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1. INTRODUCCIÓN 

 

1.1. QUÍMICA SOSTENIBLE Y CATÁLISIS 

 

La química sostenible, también llamada química verde, es un área de la química y de la ingeniería 

química enfocada al desarrollo de compuestos y procesos químicos que reduzcan o eliminen el uso o la 

generación de sustancias perjudiciales para el medio ambiente o para la salud.1,2 Por lo tanto, el concepto 

de química sostenible se aplica a todas las áreas de la química, con el fin de conseguir procesos 

respetuosos con el medio ambiente y la salud en todas sus etapas, desde la elección de las materias primas 

hasta el desarrollo del proceso químico y la minimización en la generación de residuos. Este concepto 

fue definido a finales del siglo XX por Paul Anastas y John Warner los cuales enunciaron los doce 

principios en los que se basa la química sostenible:1 

1. Prevención: Es preferible prevenir la producción de residuos químicos frente a su tratamiento. 

2. Economía atómica: Se debe priorizar la maximización en la incorporación de todos los materiales 

usados en el producto final. 

3. Síntesis químicas más seguras: Se debe de priorizar la salud y el cuidado del medio ambiente en el 

diseño de los métodos sintéticos. 

4. Diseño de compuestos químicos más seguros: Se debe asegurar que los compuestos químicos 

cumplan su función minimizando su toxicidad. 

5. Minimización del uso de disolventes y sustancias auxiliares: El uso de estas sustancias debe reducirse 

o eliminarse si es posible, en el caso de usarlas deben ser lo más inocuas posible. 

6. Diseño de los procesos considerando la eficiencia energética: Las reacciones químicas deben llevarse 

a cabo en las condiciones de temperatura y presión más suaves posibles con el fin de minimizar su 

impacto ambiental y económico. 

7. Uso de materias primas renovables: Se debe priorizar el uso de este tipo de materiales siempre que 

sea posible. 

8. Reducción de derivatizaciones: Siempre que se pueda hay que diseñar rutas sintéticas directas que 

eviten el uso de grupos protectores o etapas adicionales. 

9. Catálisis: Se debe de priorizar el uso de sistemas catalíticos frente a estequiométricos. 
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10. Diseño de compuestos químicos degradables: En la medida de lo posible los compuestos químicos 

que se sinteticen deben de degradarse a compuestos inocuos de manera que no persistan en el medio 

ambiente. 

11. Desarrollo de técnicas analíticas para monitorización en tiempo real: La formación de sustancias 

contaminantes debe de controlarse en el tiempo real del proceso para prevenir la contaminación. 

12. Desarrollo de procesos químicos más seguros para prevenir accidentes: La elección de sustancias y 

de la forma en que son usadas debe de ajustarse para asegurar procesos seguros que eviten los 

accidentes químicos. 

Entre los 12 principios en los que se basa la química sostenible, en este trabajo se va a destacar la catálisis. 

La catálisis es el proceso por el cual se incrementa la velocidad de una reacción química debido a la 

presencia de un catalizador, que no se consume en la reacción y provee al proceso de un mecanismo de 

reacción alternativo con una menor energía de activación. En el marco de la química sostenible, el uso 

de procesos catalíticos es muy deseable ya que, por lo general, implican procesos químicos que emplean 

menos energía y generan menos residuos dando lugar a productos con altos rendimientos.  

Los catalizadores pueden clasificarse como homogéneos, en el caso en que estén en la misma fase que 

los sustratos, o heterogéneos, si están en fases diferentes. Los catalizadores homogéneos presentan como 

ventaja que habitualmente son especies químicas bien definidas cuyo mecanismo de reacción es fácil de 

estudiar y que dan lugar a procesos químicos eficientes a condiciones suaves de reacción.3 En cambio, 

los catalizadores heterogéneos a pesar de ser especies más difíciles de caracterizar y racionalizar, son 

más deseables desde el punto de vista de la química sostenible. Esto se debe a que los catalizadores 

heterogéneos son fácilmente separables del medio de reacción y se pueden reutilizar. Por lo tanto, la 

purificación de los productos de reacción es más fácil y se cumple el principio de minimización de 

sustancias auxiliares y economía atómica, ya que estos materiales no se desechan al terminar la reacción. 

4 

Habitualmente, los catalizadores heterogéneos son sólidos, cristalinos o amorfos, que muy 

frecuentemente contienen metales soportados en su superficie.4 El proceso de una reacción catalítica 

tiene lugar en la interfase del medio de la reacción y los centros activos del catalizador. En consecuencia, 

en catálisis heterogénea los fenómenos de difusión, adsorción, reacción y desorción de especies químicas 

en la superficie del catalizador se tienen que dar para que tenga lugar el proceso catalítico. Para entender 

la naturaleza de estos procesos y su eficiencia deben caracterizarse los centros activos del catalizador y 
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su dispersión, ya que de estas características dependerán directamente las variaciones en la actividad 

catalítica.4  

Por tanto, el desarrollo de nuevos sólidos que puedan actuar como catalizadores heterogéneos con centros 

activos bien definidos es muy deseable desde el punto de vista de la química sostenible. Este trabajo se 

centrará en el desarrollo de nuevos materiales de tipo grafeno, con gran área superficial, en los que se 

soportará un complejo de Pd mediante interacciones no covalentes. El material resultante se estudiará 

como catalizador en reacciones de carbonilación oxidativa. Para este tipo de reacciones se utilizan 

típicamente catalizadores homogéneos, por lo que la sustitución de estas especies por sólidos reusables 

que hagan la misma función es interesante desde el punto de vista de la química sostenible. 

 

1.2. GRAFENO: PROPIEDADES Y SÍNTESIS 

 

El carbono es uno de los elementos fundamentales para entender la vida tal y como se conoce, ya que 

está presente en la Tierra en forma de compuestos orgánicos e inorgánicos. Como forma simple, el 

carbono presenta varios alótropos de los cuales hasta hace poco más de tres décadas solo se conocían 

dos: el grafito y el diamante. Sin embargo, desde el descubrimiento del fullereno en 1985, la investigación 

sobre los diversos alótropos del carbono se intensificó considerablemente, y, en las últimas décadas, se 

han obtenido y se han investigado las propiedades y aplicaciones de materiales tales como los nanotubos 

de carbono y el grafeno (figura 1.1).5  

Figura 1.1. Algunos alótropos de carbono. a) Diamante, b) Fullereno C60, c) Grafito y d) Nanotubo de 

carbono. 

a) b) c) d) 
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Para comprender el grafeno se tiene que hablar necesariamente del grafito. El grafito es un material de 

3D conocido y usado desde hace más de 500 años, que está constituido por láminas de grafeno apiladas 

estableciendo interacciones de tipo Van der Waals (figura 1.1c). El grafeno (figura 1.2a), en cambio, es 

un material de carbono, de 2D compuesto por láminas aisladas de un solo átomo de espesor (0.34 nm, 

considerado el límite físico de un material 2D).6–9 En la lámina de grafeno, los átomos de carbono se 

disponen en ordenación hexagonal presentando hibridación sp2, y por tanto, cada átomo de carbono 

establece tres enlaces de tipo sigma () y un enlace de tipo pi () formando enlaces C=C. Mientras que 

los enlaces  se establecen por el solapamiento frontal de los orbitales sp2 y, por tanto, mantienen la 

densidad electrónica en el mismo plano que los átomos de carbono, el enlace  se forma por el 

solapamiento lateral de dos orbitales tipo p de dos carbonos contiguos, localizando la densidad 

electrónica por encima y por debajo del plano de los anillos hexagonales. Esto provoca la existencia de 

un orbital  extendido en ambos planos de la lámina de grafeno, responsable de muchas de sus 

propiedades (figura 1.2b). 

 

Figura 1.2. a) Estructura del grafeno, b) los orbitales enlazantes σ y π se originan por el solapamiento de 

estos orbitales atómicos sp2 y pz formando un enlace doble C=C. 

El grafeno se conocía desde principios del siglo XX como unidad estructural del grafito, pero no fue 

hasta 2004 cuando los físicos Andréy Gueim y Konstantín Novosiólov consiguieron aislar una lámina de 

grafeno a partir de grafito y estudiar sus propiedades como forma aislada.10–12  Estos científicos recibieron 

el premio Nobel de Física en 2010 por estos estudios. 

A partir de este momento se pudieron estudiar las propiedades del grafeno comprobando que su estructura 

química determina propiedades tan importantes de este material como su elevada conductividad eléctrica 

(0.96·108 Ω-1 m-1), que en determinadas condiciones de medida se ha cuantificado superior a la de 

cualquier metal. Hay estudios teóricos que consideran al grafeno un semiconductor con un ancho de 

banda igual a cero y elevada movilidad electrónica.10,11,13 En este contexto, se ha propuesto que una de 

las aplicaciones futuras del grafeno será el desarrollo de sistemas para telecomunicación de alta 
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velocidad. Este material también se caracteriza por una gran resistencia mecánica (módulo de Young de 

1.1TPa), conductividad térmica (5kW/mK), elevada transparencia óptica y una elevada área superficial 

que se ha establecido en 2630 m2 g-1, solo superada por algunos MOF.14 Las extraordinarias propiedades 

de este material han hecho que científicos de distintas disciplinas se hayan interesado en el estudio de las 

posibles aplicaciones del grafeno en áreas tales como la catálisis, la preparación de composites, la 

fabricación de circuitos integrados para electrocatálisis, los sensores, la degradación fotocatalítica de 

contaminantes, la generación de hidrógeno, los dispositivos fotovoltaicos, la biotecnología, etc.9 

Uno de los grandes problemas asociados al uso del grafeno es la limitación en su obtención en grandes 

cantidades. Los métodos de obtención de grafeno se pueden clasificar en dos tipos: métodos bottom-up 

y métodos top-down.15,16 En la figura 1.3 se esquematizan todos los tipos de métodos que se van a 

comentar en este trabajo.  

 

Figura 1.3. Clasificación de los métodos de síntesis de grafeno. 

Los métodos bottom-up tienen como principio unir subunidades o moléculas más sencillas para hacer 

crecer las láminas de grafeno. Una de las técnicas bottom-up más comunes y que permite obtener 

grafenos más perfectos es la deposición química de vapor, conocida por sus siglas en inglés CVD 

(chemical vapor deposition).17 En esta técnica se piroliza metano u otros hidrocarburos en presencia de 

hidrógeno en la superficie de metales como cobre o níquel, cuyos átomos metálicos actúan como 

plantillas de los anillos hexagonales de grafeno a la vez que como centros dehidrogenantes (figura 1.4). 

Otro método bottom-up que también permite obtener grafenos casi perfectos es el crecimiento epitaxial 

de grafeno mediante la sublimación de carburo de silicio (SiC).18 En este método se utilizan temperaturas 
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elevadas y alto vacío de manera que los átomos de Si del SiC se desorben y los átomos de carbono se 

reorganizan formando las láminas de grafeno.  Por último, también se han desarrollado métodos bottom-

up basados en metodologías de síntesis orgánica consistentes en reacciones de condensación de anillos 

aromáticos para dar lugar a láminas de grafeno. Estas técnicas son más accesibles, ya que no requieren 

de equipamiento especial de alto vacío o altas temperaturas y pueden dar lugar a grafenos en cantidades 

multigramo. La desventaja de estos métodos es que dan lugar a grafenos con dispersión de tamaños y 

necesitan del uso de catalizadores y otros reactivos que pueden dar lugar a contaminaciones en el material 

final.19 

 

Figura 1.4. Procedimiento de formación de grafeno mediante CVD. 

Por otra parte, los métodos top-down consisten en la obtención de láminas de grafeno a partir de otros 

materiales que las contengan, generalmente grafito. Teniendo en cuenta que las interacciones - entre 

las láminas de grafeno que componen el grafito son fuertes, la exfoliación de este material no es simple. 

Este fue el tipo de metodología que utilizaron Gueim y Novosiólov para obtener grafeno, en concreto 

llevaron a cabo varias exfoliaciones mecánicas de grafito empleando cinta adhesiva hasta aislar 

monoláminas de grafeno.10 Evidentemente, aunque esta técnica permite obtener monocapas de calidad, 

no es práctica para obtener grafeno en cantidad. Otro tipo de exfoliación que se suele utilizar consiste en 

la sonicación del grafito en disolventes de alto punto de ebullición, polaridad y viscosidad tales como 

dimetilformamida, N-metilpirrolidona o líquidos iónicos.20 En estas condiciones el resultado es parecido 

al del método anterior donde se obtiene grafeno casi sin defectos, pero en muy bajos rendimientos. 

En la actualidad, la metodología top-down más empleada para obtener materiales de tipo grafeno en 

grandes cantidades consta de tres pasos (figura 1.5): un primer paso de oxidación de grafito a óxido de 

grafito, seguido de la exfoliación del óxido de grafito mediante sonicación o centrifugación para dar lugar 

a óxido de grafeno (OG) y, finalmente, su reducción a lo que se denomina óxido de grafeno reducido 

(OGr).14,21 Este proceso aumenta significativamente la eficiencia de la exfoliación ya que al oxidar el 

grafito a óxido de grafito se logra introducir multitud de grupos funcionales oxigenados en su estructura 

(ácidos carboxílicos, epóxidos, alcoholes, carbonilos etc.) que rompen la aromaticidad de las capas de 
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grafeno y aumentan su hidrofilia, introduciendo cargas negativas en su superficie. De esta manera, se 

hacen mucho más débiles las interacciones de Van der Waals entre las láminas y se facilita que las 

moléculas de agua o de otros disolventes polares puedan interponerse entre las capas haciendo muy fácil 

su exfoliación.  

Existen diferentes metodologías para llevar a cabo el primer paso de oxidación de grafito a óxido de 

grafito en función de los reactivos que se utilizan como oxidantes.22 La primera de ellas la describieron 

Brodie y colaboradores en 1859 y consiste en el tratamiento del grafito con una mezcla de clorato 

potásico y ácido nítrico.23 Posteriormente, se han descrito otras metodologías que también emplean 

ácidos fuertes y oxidantes como la de Staudenmaier,24 Hofmann25 y Hummers y Offeman.26 Esta última 

metodología es la más utilizada actualmente y consta de dos pasos: una primera oxidación a baja 

temperatura con permanganato potásico en una mezcla de ácidos nítrico y sulfúrico, seguido por un 

segundo paso de adición de peróxido de hidrógeno a temperatura ambiente. Este segundo paso tiene la 

función de destruir los restos de permanganato que queden en la suspensión, pero también se ha propuesto 

que el peróxido de hidrógeno en presencia de Mn2+ genere radicales hidroxilos (·OH) que contribuyan a 

la oxidación del grafito. En función del método de oxidación que se emplee y las condiciones exactas se 

obtendrá un óxido de grafeno de diferente grado de oxidación y con diferentes funcionalidades. Pero, el 

paso que más va a determinar las funcionalidades presentes en el OGr final va a ser el último paso de 

reducción. La reducción puede llevarse a cabo empleando métodos térmicos, calentando a temperaturas 

entre 200°C y 400ºC o simplemente por tratamiento solvotermal a 150ºC, o químicos empleando 

reductores como H2, hidracina o borohidruro sódico.27–29 Hay que tener en cuenta que la reducción con 

hidracina puede introducir funcionalidades nitrogenadas en el material final, obteniéndose un OGr 

dopado con nitrógeno. En general esta metodología top-down de “oxidación de grafito/ exfoliación / 

reducción” no permite obtener grafenos perfectos, sino más bien materiales grafénicos de tipo óxido de 

grafeno reducido (OGr) que presentarán diferentes defectos en su superficie en función del método 

empleado. 
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Figura 1.5. Procedimiento de síntesis de OGr. 

 

1.3. GRAFENO EN CATÁLISIS  

 

Los materiales de carbono, especialmente el carbón activo, se han empleado en catálisis desde mediados 

del siglo pasado, mayoritariamente como soportes de nanopartículas metálicas que constituyen los 

centros activos de estos catalizadores.30 Desde el reciente descubrimiento del grafeno, las aplicaciones 

en catálisis de este tipo de materiales se han empezado a estudiar. Así, los materiales grafénicos se han 

utilizado además de como soportes de nanopartículas y complejos metálicos, como carbocatalizadores, 

gracias a que presentan una estructura más regular y mejor definida que la de los carbonos activos.21,27,31–

34 Los grafenos ideales, normalmente obtenidos por métodos como el CVD o la exfoliación mecánica, 

resultan inactivos como carbocatalizadores, ya que es la presencia de defectos en la estructura del grafeno 

lo que confiere a estos materiales de actividad catalítica.33 Los defectos en los materiales de tipo grafeno 

pueden deberse a la presencia de heteroátomos (oxígeno, nitrógeno, boro, azufre, etc.) covalentemente 

unidos al carbono en forma de distintos grupos funcionales con características ácido-base o redox, así 

como a vacantes de carbono o defectos conocidos como Stone-Wales, formados por la rotación de 90º de 



15 

 

un enlace carbono – carbono.21,33 Estos defectos pueden ser introducidos intencionalmente en el grafeno 

o ser consecuencia de su proceso de síntesis. Los carbocatalizadores basados en grafenos funcionalizados 

tienen ventajas desde los puntos de vista económico y medioambiental ya que evitan el uso de metales. 

Por ello, aunque este es un campo joven, ya existen bastantes ejemplos de reacciones redox y ácido-base 

catalizadas por este tipo de materiales. Por ejemplo en 2015 se reportó la oxidación del fenol empleando 

un material basado en grafeno dopado con nitrógeno, boro, y fósforo 35 (figura 1.6).  

 

Figura 1.6.  Grafeno dopado con nitrógeno.  

Sin embargo, la mayor aplicación que se le ha dado a los materiales de tipo grafeno en catálisis es como 

soporte de especies metálicas.30 En este sentido cabe destacar que el grafeno es un material de 2D sin 

partes inaccesibles lo cual le otorga una elevada área superficial, ideal para soportar especies metálicas 

y hacerlas accesibles a los reactivos. Además, la nube  extendida sobre las láminas de grafeno permite 

que se den interacciones de “−−stacking” con sustancias aromáticas, tales como reactivos o ligandos, 

así como interacciones -d que estabilicen nanopartículas metálicas. También es importante la buena 

dispersabilidad de este material en fases líquidas, de forma que puede comportarse como un catalizador 

homogéneo, pero mantiene su posible recuperación, por tanto, presentando la principal ventaja de los 

catalizadores heterogéneos. En la mayoría de ejemplos de catálisis en los que se utilizan materiales de 

tipo grafeno como soportes, la actividad catalítica viene dada por nanopartículas metálicas depositadas 

en la superficie del material 2D.36 En estos casos, además de la estabilización de la nanopartícula metálica 

como consecuencia de su interacción con la nube  del grafeno, también pueden tener un papel muy 

relevante los defectos o funcionalidades en forma de átomos dopantes presentes generalmente en 

materiales de tipo OGr.37  
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En este trabajo se va a profundizar en el papel de los materiales de tipo grafeno como soporte de 

complejos metálicos. Los complejos organometálicos presentan grandes aplicaciones como catalizadores 

ya que el hecho de poder variar fácilmente su estructura, estableciendo cambios en los ligandos, los 

metales y las formas y geometrías de coordinación, da lugar a infinitas posibilidades en sus estructuras 

y, por lo tanto, en su actividad catalítica.3 Su gran limitación está asociada al hecho de que son especies 

solubles por lo que su recuperación y reutilización es muy difícil. En este sentido en los últimos años han 

surgido muchas estrategias encaminadas a soportar complejos organometálicos en sólidos, habitualmente 

zeolitas o sólidos mesoporosos, utilizando los materiales finales como catalizadores.38–41 Teniendo en 

cuenta las características del grafeno de alta superficie y fácil funcionalización, su aplicación como 

soporte de complejos organometálicos y el estudio de estos materiales como catalizadores también se ha 

explorado.   

A la hora de soportar un complejo metálico sobre grafeno pueden diferenciarse dos estrategias en función 

de si se establecen interacciones covalentes 42,43 o no covalentes.7,42,44–46 En el caso de las interacciones 

covalentes, se debe de llevar a cabo una funcionalización previa del grafeno que permita anclar al 

complejo covalentemente.42,43 La estrategia que se ha seguido más frecuentemente en este sentido supone 

una primera funcionalización del material tipo OG o OGr con un grupo de tipo halo- tio- o amino- 

alcoxisilano, mediante la reacción de estos alcoxisilanos con los grupos hidroxilos presentes en los 

materiales grafénicos. A continuación, el material de tipo grafeno funcionalizado se hace reaccionar con 

el complejo a soportar de manera que se establezca un enlace covalente C-N, C–S o C-O. Aunque los 

ejemplos son todavía escasos, ya se han descrito materiales activos en los cuales un complejo 

organometálico se estabiliza sobre la superficie de un material grafénico mediante enlace covalente para 

reacciones de oxidación, reducción y acoplamiento cruzado. Por ejemplo, en la figura 1.7a se representa 

un material de OG funcionalizado con un complejo de ftalocianina de hierro mediante un enlace 

covalente de tipo tio-acloxisilano.47 Este material hibrido exhibe alta actividad catalítica en la oxidación 

aeróbica de alcoholes primarios y secundarios a sus correspondientes aldehídos o cetonas en condiciones 

óptimas de reacción. Por otro lado, Menéndez y colaboradores48 desarrollaron en 2016 un material capaz 

de catalizar acoplamientos tipo Heck basado en un complejo de paladio anclado al grafeno y cuya 

actividad catalítica era superior a la de los complejos homogéneos. En este estudio, el material grafénico 

fue reducido a alta temperatura y su superficie fue funcionalizada con un ligando nitrogenado bidentado 

capaz de coordinar al Pd(OAc)2 (figura 1.7b). Estos catalizadores mostraron mantener su estructura 

original después de reacción. 
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a) b)  

                                                                 

Figura 1.7. Complejos de a) hierro y b) paladio anclados covalentemente sobre grafeno.  

 

1.3.1. Funcionalización no covalente de materiales grafénicos y aplicaciones en catálisis 

Este trabajo de investigación va a centrarse en el desarrollo de materiales de tipo grafeno que estabilicen 

en su superficie 2D un complejo organometálico mediante interacciones no covalentes.7,42,44–46 Este tipo 

de materiales se engloban dentro del área de la química supramolecular, y en el caso de presentar 

actividad catalítica, de la catálisis supramolecular.49,50 Es conocido que las interacciones no covalentes o 

supramoleculares son mucho más débiles que las interacciones covalentes, lo cual puede comprometer 

la estabilidad de estos materiales. Sin embargo, cuando estas interacciones se combinan a lo largo de 

superficies extendidas pueden rivalizar con algunos enlaces covalentes dando lugar a materiales 

estables.7 

Desde el descubrimiento del grafeno y sus interesantes propiedades, se ha empezado a trabajar en 

estrategias para su posible funcionalización con el fin de modular características de este material tales 

como su hidrofobicidad o sus propiedades electrónicas.7,44 Una de las estrategias de funcionalización de 

materiales grafénicos que más se ha explorado ha sido la adsorción de compuestos orgánicos planares en 

su superficie, dada la simplicidad y accesibilidad de esta estrategia. Esta metodología presenta la ventaja 

de funcionalizar el grafeno sin alterar su estructura sp2. La adsorción de compuestos orgánicos de tipo 

hidrocarburo aromático policíclico (HAP) sobre todo tipo de materiales de carbono se ha estudiado desde 

mucho antes del descubrimiento del grafeno, de forma que los materiales de tipo carbono se han aplicado 

por ejemplo como adsorbentes para la descontaminación de aguas.51–53 Por lo que desde 2004, cuando se 

aisló por primera vez la lámina de grafeno y se generalizó el estudio de este tipo de materiales, se ha 
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intentado aplicar todo el conocimiento que se tenía sobre adsorción de compuestos orgánicos en 

materiales de carbono al diseño de los materiales grafénicos funcionalizados relevantes en campos como 

la electrónica,54,55 la biotecnología 56,57 o la catálisis.46 

El principal tipo de interacciones no covalentes a la hora de explicar la adsorción de HAP como naftaleno, 

pireno o antraceno en materiales de tipo grafeno son las interacciones -  Las interacciones -  son 

interacciones no covalentes que se dan entre dos anillos aromáticos, es decir, suponen la interacción 

atractiva entre dos nubes electrónicas de dos sistemas . Este tipo de interacciones son mayoritariamente 

de dispersión cuando los dos sistemas aromáticos son similares en densidad electrónica, pero cuando uno 

de los sistemas es rico en electrones y el otro es deficiente se convierten en interacciones de tipo 

inductivo.58,59 Las interacciones -, también conocidas como de  stacking, son fundamentales a la hora 

de explicar la estructura de compuestos tan relevantes biológicamente como el ADN, además de ser una 

de las fuerzas intermoleculares más importantes en el ensamblamiento de multitud de sistemas 

supramoleculares. En los grafenos perfectos se consideran dos tipos de interacciones -: las 

interacciones cara-cara, que se dan por apilamiento de anillos aromáticos, y las interacciones cara-borde 

o CH- que dan lugar a estructuras en forma de T en las que un anillo aromático se coloca 

perpendicularmente al otro (figura 1.8).7 Mientras que los dímeros de benceno apilados y en forma de T 

son isoenergéticos, en el caso de heterociclos nitrogenados las estructuras apiladas están más 

favorecidas.60,61 En general, este tipo de interacciones serán más fuertes en la medida en que el compuesto 

aromático a soportar tenga una superficie mayor.62 Otros tipos de interacciones de tipo  tales como 

interacciones H – , catión –  o anión –  pueden tener relevancia para explicar la adsorción de 

compuestos orgánicos sobre grafeno.44 

 

Figura 1.8. Representación esquemática de interacciones - y CH- entre los dos planos de una lámina 

de grafeno perfecto y benceno, naftaleno y pireno. 
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Como se ha expuesto anteriormente, el grafeno ideal no es fácilmente accesible dada la complejidad e 

inaccesibilidad de las metodologías que existen hasta el momento para su obtención. En aplicaciones 

tales como la catálisis, en las cuales es muy importante disponer de mayores cantidades de material, 

habitualmente se utiliza OGr, el cual presenta áreas con estructura sp2 combinadas con defectos en forma 

de diferentes grupos funcionales oxigenados (hidroxilos, ácidos carboxílicos, quinonas, epóxidos, etc.). 

Así, la adsorción de compuestos aromáticos sobre materiales de tipo OGr no puede explicarse solo 

mediante interacciones intermoleculares tipo  y además de estas fuerzas, también podrán intervenir 

enlaces de hidrógeno, interacciones electrostáticas y otras fuerzas de Van der Waals (figura 1.9).7 

Teniendo en cuenta esto, el proceso de adsorción de compuestos aromáticos sobre materiales OGr va a 

depender de las características del OGr, sus defectos consecuencia del proceso de síntesis y posible post-

funcionalización, y su área superficial, pero también de la estructura del compuesto a soportar y de las 

condiciones de pH o disolvente en las que se lleve a cabo el proceso de soporte.45 La combinación de 

todos estos factores es lo que determinará si un compuesto aromático determinado va a adsorberse y en 

qué grado sobre un determinado OGr. Por ejemplo, para la adsorción de compuestos de tipo nitrobenceno 

sobre nanotubos de carbono se ha determinado que la afinidad en la adsorción aumenta a condiciones de 

pH alto.63 Esto es debido a que en estas condiciones se facilita la desprotonación de los grupos carboxilos 

e hidroxilos presentes en la superficie de los nanotubos de carbono, de manera que el material carbonáceo 

presenta una mayor capacidad  dadora y se favorecen las interacciones de tipo - donor-aceptor ya 

que los compuestos de tipo nitrobenceno son deficientes en densidad electrónica.  

 

Figura 1.9. Representación esquemática de diversas interacciones no covalentes (interacciones -, 

fuerzas de Van der Waals y enlaces de H) entre OGr y diferentes adsorbatos de tipo aromático. Gris: 

carbono, rojo: oxígeno, azul: nitrógeno, amarillo: hidrógeno. 



20 

 

Los materiales de tipo grafeno con complejos organometálicos estabilizados en su superficie mediante 

interacciones no covalentes, se han diseñado teniendo en cuenta todo lo expuesto anteriormente. Para la 

aplicación de estos materiales en catálisis se han seleccionado mayoritariamente complejos que presentan 

actividad catalítica en fase homogénea y cuyos ligandos se enlazan mediante un espaciador a compuestos 

aromáticos policíclicos tales como el pireno. Esta unidad de HAP es la que establece las interacciones de 

tipo  con el OGr, estabilizando así el complejo en la estructura. Siguiendo esta estrategia, se han podido 

desarrollar materiales híbridos en los que un complejo organometálico con actividad catalítica se 

estabiliza en la superficie de un OGr danto lugar a un catalizador reusable.42,45,46 

Una de las estrategias más usadas en este campo ha sido la de soportar complejos organometálicos con 

ligandos de tipo carbeno N-heterocíclico funcionalizados normalmente en uno de los nitrógenos con un 

HAP, generalmente una molécula de pireno, unido a través de un puente de metileno.42,45,46 Los 

complejos con ligandos de tipo carbeno N-heterocíclico, generalmente conocidos por sus siglas en inglés 

NHC, derivan generalmente de la sustitución del protón C2 de una sal de imidazolio por un metal. Estos 

complejos destacan por sus aplicaciones en catálisis homogénea, sobre todo en reacciones de metátesis 

de olefinas, acoplamiento cruzado y catálisis asimétrica.64–66 

Los grupos de los profesores Peris y Mata han sido pioneros en desarrollar esta estrategia dirigida a 

soportar complejos NHC funcionalizados con pireno sobre materiales grafénicos. En 2014 publicaron 

los primeros dos materiales en los que un complejo de Pd y un complejo de Ru con ligandos NHC 

funcionalizados con pireno se soportaron sobre materiales de OGr (figura 1.10).67 Estos materiales 

demostraron actividad como catalizadores para la hidrogenación de alquenos, en el caso del Pd, y la 

oxidación de alcoholes, en el caso del Ru. El material con el complejo de Ru soportado además demostró 

una excelente estabilidad, mientras que en el caso del complejo de Pd los resultados apuntan a la 

formación de nanopartículas. 

 

Figura 1.10. a) Complejo NHC de Pd soportado sobre OGr; b) complejo NHC de Ru soportado sobre 

OGr. 

a) b) 
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A partir de este estudio, los grupos de Peris, Mata y Karami generalizaron esta estrategia para otros 

complejos NHC funcionalizados con pireno con diferentes metales tales como Pd,68 Rh,69 Ru62 o Cu70 

para dar lugar a materiales activos en reacciones de hidrogenación de alquenos, hidrosililación de 

alquinos terminales, funcionalización de hidrocarburos o deshidrogenación de alcoholes, 

respectivamente.  

Uno de los grandes retos de esta estrategia es conseguir materiales estables, que puedan reciclarse durante 

varios ciclos catalíticos. En este sentido, es conocido que las interacciones tipo  son acumulativas y dan 

lugar a una interacción más fuerte cuanto mayor superficie aromática se encuentre soportada.71 Así, para 

estudiar este efecto se ha comparado la estabilidad de dos materiales OGr en los cuales se soportaron 

dos complejos NHC diferentes de iridio, uno de ellos con un átomo de Ir y una unidad de pireno y el otro 

con dos átomos de Ir y dos unidades de pireno (figura 1.11).72 Tanto los complejos como los materiales 

de tipo complejo de Ir/OGr resultaron activos frente a la β alquilación de alcoholes secundarios con 

alcoholes primarios. En este trabajo se demostró que el material en el que se había soportado el complejo 

con dos unidades de pireno resultó mucho más estable, se pudo reciclar hasta 10 veces, mientras que el 

material que contenía el complejo con solo una unidad de pireno solo se recicló 7 veces, perdiendo 

significativamente su actividad a partir del cuarto ciclo. Además, se estudió el efecto cinético en el orden 

de reacción de los reactivos aromáticos frente a los alifáticos al utilizar estos materiales, siendo la 

reacción de orden cero solo para los sustratos aromáticos. Esto se explica por una interacción no 

covalente del material con los sustratos aromáticos con importantes implicaciones cinéticas que no 

sucede con los sustratos alifáticos. 

 

Figura 1.11. Complejo NHC de iridio con unidades de pireno a) monometálico, b) dimetálicos. 

La otra estrategia que más se ha explorado a la hora de soportar complejos organometálicos sobre 

materiales grafénicos ha sido la de utilizar un tipo de complejos cuyo ligando es un macrociclo aromático 

planar, como son las metaloporfinas y las metaloftalocianinas.7 Las metaloporfirinas están compuestas 

por un macrociclo heterocíclico que contiene en su estructura cuatro anillos de tipo pirrol unidos por 

a) b) 
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puentes metino y coordinados a un catión metálico.73 Este tipo de complejos están presentes en muchos 

enzimas y tienen un papel muy relevante en reacciones de oxidación o procesos de transferencia de 

electrones, ambos imprescindibles para la vida. Teniendo en cuenta estas propiedades, desde mediados 

del siglo XX se ha investigado intensamente en la síntesis y aplicaciones de este tipo de complejos como 

catalizadores. Las metaloftalocianinas son complejos similares a las metaloporfirinas pero en estos 

compuestos el macrociclo está compuesto por cuatro anillos de isoindol unidos entre ellos por nitrógenos 

puente.74 Estos compuestos no se encuentran en la naturaleza y se han aplicado mayoritariamente para la 

construcción de materiales moleculares con propiedades electrónicas y optoelectrónicas interesantes.  

Dada la estructura planar y aromática de metaloporfirinas y metaloftalocianinas y sus aplicaciones en 

campos como la catálisis, existen algunos ejemplos en la literatura de materiales grafénicos con este tipo 

de complejos estabilizados en su superficie mediante interacciones no covalentes (figura 1.12).75  

En 2013 Chen y colaboradores publicaron un material de OGr en el que se soportó una ftalocianina de 

hierro mediante interacciones no covalentes (figura 1.12, a).76 Las ftalocianinas de Fe son 

electrocatalizadores activos para la reacción de reducción de oxígeno. La mejora en la eficiencia de esta 

reacción es hoy en día un tema de gran interés para la ciencia, ya que es imprescindible para poder 

desarrollar una pila de combustible de membrana de intercambio protónico con una aplicación realista. 

Aunque las ftalocianinas de Fe son buenos catalizadores para esta reacción, tienen la desventaja de 

desactivarse fácilmente por agregación y tener una baja conductividad electrónica. El material híbrido 

fltalocianina de Fe/OGr presenta la ventaja de ser mucho más estable y tener una actividad comparable 

al Pt/C, el electrocatalizador de referencia para esta reacción. Esto se explica por la buena dispersabilidad 

del complejo en el soporte de OGr, en el que se encuentran expuestos todos los centros activos, y la fácil 

la transferencia de electrones a través del soporte de grafeno,74,76 lo que pone de relevancia el gran interés 

de esta estrategia. Dentro del campo de la electroquímica, también se ha estudiado el soporte de una 

metaloporfirina de Pt en OGr y este material se ha estudiado como sensor para la detección 

electroquímica de hidracina.77 

Teniendo en cuenta la conocida actividad de las metaloporfirinas en el campo de la catálisis oxidativa,78 

también se ha empezado a explorar el comportamiento catalítico y la estabilidad en este tipo de reacciones 

de los materiales resultantes del soporte de estos complejos en materiales tipo OGr. El grupo de Huang 

y Duan ha sido pionero en este campo y en 2012 publicaron un material de OGr con la hemina 

estabilizada en su superficie mediante interacciones no covalentes (figura 1.12,b).79 La hemina es una 
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metaloporfirina de hierro presente en enzimas tan importantes como la hemoglobina o el citocromo P450, 

pero cuya actividad catalítica en disolución está limitada por su tendencia a formar agregados y su poca 

estabilidad en ambiente oxidativos. Así, el material híbrido hemina/ OGr demostró ser un catalizador 

muy activo para la oxidación de 1,2,3-trihidroxibenceno (pirogalol), con una actividad muy superior a la 

hemina. Esto se explica por la estabilización del complejo en la superficie del grafeno, las interacciones 

no covalentes que establece con la superficie del OGr estabilizan su estructura frente a la dimerización o 

las reacciones de degradación oxidativas. Además, en este material la estructura del complejo está 

totalmente accesible y se da un efecto dador  del grafeno a los centros de Fe de tipo catión –  similar 

al efecto que producen las unidades de cisteína o histidina en las enzimas crucial para la actividad 

catalítica del complejo.  

En la literatura también se puede encontrar un ejemplo de anclaje de un ligando de tipo HAP a un 

complejo macrocíclico. Así, Fukuzumi, Souza y colaboradores publicaron en 2012 un material de tipo 

OGr en el que se había estabilizado un complejo de ftalocianina de zinc funcionalizado con unidades de 

pireno (figura 1.12, c).80 Este material se considera un híbrido supramolecular dador-aceptor en el que el 

grafeno es un aceptor de electrones, la ftalocianina es un donor fotosensible y las unidades de pireno 

anclan al complejo a la superficie del OGr. Estos materiales se pueden aplicar como componentes activos 

en dispositivos de captación de energía solar.  
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Figura 1.12. Complejos de metaloporfirina y metaloftalocianina soportados en OGr: a) ftalocianina de 

hierro, b) hemina de hierro, c) ftalocianina de zinc funcionalizada con pireno. 

Finalmente, otro tipo estructural de complejos metálicos que se han aplicado en esta estrategia de soporte 

aunque en mucha menor proporción que en los otros dos casos, son los complejos con ligandos de tipo 

fenantrolina, derivados de tipo diazofenantreno con estructura aromática y planar.81 Más 

específicamente, la o-fenantrolina o 1,10-fenantrolina es el isómero de fenantrolina que más se ha 

utilizado en química de coordinación y en catálisis, ya que sus dos átomos de nitrógeno se encuentran en 

las posiciones adecuadas para dar lugar a un metalociclo de cinco miembros cuando coordinan a un 

metal, de esta manera este ligando da lugar a quelatos muy favorecidos. Los ejemplos de complejos con 

ligandos de tipo fenantrolina soportados en materiales grafénicos se han explorado únicamente como 

electrocatalizadores. En 2013 Park y colaboradores soportaron sobre un hidrogel grafénico un complejo 

de rodio con 1,10- fenantrolina, mediante interacciones − y catión-  (figura 1.13).82 Este material 

demostró ser un electrocatalizador activo para la regeneración electroquímica del cofactor de 

nicotinamida (NADPH). También en la campo de la electrocatálisis, Li, Liu y colaboradores publicaron 

a) 
b) 

c) 
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en 2017 un material de OGr con un complejo de cobalto fenantrolina soportado activo para la reducción 

de oxígeno.83 

 

Figura 1.13. Ejemplo de complejo de rodio con ligando tipo fenantrolina soportado en un material 

grafénico. 

En resumen, los materiales de tipo grafeno con complejos organometálicos y estabilizados en su 

superficie mediante interacciones no covalentes se han empezado a explorar como materiales interesantes 

desde el punto de vista de la catálisis y sus aplicaciones parecen prometedoras.  

 

1.4. COMPLEJOS DE TIPO PALADIO CON FENANTROLINA Y DIPIRIDOFENAZINA   

 

Este trabajo se ha centrado en la inmovilización de complejos organometálicos con geometría cuadrado 

plana en la superficie de materiales grafénicos mediante interacciones no covalentes. Para ello se ha 

decidido explorar la inmovilización de un tipo de complejos en los cuales el ligando que coordina al 

metal es un compuesto aromático policíclico de estructura planar, para favorecer que se puedan dar 

interacciones de tipo - y catión- que estabilicen el complejo en la superficie del material grafénico 

(figura 1.14, a y b). Salvo en el caso de las metaloporfirinas y los escasos ejemplos de complejos con 

fenantrolina, la mayoría de los ejemplos de complejos organometálicos estabilizados por interacciones 

no covalentes en la superficie 2D de materiales de tipo OGr, son complejos cuyos ligandos están unidos 

por un espaciador a compuestos aromáticos policíclicos de tipo pireno, tal y como se ha expuesto en el 

apartado anterior. En este trabajo se pretende investigar el proceso de adsorción y las aplicaciones 
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catalíticas de un complejo cuya parte aromática policíclica, responsable de que se dé la interacción no 

covalente con el grafeno, esté directamente unida al metal (figura 1.14, b). El tipo de ligando más común 

en aplicaciones catalíticas que cumple las características de planaridad y capacidad de coordinación es 

la 1,10-fenantrolina.81,84 En la literatura se ha descrito que la interacción de un adsorbato orgánico 

poliaromático sobre OGr es más fuerte cuanto mayor sea la superficie aromática a soportar.7 Teniendo 

en cuenta esto, la estrategia que se ha diseñado en este trabajo de fin de máster ha sido la de explorar la 

adsorción en OGr de un tipo de complejos en los que el metal se coordina a una unidad de fenantrolina 

con su superficie aromática extendida mediante un anillo de pirazina fusionado con uno o más anillos 

aromáticos, conocidos como dipiridofenazinas (figura 1.14, a). La química de coordinación de las 

dipiridofenanzinas se ha estudiado con intensidad en los últimos años.85–87 Esto se debe a que los 

complejos, sobre todo de Ru y Re, de estos ligandos tienen interesantes propiedades como intercalantes 

de ADN, así como aplicaciones en fotoquímica. Los ligandos más estudiados de esta serie son la 

dipirido[3,2-a:2’,3’-c]fenazina,88,89 comúnmente conocido como dppz y la benzo[i]dipirido[3,2-a:2’,3’-

c]fenazina,90,91 conocido como dppn (L1) (figura 1.14, c y d). En este trabajo se ha centrado el interés en 

los complejos de este tipo de ligandos con geometría cuadrado plana para maximizar las interacciones 

complejo-grafeno. En este sentido, se ha seleccionado el Pd(II) debido a la conocida tendencia de este 

metal a formar complejos con dicha geometría así como a sus grandes aplicaciones en catálisis92 (figura 

1.14b). 

 

Figura 1.14. a) Estructura general de los ligandos de tipo dipiridofenazina; b) estructura de los complejos 

de paladio dipiridofenazina; c) estructura de dppz; d) estructura de dppn (L1).  
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Los ligandos de tipo dipiridofenazina se sintetizan mediante una metodología simple consistente en la 

condensación de un derivado dicetónico con una diamina (figura 1.15). Se trata de una reacción de 

adición-eliminación que solo produce agua como producto secundario y que se suele llevar a cabo en 

etanol a reflujo. Dickeson y Summers fueron los primeros en aplicar esta estrategia para sintetizar el 

ligando dppz [84] y posteriormente se ha aplicado, con mejoras, para la síntesis de muchos derivados de 

este tipo.84,89,93–95 En función de la accesibilidad de los productos de partida se sigue la ruta A84,89,93–95a 

partir de la 1,10-fenantrolina-5,6-diona (1)  y la correspondiente diamina, o la ruta B93,95 a partir de la 

5,6-diamino-1,10- fenantrolina  y la correspondiente o-quinona (figura 1.15). En ambas rutas se parte de 

la 1,10-fenantrolina, un ligando muy habitual en química de coordinación cuyos complejos tienen 

aplicaciones en catálisis, química médica y fotoquímica. La síntesis original de la 1,10-fenantrolina 

(Phen) se basa en dos reacciones de Skraup sucesivas entre o-fenilendiamina y glicerol catalizadas por 

ácido sulfúrico en presencia de un agente oxidante.81 La 1,10-fenantrolina (Phen)  se somete a oxidación 

con una mezcla de ácido nítrico y sulfúrico en presencia de KBr para dar lugar a la 1,10-fenantrolina-

5,6-diona (1) con buenos rendimientos.96,97 Teniendo en cuenta el gran potencial de derivatización de (1) 

y sus interesantes propiedades, en la última década del siglo pasado se trabajó intensamente en la mejora 

de la síntesis de este compuesto que originalmente constaba de tres etapas (nitración en posición 5, 

reducción a 5-amino-1,10-fenantrolina y oxidación) y daba lugar a (1) en bajos rendimientos.98,99 En el 

caso de la ruta B, (1)  se convierte en la 5,6-diamino-1,10- fenantrolina mediante aminación con 

hidrocloruro de hidroxilamina en medio básico, seguida de reducción con hidracina catalizada por 

Pd/C.96,100 
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Figura 1.15. Síntesis de ligandos de dipiridofenazina y sus correspondientes complejos Pd(II).    

La química de coordinación de las dipiridofenazinas guarda una estrecha relación con la de las 

fenantrolinas, ya que la unidad estructural bidentada de nitrógeno que se coordina al metal en el caso de 
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las dipiridofenazinas es una unidad de fenantrolina.86,87 Como se ha comentado al principio de este 

apartado, nuestro interés se ha centrado en los complejos de dipiridofenazina con Pd(II), dada la 

tendencia de este metal a adoptar una geometría cuadrado plana, más adecuada para una buena 

interacción del complejo con OGr. En concreto, nuestro interés se centra en este tipo de complejos en 

los que el paladio coordina a un ligando de tipo dipiridofenazina y los otros dos ligandos son lábiles, para 

permitir su intercambio con reactivos (figura 1.15).  

Los complejos de Pd(II) con una unidad fenantrolina se conocen desde los años 70 del siglo pasado,101 

aunque sus condiciones de síntesis se han mejorado más recientemente.93 Su síntesis parte de una sal de 

Pd(II) como acetato de paladio que se hace reaccionar con el ligando fenantrolina, produciéndose un 

simple intercambio.92 La obtención del complejo con una unidad de fenantrolina o con dos depende de 

la proporción estequiométrica empleada en la síntesis. Así, el complejo catiónico [Pd(fenantrolina)]2+ se 

ha descrito en la literatura.102 Los complejos de paladio fenantrolina se han usado como catalizadores 

homogéneos, por ejemplo para la reacción de Heck oxidativa entre alquenos y arenos.103 

Los complejos descritos utilizando ligandos de tipo dipiridofenazina son mayoritariamente de rutenio, 

renio e iridio.87 Solo existen tres ejemplos en la literatura de complejos de este tipo de ligandos con 

paladio, dos de ellos son complejos de Pd(II) con una unidad de dppz89,104–106 y uno de ellos contiene un 

Pd(II) coordinado a dos ligandos dppz.106 Estos complejos se obtienen por intercambio de ligandos 

utilizando como sales de Pd(II) [Pd(cod)(CH3)(Cl)] o Pd(OAc)2 y se han investigado como catalizadores 

para la copolimerización de alquenos terminales con CO para dar lugar a policetonas104,106 o como 

potenciales citotóxicos.89 

 

1.5. REACCIONES DE CARBONILACIÓN OXIDATIVA CATALIZADAS POR PALADIO 

 

Como se ha expuesto al principio de este trabajo, uno de los objetivos centrales de la química sostenible 

es el de desarrollar procesos catalíticos que den lugar a productos de interés en condiciones de reacción 

suaves y sin generar residuos.1–4 Entre las clases de reacción más importantes en química fina se 

encuentran las reacciones de carbonilación.107 En este tipo de reacciones una molécula de monóxido de 

carbono se adiciona a un sustrato orgánico, por sí sola o junto con otro reactivo. Dado que el monóxido 

de carbono es un gas accesible y barato, las carbonilaciones son procesos muy útiles para obtener 
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compuestos que contengan grupos funcionales tales como aldehídos, cetonas o derivados de ácidos 

carboxílicos. Por ejemplo, este tipo de reacciones se aplican a nivel industrial en procesos tan relevantes 

como la producción del ácido acético, conocido como proceso Monsanto, o la del anhídrido acético.107 

En los últimos años, las reacciones de carbonilación mediadas por catalizadores basados en paladio han 

adquirido una gran relevancia.104,108 En función de las condiciones de reacción empleadas, el tipo de 

sustrato y el mecanismo de reacción, las carbonilaciones catalizadas por paladio pueden clasificarse 

según si siguen un mecanismo con intermedios de tipo Pd-hidruro,109 un mecanismo de acoplamiento 

cruzado clásico104 o un mecanismo oxidativo.107,110–113 Las carbonilaciones oxidativas, que centrarán el 

interés de este trabajo, son procesos en los que el CO se inserta en un sustrato orgánico mediante la 

acción de un metal, el cual para catalizar este proceso sufre una reducción de su estado de oxidación, 

normalmente el Pd(II) pasa a Pd(0). De esta manera, para que estos procesos sean catalíticos, se debe dar 

una reoxidación del metal para que vuelva a su estado original, es decir, estos procesos necesitan de la 

presencia de un oxidante estequiométrico (figura 1.16).  

 

 

 

 

 

 

Figura 1.16. Esquema general de la reacción de carbonilación oxidativa catalizada por Pd. 

Este tipo de procesos presentan ventajas respecto a los acoplamientos carbonilativos que siguen un 

mecanismo clásico, ya que se dan en condiciones más suaves debido a que parten de dos nucleófilos, por 

lo que no necesitan de un paso de adición oxidativa, mucho más difícil pero necesario cuando se usan 

electrófilos.111 Además, el hecho de que los sustratos sean nucleófilos también es una ventaja ya que 

estos son mucho más accesibles que los electrófilos, normalmente aril o alquil haluros preparados a partir 

de un nucleófilo (areno, alqueno, alquino o alcano). Los oxidantes empleados en estas reacciones pueden 

ser tanto compuestos orgánicos, por ejemplo la benzoquinona, o sales inorgánicas, como CuCl2 o sales 

Pd(II) Nu1, Nu2, CO 

Pd(0) 

Oxidante 

reducido 

2e- 2e- 
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de plata.111 También se han desarrollado sistemas que pueden utilizar como oxidante al oxígeno, 

generando únicamente agua como producto secundario.  

La carbonilación oxidativa de alquinos terminales es un proceso muy interesante ya que supone una 

activación C-H del alquino para dar lugar a un derivado de ácido carboxílico insaturado.114 En estas 

reacciones se pueden formar dos tipos de productos en función de si se adiciona una unidad de monóxido 

de carbono o dos. En este trabajo se centrará la atención en las reacciones de monocarbonilación. Este 

tipo de reacción podrá dar lugar a 2-alquinoatos, si el nucleófilo que se hace reaccionar junto al alquino 

y CO es un alcohol, o 2-alquinamidas si es una amina, respectivamente (figura 1.17). 

 

Figura 1.17. Reacción general de carbonilación oxidativa de alquinos terminales para dar lugar a 2-

alquinoatos o 2-alquinamindas.  

Además, estas reacciones pueden darse en condiciones básicas o ácidas y en función de esto se han 

propuesto dos mecanismos diferentes para estas transformaciones (figura 1.18 A y B).110 En condiciones 

básicas se ha propuesto la desprotonación del alquino para dar lugar a un intermedio de tipo 

alquinilpaladio (figura 1.18, A). En cambio, en condiciones ácidas se propone un intermedio 

alcoxicarbonilvinilpaladio en el que se da una -H eliminación (figura 1.18, B).  
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Figura 1.18. Mecanismos propuestos para la reacción de carbonilación oxidativa de alquinos con 

alcoholes: A) en condiciones básicas; B) en condiciones ácidas. 

Los 2-alquinoatos son compuestos relevantes por ser intermedios valiosos en química orgánica para 

acceder a productos con actividad biológica.115–117 Las primeras reacciones de carbonilación oxidativa 

de alquinos terminales se llevaron a cabo utilizando alcoholes como nucleófilos en gran exceso y en 

condiciones básicas. Los grupos de Tsuji118 y Bäckvall,119 publicaron en los años 80 del siglo pasado dos 

sistemas basados en sales de Pd(II) y CuCl2 o un sistema de hidroquinona y porfirina de cobalto como 

oxidantes, respectivamente. En 1999, Ishii y colaboradores publicaron un sistema catalítico basado en 

Pd(OAc)2 activo en condiciones ácidas y que utiliza como oxidante una combinación de 

clorohidroquinona, molibdovanadato fosfato amónico y oxígeno.120 En 2004, Shimizu, Yamamoto y 

colaboradores reportaron el primer sistema basado en Pd(OAc)2 y trifenilfosfina capaz de utilizar oxígeno 

como único oxidante.121 Dado el gran interés en conseguir sistemas catalíticos reusables, en 2013 

Bhanage y colaboradores estudiaron un catalizador basado en Pd/C para llevar a cabo esta reacción 

utilizando alquinos y alcoholes en exceso, en presencia de CO y una combinación de TBAI (ioduro de 

tetrabutilamonio) y oxígeno como oxidante.122 El papel del TBAI en esta reacción es el de proporcionar 

ioduros en el medio que son capaces en presencia de oxígeno de oxidarse a I2, siendo el I2 el encargado 

de oxidar el Pd(0) a Pd(II) para que continúe el ciclo catalítico.111 
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La gran desventaja de todos estos sistemas catalíticos es que necesitan de un gran exceso de alcohol para 

ser eficientes. En los últimos años, se ha estado trabajando en sistemas homogéneos de paladio capaces 

de llevar a cabo estas reacciones utilizando cantidades estequiométricas del alcohol, lo que puede aportar 

una mayor variedad estructural a los ésteres finales. Para ello se ha hecho un esfuerzo en el diseño de los 

ligandos adecuados para conseguir sistemas más eficientes. En esta dirección, en 2016 el grupo de 

Carfagna y Fini describió un complejo de Pd con un ligando de tipo diimina que usaba como oxidante 

benzoquinona y conseguía una buena generalización de la reacción, aunque usando excesos de alcohol.123 

Ese mismo año Muldoon y colaboradores llevaron a cabo un estudio extensivo del efecto de una serie de 

ligandos nitrogenados bidentados, como TMEDA y fenantrolina, en un sistema de Pd(OAc)2 usando 

como oxidantes TBAI y oxígeno. En este trabajo se consiguió optimizar la primera carbonilación 

oxidativa de alquinos con cantidades estequiométricas de alcoholes para dar lugar a 2-alquinoatos en 

buenos rendimientos (figura 1.19, A).124 Más recientemente, Wu y colaboradores optimizaron otro 

sistema basado en un complejo de paladio con una fosfina bidentada y benzoquinona (BQ) como oxidante 

que da lugar a la carbonilación oxidativa de alquinos para dar 2-alquinoatos en presencia de tan solo dos 

equivalentes de alcohol y usando por primera vez fenoles en esta transformación (figura 1.19, B).125 

 

Figura 1.19. Reacción de carbonilación oxidativa de alquinos en presencia de alcoholes: A) catalizada 

por Pd(OAc)2/TMEDA y utilizando alcoholes bencílicos o alquílicos; B) catalizada por Pd(dppf)Cl2 y 

utilizando fenoles.  

Las 2-alquinamidas son intermedios de reacción para la obtención de heterociclos y compuestos de 

interés en química médica.126,127 Por ello, el desarrollo de metodologías tales como la carbonilación 
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oxidativa que permitan un fácil acceso a estas moléculas es un tópico relevante en catálisis y química 

orgánica. Las carbonilaciones oxidativas utilizando aminas como nucleófilos para dar lugar a 2-

alquinamidas se han empezado a estudiar más recientemente, en comparación con los 2-alquinoatos. La 

mayoría de los sistemas publicados hasta el momento utilizan como oxidante oxígeno en combinación 

con una sal de iodo. Estas reacciones se han descrito únicamente para aminas alifáticas secundarias, 

utilizando normalmente ligeros excesos de estos sustratos.  

El primer ejemplo de esta reacción lo publicaron Gabriele, Salerno y colaboradores en 2001 utilizando 

un sistema de PdI2/KI/aire.128 A continuación, el grupo de Yamamoto y Shimizu reportaron un ejemplo 

de esta reacción en condiciones análogas a las desarrolladas para los 2-alquinoatos, es decir usando 

PdCl2/PPh3 como catalizador y oxígeno como único oxidante.121 De manera análoga a su trabajo 

desarrollado en la carbonilación oxidativa en presencia de alcoholes, Bhanage y colaboradores, 

publicaron en 2012129 y 2016130 dos sistemas basados en Pd/C para llevar a cabo esta reacción con 

aminas. El segundo sistema que estudiaron se desarrolló para aminas terciarias alifáticas que pasaban por 

una primera etapa de N-dealquilación. En 2015, Liu, Xia y colaboradores describieron un complejo de 

paladio con un ligando de tipo carbeno N-heterocíclico capaz de catalizar la carbonilación oxidativa de 

alquinos y aminas secundarias alifáticas en condiciones básicas.131 Finalmente, el grupo de Muldoon 

publicó en 2017 un sistema basado en Pd(OAc)2 para llevar a cabo esta reacción utilizando tan solo un 

0.2 mol% de catalizador (figura 1.20).132 

 

 

Figura 1.20. Reacción de carbonilación oxidativa de alquinos en presencia de aminas secundarias 

alifáticas.  

Como se ha comentado, la síntesis de 2-alquinamidas mediante carbonilación oxidativa de alquinos y 

aminas no se ha descrito hasta el momento usando anilinas como sustratos. Los únicos ejemplos 

publicados de esta reacción entre alquinos y anilinas dan lugar a una segunda inserción de CO para formar 

maleimidas sustituidas en posición 3 (figura 1.21). Ambos ejemplos utilizaban PdCl2 como catalizador, 

pero en condiciones de reacción diferentes, el sistema de Wu y colaboradores,133 usaba un aditivo ácido 
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y K2S2O8 como oxidante (figura 1.21, A), mientras que el sistema de Beller y colaboradores134 

simplemente necesitaba aire como oxidante (figura 1.21, B). Este último sistema catalítico demostró ser 

también activo para alquinos internos. 

 

Figura 1.21. Carbonilación oxidativa de alquinos en presencia de anilinas para dar lugar a maleimidas 

sustituidas en posición 3: A) catalizada por PdCl2/ PTSA/ K2S2O8; B) catalizada PdCl2 en presencia de 

aire.  

Todos estos resultados constituyen el punto de partida del presente trabajo que plantea explorar la utilidad 

de un complejo organometálico de Pd(II) coordinado con un ligando de tipo fenantrolina como 

catalizador en la reacción de carbonilación oxidativa entre fenilacetileno (3) y alcohol bencílico (4) o N-

metilanilina (6) para dar lugar al correspondiente 2-alquinoato (5) o 2-alquinoamida (7). Adicionalmente, 

se plantea estudiar el proceso de soporte de este complejo de Pd(II) sobre materiales de tipo grafeno con 

el fin de caracterizar este nuevo tipo de materiales y ser probados como catalizadores en las reacciones 

descritas anteriormente. 
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2. OBJETIVOS 

 

El objetivo general del presente trabajo es el soporte de complejos organometálicos poliaromáticos de 

Pd(II) derivados de la fenantrolina sobre materiales grafénicos mediante interacciones no covalentes de 

tipo π-π-stacking o catión- y estudiar su comportamiento como catalizadores heterogéneos en la 

reacción de carbonilación oxidativa. Los objetivos concretos del trabajo son los siguientes: 

 

- Síntetizar y caracterizar los complejos organometálicos con Pd(II) de tipo fenantrolina y 

dipirofenazina. 

- Sintetizar y caracterizar los diferentes óxidos de grafeno reducidos (OGr). 

- Inmovilizar y caracterizar el complejo organometálico de Pd(II) tipo benzodipirofenazina sobre OGr. 

-  Estudiar el comportamiento catalítico de estos complejos organometálicos de Pd(II) en la reacción 

de carbonilación oxidativa entre fenilacetileno (3) y alcohol bencílico (4) o N-metilanilina (6) en 

presencia de CO y O2. 

- Evaluar los materiales soportados como catalizadores heterogéneos en la reacción de carbonilación 

oxidativa entre fenilacetileno (3) y alcohol bencílico (4) en presencia de CO y O2. 
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3. MATERIAL Y METODOLOGÍA EXPERIMENTAL  

 

3.1. REACTIVOS  

 

Todos los productos comerciales se utilizaron directamente sin purificar. 

-1,10 Fenantrolina-5,6-diona 95% (C12H6N2O2), Fluorochem 

- 2,3-Diaminonaftaleno (C10H10N2), Alfa aesar 

-Metanol (CH3OH), Aldrich 

-Éter dietílico ((CH3)2O), Aldrich 

-Cloroformo-d 99.8% (CDCl3), Aldrich 

-Cloroformo 99% (CHCl3), Aldrich 

-Acetato de paladio (II) 99.9% (Pd(OAc)2), Aldrich 

-Etanol (CH3CH2OH), Scharlau 

-Acetona (CH3COCH3), Aldrich 

-1,10-Fenantrolina monohidratada (C12H8N2.H2O), Aldrich 

-Grafito, Aldrich 

-Óxido de grafeno comercial (OG-B), Aldrich 

-Óxido de grafeno reducido comercial (OGr-C), Aldrich 

-Permanganato de potasio (KMnO4), Aldrich 

-Ácido sulfúrico (H2SO4), Aldrich 

-Ácido fosfórico (H3PO4), Aldrich 

-Peróxido de hidrogeno 30% (H2O2), Aldrich 

-Ácido clorhídrico 30% (HCl), Aldrich 
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-Hidracina monohidratada (NH2NH2·H2O), Aldrich 

-Acetato de etilo (CH3COOC2H5), Aldrich 

-Fenilacetileno (C6H5CCH), Aldrich 

-N-metilanilina (C6H5NHCH3), Aldrich 

-Yoduro de tetrabutilamonio (CH3CH2CH2CH2)4N(I), Aldrich 

-1,4- Dioxano(C4H8O2), Aldrich 

-Tolueno (C6H5CH3), Aldrich 

-Tetrahidrofurano (C4H8O), Aldrich 

-Acetonitrilo (CH3CN), Aldrich 

-Hexano (CH3(CH2)4CH3), Aldrich 

-Yoduro de potasio (KI), Aldrich 

-Yoduro de cobre (CuI), Aldrich 

-Hexadecano (C16H34), Aldrich 
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3.2. SÍNTESIS DE LIGANDOS DE TIPO DIPIRIDOFENAZINA Y COMPLEJOS DE TIPO 

PALADIO FENANTROLINA Y PALADIO DIPIRIDOFENAZINA 

 

3.2.1. Caracterización de 1,10-fenantrolina (Phen)  

 

- C12H8N2 

IR (KBr, cm-1): 622, 735, 846, 1485, 1090, 1137, 1216, 1395, 1427, 1504, 1560, 1583, 1620, 1640, 3430. 

RMN 1H (300 MHz), (CDCl3): 9.19 (dd, J = 4.3, 1.6 Hz, 2H), 8.24 (dd, J = 8.1, 1.6 Hz, 2H), 7.78 (s, 

2H), 7.63 (dd, J = 8.1, 4.3 Hz, 2H). 

RMN 13C (75 MHz) (CDCl3): 150.87, 146.81, 136.51, 129.18, 127.06, 123.61. 

3.2.2. Síntesis de benzo[i]dipirido[3,2-a:2’,3’-c]fenazina (L1) 

La síntesis de benzo[i]dipirido[3,2-a:2’,3’-c]fenazina (L1) se llevó a cabo mediante el método descrito 

en la literatura.135 En un matraz de fondo redondo de 250 mL equipado con un imán agitador, se añadieron 

1.2 g (5.8 mmol) de 1,10-fenantrolina-5,6-diona (1) y 200 mL de metanol. Sobre esta disolución se 

adicionaron 1.0 g (6.3 mmol) de 2,3-diaminonaftaleno (2) (relación inicial 1:2, 1:1.1). La disolución 

marrón oscura resultante se calentó a reflujo a 75°C en agitación continua durante una hora. Tras dejar 

enfriar la mezcla de reacción a temperatura ambiente, la suspensión naranja se filtró a vacío y el sólido 

obtenido se lavó con 130 mL de agua destilada, metanol y éter dietílico en frío. Finalmente, el sólido 

naranja se secó a vacío obteniendo 1.9 g (5.7 mmol, 98.4 % de rendimiento) de dipirido[3,2-a:2’,3’-

c]fenazina (dppn) (L1) y se analizó mediante espectroscopía infrarroja (FTIR) y espectroscopia de RMN 

de 1H y 13C. 
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- C22H12N4 

IR (KBr, cm-1): 484, 634, 740, 814, 875, 1034, 1073, 1366, 1410, 1515, 1519, 1600, 1632, 3430. 

RMN 1H (300 MHz), (CDCl3): 9.56 (dd, J = 8.1, 1.7 Hz, 2H), 9.23 (dd, J = 4.4, 1.7 Hz, 2H), 8.87 (s, 

2H), 8.16 (dd, J = 6.5, 3.2 Hz, 2H), 7.75 (dd, J = 8.1, 4.5 Hz, 2H), 7.60 (dd, J = 6.6, 3.2 Hz, 2H) 

RMN 13C (75 MHz) (CDCl3): 152.88, 148.97, 142.26 , 138.91, 134.54 , 134.02, 128.69, 127.92, 127.22, 

124.37. 

3.2.3. Síntesis de [Pd(1,10-fenantrolina)(OAc)2]  (Pd-Phen) 

Para la síntesis de este compuesto se siguió un procedimiento similar descrito en la literatura.136 En un 

matraz de fondo redondo de 50 mL equipado con un imán agitador, se agregaron 0.2 g (1.0 mmol) de 

Pd(OAc)2 y 20 mL de acetona, manteniendo en agitación la mezcla de reacción durante 30 minutos a 

temperatura ambiente. A continuación, se añadieron 0.2 g de 1,10-fenantrolina monohidratada (Phen) 

(1.2 mmol, relación inicial Pd(OAc)2:Phen, 1:1.2) agitando la mezcla de reacción durante 30 minutos 

más a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, la suspensión resultante se filtró y el sólido remanente 

se lavó con acetona a 0ºC y se dejó secar a vacío obteniendo, finalmente, 0.3 g (0.7 mmol, 70% de 

rendimiento) de un sólido amarillo que se caracterizó como Pd-Phen mediante espectroscopía infrarroja 

(FTIR) y espectroscopia de RMN de 1H y 13C. 

  

- C16H12N2O4Pd  

IR (KBr, cm-1): 435, 650, 710, 770, 846, 1017, 1108, 1145, 1220, 1374, 1411, 1516, 1570, 1632, 3430.  
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RMN 1H (300 MHz), (CDCl3): 8.63 (d, J = 5.2 Hz, 2H), 8.57 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.99 (s, 2H), 7.82 (dd, 

J = 8.2, 5.2 Hz, 2H), 2.20 (s, 6H). 

RMN 13C (75 MHz) (CDCl3): 150.53, 138.46, 129.67, 127.06, 125.15, 23.24. 

3.2.4. Síntesis de [Pd(benzo[i]dipirido[3,2-a:2’,3’-c]fenazina)(OAc)2] (C1) 

La síntesis de [Pd(benzo[i]dipirido[3,2-a:2’,3’-c]fenazina)(OAc)2] (C1) se llevó a cabo siguiendo un 

procedimiento similar al descrito en la literatura para [Pd(1,10-fenantrolina)(OAc)2].
136 En un matraz de 

fondo redondo de 50 mL equipado con un imán agitador, se adicionaron 285 mg (0.9 mmol) de L1 y 30 

mL de cloroformo manteniendo la mezcla de reacción en agitación a 30°C hasta obtener una disolución 

amarilla. En otro matraz de 100 mL equipado con un imán agitador, se adicionaron 162 mg (0.7 mmol) 

de Pd(OAc)2 (relación inicial L1:Pd(OAc)2 1:0.8) y 15 mL de cloroformo manteniendo en agitación a 

30°C durante 15 minutos hasta obtener una disolución roja. A continuación, la disolución de L1 se añadió 

sobre la disolución de Pd(OAc)2 y la mezcla de reacción se mantuvo en agitación constante durante 15 

minutos a 30°C y durante 15 minutos más a temperatura ambiente. La disolución resultante se evaporó 

a vacío hasta sequedad y sobre el sólido naranja obtenido se añadieron 10 mL de EtOH frío formándose 

una suspensión que se filtró a vacío. El sólido se lavó con EtOH frío y finalmente se dejó secar a vacío 

obteniendo 333 mg (0.6 mmol, 83% de rendimiento) de producto naranja que se caracterizó como C1 

mediante espectroscopía infrarroja (FTIR) y espectroscopia de RMN de 1H y 13C. 

 

 

- C26H18N4O4Pd 

IR (KBr, cm-1): 435, 651, 721, 756, 893, 1050, 1073, 1147, 1317, 1420, 1602, 3430. 

RMN 1H (300 MHz), (CDCl3): 9.82 – 9.66 (m, 2H), 9.03 (s, 2H), 8.72 (d, J = 5.3 Hz, 2H), 8.27 (dd, J 

= 6.5, 3.3 Hz, 2H), 7.98 (dd, J = 8.2, 5.3 Hz, 2H), 7.74 (dd, J = 6.6, 3.1 Hz, 2H),  2.23 (s, 6H).  

RMN 13C (101 MHz):  178.97, 152.07, 149.60, 145.91, 135.85, 133.15, 130.75, 127.38, 123.24, 121.75, 

23.62, 21.88.  
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3.3.SÍNTESIS DE MATERIALES DE TIPO GRAFENO 

 

3.3.1 Oxidación de grafito a óxido de grafeno (OG) mediante el método de Hummers mejorado 

El óxido de grafeno se obtuvo siguiendo el método de Hummers mejorado.137 En un vaso de precipitado 

equipado con un imán agitador y dispuesto dentro de un baño de hielo a 0ºC, se introdujeron 180 mL de 

H2SO4 y 20 mL de H3PO4 (relación inicial H2SO4:H3PO4 9:1 en volumen). A continuación, sobre esta 

mezcla de ácidos se añadieron poco a poco y a 0ºC 1.5 g de grafito y 9.0 g de KMnO4 (relación inicial 

en peso grafito : KMnO4 1:6). La mezcla de reacción se mantuvo en agitación a 0ºC durante 30 minutos 

obteniendo una suspensión verde oscura que, posteriormente, se mantuvo a 50ºC en agitación durante 15 

horas. Transcurrido este tiempo, la suspensión, que se había vuelto marrón oscura, se dejó enfriar a 

temperatura ambiente y se vertió sobre una mezcla de agua con hielo. Una vez atemperada, sobre la 

mezcla de reacción se añadieron 1.5 mL de una disolución de H2O2 al 30 % observándose el cambio de 

color de la mezcla de reacción de marrón oscuro a naranja y la formación de efervescencia. La suspensión 

naranja se diluyó hasta 2 L con agua destilada y se filtró a vacío con un filtro de celulosa. Posteriormente, 

el sólido marrón obtenido se lavó a vacío con 100 mL de HCl al 30 %, con el fin de eliminar las sales de 

Mn que pudieran haber quedado en el OG. Este sólido marrón se lavó con abundante agua destilada hasta 

alcanzar un pH de 5. El sólido remanente se centrifugó tres veces con 100 mL de agua destilada a 13000 

rpm durante 45 minutos y dos veces con 100 mL de EtOH bajo las mismas condiciones. Finalmente, el 

sólido se coaguló con 100 mL de éter dietílico y la suspensión resultante se filtró a vacío con un filtro de 

membrana de PTFE (0.45 µm), dejando secar el sólido obtenido a vacío durante 6 horas y posteriormente 

se secó en estufa a 60ºC durante 72 horas, obteniendo finalmente 1.8 g de un sólido marrón que se 

caracterizó como OG-A mediante difracción de rayos X (DRX), análisis elemental, espectroscopía 

infrarroja y espectroscopía RAMAN. 

 

3.3.2. Reducción de OG a OGr mediante reducción química con hidracina monohidratada. 

El OG-A y el óxido de grafeno comercial (OG-B) se redujeron a OGr-A y OGr-B, respectivamente, 

mediante un procedimiento de reducción química empleando hidracina como agente reductor.28 Para 

ello, en un matraz de fondo redondo de 500 mL, se añadieron 300 mg del OG correspondiente y 300 mL 
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de agua destilada. La suspensión de color negro se sonicó a temperatura ambiente durante 40 minutos. A 

continuación, se añadieron 3 mL de NH2NH2·H2O y la mezcla de reacción se calentó a reflujo a 120ºC 

durante 24 horas. Posteriormente, la suspensión oscura se filtró a vacío, y el sólido se lavó con 1.5 L de 

agua destilada y 1.5 L de MeOH. Finalmente, el sólido negro obtenido se dejó secar a temperatura 

ambiente obteniendo 170 mg de OGr que se caracterizó mediante difracción de rayos X (DRX), análisis 

elemental, espectroscopía infrarroja y espectroscopía RAMAN.   

3.3.3. Proceso de soporte del complejo C1 sobre los materiales de tipo óxido de grafeno reducido 

(OGr) 

El proceso de soporte del complejo de paladio C1 sobre el OGr se llevó a cabo siguiendo una 

metodología similar a la descrita por Peris, Mata y colaboradores.138 En un matraz de fondo redondo de 

50 mL equipado con un imán agitador, se agregaron 25 mg (0.04 mmol) de C1 y 27 mL de cloroformo. 

Posteriormente, la mezcla de reacción se sonicó hasta obtener una disolución de color naranja intenso. A 

continuación, sobre esta disolución se adicionaron 90 mg de OGr y la suspensión resultante se sonicó a 

temperatura ambiente durante 40 minutos. Pasado este tiempo, la suspensión se dejó en agitación a 

temperatura ambiente durante 16 horas. Una vez transcurrido este tiempo, la suspensión se filtró a vacío 

y se lavó con 30 mL de cloroformo frío. Las aguas de filtración se evaporaron a presión reducida hasta 

sequedad y el residuo resultante se pesó y se identificó como C1 mediante espectroscopía de RMN-1H. 

El sólido filtrado se secó a vacío a 50ºC durante 3 horas y se caracterizó mediante análisis elemental, 

DRX, espectroscopía Raman, UV-Vis y FTIR.  

Siguiendo este mismo procedimiento, se soportó L1 (25mg, 0.075 mmol) sobre OGr-A y OGr-C. Las 

cantidades de material grafénico recuperado y de residuo en las aguas de filtración, así como los detalles 

de caracterización se exponen en el apartado de resultados y discusión. 

 

3.4 REACCIÓN DE CARBONILACIÓN OXIDATIVA DE FENILACETILENO CON 

NUCLEÓFILOS. PROCEDIMIENTO GENERAL. 

 

En un vial de 8 mL equipado con un imán agitador se añadieron 1.7 mg (0.003 mmol) de C1, 9.2 mg de 

yoduro de tetrabutilamonio (TBAI) (0.025 mmol, relación molar inicial C1:TBAI 1:8), 25 µL (0.085 

mmol) n-hexadecano como patrón interno, 13.7 µL (0.125 mmol, 0.16 M) de fenilacetileno (3), 25.7 µL 
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de alcohol bencílico (4), (0.25 mmol, 0.31 M, relación molar inicial 3:4 1:2) y 0.8 mL de acetato de etilo. 

Posteriormente, el vial de reacción se cerró con un tapón conteniendo un septum perforado con una aguja 

y se dispuso en una plataforma de acero la cual se introdujo posteriormente dentro de un autoclave de 

300 mL de acero inoxidable tipo Parr. Una vez cerrado, el autoclave se purgó con 10 bar de O2 y se 

presurizó con 10 bar de este mismo gas, a continuación, se introdujeron 20 bar de CO llegando a una 

presión final de 30 bar (relación en volumen O2:CO 1:2). El autoclave se introdujo dentro de un bloque 

de aluminio precalentado a 100ºC manteniendo la mezcla de reacción a esta temperatura durante 16 

horas. Una vez transcurrido este tiempo, el autoclave se enfrió en un baño de hielo y el gas remanente 

fue liberado cuidadosamente. Finalmente, la mezcla de reacción se diluyó con acetato de etilo, se 

centrifugó, se decantó para eliminar el catalizador y se analizó el sobrenadante mediante cromatografía 

de gases (CG). 

Siguiendo este mismo procedimiento general, se llevó a cabo la reacción de carbonilación oxidativa entre 

fenilacetileno (3) y N-metilanilina (6), utilizando este último reactivo como sustituto del alcohol 

bencílico (4).  Por otro lado, se variaron las condiciones generales de esta reacción de manera que no se 

añadió TBAI o se sustituyó este reactivo por NaI o CuI. Del mismo modo, se llevó a cabo esta reacción 

variando la cantidad de complejo C1 añadido (1.0, 5.0, 7.5 y 10 mol%) y utilizando diferentes disolventes 

(tolueno, metanol, THF, acetonitrilo, n-hexano y dioxano). También se estudió como afectaba la 

variación de las concentraciones iniciales de los reactivos llevando a cabo las reacciones en las que la 

concentración inicial de (3) fue de 0.08, 0.31 y 0.63 M. Finalmente, esta reacción también se hizo a 50 y 

75ºC y a diferentes presiones de O2 y CO (8/10 y 10/10 bar respectivamente).  

 

3.4.1. 3-Fenilpropiolato de bencilo (5). 

  

- C16H12O2 

RMN 1H (300 MHz), (CDCl3): 7.52 – 7.43 (m, 2H), 7.37 – 7.27 (m, 6H), 7.25 – 7.20 (m, 2H), 5.16 (s, 

2H). 
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RMN 13C (75MHz) (CDCl3): 153.85, 135.00, 132.99, 130.70, 128.67, 128.59, 128.30, 119.56, 86.72, 

80.62, 67.67. 

CG-MS m/z (%): 236.2 (3.1), 218.2 (6.7), 191.2 (90.7), 165.2 (6.2), 129.2 (100), 102.2 (92.8), 75.2 

(24.7), 51.2 (16.5), 27.3 (1.0). 

 

3.4.2.  N-metil-N, 3-difenilpropiolamida (7). 

  

- C16H13NO 

RMN 1H (300 MHz), (CDCl3): 7.51 – 7.36 (m, 6H), 7.30 (dd, J = 7.5, 7.5 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 7.2 Hz, 

2H), 3.31 (s, 3H). 

RMN 13C (75MHz) (CDCl3):154.39, 144.21, 132.91, 131.16, 130.09, 129.58, 128.86, 128.38, 120.94, 

90.59, 83.51, 36.48. 

CG-MS m/z (%): 235.2 (44.3), 206.2 (5.2), 178.2 (6.7), 129.2 (100), 101.2 (6.2), 75.2 (10.3), 51.2 (6.2), 

27.3 (1.0). 

 

3.5. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN  

 

Las principales técnicas instrumentales utilizadas en el presente trabajo fin de máster son: 

3.5.1. Difracción de rayos X (DRX) 

La técnica de difracción de rayos X se basa en el análisis de la radiación difractada por un sólido sobre 

el cual incide un haz monocromático de rayos X con ángulo variable. El fenómeno de difracción está de 

acuerdo con la ecuación de Bragg,139 teniendo en cuenta el ángulo de incidencia de la radiación 

relacionado con el espacio interplanar de cada línea de difracción. Esta técnica fundamentalmente 

permite determinar la cristalinidad del sólido. 
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 = 2d(hkl) sin  

Donde d(hkl) es la distancia interplanar de los planos cristalinos con índices de Miller (h,k,l) y  y  son 

la longitud de onda incidente y ángulo de incidencia del haz de rayos X, respectivamente. 

Los patrones DRX se obtuvieron empleando un difractómetro Cubix PRO de PANALYTICAL. El 

equipo consta de una rendija variable con área iluminada de 5 mm y longitud del brazo del goniómetro 

de 200 mm.  Se empleó una radiación de Cu-Kα (l1= 1.54056nm, l2= 1,.4439nm) a energía de excitación 

de 45kV y con una intensidad de 40mA. Los difractogramas se obtuvieron a temperatura ambiente en el 

rango de ángulo 2 entre 2 y 90°, con un incremento de 0.02° por barrido. Las muestras sólidas se 

analizaron con un portamuestras de fondo cero con vaselina.  

3.5.2. Resonancia magnética nuclear (RMN) de líquidos y sólidos 

Esta técnica se utiliza normalmente para la caracterización de moléculas orgánicas e inorgánicas solubles 

en disolventes habituales deuterados o para materiales heterogéneos en el caso del RMN de sólidos. El 

RMN es una técnica espectroscópica de absorción, cuyo fundamento radica en la propiedad que poseen 

algunos núcleos de absorber energía cuando son sometidos a la acción de radiofrecuencias. Este tipo de 

radiación provoca el tránsito entre niveles de energía resultante de la interacción de un campo magnético 

externo con las distintas orientaciones del espín nuclear. En la actualidad, no se conoce una técnica más 

potente que el RMN en la dilucidación de estructuras moleculares en fase líquida. Se suelen utilizar 

núcleos de 1H, 13C, 29Si, 31P, 27Al y algunos otros, teniendo en cuenta que los isótopos de los elementos 

posean un espín nuclear diferente de cero. 

En este proyecto, se han obtenido los espectros de RMN de líquidos de 1H y 13C fundamentalmente para 

la caracterización de ligandos y sus correspondientes complejos de paladio y de los productos obtenidos 

en la reacción de carbonilación oxidativa. Esto se llevó a cabo en el equipo Bruker Avance 300 MHz 

disolviendo las muestras en CDCl3 y CD3CN. Para el caso de RMN de sólidos se utilizó el equipo Bruker 

Ascend 400 WB y no se realizó ninguna preparación de muestra logrando recuperarse el material  

3.5.3. Análisis elemental (AE) 

Esta técnica informa del porcentaje de carbono, azufre, nitrógeno e hidrogeno contenido en una muestra 

problema. Su fundamento consiste en la oxidación térmica de los compuestos orgánicos por 
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microcombustión con oxígeno a alta temperatura de forma que se pueden analizar los productos de 

reacción (CO2, N2, H2O, SO2) en columnas cromatográficas.  

El equipo que se ha empleado fue un analizador Euro EA 3000 Elemental analyzer CHNS-O de Fison 

Instruments. 

3.5.4. Espectroscopía Raman 

Esta técnica se basa en la energía de luz que incide sobre un material y la radiación dispersada a causa 

de los movimientos vibracionales de los átomos en las moléculas que lo conforman. Por lo tanto, esta 

radiación dispersada da lugar a bandas características que aportan información relativa a la composición 

y estructura del material analizado. Una de las principales ventajas de esta técnica es que el material 

puede ser recuperado debido a que no es necesario realizar ningún tipo de preparación previa sobre el 

material a analizar.  

Esta técnica se llevó a cabo utilizando el equipo Renishaw in Via Raman Microscope a temperatura 

ambiente con un láser como fuente de excitación a 514 nm acoplado a un microscopio óptico Lyca que 

permite determinar la zona de la muestra expuesta al haz láser que posee una superficie de 1 µm2. En 

cada punto de la muestra se registraron los espectros en la región de desplazamiento Raman de 0 a 3500 

cm-1, con una resolución <4 cm-1, realizando 10 barridos en un tiempo total de acumulación de 100 s.   

3.5.5. Espectroscopía ultravioleta visible (UV-VIS) 

La espectroscopía UV-Vis se basa en el proceso de absorción de la radiación ultravioleta-visible 

(radiación con longitud de onda comprendida entre los 160 y 780 nm) por una molécula. La absorción 

de esta radiación causa la excitación de los electrones de enlace de las moléculas analizadas, por lo que 

los picos de absorción se pueden correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en el compuesto, 

siendo uno de los principales usos de esta técnica para la identificación de los grupos funcionales 

presentes en una determinada molécula.  

L1 y C1 se analizaron mediante esta técnica preparando disoluciones de concentración 1·10-6 M en 

clororformo, para cada caso, que resultaron ser de color amarillo claro. En el caso de Phen y Pd-Phen 

se analizaron disoluciones de concentración 3.5·10-5 y 2.8·10-5 M, respectivamente, en cloroformo que 

resultaron ser incoloras. Por otro lado, se prepararon suspensiones en cloroformo para los materiales de 

tipo L1 o C1/OGr de concentración 2.8·10-5 M (calculada en función de la cantidad de ligando y de 

complejo soportado sobre el OGr) las cuales se sonicaron a temperatura ambiente durante cinco minutos, 
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obteniendo suspensiones homogéneas de color gris claro que se analizaron mediante esta técnica. Las 

medidas de UV-Vis en disolución se efectuaron en un espectrofotómetro Cary 50 de Varian, con lámpara 

de Xenon en el rango de 200-800 nm.  

3.5.6. Espectroscopía infrarroja (FTIR) 

La espectroscopía infrarroja es una técnica espectroscópica de absorción que se fundamenta en la 

absorción de radiación infrarroja por los compuestos analizados. Una molécula absorberá la energía de 

un haz de luz infrarroja cuando la energía incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transición 

vibracional de la molécula. La radiación absorbida origina cambios en los estados de vibración y de 

rotación de los grupos funcionales presentes en las moléculas del material. De este modo, un espectro de 

infrarrojo muestra unas bandas específicas, con una intensidad y rango de frecuencia determinado, 

correspondientes a vibraciones características de tensión o flexión para cada grupo funcional.  

Los espectros de infrarrojo se han obtenido a temperatura ambiente en un espectrofotómetro Nicolet 8700 

Thermo utilizando como pastilla una mezcla del material a analizar y KBr prensado al vacío.  

3.5.7. Cromatografía de gases (CG) y cromatografía de gases acoplada a un espectrómetro de 

masas (CG-MS) 

La cromatografía de gases (CG) es una técnica analítica que permite separar los componentes de una 

mezcla gaseosa o líquida que se volatiliza de manera rápida y selectiva. El proceso de medida implica la 

inyección de una pequeña cantidad de muestra que es arrastrada por una corriente de un gas inerte, 

denominado fase móvil, que circula a través de una columna cromatográfica, denominada fase 

estacionaria. Esta columna es capaz de separar los diferentes componentes de la mezcla problema, de tal 

manera que dichos componentes van pasando de forma sucesiva a un sistema de detección.  La separación 

de los componentes de la mezcla a analizar viene determinada por diversos factores tales como la 

naturaleza de la fase móvil y la fase estacionaria, de las propiedades intrínsecas del cromatógrafo de 

gases y de las propiedades fisicoquímicas de los componentes de la mezcla a analizar, como son el punto 

de ebullición y la polaridad de estos componentes que determinan el tiempo de retención de cada uno de 

ellos en la fase estacionaría. Los análisis se llevaron a cabo en un cromatógrafo de gases Bruker 430. 

De manera complementaria a la cromatografía de gases, se utilizó la cromatografía de gases acoplada a 

un espectrómetro de masas. Esta consiste en acoplar al cromatógrafo de gases un espectrómetro de masas, 

el cual analiza cada uno de los compuestos químicos separados previamente por el cromatógrafo de 
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gases. En un espectrómetro de masas los compuestos se bombardean con un haz de electrones, se ionizan 

y se fragmentan en iones característicos de cada molécula, permitiendo así la identificación de esta. Este 

tipo de análisis se llevó a cabo empleando un espectrómetro de masas Agilent 6890N. 
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4. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

 

4.1.  SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS LIGANDOS DE TIPO FENANTROLINA Y 

DIPIRIDOFENAZINA Y DE SUS CORRESPONDIENTES COMPLEJOS 

ORGANOMETÁLICOS DE Pd(II) 

 

La obtención del ligando L1 se llevó a cabo mediante la reacción de condensación entre 1,10-

fenantrolina-5,6-diona (1) y 2,3-diaminonaftaleno (2) en metanol a reflujo durante una hora (figura 

4.1).135  Esta reacción sigue un mecanismo de adición-eliminación, produciendo como único subproducto 

agua y dando lugar a L1 en rendimientos altos (87%). El sólido naranja se caracterizó por RMN 1H y 13C 

y se identificó como L1 (figura 4.2). 

Una vez obtenido y caracterizado L1, se llevó a cabo la obtención de C1 mediante la reacción entre el 

ligando L1 y acetato de paladio en cloroformo a 30ºC durante media hora (figura 4.1).136 A través de esta 

reacción de complejación se obtuvo C1 en altos rendimientos (83%) como un sólido naranja que se 

caracterizó mediante RMN 1H y 13C (figura 4.2). 

 

Figura 4.1. Síntesis de L1 y C1.  
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Como se puede observar en la figura 4.2, al comparar los espectros de RMN 1H de L1 y C1 se observan 

importantes diferencias en el desplazamiento químico de las señales de estas dos moléculas, siendo la 

más significativa el apantallamiento que sufre del doble doblete que aparece a 9.23 ppm en el caso del 

ligando L1 y que se desplaza hasta 8.72 ppm en el caso de C1. Estas señales corresponden a los 

hidrógenos unidos a los carbonos de las posiciones 2 y 9 del anillo de fenantrolina que son los que más 

influenciados se ven por la coordinación del Pd a los nitrógenos de las posiciones 1 y 10 de la 

fenantrolina. Estas variaciones en los desplazamientos químicos de las señales de los espectros de RMN 

1H indican la formación del complejo C1 y se explican por un efecto de retrodonación electrónica desde 

el Pd(II) al ligando que se ha observado previamente para complejos similares.140 

 

Figura 4.2. Espectros de RMN 1H en cloroformo-d de L1 y C1.    
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Por otro lado, la síntesis del complejo Pd-Phen (figura 4.3) se llevó a cabo mediante la reacción entre 

Pd(OAc)2 y 1,10-fenantrolina (Phen) en acetona a temperatura ambiente. Esta reacción de complejación 

dio lugar a un sólido amarillo identificado mediante RMN 1H y 13C como Pd-Phen, obtenido en buenos 

rendimientos (70%) (figura 4.4). 

 

Figura 4.3. Síntesis de Pd-Phen. 

Del mismo modo que para L1 y C1, como se puede observar en la figura 4.4, se observan importantes 

diferencias en el desplazamiento químico entre las señales del ligando Phen y el complejo Pd-Phen, 

siendo la más significativa el apantallamiento que sufre el doble doblete que aparece a 9.19 ppm en el 

caso de la Phen y que se desplaza hasta 8.63 ppm en el caso de Pd-Phen. Como ocurría en el caso de 

L1 y C1, estas señales corresponden a los hidrógenos unidos a los carbonos de las posiciones 2 y 9 del 

anillo fenantrólico que son las que se ven más afectados por la coordinación del Pd a los nitrógenos de 

las posiciones 1 y 10 del anillo de fenantrolina y su consecuente efecto de retrodonación electrónica.140 

Estas variaciones en los desplazamientos químicos de las señales son indicativas de la formación del 

complejo Pd-Phen. 
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Figura 4.4. Espectros de RMN 1H en cloroformo-d de Phen y Pd-Phen.    

Por otra parte, tanto los ligandos L1 y Phen así como los complejos C1 y Pd-Phen se caracterizaron 

mediante espectroscopía RAMAN (excepto el ligando Phen), FTIR y UV-Vis. En la figura 4.5 se pueden 

observar los espectros Raman de L1, C1 y Pd-Phen. El ligando Phen no se pudo analizar mediante esta 

técnica debido a que los detectores empleados en las condiciones de medida se saturaban y, a causa de 

la falta de tiempo por el estado de alarma, no se pudieron ensayar otras condiciones de medida que 

resultaran más idóneas y que permitieran obtener el espectro Raman de esta molécula. Está descrito en 

la bibliografía que el ligando Phen tiene como característica la banda en espectroscopía Raman a 710 

cm-1 y dos dobletes a 1405 y 1445 cm-1.141,142 Como se puede observar en el espectro Raman (figura 4.5) 
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del complejo Pd-Phen aparecen señales a 740, 1420 y 1460 cm-1 lo que, en principio, confirma la 

formación del complejo. En el caso de L1 y C1 no se observan grandes diferencias en cuanto al 

desplazamiento de las señales entre ambos compuestos sin embargo, sí se observan cambios en cuanto a 

la forma e intensidad de las señales, siendo el ejemplo más evidente el pico que aparece en el caso del 

espectro de L1 a 1271 cm-1 y que se desdobla en dos picos en el caso de C1.143,144 

 

Figura 4.5. Espectros Raman de Pd-Phen, L1 y C1. 

En la figura 4.6 se muestran los espectros de infrarrojo de los ligandos Phen y L1 y de los complejos 

Pd-Phen y C1. La principal diferencia observada entre los espectros de los ligandos y de sus respectivos 

complejos organometálicos de Pd(II) es el cambio en la posición de las señales de los complejos respecto 

las señales de los ligandos.145,146 Por otra parte, en el caso de los complejos Pd-Phen y C1 se observa 

una señal a 435 cm-1 que es característica del enlace Pd-N.147 Otras señales características de los 

complejos son las correspondiente al ligando de acetato alrededor de 1500-1600 cm-1, claramente 

identificada como una señal muy intensa en el caso de Pd-Phen a 1570 cm-1 y a 1607 cm-1 en el caso de 

C1. Estas señales tan intensas se encuentran ausentes en los ligandos.148 
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Figura 4.6. Espectros FTIR de Phen, Pd-Phen, L1 y C1.  

En la figura 4.7 se muestran los espectros UV-Vis de los ligandos y de sus correspondientes complejos 

de Pd. Las señales de Phen y de Pd-Phen aparecen a menor longitud de onda que en el caso del L1 y 

C1 debido a que estos últimos tienen en su estructura un mayor número de anillos aromáticos y por lo 

tanto presentan una mayor conjugación del sistema, haciendo que sus señales aparezcan a mayor longitud 

de onda.149,150 Por otra parte, las bandas características de los ligandos se pueden diferenciar claramente 

de las de sus correspondientes complejos ya que las señales de estos complejos de Pd aparecen a mayor 

longitud de onda que las de sus respectivos ligandos debido a la coordinación del ligando con el Pd.151,152 

Sin embargo, dado que no aparecen bandas adicionales las señales UV-Visible en los complejos se 

asignan a transiciones ligando-ligando y no pueden ser atribuidas a bandas de transferencia de carga 

(metal-ligando o ligando-metal). 
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Figura 4.7. Espectros UV-Vis de Phen, Pd-Phen, L1 y C1 

 

4.2.  SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES DE TIPO GRAFENO 

 

La síntesis del OG-A se llevó a cabo siguiendo el método de Hummers mejorado137 dando lugar a un 

sólido negro que se caracterizó como OG-A mediante análisis elemental (tabla 4.1) y difracción de rayos 

X (figura 4.8). El método de Hummers modificado137 presenta importantes ventajas respecto al método 

de Hummers tradicional,26 como por ejemplo la mayor simplicidad del proceso, la obtención de una 

mayor cantidad de producto, la obtención de un material con un mayor grado de oxidación y la presencia 

de un menor número de defectos en el plano basal del OG. Por otra parte, el método de Hummers 

modificado reemplaza el uso de NaNO3 usado en el método de Hummers por una mezcla de H2SO4 y 

H3PO4, eliminando así la generación de gases tóxicos como NO2 o N2O4. 

Durante el proceso de oxidación de grafito a OG utilizando el método de Hummers modificado, el H2SO4 

tiene un importante papel intercalándose entre las láminas del grafito mientras que el KMnO4 es el agente 

oxidante que finalmente se reduce a especies tales como MnO3
+ (de color verde, observado en una de las 

etapas del proceso) o MnO (de color marrón, observado en la etapa final).153 Se ha postulado que el 

heptaóxido de dimanganeso (Mn2O7),
154 en el que el Mn se encuentra en el mismo estado de oxidación 

que en el KMnO4 (+7), es la especie responsable de la oxidación del grafito a OG. Esta especie se 

formaría mediante las reacciones expuestas en las ecuaciones 4.1 y 4.2. Por otro lado, con la adición de 

agua y H2O2 se logran solubilizar las diferentes especies de manganeso que se forman en el proceso de 
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oxidación, con el fin de eliminarlas posteriormente durante la filtración de la mezcla de reacción. El HCl 

se adiciona con el fin de solubilizar los iones metálicos presentes en el medio de reacción, como por 

ejemplo los cationes K+ y Mn2+. Finalmente, durante el proceso de centrifugación se logra lavar el OG 

y de esta manera se eliminan las sales inorgánicas presentes en el medio. Además, se consigue su 

deslaminación obteniendo un material con una mayor separación entre las diferentes láminas de OG. 

KMnO4 + 3H2SO4 → K+ + MnO3
+ + H3O

+ + 3HSO4
- (Ecuación 4.1) 

MnO3
+ + MnO4

- → Mn2O7
 (Ecuación 4.2) 

La presencia de los diferentes grupos funcionales oxigenados en el OG le proporciona a este material 

cierta hidrofilia en comparación con el grafito, haciendo más sencilla la separación entre las diferentes 

láminas que conforman el OG mediante un proceso de exfoliación por ultrasonidos en agua.  

Una vez obtenido y caracterizado el OG-A, se procedió a llevar a cabo su reducción con el fin de obtener 

óxido de grafeno reducido (OGr-A) empleando para ello hidracina como agente reductor y llevando a 

cabo otra etapa previa de exfoliación del material. Así se obtuvieron 170 mg de un sólido negro que se 

caracterizó como OGr-A mediante análisis elemental (tabla 4.1) y difracción de rayos X (figura 4.8). 

Tabla 4.1. Análisis elemental de grafito, OG-A y OGr-A 

Materiales %C %N %H %S %O* 

Grafito 100 0.0 0.0 0.0 0.0 

OG-A 42.3 0.0 2.5 1.3 53.9 

OGr-A 61.2 5.3 1.2 0.0 32.3 
*Valor calculado por diferencia respecto al porcentaje de C, N, H y S. 

 

 

Como se puede observar en la tabla 4.1, el porcentaje de carbono en el grafito es del 100 % debido a la 

ausencia de otros grupos funcionales en este material. La presencia de grupos funcionales oxigenados en 

el OG-A hace que el porcentaje de carbono en este material se reduzca hasta el 42.3 % y que el del 

hidrógeno aumente al 2.5 %. El contenido de oxígeno puede calcularse por diferencia, asumiendo que no 

hay ninguna impureza, y resulta del 53.9 %, confirmando de esta manera que se ha logrado oxidar 

adecuadamente el grafito a OG-A. Por otra parte, el porcentaje de carbono del OGr-A aumenta hasta el 

61.2 % y el del oxígeno se reduce hasta el 32.4 % debido que durante el proceso de reducción del OG-

A se eliminan una parte de los grupos funcionales oxigenados presentes en este material. También se 

observa la presencia de nitrógeno en el OGr-A debido a que durante el proceso de reducción del OG-A 
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con hidracina, el nitrógeno procedente de este agente reductor se incorpora a la estructura del material. 

Estos resultados confirman que se ha logrado reducir el OG-A a OGr-A.  

 

Figura 4.8. Difractogramas de rayos X de grafito, OG-A y OGr-A.  

El difractograma de rayos X del grafito (figura 4.8) muestra un pico bien definido a 2 = 26.6° que se 

asigna al plano con orientación (002) del grafito y que es indicativo del alto grado de organización de las 

diferentes láminas que conforman este material.33 Por otro lado, en el difractograma del OG-A (figura 

4.8) se observa un pico ancho a 2 = 11.5° que se asigna al plano (001) de este material.33,35 Como ya se 

ha comentado anteriormente, durante el proceso de oxidación del grafito a OG se incorporan un elevado 

número de grupos funcionales oxigenados a la estructura del OG, haciendo que la distancia entre las 

diferentes láminas grafénicas sea mayor y que por lo tanto estén más separadas unas de otras. Cuanto 

mayor grado de oxidación presenta el OG mayor es la separación entre las láminas que componen este 

material y mayor es la anchura de este pico. Por otro lado, al aumentar la separación entre las láminas 

grafénicas en el OG, el alto grado de orden existente en el grafito se pierde, haciendo que desaparezca el 

pico a 2 = 26.6º, siendo esto indicativo de que el proceso de oxidación del grafito a OG se ha llevado a 

cabo satisfactoriamente. En cambio, en el difractograma del OGr-A (figura 4.8) el pico a 2 = 11.5° 

característico del OG-A desaparece, siendo indicativo de la reducción de este material. Por otra parte, 

aparece una banda ancha alrededor de 2 = 26.1° la cual indica que las láminas que conforman el OGr 

se encuentran más cerca unas de otras y que se ha recuperado cierto orden en la estructura del material, 

aunque no tanto como en el caso del grafito, debido a que en estas láminas continúan estando presentes 

algunos grupos funcionales oxigenados que impiden que se puedan volver a apilar de la misma manera 

que en el caso del grafito. 

2 = 26.6° 

2 = 11.5° 

2 = 26.1° 
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Una vez sintetizado y caracterizado el OGr-A obtenido a partir del OG-A y con el fin de comparar el 

comportamiento de materiales distintos frente al posterior soporte del complejo C1, se planteó la 

obtención de otro tipo de óxido de grafeno reducido a partir de un óxido de grafeno comercial (OG-B). 

Para ello se planteó la reducción de OG-B utilizando hidracina como agente reductor empleando las 

mismas condiciones que en el caso de la reducción de OG-A (entrada 1, tabla 4.2). De esta forma se 

obtuvo OGr-B1 que se caracterizó mediante análisis elemental (tabla 4.3) y DRX (figura 4.9).  

Tabla 4.2. Variación de las condiciones de reacción en la reducción del OG-B. 

Entrada Material 
Tiempo de 

reacción (horas) 

Volumen de 

hidracina (mL) 

1 OGr-B1 24 3 

2 OGr-B2 24 1.5 

3 OGr-B3 12 1.5 

 

Tabla 4.3. Análisis elemental de grafito, OG-B y de los diferentes OGr-B. 

Materiales %C %N %H %S %O* 

Grafito 100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

OG-B 47.0 0.3 2.0 2.2 48.5 

OGr-B1 75.9 3.9 1.4 0.0 18.8 

OGr-B2 79.2 4.0 0.7 0.0 16.1 

OGr-B3 77.7 4.0 0.7 0.0 17.6 
                *Valor calculado por diferencia respecto al porcentaje de C, N, H y S. 

 

El análisis elemental del OG-B de partida (Tabla 4.3) muestra que este material tiene un menor grado de 

oxidación en comparación con el OG-A ya que el porcentaje de carbono es mayor y el del oxígeno es 

menor respecto al OG-A (Tabla 4.1). Por otro lado, el análisis elemental del OGr-B1 muestra que este 

material está mucho más reducido que el OGr-A ya que el porcentaje de carbono es más elevado y el 

del oxígeno es mucho menor en el caso del OGr-A. En el caso de la incorporación de nitrógeno a OGr-

B1, esta es similar a la correspondiente a OGr-A aunque ligeramente inferior. 

Con el fin de estudiar cómo afecta la variación de las condiciones de reacción, tales como el volumen de 

hidracina utilizado y el tiempo de reacción, al proceso de reducción y a las características del OGr 

obtenido, se decidió estudiar el efecto de la modificación de estas dos variables en el proceso de reducción 

del OG-B. De esta manera, se obtuvieron los materiales OGr-B2 y OGr-B3 al reducir el volumen de 



60 

 

hidracina a la mitad (1.5 mL, entrada 2, tabla 4.2) y llevar a cabo la reducción con la mitad de hidracina 

durante la mitad de tiempo (12 horas) (entrada 3, tabla 4.2), respectivamente. Ambos materiales, OGr-

B2 y OGr-B3, se caracterizaron mediante análisis elemental (tabla 4.3) y DRX (figura 4.9). Como se 

puede observar en la tabla 4.3, no se observan diferencias significativas en el análisis elemental de OGr-

B2 y OGr-B3 respecto al OGr-B1.  

 El difractograma de rayos X del OG-B no muestra diferencias significativas en comparación con el del 

OG-A (figura 4.9). Sin embargo, a diferencia de lo que ocurría para OGr-A, en el caso del difractograma 

del OGr-B1 se observa que sigue estando presente la banda a 2θ = 11.7° característica del OG-B y la 

presencia de la banda a 2θ = 24.9º, característica de la recuperación parcial por parte de OGr de la 

estructura ordenada del grafito, solo se observa muy sutilmente. Esto puede interpretarse como que el 

material OGr-B1 se encuentra más exfoliado que OGr-A. En el caso del difractograma de OGr-B2 se 

observa una situación muy parecida respecto a las bandas a 2θ = 11.7° y 2θ = 24.9º, lo cual indica que 

no hay grandes diferencias entre ambos materiales. Es de destacar la banda que aparece a 2θ = 28º con 

gran intensidad en el caso del OGr-B1, pero que también puede observarse en los casos de OG-B y 

OGr-B2. Esta banda no coincide con ninguna de las descritas en la literatura para este tipo de materiales 

y en principio, a falta de confirmación, se puede atribuir a un artefacto experimental. Finalmente, en el 

caso del difractograma del OGr-B3 se observa tanto la banda característica del OGr a 2 = 26.1°, así 

como la característica del OG a 2θ = 11.7°. De esta manera, OGr-B3 presentaría una mayor recuperación 

de la estructura ordenada del grafito que OG-B1 y OGr-B2, siendo el material más diferente de esta 

serie. Todo esto indica que, en el caso de la reducción química del OG-B con hidracina, se obtienen OGr 

muy similares entre sí en cuanto al análisis elemental, independientemente de la cantidad del agente 

reductor utilizada y del tiempo de reacción. Además, estos materiales presentan un mayor grado de 

reducción que el alcanzado en el caso del OGr-A (Tabla 4.1). Sin embargo, atendiendo al grado de 

exfoliación, los resultados sí sugieren sutiles diferencias por las cuales el material sometido a menor 

tiempo de reducción, OGr-B3, daría lugar a una estructura menos exfoliada y más semejante a OGr-A. 
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Figura 4.9. Difractogramas de rayos X de grafito, OG-B, OGr-B1, OGr-B2 y OGr-B3 en comparación 

con Grafito, OG-A y OGr-A. 

Finalmente, se decidió comparar los resultados obtenidos mediante análisis elemental y difracción de 

rayos X para los OGr sintetizados con los obtenidos para el óxido de grafeno reducido comercial (OGr-

C). Como se puede observar en los valores de análisis elemental del OGr-C reflejados en la tabla 4.4, el 

porcentaje de carbono es del 81.4 % y del oxígeno del 14. 3%, siendo, por lo tanto, este material el que 

mayor grado de reducción presenta en comparación con los demás OGr sintetizados. El grado de 

incorporación de nitrógeno en este material, también obtenido mediante reducción con hidracina, es 

ligeramente inferior (3.6 %) en comparación con los materiales reducidos en el laboratorio. En cuanto a 

la DRX, en el difractograma de OGr-C (figura 4.10), se observa la banda a 2 = 26.1° característica del 

OGr así como la banda a 2θ = 11.7 ° correspondiente al OG, de forma similar a lo que ocurría para el 

material OGr-B3.  También es de destacar que aparece, aunque en menor intensidad. la banda a 2θ = 

28º. 

 

 

2 = 26.6° 

2 = 11.5° 

2 = 26.1° 

2 = 28.0° 
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Tabla 4.4. Análisis elemental de Grafito y OGr-C 

Materiales %C %N %H %S %O* 

Grafito 100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

OGr-C 81.4 3.6 0.7 0.0 14.3 
               *Valor calculado por diferencia respecto al porcentaje de C, N, H y S. 

 

 

Figura 4.10.  Difractograma de rayos X de grafito y OGr-C.  

Con el fin de continuar caracterizando los materiales de tipo grafeno estudiados en el presente trabajo, 

se decidió analizarlos mediante espectroscopía Raman. Los materiales de tipo grafeno en espectroscopía 

Raman presentan dos picos de primer orden denominados banda D y banda G y el sobretono del pico D 

denominado banda 2D.155 La banda D se localiza típicamente alrededor de 1350 cm-1, mientras que la 

banda G aparece aproximadamente a 1584 cm-1, y los cambios en los desplazamientos de estas bandas 

significan amorficidad  del material. 16,21,37 La banda D está relacionada con el grado de desorden en la 

estructura del material, apareciendo únicamente en el espectro de materiales tipo grafeno con defectos 

en su estructura. Por ejemplo, en el caso del grafito la banda D es generalmente muy débil o no aparece 

debido a la ausencia de defectos en este material. Por otro lado, la banda G se corresponde con la 

vibración de los átomos de carbono con hibridación sp2 presentes en este tipo de materiales. La banda 

2D, en cambio, está asociada con el número de capas que posee el material analizado, observándose 

cambios significativos dependiendo si se está analizando un material monocapa o multicapa. 33,156
  

En el espectro Raman del grafeno perfecto, sin defectos en su estructura, la banda G aparecería alrededor 

de 1580 cm-1, la banda 2D aparecería aproximadamente a 2700 cm-1 mientras que la banda D no 

2 = 26.1° 

2 = 26.6° 

2 = 11.5° 

2 = 28.0° 
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aparecería debido a que esta solo aparece en materiales de tipo grafeno con defectos en su estructura. En 

la figura 4.11 se muestran los espectros Raman de los diferentes OGr estudiados en el presente trabajo, 

observándose la presencia de la banda D a 1412 cm-1, de la banda G a 1585 cm-1 y de la 2D a 2962 cm-

1. La presencia de la banda D es indicativa de que todos los OGr analizados presentan defectos en su 

estructura, los cuales son incorporados durante el procedimiento de síntesis de los diferentes 

materiales.155,157 El  mayor desplazamiento de la banda 2D también corrobora la existencia de estos 

defectos en la estructura de los OGr.16,37 La presencia de vibraciones de baja intensidad en esta región 

se asocia al desorden estructural de los materiales y la anchura de estas bandas es debida a la presencia 

de varias capas en los materiales analizados.155 El valor en el que aparece la banda G en estos materiales, 

muy similar a la del grafeno perfecto, confirma la presencia de la estructura sp2 en estos materiales. 

Por otro lado, la relación entre la intensidad de la banda D y la G indica el grado de desorden en el 

material analizado, de esta manera en la tabla 4.5 se puede observar cómo dicha relación es prácticamente 

la misma para todos los OGr estudiados, aunque ligeramente superior en los casos de OGr-A y OGr-

B3, sugiriendo que, posiblemente, el grado de desorden alcanzado en la estructura de estos dos materiales 

es ligeramente superior. Cabe destacar que debido a la situación actual de pandemia y al largo 

confinamiento al que todo el mundo fue sometido, no se pudo llevar a cabo el estudio por espectroscopía 

Raman del OGr-B2. 

 

Figura 4.11. Espectro Raman de OGr-A, OGr-B1, OGr-B3 y OGr-C. 

 

 

1412 cm-1 

1585 cm-1 
2962 cm-1 
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Tabla 4.5. Relación de la intensidad de las bandas D y G del espectro Raman de los materiales reducidos. 

Materiales 
Intensidad 

banda D 

Intensidad 

banda G 
ID/IG 

OGr-A 341.11 721.63 0.47 

OGr-B1 923.23 2055.33 0.46 

OGr-B3 181.37 372.02 0.49 

OGr-C 1267.13 1267.13 0.46 

 

Otra técnica que se utilizó para la caracterización de los materiales de tipo grafeno estudiados en el 

presente trabajo, fue la espectroscopía infrarroja (figura 4.12). En los espectros de infrarrojo de los 

diferentes OGr se observa la presencia de bandas pequeñas y poco definidas que se corresponden con la 

presencia de grupos funcionales oxigenados remanentes en la estructura de los OGr tras el proceso de 

reducción.158,159 De esta manera, como se puede observar en la figura 4.12, en todos los materiales se 

observa la presencia de tres bandas a 1200, 1570 y 3440 cm-1 que pueden asignarse tentativamente a las  

estructuras grupo epoxi, C=C de los anillos aromáticos y grupo hidroxilo respectivamente. En el caso del 

OGr-A se observa una banda a 1090 cm-1 que puede asignarse al grupo alcoxi, mientras que la banda a 

830 cm-1 presente en el OGr-B1 puede deberse a la presencia de enlaces =C-H en la estructura del 

material.  

 

Figura 4.12. Espectro FTIR de OGr-A, OGr-B1, OGr-B3 y OGr-C.  
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Dada la situación de estado de alarma no se pudo completar esta caracterización con más técnicas como 

XPS, RMN de sólidos, termogravimetría o espectroscopía AFM cuya realización hubiera sido deseable. 

 

4.3.  FUNCIONALIZACIÓN NO COVALENTE DE OGr CON EL COMPLEJO 

ORGANOMETÁLICO DE PALADIO C1 

 

Una vez sintetizados y caracterizados el ligando L1, el complejo C1 y los diferentes OGr se procedió a 

soportar el complejo C1 en los OGr siguiendo el procedimiento descrito en la parte experimental de este 

trabajo. Así se obtuvo para cada uno de los materiales un sólido negro que se caracterizó mediante DRX, 

análisis elemental, espectroscopía Raman, FTIR y espectroscopía UV-Vis.  

La cantidad de C1 soportado en los diferentes OGr se calculó mediante la diferencia entre la cantidad 

de complejo presente en la disolución a soportar y la cantidad de C1 recuperada de las aguas de filtración 

después de ser evaporadas a vacío, cuya identidad se confirmó mediante RMN de 1H. En la tabla 4.6 se 

resumen los resultados obtenidos tras el proceso de soporte de C1 sobre los diferentes OGr. El material 

C1/OGr-A que proviene de soportar de C1 sobre el OGr-A resultó tener un contenido de complejo del 

5 %. En el caso de los materiales resultantes de soportar C1 sobre OGr-B1, OGr-B2 y OGr-B3 se 

observa el aumento del porcentaje de C1 soportado al ir disminuyendo la cantidad de hidracina empleada 

y el tiempo que duró la reacción de reducción del OG-B. Por otro lado, el porcentaje de C1 soportado 

sobre OGr-C fue solamente del 1%. 

Tabla 4.6.  Cantidad y porcentaje de C1 soportado sobre los diferentes OGr 

Materiales 

Material obtenido 

después del proceso de 

soporte (mg) 

C1 soportado 

(mg) 

C1 soportado 

(%) 

C1/OGr-A 83.8 4.0 5.0 

C1/OGr-B1 84.2 1.2 1.4 

C1/OGr-B2 93.1 3.0 3.2 

C1/OGr-B3 97.2 11.2 11.5 

C1/OGr-C 75.8 0.8 1.1 

 

Por otro lado, se intentó soportar L1 sobre OGr-A y OGr-C siguiendo el mismo procedimiento descrito 

anteriormente para soportar C1 sobre OGr. Como se puede observar en la tabla 4.7 donde se resumen 



66 

 

los resultados obtenidos tras llevar a cabo el proceso de soporte de L1, el material L1/OGr-A resultó 

tener un contenido de ligando del 9.8 %, mientras que sobre OGr-C no se logró soportar L1. 

Tabla 4.7. Cantidad de L1 soportados los materiales de OGr 

Materiales 

Material obtenido 

después del proceso 

de soporte (mg) 

L1 

soportado 

(mg) 

L1 soportado 

(%) 

L1/OGr-A 78.4 7.7 9.8 

L1/OGr-C 90.0 0.0 0.0 

 

La espectrometría de masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) es una técnica analítica que 

permite cuantificar un gran número de elementos químicos incluyendo el Pd. Sin embargo, esta técnica 

no pudo ser utilizada para cuantificar la cantidad de Pd presente en los materiales en los que se soportó 

C1 debido a que dichos materiales no pudieron ser disgregados en diferentes mezclas de ácidos tales 

como HNO3:HCl (1:3) o HF:HNO3:HCl (1:1:1). Debido a la situación de estado de alarma la 

disgregación con otras mezclas o utilizando condiciones más drásticas no se pudo seguir intentando. No 

obstante, el porcentaje de Pd soportado en los materiales en los que se soportó C1 se determinó teniendo 

en cuenta tanto la cantidad de complejo C1 puesta inicialmente a soportar, la cantidad de C1 recuperada 

tras evaporar las aguas de filtración (C1 no soportado) y la cantidad de material obtenido después del 

proceso de soporte. El porcentaje calculado de Pd que se logró soportar en cada material, así como el 

análisis elemental de cada uno de ellos se muestran en la tabla 4.8. 

Tabla 4.8.  Análisis elemental y porcentaje de Pd de los materiales L1/OGr y C1/OGr. 

Materiales %C %N %H %Pd %O* 

C1/OGr-A 62.9 6.5 1.6 0.9 28.1 

L1/OGr-A 70.9 7.2 1.2 0.0 20.7 

C1/OGr-B1 76.7 5.1 0.9 0.3 17.0 

C1/OGr-B2 78.0 4.6 0.8 0.6 16.0 

C1/OGr-B3 74.7 4.8 1.0 2.2 17.3 

C1/OGr-C 79.9 3.7 0.7 0.20 15.5 

L1/OGr-C 80.4 3.8 0.8 0.0 15.0 
*Valor calculado por diferencia respecto al porcentaje de C, N, H, S y Pd. 

 

Cada uno de los materiales resultantes después de soportar L1 o C1 sobre los diferentes materiales de 

tipo grafeno se analizaron mediante espectroscopía Raman, UV-Vis, FTIR y DRX y los resultados se 

comentarán a continuación. 
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El espectro Raman del material C1/OGr-A (figura 4.13) en el que se soportaron 4 mg de C1 (0.9 % de 

Pd) muestra que las señales correspondientes a C1 se superponen con las señales correspondientes a la 

banda D y G del OGr-A. Sin embargo se puede observar claramente como las señales características de 

C1 aparecen también en el espectro Raman de C1/OGr-A, si bien un poco desplazadas debido 

probablemente a la interacción entre C1 con el OGr-A, indicando por lo tanto que el proceso de soporte 

se llevó a cabo satisfactoriamente.155 

 

Figura 4.13. Espectro Raman de OGr-A, C1 y C1/OGr-A. 

En el caso del espectro Raman (figura 4.14) del material L1/OGr-A (9 % de L1) se puede observar como 

también aparecen las señales características de L1 en el material soportado indicando que en este caso 

también se logró soportar adecuadamente L1 sobre el OGr-A. 

 

Figura 4.14. Espectro Raman de OGr-A, L1 y L1/OGr-A. 
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En la figura 4.15 se muestran los espectros UV-Vis de C1/OGr-A y de L1/OGr-A. El OGr tiene una 

única banda característica a 271 nm que se corresponde con la conjugación de los dobles enlaces C=C a 

lo largo de la estructura de este material.160 Por otra parte, se observa como en los espectros de C1/OGr-

A y L1/OGr-A aparecen las señales correspondientes a C1 y a L1 respectivamente, indicando de que 

tanto el complejo como el ligando se han soportado adecuadamente en el OGr-A.  

 

 

Figura 4.15. Espectro UV-Vis de a) C1, C1/OGr-A y OGr-A; y b) L1, L1/OGr-A y OGr-A. 

En la figura 4.16 se muestran los espectros de infrarrojo de los materiales soportados C1/OGr-A y 

L1/OGr-A. Como se puede observar en ambos casos, a diferencia de lo que ocurría en los espectros 

Raman y UV-visible, las señales correspondientes a C1 y L1 no se observan en los espectros de los 

materiales soportados, posiblemente debido a la propia naturaleza del material que no lo hace adecuado 

para ser analizado mediante esta técnica.161 

a) 

b) 



69 

 

 

 

Figura 4.16. Espectro FTIR de a) C1, OGr-A y C1/OGr-A; y b) L1, OGr-A y L1/OGr-A. 

En la figura 4.17 se muestran los difractogramas de rayos X correspondientes a los materiales C1/OGr-

A y L1/OGr-A en comparación con las del material de partida OGr-A. Como se puede observar, en 

ambos casos se mantiene la estructura del soporte ya que no se observan cambios significativos en cuanto 

a desplazamiento de las señales o en cuanto a la aparición o desaparición las mismas. Cabe destacar que 

en el caso del difractograma de L1/OGr-A aparece una banda a 2θ = 11° que no está presente en el 

soporte OGr-A y que es característica del OG al atribuirse a una mayor separación entre las láminas que 

conforman el material. Esto puede indicar que la presencia del ligando en la superficie del OGr-A 

contribuye a una mejor exfoliación de este material. 

a) 

b) 
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Figura 4.17 DRX de a) OGr-A y C1/OGr-A; y b) OGr-A y L1/OGr-A.  

En cuanto a los materiales obtenidos al soportar C1 sobre los diferentes OGr-B, en la figura 4.18 se 

representan los espectros Raman para estos materiales. Como se puede observar en los espectros de los 

materiales soportados aparecen las señales características de C1 indicando que el complejo se ha logrado 

soportar adecuadamente sobre los distintos OGr-B. Cabe destacar que la intesidad de las señales es 

menor para el caso de C1/OGr-B1 en el cual se logró soportar solamente un 1.4 % de C1 mientas que 

para los materiales C1/OGr-B2 y C1/OGr-B3 sobre los cuales se lograron soportar un 3.2 y un 11.5 % 

de C1 la intensidad y la definición de las señales aumenta proporcionalmente.  

b) 

a) 
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Figura 4.18. Espectro Raman de C1/OGr-B1, C1/OGr-B2, C1/OGr-B3 y C1. 

Los espectros UV-Vis de C1/OGr-B1, C1/OGr-B2 y C1/OGr-B3 (figura 4.19) muestran que en todos 

los casos se observan las señales características de C1 en los espectros de los materiales soportados, si 

bien la intensidad y definición de estas señales mejora conforme aumenta la cantidad de complejo C1 

que se logró soportar en cada material. De esta manera se ve como en el caso de C1/OGr-B1 las señales 

son muy poco intensas y definidas llegando a incluso desaparecer las señales características de C1 que 

aparecen entre 390 y 440 nm, mientras que en el caso de C1/OGr-B2 y C1/OGr-B3 las señales 

correspondientes a C1 se observan claramente. 
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Figura 4.19.  Espectro de UV-Vis a) C1 y C1/OGr-B1; b) C1 y C1/OGr-B2; y c) C1 y C1/OGr-B3.  

Como ya se comentó en el caso de los espectros de infrarrojos de C1 y L1 soportados sobre OGr-A 

(figura 4.16), en el caso de los espectros de infrarrojos de los materiales C1/OGr-B1, C1/OGr-B2 y 

C1/OGr-B3 (figura 4.20) tampoco se observan las señales características de C1 en los espectros de los 

materiales soportados, corroborando que esta técnica no es la más adecuada para el análisis de este tipo 

de materiales soportados.161 

a) 

c) 

b) 
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Figura 4.20. Espectros FTIR de a) C1, OGr-B1 y C1/OGr-B1; b) C1, OGr-B2 y C1/OGr-B2; y c) C1, 

OGr-B3 y C1/OGr-B3. 

c) 

a) 

b) 
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Como se puede observar en los difractogramas de rayos X (figura 4.21) de los materiales OGr-B1, OGr-

B1 y OGr-B3 los materiales soportados continúan presentando la misma estructura cristalina que su 

correspondiente soporte. Por otra parte, no se observan grandes diferencias respecto al desplazamiento 

de las señales o a la aparición o desaparición de estas.  

 

 

Figura 4.21. DRX de a) OGr-B1 y C1/OGr-B1; b) OGr-B2 y C1/OGr-B2; y c) OGr-B3 y C1/OGr-

B3.  

a) b) 

c) 
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Por otra parte, en los espectros Raman (figura 4.22) de los materiales C1/OGr-C y L1/OGr-C (cargados 

al 1.1 % de C1 y al 0 % de L1 respectivamente) se observa la presencia de las señales correspondientes 

a C1 y a L1 muy poco definidas e intensas debido a escasa cantidad de C1 presente en C1/OGr-C y a 

las trazas de L1 presentes L1/OGr-C. En estos dos casos aparece bastante bien definida la banda G 

característica del OGr debido a la poca intensidad de las señales correspondientes a C1 y a L1. 

 

Figura 4.22. Espectro Raman de a) OGr-C, C1 y C1/OGr-C; y b) OGr-C, L1 y L1/OGr-C  

En el espectro UV-Vis de C1/OGr-C (figura 4.23a) se muestra como las señales características de C1 

son muy poco intensas y poco definidas debido a la escasa cantidad de C1 presente en este material. Por 

otra parte, en el caso del espectro UV-Vis de L1/OGr-C (figura 4.23b) se observa que no aparecen las 

señales correspondientes a L1.  

a) 

b) 
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Figura 4.23. Espectro de UV-Vis de a) C1, OGr-C y C1/OGr-C; y b) L1, OGr-C y L1/OGr-C 

De la misma manera que se ha comentado en los casos anteriores, los espectros de infrarrojo de C1/OGr-

C y de L1/OGr-C (figura 4.24) no proporcionan información concluyente para este tipo de materiales 

soportados ya que no se observan en los espectros de éstos las señales características de L1 y C1.  

a) 

b) 
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Figura 4.24. Espectro FTIR de a) C1, OGr-C y C1/OGr-C; y b) L1, OGr-C y L1/OGr-C. 

 

Finalmente, en los difractogramas de rayos X de C1/OGr-C y L1/OGr-C (figura 4.25) no se observan 

cambios en la estructura cristalina del material soportado respecto al soporte, además tampoco se 

observan diferencias significativas respecto al desplazamiento y a la aparición o desaparición de señales 

de los materiales soportados respecto a los soportes.  

b) 

a) 
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Figura 4.25. DRX de a) OGr-C y C1/OGr-C; y b) OGr-C y L1/OGr-C. 

Estos resultados revelan que la hipótesis planteada centrada en soportar complejos de tipo paladio-

dipiridofenzina sobre la superficie de materiales grafénicos, tipo OGr, es factible, ya que para muchos 

de los materiales se ha comprobado el soporte de estos complejos. El establecimiento de una relación 

entre la estructura del OGr y el porcentaje de complejo soportado, sin embargo, resulta más complicado. 

Los resultados obtenidos indican que la cantidad de C1 o de L1 que se logra soportar sobre cada uno de 

los OGr no depende tanto del grado de reducción del soporte, ya que los dos materiales de OGr (OGr-

A y OGr-B3) capaces de soportar cantidades mayores de C1 presentan diferentes grados de oxidación. 

Además, los materiales OGr-B1, OGr-B2 y OGr-B3 presentan un análisis elemental casi idéntico, pero 

tienen un comportamiento muy diferente a la hora de actuar como soportes de C1. El hecho de que el 

grado de soporte sobre OGr-C sea muy bajo sí puede indicar que es necesario un grado de oxidación 

mayor, así como un porcentaje de nitrógeno de al menos un 4 % para que este proceso se dé con 

eficiencia, ya que OGr-C es el material más reducido, con menos cantidad de nitrógeno y el que menos 

b) 

a) 
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cantidad de C1 es capaz de soportar. También es de destacar que a los materiales OGr-A y OGr-B3 se 

les ha atribuido un mayor grado de desorden mediante la relación ID/IG de las bandas características de 

estos materiales en espectroscopía Raman, característica que podría ser importante a la hora de actuar 

como soportes. Teniendo en cuenta todos estos datos, se puede plantear que para obtener una imagen 

más completa del proceso de soporte de C1 sobre los diferentes OGr y entender qué factores influyen 

en este sería fundamental comprender qué tipo de grupos funcionales están presentes en cada uno de los 

OGr. Debido a la situación de pandemia actual no se han podido llevar a cabo estudios que arrojarían 

luz en esta dirección. Estos estudios serían la valoración de Boehm de materiales carbonáceos, que es un 

tipo de valoración ácido-base que permite identificar los grupos funcionales oxigenados presentes en la 

superficie de los materiales de tipo grafeno tales como ácidos carboxílicos, lactonas y fenoles.162,163 Por 

otra parte, también se podrían utilizar técnicas como el análisis termogravimétrico, que permite 

caracterizar los grupos funcionales según su estabilidad térmica, y la espectroscopia de fotoelectrónica 

de rayos X (XPS) para determinar la composición de la estructura de los OGr. 

 

4.4.  ESTUDIO DE LA CARBONILACIÓN OXIDATIVA DE LOS COMPLEJO C1, Pd-Phen Y 

LOS MATERIALES GRAFÉNICOS CON COMPLEJOS C1 SOPORTADOS. 

 

La reacción de carbonilación oxidativa entre fenilacetileno (3) y el alcohol bencílico (4) para dar lugar 

al 2-alquinoato (5) se llevó a cabo siguiendo un procedimiento similar al descrito previamente por 

Muldoon y colaboradores en el que se utilizaba una combinación de O2 y TBAI.124 En nuestro caso se 

utilizaron las condiciones descritas en el esquema de la tabla 4.9 para comparar el comportamiento como 

catalizadores de los complejos C1 y Pd-Phen. Como se puede observar en la tabla 4.9, al utilizar C1 

(entrada 1) como catalizador se obtuvo un 89 % de rendimiento del 2-alquinoato (5), mientras que al 

emplear como catalizador el complejo Pd-Phen (entrada 2) se obtuvo un 85 % de rendimiento de este 

producto. Al emplear únicamente los ligandos L1 y Phen (entrada 3 y 4) como catalizadores no se 

observó la formación del compuesto (5) en ninguno de los dos casos, confirmando la necesaria presencia 

del metal. Por otro lado, al utilizar como catalizadores los ligandos L1 y Phen en presencia de Pd(OAc)2 

(entradas 5 y 6) se observó la formación del compuesto (5) pero con unos rendimientos muy inferiores, 

del 5 y 8 % respectivamente. Esto indica que en las condiciones de reacción no se da una formación del 
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complejo in situ por lo que es mucho más conveniente utilizar como catalizadores los complejos C1 y 

Pd-Phen preformados. 

 

Tabla 4.9. Reacción de carbonilación oxidativa entre fenilacetileno (3) y alcohol bencílico (4) empleando 

diferentes catalizadores. 

 
 

Entrada Catalizador Conversión (%)a (5) (%)a 

1 C1 90 89 

2 Pd-phen 97 85 

3 L1 11 0 

4 Phen 4 0 

5 b L1 + Pd(OAc)2
 24 5 

6 Phen + Pd(OAc)2
 31 8 

Condiciones de reacción: Fenilacetileno (0.125 mmol, 25.53 mg), Alcohol bencílico (0.25 mmol, 27.03 mg), EtOAc (0.8 mL) 

a Conversión y rendimiento determinado por CG utilizando n-hexadecano como patrón interno. 

b Fenilacetileno (0.25 mmol, 51.06 mg), acetato de etilo (0.8 mL). 

 

Con el fin de evaluar el comportamiento catalítico de los diferentes materiales C1/OGr en la reacción 

de carbonilación oxidativa entre los compuestos (3) y (4), se llevó a cabo esta reacción siguiendo el 

método general descrito anteriormente, pero empleando como catalizadores los materiales C1/OGr-A y 

C1/OGr-B3, utilizando en ambos casos la cantidad de material correspondiente a un 2.5 mol% de paladio 

(Tabla 4.10.). Cuando se utilizó como catalizador el material C1/OGr-A el cual contenía un 5 % de C1 

soportado (0.9 % de Pd) se obtuvo el producto (5) con un rendimiento del 22 %, mientras que al utilizar 

como catalizar el material C1/OGr-B3 el cual contenía un 11.5 % de C1 soportado (2.2 % de Pd) se 

obtuvo el compuesto (5) con un 62 % de rendimiento. Este resultado es muy interesante ya que por un 
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lado confirma la presencia del complejo C1 en estos materiales y por otro sugiere una gran diferencia 

entre los dos materiales en cuanto a su comportamiento en catálisis. Esta diferencia puede deberse a que 

ambos materiales presenten funcionalidades distintas en su superficie, a su diferente grado de oxidación 

o a la diferente estabilidad del complejo C1 en su superficie. El estudio de estos factores que implicaría 

una mejor caracterización de estos materiales no se ha podido completar. El resto de los materiales de 

tipo C1/OGr no pudieron ser probados como catalizadores en esta reacción debido a la falta de tiempo 

ocasionada por la situación de pandemia actual.  

Tabla 4.10. Reacción de carbonilación oxidativa entre fenilacetileno (3) y alcohol bencílico (4) 

empleando como catalizadores los materiales C1/OGr. 

Entrada Catalizador (5) (%) a 

1 C1/OGr-A 22 

2 C1/OGr-B3 62 

Condiciones de reacción: Fenilacetileno (0.125 mmol, 25.53mg), Alcohol bencílico (0.25 

mmol, 27.03 mg), catalizador (2.5 mol%), TBAI (20 mol%), EtOAc (0.8 mL), CO/O2 = 

2:1 (30 bar), 100°C, 16h 

a Rendimiento determinado por CG utilizando n-hexadecano como patrón interno. 

 

Dado los buenos resultados obtenidos con respecto a la formación del 2-alquinoato (5) al emplear como 

catalizadores los complejos de Pd(II) C1 y Pd-Phen y los materiales de tipo C1/OGr, se decidió estudiar 

el comportamiento catalítico de éstos en la reacción de carbonilación oxidativa entre fenilacetileno (3) y 

aminas aromáticas, más concretamente con N-metilanilina (6). La reacción de carbonilación oxidativa 

entre alquinos y aminas alifáticas para dar 2-alquinoamidas como productos se ha descrito en la 

bibliografía con buenos rendimientos.121,129–132 Sin embargo, no está descrita esta reacción empleando 

aminas aromáticas como reactivo debido a que en este caso se observa la formación de maleimidas como 

productos y no la de 2-alquinoamidas tal y como se explicó en la introducción.133,134 Por ello, la 

investigación de esta metodología es de interés. 

Así, se llevó a cabo la reacción de carbonilación oxidativa de fenilacetileno (3) y N-metilanilina (6) en 

las mismas condiciones que las utilizadas en el caso del alcohol bencílico (4). En la tabla 4.11 se muestran 

los resultados obtenidos al llevar a cabo esta reacción empleando diferentes catalizadores. Al utilizar 

como catalizador el complejo de Pd(II) C1 (entrada 1) se obtuvo la 2-alquinoamida (7) con un 

rendimiento del 63 %, mientras que al utilizar como catalizador el complejo Pd-Phen (entrada 2) se 



82 

 

obtuvo este compuesto con un rendimiento muy inferior, del 38 %. Al emplear como catalizadores los 

ligandos L1 y Phen (entradas 3 y 4) no se observó la formación del producto 7, mientras que al utilizar 

como catalizadores los ligandos L1 y Phen en presencia de Pd(OAc)2 (entradas 5 y 6) se obtuvo el 

producto (7) con un 55 y un 61 % de rendimiento, respectivamente. Esto indica que en estas condiciones 

de reacción la formación del complejo entre Pd(OAc)2 y fenantrolina da lugar a un complejo más activo 

que Pd-Phen. Es de destacar que de todos los catalizadores ensayados C1 resultó el más activo. 

 

Tabla 4.11. Reacción de carbonilación oxidativa entre fenilacetileno (3) y N-metilanilina (6) empleando 

diferentes catalizadores.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Con el fin de optimizar las condiciones de esta reacción, se inició este estudio variando el tiempo, la 

presión y la temperatura de la reacción. Como se puede observar en la figura 4.26, al aumentar el tiempo 

de reacción aumenta la cantidad de producto que se forma, llegando a un 55 % de rendimiento de (7) a 

las 8 horas de reacción, a un 63 % a las 16 horas y a un 75 % a las 24 horas de reacción. Por otra parte, 

se puede observar que al disminuir la presión inicial a la cual se llevó a cabo la reacción, disminuye la 

 

Entrada Catalizador Conversión (%) a (7) (%)a 

1 C1 71 63 

2 Pd-Phen 67 38 

3 L1 7 0 

4 Phen 2 0 

5 L1 + Pd(OAc)2 60 55 

6 Phen + Pd(OAc)2 77 61 

Condiciones de reacción: Fenilacetileno (0.125 mmol, 25.53 mg), N-metilanilina (0.25 mmol, 26.79 mg), EtOAc (0.8 

mL) 

a Conversión y rendimiento determinado por CG utilizando n-hexadecano como patrón interno 
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cantidad de 2-alquinoamida (7) formada. De esta manera, cuando se hizo la reacción con 10 bar de CO 

y 5 bar de O2 (presión final 15 bar y relación inicial CO:O2 2:1) el producto (7) se formó con un 35 % de 

rendimiento, mientras que cuando se llevó a cabo con 10 bar de CO y 10 bar de O2 (presión final 20 bar 

y relación inicial CO:O2 1:1) el compuesto (7) se formó con un 57 % de rendimiento. Cuando la reacción 

se hizo con 20 bar de CO y 10 bar O2 (presión final 30 bar y relación CO:O2 2:1) se obtuvo la 2-

alquinoamida (7) con un 63 % de rendimiento. Finalmente, se observó que al aumentar la temperatura 

de la reacción aumentaba la cantidad de producto (7) formada, obteniéndose un 21, 47 y 63 % de 

rendimiento de (7) cuando la reacción se llevó a cabo a 50, 75 y 100ºC respectivamente.  

 

 

Figura 4.26. Efecto de la variación del tiempo, presión y temperatura en la reacción de carbonilación 

oxidativa entre fenilacetileno (3) y N-metilanilina (6). 

 

Como se ha expuesto anteriormente, el TBAI en esta reacción es el encargado de proporcionar ioduros 

al medio que se oxidan a I2 en presencia del O2, siendo el I2 el responsable de oxidar el Pd(0) generado 

después de la eliminación reductiva a Pd(II), que puede continuar con el ciclo catalítico 111,122. Con el fin 

de evaluar el efecto que tienen diferentes especies capaces de proporcionar ioduros al medio de reacción, 

se sustituyó el TBAI por otras sales de iodo. Como se puede ver en la figura 4.27, la presencia de una 

fuente de ioduros en el medio es fundamental para que tenga lugar la reacción ya que en el caso en el que 

no se adicionó ningún precursor de estas especies la reacción no tuvo lugar. Al sustituir el TBAI por KI 
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se obtuvo un rendimiento de (7) del 15 %, mientras que cuando se utilizó CuI se obtuvo este compuesto 

con un 10 % de rendimiento. Estos resultados indican que TBAI es el agente oxidante más adecuado para 

esta reacción. 

 

 

Figura 4.27. Efecto de la variación de la fuente de ioduro en la reacción de carbonilación oxidativa entre 

fenilacetileno (3) y N-metilanilina (6). 

Por otra parte, se evaluó el efecto que tiene el disolvente en esta reacción. De esta manera se llevó a cabo 

la reacción utilizando como disolventes: tolueno, tetrahidrofurano (THF), metanol (MeOH), acetonitrilo 

(ACN), n-hexano y 1,4-dioxano y acetato de etilo (AcOEt). En general se obtuvieron mejores resultados 

con los disolventes polares apróticos, como THF, acetonitrilo y acetato de etilo, siendo el acetato de etilo 

el disolvente de elección por dar los mayores rendimientos (figura 4.28). Los disolventes apolares 

(tolueno y hexano) o polares próticos (metanol) dieron peores resultados (figura 4.28).  
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Figura 4.28. Efecto de la variación de disolventes en la reacción de carbonilación oxidativa entre 

fenilacetileno (3) y N-metilanilina (6).  

Otro factor que se estudió fue la cantidad de catalizador empleada. Para ello, se llevó a cabo la reacción 

de carbonilación oxidativa entre fenilacetileno (3) y N-metilanilina (6) empleado diferentes cantidades 

de C1 como catalizador. Como se puede observar en la figura 4.29, al aumentar el mol % de C1 aumentó 

la cantidad de 2-alquinoamida (7) obtenida, alcanzando valores de rendimiento superiores al 90 % cuando 

se utilizó más de un 5 mol% de C1.  

 

Figura 4.29. Efecto de la cantidad de catalizador C1 utilizada en la reacción de carbonilación oxidativa 

entre fenilacetileno (3) y N-metilanilina (6). 
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Para finalizar la optimización de esta reacción se decidió estudiar el efecto de la concentración inicial del 

fenilacetileno (3) y N-metilanilina (6) en el rendimiento obtenido de producto de carbonilación oxidativa. 

Como se puede observar en la figura 4.30, al aumentar la concentración inicial de fenilacetileno (3) 

aumenta la cantidad de producto (7) obtenida, alcanzando un rendimiento del 92 % con una concentración 

inicial de fenilacetileno (3) del 0.63 M, mostrando así la importancia de este factor en la reacción. 

 

 

Figura 4.30. Efecto de la concentración inicial de fenilacetileno (3) en la reacción de carbonilación 

oxidativa.  

 

Dado el escaso tiempo que se le pudo dedicar al trabajo experimental la reacción de carbonilación 
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correspondientes materiales C1/rGO como catalizadores.  
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5. CONCLUSIONES 

 

1. Se ha llevado a cabo la síntesis con éxito del ligando L1 y de los complejos organometálicos de Pd(II) 

C1 y Pd-Phen.  

2. Los ligandos Phen y L1 y los complejos C1 y Pd-Phen obtenidos se han podido caracterizar 

mediante espectroscopia Raman, espectroscopía UV-Vis, espectroscopía infrarroja y RMN 1H y 13C. 

3. Se ha llevado a cabo la obtención de OG-A a partir de grafito empleando para ello el método de 

Hummers modificado. Por otra parte, el OG-A y el OG-B se han reducido a OGr-A y OGr-B 

utilizando hidracina como agente reductor y se han caracterizado todos estos materiales mediante 

espectroscopia Raman, espectroscopía UV-Vis, espectroscopía infrarroja y difracción de rayos X.  

4. Se han obtenido diferentes OGr-B modificando las condiciones de reducción de OG-B con 

hidracina, y estos materiales se han caracterizado mediante espectroscopia Raman, espectroscopía 

UV-Vis, espectroscopía infrarroja y difracción de rayos X, comparando sus características. 

5. El complejo C1 se ha logrado soportar en diferentes proporciones sobre el OGr-A, en los OGr-B y 

en el OGr-C. Estos nuevos materiales se han caracterizado mediante espectroscopía Raman, 

espectroscopía UV-Vis, espectroscopía infrarroja y difracción de rayos X. Se han intentado 

racionalizar las diferencias en el soporte de C1 en los diversos materiales, concluyendo que una más 

profunda elucidación de los grupos funcionales presentes en cada material es necesaria para 

establecer relaciones estructurales claras. 

6. Se ha llevado a cabo la reacción de carbonilación oxidativa entre fenilacetileno (3) y alcohol bencílico 

(4) o N-metilanilina (6) empleando como catalizadores los complejos C1 y Pd-Phen. Las condiciones 

de la reacción de carbonilación oxidativa con la amina secundaria (6) se han optimizado. Se ha 

descrito así por primera vez una metodología catalítica para llevar a cabo la carbonilación oxidativa 

de fenilacetileno (3) con anilinas para sintetizar 2-alquinamidas.  

7. Se han probado los materiales de tipo C1/OGr como catalizadores en la reacción de carbonilación 

oxidativa entre fenilacetileno (3) y alcohol bencílico (4) obteniendo resultados prometedores, que 

sirven como base para continuar estudiando estas reacciones, empleando este tipo de catalizadores 

heterogéneos sintetizados y caracterizados en el presente trabajo final de máster.  
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