zeolitas para usos catalíticos ronda el 10% del total, destinándose el 

resto a detergentes (70%) y adsorbentes (20%).22,23 En cualquier caso, las zeolitas 

son los catalizadores más utilizados en la industria química global en volumen. 

4.1.2.1.1. Zeolitas en catálisis. 

Actualmente, la mayoría de procesos industriales que se producen a gran escala 

usando zeolitas como catalizadores se encuentran en la industria petroquímica y 

de refinación del petróleo,24 aunque su implementación en la industria química 

fina, aplicaciones ambientales, procesos de conversión no convencionales de gas,25 

petróleo y carbón, transformaciones de biomasa26 y tratamiento de gases de 

escape de los automóviles27 está aumentando rápidamente.28 

Este crecimiento se debe a que son materiales ecológicos (se pueden reutilizar 

varias veces si al finalizar la reacción se filtra el material), seguros y versátiles, ya 

que combinan una estructura microporosa bien definida y distintos tamaños de 

poro de dimensiones moleculares con una composición química relativamente 

flexible. Además, tienen una gran estabilidad térmica e hidrotermal.17 Sus canales, 

intersecciones y cajas donde tendrá lugar la reacción son considerados 
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nanoreactores. Dependiendo de la naturaleza del centro activo y de su entorno 

químico (forma y tamaño del poro, como están interconectados entre ellos, las 

dimensiones de las cajas…) el material estabiliza un estado de transición frente a 

otros posibles, haciendo el proceso reactivo muy selectivo. Además, las 

dimensiones del poro actúan de tamiz molecular discriminando entre los reactivos 

que pueden entrar a reaccionar y los productos que se pueden formar.29 

Las zeolitas se utilizan para catalizar principalmente dos tipos de reacciones, 

reacciones ácido-base y reacciones rédox. Estos materiales presentan centros 

ácidos de BrØnsted al reemplazar en su estructura Si4+ por Al3+, produciendo una 

carga negativa que será compensada por un protón. Algunos de los procesos 

industriales más importantes como el craqueo catalítico, hidrocraqueo, alquilación 

aromática e isomerización de alcanos de cadena corta se llevan a cabo utilizando 

zeolitas ácidas como catalizadores.28 Además, se puede insertar en sus canales 

átomos metálicos que catalicen reacciones rédox. Un ejemplo es la silicatina de 

titanio (TS-1)30 la cual se utiliza industrialmente como catalizador en las reacciones 

de epoxidación de olefinas, hidroxilación de fenoles, y oxidación de compuestos de 

azufre y éteres, usando H2O2 para regenerar estos centros activos.31 

4.2. Resultados. 

En el capítulo anterior, se observa que la conversión directa de derivados del 

estireno (1) a los respectivos alquinos (4) puede ser catalizada con éxito utilizando 

plata. Sin embargo, viendo los resultados de la Tabla 3.1, se piensa que el cobre 

también puede ser un buen candidato para realizar esta reacción. Por tanto, este 

capítulo se va a centrar en estudiar la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo 

de derivados del estireno (1) con el fenilsulfinito de sodio (2) utilizando sales de 

cobre como catalizador, y en estudiar las diferencias mecanísticas que puede haber 

al realizar la reacción con plata o con cobre. Además, se va a soportar el metal en 

distintos materiales (zeolitas y MOF) para obtener catalizadores heterogéneos que 

pueden servir también para catalizar la reacción. 

4.2.1. Reacción de acoplamiento cruzado oxidativo entre el estireno (1a) y la 

fenilsulfona (2) catalizada por sales de cobre. 

En el capítulo anterior ya se obtuvieron las condiciones óptimas para la formación 

de vinilsulfonas (3) (Figura 4.1).  
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Figura 4.1. Condiciones de reacción para la formación de vinilsulfonas (3). 

Por tanto, se prueba a realizar la reacción con distintas sales de cobre y plata, con 

o sin luz natural, para ver como influye en el resultado (Tabla 4.1). 

Tabla 4.1. Resultados catalíticos para la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo de 

estireno (1a) con la fenilsulfona (2) expuesta o no a luz visible en las condiciones descritas 

en Figura 4.1. 

Entrada Catalizador Luz Rendimiento 3a (%) 

1 
- 

Sí 6,5 

2 No 3,9 

3 
AgNO3 

Sí 74,0 

4 No 15,8 

5 
CuCO3 

Sí 53,2 

6 No 39,8 

7 
CuCl 

Sí 3,5 

8 No 4,0 

9 
CuCl2 

Sí 7,8 

10 No 7,9 

11 
Cu(OAc)2 

Sí 6,1 

12 No 5,8 

13 
Cu(CF3SO3)2 

Sí 6,0 

14 No 8,4 

15 
CuSO4 

Sí 14,5 

16 No 24,5 

17 
Cu(CF3SO3) 

Sí 10,6 

18 No 6,9 
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Como ya se comprobó en el capítulo anterior, la reacción apenas funciona en 

ausencia de catalizador (entradas 1 y 2) pero sí lo hace cuando se utiliza nitrato de 

plata, obteniendo los rendimientos más altos (entrada 3). El problema de este 

catalizador es que es muy sensible a la luz y, por tanto, se puede degradar con 

facilidad, explicando porque cuando se ha intentado reproducir la reacción con 

diferentes lotes comerciales de AgNO3, no siempre se han obtenido rendimientos 

tan altos (los rendimientos varían entre 30-70%). Además, se puede observar como 

la reacción no funciona con este catalizador en ausencia de luz (entrada 4). Por 

tanto, se han probado distintas sales de cobre, en distintos estados de oxidación, y 

se puede concluir que la presencia o no de luz no afecta a que la reacción tenga 

lugar con este metal (entradas 5-18). El rendimiento más alto se obtiene con CuCO3. 

También se probaron otras sales de metales como manganeso, hierro, níquel y 

cobalto (entradas 6-10 y 19-24 Tabla 3.1 del capítulo anterior), pero ninguna dio 

altos rendimientos a la formación de vinilsulfonas (3a).  

4.2.1.1. Alcance de la reacción catalizada por carbonato de cobre (II). 

Una vez elegida la sal de cobre, se procede a realizar la reacción de acoplamiento 

cruzado oxidativo con diferentes derivados de estireno (1) y fenilsulfinito de sodio 

(2). Los rendimientos obtenidos al producto deseado son representados en la 

Figura 4.2. Los resultados muestran que diferentes grupos funcionales como metilo 

(3d y 3f), haluros (3c, 3e, 3h, 3i y 3j), éster (3m), aldehído (3b), éter (3g) y nitro (3l), 

en diferentes posiciones del anillo arilo, incluyendo la posición orto estéricamente 

impedida (3e-f), toleran las condiciones de reacción empleadas, obteniéndose 

rendimientos moderados de alrededor de 50-70%. Las moléculas que han 

proporcionado los rendimientos más bajos (3b, 3k y 3l) corresponden a moléculas 

que tienen grupos electrón atrayentes en el anillo aromático. Dichos grupos deben 

estar retirando densidad de carga del doble enlace del estireno, dificultando así el 

acoplamiento al radical (·PhSO2). 
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Figura 4.2. Alcance de la reacción utilizando CuCO3 como catalizador. 

4.2.1.2. Especies activas catalíticas de plata y cobre. 

Para comprender mejor las razones por las cuales CuCO3 puede sustituir a AgNO3 

como catalizador en la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo entre el 

estireno (1a) y el fenilsulfinito de sodio (2), se llevaron a cabo varios experimentos. 

En primer lugar, se comparan los perfiles cinéticos obtenidos utilizando como 

catalizador AgNO3 y CuCO3, exactamente en las mismas condiciones de reacción 

(Figura 4.3). Dichos perfiles muestran que la velocidad inicial de CuCO3 (y, por 

consecuencia, el TOF) es casi el doble que la de AgNO3. Con ambos catalizadores 

obtenemos selectividades mayores al 80% hacia el producto deseado 3a. La 

pequeña cantidad de subproductos encontrados corresponden a dímeros y 

trímeros del estireno, además de benzofenona. 
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Figura 4.3. Perfiles cinéticos de la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo utilizando 

como catalizador CuCO3 (azul) y AgNO3 (naranja). El AgNO3 utilizado es de otra casa 

comercial a la utilizada en el capítulo anterior. Las barras de error indican un 5%. 

A continuación, se obtiene la ecuación de velocidad para la reacción cuando el 

catalizador utilizado es el carbonato de cobre. Para ello, se obtienen los órdenes de 

reacción de los reactivos que participan en la reacción a través de las velocidades 

iniciales obtenidas de la pendiente de los perfiles cinéticos de reacción, obtenidos 

al cambiar la concentración de uno de ellos manteniendo las otras en exceso (Figura 

4.4 y 4.5). 
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Figura 4.4. Cinéticas para cada concentración (gráficas izquierda) y obtención del orden de 

reacción (gráficas derecha) para los compuestos A) estireno (1a), B) PhSO2Na (2) y C) 

TEMPO. Las barras de error indican un 5%. 
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Figura 4.5. Cinéticas para cada concentración (izquierda) y obtención del orden de reacción 

(derecha) para los compuestos A) K2S2O8 y B) CuCO3. Las barras de error indican un 5%. 

Observando las distintas gráficas de la derecha de las Figuras 4.4 y 4.5, se pueden 

obtener los órdenes de reacción para cada componente. Para el estireno (1a), el 

orden de reacción es -2, debido a que los puntos se adecuan a un ajuste potencial 

de exponente negativo. Para el fenilsulfinito de sodio (2) y el persulfato de potasio, 

el orden de reacción es +1, ya que los puntos se adecuan a un ajuste lineal de 

pendiente positiva. Por último, se observa que las concentraciones de TEMPO y 

CuCO3 no influyen en la velocidad inicial de la reacción, siendo de orden cero, y en 

consecuencia, son incluidas en la constante de velocidad aparente (k’). Por tanto, 

la ecuación de velocidad quedaría descrita de la siguiente manera: 
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𝑣 = 𝑘′
[𝟐][𝐾2𝑆2𝑂8]

[𝟏𝒂]2
 (2) 

Recordar, que en el capítulo anterior se obtuvo la ecuación de velocidad cuando en 

la reacción se utiliza nitrato de plata como catalizador y tenia la siguiente forma: 

𝑣 = 𝑘′
[𝟐][𝑇𝐸𝑀𝑃𝑂][𝐴𝑔𝑁𝑂3]2

[𝟏𝒂]2
 (3) 

Comparando las dos ecuaciones de velocidad, se contempla que cada una depende 

de reactivos diferentes, sugiriendo que las etapas limitantes de los mecanismos son 

distintas. Se observa que mientras que la velocidad de la reacción catalizada por 

nitrato de plata depende del cuadrado de la concentración de plata, la catalizada 

por carbonato de cobre no depende de la concentración de este. Además, mientras 

que la velocidad de reacción catalizada por carbonato de cobre depende de la 

concentración del oxidante y no del TEMPO, la que es catalizada por plata depende 

de la concentración de TEMPO y no del oxidante. Ambas presentan una 

dependencia lineal con el fenilsulfinito de sodio (2) y una dependencia lineal inversa 

con el estireno (1a). 

Por un lado, el hecho de que la velocidad de reacción sea inversamente 

proporcional al estireno (1a) para ambos catalizadores refleja una fuerte unión y 

activación del estireno en el centro metálico, lo que causa, además, la 

oligomerización de este. Es decir, cuando aumenta la concentración de estireno, 

aumenta la velocidad de reacción de las reacciones secundarias y disminuye para 

la reacción deseada. Por otro lado, el comportamiento catalítico relativo de CuCO3 

y AgNO3 es diferente. Mientras que el aumento de la concentración de plata 

aumenta la velocidad de reacción, el aumento de la cantidad de cobre no influye. 

Este fenómeno podría explicar la necesidad del catalizador de plata de formar 

especies aparejadas para conseguir la especie catalíticamente activa, ya que en la 

ecuación de velocidad (Ecuación 3) el exponente de la concentración de plata es 

+2. Esto concuerda con las pruebas de UV-Vis y fluorescencia (Figuras 3.21 y 3.22) 

que se realizaron en el capítulo 3 donde se observó la formación de clústeres de 

plata entre 2 y 10 átomos, además de la ausencia de nanopartículas. Por último, 
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destacar que en la estructura de Ag0
2Fe3+@MOF, estudiada en el capítulo anterior, 

las especies de plata se encuentran como dímeros y los rendimientos rondan el 

95%. Con todos estos datos, se puede concluir que la plata necesita formar dímeros 

para poder catalizar la reacción aunque no se descarta que clústeres de más átomos 

sean también catalíticamente activos para la formación de vinilsulfonas (3). 

Seguidamente, se realizan cinéticas de reacción para diferentes derivados de 

estireno para así poder representar la ecuación de Hammett para la reacción de 

acoplamiento cruzado oxidativo utilizando CuCO3 como catalizador mediante las 

velocidades iniciales obtenidas (Figura 4.6). Este se compara con el obtenido 

usando nitrato de plata. 

 

Figura 4.6. Representación de la ecuación de Hammett para la reacción del acoplamiento 

cruzado oxidativo de derivados de estireno (1) con fenilsulfinito de sodio (2) para la 

formación de vinilsulfonas (3) catalizado por nitrato de plata (azul) y por carbonato de cobre 

(naranja). Las barras de error indican un 5%. 
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El gráfico muestra dos curvas en forma de V, independientemente del catalizador 

que se utilice para hacer la reacción. Los valores de las pendientes para CuCO3 son 

-0,82 y 1,11, mucho menores a los obtenidos con el nitrato de plata (-2,69 y 2,49). 

Para poder comparar mejor los resultados obtenidos para los dos catalizadores, se 

definieron dos nuevos parámetros: la constante de sensibilidad adaptada (adap) y 

la adaptabilidad electrónica del sustrato (substrate electronics adaptability, 

conocida por sus siglas en inglés como SEA), ya sea para una reacción no catalizada 

(substrate electronics adaptability for an uncatalyzed reaction, conocida por sus 

siglas en inglés como SEAR) o catalizada (substrate electronics adaptability for an 

catalyzed reaction, conocida por sus siglas en inglés como SEAC).  

Se define adap como la diferencia entre los valores de las pendientes de las dos 

rectas del gráfico en forma de V y la fórmula se puede escribir como: 

𝜌𝑎𝑑𝑎𝑝(𝜎) = |𝜌1 − 𝜌2| (4) 

Donde  denota los valores tabulados elegidos para construir el gráfico de 

Hammett, 1 es la pendiente de la recta de la izquierda del gráfico donde se 

representan los grupos electrón dadores (electron donating group, conocido por 

sus siglas en inglés como EDG) y 2 es la pendiente de la recta de la derecha del 

gráfico donde se representan los grupos electrón atractores (electron withdrawing 

group, conocido por sus siglas en inglés como EWG). 

El valor de adap se puede obtener fácilmente a partir del gráfico en forma de V y 

proporciona una estimación sobre el alcance que puede lograr un catalizador en 

términos de electrónica del sustrato. Es decir, cuanto mayor sea adap, más influye 

el cambio de la densidad electrónica del sustrato de partida en la velocidad inicial 

de la reacción.  

Se define el parámetro SEA como: 

𝑆𝐸𝐴 (%, 𝜌) =
(

𝜌𝑎𝑑𝑎𝑝

2 )

|𝜌𝑚á𝑥|
· 100 (5) 

Donde adap es la constante definida anteriormente y máx es el valor de la pendiente 

más alta. 
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Esta fórmula constituye una forma simplificada de evaluar el ángulo que forman las 

dos pendientes entre sí, es decir, cómo de similares son ambos mecanismos. 

Cuando SEA(%)=100, indica que las pendientes de ambas rectas son simétricas, 

sugiriendo que el catalizador se adapta por igual, independientemente de la 

densidad electrónica del sustrato de partida, para llevar a cabo la reacción. Sin 

embargo, cuando SEA(%)=0, indica que solo existe una recta, siendo el gráfico de 

Hammett lineal y no con forma de V, sugiriendo que el catalizador no es capaz de 

adaptarse y, por tanto, solo se favorece los reactivos que tengan mayor densidad 

de carga o no, dependiendo del signo de la pendiente de dicha recta.  

Con los valores de las pendientes, para ambos catalizadores, obtenidos de los 

gráficos de Hammett (Figura 4.6), se calculan los parámetros definidos. Cuando se 

utiliza nitrato de plata como catalizador, se obtiene que adap= 5,18 y SEAC(%)= 96 

mientras que cuando se utiliza carbonato de cobre como catalizador, se obtiene 

adap= 1,93 y SEAC(%)= 87. Los valores calculados sugieren que existe una mayor 

influencia de la densidad electrónica de los sustratos de partida cuando se utiliza 

AgNO3 en vez de CuCO3 y que ambos catalizadores funcionan de manera similar 

independientemente de la densidad electrónica de los reactivos. Por tanto, estas 

diferencias afirman que la electrónica del estireno tiene mucha más influencia en 

el mecanismo catalizado por plata que el que es catalizado por cobre sugiriendo, 

de nuevo, que el cobre no interviene en la etapa limitante del proceso. 

A continuación, se mide el efecto isotópico cinético (KIE) para ambos catalizadores 

metálicos, empleando estireno deuterado (estireno-d8) como sustrato de partida 

(Figura 4.7). 
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Figura 4.7. Experimentos cinéticos para la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo del 

estireno (1a) o estireno-d8 con la fenilsulfona (2) catalizada por CuCO3 y AgNO3. Las barras 

de error indican un 5%. Valores obtenidos: y=0,72x, R2= 0,993 para estireno catalizado por 

CuCO3; y=0,62x, R2= 0,989 para estireno-d8 catalizado por CuCO3; y=0,25x, R2= 0,991 para 

estireno catalizado por AgNO3; y=0,18x, R2= 0,995 para estireno-d8 catalizado por AgNO3. 

Los resultados muestran un KIE=1,38 para AgNO3 y un KIE= 1,16 para CuCO3, cuando 

se emplean las mismas condiciones de reacción. Que el valor del efecto isotópico 

cinético para el catalizador de cobre sea muy próximo a 1 señala que la ruptura 

homolítica del enlace C-H del radical bencilo no participa en la etapa limitante de la 

reacción. Cuando se utiliza el catalizador de plata se obtiene un KIE mayor, 

indicando que esta rotura es algo más significativa. 

Con todos estos datos recogidos, se propone un mecanismo plausible para la 

reacción catalizada por CuCO3 (Figura 4.8), idéntico al propuesto para el catalizador 

de plata en el capítulo anteriores pero sabiendo que las etapas limitantes son 

distintas para cada metal. 
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Figura 4.8. Mecanismo de reacción para la formación de vinilsulfonas (3) a partir de 

alquenos utilizando como catalizadores AgNO3 y CuCO3. 

El primer paso de la reacción es la formación del radical ·PhSO2. Aunque esta vez 

no se han realizado las pruebas de EPR, se piensa que es el mismo para ambos 

catalizadores debido a que se observa la formación de los mismos productos 

secundarios. En concreto la formación de la benzofenona, la cual seria provocada 

por el radical ·OOH cuando la reacción se hace en condiciones aeróbicas.32–35 

Cuando la reacción se repite bajo atmósfera de nitrógeno, no se observa la 

formación de este compuesto. Este primer paso de reacción debe de ser la etapa 

determinante de la velocidad cuando se utiliza CuCO3, ya que intervienen PhSO2Na 

y K2S2O8 en concordancia a la ecuación de velocidad (Ecuación 2, ver página 93). De 

acuerdo con esto, la electrónica del estireno no seria relevante, hecho confirmado 

además por el gráfico de Hammett (Figura 4.6) y el valor del KIE (Figura 4.7). 

Además, explica que la concentración de TEMPO no influye en la velocidad de 

reacción. En cambio, cuando se realiza la reacción utilizando AgNO3, la etapa 
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limitante debe ser la ruptura homolítica del enlace C-H del radical bencílico 

provocada por el TEMPO, especie que aparece en la ecuación de velocidad 

(Ecuación 3, ver página 93) y explica porque, esta vez, el oxidante no aparece en 

ella. De acuerdo con esta hipótesis, la electrónica del estireno si que influye durante 

la catálisis según el gráfico de Hammett (Figura 4.6) y el KIE obtenido (Figura 4.7). 

Como reacción secundaria, el O2 puede remplazar al TEMPO durante la reacción 

para capturar el radical acoplado intermedio y formar así la cetona 

correspondiente. El hecho de que se obtenga menor selectividad a la cetona 

cuando se utiliza plata en vez de cobre, se explica debido a que el cobre es mucho 

más activo que la plata para activar el enlace O=O. Por último, comentar que la 

especie metálica para CuCO3 es un átomo mientras que para AgNO3 son clústeres y 

que en ambas reacciones compite la reacción de dimerización del estireno, 

reflejado también en las ecuaciones de velocidad. 

4.2.2. Soporte de cobre en distintos materiales. 

En vista de los resultados obtenidos por el metal Cu2+, se decide intentar soportarlo 

en diferentes estructuras, como una zeolita o un MOF, para formar un catalizador 

heterogéneo que se pueda reutilizar en varios ciclos catalíticos además de quitar el 

metal de la disolución, para que este no interfiera en el paso de formación del 

alquino. 

4.2.2.1. Zeolitas como soporte para Cu2+. 

Las zeolitas son buenas estructuras para formar catalizadores heterogéneos ya que 

presentan una gran estabilidad tanto térmica como química. Se pretende que su 

estructura pueda sustituir de alguna manera la acción que tiene el anión carbonato 

(CO3
2-) en la reacción. Para ello, se sintetizan varias zeolitas HUSY, NaUSY y CsUSY 

(escritas en orden creciente de basicidad). Esta última proporciona un pH~11, 

similar a los carbonatos.36  

Las zeolitas de Cu2+ se preparan mediante un intercambio catiónico entre la zeolita 

USY30 correspondiente y una sal de cobre, en concreto disolviendo Cu(OAc)2 en 

agua, ya que esta metodología asegura una buena dispersión de los cationes Cu2+ 

sobre la superficie de la zeolita. Hay que tener en cuenta que la sal Cu(OAc)2 apenas 

presenta actividad cuando se utiliza como catalizador homogéneo en la reacción de 

acoplamiento cruzado oxidativo entre el estireno (1a) y el fenilsulfinito de sodio (2) 
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(entrada 11 Tabla 4.1), por lo que la actividad que presente el nuevo material sólido 

debe ser debida a la acción del cobre intercambiado en la zeolita. Elegimos esta 

zeolita por su fácil disponibilidad, estabilidad y tamaño de poro lo suficientemente 

grande (7Å) para que difundan reactivos y productos. 

La zeolita USY fue patentada en 1964 por Beck. Esta zeolita presenta una estructura 

de tipo faujasita la cual consiste en cajas de sodalita que están conectadas a través 

de prismas hexagonales (Figura 4.9). El poro, formado por un anillo de 12 átomos, 

tiene un diámetro de 7,4 Å. La cavidad interior tiene un diámetro de 12 Å y está 

rodeada de 10 cajas de sodalita siendo la celda unidad cúbica. La zeolita USY es la 

zeolita que resulta al eliminar el aluminio de la red de la zeolita Y mediante un 

tratamiento ácido y/o un tratamiento con vapor. La zeolita Y es una faujasita 

sintética con alto contenido de aluminio (Si/Al>2). 

 

Figura 4.9. Estructura de A) cajas sodalita37 y B) zeolita Faujasita.38 

Una vez realizado el intercambio catiónico, todas las zeolitas se calcinan a 450ºC en 

un horno de calcinación para eliminar los restos orgánicos volátiles que pudieran 

quedar en ellas. Los materiales resultantes mostraron un color azul característico 

de las especies Cu2+ soportadas. Para confirmar la estabilidad de las zeolitas 

después de todo el proceso se utiliza la técnica de difracción de rayos X (X-ray 

diffraction, conocida por sus siglas en inglés como XRD, Figura 4.10). Se puede 

observar que no aparece ningún pico correspondiente a la formación de 
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nanopartículas de óxido de cobre, además de confirmar así que la estructura de la 

zeolita ha quedado intacta.39 

 

Figura 4.10. Difractograma de rayos X (XRD) para las diferentes Cu2+ USY-zeolitas. El XRD de 

HUSY y NaUSY se muestran para comparar. 

Para saber qué cantidad de cobre se había intercambiado en cada zeolita, se realiza 

un ICP-AES (inductively coupled plasma atomic emision spectroscopy, conocida por 

sus siglas en inglés como ICP-AES) donde se observa que todas las zeolitas USY 

intercambiadas presentan entre un 3-10% en peso de cobre (Tabla 4.2). 

Tabla 4.2. Cantidad en peso de cobre de las diferentes zeolitas USY intercambiadas por 

distintos cationes medido por ICP-AES. 

Entrada Catalizador Cu (peso, %) 

1 Cu-HUSY 4,98 

2 Cu-NaUSY 10,20 

3 Cu-CsUSY 3,34 

4 CuCl2-NaUSY 4,99 

Como se puede observar en la Tabla 4.2, la zeolita NaUSY intercambia fácilmente 

cationes Na+ por Cu2+ (entrada 2) mientras que HUSY y CsUSY son más reacias al 

intercambio (entradas 1 y 3). 
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Mediante espectrofotometría UV-Visible de reflectancia difusa (difusse reflectance 

ultraviolet-visible spectroscopy, conocida por sus siglas en inglés como DR UV-Vis, 

Figura 4.11), se observa la aparición de la banda de absorción esperada para los 

átomos de Cu2+ unidos a los grupos hidroxilo de la zeolita (imagen A).40 Además, no 

aparece ninguna banda característica que indique la formación de clústeres de 

cobre sobre 350 nm41 y aparece la misma banda de absorción de Cu2+ 

independientemente de si la calcinación se realiza bajo atmosfera de aire o N2 

(imagen B) y antes y después de realizar la reacción (imagen C), comprobando así 

que los centros activos no cambian. 

 

Figura 4.11. Espectroscopía de reflectancia difusa UV-Vis (DR UV-Vis) donde se representan 

A) las zeolitas Cu-NaUSY (línea naranja) y NaUSY (línea azul), B) las zeolitas Cu-NaUSY 

calcinada bajo atmosfera de aire (línea naranja) y de N2 (línea gris), C) las zeolitas Cu-NaUSY 

antes (línea azul) y después de ser usada como catalizador (línea naranja) y D) las zeolitas 

Cu-NaUSY (línea naranja) y CuCl2-NaUSY (línea amarilla). 

Para confirmar la presencia exclusiva de cationes Cu2+ soportados sobre los grupos 

hidroxilo de la estructura de la zeolita, se realizan medidas a la zeolita Cu-NaUSY 

calcinada, por las técnicas XPS (Figura 4.12), Raman (Figura 4.13) y EPR (Figura 

4.14).  
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Figura 4.12. Espectros de XPS de la zeolita Cu-NaUSY calcinada. 

 

Figura 4.13. Espectroscopía Raman de la zeolita calcinada Cu-NaUSY. 
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Figura 4.14. Espectro de EPR de Cu-NaUSY calcinada. Los parámetros hiperfinos son: gǁ=2,39 

G y Aǁ=122 G, valores que concuerdan con especies de Cu2+. 

El espectro de XPS (Figura 4.12) muestra las señales deconvolucinadas del metal 

cobre para la zeolita Cu-NaUSY. Las señal que aparece a 956 eV se atribuye a Cu 

2p1/2 y la que aparece a 956 eV a Cu 2p3/2, ambas características del catión Cu2+, y 

no de los cationes Cu+ y Cu0. Además, aparecen señales satélite, también llamadas 

de Auger a 963 y 943 eV, típicas únicamente de los cationes Cu2+.42 El espectro 

Raman (Figura 4.13) muestra un pico a 420 cm-1, asignable al átomo aislado Cu2+,43 

y el espectro de EPR (Figura 4.14) muestra una señal con los parámetros hiperfinos 

gǁ=2,39 G y Aǁ=122 G, asignable a los cationes aislados de Cu2+ unidos a grupos 

hidroxilo de la estructura de la zeolita.40,44 Todos estos resultados confirman que la 

especie principal que se encuentra en las zeolitas son los cationes de Cu2+unidos a 

grupos hidroxilo de la estructura de las zeolitas y no especies reducidas, clústeres u 

óxido de cobre. 

Una vez caracterizadas las zeolitas, se procede a probarlas en la reacción de 

acoplamiento cruzado oxidativo entre el estireno (1a) y el fenilsulfinito de sodio (2) 

(Tabla 4.3). Informar que las zeolitas en ausencia de Cu2+ no catalizan la reacción. 
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Tabla 4.3. Resultados catalíticos para la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo entre 

el estireno (1a) y el fenilsulfinito de sodio (2) catalizado por distintas zeolitas con Cu2+ 

soportado.  

Entrada Catalizador Rendimiento 3a (%) 

1 Cu-HUSY 56,7 

2 Cu-NaUSY 70,2 

3 Cu-CsUSY 76,4 

4 CuCl2-NaUSY 66,5 

Todas las zeolitas de cobre preparadas dan buenos rendimientos al producto 

deseado 3a (entre 56-76%), incluso mejores que al usar el carbonato de cobre en 

disolución en las mismas condiciones (53%). Destacar que el rendimiento va 

incrementando cuando incrementa la basicidad de la zeolita, dando el mejor 

resultado la más básica, Cu-CsUSY (entradas 1-3), la cual tiene la basicidad más 

parecida a CuCO3. 

Dado que las zeolitas pueden modificar algo su pH al intercambiar los cationes de 

su estructura por Cu2+, se decide preparar una zeolita de Cu2+ mediante 

impregnación del catión en la estructura de la zeolita para así mantener el pH 

intacto. Para ello se utiliza como fuente de cationes la sal CuCl2. Además, con este 

experimento, se verifica de nuevo el efecto catalítico de los cationes Cu2+ 

independientemente de la sal precursora empleada. Destacar que, al igual que la 

sal Cu(OAc)2, CuCl2 tampoco es catalíticamente activa bajo las condiciones de 

reacción homogéneas (entrada 9, Tabla 4.1). El rendimiento a 3a obtenido con 

CuCl2-NaUSY es similar al obtenido con Cu-NaUSY (entrada 2 y 4). 

Para prevenir que se formen grupos CuO en el interior de CuCl2-NaUSY, la zeolita se 

calcina bajo atmósfera de nitrógeno y se mide mediante DR UV-Vis (Figura 4.11, 

imagen D). El espectro obtenido confirma la ausencia de aglomeraciones de cobre. 

Sin embargo, la banda de absorción aparece a 280 cm-1, indicando que los cationes 

aislados corresponden a la especie Cu+ y no a Cu2+.  

Se prueba la reacción de acoplamiento con la zeolita CuCl2-NaUSY antes y después 

de ser calcinada y se obtienen rendimientos a 3a idénticos. Esto es posible debido 

a que el persulfato de potasio oxida los centros catalíticos de cobre de la zeolita 

antes de empezar la reacción, por tanto, la especie activa es Cu2+. 
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Por último, se prueba la reutilización de la zeolita Cu-NaUSY en varios ciclos 

catalíticos. Se escoge dicho sólido para llevar a cabo la reacción de acoplamiento 

debido a que tiene más cantidad de cobre que las demás zeolitas preparadas. De 

este modo, se utilizaría menos cantidad de material para cada reacción (Figura 

4.15). 

 

Figura 4.15. Reutilizaciones del catalizador Cu-NaUSY para la síntesis de 3a. Las barras de 

error indican un 5%. 

Los resultados obtenidos muestran que el rendimiento al producto 3a decrece 

rápidamente cuantas más veces se utiliza el mismo catalizador (decrece de 72 a 

24%). Para averiguar que puede estar pasando, se realiza el test de filtración en 

caliente (Figura 4.16) donde se muestra que hay una clara lixiviación de las especies 

catalíticas del sólido, ya que cuando se filtra el catalizador Cu-NaUSY a ~30% de 

rendimiento, este sigue aumentando hasta un 52%. 
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Figura 4.16. Prueba de lixiviación en caliente para la síntesis de 3a catalizada por Cu-NaUSY. 

La reacción fue filtrada a la hora de empezar la reacción y la lixiviación que presenta es 52%. 

Las barras de error indican un 5%. 

Se analiza la zeolita después de haber sido usada en reacción mediante la técnica 

ICP-AES y se obtiene que contiene solamente un 1,0% en peso de cobre. Además, 

se realizan mediciones de PXRD y XPS de dicha zeolita usada y se observa que la 

estructura queda intacta exceptuando el pico a 15º, el cual corresponde a los 

canales de la zeolita. El hecho de que desaparezca dicho pico del espectro nos indica 

que los canales deben estar llenos de material orgánico (imagen A, Figura 4.17). 

Se deduce que la mayor parte de las especies de cobre han migrado a la disolución. 

Este hecho explica porque cuando se hace la prueba de lixiviación el rendimiento 

sigue creciendo cuando se ha filtrado el catalizador y, además, explica la progresiva 

pérdida de actividad catalítica observada en la zeolita durante su reutilización. 
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Figura 4.17. Medidas de XRD (arriba) y XPS (abajo) del catalizador Cu-NaUSY después de 

cinco reutilizaciones en la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo de estireno (1a) con 

fenilsulfinito de sodio (2).  

4.2.2.2. MOFs como soporte para Cu2+. 

La lixiviación observada de Cu2+ de las zeolitas durante la reacción de acoplamiento 

cruzado oxidativo se explica fácilmente con las duras condiciones oxidativas que se 

emplean, donde el TEMPO, los radicales hidroxilo y los cationes potasio presentes 

en la disolución (proporcionados por el persulfato de potasio) pueden hacer migrar 

las especies de Cu2+ de las zeolitas a la disolución. Por lo tanto, se piensa en un 

nuevo soporte más robusto donde se puedan incrustar los centros catalíticos Cu2+ 

manteniendo un entorno de coordinación adecuado para que la reacción tenga 



Capítulo 4. Nuevos catalizadores de cobre para la síntesis de vinilsulfonas.  

109 
 

lugar, como un MOF.45–48 De hecho, Ag0
2Fe3+@MOF del capítulo anterior no 

presentaba lixiviación. En particular, se elige un MOF de fórmula 

NiII2{NiII4[CuII
2(Me3mpba)2]3}·54H2O donde Me3mpba4-=N,N’-2,4,6-trimetil-1,3-

fenilenebis(oxamato) (Cu2+@MOF, Figura 4.18),49–51 el cual contiene átomos de Cu2+ 

accesibles en sus canales coordinados mediante ligandos oxamato flexibles que 

sintonizan y estabilizan la carga del catión, de acuerdo con una gran cantidad de 

técnicas de caracterización que incluyen la determinación de la estructura cristalina 

mediante difracción de rayos X sincrotrón.51 Este MOF contiene mayor cantidad en 

peso de cobre (15,5% caracterizado mediante ICP-AES) que todas las zeolitas 

sintetizadas previamente y además, los ligandos oxamato presentes en la 

estructura del MOF pueden simular la acción de los carbonatos en catálisis 

homogénea o la basicidad de las zeolitas.  

 

Figura 4.18. Estructura cristalina de Cu2+@MOF. Vista a lo largo de los ejes de c (izquierda) 

y con una perspectiva de un solo canal (derecha). Los ligandos de coordinación de la red 3D 

se representan como barras grises, mientras que los átomos de cobre se representan como 

esferas cian. Los cationes de compensación Ni2+ y las moléculas de agua se representan 

como esferas amarillas y rojas respectivamente. Las superficies amarillas se utilizan para 

resaltar los cationes de compensación Ni2+ dentro de los canales del MOF. 
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El Cu2+@MOF fue preparado siguiendo un método descrito previamente51 y se 

probó como catalizador en la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo de 

estireno (1a) con fenilsulfinito de sodio (2), obteniéndose un 68% de rendimiento 

al producto 3a. Por tanto, Cu2+@MOF es tan activo como las zeolitas. A 

continuación, se hicieron las pruebas de reutilización del catalizador (Figura 4.19) 

donde se observa que el mismo material puede ser utilizado hasta cinco veces en 

reacción sin verse afectado el rendimiento final a 3a. También se hizo la prueba de 

filtración en caliente (Figura 4.20) donde se observa que al filtrar el sólido ~30% de 

rendimiento, este sigue aumentando hasta alcanzar un 60%. 

 

Figura 4.19. Reutilización del catalizador Cu2+@MOF para la síntesis de 3a. Las barras de 

error indican un 5%. 
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Figura 4.20. Prueba de lixiviación en caliente para la síntesis de 3a catalizada por Cu2+@MOF 

y la lixiviación que presenta es 74%.  Las barras de error indican un 5%.  

Dado que el Cu2+@MOF sólido puede reutilizarse sin pérdida de actividad pero sí 

muestra lixiviación, se decidió analizarlo después de cinco usos mediante ICP-MS 

(inductively coupled plasma mass specrometry, conocido por sus siglas en inglés 

como ICP-MS) para ver cuanta cantidad de cobre se mantiene coordinado en los 

canales del MOF, y se observa que solo decrece un 1% en masa. Se decide realizar 

también medidas de XRD (Figura 4.21) y XPS al MOF utilizado 6 veces (Figura 4.22), 

en los cuales se confirma la estabilidad del catalizador durante las reutilizaciones. 

Por tanto, se llega a la conclusión de que lo que está sucediendo es que los cationes 

de cobre migran de los canales del MOF a la disolución durante la reacción debido 

a las altas temperaturas, pero cuando esta finaliza y se enfría, los centros de cobre 

se vuelven a introducir dentro de los canales del MOF de manera que se consigue 

que el sólido se pueda reutilizar. Este fenómeno es conocido como efecto 

boomerang.52 
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Figura 4.21. Medidas de XRD del catalizador Cu2+@MOF después de cinco reutilizaciones en 

la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo de estireno (1a) con fenilsulfinito de sodio 

(2). 

 

Figura 4.22. Medida de XPS del catalizador Cu2+@MOF después de cinco reutilizaciones en 

la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo de estireno (1a) con fenilsulfinito de sodio 

(2).  

Por último, para descartar que el Ni2+ que contiene el MOF no cataliza la reacción, 

se prepara un nuevo catalizador que consiste en átomos de níquel soportados en 

una zeolita NaUSY. El motivo por el cual se prepara un nuevo catalizador es porque 

no se pueden separar los átomos de níquel de la estructura del MOF. El contenido 

de níquel de esta nueva zeolita es un 4,5% en peso. Se utilizó la zeolita como 

catalizador en la reacción de acoplamiento y se obtuvo un rendimiento al producto 
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3a de 1,5%, lo que nos indica que los átomos de níquel parecen ser catalíticamente 

inactivos en esta reacción cuando esta soportado en las condiciones óptimas de 

reacción. 

4.2.3. Alcance de la reacción con catalizadores heterogéneos. 

Una vez sintetizados los catalizadores heterogéneos, se decidió comprobar el 

alcance de ambos materiales en la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo 

para sintetizar vinilsulfonas (3) (Figura 4.23).  

 

Figura 4.23. Rendimientos de la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo entre distintos 

derivados de estireno (1a) y el fenilsulfinito de sodio (2) con Cu-NaUSY (resultados en azul) 

y Cu2+@MOF (resultados en naranja). 

En la Figura 4.23, son representados los rendimientos obtenidos al producto 

deseado (utilizando el color azul cuando la reacción se realizó usando la zeolita Cu-

NaUSY y en color naranja cuando se realizó usando Cu2+@MOF). Se puede apreciar 

que los rendimientos obtenidos con ambos catalizadores heterogéneos son 

mayores que cuando se hacen con carbonato de cobre (Figura 4.2), posiblemente 

por la mayor estabilidad del Cu2+ soportado. Destacar que, independientemente del 

grupo que contenga en posición para el anillo aromático, se obtienen rendimientos 

altos a los productos deseados. Este hecho demuestra que los catalizadores de 
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cobre se adaptan a todo tipo de reactivos de partida para la reacción de 

acoplamiento cruzado oxidativo, dando sentido al gráfico de Hammett obtenido 

(Figura 4.6). 

4.3. Conclusiones. 

La reacción de acoplamiento cruzado oxidativo de estirenos (1) con fenilsulfonas 

(2) es un proceso que representa muy bien como se puede activar enlaces C-H 

mediante catalizadores metálicos en disoluciones con condiciones oxidantes muy 

fuertes. Normalmente, la activación del enlace C-H se lleva a cabo con metales 

preciosos, pero en este trabajo se demuestra que también puede ser activado por 

sales de Cu2+, en concreto con CuCO3. 

Se comparan los mecanismos de dicha reacción al utilizar diferentes sales de cobre 

y plata como catalizadores, revelando que el cobre actúa como un solo átomo 

mientras que la plata actúa como dímeros. 

Dichos átomos de cobre han sido soportados en distintas zeolitas dando 

rendimientos mayores al producto deseado que cuando se usan disueltos. Sin 

embargo, muestran que una gran parte de las especies activas del catalizador 

migran a la disolución (~50%), haciendo imposible poder reutilizar el material en 

varios ciclos catalíticos. Por el contrario, al incrustar los átomos de cobre en los 

canales del MOF, obtenemos mayores rendimientos al producto 3a que el cobre en 

disolución (rendimientos similares al obtenido con las zeolitas) y el material se 

puede reutilizar hasta cinco veces sin perder actividad. 

Por tanto, estos resultados muestran que es posible realizar la reacción de 

acoplamiento cruzado oxidativo utilizando catalizadores metálicos no preciosos 

muy abundantes en el planeta, ya sea en disolución o soportado sobre zeolitas o 

MOFs (los átomos de cobre son estabilizados en el MOF a pesar de la alta 

agresividad de las condiciones de reacción). Al utilizar materiales sólidos 

microporosos para realizar la reacción descrita, se presentan varias ventajas como 

son los mayores rendimientos y la reutilización del material.  
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5.1. Introducción. 

En los capítulos 3 y 4 se estudió una ruta de síntesis para formar alquinos a partir 

de alquenos, obteniendo como intermedio de reacción vinilsulfonas (3). Esta ruta 

presenta varios inconvenientes ya que solo es útil cuando se utilizan como reactivos 

de partida alquenos aromáticos terminales, dejando fuera a los alquenos alifáticos 

terminales y todos los alquenos internos. Además, es necesario eliminar de la 

disolución el catalizador una vez finalizada la primera etapa y, aun así, el alquino 

formado siempre polimeriza, por lo cual, no se consigue obtener el alquino aislado. 

Por tanto, se piensa en diseñar una nueva ruta de síntesis en la cual se solventen 

los problemas descritos en los capítulos anteriores. La nueva idea sigue la misma 

línea, añadir un buen grupo saliente voluminoso al alqueno para poder formar el 

alquino cuando éste se elimina. Para ello, se piensa que una posibilidad podría ser 

realizar una reacción de sililación deshidrogenativa utilizando rutenio como 

catalizador para formar vinilsilanos a los que, seguidamente, se les elimina el grupo 

silano mediante una reacción de deshidroeliminación oxidativa para obtener los 

correspondientes alquinos (Figura 5.1). 

 

Figura 5.1. Esquema de reacción propuesto para la formación directa de alquinos (4) a partir 

de alquenos (1). 

5.1.1. Rutenio (Ru). 

El rutenio es un metal de transición raro perteneciente al grupo 8 del periodo 5 de 

la tabla periódica. A excepción de los demás elementos del grupo ocho, el rutenio 

contiene únicamente 1 electrón en su capa más externa siendo su configuración 

electrónica [Kr]4d75s1. Además, de todos los elementos de la tabla periódica, el 

rutenio es el que tiene el rango más amplio de estados de oxidación que va desde 

-2 en Ru(CO)4
2- a +8 en RuO4, por lo cual presenta varias geometrías de coordinación 

que deriva en una gran variedad de complejos potenciales para la explotación en 

nuevas reacciones catalíticas o de síntesis.1 
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El rutenio tiene una amplia variedad de aplicaciones en diversos campos y cada vez 

son más las que van surgiendo. La mayor parte se utiliza en la industria electrónica 

para la fabricación de chips e interruptores electrónicos, en concreto, se utiliza para 

endurecer las aleaciones de platino y paladio, otorgándoles durabilidad a los 

interruptores electrónicos,2 y con plomo y bismuto para dar más resistencia a los 

chips.3,4 También, es utilizado en la industria química para recubrir ánodos de celdas 

electroquímicas para la producción de cloro 5 y como catalizadores en la producción 

de amoníaco6,7 y ácido acético.8 Además, el rutenio se mezcla con otros metales 

para formar aleaciones más resistentes que se pueden utilizar, por ejemplo, en 

turbinas de motores de reacción.9 También tiene aplicaciones en el ámbito de la 

salud como su isótopo 106, que se utiliza en radioterapia para eliminar células 

malignas del ojo,10 aunque se están investigando futuras aplicaciones en el 

diagnóstico y tratamiento de distintos cánceres.11 Por último, destacar su 

emergente aplicación en la fabricación de placas solares para la producción de 

energía solar.12 

5.1.1.1. Rutenio en catálisis química. 

El rutenio es capaz de catalizar muchas reacciones químicas, tanto en forma 

homogénea como heterogénea. El RuCl3 es una especie muy activa en las 

reacciones de metátesis de olefinas y se utiliza comercialmente para la producción 

de polinorborneno.13 Los catalizadores de Grubbs (complejos de rutenio) también 

pueden catalizar la reacción de metátesis olefínica,14,15 además de ser utilizados en 

la síntesis de fármacos.16 También, se emplean catalizadores de rutenio en la 

reacción industrial de Fischer-Tropsch, en la cual se forman hidrocarburos líquidos 

a partir de gas de síntesis (CO y H2).17 Otros complejos de rutenio son catalizadores 

muy activos para las hidrogenaciones por transferencia, la cual consiste en 

transferir dos átomos de hidrógeno al catalizador para convertir un grupo alcohol 

en carbonilo.18,19 Destacar que los complejos quirales de rutenio, descubiertos por 

Ryoji Noyori, se emplean en la hidrogenación enantioselectiva de cetonas, 

aldehídos e iminas, por el cual se le concedió el Premio Nobel de Química en 2001.20 
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5.2. Resultados. 

En este apartado se van a comentar los resultados obtenidos para esta nueva ruta 

sintética de alquinos proponiendo, además, un mecanismo de reacción plausible 

con los resultados obtenidos. 

5.2.1. Optimización de los parámetros de reacción de la sililación 

deshidrogenativa con trietilsilano (5) para la formación de intermedios 

vinilsilanos (6). 

En la literatura se han descrito varios métodos para obtener los vinilsilanos (6 y 7) 

a partir de alquenos (1).21–25 Uno de los más simples, y que usan reactivos que 

pueden interferir menos a la hora de formar el alquino en la siguiente etapa de 

reacción, es el descrito por el grupo de Shinji Murai (Figura 5.2).26  

 

Figura 5.2. Condiciones de reacción para la formación de vinilsilanos (6 y 7) según 

bibliografía. 

Al ver las condiciones de reacción que se describe en la figura de arriba, se decide 

modificarlas. El benceno es un disolvente cancerígeno y dañino para el medio 

ambiente, por lo que se decide sustituirlo por tolueno. Además, se decide añadir 2-

norborneno como alqueno de sacrificio, es decir, se añade un alqueno que presenta 

un doble enlace muy energético para evitar obtener el alcano del producto deseado 

(8) o el alcano del reactivo de partida (9), ya que esto implica perder rendimiento a 

los productos deseados (6 y 7). 

Una vez comprobado que las modificaciones realizadas funcionan en las 

condiciones de reacción, se decide optimizarlas. Para ello, se ajustan en primer 

lugar las cantidades de los reactivos utilizando como alqueno de partida el estireno 

(1a) (Tabla 5.1). 
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Tabla 5.1. Cantidades de los distintos reactivos, con tiempo final a conversión completa, de 

estireno (1a) con tolueno 0,7M y T= 80ºC. Los productos 7 y 9 no fueron detectados. 

Entrada 
HSiEt3 

(5) (eq) 

2-norborneno 

(eq) 

Ru3(CO)12 (% 

en mol) 

Tiempo 

final (min) 

Rendimiento 

6a (%) 

1 1,4 2,1 0,75 <30 92,9 

2 1,4 2,1 0,5 <45 97,8 

3 1,0 2,1 0,5 120 55,4 

4 1,2 2,1 0,5 60 96,5 

5 1,2 1,9 0,5 60 57,4 

6 1,2 1,6 0,5 60 95,6 

7 1,2 1,4 0,5 60-90 96,6 

8 1,2 1,3 0,5 60-90 93,9 

9a 1,2 1,6 0,5 30-45 98,8 

10a 1,2 1,6 0,2 120 83,2 

11a 1,2 1,6 0,3 90 97,3 

12a 1,2 1,6 0,4 60 99,9 
aReacciones hechas en tolueno 1,4M. 

Después de realizar diversos experimentos cambiando las cantidades de cada 

reactivo, se concluye que se necesita 1,2 equivalentes de trietilsilano (5), 1,6 

equivalentes de 2-norborneno y 0,5 % en mol de catalizador para obtener 

rendimientos de casi el 100%, en menos de una hora, al producto 6a (entrada 9, 

Tabla 5.1). El producto 7a no se detecta en reacción. 

A continuación, se prueba a realizar la reacción con distintos disolventes para ver 

como afecta a los rendimientos obtenidos de 6a (Tabla 5.2). 

Tabla 5.2. Resultados catalíticos para la sililación deshidrogenativa de estireno (1a) en 

distintos disolventes. 

Entrada   Disolvente Conversión 1a (%) Selectividad 6a (%) 

1   Tolueno >99,0 98,8 

2   THF - - 

3   Acetonitrilo - - 

4   Cloroformo 43,6 91,7 

5   Diclorometano 88,2 98,5 
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Con los resultados representados en la Tabla 5.2, se observa que la reacción no 

funciona cuando utilizamos THF y acetonitrilo como disolventes (entradas 2 y 3) 

mientras que al utilizar cloroformo se obtiene un rendimiento moderado al 

producto 6a, ~40% (entrada 4). Cuando se utiliza diclorometano, la reacción 

funciona obteniéndose ~87% de rendimiento a 6a (entrada 5), menor que cuando 

se utiliza tolueno (entrada 1). Por tanto, se confirma que el disolvente más indicado 

para realizar la reacción es el tolueno. 

Por último, se lleva a cabo la reacción de sililación deshidrogenativa utilizando 

como catalizador distintas sales y complejos de rutenio. Las estructuras de los 

complejos se muestran en la Figura 5.3 y los rendimientos obtenidos al realizar la 

reacción se reflejan en la Tabla 5.3. 

 

Figura 5.3. Catalizadores de rutenio empleados para la sililación deshidrogenativa de 

estireno (1a) con trietilsilano (5).  
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Tabla 5.3. Resultados catalíticos para la reacción de sililacion deshidrogenativa del estireno 

(1a) para obtener el correspondiente vinilsilano (6a). El producto 7 no se detecta. 

 

Entrada Catalizador Conversión 1a (%) Selectividad 6a (%) 

1 - - - 

3 RuO2 - - 

3 RuCl3 0,2 >99,0 

4 Ru3(CO)12 >99,0 >99,0 

5 Ru(CO)H2(PPh3)3 14,8 61,1 

6 Ru(H)(Cl)(CO)(PPh3)3 94,6 69,4 

7 Catalizador de Milstein 1,5 80,1 

8 Catalizador de Gusev 14,1 38,5 

9 RuCl2(C14H12NP)2 25,7 78,1 

10 Grubbs 1ª gen - - 

11 Grubbs 2ª gen - - 

12 Hoveyda-Grubbs - - 

13 Ru-C - - 

14 Ru-AlO3 4,8 55,2 

15 Ru-SiO2 76,5 39,3 

16 Ru-Fe2O3 54,6 33,6 

La reacción de sililación deshidrogenativa no se produce en ausencia de catalizador 

(entrada 1) y tampoco cuando se cataliza con sales simples de rutenio como RuCl3 

o RuO2 (entrada 2 y 3). Sin embargo, diferentes complejos de rutenio si que 

consiguen catalizar la reacción. Ru(CO)H2(PPh3)3, el cual contiene un enlace Ru-H 

preacivado, origina el producto vinilsilano (6a) con un 15% de conversión (entrada 

5), el cual aumenta cuando se utiliza Ru(H)(CO)(Cl)(PPh3)3, que contiene ligandos 

cloro, hasta un ~95% (entrada 6). El problema es que en ambos casos se obtiene 

una cantidad considerable de producto hidrogenado (8a), 5,6% y 28,9% 

respectivamente. Este hecho sugiere que los complejos de rutenio que contienen 
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enlaces Ru-H no son buenos catalizadores para obtener 6a. Otros complejos de 

rutenio que contienen como ligandos cloros o fosfinas tampoco dan buenos 

rendimientos al producto deseado 6a (entradas 7-12), incluyendo los catalizadores 

de Grubbs, típicamente usados para hacer metátesis, los cuales catalizan la 

reacción de polimerización del 2-norborneno. En cambio, el complejo Ru3(CO)12 dio 

el vinilsilano deseado con un rendimiento >99% (entrada 4). 

Se prueba a catalizar la reacción con rutenio soportado, para poder así recuperar y 

reutilizar el catalizador al finalizar la primera etapa. Se prueba con rutenio 

soportado sobre carbono y sobre óxido de aluminio, ambos comerciales, los cuales 

demostraron ser catalíticamente inactivos para esta reacción (entradas 13 y 14). 

Estos sólidos están constituidos por nanopartículas de rutenio, las cuales están muy 

bien estabilizadas por la superficie hidrofóbica, impidiendo así que participen en la 

reacción. Por tanto, se decide sintetizar nanopartículas de rutenio sobre un 

soporte, que sea menos estabilizante, en este caso óxido de silicio y óxido de hierro. 

Ambos catalizadores resultaron ser catalíticamente activos después de 24 horas 

(entrada 15 y 16), aunque catalizan principalmente la obtención del producto 

hidrogenado no deseado 8a (los rendimientos a 6a son 30,0% y 18,3% 

respectivamente). El hecho de que Ru-SiO2 sea más activo que Ru-Fe2O3 confirma 

que la actividad del hierro se puede considerar insignificante en este caso. Además, 

se analizó el catalizador de Ru-SiO2 antes y después de realizar la reacción de 

sililación deshidrogenativa mediante la técnica de reflectancia difusa de UV-Vis 

(Figura 5.4). En ella, se observa la pérdida de la banda plasmónica dispersa asociada 

a las nanopartículas de rutenio soportadas, preservando al mismo tiempo las 

bandas a 230 y 290 nm, asignables a especies discretas de metal-oxígeno.27 Estos 

hechos señalan la actividad catalítica de especies de rutenio oxidadas en la 

reacción. 

En vista de todos los resultados catalíticos, para realizar los siguientes 

experimentos se selecciona como catalizador Ru3(CO)12, ya que es con el que 

conseguimos mayor rendimiento al producto deseado (6a). 
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Figura 5.4. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis del Ru-SiO2 fresco (línea azul) y usado 

(línea naranja) durante la reacción de sililación deshidrogenativa del estireno (1a). Salto de 

lámpara a 350 nm en línea azul. 

5.2.2. Optimización de los parámetros de reacción de la deshidroeliminación 

oxidativa de vinilsilanos (6a) para formar alquinos (4a). 

A continuación, se estudia la transformación de los vinilsilanos en los 

correspondientes alquinos, empleando como material de partida la mezcla 

obtenida en el paso anterior, sin realizarle ningún tratamiento. Se busca en la 

bibliografía si está descrito como obtener alquinos a partir de vinilsilanos y 

únicamente se encuentra una publicación de 1985.28 El grupo de Hideo Yamaguchi 

explica como obtener alquinos internos y terminales a partir de vinilsilanos puros 

utilizando iodosobenceno, trifloruro de boro e hidróxido de sodio. Por tanto, lo 

primero que se hace es probar la reacción para ver si funciona con las condiciones 

descritas. Y así es, el problema es que se obtienen conversiones bajas y una mezcla 

de productos (alqueno/alquino). Por tanto, se procede a optimizar los parámetros 

de reacción. En primer lugar, se prueba con varios oxidantes y ácidos de Lewis y 

distintas cantidades para ver cuales son mejores para realizar la reacción. Se intenta 

sustituir el iodosobenceno porque este es más difícil de obtener comercialmente.  
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Tabla 5.4. Resultados catalíticos para la obtención de fenilacetileno (4a) utilizando 

diferentes ácidos de Lewis y oxidantes. 

 

Entrada Oxidante (eq)a Ácido de Lewis (eq) a Conversión 6a %b 

1 PhIO SiCl4 - 

2 PhIO AlCl3 - 

3 KMnO4 BF3·OEt2 14,6 (0) 

4 terc-BuOOH BF3·OEt2 66,9 (0) 

5 PhICl2 BF3·OEt2 0 (-) 

6 PhI(OAc)2 BF3·OEt2 20,6 (0) 

7 PhIO BF3·OEt2 55,3 (90,8) 

8 PhIO (1,2) BF3·OEt2 (1,2) 24,6 (61,1) 

9 PhIO (1,5) BF3·OEt2 (1,5) 48,4 (48,4) 

10 PhIO (2,0) BF3·OEt2 (2,0) 42,2 (90,4) 
aEntre paréntesis se indican los equivalentes de reactivos diferentes a los indicados en la 

imagen. 
bEntre paréntesis se indica la selectividad al producto deseado, el alquino (4a). 

Cuando se utilizan otros ácidos de Lewis que no son BF3·OEt2, junto a 

iodosobenceno, la reacción no tiene lugar, y el reactivo de partida (6a) queda 

intacto (entradas 1 y 2). En cambio, cuando se cambia el oxidante por otros como 

el permanganato de potasio o el hidroperóxido terc-butílico y se utilizan junto al 

BF3·OEt2, la reacción tiene lugar pero el producto formado es el alqueno (1a) y no 

el alquino deseado (4a) (entradas 3 y 4). Cuando se usan oxidantes precursores de 

la síntesis del iodosobenceno, la reacción tampoco tiene lugar (entradas 5 y 6). Por 

tanto, el mejor resultado obtenido ha sido al usar iodosobenceno y trifluoruro de 

boro, como estaba descrito en la bibliografía. Además, se prueba con distintos 

equivalentes de ambos reactivos, viendo que cuanto menos cantidad se utiliza de 

cada reactivo, menores son los rendimientos obtenidos al fenilacetileno (4a). Por 

lo tanto, se concluye que, para obtener el mayor rendimiento, lo mejor es utilizar 
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2,5 equivalentes de cada uno de ellos (entradas 7-10). Resaltar que se ponen los 

mismos equivalentes de cada uno de los reactivos porque para que la reacción 

funcione se debe de formar una especie de complejo equimolar entre el oxidante y 

el ácido de Lewis. Si se pone más equivalentes de uno que de otro, aumenta la 

selectividad a la formación del alqueno (1a) (se explica más detallado en el apartado 

de mecanismo).  

A continuación, se prueba con distintas bases y con distintos equivalentes para 

encontrar las condiciones óptimas de la reacción de eliminación para formar el 

alquino (4a) (Tabla 5.5). La base debe añadirse mediante una disolución acuosa 

porque, si no, ésta no es soluble en la mezcla de reacción y no se obtiene el alquino 

(4a). Además, se prueba a dejar la reacción agitando a diferentes tiempos. 

Tabla 5.5. Resultados catalíticos para la formación de alquinos (4a) a partir de la 

deshidroeliminación oxidativa de vinilsilanos (6a) con diferentes bases. 

 

Entrada Base Tiempo (min) Conversión 4a %a 

1 NaHCO3 60 48,6 (90,6) 

2 Na2CO3 60 32,1 (80,6) 

3 KOAc 60 35,0 (74,9) 

4 NaOH 60 55,3 (90,3) 

5 NaOH 1 31,2 (75,3) 

6 NaOH 30 51,8 (71,3) 

7 NaOH 60 52,4 (90,0) 

8 NaOH 120 52,2 (90,2) 

9 NaOH 1440 43,3 (81,5) 
aEntre paréntesis se indica la selectividad al producto deseado, el alquino (4a). 
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Como se puede apreciar en la Tabla 5.5, se pueden utilizar disoluciones acuosas de 

distintas bases para realizar la síntesis del alquino (4a), obteniendo conversiones 

moderadas y selectividades bastante altas a 4a. Sin embargo, los mejores 

resultados fueron obtenidos al utilizar hidróxido de sodio (entradas 1-4). Se prueba 

dejar la disolución acuosa de NaOH con la mezcla de reacción agitando durante 

diferentes tiempos y se comprueba que cuanto más tiempo se deja la base agitando 

con la disolución, mayor es el rendimiento obtenido a 4a, hasta cierto punto. A 

partir de los 60 minutos el rendimiento ya no aumenta, incluso disminuye la 

selectividad al alquino (4a) a tiempos muy largos (entradas 4-9). 

Las conversiones obtenidas en la deshidroeliminación oxidativa de vinilsilanos (6a) 

cuando se parte de la mezcla de reacción anterior no son muy altas, mientras que 

cuando se parte del vinilsilano puro son del 100%. Por tanto, se piensa en la 

posibilidad de que cuando se forma el alquino, este reaccione con el exceso de 

trietilsilano (que permanece en la reacción después de realizarse la formación del 

vinilsilano) catalizado por rutenio (que también permanece en la disolución) y el 

BF3·OEt2 (añadido para hacer la segunda etapa de la reacción), dando lugar de 

nuevo al producto de partida, el vinilsilano (6a).29–34 Esta reacción no tendría lugar 

si el rutenio no se encontrara en la disolución, por lo que se prueba a eliminarlo 

antes de agregar los reactivos de la segunda etapa con diferentes agentes 

secuestradores de metales (Tabla 5.6). Este agente secuestrador se añade cuando 

finaliza la reacción de sililación deshidrogentiva, se deja agitar durante un tiempo y 

se filtra antes de añadir los reactivos para la formación del alquino (4a). 

Tabla 5.6. Resultados catalíticos para la formación de alquinos (4a) a partir de vinilsilanos 

(6a) utilizando diferentes agentes secuestradores de rutenio. 

Entrada Eliminador de metales Tiempo (min) Conversión 6a %a 

1 - - 55,3 (90,3) 

2 Carbón activo 60 >99,0 (79,8) 

3 SCXb 60 >99,0 (80,4) 

4 MPF-SiO2
c 60 >99,0 (78,1) 

5 Carbón activo 5 >99,0 (74,2) 

6 Carbón activo 960 >99,0 (82,1) 
aLas selectividades al producto 4a se encuentran entre paréntesis. 
bSCX= Ácido tosico unido a sílice. 
cMPF= Gel de sílice funcionalizado con 3-mercaptopropilo. 
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Cuando se añade el carbón activo disponible comercialmente y se deja agitar 5 

minutos, la conversión del vinilsilano (6a) aumenta drásticamente (entrada 5), casi 

el doble, en comparación a cuando no se elimina el rutenio del primer paso de 

reacción (entrada 1). Una conversión de >99% de 6a después de eliminar el rutenio 

confirma que algunas trazas activas de rutenio pueden catalizar la formación del 

vinilsilano (6a) una vez formado el alquino (4a). Tiempos de agitación más 

prolongados aumentaron ligeramente la conversión de 6a hasta alcanzar un 

rendimiento a 4a mayor de 80% (entrada 2 y 6). Otros agentes secuestradores de 

metales disponibles comercialmente, como el ácido tosico unido a sílice (SCX) y el 

gel de sílice funcionalizado con 3-mercaptopropilo (MPF-SiO2), también fueron muy 

eficaces (entradas 2 y 3). Al final, se decidió utilizar carbón activo como agente 

secuestrador de rutenio frente a los otros, debido a que es el más económico. 

Para saber la cantidad de rutenio capturado, se decide medir el carbón activo 

obtenido después de filtrar la reacción, al finalizar los 60 min de agitación, mediante 

espectroscopía de emisión óptica de plasma acoplado inductivamente (atomic 

emission spectroscopy with inductively coupled plasma, conocido por sus siglas en 

inglés como ICP-OES). Mediante este análisis, se descubre que solo se elimina un 

8% del rutenio total de la disolución, suficiente para incrementar el rendimiento de 

la reacción de deshidroeliminación oxidativa para formar fenilacetileno (4a) de 49,9 

a 82,1%.  

Entonces, se decide medir las cinéticas de la reacción de sililación deshidrogenativa 

para el estireno (1a) cuando no tiene carbón activo, cuando se le añade al principio 

de la reacción y cuando se le añade una vez transcurridos 15 minutos para poder 

compararlas entre ellas (Figura 5.5).  
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Figura 5.5. Perfiles cinéticos para la reacción de sililación deshidrogenativa de estireno (1a) 

con HSiEt3 (5) catalizado por Ru3(CO)12 (0,5% mol) en presencia o no de carbón activo (13% 

en peso). Las barras de error indican un 5%. 

Los perfiles cinéticos muestran que, aparentemente, este 8% constituye más de la 

mitad del rutenio catalíticamente activo para la reacción de sililación 

deshidrogenativa. La captura del rutenio ocurre independientemente del momento 

en el que se añada el carbón activo, ya sea antes o después del tiempo de inducción, 

ya que el tiempo de inducción ocurre independientemente de la presencia o no de 

carbón activo. Además, la velocidad de reacción inicial es similar. Estos resultados 

sugieren que el carbón activo no atrapa eficientemente la especie Ru3(CO)12 inicial 

sino la especie activa Ru(CO)x, seguramente catiónica, lo que tiene sentido ya que 

las especies metálicas de carga positiva serán atraídas por superficies con carga 

negativa como el carbón activo (o superficies que contengan tiol). 

Por tanto, las condiciones de reacción para la formación de alquinos a partir de 

alquenos se resumen a continuación (Figura 5.6). 
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Figura 5.6. Condiciones de reacción para la síntesis directa de alquinos (4a) a partir de 

alquenos (1a). 

5.2.4. Alcance de la reacción. 

Una vez optimizadas las condiciones de reacción para las dos etapas, se procede a 

realizar el alcance de la reacción con todo tipo de alquenos, tanto terminales como 

internos, sean aromáticos o alifáticos. 

5.2.4.1. Alcance de la reacción para alquenos terminales aromáticos. 

En primer lugar, se prueba a realizar la reacción con alquenos aromáticos siguiendo 

las condiciones de reacción que están descritas en la Figura 5.6. Los rendimientos 

obtenidos están descritos en la Figura 5.7. Los resultados en negro indican los 

rendimientos al alquino aislado (4) de la reacción global y los rendimientos al 

alquino de la reacción global cuando se incluyen los productos que proceden de 

este (el aldehído y los polímeros). El color azul indica que nos referimos a la reacción 

de sililación deshidrogenativa, mostrando la conversión del alqueno (1) y, entre 

paréntesis, la selectividad al vinilsilano (6). Por último, el color naranja indica que 

nos referimos a la reacción de deshidroeliminación oxidativa, mostrando la 

conversión del vinilsilano (6) obtenido en la etapa anterior y, entre paréntesis, la 

selectividad al alquino (4) y al aldehído (10).  

Para alguno de los compuestos se han modificado las condiciones de reacción para 

obtener mayor rendimiento al alquino (4). Nótese que, a diferencia de la reacción 

catalizada por plata descrita en el capítulo 3, este nuevo procedimiento permite la 

obtención de alquinos aislados sin polimerizar, en algunos casos. 
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Figura 5.7. Alcance de la reacción global partiendo de distintos derivados de estireno para 

formar el correspondiente alquino. Las condiciones generales han cambiado para: 
asililación: 1,4 eq de HSiEt3, bsililación: 2,5% en mol de Ru3(CO)12, 3,6 eq de HSiEt3, 24h, 

100ºC; eliminación: 48h, csililación: 2,4 eq de HSiEt3; eliminación: 48h y dsililación: 3,6 eq de 

HSiEt3, 19h; eliminación: 48h. *El grupo NO2 se hidrogena. 
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De forma general, se obtienen rendimientos a la formación del alquino bastante 

altos (>90%) siempre y cuando se considere también los productos que se forman 

a partir de él, en concreto el aldehído (10) y los polímeros.  

En la reacción de sililación deshidrogenativa, para la mayoría de alquenos 

aromáticos terminales se obtienen rendimientos mayores al 90%. En los casos en 

los que el anillo aromático presenta grupos reducibles (4b, 4l, 4o y 4t), se han 

añadido más equivalentes de trietilsilano (5) porque este reacciona con dichos 

grupos. A modo de ejemplo mostramos los productos para el alqueno 1b (Figura 

5.8). 

 

Figura 5.8. Productos obtenidos en la reacción de sililación deshidrogenativa para el 3-

vinilbenzaldehido (4b). Sucede lo mismo con los productos 4o y 4t. 

En cualquier caso, el producto 6b2 puede realizar la reacción de 

deshidroeliminación oxidativa para obtener el alquino. Por lo cual, se ha englobado 

en la selectividad entre paréntesis de color azul para todos los alquinos en la Figura 

5.7. 

Se obtienen rendimientos bajos al producto sililado cuando se utiliza como reactivo 

de partida 1-vinilnaftaleno (1r). Lo que está sucediendo es que al ir formando el 

producto vinilsilano, este polimeriza en las condiciones de reacción, por lo que, 

aunque la conversión es completa en la reacción de eliminación, solo se obtiene un 

15,5% de alquino (en este caso, el polímero). 

En la reacción de deshidroeliminación oxidativa, generalmente las conversiones de 

los vinilsilanos (6) sintetizados son >99,0%. El problema en estos casos es que las 

condiciones de la reacción son tan fuertes que el alquino no es estable y reacciona 

formando aldehídos (10) y polímeros. Se observa que cuando el anillo aromático 

contiene un grupo electrón atractor en posición para (4h, 4k y 4m), se consiguen 

rendimientos moderados al alquino correspondiente. En cambio, cuando el anillo 

aromático contiene un grupo electrón dador en posición para (4g y 4q), se favorece 

que cuando se ha formado el alquino, tengan lugar las reacciones de formación de 

aldehído y de polimerización. Además, en la literatura, la reacción de hidratación 
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de alquinos está descrita que se puede llevar a cabo vía anti-Markovnikov cuando 

se utilizan catalizadores de rutenio.35,36 En nuestro caso, como se ha dicho 

anteriormente, permanecen en el medio de reacción especies de rutenio, las cuales 

pueden favorecer la formación de aldehídos. Suponemos, que cuando el anillo 

aromático contiene grupos electrón dadores, el triple enlace tiene más densidad de 

carga lo que favorecerá a que interaccione con el rutenio del medio y, por tanto, se 

forme el aldehído (10). Además, debido al medio oxidante que tenemos, puede 

pasar que, una vez formado el alquino deseado este polimerice. 

Cuando tenemos grupos electrón atractores en posición meta (4b y 4l), se vuelve a 

favorecer la formación de aldehídos y polímeros, debido a que, cuando se 

encuentran en posición meta, se da densidad electrónica al triple enlace. 

Por último, cabe destacar que los grupos aldehído (4b), éster (4m), éter (4g), 

halógenos (4h), metilo (4d) y amino (4q), sustituidos en distintas posiciones del 

anillo aromático, toleran las condiciones de reacción empleadas, mientras que el 

grupo nitro (4l) se hidrogena formando la amina. 

5.2.4.2. Alcance de la reacción para alquenos terminales alifáticos. 

A continuación, se prueba a realizar la reacción con alquenos alifáticos siguiendo 

las condiciones de reacción que están descritas en la Figura 5.6. Los rendimientos 

obtenidos están descritos en la Figura 5.9. Los resultados en negro indican los 

rendimientos al alquino aislado (4) de la reacción global y los rendimientos al 

alquino de la reacción global cuando se incluyen los productos que proceden de 

este (en este caso, únicamente se encuentran los polímeros). El color azul indica 

que nos referimos a la reacción de sililación deshidrogenativa, mostrando la 

conversión del alqueno (1) y, entre paréntesis, la selectividad al vinilsilano 

correspondiente (6). Los vinilsilanos internos (7) no se detectan. Por último, el color 

naranja indica que nos referimos a la reacción de deshidroeliminación oxidativa, 

mostrando la conversión del vinilsilano obtenido en la etapa anterior y, entre 

paréntesis, la selectividad al alquino y al polímero. En estos casos no se detecta el 

aldehído (10). 
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Figura 5.9. Alcance de la reacción global partiendo de distintos alquenos alifáticos para 

formar el correspondiente alquino. 

A la vista de los resultados representados en la Figura 5.9, se observa que, de forma 

general, se obtienen rendimientos altos a la formación del alquino si se incluye 

también los polímeros que se forman a partir de él. La obtención de acetileno gas 

a partir de etileno gas es particularmente remarcable, siendo uno de los pocos 

métodos en la literatura para esta trasformación a temperaturas suaves. 

En la reacción de sililación deshidrogenativa, se obtienen rendimientos altos (>80%) 

de vinilsilanos (6) cuando la cadena presenta diferentes grupos oxigenados (1y, 1z, 

1aa y 1ac).  
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En cambio, cuando la cadena tiene grupos amino, sulfuro o éster muy cerca del 

doble enlace, la reacción no funciona (1ab, 1ad, 1ae). Sorprendentemente, el 9-

decen-1-ol (1w), tampoco funciona. Lo que sucede en este caso es que el reactivo 

isomeriza antes de que el trietilsilano reaccione con el doble enlace del compuesto, 

por lo que no se obtiene vinilsilano (6w). Además, cuando el reactivo es cloruro de 

undec-10-enoilo (1x), no se obtiene el correspondiente vinilsilano (6x) debido a que 

el trietilsilano ataca rápidamente al cloro, formando ClSiEt3. 

En la reacción de deshidroeliminación oxidativa, todos los vinilsilanos (6) han sido 

convertidos a alquino (4) en >99,9% (4v, 4y, 4z, 4aa y 4ac). El problema es que en 

todos los casos se es incapaz de obtener alquino aislado, obteniendo siempre el 

producto polimerizado. Esto se debe a que los triples enlaces terminales de cadenas 

alifáticas son muy reactivos, más que los triples enlaces terminales de reactivos 

aromáticos. 

Por último, cabe destacar que los grupos éster (4aa), ácido (4ac) y metilo (4v), que 

se encuentran en la cadena alifática del alqueno, toleran las condiciones de 

reacción empleadas. 

5.2.4.3. Alcance de la reacción para alquenos internos. 

Cuando se intentó realizar la sililación deshidrogenativa con alquenos internos, 

ninguno de todos los que se probaron funcionaron (Figura 5.10). No se fue capaz 

de obtener el producto vinilsilano (6) en ninguno de los casos. Por tanto, se decidió 

buscar alternativas para intentar obtenerlo. 

 

Figura 5.10. Alquenos internos utilizados en la reacción de sililación deshidrogenativa. 

Destacar, que el 2-penteno (1ah) y el -metilestireno (1ak) isomerizan al alqueno 

terminal bajo las condiciones de reacción y entonces, si que tiene lugar la sililación. 
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5.2.5. Procesos experimentales alternativos para formar vinilsilanos internos. 

Como se acaba de comprobar en el apartado anterior, la reacción de sililación 

deshidrogenativa para formar vinilsilanos (6) solo funciona con alquenos 

terminales. Por tanto, con este método es imposible obtener alquinos internos. En 

principio, la reacción de deshidroeliminación oxidativa para obtener alquinos (4) 

funciona tanto para vinilsilanos internos como terminales, según describieron en 

1985.28 Por lo que el problema es, que a través de nuestra ruta sintética, no es 

posible obtener vinilsilanos (6) internos. 

Por ello, se buscan opciones para solucionar este problema y se encuentran dos 

posibles soluciones: la reacción de metátesis olefínica para formar vinilsilanos 

internos y la reacción de monoborilación deshidrogenativa.  

5.2.5.1. Reacción de metátesis olefínica. 

Para obtener vinilsilanos (6) en alquenos internos, se decide llevar a cabo la 

reacción de metátesis olefínica. El proceso de síntesis a seguir se muestra a 

continuación (Figura 5.11). 
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Figura 5.11. Esquema de una posible ruta de obtención de alquinos internos (4). 

Como se muestra en la Figura 5.11, se necesita una síntesis previa del compuesto 

7a para, posteriormente, poder llevar a cabo la metátesis olefínica, la cual 

proporcionaría el vinilsilano deseado (6am) necesario para poder formar el alquino 

interno (4am). Destacar que sabemos que no tiene mucho sentido partir de un 

alquino para formar otro y, que nuestra idea es, más adelante, sintetizar 6am de 

otro modo, a poder ser, a partir de un alqueno. De todos modos, si esta ruta llegara 

a funcionar, sería una nueva forma de obtener alquinos más sostenible y menos 

peligrosa que las que se utilizan hoy en día. 

Por tanto, en primer lugar, se procede a sintetizar el compuesto 7a siguiendo el 

método que esta descrito en la bibliografía por nuestro grupo.37 Una vez obtenido 

el producto deseado 7a con un 75% de rendimiento, se rotavapora la disolución 

para eliminar el disolvente y tener el producto listo para ser utilizado, a 
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continuación, en reacciones de metátesis. Mencionar que también se ha intentado 

sintetizar el -vinilsilano utilizando como producto de partida 1-penteno (1ao) en 

vez de estireno (1a), pero la reacción no ha tenido lugar. 

Las reacciones de metátesis se hicieron siguiendo las condiciones descritas en la 

Figura 5.11 con distintos complejos de rutenio. Además, se probó a hacerlas 

también usando tolueno como disolvente porque, en el caso en que fuera posible, 

sería más fácil para unificar los dos primeros pasos (paso 1 y 2 de la Figura 5.11) en 

uno. La estructura de los complejos de rutenio utilizados se muestran en la Figura 

5.12 y los resultados catalíticos están reflejados en la Tabla 5.7.  

 

Figura 5.12. Estructura de los complejos de rutenio y de molibdeno. 
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Tabla 5.7. Resultados catalíticos para la reacción de metátesis olefínica entre 7a y 1a.  

Entrada Catalizador 
Conversión 1a %,a 

DCM, 20ºC 

Conversión 1a %,a 

Tolueno, 70ºC 

1 LatMet 8,4 (0) - 

2 AquaMet 44,6 (0) 39,2 (0) 

3 FixCa 26,1 (0) - 

4 HeatMet 22,3 (0) - 

5 Nitro-Grela 58,2 (0) 34,1 (0) 

6 GreenCat 87,8 (0) - 

7 StickyCat 43,6 (0) 39,2 (0) 

8 Grubbs 2ª gen 44,8 (0) - 

9 Hoveyda-Grubbs 26,1 (0) - 
aLas selectividades al producto 6am se encuentran entre paréntesis. Los productos 
obtenidos son el cis y el trans-estilbeno. 

Como se observa en la Tabla 5.7, la mayoría de los complejos de rutenio utilizados 

catalizan la reacción de metátesis obteniendo conversiones de 1a moderadas, que 

varían entre 30-60% aproximadamente, independientemente de si se utiliza 

diclorometano o tolueno como disolventes (entradas 1-9). Sin embargo, los 

productos obtenidos son el cis y el trans-estilbeno. En ninguno de los casos se ha 

detectado, ni siquiera, trazas de 6am. 

Por tanto, se decide sintetizar diferentes -vinilsilanos terminales como 7a pero 

con diferentes grupos silano, para así cambiar la electronegatividad del doble 

enlace y ver si así se favorece la reacción de metátesis. En concreto se sintetizan 

tres (Figura 5.13).  

 

Figura 5.13. -vinilsilanos sintetizados para utilizar como reactivos en la reacción de 

metátesis olefínica. 
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Para intentar sintetizar los compuestos mostrados en la figura anterior, se sigue el 

mismo procedimiento que se ha utilizado para sintetizar 7a.37 Los resultados 

obtenidos se describen en la siguiente tabla (Tabla 5.8). 

Tabla 5.8. Rendimientos obtenidos a los -vinilsilanos deseados (7a1, 7a2, 7a3). 

Entrada Reactivo Conversión 1a % Selectividad (/) 

1 Trietoxisilano 72,9 100/0 

2 Pentametildisiloxano 97,8 50/50 

3 Clorodimetilsilano 89,5 0/100 

A la vista de los resultados obtenidos, se decide realizar la reacción de metátesis 

con el compuesto 7a1 (entrada 1), ya que es el único que se obtiene selectivamente 

-vinilsilano. Antes de utilizarlo en la reacción de metátesis, se decide purificarlo, 

eliminando el disolvente y el fenilacetileno de partida (4a) en el rotavapor, 

haciendo mucho vacío y calentando a 80-90ºC durante una hora. Se confirma su 

pureza mediante GC-MS y RMN.  

A continuación, se prueba a realizar la reacción de metátesis olefínica con el 

compuesto 7a1 utilizando estireno (1a) y 1-penteno (1ao) como reactivos de 

partida. Se decide utilizar 1-penteno para descartar la hipótesis de que la reacción 

no funciona al estar utilizando un alqueno aromático. Además, se prueba realizar 

la reacción de metátesis entre 7a y 1-penteno (1ao). Todos los resultados catalíticos 

se encuentran representados en la siguiente tabla (Tabla 5.9). 

Tabla 5.9. Resultados catalíticos de la reacción de metátesis entre estireno (1a) o 1-penteno 

(1ao) con los compuestos 7a y 7a1, utilizando GreenCat como catalizador. 

Entrada Reactivo Conversión 1a/1ao, % Selectividad 6am/6ao, % 

1 7a1 39,7/0 0/0 

2 7a 43,5/0 0/0 

Como se puede apreciar en la Tabla 5.9, tampoco se consigue obtener los productos 

deseados. Cuando se utiliza estireno (1a) como compuesto de partida, se obtiene 

cis y trans-estilbeno y, cuando se utiliza 1-penteno, la reacción no funciona. 

Por último, se decide cambiar el metal que cataliza la reacción y utilizar molibdeno 

en vez de rutenio, ya que en teoría, dicho metal es más activo en las reacciones de 
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metátesis olefínica. Mencionar que la poca bibliografía que se ha encontrado sobre 

metátesis de alquenos con silanos, se utiliza el catalizador de Schrock, y se consigue 

obtener vinilsilanos trisustituidos, siempre y cuando la reacción sea intramolecular, 

es decir, ciclando un mismo reactivo.38,39 

Por tanto, se realizaron las reacciones de metátesis, en las mismas condiciones 

descritas,38,39 pero utilizando un 20% en mol de catalizador de Schrock en vez del 

complejo de rutenio GreenCat (Tabla 5.10). 

Tabla 5.10. Resultados catalíticos de la reacción de metátesis entre estireno (1a) o 1-

hepteno (1ap) y los compuestos 7a y 7a1, utilizando el catalizador de Schrock. 

Entrada Reactivo Conversión 1a/1ap, % Selectividad 6am/6ao, % 

1 7a1 67,0/56,8 0/0 

2 7a 68,6/59,1 0/0 

Al utilizar el catalizador de Schrock, tampoco se consiguen obtener los productos 

deseados. Cuando se utiliza estireno (1a) como compuesto de partida, se obtiene 

principlamente cis y trans-estilbeno y, cuando se utiliza 1-hepteno (1ap), se obtiene 

mayoritariamente 7-tetradeceno. 

5.2.5.2. Reacción de monoborilación deshidrogenativa. 

La reacción de monoborilación deshidrogenativa de ciclododeceno está descrita en 

la bibliografía por nuestro grupo para complejos de rodio utilizando como 

nucleófilo y agente oxidante el bis(pinacolato)diborano, conocido como (Bpin)2.40 

Este estudio, nos dio la idea para intentar formar el alquino (4) eliminando, esta 

vez, el grupo borano del doble enlace, al igual que eliminamos el grupo silano de 

los vinilsilanos (6). Para ello, se probó a reproducir las condiciones de la reacción de 

monoborilación deshidrogenativa descritas por nosotros utilizando como reactivos 

de partida el ciclododeceno (1an, como en el artículo) y el cis-estilbeno (1am), y los 

resultados catalíticos se resumen en la siguiente tabla (Tabla 5.11). 
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Tabla 5.11. Resultados catalíticos para la reacción de monoborilación deshidrogenativa. 

 

Entrada Reactivo Conversión 1, % Selectividad a 11, % 

1 ciclododeceno 93,3 >99,0 

2 cis-estilbeno 90,6 0 

3a cis-estilbeno 0 0 
aSe añaden 2,3 eq de 2-norborneno. 

A la vista de los resultados catalíticos representados en la Tabla 5.11, se obtiene un 

93,3% de rendimiento al producto monoborilado del ciclododeceno (11an, entrada 

1) mientras que, cuando el alqueno de partida es el cis-estilbeno, el producto 

obtenido es 12am (90,6% de rendimiento, entrada 2). Por tanto, se decidió utilizar 

un alqueno de sacrificio (2-norborneno) para ver si así conseguimos el producto 11 

en vez del 12 (entrada 3). Lo que ocurrió es que la monoborilación tuvo lugar en el 

2-norborneno, obteniendo el alqueno monoborilado.  

A continuación, se decidió probar la reacción de deshidroeliminación oxidativa con 

el producto 11an, en las condiciones de reacción descritas en la Figura 5.6. Se 

consiguió una conversión de 44,9% y un rendimiento global a 4an aislado de 4,0%. 

Estos datos son muy interesantes debido a que, al ser la conversión moderada, se 

puede intentar cambiar las condiciones para forzar la reacción y obtener así 

mayores conversiones, lo que podría implicar un incremento del rendimiento al 

alquino. 

Resumiendo, con este método conseguimos obtener el vinilborano del 

ciclododeceno al cual se le elimina el grupo borano y se consigue formar el alquino 

correspondiente, aunque con bajo rendimiento. Sin embargo, tendremos que 

seguir buscando un nuevo modo de obtener vinilboranos o vinilsilanos en otros 

alquenos internos aromático y alifáticos. 
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5.2.6. Mecanismo de reacción. 

En el siguiente apartado, se van a describir las distintas pruebas experimentales 

realizadas para intentar averiguar tanto la especie activa de rutenio que interviene 

en la sililación deshidrogenativa como el mecanismo que siguen ambas etapas para 

la formación de alquinos a partir de alquenos. 

5.2.6.1. Especie activa del catalizador. 

Ru3(CO)12 es el compuesto de rutenio más barato (en peso de rutenio) que existe 

actualmente en el mercado, por lo que su alta actividad catalítica para la reacción 

de sililación deshidrogenativa es una ventaja desde el punto de vista de la economía 

atómica del proceso. Sin embargo, la estructura coordinativamente saturada del 

rutenio junto con su tendencia a descomponerse después de la eliminación de los 

ligandos CO, hace intuir que Ru3(CO)12 simplemente actúa como un precursor y no 

como el catalizador en sí. Para confirmar esta hipótesis, se realizan experimentos 

cinéticos monitorizados por cromatografía de gases (Figura 5.14) y, al mismo 

tiempo, por las técnicas UV-Vis (Figura 5.15) y FT-IR (Figura 5.16). 

 

Figura 5.14. Perfiles cinéticos para la reacción de sililación deshidrogenativa con Ru3(CO)12 

utilizando como alquenos iniciales A) estireno (1a) y B) 1-hepteno (1ap). Las barras de error 

indican un 5%. 
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Figura 5.15. Espectro UV-Vis hecho in situ de la reacción de sililación del estireno (1a) con 
HSiEt3 (5).  
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Figura 5.16. Espectro de la transformada de Fourier de infrarrojo in situ durante la sililación 

deshidrogenativa de estireno (1a) con HSiEt3 (5).  
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Los perfiles cinéticos de la Figura 5.14, realizados a distintas temperaturas, 

muestran que existe un tiempo de inducción cuando se utiliza Ru3(CO)12 como 

catalizador. El tiempo de inducción es más notable cuando el alqueno inicial es 1-

hepteno (1ap). Para ambos reactivos, a medida que aumenta la temperatura, 

disminuye el tiempo de inducción, siendo mínima a la temperatura de reacción 

optimizada (80-100ºC). El largo tiempo de inducción a temperaturas más bajas 

explicaría porque la reacción tarda más en completarse. 

Además, las correspondientes mediciones de UV-Vis in situ muestran el 

desplazamiento progresivo de la banda de absorción de transferencia de metal-

metal (Ru-Ru) del complejo Ru3(CO)12 a 390 nm, asociada a clústeres de Ru3,41 hacia 

energías de absorción más altas, alrededor de 355 nm, lo que indica la pérdida de 

los ligandos CO del complejo (Figura 5.15). 

Los resultados obtenidos de las mediciones FT-IR in situ durante la reacción de 

sililación deshidrogenativa, en las condiciones de reacción óptimas, muestran la 

pérdida de ligandos CO del complejo Ru3(CO)12, cuya señal en el espectro aparece 

sobre 2000 cm-1, a los 10 minutos de haber empezado la reacción, justo cuando 

termina el tiempo de inducción. Además, mientras va transcurriendo la reacción, 

va incrementando una banda que aparece sobre 2900 cm-1, perteneciente a la 

vibración de un enlace C-H de un carbono sp2. Esto indica que va incrementando la 

cantidad de vinilsilano (Figura 5.16). 

A continuación, se procede a calcular las energías de activación para ambos 

alquenos de partida. Para ello, se utiliza la ecuación de Arrhenius (Ecuación 1). 

𝑘 = 𝐴 · 𝑒
−𝐸𝑎
𝑅𝑇  (1) 

Donde k es la constante cinética, A es un factor preexponencial, Ea es la energía de 

activación, R es la constante de los gases ideales y T es la temperatura. 

Como la constante cinética de una reacción es proporcional a la velocidad inicial de 

esta, se puede utilizar la velocidad para calcular la energía de activación. La 

ecuación 1 se modifica para obtener una ecuación lineal: 



Capítulo 5. Nueva ruta sintética de alquinos a partir de alquenos con un catalizador 
de rutenio.  

153 
 

ln(𝑣0) = ln(𝐴) −
𝐸𝑎

𝑅𝑇
 (2) 

Por tanto, para obtener la energía de activación se representa ln(v0) frente a (RT)-1 

y se obtiene el valor de la pendiente (Figura 5.17). 

Los valores obtenidos para el estireno (1a) y para el 1-hepteno (1ap) son 14,2 

kcal/mol y 14,6 kcal/mol, respectivamente, lo que indica que la reacción puede 

transcurrir a temperatura ambiente una vez se forman las especies catalíticamente 

activas, después del tiempo de inducción. 

 

Figura 5.17. Representación para obtener la energía de activación de la reacción de sililación 

deshidrogenativa para el estireno (1a, azul) y el 1-hepteno (1ap, naranja). Ecuación estireno 

ln(v0)=-59374(RT)-1 +21,51 con R2=0,89, ecuación 1-hepteno ln(v0)=-61245(RT)-1 +21,96 con 

R2=0,95. Las barras de error indican un 5%. 

Todos los resultados anteriores apoyan firmemente que el complejo Ru3(CO)12 no 

es la especie catalítica activa sino algún otro complejo de rutenio formado in situ 

en la disolución después de la pérdida, al menos, de los ligandos CO puente. 
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5.2.6.2. Pruebas para la obtención del mecanismo de reacción. 

Después de ver en los apartados anteriores que la etapa de deshidrosililación 

oxidativa de vinilsilanos (6) para obtener alquinos (4) solo funciona si se utiliza 

iodosobenceno y trifluoruro de boro, se decide estudiar el mecanismo de reacción. 

Para ello, se miden las especies formadas in situ en cada paso de reacción mediante 

la técnica de resonancia magnética nuclear (RMN), en concreto, 1H, 11B 13C, 19F y 

DEPT. 

Para realizar la reacción de deshidrosililación oxidativa, se piensa que primero se 

debe formar una especie de complejo entre PhIO y BF3·OEt2, debido a que es 

necesario primero disolver el PhIO en diclorometano, luego añadir poco a poco el 

BF3·OEt2 y, a continuación, añadir la mezcla de reacción de la síntesis de vinilsilanos. 

Si se altera dicho orden, la formación del alquino (4) no tiene lugar. Por ello, se mide 

mediante RMN qué se forma cuando se añade el BF3 al PhIO, equimolarmente, 

disuelto en diclorometano (Figura 5.18, C) y se compara con los espectros 

obtenidos del BF3·OEt2 (Figura 5.18, A) y del iodosobenceno puros por separado 

(Figura 5.18, B). Los espectros de 1H obtenidos muestran que el BF3 se descoordina 

rápidamente de sus ligandos OEt2 al desplazarse las señales de Ha y Hb (de color 

negro cuando se encuentran en los compuestos puros y azul cuando nos referimos 

al complejo) hacia la derecha, desde 4,15 a 3,5 ppm y desde 1,4 a 1,2 ppm, 

respectivamente. Esto tiene sentido ya que el boro retira densidad de carga de las 

moléculas de dietiléter cuando están unidas a él, haciendo que los picos se 

desplacen a valores mayores de desplazamiento químico. Además, si se observa las 

señales de Ho, Hm y Hp del iodosobenceno, se aprecia como estas se desplazan hacia 

valores más altos cuando se encuentra coordinado con el BF3. Esto se debe a que al 

coordinarse ambos reactivos, el boro retira densidad de carga del anillo aromático, 

desplazando de este modo las señales a valores más altos de desplazamiento 

químico. Mediante esta técnica también se puede cuantificar, y observamos como 

se obtiene un 66% de complejo.  
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Figura 5.18. Espectros 1H RMN de A) BF3·OEt2, B) PhIO y C) complejo formado al añadir 

BF3·OEt2 a una disolución de PhIO en DCM. 
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Cuando se realiza el espectro 13C para el nuevo complejo formado (Figura 5.19, B) 

y para el iodosobenceno (Figura 5.19, A), se observa que los valores de los picos, 

que corresponden a los cuatro carbonos del anillo aromático, no cambian, lo que 

hace intuir que la estructura deben ser similares y, por tanto, que el boro no se 

coordina directamente al anillo aromático. Destacar que el pico que aparece a ~94 

ppm corresponde al carbono del anillo aromático que está unido al yodo. 

 

Figura 5.19. Espectros 13C RMN de A) PhIO y B) complejo formado al añadir BF3·OEt2 a una 

disolución de PhIO en DCM. 
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Se piensa que el boro se coordina por el oxígeno de PhIO debido a los 

desplazamientos químicos que encontramos en los espectros de flúor y boro 

(Figura 5.20, A y B), donde las señales en el espectro de flúor se desplazan hacia la 

izquierda (el oxígeno de PhIO retira densidad electrónica a los átomos de flúor del 

BF3), mientras que en el espectro de boro se observa un desplazamiento de las 

señales hacia la derecha (el boro tiene más densidad electrónica al coordinarse con 

el oxígeno de PhIO). 

 

Figura 5.20. Espectros A) 11B RMN y B) 19F RMN de BF3·OEt2 (color azul) y el complejo 

formado al añadir BF3·OEt2 a una disolución de PhIO en DCM (color rojo). 
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A continuación, se añade la mezcla de reacción de la sililación deshidrogenativa del 

estireno (1a) al complejo formado y se deja agitar durante tres horas para, 

seguidamente, realizarle las medidas de RMN. Se comparan los espectros de 1H del 

primer paso (formación vinilsilano) y del segundo paso sin la adición de hidróxido 

de sodio (Figura 5.21). En primer lugar, se observa que el Hd, que corresponde al 

protón del doble enlace del vinilsilano (6a) (que está unido al carbono que está 

unido al silicio) desaparece, mientras que aparece una señal nueva entorno a 0,7 

ppm. Además, si se comparan los espectros 13C (Figura 5.22), se observa que la señal 

de uno de los carbonos del vinilsilano se reduce drásticamente hasta 95 ppm. Esto 

indica que el yodo ha formado un nuevo enlace con un carbono (carbono naranja), 

el cual se piensa que es el que estaba unido al silicio inicialmente, lo que explicaría 

el desplazamiento de 6,5 a 0,7 ppm de la señal de Hd.  

También se realizan los espectros de RMN de 11B y 19F al intermedio de reacción 

formado entre la mezcla de reacción de la sililación y el complejo PhIO·BF3 (Figura 

5.23). En el espectro de 11B, se observa una única señal que corresponde a los 

enlaces B-F. En cambio, en el espectro de 19F, se observa una serie de señales sobre 

~150 ppm que deben corresponder al nuevo complejo. Nótese que estos ligeros 

desplazamientos pueden ser debidos al enlace I-O-BF3 de coordinación con un 

enlace simple más dador que el original I=O-BF3. Además, aparece una nueva señal 

mucho más apantallada, a -175 ppm, que puede corresponder a fluoruros simples. 
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Figura 5.21. Espectros 1H RMN de las reacciones de A) formación de vinilsilano (6a) y de B) 

disolución del vinilsilano (6a) añadida al complejo formado al añadir BF3·OEt2 a una 

disolución de PhIO en DCM. 
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Figura 5.22. Espectros A) 13C y B) 135DEPT RMN de la reacción de formación de vinilsilano en 

el complejo formado al añadir BF3·OEt2 a una disolución de PhIO en DCM. 
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Figura 5.23. Espectros A) 11B y B) 19F RMN de la reacción de formación de vinilsilano en el 
complejo formado al añadir BF3·OEt2 a una disolución de PhIO en DCM. 

A continuación, se miden los espectros de RMN al añadir el hidróxido de sodio a la 

mezcla de reacción anterior. En el espectro 1H se puede observar la aparición de un 

pico a 3,2 ppm que corresponde al protón del triple enlace terminal del 

fenilacetileno (4a, Hd) (Figura 5.24). Como hemos mencionado anteriormente, si se 

añade el hidróxido de sodio en una disolución de agua se produce de forma 
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cuantitativa fenilacetileno (4a), lo que respalda la formación del intermedio 13 

durante el proceso. El paso de eliminación procede después del ataque del 

hidróxido de sodio al átomo de hidrógeno ácido -vinil,42 con la ayuda de un buen 

grupo saliente como es el yodonio,43 el cual se va a reducir a iodobenceno. Sin 

embargo, si se añade NaOH sin disolver previamente en agua, la reacción no tiene 

lugar por lo que el agua es imprescindible como medio de reacción.44 Además, si se 

observa el espectro 11B, se ve una señal bastante ancha e irregular característica de 

óxido de boro, B2O3 y si se observa el espectro 19F se observan dos señales. Una a -

147 característica del enlace F-B y otra a -175 característica del enlace F-Si-O (Figura 

5.25). 

 

Figura 5.24. Espectro 1H RMN de la reacción de deshidrosililación oxidativa una vez añadido 

el hidróxido de sodio. 



Capítulo 5. Nueva ruta sintética de alquinos a partir de alquenos con un catalizador 
de rutenio.  

163 
 

 

Figura 5.25. Espectros A) 11B y B) 19F RMN de la reacción de deshidrosililación oxidativa una 
vez añadido el hidróxido de sodio. 

Por último, para confirmar la formación del complejo 13, se prepara de forma 

independiente un compuesto similar descrito en la bibliografía,45 el compuesto 14, 

y se miden los espectros de 1H, 11B, 13C y 19F, los cuales encajan muy bien con el 

intermedio propuesto (Figura 5.26).  
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Figura 5.26. Espectros del complejo 14 sintetizado A) 1H, B) 13C, C) 11B y D) 19F. 
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Si se observa el espectro de 1H de la Figura 5.26, vemos que las señales de los 

protones del anillo aromático aparecen en el mismo lugar que los protones 

aromáticos del complejo PhIO·BF3 (Figura 5.21, B). Si observamos el espectro 13C de 

la Figura 5.26 vemos que el carbono que esta unido al yodo (carbono naranja) 

aparece en una posición similar al del intermedio 13 (Figura 5.22, A). Además, los 

carbonos del anillo aromático y el otro que forma el doble enlace (carbono verde), 

aparecen a valores similares también al intermedio 13 (Figura 5.22, A). Si nos 

fijamos en el espectro de 11B de la Figura 5.26, vemos que la señal aparece a 0 ppm, 

igual que la que sale para el complejo PhIO·BF3 (Figura 5.23, A). Por último, vemos 

en el espectro 19F  (Figura 5.23, B) el pico aparece a -147 ppm, igual que la del 

intermedio 13. 

Una vez analizado todos los datos, se procede a proponer un mecanismo de 

reacción para la reacción de formación de alquinos a partir de alquenos utilizando 

como catalizador Ru3(CO)12 (Figura 5.27). 

 

Figura 5.27. Mecanismo de reacción propuesto. 

 



Capítulo 5. Nueva ruta sintética de alquinos a partir de alquenos con un catalizador 
de rutenio. 

166 
 

En primer lugar, el Ru3(CO)12 se inserta en el enlace H-Si del trietilsilano para activar 

el hidruro. A continuación, este reaccionará con el estireno (1a) y el 2-norborneno 

para dar lugar al vinilsilano deseado (6a) y norbornano. 

Seguidamente, se forma el complejo PhIO·BF3, al añadir el BF3·OEt2 sobre una 

disolución de iodosobenceno en diclorometano. Al añadir este sobre la mezcla de 

reacción anterior, donde se encuentra el vinilsilano, el oxígeno del complejo 

atacará al silicio. En consecuencia, el estireno atacará al yodo formándose el 

intermedio 13. A continuación, al añadir la disolución acuosa de hidróxido de sodio, 

el hidróxido ataca al hidrógeno  del estireno (1a), desencadenando la formación 

del triple enlace al romper el enlace que forma con el yodo. Como subproductos 

tenemos el yodobenceno, la sal NaF, Si(OEt3)2 y B2O3. Estos se forman al 

reorganizarse la parte de la molécula que se desprende al sintetizar el alquino.  

Para confirmar las especies formadas en el mecanismo de reacción se decide hacer 

alguna prueba más. En primer lugar, se lleva a cabo el seguimiento in situ de la 

reacción mediante experimentos UV-Vis, comparándolo con el intermedio (14) 

similar sintetizado (Figura 5.28). Los resultados muestran que las bandas de 

BF3·OEt2 bien diferenciadas a 379 y 320 nm desaparecen al adicionar 

iodosobenceno, confirmando la formación del complejo PhIO·BF3. Cuando se añade 

la mezcla de la reacción de formación de vinilsilano (6a) al complejo PhIO·BF3, se 

genera una nueva banda a 290 nm con un hombro a 310 nm, que se asimila a la 

banda principal del vinil yodonio 14. Finalmente, cuando se añade la disolución 

acuosa de NaOH, esta banda desaparece. Estos resultados apoyan firmemente el 

intermedio propuesto durante la reacción de deshidrosililación oxidativa de 6a a 

fenilacetileno (4a).46 
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Figura 5.28. Espectro UV-Vis realizado in situ durante la reacción de sililación 
deshidrogenativa de estireno (1a) con HSiEt3 (5) seguida de la deshidrosililación oxidativa 
con una mezcla equimolar de BF3·OEt2 y PhIO. Para una mejor comparación el espectro del 
complejo 14 también está incluido.  

También, se averigua como se forma el alquino final mediante reactivos 

deuterados. Se prepara 6a a partir de estireno deuterado únicamente en los 

carbonos pertenecientes al doble enlace (estireno-d3). A continuación, se realiza la 

deshidrosililación oxidativa, para lo cual se añade la correspondiente disolución de 

NaOH en H2O. Sorprendentemente, solo se obtiene un 5% de alquino deuterado. 

Sin embargo, cuando se trata 6a con NaOH disuelto en D2O, se forma un 45% de 

alquino deuterado. Estos resultados confirman el intercambio del átomo de 

hidrógeno del fenilacetileno (4a) en el medio de reacción bifásico (Figura 5.29).47 

 

Figura 5.29. Pruebas con reactivos deuterados. 
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5.3. Conclusiones. 

La síntesis directa de alquinos a partir de alquenos se realiza con éxito mediante 

una reacción de sililación deshidrogenativa catalizada por un complejo de rutenio 

seguida de una reacción de deshidroeliminación oxidativa, llevada a cabo por un 

complejo formado in situ (PhIO·BF3) y la adición de una disolución acuosa de una 

base. Este complejo puede ser sintetizado y almacenado en un frigorífico durante 

meses listo para ser utilizado cuando se necesite. La adición de carbón activo para 

atrapar las especies de rutenio catalíticamente activas al finalizar la primera 

reacción, y su fácil eliminación mediante una filtración, aumenta la conversión de 

los vinilsilanos para obtener el alquino deseado. Esto sucede debido a que se 

eliminan especies de rutenio que son perjudiciales en el segundo paso. Se ha 

comprobado que esta metodología es eficaz para obtener alquinos terminales 

alifáticos y aromáticos, aunque estos se hidratan, formando aldehídos o se 

desprotonan y reaccionan formando polímeros. Aún así, se han conseguido obtener 

algunos alquinos aislados. Para solventar este problema, se debería de diseñar un 

catalizador heterogéneo de rutenio con el que se consiga sintetizar 6 y no 8, para 

así poder quitar el rutenio cuando finalice la formación de vinilsilanos y evitar así la 

formación del aldehído una vez formado el alquino. También, se puede intentar 

hacer la reacción en un reactor en continuo, utilizando un catalizador de rutenio 

heterogéneo, donde el alquino formado fuera separándose del medio de reacción. 

Otra opción es suavizar las condiciones del paso de eliminación, utilizando 

catalizadores. 

Para conseguir sintetizar alquinos internos, se ha intentado obtener vinilsilanos 

internos mediante reacciones de metátesis y monoborilación. Solo se ha 

conseguido obtener alquinos de alquenos cíclicos, como el ciclododecino. 

Por último, se han realizado multitud de pruebas para averiguar los intermedios de 

reacción para, seguidamente, proponer un mecanismo de reacción para la ruta 

diseñada. En éste, se muestra la formación de un nuevo complejo formado 

(PhIO·BF3) y como actúa para formar alquinos. 

En resumen, se ha descubierto una nueva forma de sintetizar alquinos terminales 

a partir de alquenos terminales en menos de un día laborable. Además, se abre una 

puerta para que la comunidad científica pueda seguir investigando sobre este 
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proceso para terminar obteniendo rendimientos más altos a alquinos (evitando los 

subproductos formados). 
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6.1. General. 

La mayoría de los compuestos químicos (reactivos, catalizadores y disolventes) que 

se han utilizado para desarrollar la presente tesis doctoral se han obtenido de 

distintas casas comerciales y se han usado sin realizarles ninguna purificación 

adicional a menos que se especifique lo contrario. Los compuesto que se han 

sintetizado, ya sean materiales de partida, catalizadores o compuestos obtenidos 

al realizar las reacciones, se caracterizan y se describen, junto al proceso 

experimental que se ha seguido para obtenerlos, en este capítulo. 

6.2. Técnicas instrumentales. 

En el siguiente apartado se van a detallar todas las técnicas empleadas para llevar 

a cabo la caracterización de los compuestos sintetizados, el seguimiento de las 

reacciones y el análisis de las especies activas. 

- Cromatografía de gases (GC). 

La cromatografía de gases se ha utilizado para calcular el rendimiento de la mayoría 

de reacciones descritas en los capítulos anteriores y para analizar la cantidad de 

reactivos y productos a diferentes tiempos en las reacciones cinéticas. Para ello, se 

ha empleado el método del patrón externo, en el cual se añade una cantidad 

conocida de un compuesto patrón al vial donde se encuentra diluida la alícuota 

extraída de la reacción que se quiere analizar. El patrón no se consume ni 

interacciona con los compuestos que pueda llevar la muestra.  El cromatógrafo 

proporciona las áreas del patrón y de los analitos a partir de las cuales, mediante el 

factor de respuesta (previamente calculado a partir de rectas de calibrado), se 

obtienen las concentraciones de los distintos analitos presentes en la muestra 

analizada. Los compuestos utilizados como patrón externo han sido el n-decano y 

n-dodecano dependiendo de los compuestos que se iban a analizar para evitar 

solapamiento de señales. Todas las alícuotas han sido analizadas por un 

cromatógrafo Shimadzu GC-2025 equipado con una columna HP-5MS (30m x 

0.25mm x 0.25m) cuya fase estacionaria contiene un 5% de fenilmetilsilicona. 
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- Cromatografía de gases acoplada a espectroscopía de masas (GC-MS). 

Esta técnica se ha empleado para caracterizar los productos y subproductos 

formados en el transcurso de las distintas reacciones. El aparato proporciona las 

fragmentaciones de masa tras ser ionizado cada compuesto presente en la muestra 

a analizar, la cual se puede decir que es la huella dactilar de las moléculas. Los datos 

obtenidos son comparados con una base de datos proporcionada por el mismo 

equipo y comprobado mediante un análisis manual. El equipo que se ha utilizado 

es un Agilent 6890N equipado con una columna HP-5MS (30m x 0,25mm x 0,25m) 

cuya fase estacionaria contiene un 5% de fenilmetilsilicona, el cual está acoplado a 

un detector de masa cuadrupolar Agilent 5973N. 

- Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN). 

Esta técnica se ha utilizado para caracterizar con exactitud todos los compuestos 

orgánicos formados en las reacciones. Todos los espectro de RMN de 1H, 13C, 
135DEPT, 11B y 19F se han obtenido mediante dos equipos, Bruker Avance de 300Hz 

y Bruker Avance de 400Hz utilizando como disolventes CDCl3, D2O o CD2Cl2 

dependiendo del compuesto a analizar. 

- Espectroscopia de resonancia paramagnética electrónica (EPR). 

Las mediciones de EPR se utilizaron para caracterizar los iones formados en las 

reacciones y poder averiguar así más detalles sobre los mecanismos de reacción. Se 

utilizó un espectrómetro Bruker EMX-12 que trabaja en la banda X con una 

modulación de frecuencia de 100 kHz y una amplitud de 1G a -170ºC. 

- Espectrofotometría de absorción ultravioleta-visible (UV-vis). 

Esta técnica se ha utilizado para caracterizar las especies activas de los catalizadores 

que intervienen tanto en la reacción de sililación deshidrogenativa como en la 

reacción de acoplamiento cruzado oxidativo y para ver que productos orgánicos se 

han obtenido en cada paso de reacción. Las medidas se realizaron a temperatura 

ambiente en una celda de cuarzo de 1 y 0,1 cm de longitud de trayectoria óptica en 

un espectrofotómetro UV-vis Agilent Cary 300 (Varían UV0811M209) y una lámpara 

de xenón. 
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- Espectroscopia ultravioleta-visible de emisión (fluorescencia). 

Esta técnica se ha utilizado para confirmar los clústeres de plata formados en 

disolución en la reacción de acoplamiento cruzado oxidativo. Todas las medidas se 

realizaron a temperatura ambiente en cubetas de cuarzo de 1 cm de longitud de 

trayectoria óptica utilizando un fluorímetro modelo LP S-220B (Photon Technology 

International) el cual incorpora una lámpara de xenón de 75W.  

- Espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa (DR UV-vis). 

Esta técnica se ha utilizado para informar sobre las especies que se forman en el 

catalizador heterogéneo Ru-SiO2. Los espectros se realizan a temperatura ambiente 

en una célula de cuarzo entre 190 y 800 nm en un espectrofotómetro equipado con 

una esfera integradora.  

- Espectroscopia infrarroja (IR). 

Esta técnica se ha utilizado para caracterizar compuestos orgánicos obtenidos al 

realizar las reacciones y para seguir las especies activas del catalizador que se van 

formando en el trascurso de las reacciones. Para ello se ha empleado el 

instrumento JASCO FT/IR-4700 equipado con reflectancia total atenuada (ATR). 

- Espectroscopia atómica de emisión por plasma de inducción acoplada (ICP-AES). 

Esta técnica se ha utilizado para cuantificar la cantidad en peso de los distintos 

metales que contienen los catalizadores sólidos (MOFs y zeolitas) y para cuantificar 

el rutenio recuperado al finalizar la reacción de sililación deshidrogenativa. Todas 

las muestras han sido disgregadas con distintos ácidos (entre ellos HF, HNO3 y HCl) 

y diluidas con agua antes de ser analizadas con el espectrómetro de emisión Varian 

715-ES con fuente de plasma inducido. 

- Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS). 

Esta técnica se ha utilizado para averiguar los estados de oxidación de los metales 

que contienen los catalizadores heterogéneos utilizados para catalizar la reacción 

de acoplamiento cruzado oxidativo. El espectrómetro utilizado es un SPECS provisto  

de un analizador multicanal Phoibos 150MCD con radiación MgK (1253,6 eV). 



Capítulo 6. Materiales y métodos.  

180 
 

Como referencia interna para la corrección de las energías de enlace, se ha fijado 

el pico C1s a 284,5 eV. 

- Difracción de rayos X en polvo (XRD). 

Esta técnica se ha utilizado para caracterizar los catalizadores heterogéneos y 

confirmar su estabilidad al acabar las reacciones químicas mediante un 

difractómetro CUBIX en geometría de Bragg-Brentano de PANalytical equipado con 

un detector PANalytical X’Celator. Se utilizó una fuente de radiación de rayos X de 

Cu K (1=1,5406 Å, 2=1,5444 Å, I2/I1=0,5), con una intensidad de 40 mA y un 

voltaje de 45 kV. Se usó una rendija de divergencia variable con un área de muestra 

constante irradiada de 5 mm. Las medidas se realizaron a temperatura ambiente 

rotando la muestra sobre si misma a 0,5 revoluciones por segundo. El rango de 

medida abarca de 2º a 40º (2) y un tiempo de medida de 35 s por cada paso. 

- Purificación de compuesto orgánicos. 

La purificación de los compuestos orgánicos sintetizados se ha efectuado a través 

de las técnicas de separación habituales. Para la cromatografía preparativa en capa 

fina (TLC preparativa) se han empleado placas de sílice de 20 cm x 20 cm en una 

cubeta utilizando como eluyente mezclas de disolventes en distintas proporciones 

dependiendo de la polaridad del compuesto a separar (generalmente se ha 

utilizado mezclas de hexano:acetato de etilo). La cromatografía en columna, 

también conocida como cromatografía flash, se ha llevado a cabo utilizando sílice 

con 230 m2/g de área externa y ejerciendo presión. 

La estructura cristalina de los MOFs y cualquier caracterización adicional está 

descrita en los correspondientes referencias bibliográficas.1,2 

6.3. Procedimientos experimentales. 

A continuación, se van a detallar todos los procedimientos experimentales 

realizados en el transcurso de la presente tesis doctoral para la obtención de los 

distintos alquinos y sus correspondientes intermedios de reacción. Además, se va a 

describir los procedimientos seguidos para sintetizar los distintos catalizadores 

sólidos empleados en las distintas reacciones. 
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6.3.1. Capítulo 3. Nueva ruta sintética de alquinos a partir de alquenos con 

catalizadores de plata. 

- Reacción de acoplamiento cruzado oxidativo entre derivados de estireno (1) y 

fenilsulfinito de sodio (2) con catalizadores homogéneos. 

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de 7 mL equipado con un 

agitador magnético y cerrado con un tapón de rosca,, con un septum incorporado 

para poder sacar muestra cuando fuera necesario. En él, se introduce el derivado 

de estireno (1) (1 eq, 0,4 mmol) y PhSO2Na (2) (1 eq, 0,4 mmol) junto a el persulfato 

de potasio (2 eq, 0,8 mmol), TEMPO (0,2 eq, 0,08 mmol) y la sal catalítica (15% en 

mol, 0,06 mmol), generalmente AgNO3, y se tratan con 2 mL de tolueno, dejándolos 

reaccionar durante toda la noche a 100ºC bajo atmósfera de N2. El catalizador se 

pesa con la luz apagada. Cuando la reacción se ha completado, se detiene 

adicionando agua a la mezcla resultante y se realiza una extracción con 

diclorometano. A continuación, se seca la fase orgánica con sulfato de sodio, se 

filtra el sólido y se determinan las especies formadas mediante GC-MS. 

- Reacción de acoplamiento cruzado oxidativo entre derivados de estireno (1) y 

fenilsulfinito de sodio (2) con catalizadores heterogéneos. 

Las reacciones se llevaron a cabo en viales de vidrio de 2 mL equipados con un 

agitador magnético sellados con tapones metálicos que contienen septums 

incorporados. A continuación, se introducen el derivado de estireno (1) (1 eq, 0,05 

mmol) y PhSO2Na (2) (1 eq, 0,05 mmol) junto a persulfato de potasio (2 eq, 0,1 

mmol), TEMPO (0,2 eq, 0,01 mmol), Fe3+Ag0
2@MOF (11.0 mg, 5% mol de Ag) y se 

tratan con 0,25 mL de tolueno, dejándolos reaccionar durante 24 horas a 100ºC 

bajo atmósfera de N2. Cuando se combinan Fe3+@MOF y Ag0
2@MOF como 

catalizadores para realizar la reacción, las cantidades utilizadas de cada catalizador 

fueron 11,5 mg (6,0% mol de Fe) y 11,0 mg (9,0% mol de Ag), para mantener la 

cantidad total del metal de 15% en mol. Cuando se utiliza cualquier otro catalizador 

sólido, se calcula incorporar a la disolución la cantidad que corresponda a 15% en 

mol del metal que va a caracterizar la reacción. Una vez completada la reacción, la 

mezcla es filtrada para separar el catalizador y el líquido resultante es extraído con 
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diclorometano y secado con sulfato de sodio. Los productos obtenidos se 

determinan mediante GC-MS. 

- Reacción de formación de alquinos mediante la eliminación del grupo sulfona de 

las vinilsulfonas previamente sintetizadas. 

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de 7 mL equipado con un 

agitador magnético y cerrado con un tapón de rosca, con un septum incorporado. 

En ellos se introduce la vinilsulfona 3 (1 eq, 0,12 mmol) con una disolución de terc-

BuOK (1M) en TFH (2 eq, 0,24 mmol) y se deja agitando durante 1 hora a 70ºC. 

Cuando la reacción termina, se añade agua y la mezcla es extraída con THF. Las 

diferentes fases orgánicas obtenidas se juntan y se secan con Na2SO4. Los productos 

obtenidos se caracterizan por GC-MS. 

- Reacción en un solo paso de formación de alquinos a partir de derivados de 

estireno. 

Las reacciones se llevaron a cabo en viales de vidrio de 2 mL equipados con un 

agitador magnético sellados con tapones metálicos que contienen septums 

incorporados. Seguidamente, se introduce el derivado de estireno (1 eq, 0,05 

mmol) y PhSO2Na (1 eq, 0,05 mmol) junto a Fe3+Ag0
2@MOF (11 mg, 5% mol de Ag), 

K2S2O8 (2eq, 0,1 mmol) y se tratan con 0,25 mL de tolueno, dejando la mezcla 

reaccionar durante 24 horas a 100ºC bajo atmósfera de N2. Cuando la reacción ha 

finalizado, se filtra la mezcla de reacción para separar el catalizador y la disolución 

se rotavapora a vacío para, a continuación, introducir el líquido concentrado en un 

reactor de vidrio limpio equipado con un agitador magnético. Si es necesario, se 

utiliza THF para facilitar el transvaso. Por último, se añade una disolución de terc-

BuOK (1M) en THF (2 eq, 0,1 mmol) y se deja todo agitando durante 1 hora a 70ºC. 

Cuando la reacción se ha completado, se añade agua y la mezcla resultante se 

extrae con THF. Las fases orgánicas se secan con Na2SO4 y los productos obtenidos 

se analizan mediante GC-MS. 
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- Procedimiento para reutilizar el catalizador. 

Para reutilizar el catalizador Fe3+Ag0
2@MOF, se recupera el sólido de la reacción 

centrifugando y decantando el líquido sobrenadante. A continuación, se lava el 

catalizador con metanol para eliminar los compuestos orgánicos que puedan 

haberse quedado adheridos, con agua desionizada para eliminar los restos de 

oxidante y otra vez con metanol para eliminar los restos de agua y poder secarlo 

con mayor facilidad. Estos lavados se repiten tres veces. Por último, el sólido se seca 

bajo vacío y se utiliza directamente en la siguiente reacción. 

- Prueba de lixiviación en caliente. 

Para realizar la prueba de lixiviación, se lleva a cabo la reacción siguiendo el 

procedimiento explicado justo arriba pero se filtra la reacción en caliente cuando 

esta ha alcanzado ~20% de conversión del derivado de estireno (1), con un filtro de 

teflón de 0,25 m. La disolución resultante se introduce en un nuevo reactor, 

equipado con un agitador magnético, con la cantidad necesaria de reactivos de 

partida insolubles frescos (PhSO2Na y K2S2O8) y calentando la mezcla de nuevo a 

100ºC. Las alícuotas obtenidas a distintos tiempos son analizadas por GC y los 

resultados son comparados con los resultados obtenidos cuando el sólido 

permanecía en la reacción. 

- Determinación de los órdenes de reacción. 

Para determinar los ecuaciones de velocidad, se realizaron cinco o más reacciones 

cinéticas siguiendo el procedimiento experimental explicado anteriormente. Para 

cada reactivo, se variaba su concentración mientras que las demás concentraciones 

se mantenían constantes y en exceso. Una vez se obtienen las cinéticas para todos 

los reactivos, se obtienen los ordenes de reacción a partir de representar las 

pendientes de cada cinética frente a la concentración del reactivo. 

-  Obtención de la gráfica de Hammett. 

Para obtener la gráfica de Hammett, se realizaron reacciones cinéticas siguiendo el 

procedimiento experimental explicado anteriormente con diferentes derivados de 

estireno, es decir, cambiando los grupos funcionales del anillo aromático para 
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cambiar así la densidad electrónica del doble enlace. A continuación,  se representa 

el logaritmo del cociente entre la velocidad inicial de cada compuesto y la del 

estireno frente a los valores , los cuales están definidos en la bibliografía para cada 

sustituyente. 

- Detección de radicales en las distintas etapas de la reacción de acoplamiento. 

Para confirmar la sospecha de que la reacción sigue un mecanismo de reacción 

radicalario se realizan distintos experimentos. En primer lugar, se prepara una 

reacción añadiendo PhSO2Na (0,02 mmol) y AgNO3 (0,02 mmol) junto a DMPO (0,02 

mmol) en 2 mL de tolueno y se calienta un par de minutos. A continuación se coge 

una alícuota, se inserta en un tubo de cuarzo y se realiza la medida por EPR para 

ver si se forma el radical ·PhSO2. La siguiente prueba que se realiza es para 

comprobar si el K2S2O8 sirve para regenera el TEMPO. Para ello, se realiza la reacción 

según el método experimental descrito anteriormente pero sin añadir el TEMPO. 

De todos los reactivos se añade 0,02 mmol y de tolueno 2mL. Se necesita diluir la 

reacción para no saturar el detector del equipo. Se van cogiendo alícuotas a 

distintos tiempos y se realizan las mediciones. 

- Experimentos cinéticos con estireno deuterado. 

Para calcular el efecto isotópico cinético (KIE), se realizaron cinéticas con estireno-

d8 siguiendo los métodos experimentales explicados anteriormente para el 

catalizador de plata en disolución. Se obtienen las velocidades iniciales de las 

pendientes de las cinéticas realizadas y se realiza el cociente entre las velocidades 

iniciales del producto sin deuterar y el producto deuterado. 

- Seguimiento de la reacción de acoplamiento catalizada por plata mediante 

espectrofotometría de absorción UV-vis y emisión UV-vis (fluorimetría). 

Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente en una celda de cuarzo con 

una longitud de trayectoria óptica de 1,0 cm. Se preparó la reacción de 

acoplamiento como se ha descrito anteriormente y se dejo reaccionando un par de 

horas. A continuación, se cogió una alícuota y se procedió a medirla. 
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- Síntesis de [Ag0
2(Ag0)1.34FeIII

0.66]@Na2
I{Ni4

II[CuII
2(Me3mpba)2]3}·63H2O (hecho en 

otro grupo de investigación). 

El catalizador sólido fue obtenido después de realizar tres pasos de reacción. En 

primer lugar, los cristales de NiII2{NiII4[CuII
2(Me3mpba)2]3}·54H2O (5 mg, 0,0015 

mmol) son suspendidos en 5 mL de una disolución acuosa de AgNO3 (1 mg, 0,006 

mmol) durante 24 horas, hasta que se completa el intercambio de Ni2+, los cationes 

alojados en los poros, por Ag+ (visto por SEM). Entonces, el material resultante se 

vuelve a suspender en una disolución de agua/metanol (1:1) donde se encuentra 

disuelta la sal (NH4)2Fe(SO4)2·6H2O (1.2 mg, 0,003 mmol) bajo condiciones aeróbicas 

durante 24 horas. Se aislaron los cristales mediante filtración y se secaron al aire 

libre. A continuación, los cristales resultantes se suspendieron en una disolución de 

agua/metanol (1:1) a la que se le añadió 15 fracciones de NaBH4 de forma 

progresiva (cada fracción son 0,4 mmol de NaBH4 por mol de MOF) durante 72 

horas. Cada fracción se dejó reaccionar durante 90 minutos. Después de este 

periodo de tiempo, las muestras fueron lavadas con una disolución de 

agua/metanol y filtrado para dejarlas secar al aire libre. 

Además, la síntesis descrita se puede realizar a mayor escala (hasta 100 veces más) 

incrementando las cantidades de cada reactivo.   

6.3.2. Capítulo 4. Nuevos catalizadores de cobre para obtención de vinilsilanos 

- Reacción de acoplamiento cruzado oxidativo entre derivados de estireno y 

fenilsulfinito de sodio con catalizadores de cobre en disolución. 

El procedimiento experimental es el mismo que se ha descrito para el catalizador 

de plata en el apartado anterior pero en vez de utilizar AgNO3 se utilizan 

catalizadores de cobre (15% en mol). 

- Reacción de acoplamiento cruzado oxidativo entre derivados de estireno y 

fenilsulfinito de sodio con catalizadores heterogéneos de cobre. 

Las reacciones se llevaron a cabo en viales de vidrio de 2 mL equipados con un 

agitador magnético sellados con tapones metálicos, que contienen septums 

incorporados. A continuación, se introducen el derivado de estireno (1 eq, 0,05 
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mmol) y PhSO2Na (1 eq, 0,05 mmol) junto a persulfato de potasio (2 eq, 0,1 mmol), 

TEMPO (0.2 eq, 0,01 mmol), los catalizadores heterogéneo de cobre (5,0 mg, 15% 

mol de Ag) y se tratan con 0,25 mL de tolueno dejándolos reaccionar durante 24 

horas a 100ºC bajo atmósfera de N2.  Una vez completada la reacción, la mezcla es 

filtrada para separar el catalizador y el líquido resultante es extraído con 

diclorometano y secado con sulfato de sodio. Los productos obtenidos se 

determinan mediante GC-MS. 

- Seguimiento de la reacción de acoplamiento catalizada por plata mediante 

espectrofotometría de absorción UV-vis y emisión UV-vis (fluorimetría). 

Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente en una celda de cuarzo con 

una longitud de trayectoria óptica de 1,0 cm. Se tomaron alícuotas de la reacción a 

diferentes tiempos, se colocaron en la celda y se procedió a medirlas. 

- Determinación de los órdenes de reacción. 

Para determinar la ecuación de velocidad cuando se utiliza cobre como catalizador 

se repite el procedimiento explicado en el apartado anterior en el cual se usa plata 

y se hace con cobre. 

- Experimentos cinéticos con estireno deuterado. 

Para calcular el efecto isotópico cinético (KIE) del catalizador de cobre, se sigue el 

procedimiento descrito en el apartado anterior. 

- Prueba de lixiviación en caliente. 

Para realizar las pruebas de lixiviación se sigue el procedimiento descrito en el 

apartado anterior. 

- Procedimiento para reutilizar el catalizador. 

Para realizar las pruebas de reutilización del catalizador se sigue el procedimiento 

descrito en el apartado anterior. 
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- Procedimiento general para la preparación de zeolitas básicas y la incorporación 

de Cu2+. 

Se obtuvo comercialmente la zeolita H-USY (Si/Al=15) y se trató con una disolución 

acuosa de acetato de cesio (1M) para obtener la correspondiente zeolita de cesio 

(CsY). A continuación, las zeolitas HY (obtenida comercialmente), NaY (obtenida 

comercialmente) y CsY fueron añadidas a disoluciones acuosas de Cu(OAc)2 (3,2M) 

para realizar los intercambios catiónicos. Finalmente, se calcinaron todas las 

zeolitas a 450ºC. 

- Procedimiento general para la preparación de la zeolita Ni-NaY. 

La zeolita NaY, disponible comercialmente, se añade a una disolución acuosa de 

acetato de níquel (0,1M) durante 20 horas a temperatura ambiente. A 

continuación, se filtra la zeolita, se lava con agua desionizada y se seca a 100ºC para 

obtener la correspondiente zeolita de níquel. De esta forma, los cationes de Ni2+son 

distribuidos homogéneamente por los canales y las cavidades de la zeolita. El 

contenido final de Ni es 4,5% en peso. 

- Procedimiento general para la preparación de la zeolita CuCl2-HUSY . 

La zeolita HUSY, disponible comercialmente, se seca con alto vacío a 300ºC. A 

continuación, se pesan 15 mg de CuCl2 , se disuelven en la mínima cantidad posible 

de agua y se añade sobre 300 mg de zeolita HUSY seca. Se deja agitando hasta que 

se evapora el disolvente y se obtiene un sólido seco. Por último, se acaba de secar 

a vacío a 300ºC. 

- Síntesis de NiII2{NiII4[CuII
2(Me3mpba)2]3}·54H2O (preparado en otro grupo de 

investigación). 

Para sintetizar el MOF utilizado en la presente tesis doctoral, primero se debe 

sintetizar MgII
2{MgII

4[CuII
2(Me3mpba)2]3}·45H2O siguiendo el método descrito en la 

bibliografía.3-5 A continuación, dicho material se somete a una doble reacción de 

intercambio catiónico al sumergirlo en disoluciones acuosas saturadas de 

Ni(NO3)2·6H2O durante varias semanas. Después de este periodo de tiempo, las 

muestras fueron lavadas tres veces con una disolución de agua para quitar los 
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restos inorgánicos y, seguidamente, con una de metanol para quitar los restos de 

agua. Por último, el sólido se seca al aire libre. 

6.3.3. Capítulo 5. Nueva ruta sintética de alquinos a partir de alquenos con un 

catalizador de rutenio. 

- Reacción de sililación deshidrogenativa para la formación de vinilsilanos. 

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de 7 mL equipado con un 

agitador magnético y cerrado con un tapón de rosca, con un septum incorporado. 

En él, se introducen el 2-norborneno (1,7 eq, 2,3 mmol) y Ru3(CO)12 (0,5% en mol, 

0,007 mmol) y se disuelven en 1 mL de tolueno dejando la mezcla bajo corriente de 

N2 durante 5-10 minutos. A continuación, se añade el estireno (1 eq, 1,4 mmol) y el 

HSiEt3 (1.2 eq, 1,7 mmol) y se deja reaccionar durante 60 minutos a 80ºC. Una vez 

completada la reacción, se determinan las especies formadas mediante GC-MS. 

- Reacción de deshidroeliminacion oxidativa de silanos para formar alquinos. 

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de 7 mL equipado con un 

agitador magnético y cerrado con un tapón de rosca, con un septum incorporado. 

En primer lugar, se debe formar el complejo BF3·OIPh. Para ello, se introduce PhIO 

(2,5 eq, 1,75 mmol) junto a 0,7 mL de diclorometano y se deja agitando entre 5-10 

minutos. No todo el compuesto se disolverá, por lo tanto debería de verse una 

dispersión amarilla. A continuación, se añade muy poco a poco el BF3·(OEt)2 (2,5 eq, 

1,75 mmol) y se deja agitando hasta que se observa una disolución amarilla 

transparente indicando que el complejo ya esta formado. Seguidamente, se añade 

la mitad de la reacción de sililación deshidrogenativa (~0,7 mL) al complejo formado 

y se deja reaccionar a temperatura ambiente durante 3 horas. Una vez completada 

la reacción, se añade una disolución acuosa de NaOH (4 eq, 2,8M) y se extrae con 

diclorometano. El conjunto de fases orgánicas se juntan, se secan con Na2SO4 y se 

analizan las especies formadas mediante GC-MS. 

- Reacción de formación de alquinos a partir de alquenos en un solo paso. 

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de 7 mL equipado con un 

agitador magnético y cerrado con un tapón de rosca, con un septum incorporado. 
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En él, se introducen el 2-norborneno (1,7 eq, 2,3 mmol) y Ru3(CO)12 (0,5% en mol, 

0,007 mmol) y se disuelven en 1 mL de tolueno dejando la mezcla bajo corriente de 

N2 durante 5-10 minutos. A continuación, se añade el estireno (1 eq, 1,4 mmol) y el 

HSiEt3 (1,2 eq, 1,7 mmol) y se deja reaccionar durante 60 minutos a 80ºC. Una vez 

completada, se le añade carbón activo (2,4 eq, 3,33 mmol) y decano (0,09 eq, 0,13 

mmol) y se deja agitando a temperatura ambiente durante 60 minutos. A 

continuación, la mezcla se filtra con un filtro de teflón de 0,25 m y la mitad se 

vierte sobre una disolución de DCM que contenga el complejo formado (1,75 mmol 

de PhIO + 1,75 mmol de BF3·(OEt)2 en 0,7 mL de DCM) dejando agitando la mezcla 

durante 3 horas a temperatura ambiente. Una vez completada la reacción, se añade 

una disolución acuosa de NaOH (4 eq, 2,8M) y se extrae con diclorometano. El 

conjunto de fases orgánicas se juntan, se secan con Na2SO4 y se analizan las 

especies formadas mediante GC-MS. 

-Reacción de metátesis con rutenio y molibdeno. 

Las reacciones se llevaron a cabo en viales de vidrio de 2 mL equipados con un 

agitador magnético sellados con tapones metálicos que contienen septums 

incorporados. A continuación, se pesa en ellos el catalizador de rutenio (5,0% en 

mol, 0,012 mmol) y se disuelve con tolueno (0,25M). Seguidamente, se añade 

estireno (1 eq, 0,06 mmol) y -vinilsilano (5 eq, 0,3 mmol) y se deja agitando a 

temperatura ambiente durante 24 horas. Si la reacción se realiza con el catalizador 

de Schrock, la reacción se monta en caja seca. El procedimiento es el mismo 

excepto en la cantidad de catalizador que se utiliza (20% en mol, 0,048 mmol). 

- Reacción de borilación. 

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de 7 mL equipado con un 

agitador magnético y cerrado con un tapón de rosca, con un septum incorporado. 

En él, se introducen el ciclododeceno (mezcla cis/trans 73:27, 1 eq, 0,3 mmol), 

(BPin)2 (2 eq, 0,6 mmol) junto al catalizador sólido (90 mg, 3,0% en mol de Rh) y se 

disuelven en tolueno (0,5M) dejando la mezcla agitando a 100ºC durante 7 horas. 

Las especies formadas se analizan mediante GC-MS. 
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- Seguimiento de la reacción de sililación deshidrogenativa con Ru3(CO)12 mediante 

espectrofotometría infrarroja. 

Se tomaron alícuotas de la reacción a diferentes tiempos de reacción y se diluyeron 

en diclorometano. A continuación se añade una o dos gotas sobre el detector del 

equipo de infrarrojo y se deja que se evapore el disolvente. Se repite el proceso dos 

veces más y se procede a medir las muestras. Las mediciones se realizaron a 

temperatura ambiente. 

- Seguimiento de la reacción de sililación deshidrogenativa con Ru3(CO)12 y de 

deshidroeliminación oxidativa mediante espectrofotometría de absorción UV-vis. 

Se realizaron dos pruebas distintas en el espectrofotómetro de absorción. Por un 

lado, alícuotas extraídas a distintos tiempos de la reacción de sililación 

deshidrogenativa se diluyeron en diclorometano, para luego añadirlas en una 

cubeta de cuarzo con 0,1 de trayectoria óptica y medirlas para ver si cambia la 

especie activa que cataliza la reacción. Por otro lado,  se miden alicuotas extraídas 

de cada paso de la reacción de formación de alquinos a partir de alquenos descrita 

anteriormente y del complejo formado 12 para poder ver como cambian las 

especies formadas en el transcurso de toda la reacción.  

- Experimentos cinéticos para obtener la energía de activación de la reacción de 

sililación deshidrogenativa. 

Para calcular la energía de activación de la reacción de sililación deshidrogenativa 

cuando se utiliza como reactivos estireno (1a) y 1-hepteno (1ap) 

(independientemente), se realiza la reacción a diferentes temperaturas siguiendo 

el procedimiento descrito anteriormente. Una vez se obtienen los perfiles cinéticos, 

se representa el logaritmo de las velocidades iniciales obtenidas para cada una de 

ellas frente a RT ajustando los resultados a una recta del tipo y=ax+b donde el valor 

de la pendiente corresponderá  a la energía de activación.  

- Reacción de formación del complejo 13. 

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de 7 mL equipado con un 

agitador magnético y cerrado con un tapón de rosca, con un septum incorporado. 
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En él, se introducen el reactivo 6a (1 eq, 0,46 mmol), iodosobenceno (1,6 eq, 0,74 

mmol) y BF3·OEt2 (1,6 eq, 0,74 mmol) y se tratan con 0,5 mL de DCM a temperatura 

ambiente durante 24h. A continuación, se añade una disolución acuosa de 

tetrafluoroborato de sodio a la mezcla de reacción y se extrae con diclorometano. 

El conjunto de fases orgánicas se juntan, se secan con Na2SO4 y se analizan las 

especies formadas mediante GC-MS. 

6.4. Caracterización de compuestos orgánicos. 

Todos los compuestos obtenidos se han analizado por CG-MS, RMN (1H, 13C, DEPT, 

etc.) e FT-IR. Además se han comparado los resultados con los datos descritos en la 

bibliografía siempre que ha sido posible. 

(E)-(2-(fenilsulfonil)vinil)benceno (3a). 

 

GC-MS (m/z, M+• 244), picos principales encontrados: 244, 179, 152, 136, 102, 91, 

77. 1H RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 7.97-7.94 (m, 2H), 7.69 (d, J = 15.4 Hz, 1H), 7.65-

7.47 (m, 5H), 7.44-7.36 (m, 3H), 6.86 (d, J = 15.4 Hz, 1H) ppm. 13C RMN (75 MHz, 

CDCl3): δ = 141.5, 139.8, 132.3, 131.4, 130.2, 128.3, 128.1, 127.6, 126.7, 126.3 ppm. 

IR: ν = 3062, 1611, 1575, 1447, 1305, 1177, 1141, 1083, 977, 857, 748, 690 cm-1.  

(E)-3-(2-(fenilsulfonil)vinil)benzaldehído (3b). 

 

GC-MS (m/z, M+• 272), picos principales encontrados: 272, 260, 177, 131, 103, 120, 

90, 77. 1H NMR (401 MHz, CDCl3): δ = 10.01 (s, 1H), 8.05-7.92 (m, 3H), 7.90 (d, J = 

7.6 Hz, 1H), 7.77-7.68 (m, 2H), 7.65-7.53 (m, 4H), 6.96 (d, J = 15.5 Hz, 1H) ppm. 
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13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 191.4, 140.6, 140.4, 137.2, 134.2, 133.8, 133.6, 

132.2, 130.1, 129.6, 129.5, 129.1, 128.0 ppm. IR: ν = 3063, 1698, 1576, 1444, 1304, 

1148, 1084, 915, 847, 749, 685 cm-1. 

(E)-1-cloro-4-(2-(fenilsulfonil)vinil)benceno (3c). 

 

GC-MS (m/z, M+• 278), picos principales encontrados: 278, 178, 168, 153, 136, 111, 

101, 89, 77. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.05-7.85 (m, 2H), 7.65-7.51 (m, 4H), 

7.43-7.32 (m, 4H), 6.82 (d, J = 15.4 Hz, 1H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 141.1, 

140.7, 137.4, 133.7, 131.0, 129.9, 129.6, 129.5, 128.1, 127.9 ppm. IR: ν = 3060, 

1616, 1587, 1486, 1441, 1302, 1298, 1145, 1084, 975, 860, 798, 685, 581 cm-1. 

(E)-1-metil-4-(2-(fenilsulfonil)vinil)benceno (3d). 

 

GC-MS (m/z, M+• 258, picos principales encontrados: 258, 178, 165, 147, 133, 116, 

105, 91, 77. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.99-7.88 (m, 2H), 7.66-7.53 (m, 4H), 

7.41 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.22 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 6.84 (d, J = 15.4 Hz, 1H), 2.37 (s, 3H) 

ppm. 13C NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 142.9, 142.4, 141.6, 133.7, 130.2, 129.7, 129.0, 

127.9, 127.8, 126.7, 21.6. IR: ν = 3058, 2923, 1605, 1595, 1511, 1445, 1306, 1145, 

1082, 980, 827, 788, 687 cm-1. 

(E)-1-bromo-2-(2-(fenilsulfonil)vinil)benceno (3e). 

 

GC-MS (m/z, M+• 322), picos principales encontrados: 322, 305, 281, 207, 181, 169, 

155, 133, 117, 102, 77. 
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1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 8.01 (d, J = 15.4 Hz, 1H), 7.96-7.86 (m, 2H), 7.66-7.52 

(m, 5H), 7.34-7.27 (m, 2H), 6.88 (d, J = 15.4 Hz, 1H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CD2Cl2): 

δ = 141.2, 140.9, 134.0, 134.0, 133.0, 132.5, 130.9, 129.8, 128.7, 128.4, 128.2, 125.9 

ppm.IR: ν=3057, 1669, 1465, 1445, 1304, 1145, 1084, 970, 820, 748, 686, 568 cm-1. 

(E)-1-metil-2-(2-(fenilsulfonil)vinil)benceno (3f). 

 

GC-MS (m/z, M+• 258, picos principales encontrados: 258, 178, 165, 147, 133, 116, 

105, 91, 77. 1H NMR (401 MHz, CD2Cl2): δ = 8.01-7.87 (m, 3H), 7.66-7.55 (m, 3H), 

7.46 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.33 - 7.29 (m, 1H), 7.26-7.18 (m, 2H), 6.82 (d, J = 15.4 Hz, 

1H), 2.46 (s, 3H) ppm. 13C NMR (101 MHz, CD2Cl2): δ = 141.3, 140.5, 138.7, 133.7, 

131.8, 131.4, 131.3, 129.7, 128.7, 128.0, 127.2, 126.8, 19.9 ppm. IR: ν = 3057, 2918, 

1613, 1442, 1301, 1147, 1082, 970, 834 734, 687 cm-1. 

(E)-1-metoxi-4-(2-(fenilsulfonil)vinil)benceno (3g). 

 

GC-MS (m/z, M+• 274, picos principales encontrados: 274, 181, 165, 132, 121, 92, 

77. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.96-7.93 (m, 2H), 7.64 (d, J = 15.2 Hz, 1H), 7.58-

7.49 (m, 3H), 7.42 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.90 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.70 (d, J = 15.4 Hz, 

1H), 3.83 (s, 3H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 162.1, 142.3, 141.2, 133.1, 

130.4, 129.3, 127.5, 125.0, 124.5, 114.5, 55.4 ppm. IR: ν = 3057, 2920, 2850, 1601, 

1587, 1510, 1443, 1304, 1255, 1173, 1131, 1082, 1024, 976, 863, 743, 689 cm-1. 

(E)-1-bromo-4-(2-(fenilsulfonil)vinil)benceno (3h). 
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GC-MS (m/z, M+• 322), picos principales encontrados: 322, 305,  281, 207, 181, 169, 

155, 133, 117, 102, 77. 1H NMR (401 MHz, CDCl3): δ = 7.96-7.93 (m, 2H), 7.67-7.51 

(m, 6H), 7.35 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.85 (d, J = 15.4 Hz, 1H) ppm. 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3): δ = 140.0, 139.4, 132.5, 131.4, 130.3, 128.9, 128.4, 127.0, 126.7, 124.7 ppm. 

IR: ν = 3054, 2921, 2854, 1670, 1586, 1486, 1445, 1400, 1305, 1143, 1071, 1009, 

970, 857, 791, 721, 685, 649, 573, 548 cm-1. 

(E)-1-fluoro-4-(2-(fenilsulfonil)vinil)benceno (3i). 

 

GC-MS (m/z, M+• 262, picos principales encontrados: 262, 196, 183, 170, 152, 138, 

120, 109, 101, 77. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.97-7.88 (m, 2H), 7.68-7.50 (m, 

6H), 7.11 (t, J = 8.7 Hz, 2H), 6.83 (d, J = 15.4, 1H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ 

= 165.3, 161.9, 140.3, 132.6, 130.0, 129.8, 128.6, 126.8, 126.6, 126.6, 115.6, 115.3 

ppm. 19F NMR (377 MHz, CD2Cl2): δ = -108.8 ppm. IR: ν = 3055, 2922, 1600, 1507, 

1446, 1305, 1220, 1150, 1143, 1082, 971, 750, 686, 594 cm-1. 

(E)-1-fluoro-3-(2-(fenilsulfonil)vinil)benceno (3j). 

 

GC-MS (m/z, M+• 262, picos principales encontrados: 262, 196, 183, 170, 152, 138, 

120, 109, 101, 77. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.96-7.92 (m, 2H), 7.66-7.61 (m, 

1H), 7.61-7.56 (m, 3H), 7.49-7.25 (m, 2H), 7.25-7.20 (m, 1H), 7.19-7.09 (m, 1H), 6.91 

(d, J = 15.5 Hz, 1H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 165.0, 161.7, 141.3, 141.2, 

140.9, 135.2, 135.1, 134.0, 133.9, 131.2, 131.1, 129.8, 128.0, 125.0, 125.0, 118.4, 

118.1, 115.3, 115.0 ppm. 19F NMR (377 MHz, CD2Cl2): δ = -112.8 ppm. IR: ν = 3061, 

2925, 1716, 1612, 1583, 1482, 1446, 1304, 1261, 1141, 1083, 963, 869, 780, 686, 

536 cm-1. 
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(E)-1-(2-(fenilsulfonil)vinil)-4-(trifluorometil)benceno (3k). 

 

GC-MS (m/z, M+• 312, picos principales encontrados: 312, 293, 281, 255, 247, 207, 

187, 171, 159, 152, 145, 126, 108, 77. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.98-7.93 (m, 

2H), 7.73-7.56 (m, 8H), 7.00 (d, J = 15.5 Hz, 1H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 

140.8, 140.7, 136.4, 134.0, 132.9, 132.4, 130.6, 129.8, 129.2, 128.1, 126.4, 126.4, 

126.3, 126.3, 126.0, 122.4 ppm. 19F NMR (282 MHz, CD2Cl2): δ = -63.3 ppm. IR: ν = 

3053, 2923, 1615, 1446, 1413, 1319, 1144, 1064, 1015, 974, 861, 819, 802, 715, 

687, 567, 548, 504 cm-1. 

(E)-1-nitro-3-(2-(fenilsulfonil)vinil)benceno (3l). 

 

GC-MS (m/z, M+• 289, picos principales encontrados: 289, 272, 257, 243, 224, 211, 

196, 180, 167, 148, 136, 123, 106, 91, 77. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 8.36-8.34 

(m, 1H), 8.25-8.23 (m, 1H), 7.98-7.94 (m, 2H), 7.84 (m, 1H), 7.76-7.56 (m, 5H), 7.05 

(d, J = 15.5 Hz, 1H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 149.1, 140.5, 139.8, 134.7, 

134.6, 134.2, 131.2, 130.6, 129.9, 128.2, 125.6, 123.2 ppm. IR: ν = 3062, 2923, 2852, 

1689, 1615, 1525, 1446, 1349, 1304, 1145, 1085, 970, 843, 809, 733, 686, 567, 534 

cm-1. 

(E)-4-[(2-feniletenil)sulfonil]benzoato de metilo (3m). 

 

GC-MS (m/z, M+• 302, picos principales encontrados: 302, 287, 271, 257, 244, 237, 

209, 193, 179, 161, 152, 149 136, 102, 91, 77.  
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1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 8.07- 8.00 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.97- 7.91 (m, 2H), 

7.66-7.43 (m, 6H), 6.90 (d, J = 15.5 Hz, 1H), 3.81 (s, 3H) ppm. 13C NMR (101 MHz, 

C6D6): δ = 167.9, 142.7, 142.2, 138.4, 135.4, 134.1, 131.9, 131.7, 131.3, 130.3, 129.5, 

54.0 ppm. IR: ν = 3046, 2919, 2849, 1715, 1608, 1566, 1434, 1277, 1191, 1143, 1106, 

1183, 1016, 959, 863, 826, 752, 718, 686, 654, 575, 546 cm-1. 

(E)-trietil(3-fenilprop-1-en-1-il)silano (6a). 

 

GC-MS (m/z, M+• 218, picos principales encontrados: 218, 189, 160, 131, 103, 91, 

77. 1H NMR (401 MHz, CDCl3) δ 7.37 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.25 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.16 

(t, J = 7.9 Hz, 1H), 6.82 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 6.35 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 0.91 (t, J = 8.0 

Hz, 9H), 0.59 (q, J = 8.0 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 145.0, 138.7, 128.6, 

128.0, 126.5, 126.1, 7.5, 3.7. IR: ν = 2952, 2910, 2872, 1601, 1575, 1494, 1457, 1446, 

1414, 1378, 1332, 1289, 1236, 1214, 1196, 1010, 1069, 988, 912, 827, 784, 734, 

720, 687, 596, 555, 487, 421 cm-1. 

(E)-(3-(2-(triethylsilyl)vinyl)phenyl)methanol (6b).   

 

GC-MS (m/z, M+-H 248, picos principales encontrados: 247, 217, 189, 159, 131, 115, 

105, 94, 80, 59. 1H NMR (401 MHz, CDCl3) δ 7.54 – 7.15 (m, 4H), 6.90 (d, J = 19.3 Hz, 

1H), 6.43 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 4.74 (d, J = 1.4 Hz, 2H), 0.99 (t, J = 7.9 Hz, 9H), 0.67 (q, 

J = 7.9 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 145.0, 141.7, 137.7, 128.6, 126.0, 124.2, 

64.8, 7.4, 3.7. IR: ν = 2952, 2908, 2873, 1605, 1581, 1457, 1414, 1374, 1238, 1200, 

1155, 1102, 1075, 1005, 987, 971, 904, 888, 814, 792, 766, 741, 721, 688, 601, 557, 

522, 419 cm-1. 

Trietil((3-vinilbencil)oxi)silano (6b1). 
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GC-MS (m/z, M+• 248, picos principales encontrados: 248, 219, 189, 161, 149, 132, 

117, 103, 91, 59. 

(E)-trietil(3-(((trietilsilil)oxi)metil)estiril)silano (6b2). 

 

GC-MS (m/z, M+• 362, picos principales encontrados: 362, 333, 305, 275, 247, 231, 

217, 201, 189, 173, 145, 115, 103, 87, 59. 

(E)-trietil(4-metilestiril)silano (6d). 

 

GC-MS (m/z, M+• 232), picos principales encontrados: 232, 203, 175, 145, 119, 105, 

87, 59. 1H NMR (401 MHz, CDCl3) δ 7.37 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.16 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 

6.90 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 6.39 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 2.37 (s, 3H), 1.02 (t, J = 8.0 Hz, 9H), 

0.69 (q, J = 8.0 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ 144.9, 137.9, 136.0, 129.3, 

126.4, 124.7, 21.3, 7.6, 3.7. IR: ν = 2950, 2909, 2873, 2008, 1606, 1566, 1509, 1456, 

1413, 1377, 1329, 1286, 1236, 1196, 1177, 1115, 1015, 986, 843, 789, 778, 753, 

714, 617, 591, 578, 495, 422 cm-1. 

(E)-trietil(4-metoxiestiril)silano (6g). 

 

GC-MS (m/z, M+• 248), picos principales encontrados: 248, 219, 191, 163, 147, 137, 

119, 105, 95, 81 59. 1H NMR (401 MHz, CDCl3) δ 7.39 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.87 (d, J = 

8.8 Hz, 2H), 6.85 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 6.25 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 3.82 (s, 1H), 0.99 (t, J 

= 7.9 Hz, 9H), 0.65 (q, J = 7.9 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ 159.7, 144.3, 

131.7, 127.7, 123.2, 114.0, 55.46, 7.57, 3.73. IR: ν = 2950, 2907, 2873, 2833, 1922, 

1604, 1569, 1508, 1462, 1456, 1439, 1415, 1375, 1331, 1303, 1294, 1249, 1195, 

1169, 1105, 1035, 1011, 985, 842, 786, 748, 714, 665, 637, 592, 579, 543, 534, 516, 

415 cm-1. 
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(E)-(4-bromoestiril)trietilsilano (6h). 

 

GC-MS (m/z, M+• 296), picos principales encontrados: 296, 269, 239, 211, 185, 131, 

105, 87, 59. 1H NMR (401 MHz, CDCl3) δ 7.37 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.23 (d, J = 8.5 Hz, 

2H), 6.74 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 6.34 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 0.91 (t, J = 7.9 Hz, 9H), 0.58 

(q, J = 7.9 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 143.6, 137.6, 131.8, 127.7, 127.6, 

121.8, 7.5, 3.6. IR: ν = 2951, 2908, 2872, 1895, 1771, 1630, 1601, 1587, 1559, 1484, 

1456, 1413, 1395, 1376, 1325, 1278, 1236, 1211, 1195, 1175, 1106, 1072, 1007, 

985, 911, 845, 830, 780, 717, 634, 580, 573, 492, 456, 434 cm-1. 

(E)-trietil(4-(trifluorometil)estiril)silano (6k). 

 

GC-MS (m/z, M+• 286), picos principales encontrados: 286, 257, 229, 201, 175, 151, 

133, 115, 87, 59. 1H NMR (401 MHz, CDCl3) δ 7.58 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.53 (d, J = 8.4 

Hz, 2H), 6.92 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 6.56 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 1.00 (t, J = 8.0 Hz, 9H), 

0.68 (q, J = 8.0 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 143.4, 141.9, 129.9, 129.6, 

126.1, 125.6, 123.0, 7.5, 3.6. IR: ν = 2954, 2911, 2875, 1917, 1614, 1573, 1457, 1412, 

1379, 1321, 1237, 1213, 1201, 1163, 1122, 1105, 1066, 1015, 986, 953, 857, 836, 

793, 785, 754, 719, 689, 665, 625, 592, 501, 445 cm-1. 

(E)-3-(2-(triethylsilyl)vinyl)aniline (6l). 

 

GC-MS (m/z, M+• 233), picos principales encontrados: 233, 206, 178, 161, 146, 131, 

115, 105, 87, 59.  
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(E)-4-(2-(trietilsilil)vinil)benzoato de metilo (6m). 

 

GC-MS (m/z, M+-H 276), picos principales encontrados: 275, 247, 219, 189, 161, 

145, 129, 115, 105, 94, 80, 59. 1H NMR (401 MHz, CDCl3) δ 7.92 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 

7.42 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.85 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 6.50 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 3.83 (s, 

3H), 0.92 (t, J = 7.9 Hz, 3H), 0.60 (q, J = 7.9 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 

167.1, 143.9, 142.8, 130.0, 130.0, 126.3, 52.2, 7.5, 3.6. IR: ν = 2951, 2909, 2875, 

1725, 1606, 1559, 1541, 1521, 1507, 1457, 1434, 1416, 1408, 1377, 1309, 1277, 

1240, 1214, 1195, 1176, 1106, 1016, 987, 972, 914, 868, 842, 807, 783, 754, 733, 

723, 690 cm-1. 

(E)-(4-(terc-butil)estiril)trietilsilano (6n). 

 

GC-MS (m/z, M+• 274), picos principales encontrados: 274, 245, 217, 189, 161, 145, 

131, 115, 101, 87, 57, 41, 29. 1H NMR (401 MHz, CDCl3) δ 7.39 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 

7.36 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.88 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 6.38 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 1.32 (s, 

9H), 0.98 (t, J = 8.0 Hz, 9H), 0.65 (q, J = 8.0 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ 

151.2, 144.7, 136.0, 126.2, 125.6, 125.0, 34.7, 31.5, 7.6, 3.7. IR: ν = 2953, 2907, 

2873, 2009, 1604, 1558, 1511, 1491, 1461, 1456, 1410, 1394, 1375, 1362, 1328, 

1289, 1268, 1236, 1204, 1184, 1110, 1013, 986, 943, 848, 822, 785, 721, 665, 616, 

588, 577, 549, 468, 420 cm-1. 

(E)-(4-(2-(trietilsilil)vinil)fenil)metanol (6o). 
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GC-MS (m/z, M+• 248), picos principales encontrados: 248, 219, 189, 163, 149, 132, 

117, 103, 91, 59. 

Trietil((4-vinilbencil)oxi)silano (6o1). 

 

GC-MS (m/z, M+• 248), picos principales encontrados: 248, 221, 191, 163, 119, 103, 

91, 75, 59. 

(E)-trietil(3-fenilprop-1-en-1-il)silano (6p). 

 

GC-MS (m/z, M+• 232, picos principales encontrados: 232, 203, 157, 147, 115, 91, 

59. 1H NMR (401 MHz, CDCl3) δ 7.49 – 7.29 (m, 5H), 6.90 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 6.45 

(d, J = 19.3 Hz, 1H), 4.71 (s, 2H), 0.98 (t, J = 7.9 Hz, 9H), 0.66 (q, J = 7.9 Hz, 6H). 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ 144.7, 141.2, 139.0, 128.9, 126.7, 126.6, 125.9, 124.9, 

65.5, 7.54, 3.65. IR: ν = 3024, 2951, 2910, 2873, 1644, 1616, 1601, 1494, 1455, 1415, 

1377, 1238, 1145, 1072, 1016, 1003, 993, 960, 909, 840, 766, 727, 693, 563, 500 

cm-1. 

(E)-4-(2-(trietilsilil)vinil)anilina (6q). 

 

GC-MS (m/z, M+• 233, picos principales encontrados: 233, 204, 176, 148, 122, 106, 

88, 74, 59. 1H NMR (401 MHz, CDCl3) δ 7.18 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.71 (d, J = 19.3 Hz, 

1H), 6.54 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.09 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 3.63 (s, 2H), 0.90 (t, J = 7.9 Hz, 

9H), 0.56 (q, J = 7.9 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 146.4, 144.7, 129.8, 127.7, 

121.0, 115.2, 7.5, 3.8.  
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IR: ν = 3358, 3212, 2952, 2908, 2874, 1619, 1603, 1569, 1556, 1539, 1511, 1462, 

1456, 1432, 1415, 1376, 1330, 1286, 1237, 1197, 1173, 1127, 1012, 985, 840, 792, 

772, 729, 719, 592, 511, 433, 418 cm-1. 

(E)-trietil(2-(naftalen-1-il)vinil)silano (6r). 

 

GC-MS (m/z, M+• 268, picos principales encontrados: 268, 239, 211, 181, 165, 152, 

129, 115, 101, 87, 73, 59. 1H NMR (401 MHz, CDCl3) δ 8.12 – 7.30 (m, 8H), 6.42 (d, J 

= 19.1 Hz, 1H), 0.98 (t, J = 7.9 Hz, 9H), 0.66 (q, J = 7.9 Hz, 1H). 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3) δ 146.5, 142.2, 136.9, 133.6, 130.9, 130.3, 128.5, 128.0, 126.0, 125.7, 125.6, 

123.6, 7.5, 3.6. IR: ν = 3058, 2952, 2909, 2872, 1599, 1508, 1456, 1416, 1391, 1376, 

1348, 1262, 1235, 1217, 1195, 1014, 986, 905, 805, 786, 769, 727, 648, 608, 566, 

539, 445, 420 cm-1. 

(E)-trietil(2-(fenilsulfonil)vinil)silano (6s). 

 

GC-MS (m/z, M+-H 281, picos principales encontrados: 281, 253, 227, 189, 163, 135, 

115, 103, 87, 59. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.88 – 7.40 (m, 5H), 5.87 (dt, J = 18.6, 

6.9 Hz, 1H), 5.59 (dt, J = 18.6, 1.1 Hz, 1H), 3.81 (dd, J = 6.9, 1.1 Hz, 2H), 0.86 (t, J = 

7.9 Hz, 9H), 0.45 (q, J = 7.9 Hz, 6H).  
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(E)-trietil((oxo(fenil)(2-(trietilsilil)vinil)-16-sulfaneiliden)-13-oxidaneil)silano 

(6s2). 

 

GC-MS (m/z, M+-H 397, picos principales encontrados: 397, 378, 349, 297, 273, 227, 

163, 135, 115, 87, 59, 41. 

(E)-2-(3-(trietilsilil)alil)fenol (6t). 

 

GC-MS (m/z, M+• 248, picos principales encontrados: 248, 219, 191, 163, 135, 113, 

91, 59, 28.  

(2-alilfenoxi)trietilsilano (6t2). 

 

GC-MS (m/z, M+• 362, picos principales encontrados: 362, 189, 115, 87, 59, 28. 

Trietil(vinil)silano (6u). 

 

GC-MS (m/z, M+• 142), picos principales encontrados: 142, 113, 85, 57, 29. 

(E)-hex-1-en-1-iltrietilsilano (6v). 
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GC-MS (m/z, M+• 254), picos principales encontrados: 254, 225, 197, 169, 153, 137, 

125, 113, 99, 87, 71, 59, 43, 29. 1H NMR (401 MHz, CDCl3) δ 5.96 (dt, J = 18.7, 6.3 

Hz, 1H), 5.46 (dt, J = 18.7, 1.5 Hz, 1H), 2.05 (dd, J = 13.0, 6.3 Hz, 2H), 1.35 – 1.15 (m, 

6H), 0.85 (t, J = 7.9 Hz, 9H), 0.47 (q, J = 7.9 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 

149.0, 125.7, 37.0, 31.3, 22.4, 14.1, 7.5, 3.8. IR: ν = 2954, 2931, 2911, 2874, 2067, 

2015, 1617, 1457, 1417, 1376, 1239, 1157, 1014, 990, 967, 907, 782, 730, 719, 650, 

582 cm-1. 

(E)-3-(3-(trietilsilil)alil)dihidrofuran-2,5-diona (6y). 

 

GC-MS (m/z, M+• 254), picos principales encontrados: 254, 225, 197, 153, 125, 103, 

75, 43. 

(E)-trietil(7-(oxiran-2-il)sept-1-en-1-il)silano (6z). 

 

GC-MS (m/z, M+• 268), picos principales encontrados: 268, 239, 211, 181, 153, 115, 

87, 59, 31. 1H NMR (401 MHz, CDCl3) δ 6.02 (dt, J = 18.7, 6.3 Hz, 1H), 5.53 (dt, J = 

18.7, 1.4 Hz, 1H), 2.95 – 2.85 (m, 1H), 2.75 (dd, J = 4.9, 4.1 Hz, 1H), 2.46 (dd, J = 5.0, 

2.7 Hz, 1H), 2.11 (td, J = 7.7, 1.4 Hz, 2H), 1.61 – 1.21 (m, 8H), 0.92 (t, J = 7.9 Hz, 12H), 

0.54 (q, J = 7.9 Hz, 8H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 148.8, 125.8, 52.5, 47.3, 37.1, 

32.6, 29.1, 26.1, 7.5, 3.7. IR: ν = 3042, 2951, 2982, 2872, 2856, 1616, 1457, 1414, 

1375, 1260, 1237, 1098, 1014, 991, 967, 913, 834, 784, 718, 661, 587, 573, 437 cm-

1. 

(E)-6-(trietilsilil)hex-5-enoato de trietilsililo (6aa). 

 

GC-MS (m/z, M+• 343), picos principales encontrados: 343, 313, 288, 258, 217, 189, 

161, 133, 114, 97, 75, 59, 43. 
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Ácido (E)-6-(trietilsilil)hex-5-enoico (6ac). 

 

GC-MS (m/z, M+• 228), picos principales encontrados: 228, 199, 157, 145, 103, 87, 

75, 59, 47. 

1-((trietilsilil)-13-oxidaneil)hex-5-en-1-ona (6ac1). 

 

GC-MS (m/z, M+• 229), picos principales encontrados: 229, 201, 171, 145, 115, 103, 

87, 75, 47. 

(E)-6-(trietilsilil)hex-5-enoato de trietilsililo (6ac2). 

 

GC-MS (m/z, M+• 343), picos principales encontrados: 343, 313, 288, 258, 217, 189, 

161, 133, 114, 97, 75, 59, 43. 

Fenilacetileno (4a). 

 

GC-MS (m/z, M+• 102), picos principales encontrados: 102, 76, 50, 26. 

3-etinilbenzaldehído (4b). 
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GC-MS (m/z, M+• 130), picos principales encontrados: 130, 101, 75, 63, 50, 29. 

1-etinil-4-metilbenceno (4d). 

 

GC-MS (m/z, M+-H 115), picos principales encontrados: 115, 105, 89, 74, 63, 50, 39. 

1-etinil-4-metoxibenceno (4g). 

 

GC-MS (m/z, M+• 132), picos principales encontrados: 132, 117, 102, 89, 75, 63, 50, 

39. 

1-bromo-4-etinilbenceno (4h). 

 

GC-MS (m/z, M+• 180), picos principales encontrados: 180, 101, 90, 75, 62, 50, 37 

1-etinil-4-(trifluorometil)benceno (4k). 

 

GC-MS (m/z, M+• 170), picos principales encontrados: 170, 151, 120, 101, 75, 50,  

38. 
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4-etinilbenzoato de metilo (4m). 

 

GC-MS (m/z, M+• 160), picos principales encontrados: 160, 129, 101, 75, 62, 51. 

1-(terc-butil)-4-etinilbenceno (4n). 

 

GC-MS (m/z, M+• 158), picos principales encontrados: 158, 143, 115, 98, 77, 57, 41. 

(4-etinilfenil)metanol (4o). 

 

GC-MS (m/z, M+• 132), picos principales encontrados: 132, 107, 91, 74, 51, 27. 

prop-2-in-1-ilbenceno (4p). 

 

GC-MS (m/z, M+• 116), picos principales encontrados: 116, 89, 63, 39, 18. 

1-etinilnaftaleno (4r). 
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GC-MS (m/z, M+• 152), picos principales encontrados: 152, 140, 127, 76.  

Acetileno (4u). 

 

GC-MS (m/z, M+• 26), picos principales encontrados: 26, 13. 

1-Hexino (4v). 

 

GC-MS (m/z, M+• 138), picos principales encontrados: 138, 111, 75, 50, 28. 

Benzaldehído (10a). 

 

GC-MS (m/z, M+• 106), picos principales encontrados: 106, 91, 86, 77, 65, 51, 39, 

27. 

Isoftalaldehído (10b). 

 

GC-MS (m/z, M+-H 133), picos principales encontrados: 133, 119, 105, 91, 77, 63, 

51, 39, 29. 

4-metilbenzaldehído (10d). 

 

GC-MS (m/z, M+-H 119), picos principales encontrados: 119, 91, 85, 65, 51, 39, 29. 
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4-metoxibenzaldehído (10g). 

 

GC-MS (m/z, M+-H 135), picos principales encontrados: 135, 107, 92, 77, 63, 50, 39, 

29. 

4-bromobenzaldehído (10h). 

 

GC-MS (m/z, M+-H 183), picos principales encontrados: 183, 155, 111, 75, 50, 38, 

29. 

4-(trifluorometil)benzaldehído (10k). 

 

GC-MS (m/z, M+• 170), picos principales encontrados: 174, 159, 146, 133, 119, 105, 

89, 77, 63, 51, 38, 28. 

4-formilbenzoato de metilo (10m) 

 

GC-MS (m/z, M+• 164), picos principales encontrados: 164, 133, 105, 77, 51, 39, 29. 

4-(hidroximetil)benzaldehído (10o). 
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GC-MS (m/z, M+-H 133), picos principales encontrados: 133, 119, 105, 91, 77, 63, 

51, 39, 29. 

2-fenilacetaldehído (10p). 

 

GC-MS (m/z, M+• 120), picos principales encontrados: 120, 105, 91, 78, 65, 51, 39, 

27. 

(Z)-2-(ciclododec-1-en-1-il)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (11). 

 

GC-MS (m/z, M+• 293), picos principales encontrados: 293, 277, 235, 207, 191, 164, 

135, 121, 101, 84, 55, 39, 29. 

Ciclododecino (4ap). 

 

GC-MS (m/z, M+• 164), picos principales encontrados: 164, 136, 120, 107, 79, 57, 

41, 29. 
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La conclusión global que se obtiene en la presente tesis doctoral es que se han 

conseguido diseñar dos nuevas rutas sintéticas para obtener alquinos terminales a 

partir de alquenos terminales directamente, utilizando un metal distinto como 

catalizador en cada una de ellas. Gracias a la acción de los catalizadores metálicos, 

se tienen condiciones suaves de reacción y, además, se evita purificaciones de 

intermedios y procesos de derivatización o de protección de grupos reactivos, como 

los alcoholes, aldehídos o ácidos. 

Con la primera ruta, descrita en el capítulo 3, se consigue sintetizar por primera vez 

alquinos terminales aromáticos a partir de derivados del estireno con la mayoría de 

rendimientos superiores al 80%. El inconveniente es que no se consigue aislar los 

alquinos, ya que son inestables en el medio de reacción y reaccionan formando 

polímeros. 

Se ideó un nuevo catalizador heterogéneo, que contiene átomos de hierro y 

dímeros de plata, que es capaz de catalizar la reacción de acoplamiento cruzado 

oxidativo proporcionando rendimientos mayores que cuando se utilizan 

catalizadores homogéneos. Además, ambos metales se encuentran asilados y bien 

definidos en la estructura, conviviendo sin reaccionar entre ellos, pero estando lo 

bastante cerca para catalizar juntos la reacción y mejorar los resultados. 

El primer paso de dicha ruta, también se puede hacer con un metal más barato y 

robusto como es el cobre, consiguiendo insertarlo en los canales de zeolitas y 

MOFs, para diseñar nuevos catalizadores heterogéneos para la reacción. 

Con la segunda ruta, descrita en el capítulo 5, se consiguen sintetizar alquinos 

terminales independientemente de si son aromáticos o alifáticos con altos 

rendimientos (>90%) con ayuda de un catalizador de rutenio, en este caso Ru3CO12. 

Se consiguen aislar algunos alquinos, sin embargo, debido a las fuertes condiciones 

de oxidación y la presencia del rutenio en la reacción, algunos otros reaccionan y 

forman aldehídos y polímeros.   

Al estudiar lo que va sucediendo en la reacción, se descubre un nuevo complejo, 

PhIO·BF3, el cual se puede sintetizar y guardar en la nevera durante semanas y 

meses, listo para utilizarse cuando se necesite como agente precursor de alquinos 

a partir de vinilsilanos. 
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Sin embargo, somos incapaces de sintetizar alquinos internos, debido a que no 

conseguimos sililar alquenos internos. Se prueba a formar vinilsilanos mediante 

otros métodos, como reacciones de metátesis y reacciones de borilación pero solo 

se consigue obtener un alquino interno cíclico mediante borilación previa. Aún así, 

esta ruta nos da pie a seguir investigando hasta alcanzar nuestro objetivo, conseguir 

sintetizar y aislar alquinos de todo tipo, sean terminales o internos. 

 

 

 



 

 

Resúmenes tesis. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 8. Resúmenes de la tesis.  

216 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 8. Resúmenes de la tesis. 

217 
 

Síntesis directa de alquinos a partir de alquenos con distintos catalizadores 

metálicos. 

En la presente tesis doctoral se estudian dos nuevas rutas sintéticas diseñadas para 

obtener alquinos directamente a partir de alquenos, utilizando diferentes 

catalizadores metálicos. Dichos catalizadores han ayudado a obtener condiciones 

de reacción suaves, en las cuales no se utilizan reactivos que sean muy dañinos con 

el medio ambiente. 

La primera ruta sintética consiste en la inserción de grupos sulfona al doble enlace 

de los alquenos obteniendo la correspondiente vinilsulfona, para, seguidamente, 

realizar una reacción de eliminación de dicho grupo y formar así el triple enlace. 

Para ello, se realiza una reacción de acoplamiento cruzado oxidativo en los cuales 

derivados de estireno y fenilsulfinito de sodio forman el intermedio vinilsulfona 

gracias a la acción del TEMPO y de un catalizador de plata. Para obtener un 

catalizador heterogéneo que catalice la reacción, se desarrolla un nuevo material 

(MOF) que contiene metales de hierro y plata en el interior de sus canales, los 

cuales coexisten de forma ordenada y bien definida. Este nuevo material, es capaz 

de catalizar la reacción sin necesidad de utilizar TEMPO, obteniendo rendimientos 

mayores a cuando se utilizan los metales como sales inorgánicas. Este sólido 

también presenta la ventaja de que se puede recuperar al finalizar la reacción, 

pudiéndose utilizar hasta 6 veces. Esto se debe a que los centros activos 

permanecen intactos y anclados dentro de los canales del MOF, ya que el material 

no presenta lixiviación. Una vez obtenidas las vinilsulfonas, se procede a realizar la 

eliminación del grupo sulfona mediante hidróxido de terc-butilo disuelto en THF 

para obtener los alquinos deseados. 

Debido a que la plata es un metal precioso bastante sensible a la luz solar, se decide 

buscar un metal más robusto que catalice la reacción de acoplamiento cruzado 

oxidativo entre derivados de estirenos y fenilsulfinito de sodio. Después de probar 

muchos metales, se averiguó que el cobre, en concreto el carbonato de cobre, 

podía remplazar a la plata. Por tanto, se preparan catalizadores heterogéneos de 

cobre insertando dicho metal en los canales de distintas zeolitas, los cuales 

consiguen obtener rendimientos mayores de vinilsulfona. El problema apareció 

cuando se descubrió que estos materiales presentaban un gran porcentaje de 

lixiviación y, por tanto, no se podían reutilizar. Por este motivo, se diseñó un MOF 
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con átomos de Cu2+ en el interior de sus canales, con el cual se obtienen 

rendimientos parecidos a los que se obtienen con las zeolitas y, además, se puede 

reutilizar hasta seis veces porque no presenta lixiviación.  

Una vez optimizado el proceso, se estudian las especies activas de ambos metales 

cuando se utilizan como catalizadores en la reacción de acoplamiento cruzado 

oxidativo y se descubre que, mientras la plata necesita formar al menos dímeros 

para poder catalizar la reacción, el cobre actúa como átomo aislado. También se 

estudian los mecanismos de reacción para ambos metales, cuando se utilizan las 

sales inorgánicas y cuando se utilizan soportados sobre el MOF. Se averigua que la 

etapa limitante de la reacción es diferente dependiendo del metal utilizado. 

El inconveniente de la ruta sintética descrita es que solo se puede llevar a cabo con 

alquenos terminales aromáticos y, además, no se es capaz de obtener los alquinos 

aislados, sino que se obtienen los correspondientes polímeros. Por tanto, se decide 

diseñar una nueva ruta sintética que solvente dichos problemas. 

La segunda ruta sintética consiste en la inserción de un grupo silano al doble enlace 

de los alquenos, obteniendo vinilsilanos para, seguidamente, eliminar dicho grupo 

y obtener los alquinos. Para ello, se realiza una reacción de sililación 

deshidrogenativa  en la cual, se incorpora el grupo trietilsilano a los alquenos 

gracias a la acción de un complejo de rutenio. Seguidamente, se produce una 

deshidroeliminación oxidativa mediante un complejo formado in situ (PhIO·BF3) 

capaz de formar alquinos. Debido al descubrimiento de este nuevo complejo, se 

decide estudiar su estructura y como este reacciona para formar el alquino a partir 

de vinilsilanos, es decir, se estudia en detalle el mecanismo de la reacción de 

deshidroeliminación oxidativa. 

Con dicha ruta, se consiguen obtener alquinos a partir de cualquier alqueno 

terminal y no solo de los aromáticos. El problema aparece en los alquinos internos, 

que no pueden ser formados debido a que la reacción de sililación deshidrogenativa 

no es capaz de insertar silanos en alquenos internos bajo nuestras condiciones de 

reacción. Por tanto, se buscan otras alternativas para conseguirlo. Para ello, se 

intenta obtener los vinilsilanos internos mediante la reacción de metátesis o de 

borilación, pero con ninguno de los dos procesos se consigue. Solo se consigue 

obtener un alquino de un alqueno interno cíclico. 
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Una vez optimizada la ruta, se estudia el mecanismo de reacción, identificando 

intermedios de reacción y las especies activas del catalizador. Además, se estudia 

la estructura del nuevo complejo formado (PhIO·BF3) y como actúa en la reacción 

de deshidroeliminación oxidativa para la formación de alquinos. 

Por último, destacar que, aunque es verdad que se ha conseguido obtener alquinos 

a partir de alquenos terminales, el principal inconveniente surge en que la mayoría 

de alquinos no se pueden aislar. Esto se debe a las fuertes condiciones de reacción 

de la etapa de deshidroeliminación oxidativa, en las cuales muchos alquinos forman 

el aldehído o los polímeros. 
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Síntesi directa d'alquins a partir d'alquens amb diferents catalitzadors metàl·lics. 

En aquesta tesi doctoral s'estudien dues noves rutes sintètiques dissenyades per 

obtenir alquins directament a partir d'alquens, utilitzant diferents catalitzadors 

metàl·lics. Aquests catalitzadors han ajudat a aconseguir condicions de reacció 

suaus, en les quals no es fan servir reactius que siguen molt perjudicials amb el medi 

ambient. 

La primera ruta sintètica consisteix en la inserció de grups sulfona al doble enllaç 

dels alquens obtenint la corresponent vinilsulfona, per a, seguidament, realitzar 

una reacció d'eliminació del grup mencionat i formar així el triple enllaç. Per fer-ho, 

es fa una reacció d'acoblament creuat oxidatiu en els quals derivats d'estiré i 

fenilsulfinit de sodi formen l'intermedi vinilsulfona gràcies a l'acció del TEMPO i 

d'un catalitzador de plata. Per a aconseguir un catalitzador heterogeni que catalitze 

la reacció, es desenvolupa un nou material (MOF) que conté metalls de ferro i plata 

a l'interior dels seus canals, els quals coexisteixen de manera ordenada i ben 

definida. Aquest nou material és capaç de catalitzar la reacció sense necessitat 

d'utilitzar TEMPO, assolint rendiments més elevats quan s'utilitzen els metalls com 

a sals inorgàniques. Aquest sòlid, també presenta l'avantatge que es pot recuperar 

en finalitzar la reacció i utilitzant-se fins a 6 vegades. Això es deu al fet que els 

centres actius romanen intactes i ancorats dins dels canals del MOF, ja que el 

material no presenta lixiviació. Una vegada obtingudes les vinilsulfones, es 

procedeix a fer l'eliminació del grup sulfona mitjançant hidròxid de terc-butil dissolt 

en THF per obtenir els alquins desitjats. 

Com que la plata és un metall preciós molt sensible a la llum solar, es decideix 

buscar un metall més robust que catalitze la reacció d'acoblament creuat oxidatiu 

entre derivats d'estiré i fenilsulfinit de sodi. Després de realitzar un cribratge de 

diferents metalls, es va esbrinar que el coure, en concret el carbonat de coure, 

podia substituir la plata. Per tant, es preparen catalitzadors heterogenis de coure 

inserint aquest metall als canals de diferents zeolites, els quals aconsegueixen 

obtenir rendiments majors de vinilsulfona. El problema va aparéixer quan es va 

descobrir que aquests materials presentaven un gran percentatge de lixiviació i, en 

conseqüència, no es podien reutilitzar. Per això, es dissenya un MOF amb àtoms de 

Cu2+ a l'interior dels seus canals, amb el qual s'obtenen rendiments semblants als 
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que s'obtenen amb les zeolites i, a més, es pot reutilitzar fins a sis vegades perquè 

no presenta lixiviació. 

Una vegada optimitzat el procés, s'estudien les espècies actives dels dos metalls 

quan s'utilitzen com a catalitzadors en la reacció d'acoblament creuat oxidatiu i es 

descobreix que, mentre que la plata necessita formar almenys dímers per poder 

catalitzar la reacció, el coure actua com a àtom aïllat. També s'estudien els 

mecanismes de reacció per a ambdós metalls, quan es fan servir les sals 

inorgàniques i quan s'utilitzen suportats sobre el MOF. S'esbrina que l'etapa 

limitant de la reacció és diferent depenent del metall emprat. 

L'inconvenient de la ruta sintètica descrita és que només es pot dur a terme amb 

alquens terminals aromàtics i, a més, no és capaç d'obtenir els alquins aïllats, sinó 

que s'obtenen els polímers corresponents. Per tant, es decideix dissenyar una nova 

ruta sintètica que resolga aquests problemes. 

La segona ruta sintètica consisteix en la inserció d'un grup silà al doble enllaç dels 

alquens, obtenint vinilsilans per seguidament eliminar aquest grup i obtenir els 

alquins. Per fer-ho, es fa una reacció de sililació deshidrogenativa en la qual 

s'incorpora el grup trietilsilà als alquens gràcies a l'acció d'un complex de ruteni. 

Seguidament, es produeix una deshidroeliminació oxidativa mitjançant un complex 

format in situ (PhIO·BF3) capaç de formar alquins. A causa del descobriment 

d'aquest nou complex, es decideix estudiar-ne l'estructura i com aquest reacciona 

per formar l'alquí a partir de vinilsilans, és a dir, s'estudia detalladament el 

mecanisme de la reacció de deshidroeliminació oxidativa. 

Amb aquesta ruta s'aconsegueixen obtenir alquins a partir de qualsevol alquè 

terminal i no només dels aromàtics. El problema apareix amb els alquins interns, 

que no poden ser formats pel fet que la reacció de sililació deshidrogenativa no és 

capaç d'inserir silans en alquens interns baix les nostres condiciones de reacció. Per 

tant, es busquen altres alternatives per aconseguir-ho. Per això, s'intenta obtenir 

els vinilsilans interns mitjançant la reacció de metàtesi o de borilació, però amb cap 

dels dos processos s'obté. Solament s'obté un alquí d'un alqué intern cíclic. 

Una vegada optimitzada la ruta, s'estudia el mecanisme de reacció, identificant 

intermedis de reacció i les espècies actives del catalitzador. A més, s'analitza 
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l'estructura del nou complex format (PhIO·BF3) i com actua a la reacció de 

deshidroeliminació oxidativa per a la formació d'alquins. 

Finalment, cal destacar que, tot i que és cert que s'ha aconseguit obtindre alquins 

a partir d'alquens terminals, el principal inconvenient apareix en el fet que la 

majoria dels alquins no es poden aïllar. Açò es deu a les fortes condicions de reacció 

de l'etapa de deshidroeliminació oxidativa, en les quals molts alquins formen 

l'aldehid o els polímers. 
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Synthesis of alkynes from alkenes in one-pot with different metallic catalysts. 

In this doctoral thesis, two new synthetic routes were designed to obtain alkynes 

from alkenes in one-pot, using different metal catalysts. These catalysts have 

helped to obtain mild reaction conditions, in which reagents that are very harmful 

for the environment are not used. 

The first synthetic route consists of the insertion of sulfone groups to the double 

bond of the alkenes, obtaining the corresponding vinylsulfone. Then, elimination 

reaction of the said group is carried out, and the triple bond is formed. To do this, 

an oxidative cross-coupling reaction is performed, in which derivatives of styrene 

and sodium phenylsulfinite form the intermediate vinylsulfone thanks to the action 

of TEMPO and a silver catalyst. To obtain a heterogeneous catalyst that catalyses 

the reaction, a new material (MOF) is developed. This material contains iron and 

silver metals inside its channels, which coexist in an ordered and well-defined 

manner. This new material is capable of catalyzing the reaction without TEMPO, 

obtaining higher yields than with inorganic metal salts. It also has the advantage 

that it can be recovered at the end of the reaction and can be used up to 6 times. 

This is because the active sites remain intact and anchored within the MOF 

channels, since the material does not present leaching. Once the vinylsulfones are 

obtained, the sulfone group is eliminated using tert-butyl hydroxide dissolved in 

THF, to obtain the desired alkynes. 

As silver is a precious metal that is quite sensitive to sunlight, we decided to look 

for a more robust metal that catalyses the oxidative cross-coupling reaction 

between styrene derivatives and sodium phenylsulfinite. After testing many metals, 

it was found that copper, specifically copper carbonate, could replace silver. 

Therefore, heterogeneous copper catalysts are prepared by inserting this metal 

into the channels of different zeolites, managing to obtain higher yields of 

vinylsulfone. The problem rose when we discovered that these materials had a 

large percentage of leaching and, besides, could not be reused. For this reason, we 

designed a MOF with Cu2+ atoms inside its channels with similar performance to 

zeolites. In addition, it can be reused up to six times because it does not leach. 

Once the process has been optimized, the active species of both metals are studied 

when they are used as catalysts for the oxidative cross-coupling reaction. We 

discovered that, while silver needs to form at least dimers to be able to catalyse the 
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reaction, copper acts as isolated atoms. The reaction mechanisms for both metals 

were are also studied using inorganic salts and supporting them on the MOF. It is 

found that the limiting step of the reaction is different depending on the metal 

used. 

The drawback of the synthetic route described is that it can only be carried out with 

terminal aromatic alkenes and, furthermore, it is not able to obtain the isolated 

alkynes, but rather the corresponding polymers are obtained. Therefore, it was 

decided to design a new synthetic route to solve these problems. 

The second synthetic route consists in the insertion of a silane group to the double 

bond of alkenes, obtaining vinylsilanes. This group is eliminated and we obtain the 

alkynes. To do this, a dehydrogenative silylation reaction is carried out in which the 

triethylsilane group is incorporated into the alkenes thanks to the action of a 

ruthenium catalyst. Next, oxidative dehydroelimination takes place through a 

complex formed in situ (PhIO·BF3), capable of forming alkynes. Due to the discovery 

of this new complex, it was decided to study its structure and how it reacts to form 

the alkyne from vinylsilanes. The mechanism of the oxidative dehydroelimination 

reaction is studied in detail. 

With this route, it is possible to obtain alkynes from any terminal alkene and not 

only from aromatics like the previous one. The problem comes with the internal 

alkynes, which cannot be formed because the dehydrogenative silylation reaction 

is not able to insert silanes into internal alkenes. Therefore, other alternatives are 

being thought to achieve this. To do this, an attempt is made to obtain the internal 

vinylsilanes through the metathesis or borylation reaction, but neither of the two 

processes is successful. It is only possible to obtain one alkyne from a cyclic internal 

alkene. 

Once the route was optimized, the reaction mechanism was studied, identifying 

reaction intermediates and the active species of the catalyst. Furthermore, the 

structure of the new complex formed (PhIO·BF3) was studied and its behaviour 

during the oxidative dehydroelimination reaction for the formation of alkynes. 

Finally, it should be noted that, although it is true that it has been possible to obtain 

alkynes from terminal alkenes, the main drawback arises from the fact that the 

majority of alkynes cannot be isolated. This is due to the strong reaction conditions 
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of the oxidative dehydroelimination step, in which many alkynes form the aldehyde 

or polymers. 
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