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 De la misma forma que ha ido evolucionando la sociedad o la industria a lo largo de 

la vida también lo ha hecho la química. Siempre ha estado presente y lo seguirá estando, 

pero ¿en qué forma? El aumento de la actividad industrial contribuye al aumento en 

nuestra calidad de vida y a la economía mundial pero sin olvidarnos del impacto ambiental 

que causa en nuestro planeta. La química es una ciencia que está en continuo desarrollo y 

tan presente en la sociedad actual que debe ser segura, sostenible y respetuosa con el medio 

ambiente. Como consecuencia de ello, surge el término “química verde” presentado por 

primera vez por Cathcart en 1990 y cuya filosofía adoptada en la actualidad fue abordada 

como tal por Anastas y Williamson en 1996.
1
 La evolución y el interés en este campo 

puede analizarse mediante el número de documentos científicos que se han ido publicando 

desde 1990 con una única publicación hasta 2019, año en el que se alcanzan 2367 

publicaciones bajo la búsqueda “green chemistry” en Scopus. En los últimos 50 años a 

través de la ONU se han ido realizando una serie de eventos en los cuales se presentan 

iniciativas que trabajan a favor de la química verde, sostenible, limpia y ecológicamente 

correcta. 

 Una de las herramientas para hacer los procesos químicos más “verdes” tanto a 

nivel industrial como a escala de laboratorio es el empleo de catalizadores. Se calcula que 

en la actualidad aproximadamente el 90% de los procesos químicos implican procesos 

catalíticos. Es por ello que cobra cada vez más importancia la investigación de nuevos 

diseños y materiales que aumenten su eficacia y minimicen su huella en el medioambiente. 

Prueba de ello son las más de 670000 entradas que podemos encontrar en Scopus cuando 

buscamos la palabra “catalyst”. Procesos catalíticos como la fotocatálisis (aprovecha la luz 

del Sol para acelerar las reacciones) y la catálisis asimétrica (conduce a la formación del 

producto deseado minimizando la formación de subproductos) ayudan y favorecen los 

intereses de alcanzar una química más sostenible. El empleo de fotocatalizadores y 

organocatalizadores para llevar a cabo estos dos tipos de catálisis se ha visto incrementado 

a lo largo de los últimos 20 años. Por otra parte, cada vez más, los procesos catalíticos 

están encaminados a utilizar catalizadores sólidos en lugar de catalizadores solubles. Esto 

hace que se incrementen los procesos de catálisis heterogénea frente a la catálisis 

homogénea (Figura 1.1a). 

 El avance de la ciencia de materiales ha propiciado la preparación de nuevos 

materiales aptos para ser utilizados como catalizadores sólidos en catálisis heterogénea. 
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Algunos de estos sólidos poseen actividad catalítica a través de los átomos que lo forman y 

otros simplemente se emplean como soporte para la inmovilización de moléculas activas 

siendo en muchas otras ocasiones el propio soporte el que también muestra actividad. 

Generalmente presentan porosidad y su naturaleza puede ser de origen inorgánico, 

orgánico o híbrido inorgánico-orgánico. 

 Esta tesis se centra principalmente en la preparación de nuevos materiales 

orgánicos porosos cuyas aplicaciones hacen referencia a los dos tipos de catálisis 

mencionados en el párrafo anterior. El interés por diseñar y preparar este tipo de materiales 

junto con su amplio campo de aplicación presenta una clara tendencia creciente desde el 

año 2010 tal y como se puede observar en la Figura 1.1b.  
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Figura 1.1. Número de publicaciones hasta el año 2019 registradas en Scopus con los términos: a) 

“homogeneous catalysis” y “heterogeneous catalysis”; b) “porous organic materials”. 

1.1. Química verde 

 El concepto de Química Verde no es actual puesto que la primera vez que se 

formula es a principios de los años 90’. Se define Química Verde como el “diseño de 

productos y procesos químicos para reducir o eliminar el uso y la generación de sustancias 

peligrosas” y cuyos pilares se recogen dentro de “Los Doce Principios de la Química 

Verde” (Tabla 1.1) formulados por Paul Anastas y John Warner en 1998.
2
 Estos doce 

principios no solo están orientados a la síntesis, procesamiento o análisis de un producto o 

proceso sino que engloban también todos los pasos intermedios, desde su planificación y 

disponibilidad hasta su destino después del uso. 

 Por ejemplo, la síntesis por microondas se presenta como una alternativa a la 

síntesis por métodos convencionales puesto que proporciona energía térmica con ahorro de 

a) b) 
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tiempo y energía y en numerosas ocasiones, con disminución de productos no deseados, 

optimización de rendimientos y obtención de productos en un menor número de pasos. 

Otro de los puntos a tener en cuenta es la catálisis, es decir, la utilización de reactivos en 

pequeñas cantidades (catalíticas) en lugar de reactivos en cantidades estequiométricas. 

Cabe mencionar que cuanto más activo y selectivo sea un catalizador menos subproductos 

se generan. Diseñar fotocatalizadores que aprovechen la luz solar para que una reacción 

química tenga lugar hace del uso de fuentes de energía renovables una iniciativa muy 

positiva para hacer la química más sostenible. 

Los Doce Principios de la Química Verde 

1. Prevención de residuos 7. Uso de materias primas renovables 

2. Economía atómica 8. Reducir derivados 

3. Síntesis química menos peligrosa 9. Catálisis 

4. Productos químicos más seguros 10. Diseño para la degradación 

5. Disolventes y auxiliares más seguros 11. Análisis en tiempo real 

6. Eficiencia energética 
12. Química más segura para prevenir 

accidentes 

Tabla 1.1. Enumeración de Los Doce Principios de la Química Verde. 

 Actualmente, tanto la investigación científica a nivel de laboratorio como la 

investigación y producción de las grandes industrias (químicas, farmacéuticas, 

alimentarias, etc.), se ha dirigido hacia la I+D+i con la finalidad de minimizar los efectos 

adversos sobre la población y el medioambiente. 

 Varios de los puntos recogidos en los 12 Principios de la Química Verde y en los 17 

Objetivos de Desarrollo Sostenible que se encuentran en la Agenda de Desarrollo 2030 

aprobada por la ONU en 2015, están alineados con los principales objetivos propuestos en 

esta tesis. 

1.2. Catálisis 

 Ya en el siglo XIX se había observado que la presencia de determinadas especies en 

el medio de reacción aumentaba la velocidad de la misma. Fue entonces cuando en 1836, 

Berzelius, concluyó que existía una fuerza que actuaba sobre los procesos a la que llamó 

catálisis y cuyas especies químicas responsables recibieron el nombre de catalizadores. 

Más adelante se amplió el concepto de catalizador de la mano del químico alemán Ostwald 
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(1902) el cual lo definió como una sustancia capaz de alterar la velocidad de una reacción 

química sin aparecer en los productos. Hoy en día lo podemos definir como aquella 

sustancia que aumenta la velocidad de reacción sin aparecer entre los reactivos o los 

productos. En la actualidad, la gran mayoría de los procesos químicos que tienen lugar en 

la industria son procesos catalíticos puesto que involucran un catalizador en alguna de las 

fases de producción. Éstos presentan una serie de características principales que definen su 

forma de actuación: 

 Por lo general se necesitan pequeñas cantidades para obtener grandes cambios en la 

velocidad de la reacción. 

 Actúan sobre el mecanismo de reacción disminuyendo la energía de activación. 

 Afectan tanto a la velocidad de la reacción directa como a la inversa ya que no 

modifican el valor de la constante de equilibrio. 

 En determinadas circunstancias, el catalizador se ve inalterado al final de la 

reacción y se puede recuperar y reutilizar de nuevo en el proceso. 

1.2.1. Tipos de catálisis 

 Hay numerosas formas de clasificar los tipos de catálisis dependiendo de los 

criterios adoptados para realizar dicha clasificación. En este caso se van a comentar 

algunos de ellos siempre siguiendo la línea de contenidos que se van a presenta a lo largo 

de esta tesis. Atendiendo al estado físico en el cual se encuentra el catalizador y los 

reactivos podemos encontrar dos tipos de catálisis: homogénea y heterogénea. 

 En la catálisis homogénea el catalizador y los reactivos se encuentran en la misma 

fase, es decir, ambos forman un medio homogéneo. Podemos encontrar algunos ejemplos 

(aunque la mayoría son estudios teóricos) en los que la catálisis tiene lugar en fase gaseosa 

como es el caso de la deshidratación de alcoholes terciarios en medio ácido.
3–5

 Lo más 

común es que los procesos tengan lugar en fase líquida como por ejemplo en las reacciones 

de dimerización de alquinos
6
 o de acoplamiento carbono-carbono.

7,8
 

 En cambio, en la catálisis heterogénea, el catalizador y los reactivos están en fases 

diferentes, es decir, el medio de reacción constituye un sistema heterogéneo. Lo más 

común es un sistema en el que el catalizador se encuentra en estado sólido y los reactivos 

en estado líquido o gaseoso. En este tipo de catálisis, cualquier grupo de la superficie 

activa el proceso. Siguiendo el mismo principio que en la catálisis heterogénea, es posible 



Capítulo 1 

7 

incorporar en esta clasificación la catálisis heterogeneizada. En esta nueva situación, es 

un grupo específico dentro del sólido el que es capaz de catalizar la reacción. Se podría 

decir que es un puente entre la catálisis homogénea y la heterogénea. La principal ventaja 

que presentan tanto la catálisis heterogénea como la heterogeneizada es que el catalizador 

se puede separar fácilmente del medio de reacción por filtración,
9
 centrifugación

10
 o por 

magnetización
11

 en el caso de sólidos que contengan partículas magnéticas. En la Tabla 

1.2 se recogen las diferencias más significativas de ambos tipos de catálisis. 

 Homogénea Heterogénea 

Condiciones de reacción Suaves Severas 

Separación de productos Difícil Fácil 

Recuperación del catalizador Difícil y costoso Fácil y económico 

Estabilidad térmica del catalizador Baja Alta 

Tiempo de vida del catalizador Variable Alta 

Actividad Alta Variable 

Selectividad Alta Moderada 

Sensibilidad al envenenamiento Baja Alta 

Determinación de propiedades estéricas y 

electrónicas del catalizador 
Posible Muy difícil 

Determinación del mecanismo Frecuente Muy difícil 

Problemas de difusión Bajo Importantes 

Tabla 1.2. Diferencias entre catálisis homogénea y catálisis heterogénea. 

 Otra clasificación que se puede hacer es aquella en la cual se tienen en cuenta las 

características específicas que presentan los catalizadores que forman parte del proceso. En 

este caso, se pueden distinguir otros dos tipos de catálisis, la fotocatálisis y la catálisis 

asimétrica. En cualquiera de los dos casos la catálisis puede ser a su vez homogénea, 

heterogénea o heterogeneizada. La fotocatálisis hace referencia a una reacción catalítica 

que implica la absorción de luz por parte de un catalizador o sustrato. Se trata de una 

reacción fotoquímica que convierte la energía solar en energía química en la superficie de 

un catalizador acelerando así la velocidad de la reacción.
12,13

 La catálisis asimétrica es 

uno de los campos más estudiados y más importantes de la investigación en lo que respecta 

principalmente a la producción de fármacos. Con este tipo de catálisis se pretende 
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conseguir moléculas enantioméricamente puras reduciendo así la presencia de 

subproductos y evitando tener que recurrir a métodos de separación y/o purificación.
14

 

 Todos ellos se pueden combinar entre sí dando lugar a un amplio abanico de 

posibilidades para llevar a cabo un proceso determinado. 

1.2.2. Tipos de catalizadores 

 En una reacción catalítica es necesaria la presencia de un catalizador (o una familia 

de catalizadores) que sean capaces de llevar a cabo el proceso de la manera más eficiente 

posible. La presencia de catalizadores en el medio de reacción presenta como principales 

ventajas la disminución del tiempo de reacción, menor temperatura y aumento de la 

selectividad del proceso hacia el producto deseado. 

 Uno de los criterios más importantes a la hora de valorar un catalizador es la 

selectividad. Ésta se define como la relación del producto deseado con respecto a la suma 

de todos los productos obtenidos. Se pueden distinguir diferentes tipos de selectividad: 

quimioselectividad: preferencia de un reactivo para reaccionar con uno de varios grupos 

funcionales presentes en la reacción; regioselectividad: preferencia de un reactivo para 

reaccionar con uno de los varios centros reactivos que se encuentran en un mismo sistema 

conjugado; estereoselectividad: formación preferencial de uno de los varios 

estereoisómeros posibles; enantioselectividad: formación preferencial de un enantiómero. 

En este último caso, la selectividad se define como el exceso enantiomérico (ee), diferencia 

entre el tanto por ciento del enantiómero deseado y el tanto por cierto del enantiómero no 

deseado. Otros factores importantes de un catalizador son su productividad, TON 

(Turnover Number) el cual indica el número de moles de producto producido con un mol 

de catalizador; y su actividad, TOF (Turnover Frequency) que indica cuántos moles de 

producto produce un mol de catalizador por unidad de tiempo. En lo referente a la elección 

de un catalizador, no solo hay que tener en cuenta los factores descritos anteriormente sino 

que también existen aspectos como la toxicidad, seguridad, estabilidad, coste o 

disponibilidad que hay que tener presentes a la hora de diseñar y sintetizar un nuevo 

catalizador. 

 Finalmente, atendiendo a su solubilidad, los catalizadores se clasifican en dos 

grupos: catalizadores solubles y catalizadores sólidos. 
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 Podemos definir como catalizadores solubles a aquellas especies que participan en 

la catálisis homogénea puesto que forman una misma fase con los reactivos. Éstos pueden 

ser de distinta naturaleza y utilizarse en una gran variedad de reacciones químicas. Un 

ejemplo de ello son los catalizadores organometálicos los cuales han ido cobrando una 

gran importancia en el campo de la catálisis homogénea a lo largo del tiempo El complejo 

organometálico está formado por un centro metálico unido a diferentes ligandos orgánicos 

(carbonilo, amina, fosfina, etc.). La naturaleza del metal y de los ligandos junto con la 

geometría del complejo determinan su reactividad. Son muy versátiles y poseen multitud 

de aplicaciones. Ejemplo de ello son las transformaciones que tienen lugar en presencia de 

complejos organometálicos de metales de transición como las reacciones de acoplamiento 

carbono-carbono,
15,16

 de transferencia de hidrógeno,
17

 de carbonilación y 

descarbonilación
18

 o reacciones fotoquímicas
19

 entre otras muchas. 

 Dentro de los catalizadores solubles más utilizados en la actualidad se encuentran 

los organocatalizadores. Se trata de moléculas orgánicas compuestas predominantemente 

por C, H, O, N, S y P que actúan como catalizadores acelerando el proceso de una reacción 

química. Sus principales ventajas frente a los catalizadores organometálicos es que son 

menos sensibles frente a la humedad y al oxígeno, tienen una mayor disponibilidad y bajo 

coste y presentan menor toxicidad debido a la ausencia de metales de transición. Dentro de 

este tipo de catalizadores, encontramos los catalizadores asimétricos los cuales están 

formados por moléculas que presentan un centro quiral y no solo son capaces de aumentar 

la velocidad de la reacción sino que son capaces de inducir selectividad en el proceso. 

Muchos de estos catalizadores quirales están basados en binoles, tioureas, prolina, 

morfolinas, pirrolidinas, etc. y catalizan de manera asimétrica una gran variedad de 

reacciones orgánicas de transferencia de hidrógeno,
20

 reducción,
21

 adición de Michael,
22

 

ciclación intermolecular,
23

 aldólicas
24

, etc. 

 Los catalizadores sólidos son los utilizados en catálisis heterogénea ya que se 

encuentran en fase distinta a los reactivos. Estos catalizadores, a su vez, se pueden dividir 

principalmente en dos grupos: catalizadores heterogéneos y catalizadores 

heterogeneizados. 

 Los catalizadores heterogéneos se caracterizan por tener actividad catalítica a 

través de los átomos que forman el sólido. Ejemplo de ello son los óxidos metálicos que 

son combinaciones entre oxígeno y metal y constituyen una clase importante de materiales 
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catalíticamente activos pudiendo desarrollar propiedades ácido-base y redox. Las alúminas 

son óxidos de aluminio (Al2O3) con carácter anfótero que forman una variedad de fases 

diferentes dependiendo de la naturaleza del precursor de hidróxido u óxido y las 

condiciones de su descomposición térmica. Las sílices son óxidos ácidos de Brønsted 

débiles siendo la más utilizada en catálisis la sílice amorfa. Está constituida por tetraedros 

de SiO4 en los cuales cada átomo de oxígeno une a dos átomos de silicio mediante enlaces 

covalentes. Cuando su superficie está totalmente hidratada, los grupos terminales son 

grupos hidroxilo (SiOH). El óxido de magnesio es un sólido básico con una coordinación 

octaédrica de magnesio y oxígeno con una estructura altamente iónica. Los óxidos de 

metales de transición se pueden describir como estructuras empaquetadas de aniones 

óxidos cuyos intersticios están ocupados por cationes sin estar unidos mediante enlaces 

puramente iónicos. La superficie de estos óxidos puede estar ocupada por grupos hidroxilo 

que les confieren cierto carácter ácido. Estos óxidos tienen su principal campo de 

aplicación en reacciones de oxidación. 

 Los catalizadores heterogeneizados juegan un papel muy importante en muchos 

procesos industriales. En este caso, el centro catalíticamente activo se encuentra 

inmovilizado sobre un soporte cuya función es facilitar la dispersión y estabilidad de la 

fase catalítica activa. Actualmente, el empleo de polímeros porosos como soporte en este 

tipo de catalizadores es una muy buena alternativa a los soportes clásicos (óxidos metálicos 

o sílices) ya que se caracterizan por tener una elevada área superficial, una adecuada 

distribución de tamaño de poro y una buena estabilidad térmica y química. En un principio 

se consideraba que los soportes eran inertes pero se ha comprobado que también pueden 

formar parte del proceso catalítico. Prácticamente todos los óxidos metálicos descritos 

actúan como soporte aumentando así no solo el número de aplicaciones sino los campos en 

los que se pueden utilizar (catálisis, medicina, electrónica, etc.). Es el caso de las sílices, 

por ejemplo, que tienen baja acidez y no se suelen emplear como catalizadores activos, 

pero sí son muy utilizadas como soporte funcionalizando su superficie a través de sus 

grupos terminales. 

1.3. Materiales porosos 

 Los materiales porosos están compuestos por fases sólidas y poros formados a 

través de esas fases sólidas y la existencia de estos poros es la característica que los 

diferencia de otros sólidos.
25

 Estos materiales exhiben características destacables como una 
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elevada área superficial, gran tamaño de poro y capacidad para modificar su estructura 

obteniendo así distintos tipos de poro y distintas propiedades superficiales. De todo ello 

dependerán sus propiedades mecánicas, físicas y químicas y por tanto, su utilidad. Tienen 

un alto interés en muy diversas aplicaciones como pueden ser la catálisis, almacenamiento 

de gases, liberación de fármacos, electroquímica o eliminación de contaminantes entre 

otras muchas. En la Figura 1.2 se muestra el desarrollo a lo largo de los años de los 

materiales sólidos porosos más significativos que se presentarán a continuación. 

 

Figura 1.2. Evolución histórica de materiales porosos.
26

 

 Los métodos sintéticos utilizados son muy variados y dependen del tipo de material 

poroso que se quiera preparar y su principal campo de aplicación. Algunas síntesis precisan 

de tratamientos hidrotermales o solvotermales como ocurre en el caso de las zeolitas o los 

MOFs (Metal Organic Frameworks-redes metal orgánicas) mientras que en otros casos la 

síntesis transcurre por medio de reacciones de polimerización mediante el acoplamiento 

carbono-carbono de distintos bloques de construcción como es el caso de los polímeros 

orgánicos porosos. En lo que respecta a la caracterización de estos materiales, el análisis de 

su porosidad mediante el cálculo del área superficial y de la distribución del tamaño de 

poro son las dos técnicas más utilizadas. También es importante conocer su ordenación 

espacial mediante la cristalografía de rayos X o su estabilidad térmica por medio del 

análisis termogravimétrico. Desde el punto de vista morfológico y textural se emplean 

técnicas de microscopía electrónica bien de barrido o de transmisión. La estructura 

molecular se determina por técnicas espectroscópicas (FTIR, RMN, etc.). 

 De acuerdo con las definiciones y recomendaciones de la IUPAC,
27

 los materiales 

porosos se clasifican en tres grupos en función del tamaño de poro: los materiales 
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microporosos son sólidos porosos con un tamaño de poro inferior a 2 nm, los materiales 

mesoporosos son sólidos porosos con un tamaño de poro entre 2 y 50 nm y los materiales 

macroporosos son aquellos con un tamaño de poro mayor de 50 nm (Figura 1.3a). Por 

otra parte, dentro de cada material poroso se distinguen dos tipos de poros: abiertos: poros 

que tienen vías de conexión continua con las superficies externas de la estructura porosa; y 

cerrados: poros que están separados los unos de los otros (Figura 1.3b). 

 

 

Figura 1.3. Clasificación IUPAC de los poros: a) en función de su tamaño;
28

 b) en función de su disposición 

(a: cerrado; b, c, d, e, f y g: abiertos).
27

 

 Debido al gran número de materiales porosos que podemos encontrar, éstos se 

dividen en tres grandes grupos acorde a su composición estructural, clasificándolos en: 

inorgánicos (zeolitas, sílice mesoporosa, etc.), híbridos inorgánicos-orgánicos (MOFs, 

laminares, organosilíceos, etc.) y orgánicos (COFs, PAFs, PIMs, etc.). En el gráfico de la 

Figura 1.4 se muestran algunos de los materiales porosos más significativos de los cuales 

se va a realizar un breve desarrollo. 

 

Figura 1.4. Clasificación de los materiales porosos que se van a desarrollar. 

Materiales 
porosos 

Inorgánicos 

Zeolitas 
Sílice 

mesoporosa 

Híbridos                                     
Inorgánicos-Orgánicos 

MOFs 

Orgánicos 

POPs 

Amorfos 

HCPs PIMs CMPs CTFs PAFs 

Cristalinos 

COFs 

a) b) 
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1.3.1. Materiales inorgánicos porosos 

 Los materiales inorgánicos porosos forman un conjunto de sólidos que engloban 

tanto óxidos como no óxidos y que pueden presentarse con estructuras ordenadas 

(cristalinos) o desordenadas (amorfos). Podemos encontrar estos materiales con un tamaño 

de poro que puede alcanzar desde los 3 Å hasta más de 500 Å aproximadamente. 

 Las zeolitas son una clase de materiales cristalinos microporosos inorgánicos con 

cavidades y poros bien definidos y cuyas primeras síntesis se recogen en los informes de 

Barrer en 1948.
29

 Están formados por aluminosilicatos cristalinos tridimensionales 

(tectosilicatos) cuya estructura primaria está compuesta por átomos de silicio y aluminio 

rodeados por cuatro átomos de oxígeno formando tetraedros que comparten sus vértices. 

Las unidades estructurales primarias de las zeolitas están formadas por las unidades 

tetraédricas SiO4 o AlO4. Éstas al unirse entre ellas forman distintos poliedros formando 

las correspondientes unidades estructurales secundarias dando lugar a una gran variedad de 

estructuras zeolíticas diferentes (Figura 1.5). Se pueden preparar con distintas formas y 

tamaños de poro y distintas composiciones químicas y su preparación va a depender de 

cómo se interconecten entre sí los reactivos, su proporción molar, el tiempo de reacción, la 

temperatura, etc.
30

 A día de hoy, todavía no se puede entender perfectamente cómo afectan 

estos parámetros en los procesos de nucleación y cristalización.
31

 Son materiales utilizados 

principalmente en catálisis
32

 y en adsorción-separación
33

 e intercambio iónico
34

 aunque 

también se pueden encontrar en otros campos de aplicación como son la luminiscencia,
35

 la 

medicina
36

 o la microelectrónica
37

 entre otros. 

 

Figura 1.5. Esquema general de la síntesis de algunos tipos de zeolitas.
38
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 La sílice mesoporosa es un tipo de material inorgánico poroso que se forma por la 

condensación de silicato de sodio o alcóxidos de silicio alrededor de un tensioactivo 

ordenado utilizado como plantilla. En su síntesis influyen varios factores tales como las 

condiciones de pH, la fuente de silicio, la morfología del tensioactivo, la temperatura, la 

agitación, etc. Estas condiciones sintéticas afectan directamente a la estructura, al área 

superficial específica, al tamaño de poro, al volumen de poro o al grosor de la pared del 

material. En 1992, la compañía Mobil sintetizó los primeros materiales de este tipo con 

diferentes características morfológicas a los que llamaron MCM (Mobil Composition of 

Matter). Años más tarde, estos mismos autores sintetizaron una serie de ellos (MCM-41, 

MCM-48 y MCM-50) los cuales presentan mesoestructuras hexagonales, cúbicas y 

laminares, respectivamente.
39

 Su síntesis general tiene lugar mediante la formación de 

micelas empleando sales de alquilamonio como surfactante y posterior adición de silicato 

de sodio o TEOS (Tetraethyl orthosilicate-tetraetil ortosilicato) como fuente de silicio a 

una determinada temperatura y en medio básico. Por último, tras la eliminación del 

tensioactivo se obtienen las cavidades porosas (Figura 1.6). Posteriormente, Zhao y 

colaboradores,
40

 sintetizaron en 1998 un material mesoporoso ordenado denominado SBA 

(Santa Barbara Amorphous-mesoporoso de Santa Bárbara) en dos ordenamientos 

diferentes, la SBA-15 con ordenamiento hexagonal y la SBA-16 con estructura laminar. 

Ambos utilizaban tensioactivos no iónicos en medio ácido obteniendo así poros con mayor 

grosor dotando al material de mayor estabilidad termoquímica. Estos materiales son muy 

versátiles y se emplean comúnmente en catálisis,
41

 como aditivos para reforzar materiales 

poliméricos,
42

 como plantillas para sintetizar estructuras de carbono
43

 o para inmovilizar 

moléculas bioactivas y colorantes.
44,45

 

 

Figura 1.6. Esquema general de síntesis de un material de sílice mesoporosa.
46
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1.3.2. Materiales híbridos inorgánicos-orgánicos porosos 

 Un material híbrido se puede definir de forma general como aquel que está 

compuesto de al menos dos tipos de unidades de diferente naturaleza, normalmente, una 

inorgánica y otra orgánica, las cuales se interconectan a escala nanométrica.
47

 Estos 

materiales presentan multitud de ventajas puesto que combinan la flexibilidad y la 

funcionalidad que le confiere la parte orgánica junto con la estabilidad mecánica, térmica y 

estructural que le confiere la parte inorgánica. 

 Los MOFs, constituyen una importante familia de materiales híbridos porosos que 

se han ido abriendo camino a lo largo de estos años en el campo de la investigación 

científica y más en particular en la ciencia de materiales. Son sólidos porosos cristalinos 

construidos por redes tridimensionales basadas en clústeres metálicos (nodos) conectados a 

través de ligandos orgánicos bi- o multi-dentados. Los nodos generalmente están basados 

en metales de transición o clústeres metálicos polinucleares con diferentes índices de 

coordinación y geometrías mientras que los ligandos orgánicos o espaciadores son de tipo 

carboxilato, sulfonato, β-diquetonatos, α-aminocarboxilatos o fosfonatos. Hay múltiples 

combinaciones que dan lugar a estructuras porosas mono-, bi- o tri- dimensionales con 

altas superficies específicas y que presentan diámetros de poro elevados. El proceso de 

síntesis convencional es de tipo hidrotermal (con agua) o solvotermal (con disolventes 

orgánicos polares) a temperaturas que pueden variar entre los 353 y los 533 K y en un 

medio básico fuerte. Un material híbrido representativo dentro de este grupo es el MOF-5 

(Figura 1.7) el cual está formado por clústeres de zinc (conformados por cuatro tetraedros 

ZnO4) unidos por moléculas de 1,4-bencenocarboxilato con una estructura tridimensional. 

A partir de estos estudios iniciales se han ido sintetizando mediante la funcionalización de 

los ligandos orgánicos y del tipo de átomos metálicos que conforman los clústeres un gran 

número de nuevos MOFs.
48,49

 Todos ellos poseen multitud de aplicaciones en 

biomedicina,
50

 catálisis,
51,52

 water splitting (transformación de agua en hidrógeno y 

oxígeno)
53

, fotoquímica
54

 o separación,
55

 almacenamiento
56

 y captura de gases.
57
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Figura 1.7. Esquema general de síntesis del MOF-5.
58

  

1.3.3. Materiales orgánicos porosos 

 Estos materiales se pueden definir de una forma muy general como hidrocarburos 

que presentan poros en su estructura. En función de qué tipo de átomos estén presentes en 

su estructura así como de sus propiedades porosas y estabilidad térmica y química serán 

aptos para desempeñar unas funciones u otras. Se trata de sólidos muy versátiles que tienen 

aplicaciones en catálisis, fotocatálisis y fotoluminiscencia,
59

 adsorción de gases de efecto 

invernadero,
60

 almacenamiento de energía,
61

 detección y eliminación de contaminantes en 

agua,
62

 etc. 

 Los POPs (Porous Organic Polymers-polímeros orgánicos porosos) son una clase 

de materiales que forman redes multidimensionales a través de fuertes enlaces covalentes 

entre moléculas orgánicas (bloques de construcción) con diferentes geometrías y 

topologías. Presentan tamaños de poro grandes, áreas superficiales específicas altas y una 

buena estabilidad térmica y química frente a diversos disolventes. Todas estas 

características favorecen la transferencia de masa y sitios más activos que junto con su 

capacidad para poder ser reciclados les hacen ser muy buenos candidatos para su 

utilización en catálisis heterogénea. Atendiendo a su organización estructural se dividen 

en: amorfos (HCPs, PIMs, CMPs, CTFs, PAFs, etc.) o cristalinos (por ejemplo los COFs). 

Estos materiales también pueden clasificarse en función del tipo de reacción química 

(reversible o irreversible) y de la formación de su enlace (Figura 1.8). 
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Figura 1.8. Tipos de redes de polímeros orgánicos porosos y su formación de enlace.
63

 

 Los HCPs (Hyper-Cross-Linked Polymers-polímeros hiper-reticulados) son una 

familia de polímeros amorfos que presentan microporosidades, altas áreas superficiales y 

baja densidad, presentados por primera vez a finales de la década de 1960 por Davankov y 

colaboradores.
64

 Su formación está basada principalmente en la reacción de alquilación de 

Friedel-Crafts (Figura 1.9) y el primer método de síntesis se realizó por post-

entrecruzamiento de precursores de tipo poliestireno en su estado hinchado.
65

 Más tarde se 

encontraron dos nuevos métodos, la policondensación directa
66

 y el entrecruzamiento 

externo.
67

 Dependiendo de la técnica, de las condiciones de reacción y de los reactivos se 

pueden encontrar en forma de nanopartículas,
68

 cápsulas huecas,
69

 membranas en 2D
70

 o 

monolitos en 3D.
71

 Poseen un amplio abanico de aplicaciones en catálisis heterogénea,
72–74

 

separación cromatográfica,
75

 adsorción,
76

 separación
77

 y almacenamiento de gases
66,78

 y en 

la administración de fármacos.
79

 

 

Figura 1.9. Síntesis de HCPs mediante alquilación de Friedel-Crafts.
80
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 Los PIMs (Polymers of Intrinsic Microporosity-polímeros de microporosidad 

intrínseca) se definen como polímeros amorfos con cadenas rígidas que contienen poros 

interconectados de menos de 2 nm de diámetro. La microporosidad intrínseca en los 

polímeros se define como “una red continua de vacíos intermoleculares interconectados 

que se forma como consecuencia directa de la forma y rigidez de las macromoléculas 

componentes”.
81

 Al poseer en sus estructuras anillos fusionados, los PIMs no tienen 

libertad de rotación a lo largo del esqueleto del polímero, lo que hace que los componentes 

macromoleculares no puedan reorganizar su conformación de modo que mantienen una 

forma fija durante la síntesis. McKeown y colaboradores
82,83

 fueron los primeros en 

introducir esta nueva clase de POPs en 2002 y su preparación tiene lugar mediante una 

reacción de polimerización basada en un mecanismo de sustitución nucleofílica doble 

aromática para formar el enlace dibenzodioxina (Figura 1.10). En este tipo de reacción se 

forman dos enlaces covalentes simultáneos y con suficiente energía como para formar un 

grupo de enlaces compuesto de anillos fusionados.
84

 Algunos de ellos son solubles en 

disolventes orgánicos lo que hace que se puedan formar películas de PIMs y preparar 

membranas de separación de gases
85

 o de nanofiltración orgánica.
86

 También se han 

descrito otras aplicaciones como catalizadores
87

 y sensores.
88

 

 

Figura 1.10. Esquema de síntesis de PIMs.
89

 

 Los CMPs (Conjugated Microporous Polymers-polímeros microporosos 

conjugados) son una clase de polímeros porosos orgánicos amorfos que combinan 

estructuras π-conjugadas con nanoporos permanentes. Esta conjugación es el resultado de 

la alternancia de enlaces simples y múltiples que surgen de la superposición de dos 

orbitales p (u orbitales d) en forma transversal con un enlace σ intermedio. En 2007 

Cooper y colaboradores
90

 fueron los primeros en sintetizar una serie de CMPs basados en 

redes poliméricas de poli(arileniletileno). Tanto su morfología como su estructura porosa 

dependen directamente del tipo de monómero utilizado, de su geometría y de la relación 
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estequiométrica que existe entre ellos así como del disolvente, el método de síntesis y las 

condiciones del medio de reacción. La formación de las redes puede tener lugar a través de 

la reacción de dos o más monómeros diferentes (Figura 1.11) o a través de un solo 

monómero. Las rutas de síntesis más utilizadas son las reacciones de acoplamiento 

carbono-carbono tipo Suzuki-Miyaura,
91

 Sonogashira-Hagihara,
92

 Yamamoto
93

 y Heck,
94

 

reacciones de acoplamiento oxidativo bien con Pd(II)/Cu(I)
95

 o bien con catalizadores 

ácidos de Lewis (reacciones de Friedel-Crafts),
96

 reacciones con base de Schiff,
97

 

reacciones de fusión del anillo de fenazina
98

 y ciclotrimerizaciones.
99

 Estos materiales han 

demostrado tener un gran potencial para solventar problemas energéticos y ambientales, 

como, por ejemplo, en adsorción y almacenamiento de gases,
99,100

 quimiosensores,
101

 

catálisis heterogénea,
102

 emisión de luz,
59

 captación de luz
103

 y almacenamiento de 

energía.
103

 

 

Figura 1.11. Síntesis de CMPs por acoplamiento carbono-carbono de tipo Sonogashira-Hagihara. 

 Los CTFs (Covalent Triazine Frameworks-redes covalentes de triazina) 

representan un nuevo conjunto de materiales orgánicos porosos con un gran impacto 

reciente en el campo de los materiales porosos. Fueron sintetizados por primera vez en el 

año 2008 por Thomas y colaboradores.
104

 Su principal característica es que poseen enlaces 

aromáticos C=N (unidades de triazina) y ausencia de enlaces débiles dotando a este tipo de 

materiales de una alta estabilidad química y de altos contenidos en nitrógeno que les 

aportan un gran valor por sus aplicaciones prácticas y por su efecto heteroátomo. El 

primero de ellos se sintetizó por ciclotrimerización de 1,4-dicianobenceno usando un 

catalizador de ZnCl2 a 400 °C en condiciones ionotérmicas (Figura 1.12).
104

 Actualmente 

existen nuevos procedimientos de síntesis cuyas estrategias han culminado en la obtención 

nuevos CTFs amorfos y cristalinos.
105

 Estos materiales son especialmente atractivos en 
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aplicaciones tales como catálisis heterogénea,
106

 fotocatálisis,
107

 separación,
108

 captura
109

 y 

almacenamiento de gases
110

 y almacenamiento de energía.
111

 

 

Figura 1.12. Síntesis de CTFs en condiciones ionotérmicas.
112

 

 Los PAFs (Porous Aromatic Frameworks-redes aromáticas porosas) son polímeros 

porosos amorfos con áreas superficiales elevadas, arquitecturas abiertas, esqueletos 

robustos y alta estabilidad, así como libre rotación de las subunidades lo cual le confiere 

una estructura interna irregular (Figura 1.13). Consisten predominantemente en estructuras 

aromáticas periódicas bi- o tri- dimensionales (2D o 3D) que pueden ser funcionalizadas 

fácilmente y generalmente se obtienen por reacciones de acoplamiento cruzado carbono-

carbono irreversibles
113–115

 o por vía Friedel-Crafts.
101

 La primera referencia bibliográfica 

de este tipo de materiales data de 2009 donde Ben y colaboradores
116

 refieren las 

excelentes propiedades superficiales y de estabilidad que muestran los PAFs. Tres de sus 

principales campos de aplicación incluyen la separación y almacenamiento de gases
117,118

 y 

la catálisis.
119

 

 

Figura 1.13. Formación de PAFs mediante reacciones de acoplamiento carbono-carbono tipo Suzuki-

Miyaura. 
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 Los COFs (Covalent Organic Frameworks-redes orgánicas covalentes) son 

polímeros orgánicos porosos cristalinos con porosidad permanente y estructuras ordenadas 

(Figura 1.14). La cristalinidad de los COFs está respaldada por el carácter reversible de las 

reacciones de polimerización adoptadas para sintetizarlos, lo que favorece la formación de 

polímeros controlados termodinámicamente.
120

 Estos sólidos se construyen mediante la 

unión covalente de moléculas orgánicas en redes cristalinas 2D y 3D siendo el grupo de 

investigación de Yaghi el que en 2005 presenta por primera vez este tipo de sólidos 

porosos.
121

 Se sintetizan mediante reacciones de condensación y su principal característica 

es que son estructuras prediseñadas, con síntesis controladas y funcionalmente manejables. 

Esto junto con su alta estabilidad química y sus altos valores de área superficial hacen que 

estos materiales estén presentes en multitud de aplicaciones en catálisis,
122

 separación
123

 y 

almacenamiento de gases
124

 y como sensores electroquímicos
125

 entre otras. 

 Por todo lo descrito a lo largo de esta introducción, la presente Tesis se centra en la 

preparación de materiales orgánicos porosos con buenas características estructurales y alta 

estabilidad térmica y química cuya funcionalización se dirige hacia su aplicación en 

fotocatálisis y catálisis asimétrica. 

 

Figura 1.14. Estructura ordenada de un COF.
126
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 El objetivo principal de esta tesis es la síntesis de materiales orgánicos porosos con 

centros fotoactivos o quirales para su aplicación en catálisis heterogeneizada en procesos 

fotoquímicos o enantioselectivos. El trabajo se desarrolla en función de unos objetivos 

generales y específicos que se indican a continuación. 

2.1. Objetivos generales 

 Utilizar métodos de síntesis alternativos como la síntesis asistida por 

microondas con el fin de reducir los tiempos de reacción minimizando así el 

gasto energético. 

 Preparar materiales que puedan emplearse en catálisis heterogénea para 

poder beneficiarse de las ventajas que presenta la misma como pueden ser 

su fácil separación, reciclabilidad y estabilidad térmica entre otras. 

 Aprovechar la capacidad de determinadas moléculas para absorber la luz en 

la región visible del espectro electromagnético para poder llevar a acabo 

reacciones fotocatalíticas. 

 Obtener productos enantioméricamente puros de manera selectiva 

reduciendo la generación de subproductos en el medio de reacción. 

2.2. Objetivos específicos 

 Sintetizar y caracterizar nuevas moléculas derivadas del imidazol que actúen 

como ligandos fotoquímicamente activos y formar complejos metálicos de 

rutenio basados en dichos ligandos. 

 Emplear todos ellos como fotocatalizadores solubles en catálisis homogénea 

con el fin de optimizar las condiciones para la reacción modelo aza-Henry. 

 Obtener una familia de monómeros y co-monómeros aromáticos que 

contengan en sus extremos halógenos, ácidos borónicos o grupos alquino. 

 Utilizar los monómeros y co-monómeros como espaciadores orgánicos para 

construir nuevos polímeros orgánicos porosos (POPs) mediante 

acoplamiento tipo Suzuki-Miyaura o Sonogashira-Hagihara. 

 Inmovilizar los ligandos fotoactivos previamente sintetizados sobre los 

nuevos materiales poliméricos porosos mediante funcionalización. 
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 Aplicar estos fotocatalizadores sólidos en catálisis heterogeneizada en la 

reacción aza-Henry de formación de nuevos enlaces carbono-carbono 

inducidos por la luz. 

 Recuperar, reciclar y reutilizar los materiales fotoactivos. 

 Sintetizar y caracterizar un conjunto de organocatalizadores quirales 

basados en 1,1’-binaftilo-2,2’-diol (BINOL) con sustituyentes alquilo 

(adamantilo y terc-butilo). 

 Derivatizar los grupos hidroxilo con ácido fosfórico y formar el posterior 

complejo metálico de dirodio para su aplicación en catálisis asimétrica 

homogénea. 

 Inmovilizar los nuevos compuestos solubles derivados de BINOL en una 

red polimérica porosa formada por acoplamiento de tipo Suzuki-Miyaura y 

estudiar su comportamiento en la reacción de adición enantioselectiva de 

dietilcinc a benzaldehído. 

 Post-funcionalizar los grupos hidroxilo incorporados en la red polimérica 

para obtener ácidos fosfóricos y ensayar su efectividad en reacciones de 

ciclación y transferencia de hidrógeno. 

 Obtener sus correspondientes complejos metálicos con el fin de emplearlos 

en la reacción de ciclopropanación de estireno como reacción modelo. 

 Recuperar los sólidos después del proceso catalítico y reutilizarlos de nuevo 

en las reacciones modelo. 
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3.1. Introducción 

 Los fotocatalizadores homogéneos eficientes basados en complejos de metales de 

transición inorgánicos como Ru, Ir, Cr y Cu
1–3

 tienen desventajas tales como alto coste, 

toxicidad o inestabilidad. Por ello, los catalizadores fotoredox basados en compuestos 

orgánicos (acridinio, eosina Y, rosa de Bengala, etc.) se han utilizado como sustitutos de 

los complejos metálicos para los procesos fotocatalíticos de oxidación-reducción.
4
 Sin 

embargo, la catálisis fotoredox homogénea generalmente requiere altas cargas de 

catalizador y resulta difícil separarlo del producto y recuperarlo del medio de reacción. El 

uso de catalizadores heterogeneizados es una opción prometedora para resolver algunos de 

estos problemas. 

 Actualmente los POPs han despertado un gran interés en la comunidad científica 

debido a sus múltiples aplicaciones como su capacidad para almacenar energía, 

propiedades catalíticas y adsorción de gases entre otras.
5–10

 Más concretamente, los POPs 

se han estudiado como fotocatalizadores heterogéneos en la oxidación selectiva de sulfuros 

orgánicos,
11

 acoplamiento oxidativo fotocatalítico de aminas,
12,13

 formación de enlaces 

carbono-carbono,
14–17

 generación de hidrógeno inducido por la luz
18,19

 o dehalogenación de 

α-bromoacetofenonas.
20

 

 Dentro del conjunto que forman los polímeros orgánicos porosos, esta tesis se 

centra principalmente en la preparación de dos clases en concreto, los PAFs y los CMPs. 

Los PAFs se caracterizan por poseer redes poliméricas rígidas y altos valores de área 

específica. Se pueden funcionalizar con facilidad a partir de los monómeros iniciales o 

mediante modificación posterior. La fortaleza de las uniones carbono-carbono dentro de la 

red les otorgan alta estabilidad térmica y química. Los CMPs aportan una conjugación π 

extendida y una alta estabilidad química y térmica. Esto les confiere propiedades 

fotofísicas y electrónicas versátiles y ventajas importantes para la captación de luz y 

aplicaciones fotocatalíticas heterogéneas.
21,22

 Se han logrado importantes avances en la 

síntesis y aplicaciones de CMPs
22–25

 como una alternativa potencial libre de metales a los 

fotocatalizadores moleculares tradicionales debido a su alta estabilidad térmica y química y 

a su no toxicidad (ausencia de metal). Ambos se pueden obtener fácilmente mediante 

formación de enlaces carbono-carbono por unión de distintas moléculas orgánicas que 

actúan como espaciadores.
13,26–29
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 Las reacciones de acoplamiento deshidrogenativo tienen una gran importancia en la 

obtención de nuevos enlaces carbono-carbono. En la industria, se emplean colorantes 

orgánicos solubles
30,31

 o catalizadores de metales de transición nobles (basados en 

rutenio)
32

 pero presentan problemas de recuperación del catalizador del medio de reacción 

y alto coste, respectivamente. Para resolver estos problemas, los catalizadores 

heterogenizados representan una alternativa interesante. La reacción de aza-Henry usando 

2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina y nitrometano como sustratos modelo
33–35

 se utilizará 

para validar la aplicabilidad de los materiales con centros fotoactivos fenantrenoimidazol 

como fotocatalizadores. 

 La reacción aza-Henry de formación de enlaces carbono-carbono a través de un 

proceso de dehidrogenación es una de las transformaciones fotocatalíticas más estudiadas y 

una muy buena prueba de la actividad catalítica frente a diversos catalizadores.
36

 

Recientemente se han conseguido importantes progresos en reacciones promovidas por luz 

visible empleando catalizadores homogéneos.
37–39

 Se han reportado distintos ejemplos 

como excelentes fotocatalizadores para reacciones del tipo aza-Henry incorporando en su 

matriz polimérica complejos de Ru(bpy)3,
40

 iridio ciclometalado(III)
16

 o unidades libres de 

metales como BODIPYs,
37

 rosa de bengala, espirobisfluoreno o colorantes de pireno.
18,41

 

Los derivados basados en fenantrenoimidazol también han sido muy estudiados debido a 

su síntesis simple y económica, propiedades fotofísicas, estabilidad térmica y excelente 

eficiencia de luminiscencia.
42

 La funcionalización de moléculas orgánicas con los 

sustituyentes apropiados es muy importante desde el punto de vista sintético puesto que se 

pueden modificar muchas de las propiedades químicas y estructurales de los compuestos 

orgánicos e inorgánicos.
43–45

  

 En este capítulo se presenta la preparación de distintos POPs conjugados 

constituidos por unión covalente entre una matriz polimérica y derivados de 

fluorofenantrenoimidazol así como sus correspondientes complejos de rutenio. Se estudiará 

para todos ellos su aplicación como fotocatalizadores en la reacción modelo aza-Henry y 

se prepararán también los modelos solubles para comparar el rendimiento fotocatalítico de 

sistemas homogéneos y heterogeneizados. 
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3.2. Resultados y discusión 

3.2.1. Fotocatalizadores solubles 

 En este capítulo se presenta la síntesis y caracterización de tres ligandos 

fenantrenoimidazol (dos de ellos funcionalizados con átomos de flúor en distintas 

posiciones) así como sus correspondientes complejos de rutenio. Se utilizarán como 

modelos catalíticos en fase homogénea para optimizar las condiciones de la reacción aza-

Henry. 

3.2.1.1. Síntesis de ligandos fenantrenoimidazol (FIMs) 

 La elección de 2-(1H-fenantreno[9,10-d]imidazol-2-il)fenol (en adelante, 

fenantrenoimidazol-FIM) como centro fotoactivo se debe a tres motivos: i) se conoce que 

los derivados de 2-(1H-imidazol-2-il)fenol tienen un alto rendimiento cuántico de 

fluorescencia; ii) el grupo NH del imidazol es capaz de formar enlaces de hidrógeno; iii) el 

grupo OH del anillo fenólico proporciona nuevas posibilidades de conjugación π y de 

coordinación con metales.
46

 Por otro lado, también es sabido que los colorantes que tienen 

átomos de flúor unidos al anillo aromático son más resistentes a la oxidación y se activan 

más eficazmente por la luz que los no fluorados.
47,48

 La síntesis de fenantrenoimidazoles se 

ha llevado a cabo siguiendo la ruta mostrada en el Esquema 2.1
46,49–51

 El proceso tiene 

lugar en un solo paso mediante dos reacciones consecutivas de condensación. Dichos 

ligandos se prepararon calentando a reflujo fenantreno-9,10-diona, acetato amónico y el 

correspondiente hidroxibenzaldehído
52

 en una mezcla de diclorometano/etanol (1:1) en 

presencia de una cantidad catalítica de ácido acético. Los fenantrenoimidazoles se han 

obtenido cuantitativamente con buenos rendimientos y se ha confirmado su estructura 

mediante RMN, MS y FTIR. 

 

Esquema 2.1. Síntesis de ligandos fenantrenoimidazol (FIMs) a partir de sus precursores 

hidroxibenzaldehído (HBs). 
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3.2.1.2. Síntesis de complejos Ru-fenantrenoimidazol (FIMs-[Ru]) 

 Se ha descrito recientemente que los complejos de rutenio(II) con ligandos 

fenantrenoimidazol son utilizados para células electroquímicas emisoras de luz.
53

 El 

segundo objetivo de este capítulo es utilizar los fenantrenoimidazoles descritos 

previamente como ligandos para obtener los complejos de rutenio correspondientes y 

evaluar el efecto que tienen los sustituyentes fluorados en el anillo de fenilo de los 

fenantrenoimidazoles sobre la actividad fotocatalítica del complejo de rutenio 

correspondiente. El Esquema 3.2
54

 muestra la síntesis de tres nuevos complejos de rutenio 

por reacción de los ligandos fenantrenoimidazol (FIM-0F, FIM-1F y FIM-2F) con 

Ru(bpy)2Cl2
55

 en presencia de CaCO3. La reacción de sustitución de los dos ligandos 

cloruro por el ligando fenantrenoimidazol se lleva a cabo a reflujo en una mezcla de 

etanol/agua en presencia de NaBF4 para obtener el correspondiente complejo catiónico. 

 

Esquema 3.2. Síntesis de complejos metálicos (FIMs-[Ru]) basados en los ligandos fenantrenoimidazol 

(FIMs). 

 Los nuevos fotocatalizadores se obtienen con buenos rendimientos y se han 

caracterizado mediante técnicas de FTIR, 
1
H, 

13
C, 

19
F RMN y MS. 

 Se realizan los espectros de FTIR tanto para los ligandos libres FIMs como para los 

complejos de rutenio FIMs-[Ru] (Figura 3.1). Comparando ambos podemos observar el 

ensanchamiento y aumento de intensidad de la banda comprendida entre 900 y 1200 cm
-1

 

poniéndose de manifiesto la unión del ligando fenantrenoimidazol al centro metálico de 

rutenio. Por otra parte, la banda de absorción IR alrededor de 1100 cm
-1 

correspondiente a 

la ν (B-F) confirma la presencia del contraión tetrafluoroborato. 



Capítulo 3 

43 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

80

90

100

60

80

100

70

80

90

100

 

cm
-1

 FIM-2F

 %
 T

 FIM-1F

 

 

 FIM-0F

 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

70

80

90

100

60

80

100

80

90

100

70

80

90

100

 

cm
-1

 FIM-2F-[Ru]

 

%
 T

 FIM-1F-[Ru]

 

 FIM-0F-[Ru]

 

 

 Ru(bpy)
2
Cl

2

 

Figura 3.1. Espectros normalizados de FTIR: a) FIMs; b) Ru(bpy)2Cl2 y FIMs-[Ru]. 

 Se caracterizan por 
1
H RMN los distintos ligandos y complejos metálicos (Figura 

3.2). Se pueden observar más claramente en la Figura 3.2a las señales aromáticas 

características del fenantreno entre 7,5-8,0 y 8,5-9,0 ppm. Los espectros representados en 

la Figura 3.2b muestran señales aromáticas asociadas tanto al ligando FIM como a los 

ligandos bipiridina confirmándose así la formación de los nuevos complejos metálicos. A 

modo de ejemplo se presentan los espectros de RMN de 
13

C y 
19

F para el ligando FIM-2F 

y su correspondiente complejo metálico FIM-2F-[Ru] (Figura 3.3) con el fin de aportar 

más datos que corroborasen su estructura. Se observa un claro cambio en el aumento del 

número de señales de 
13

C en la zona aromática del espectro así como un desplazamiento 

bastante significativo a campos más altos de las señales correspondientes al 
19

F en el 

complejo de rutenio debido a que se encuentran más apantallados. Por último, los datos 

obtenidos por MS fueron consistentes con la fórmula y los datos correspondientes se 

proporcionan en el apartado experimental.  

a) b) 
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FIM-0F 

FIM-1F 

FIM-2F 

FIM-0F-[Ru] 

FIM-2F-[Ru] 

Ru(bpy)2Cl

2 

  

Figura 3.2. Espectros de 
1
H RMN: a) FIMs; b) Ru(bpy)2Cl2 y FIMs-[Ru]. 

 

 
 

Figura 3.3. Comparativa entre los espectros de RMN de FIM-2F y FIM-2F-[Ru]: a) 
13

C; b) 
19

F. 

 La caracterización fotofísica se lleva a cabo mediante la obtención y el análisis de 

los espectros de absorción UV-Vis y de emisión de fluorescencia. Se registran los 

espectros de los ligandos libres FIMs y de los complejos metálicos FIMs-[Ru] utilizando 

como disolvente ACN a temperatura ambiente. 

 En los espectros UV-Vis (Figura 3.4), se observan bandas intensas de absorción en 

la región de 240-290 nm asignadas a transiciones π-π* y una banda débil y ancha asociada 

a transiciones de transferencia de carga metal ligando dπ-π* desplazada hacia el azul con 

respecto al Ru(bpy)2Cl2 original.
56

 Todos ellos presentan espectros de absorción similares. 

La Figura 3.5 muestra los espectros de emisión obtenidos para ligandos y complejos. Las 

disoluciones diluidas de los ligandos fenantrenoimidazol y de sus correspondientes 

complejos de rutenio exhiben en el espectro de fluorescencia máximos de emisión que 

varían de 430 a 480 nm. Las ligeras variaciones podrían atribuirse a un carácter diferente 

FIM-1F-[Ru] 

a) b) 

a) b) 

FIM-2F FIM-2F 

FIM-2F-[Ru] 
FIM-2F-[Ru] 
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de los sustituyentes, afectando el grado de deslocalización de los electrones. Los datos 

correspondientes obtenidos a partir de su análisis se resumen en la Tabla A.1. 
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Figura 3.4. Espectros normalizados de absorción: a) FIMs; b) Ru(bpy)2Cl2 y FIMs-[Ru]. 
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Figura 3.5. Espectros normalizados de emisión: a) FIMs; b) Ru(bpy)2Cl2 y FIMs-[Ru]. 

 Las propiedades electroquímicas de los fenantrenoimidazoles y sus 

correspondientes complejos de rutenio fueron estudiadas por CV en acetonitrilo como 

disolvente registrando los potenciales entre 0,0 y 1,8 V a 200 mV s
-1

. Se utilizó Ag/AgCl 

como electrodo de referencia y Pt como electrodo de trabajo y auxiliar. Se encontró que la 

forma de los voltamperogramas (Figura 3.6) era similar para los ligandos y para los 

complejos. Solo se muestran los procesos de oxidación puesto que no se detectan los 

fenómenos de reducción para los compuestos estudiados. Los perfiles redox obtenidos para 

los complejos metálicos FIMs-[Ru] muestran un proceso redox atribuido al par 

Ru(II)/Ru(III). Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla A.2. 

a) b) 

a) b) 
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Figura 3.6. Voltamperogramas: a) FIMs; b) Ru(bpy)2Cl2 y FIMs-[Ru]. 

3.2.1.3. Estudio de la actividad catalítica 

La actividad fotocatalítica de los sistemas solubles y heterogeneizados se ha 

evaluado utilizando como modelo la reacción aza-Henry
37

. En primer lugar se estudió la 

actividad catalítica de los complejos solubles FIMs-[Ru] utilizando como sustratos modelo 

2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (3.5)
57

 y nitrometano para seleccionar el mejor 

catalizador de la serie (Tabla 3.1, Entradas 1,4 y 7). Todos los complejos de rutenio en 

estas condiciones son fotocatalizadores activos con conversiones entre 92-99%, siendo 

FIM-2F-[Ru] el más efectivo indicándose así el efecto favorable de los dos átomos de 

flúor en la actividad fotocatalítica. 

 Se analizó el efecto de la cantidad de catalizador utilizada encontrando que la 

reacción fue un poco más lenta al aumentar la carga del catalizador (5 y 10% en moles), 

obteniendo solo 77 y 74% de conversión, respectivamente, después de 72 h (Tabla 3.1, 

Entradas 8 y 9). 

 Asimismo, se estudió la versatilidad de los distintos catalizadores cuando 

examinamos el comportamiento de la 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina frente a 

diferentes nitroalcanos como nitrometano, nitroetano y 1-nitropropano (Tabla 3.1). 

Pudimos confirmar que se obtienen excelentes conversiones (> 92%) y selectividades (> 

97%) para todos ellos.  

b) a) 
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Tabla 3.1. Reacción aza-Henry con fotocatalizadores solubles para distintos nitroalcanos.
a 

 

    
Conversión

b
 (Selectividad)

c
 

(%) 
 

Entrada Catalizador mmol (%) R 48 h 72 h TOF (h
-1

) 

1 

FIM-0F-[Ru] 

1 H 75,3 (98,0) 92,4 (97,8) 0,96 

2 1 Me 69,5 (99,3) 96,5 (98,5) 1,12 

3 1 Et 95,9 (98,5) 98,5 (98,5) 1,75 

4 

FIM-1F-[Ru] 

1 H 88,0 (98,0) 96,9 (98,2) 1,79 

5 1 Me 56,5 (99,6) 92,9 (98,8) 0,78 

6 1 Et 96,1 (98,6) 98,7 (98,5) 1,53 

7 

FIM-2F-[Ru] 

1 H 90,4 (99,1) 97,7 (99,1) 2,08 

8 5 H 39,4 (97,8) 77,4 (99,4) 0,32 

9 10 H 18,2 (98,8) 73,7 (98,5) 0,14 

10 1 Me 97,0 (99,0) 98,2 (97,4) 1,69 

11 1 Et 98,0 (98,9) 98,2 (98,6) 1,89 

a
Condiciones de reacción: 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (20 mg, 96 µmol, 1 eq.), nitroalcano como 

reactivo y disolvente (2 mL), luz visible, aerobio, temperatura ambiente. 
b
Determinado por 

1
H RMN y MS 

para el producto mayoritario (3.6). 
c
Mezclas diastereoisoméricas (R = Me, Et) frente al producto minoritario 

3.7 (2-fenil-3,4-dihidroisoquinolin-1-(2H)-ona),
58

 determinado por CG. 

 Para determinar la naturaleza fotoquímica de la reacción se llevaron a cabo 

diferentes experimentos de control (Tabla 3.2). Los experimentos con luz en ausencia de 

catalizador dieron un 33% de conversión (Entrada 6). Por otro lado, solo se detectaron 

trazas de producto en la oscuridad (Entrada 3), lo que indica que tanto la luz como el 

catalizador son necesarios para promover la transferencia de electrones. Cuando la 

reacción se lleva a cabo bajo atmósfera de argón, se obtiene el producto con una 

conversión más baja (59%) después de 48 h (Entrada 2), lo que indica el importante papel 
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del oxígeno para el inicio del ciclo catalítico. La reacción en presencia de ligando libre 

FIM-2F solo produce el 36,6% del producto final deseado (Entrada 4). 

 A la vista de los resultados observados en los experimentos, podemos sugerir el 

mecanismo de reacción presente en el Esquema A.9, que muestra que se necesita 

catalizador, luz y oxígeno para que la reacción tenga lugar de manera eficiente.
37

 

Tabla 3.2. Experimentos control.
a
 

  Conversión (%)  

Entrada Catalizador 48 h 72 h TOF (h
-1

) 

1 FIM-2F-[Ru] 90,4 97,7 2,08 

2 FIM-2F-[Ru]/argón 59,0 92,1 0,65 

3 FIM-2F-[Ru]/sin luz - 2,0 - 

4 FIM-2F 28,6 36,6 0,67 

5 Ru(bpy)2Cl2 85,8 98,0 1,25 

6 - 24,5 33,2 - 

a
Mismas condiciones de reacción que en Tabla 3.1. 

3.2.2. Fotocatalizadores sólidos vía Suzuki-Miyaura 

 Una vez seleccionado el ligando más fotoactivo, se procede a la preparación de los 

PAFs para su aplicación en catálisis heterogeneizada. Se estudia el reciclado y la 

reutilización de los fotocatalizadores sólidos con el fin de evaluar su actividad tras varios 

ciclos de reacción. 

3.2.2.1. Preparación de polímeros orgánicos porosos por acoplamiento 

Suzuki-Miyaura (POPs-Su) 

 Los polímeros orgánicos porosos (POPs-Su) se han obtenido mediante un 

acoplamiento C-C tipo Suzuki-Miyaura como se representa en el Esquema 3.3.
59

 La 

optimización de las condiciones de reacción se lleva a cabo mediante la preparación del 

modelo soluble 2,7-difenil-9,10-fenantrenoquinona (Figura A.1). La síntesis de POP-Su y 

POP-Su-O2 se llevó a cabo mediante una reacción activada por microondas empleando 

Pd(dppf)Cl2 como catalizador bajo atmósfera inerte. Se hace reaccionar el ácido 1,3,5-

trifenilbenceno-4’,4’’,4’’’-triborónico
60,61

 y el correspondiente compuesto diiodado (4,4’-

diiodo-1,1’-bifenilo y 2,7-diiodofenantreno-9,10-diona
62

 respectivamente) en medio básico 

(K2CO3 2M) y tetrahidrofurano como disolvente. Los residuos de Pd(0) se eliminaron 
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agitando durante 24 horas una dispersión del material en una disolución acuosa de KCN. 

Con el fin de mantener la accesibilidad de los reactivos y productos a los centros catalíticos 

evitando el bloqueo de los poros, POP-Su-FIM-2F se obtuvo por reacción posterior de 

POP-Su-O2 con exceso de acetato amónico y solo un 20% de 4,6-difluoro-2-

hidroxibenzaldehído, de manera similar a su compuesto análogo soluble. La unidad 

fotoactiva que se ha seleccionado es el 3,5-difluoro-2-(1H-fenantreno[9,10-d]imidazol-2-

il)fenol (FIM-2F) debido a su mejor comportamiento como fotocatalizador homogéneo en 

la reacción aza-Henry que se discutirá más adelante. 

 

Esquema 3.3. Síntesis de polímeros orgánicos porosos mediante acoplamiento Suzuki-Miyaura (POPs-Su). 

 El correspondiente complejo de rutenio POP-Su-FIM-2F-[Ru] se sintetizó 

siguiendo un método similar a los complejos de rutenio solubles por coordinación del resto 

imino-fenol con Ru(bpy)2Cl2 en presencia de NaBF4 (Esquema 3.3). El contenido de 

rutenio medido por espectroscopía ICP-OES fue de 1,3%, correspondiente a ∼ 22% de 

fenantrenoimidazol coordinado. Se realizaron pruebas de solubilidad en distintos 

disolventes orgánicos y en agua confirmando que los POPs-Su son insolubles en todos 

ellos. 
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 La caracterización estructural se realizó por 
13

C RMN en estado sólido y por ATR-

FTIR. Analizando el espectro de 
13

C RMN de POP-Su-FIM-2F-[Ru] (Figura 3.7a) 

podemos observar señales anchas entre 100 y 150 ppm debido a átomos de carbono 

aromáticos y señales débiles a 175 (CO) y 162 ppm (CHO, CF). Los espectros de ATR-

FTIR (Figura 3.7b) muestran que toda la red polimérica presenta bandas características de 

las frecuencias de tensión aromáticas C-H hasta 3000 cm
-1

. La región comprendida entre 

900-650 cm
-1

 muestra bandas fuertes y típicamente estrechas causadas por los modos de 

flexión fuera del plano C-H (C-HOOP). La doble banda aromática CHOOP se ve en el 

anillo de fenantreno a 816 cm
-1

. A excepción de POP-Su, todos ellos muestran que la 

banda característica del núcleo de dicetona no funcionalizado está presente a 1678 cm
-1

.  
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Figura 3.7. a) Espectro de 
13

C RMN en estado sólido para POP-Su-FIM-2F-[Ru]; b) Espectros 

normalizados de ATR-FTIR para los POPs-Su.  

 Los espectros de absorción y emisión de los distintos materiales se realizaron 

mediante dispersión de los POPs-Su en acetonitrilo y se observó que eran muy similares a 

los de las disoluciones diluidas de ligandos y complejos metálicos también en acetonitrilo 

como disolvente. Tal y como se muestra en la Figura 3.8a, estos espectros presentan 

bandas de absorción a 270-290 nm asignadas como π-π* debido al núcleo aromático y la 

banda débil dπ-π* (en POP-Su-FIM-2F-[Ru]). Los espectros de emisión tienen una banda 

centrada a 370-380 nm desplazada al azul con respecto a la respectiva pareja soluble 

(Figura 3.8b). 

b) a) 
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Figura 3.8. a) Espectros de absorción y emisión para los POPs-Su; b) Comparativa entre FIMs y POPs-Su-

FIM.  

 La estabilidad térmica de POP-Su-FIM-2F fue analizada por TGA en aire (Figura 

3.9a). Se ha detectado una pérdida de masa a 395 °C lo que indica su alta estabilidad 

térmica. 
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Figura 3.9. POP-Su-FIM-2F: a) Termograma; b) Imagen de SEM. 

 La naturaleza porosa de los POPs-Su se estudió mediante mediciones de 

adsorción/desorción de N2 a 77 K (Figura 3.10a) y se encontró que el área superficial era 

de 285 m
2
 g

-1
 para POP-Su-FIM-2F (calculado por el método BET) (Tabla 3.3, Entrada 

3). 

 POP-Su-FIM-2F muestra un volumen de poro total derivado del método de 

diagrama t-plot de 0,21 cm
3
 g

-1
 y la distribución del tamaño de poro (calculada por 

métodos DFT) reveló que los poros están por debajo de 2,90 nm (Figura 3.10b). La post-

funcionalización con rutenio(II) parece afectar a la sorción de N2 probablemente al ocluir 

los poros disminuyendo el área de superficie BET a 49 m
2
 g

-1 
(Tabla 3.3, Entrada 4). Con 

fines comparativos, hemos preparado también un polímero orgánico poroso simple (POP-

Su) sin grupos dicetona ni fenantrenoimidazol. 

b) a) 

b) a) 
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Tabla 3.3. Estudio de las propiedades porosas de los POPs-Su. 

Entrada Material SBET (m
2
 g

-1
)
a
 V (cm

3
 g

-1
)
b
 

Tamaño de poro 

(nm)
c
 

1 POP-Su 248 0,20 0,40 

2 POP-Su-O2 169 0,13 3,20 

3 POP-Su-FIM-2F 285 0,21 2,90 

4 POP-Su-FIM-2F-[Ru] 49 0,11 8,50 

a
Calculado a partir de la isoterma de adsorción/desorción de nitrógeno. 

b
P/P0 = 0,99. 

c
Determinado por el 

método N2-DFT. 

 Por último, se observan las propiedades texturales y morfológicas mediante SEM 

para POP-Su-FIM-2F (Figura 3.9b). 
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Figura 3.10. a) Isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno de POPs-Su a 77 K; b) Distribución del 

tamaño de poro por métodos N2-DFT de POPs-Su.  

3.2.2.2. Comportamiento fotocatalítico de los nuevos POPs-Su 

 La evaluación de los nuevos materiales poliméricos como catalizadores se realizó 

utilizando la misma reacción modelo aza-Henry entre 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina 

y nitrometano en las condiciones de reacción optimizadas a partir de los experimentos 

previos con catalizadores de rutenio solubles (Tabla 3.4). La Tabla 3.4 muestra como 

POP-Su-FIM-2F-[Ru] (solo 1,3% de Ru) es un buen fotocatalizador (Entrada 4). Sin 

embargo, como se puede ver, POP-Su-O2 también es un excelente catalizador para esta 

reacción (Entrada 2) y POP-Su-FIM-2F, polímero funcionalizado con un 20% de ligando 

FIM-2F, es el material que mejores resultados ofrece (Entrada 3). Este comportamiento 

diferente encontrado con respecto a su homólogo en fase homogénea, nos indica el efecto 

b) a) 
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beneficioso de una extensión de la conjugación en una sola transferencia de electrones y, 

en consecuencia, una alta actividad fotocatalítica. 

 Finalmente, tras la repetición de varios experimentos que demuestran la 

reproducibilidad y estabilidad de los distintos materiales, POP-Su-FIM-2F, se recuperó 

fácilmente de la mezcla de reacción por centrifugación y se reutilizó cuatro veces, como se 

muestra en la Figura A.4d, sin afectar significativamente a la eficiencia catalítica. La 

disminución de la actividad fotocatalítica puede ser debida a la pérdida de catalizador 

durante la filtración y por ello se necesita más tiempo para lograr una conversión > 90%. 

Los experimentos control se llevaron a cabo cuidadosamente para demostrar la naturaleza 

heterogénea de las reacciones. Se demostró que el sobrenadante de reacción después de 

eliminar el catalizador era inactivo. Los perfiles cinéticos pueden encontrarse en la Figura 

A.2, Figura A.3 y Figura A.4a, b, c. 

Tabla 3.4. Reacción aza-Henry con fotocatalizadores heterogeneizados para nitrometano.
a
 

 

  Conversión
b
 (Selectividad)

c
 (%) 

Entrada Catalizador 48 h 72 h 

1 POP-Su 44,0 (99,1) 55,8 (99,1) 

2 POP-Su-O2 65,8 (99,0) 77,8 (99,0) 

3 POP-Su-FIM-2F 85,3 (99,0) 98,8 (99,1) 

4 POP-Su-FIM-2F-[Ru] 49,6 (98,8) 63,8 (99,1) 

a
Condiciones de reacción: 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (20 mg, 96 µmol, 1 eq.), nitrometano como 

reactivo y disolvente (2 mL), fotocatalizador (1 mg), luz visible, aerobio, temperatura ambiente. 
b
Determinado por 

1
H RMN y MS para el producto mayoritario (3.6a). 

c
Producto mayoritario frente al 

minoritario determinado por CG. 

3.2.3. Fotocatalizadores sólidos vía Sonogashira-Hagihara 

 En el apartado anterior hemos hablado de la síntesis de polímeros basados en 

fenantrenoimidazol (a través del acoplamiento de tipo Suzuki-Miyaura de enlaces C-C) y 

su uso como fotocatalizadores. Se ha comprobado que el fotocatalizador más activo es el 

que tiene como grupo fotoactivo el 3,5-difluoro-2-(1H-fenantreno[9,10-d]imidazol-2-
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il)fenol y por tanto, es con este grupo con el que se va a sintetizar la nueva serie de 

materiales porosos. En este capítulo, se describe la preparación de una serie de CMPs 

mediante acoplamiento C-C Sonogashira-Hagihara y se analizará el efecto de un grupo 

espaciador más grande (feniletinilo vs fenilo) en la superficie específica y la porosidad de 

los materiales resultantes. La extensión de la conjugación a través de un grupo alquino 

favorece la coplanaridad del grupo fenilo debido a la rotación libre alrededor de los enlaces 

fenil-etinilo y ello afectará al comportamiento electrónico de los materiales. Se han 

preparado nueve nuevos polímeros fotoactivos que contienen fenantreno-9,10-diona, di-

espiro[[1,3]dioxolano-2,9’-fenantreno-10’,2’’-[1,3]dioxolano] o unidades simples de 

bifenilo (usados como referencia) como monómeros y diferentes alquinos como co-

monómeros. 

3.2.3.1. Preparación de polímeros orgánicos porosos por acoplamiento 

Sonogashira-Hagihara (POPs-So) 

 La síntesis de los monómeros y co-monómeros necesarios para la preparación de 

polímeros mediante acoplamiento C-C Sonogashira-Hagihara (POPs-So) así como la 

síntesis de los modelos solubles, se ha llevado a cabo según los procedimientos descritos y 

que se detallan en el Anexo. Los nuevos POPs-So se obtienen combinando monómeros 

diiodados (4,4’-diiodobifenilo (M1)), 2,7-diiodofenantreno-9,10-diona (M2)
62

 y 2’,7’-

diiododiespiro[[1,3]dioxolano-2,9’-fenantreno-10’,2’’-[1,3]dioxolano] (M3)
63

) con 

diferentes alquinos (actuando como co-monómeros) (1,3,5-tris(4-etinilfenil)benceno 

(CoM1)
60,64,65

, tetrakis(4-etinilfenil)metano (CoM2)
66,67

 y 1,3,5-trietinil-2,4,6-

trifluorobenceno (CoM3)
64

) según se muestra en el Esquema 3.4.
11,37

 La reacción entre 

M1-M3 y CoM1 o CoM3 conduce a los polímeros de la serie POPs-So1 y POPs-So3 que 

tienen una estructura con conjugación π extendida mientras que la combinación con CoM2 

da lugar a los polímeros de la serie POPs-So2 que no tiene una estructura totalmente 

conjugada. Se espera que todas las redes poliméricas sean tridimensionales con diferentes 

porosidades. La síntesis tiene lugar en un solo paso entre los derivados iodados y los 

correspondientes alquinos utilizando Pd(PPh3)2Cl2 y CuI como catalizadores en una mezcla 

de diisopropilamina/dimetilformamida en atmósfera inerte. La reacción está activada por 

microondas y se obtuvieron unos sólidos marrones insolubles que se tratan con una 

disolución acuosa de KCN para eliminar los restos de Pd(0). La espectroscopía de rayos X 

ispersiva de energía y el análisis de plasma acoplado inductivamente no detectaron paladio. 
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Esquema 3.4. Síntesis de polímeros orgánicos porosos vía Sonogashira-Hagihara (POPs-So). 

 La reacción de 2,7-diiodofenantreno-9,10-diona con los diferentes alquinos 

generalmente produce bajos rendimientos de los POPs-So-O2, probablemente debido a la 

desactivación del Pd(0) por coordinación con la dicetona. Una síntesis alternativa consiste 

en utilizar el acetal M3 como monómero, obtener los materiales correspondientes POPs-

So-ac y mediante una hidrólisis ácida regenerar el grupo dicetona.
63,68,69

 Se ha utilizado 

esta metodología y se obtienen los POPs-So-ac con buen rendimiento y la regeneración 

del grupo diona ocurre por hidrólisis de los grupos acetales con ácido 

trifluorometanosulfónico bajo activación por microondas (2 horas a 150 °C) obteniendo las 

correspondientes dicetonas (POPs-So-O2H) cuantitativamente (Esquema 3.5). 
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Esquema 3.5. Hidrólisis de los polímeros de dioxolano a los derivados de dicetona (POPs-So-O2H). 

 La funcionalización de los polímeros-dicetona (POPs-So-O2H) con 2,4-difluoro-6-

hidroxibenzaldehído (grupo FIM-2F) da lugar a la formación de los fenantrenoimidazoles 

correspondientes (POP-So1-FIM-2F, POP-So2-FIM-2F y POP-So3-FIM-2F) (Esquema 

3.6). La funcionalización con fenantrenoimidazol se verificó mediante análisis elemental 

de nitrógeno (2,42, 4,01 y 2,54%, respectivamente) que corresponde a ∼ 30% de los 

grupos de imidazol para POP-So1-FIM-2F y POP-So3-FIM-2F y ∼ 50% para POP-So2 

FIM-2F. 

 

Esquema 3.6. Síntesis de polímeros derivados de fenantrenoimidazol (POPs-So-FIM-2F). 

3.2.3.2. Caracterización de los POPs-So 

 La Figura 3.11a, b, c muestra los espectros ATR-FTIR de los POPs-So. Los 

polímeros con grupos dicetona presentan en su espectro una banda a ∼ 1685 cm
-1

 y los 

materiales con grupos dioxolano muestran la banda característica a 1091-1094 cm
-1

. La 

ausencia de la vibración de tensión correspondiente al grupo alquino terminal (C≡C-H) a ∼ 

3275-3280 cm
-1

 indica que la mayoría de los grupos alquino del monómero han 

reaccionado, lo que demuestra que los grupos internos de acetileno (-C≡C-) se encuentran 

dentro de la estructura polimérica. La hidrólisis de los derivados de acetal muestra la 

aparición de frecuencias a 1682-1689 cm
-1

 correspondientes a los nuevos grupos carbonilo 
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y la desaparición de la banda a 1091 cm
-1

 del grupo dioxolano. En cuanto a los espectros 

FTIR para los POPs-So-FIMs-2F, confirman la presencia del resto fenantrenoimidazol y, 

en todos los casos, se puede observar una banda a ∼ 1610 cm
-1

 asignada al enlace ν (C=N). 

Los espectros también muestran las bandas residuales de C-O a ∼ 1700 cm
-1

 (Figura 

3.11d). 
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Figura 3.11. Espectros normalizados de IR: a) ATR-FTIR POPs-So1; b) ATR-FTIR POPs-So2; c) ATR-

FTIR POPs-So3; d) FTIR POPs-So-FIMs-2F.  

b) a) 

c) d) 
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POP-So1 

POP-So1-O2 

POP-So1-ac 

POP-So1-O2H 

POP-So1-FIM-2F 

POP-So2 

POP-So2-O2 

POP-So2-ac 

POP-So2-FIM-2F 

 La estructura molecular de los polímeros también se analizó mediante 

espectroscopía de RMN 
13

C-CP-MAS (Figura 3.12 y Figura A.5). Los espectros muestran 

señales a 145-120, 90 y 65 ppm que pueden atribuirse, respectivamente, a los carbonos 

aromáticos, acetileno y metano (para POPs-So2) dentro de la estructura polimérica. Las 

señales débiles correspondientes a los grupos carbonilo aparecen a 167-178 ppm y los 

grupos dioxolano se pueden observar claramente a ∼ 90 ppm. También se analizan los 

espectros de RMN 
13

C-CP-MAS mostrando modificaciones en la región de carbono 

aromático debido al grupo imidazol y al enlace C=N y pudiendo observar una nueva banda 

ancha débil a ∼ 160-170 ppm correspondiente a los enlaces C=O y C-F. 

  

Figura 3.12. Espectros de RMN 
13

C-CP-MAS: a) POPs-So1; b) POPs-So2. 

 Los POPs-So también se caracterizaron por espectroscopía de absorción UV-Vis y 

emisión de fluorescencia. En la Figura 3.13 se representan los espectros UV-Vis en estado 

sólido y en dispersión de acetonitrilo. Los espectros muestran una amplia estructura con 

grandes colas desplazadas hacia el rojo que se pueden atribuir a su gran polidispersidad. 

Los espectros de absorción de los POPs-So mostraron bandas a 250-290 nm asignadas 

como transiciones π-π* desde el núcleo aromático y bandas de transferencia de carga a 420 

y 500 nm. 

 Las dispersiones de los sólidos en acetonitrilo muestran en sus espectros de emisión 

una banda ancha en la región UV atribuida a la emisión del estado excitado de 

etinilbencenos y otras más débiles a 400-420 nm en el espectro Visible atribuido a la 

emisión de fenantrenoimidazol. Se observó una banda a 460 nm para todos ellos cuando la 

longitud de onda de excitación es de 420 nm (Figura 3.14). 

a) b) 
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Figura 3.13. Espectros de absorción UV-Vis para POPs-So: a) en estado sólido; b) en una dispersión con 

acetonitrilo.  
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Figura 3.14. Espectros de emisión de fluorescencia en una suspensión de acetonitrilo: a) λex = 280 nm; b) λex 

= 420 nm.  

 Los niveles de energía de los POPs-So se determinaron por métodos ópticos y 

electroquímicos. Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de estado sólido (UV-DRS) 

se obtuvieron para estimar la banda prohibida (bandgap) entre el orbital molecular 

ocupado de mayor energía (HOMO) y el orbital molecular no ocupado de menor energía 

(LUMO). Estas bandas prohibidas (bandgap) (2,14 y 2,19 eV para POPs-So-O2H y 2,24 y 

2,23 eV para POPs-So-FIM-2F) se obtuvieron de la gráfica de Tauc (Figura A.7) 

obtenida por medio de experimentos UV-DRS (Figura A.6) usando la función Kubelka-

Munk. Además, la banda de conducción se estimó por voltametría cíclica en 1,34 y 1,50 

eV para POP-So1-FIM-2F y POP-So2-FIM-2F, respectivamente (Figura A.8). 

Utilizando estos datos, se han estimado los niveles de energía de la banda de valencia de 

POPs-So-FIM-2F en -0,74 y -0,89 eV, respectivamente. 

b) a) 

b) a) 
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 El análisis termogravimétrico de los polímeros, en general, mostró una pequeña 

pérdida de peso en el rango de temperatura de 50-150 °C debido a la desorción de las 

moléculas de disolvente fisisorbido y todos los polímeros mostraron una excelente 

estabilidad térmica de hasta ∼ 400 °C bajo atmósfera de N2 (Figura A.9, Figura A.10 y 

Figura A.11). 

 La porosidad de las redes poliméricas POPs-So se analizó mediante 

adsorción/desorción de N2 (a 77 K) y se evaluó el área superficial específica (SBET) (Tabla 

3.5). La Figura A.12 presenta la distribución del tamaño de poro (por DFT). Como se 

muestra en las Figura 3.15 y Figura A.13, todos los materiales mostraron isotermas de 

adsorción y desorción comparables (tipo I siguiendo la clasificación IUPAC)
70

. Los 

materiales de la serie POPs-So2 obtenidos combinando M1, M2, M3 y tetrakis(4 

etinilfenil)metano (CoM2) tienen áreas superficiales 1301, 431 y 1003 m
2
 g

-1
 

respectivamente (obtenidas mediante el modelo BET) (Tabla 3.5, Entradas 6-8). La 

Tabla 3.5 muestra que los polímeros preparados a partir de dicetona M2 como monómero 

producen materiales con superficies BET más bajas (177, 431 y 26 m
2
 g

-1
) (Tabla 3.5, 

Entradas 2, 7 y 12) que los preparados a partir del monómero M3 fenantreno-dioxolano y 

posterior hidrólisis (384, 816 y 694 m
2
 g

-1
) (Tabla 3.5, Entradas 4, 9 y 14). Estos 

resultados indican que los grupos de dioxolano juegan dos roles cooperativos, la protección 

del grupo ceto haciendo un acoplamiento Sonogashira-Hagihara más efectivo y al mismo 

tiempo obstaculizando la posible concatenación (interpenetración) durante la 

polimerización, debido al volumen estérico de los grupos dioxolanos.
71

 La regeneración 

del grupo dicetona aumenta el volumen de poro de las redes. Del mismo modo se obtienen 

las superficies BET para los POPs-So-FIMs-2F, obteniéndose áreas específicas más bajas 

para POP-So1-FIM-2F y POP-So3-FIM-2F (456 y 568 m
2
 g

-1
 respectivamente) que para 

POP-So2-FIM-2F (684 m
2
 g

-1
) (Tabla 3.5, Entradas 5, 10 y 15). 

 Finalmente, se muestran las propiedades texturales de algunos de ellos (Figura 

3.16) mediante su análisis por SEM. Se observa que presentan una morfología con 

disposición regular típica para este tipo de materiales.  
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Tabla 3.5. Propiedades porosas de los POPs-So. 

Entrada Material SBET (m
2
 g

-1
)
a
 V (cm

3
 g

-1
)
b
 Tamaño de poro (nm)

c
 

1 POP-So1 554 0,31 2,21 

2 POP-So1-O2 177 0,11 2,53 

3 POP-So1-ac 525 0,35 1,97 

4 POP-So1-O2H 384 0,32 1,95 

5 POP-So1-FIM-2F 456 - - 

6 POP-So2 1313 0,65 1,99 

7 POP-So2-O2 431 0,43 4,02 

8 POP-So2-ac 1003 0,57 2,31 

9 POP-So2-O2H 816 0,42 2,01 

10 POP-So2-FIM-2F 684 0,46 2,21 

11 POP-So3 131 0,21 6,4 

12 POP-So3-O2 26 - - 

13 POP-So3-ac 727 1,21 6,67 

14 POP-So3-O2H 694 1,05 6,54 

15 POP-So3-FIM-2F 568 - - 

a
Calculado a partir de la isoterma de adsorción/desorción de nitrógeno. 

b
P/P0 = 0,99. 

c
Determinado por el 

método N2-DFT. 
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Figura 3.15. Isotermas de adsorción/desorción de N2 para los nuevos POPs-So2.  
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figura 3.16. Imágenes de SEM para: a) POP-So1-FIM-2F; b) POP-So2-FIM-2F; c) POP-So3-FIM-2F. 

3.2.3.3. Evaluación de la actividad fotocatalítica de los POPs-So en la 

reacción aza-Henry 

 La reacción aza-Henry es la elegida para evaluar la actividad catalítica de los 

POPs-So de manera análoga a lo descrito para los POPs-Su. Primero, se investigó el 

acoplamiento oxidativo de 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina con nitrometano con 

POPs-So (1% en moles), lámpara de luz blanca estándar de 15 W y atmósfera de aire. 

Todos los polímeros mostraron actividades fotocatalíticas similares y la reacción 

proporcionó cuantitativamente el producto esperado (Tabla 3.6, Figura 3.17a). 

Tabla 3.6. Reacción aza-Henry con fotocatalizadores heterogeneizados para nitrometano.
a
 

 

  Conversión
b
 (Selectividad)

c
 (%) 

Entrada Catalizador 48 h 72 h 

1 POP-So1-O2 36 (99,0) 60 (99,0) 

2 POP-So2-O2 66 (99,0) 84 (99,0) 

3 POP-So1-FIM-2F 47 (99,0) 67 (99,0) 

4 POP-So2-FIM-2F 80 (99,0) 96 (99,0) 

a
Condiciones de reacción: 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (20 mg, 95,7 µmol, 1 eq.), nitrometano como 

reactivo y disolvente (2 mL), fotocatalizador (1 mg), luz visible, aerobio, temperatura ambiente. 
b
Determiando por 

1
H RMN y MS para el producto mayoritario (3.6a). 

c
Producto mayoritario frente al 

minoritario determinado por CG. 
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 Se realizaron pruebas de control para determinar la naturaleza fotocatalítica y 

heterogénea del proceso. No hubo reacción en la oscuridad (< 10% de conversión) y en 

presencia de luz, sin el catalizador, se logró < 26% de conversión, confirmando que los 

materiales tienen un papel catalítico en la reacción. Bajo atmósfera de Ar, la reacción es 

más lenta y el producto solo se obtuvo con una conversión del 50% lo que también 

demuestra el papel desempeñado por el oxígeno en esta reacción de oxidación. 

 El POP-So2-FIM-2F presenta excelente porosidad y estabilidad y prometedoras 

propiedades fotoredox (Figura A.8). Para confirmarlo, se lleva a cabo la reacción de 

acoplamiento en condiciones aerobias de 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina con 

nitrometano bajo diferentes lámparas y potencias LED azules (15, 50 y 100 W). El 

Esquema A.10 muestra que la reacción realizada bajo una lámpara LED de 15 W es casi 

cuantitativa y con una alta selectividad a las 24 h de tiempo de reacción. Por el contrario, 

en presencia de una lámpara de 50 W el tiempo de reacción disminuye a 4 h y con una 

lámpara de 100 W la reacción solo necesita 2 h para obtener una conversión del 94% 

(3.6a). Además, evaluamos el alcance de la reacción fotocatalizada por POP-So2-FIM-2F 

bajo luz visible LED azul utilizando diferentes sustratos. La reacción con nitroetano y 1-

nitropropano necesita tiempos de reacción más largos para la conversión total y disminuye 

la selectividad a los productos 3.6b y 3.6c. El malonato de dimetilo (MDM) y el 

cianoacetato de metilo (CNAcOMe) experimentan conversiones moderadas, necesitando 8 

h para obtener buenas conversiones y obteniendo los productos puros tras cromatografía 

con rendimientos del 61% (3.6d) y 45% (3.6e). La cianación cuantitativa con cianuro de 

trimetilsililo (TMSCN) en acetonitrilo para producir 3.6f ocurre selectivamente en 4 h. 

 Para explorar la recuperación y reciclabilidad de POP-So2-FIM-2F como un 

fotocatalizador sólido en la reacción aza-Henry, seleccionamos los sustratos modelo 2-

fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina y nitrometano para el estudio en las condiciones 

estándar. Después de cada ciclo, el sólido se recuperó por centrifugación. Para eliminar los 

productos residuales, el catalizador se lavó varias veces con etanol y dietiléter, se secó a 

vacío y se utilizó en el siguiente ciclo. POP-So2-FIM-2F se recicló un mínimo de seis 

veces sin pérdida importante de actividad o selectividad (Figura 3.17b), que se atribuye a 

la fortaleza de los enlaces covalentes de los centros catalíticos en el polímero. Además, 

separamos el catalizador de la solución de reacción al 60% de conversión; el filtrado no 

mostró más reactividad, lo que indica la actividad fotocatalítica heterogénea del nuevo 
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polímero. Las isotermas de adsorción/desorción de N2 de POP-So2-FIM-2F recuperado, 

muestran un área BET de 588 m
2
 g

-1
 y un volumen de poro de 0,45 cm

3
 g

-1
 (Figura A.14) 

algo más pequeño que el catalizador fresco, probablemente debido a los reactivos y 

productos atrapados después de la reacción aza-Henry. 
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Figura 3.17. a) Cinética para la reacción aza-Henry fotocatalizada por POPs-So; b) Reciclado de POP-So2-

FIM-2F. 

3.3. Parte Experimental 

3.3.1. Síntesis y caracterización de catalizadores solubles 

Síntesis general de ligandos fenantrenoimidazol (FIMs) 

Se disuelven a reflujo en una mezcla de DCM/EtOH (1:1, 20 mL) fenantreno-9,10-diona 

(600 mg, 3 mmol, 1 eq.) y acetato amónico (1,6 g, 21,6 mmol, 7,5 eq.). A continuación, se 

añade el correspondiente hidroxibenzaldehído (1,1 eq.) y 2 gotas de ácido acético. Se 

monitoriza la reacción mediante TLC utilizando Hep/AcOEt (2:1) como eluyente. Se deja 

que alcance temperatura ambiente. El sólido obtenido se filtra a vacío, se lava con MeOH y 

se deja secar. Si es necesario se purifica por cromatografía en columna de gel de sílice. 

2-(1H-fenantreno[9,10-d]imidazol-2-il)fenol (FIM-0F): Rto.: 81%; pf: 272-274 °C. 
1
H 

RMN (300 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 13,70 (s, 1H), 13,15 (s, 

1H), 8,88 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 8,66 – 8,42 (m, 2H), 8,24 (dd, J = 8,1, 

1,6 Hz, 1H), 7,77 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 7,67 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 7,39 

(td, J = 7,4, 1,6 Hz, 1H), 7,12 – 7,04 (m, 2H). EI-MS: m/z (%): 310 

(100) [M
+
]. FTIR ν (KBr, cm

-1
): 3369, 3052, 1615, 1592, 1545, 1516, 1485, 1460, 1440, 

1408, 1381, 1360, 1328, 1297, 1257, 1232, 1195, 1157, 1117, 1062, 1038, 967, 940, 829, 

782, 756, 746, 720, 701, 675, 661, 630, 614, 574, 523. 

b) a) 
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4-fluoro-2-(1H-fenantreno[9,10-d]imidazol-2-il)fenol (FIM-1F): Rto.: 91%; pf: 270-272 

°C. 
1
H RMN (300 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 13,74 (s, 1H), 12,96 

(s, 1H), 8,91 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 8,53 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 8,12 (dd, 

J = 9,8, 3,1 Hz, 1H), 7,94 – 7,61 (m, 4H), 7,25 (td, J = 8,6, 3,0 Hz, 

1H), 7,16 – 7,04 (m, 1H). EI-MS: m/z (%): 328 (100) [M
+
]. FTIR 

ν (KBr, cm
-1

): 3448, 3205, 3059, 2974, 2884, 2685, 1616, 1602, 1585, 1546, 1516, 1496, 

1462, 1450, 1379, 1361, 1295, 1272, 1257, 1234, 1193, 1164, 1129, 1115, 1071, 1043, 

989, 945, 881, 805, 787, 773, 754, 722, 698, 675, 630, 614, 568, 547.  

3,5-difluoro-2-(1H-fenantreno[9,10-d]imidazol-2-il)fenol (FIM-2F): Rto.: 74%; pf: 225-

227 °C. 
1
H RMN (400 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 13,57 (s, 

2H), 8,85 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 8,63 (d, J = 7,9 Hz, 2H), 7,70 (dt, J 

= 30,1, 7,4 Hz, 4H), 6,98 (d, J = 9,1 Hz, 1H), 6,82 (d, J = 10,9 

Hz, 1H). 
13

C RMN (101 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 165, 

164,0, 161,8, 161,6, 161,2, 161,0, 160,2, 160,1, 160,0, 160,0, 158,7, 158,6, 143,7, 127,9, 

127,2, 125,8, 123,8, 123,5, 122,3, 100,5, 100,5, 100,3, 100,3, 100,2, 100,2, 100,1, 95,4, 

95,1, 94,9. 
19

F RMN (376 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): -107,9 (d, J = 8,4 Hz), -109,8 (d, J 

= 8,4 Hz). EI-MS: m/z (%): 346 (100) [M
+
]. FTIR ν (KBr, cm

-1
): 3477, 3075, 2849, 

2634, 1606, 1521, 1475, 1437, 1390, 1363, 1292, 1234, 1198, 1177, 1124, 1086, 1045, 

999, 806, 784, 756, 720, 695, 656, 615, 536, 516. 

Síntesis general de complejos metálicos de rutenio (FIMs-[Ru]) 

Se disuelve a reflujo Ru(bpy)2Cl22H2O (0,8 eq.) en una mezcla de EtOH/H2O (1:1, 16 

mL) y se deja agitando durante 1 hora. Una vez transcurrido este tiempo se añade el 

correspondiente ligando FIM (1 eq.) y CaCO3 (1 eq.) y se deja 3 horas más. A 

continuación se deja que alcance temperatura ambiente y se filtra a vacío. Se añade NaBF4 

(2,1 eq.) a las aguas del filtrado y se deja agitando unos minutos. Se filtra de nuevo a vacío 

y se lava con H2O para obtener un sólido de color oscuro.  
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Ru(bpy)2[2-(1H-fenantreno[9,10-d]imidazol-2-il)fenol] (FIM-0F-[Ru]): Rto.: 62%. 
1
H 

RMN (300 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 13,26 (s, 1H), 9,27 

(s, 1H), 9,00 – 8,41 (m, 9H), 8,38 – 7,52 (m, 9H), 7,50 – 

6,92 (m, 6H), 6,49 (s, 2H). ESI-MS (+) m/z (%): 723 

(100) [M
+
]. FTIR ν (KBr, cm

-1
): 3429, 3062, 1599, 1541, 

1505, 1477, 1460, 1444, 1420, 1331, 1288, 1261, 1158, 

1083, 859, 757, 727, 656. 

Ru(bpy)2[4-fluoro-2-(1H-fenantreno[9,10-d]imidazol-2-il)fenol] (FIM-1F-[Ru]): Rto.: 

50%.
 1

H RMN (300 MHz, Acetona) δ (ppm): 9,42 (s, 

1H), 9,01 (d, J = 5,6 Hz, 1H), 8,80 (dd, J = 8,2, 1,3 Hz, 

1H), 8,76 – 8,65 (m, 2H), 8,60 (dd, J = 8,5, 1,2 Hz, 1H), 

8,47 – 8,26 (m, 3H), 8,23 – 8,06 (m, 2H), 8,04 – 7,92 (m, 

2H), 7,88 – 7,78 (m, 1H), 7,75 – 7,55 (m, 6H), 7,53 – 7,42 

(m, 2H), 7,26 – 7,06 (m, 4H), 6,86 (d, J = 8,9 Hz, 1H). 

ESI-MS (+) m/z (%): 741 (100) [M
+
]. FTIR ν (KBr, cm

-1
): 3434, 3066, 1615, 1601, 

1574, 1540, 1503, 1484, 1460, 1444, 1419, 1368, 1309, 1287, 1244, 1197, 1158, 1083, 

861, 813, 757, 727, 657, 555, 520. 

Ru(bpy)2[3,5-difluoro-2-(1H-fenantreno[9,10-d]imidazol-2-il)fenol] (FIM-2F-[Ru]): 

Rto.: 45%. 
1
H RMN (400 MHz, Acetona) δ (ppm): 9,57 

(d, J = 5,4 Hz, 1H), 8,87 – 8,76 (m, 2H), 8,75 – 8,64 (m, 

2H), 8,62 – 8,54 (m, 1H), 8,44 – 8,32 (m, 2H), 8,23 – 8,14 

(m, 1H), 8,12 – 8,04 (m, 2H), 8,03 – 7,89 (m, 2H), 7,80 – 

7,49 (m, 6H), 7,43 – 7,18 (m, 4H), 6,97 – 6,86 (m, 1H), 

6,14 (t, J = 10,9 Hz, 1H), 5,89 (d, J = 12,0 Hz, 1H). 
13

C 

RMN (101 MHz, Acetona) δ (ppm): 160,7, 160,2, 159,3, 159,2, 155,2, 155,0, 153,0, 

151,8, 148,4, 138,2, 137,1, 136,9, 136,7, 136,7, 135,2, 129,3, 128,3, 128,1, 127,2, 127,0, 

126,9, 126,8, 126,3, 126,0, 126,0, 125,8, 125,1, 124,4, 124,2, 124,1, 124,0, 123,9, 123,3, 

122,9, 122,1, 104,4. 
19

F RMN (376 MHz, Acetona) δ (ppm): -112,3 (d, J = 9,5 Hz), -

114,6 (d, J = 9,5 Hz). ESI-MS (+) m/z (%): 759 (100) [M
+
]. FTIR ν (KBr, cm

-1
): 3435, 

3067, 1622, 1563, 1511, 1459, 1444, 1421, 1379, 1358, 1308, 1291, 1263, 1239, 1180, 

1124, 1083, 1061, 959, 832, 760, 728, 617, 532. 
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3.3.2. Síntesis y caracterización de POPs-Su 

Síntesis general de POPs-Su 

Se sintetizan mediante una reacción de acoplamiento de tipo Suzuki activada por 

microondas. Una suspensión de 1,3,5-trifenilbenceno-4’,4’’,4’’’-triborónico (1 eq.) y el 

correspondiente espaciador diiodado, 4,4’-diiodo-1,1’-bifenilo (POP-Su) y 2,7-

diiodofenantreno-9,10-diona (POP-Su-O2) (1,5 eq.) en THF (2,2 mL) se borbotea 

directamente con Ar durante 15 minutos. Se añade entonces una disolución de K2CO3 

previamente argoneada (2M, 0,8 mL) y Pd(dppf)Cl2 (2,2 mg, 3%) como catalizador. Las 

condiciones en las que se lleva a cabo la reacción fueron en un primer paso 75 W durante 

20 minutos y en un segundo paso 145 °C durante 15 minutos más. El crudo de reacción se 

filtra a vacío y se lava con H2O. El sólido obtenido se deja agitando toda la noche con H2O 

y KCN para eliminar el Pd(0). Se filtra de nuevo el sólido a vacío y se lava con abundante 

H2O varias veces y con MeOH. Se deja secar para obtener el material. 

POP-Su: ATR-FTIR (cm
-1

): 3028, 1595, 1486, 1439, 1360, 1272, 1111, 1045, 1003, 962, 

886, 808, 747, 696. 

 

 

 

POP-Su-O2: ATR-FTIR (cm
-1

): 3032, 1677, 1595, 1516, 1393, 1315, 1284, 1149, 1016, 

952, 911, 815, 761, 699. 
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Síntesis de POP-Su-FIM-2F 

Se calienta a reflujo una suspensión de POP-Su-

O2 (100 mg, 0,33 mmol, 1 eq.) y acetato amónico 

(254 mg, 3,3 mmol, 10 eq.) en una mezcla de 

DCM/EtOH (1:1, 10 mL) durante 10 minutos. Se 

añade entonces al matraz de reacción 2,4-difluoro-

6-hidroxibenzaldehído (10,4 mg, 66 µmol, 0,2 eq.) 

y unas gotas de ácido acético. Se monitoriza por 

TLC utilizando Hep/AcOEt (2:1) como eluyente. 

La reacción se da por terminada cuando no aparece aldehído por TLC. El nuevo material es 

filtrado a vacío y lavado con H2O y MeOH para facilitar el secado del mismo. ATR-FTIR 

(cm
-1

): 3032, 2162, 1678, 1595, 1473, 1391, 1315, 1222, 1121, 1016, 937, 814, 762, 700. 

Síntesis de POP-Su-FIM-2F-[Ru] 

Ru(bpy)2Cl22H2O (21,8 mg, 42 

µmol, 2 eq.) de disuelve a reflujo 

durante 1 hora en una mezcla de 

EtOH/H2O (1:1, 16 mL). Después se 

añade el POP-Su-FIM-2F (70 mg, 

21 µmol, 1 eq.) y NaHCO3 (3,5 mg, 

42 µmol, 2 eq.) y se deja en esas 

mismas condiciones 3 horas más. Se 

deja que alcance temperatura ambiente y se filtra a vacío. El sólido obtenido se deja 

agitando disperso en H2O y con NaBF4 (4,6 mg, 42 µmol, 2 eq.) durante 3 horas. Se filtra 

el sólido y se lava con H2O, MeOH y DEE y se deja secar a vacío. ATR-FTIR (cm
-1

): 

3032, 1677, 1516, 1473, 1391, 1315, 1227, 1197, 1120, 911, 885, 815, 761, 649, 609. 

3.3.3. Síntesis y caracterización de POPs-So 

Síntesis general de POPs-So 

Se sintetizaron mediante una reacción de acoplamiento tipo Sonogashira-Hagihara activada 

por microondas. El correspondiente derivado diiodado y CuI se disolvieron en una mezcla 

seca de DIPA/DMF (1:1). La solución se desgasificó con Ar durante 15 minutos. A 
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continuación se añadieron el catalizador Pd(PPh3)2Cl2 y el derivado de acetileno 

correspondiente. La reacción tiene lugar bajo las siguientes condiciones: i) 120 °C, 100 W, 

30 min; ii) 140 °C, 100 W, 30 min. El crudo se filtró y se lavó con MeOH. El sólido se 

dispersó en una disolución acuosa de KCN durante la noche para eliminar los residuos de 

Pd(0). Luego, se filtró a vacío y se lavó varias veces con H2O, MeOH y DEE para obtener 

el producto final. 

POP-So1: M1 (145 mg, 0,36 mmol, 1,5 eq.); CuI (1 mg, 5,4 µmol, 0,045 eq.); CoM1 (90 

mg, 0,24 mmol, 1 eq.); Pd(PPh3)2Cl2 (7,5 

mg, 10,7 µmol, 0,09 eq.); DIPA (2 mL); 

DMF (2 mL). ATR-FTIR (cm
-1

): 3032, 

1596, 1511, 1438, 1391, 1181, 1109, 1003, 

886, 819, 732, 608, 542. Análisis 

elemental: % C: 83,2; % H: 4,6.gh 

 

 

POP-So1-O2: M2 (164 mg, 0,36 mmol, 1,5 eq.); CuI (1 mg, 5,4 µmol, 0,045 eq.); CoM1 

(90 mg, 0,24 mmol, 1 eq.); Pd(PPh3)2Cl2 

(7,51 mg, 10,7 µmol, 0,09 eq.); DIPA (2 

mL); DMF (2 mL). ATR-FTIR (cm
-1

): 

3032, 2325, 2188, 1681, 1595, 1505, 1468, 

1438, 1392, 1263, 887, 824, 725, 648, 607, 

541, 471. Análisis elemental: % C: 73,2; 

% H: 3,6. 
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POP-So1-ac: M3 (196 mg, 0,36 mmol, 1,5 eq.); CuI (0,95 mg, 5 µmol, 0,0225 eq.); CoM1 

(90 mg, 0,24 mmol, 1 eq.); Pd(PPh3)2Cl2 

(7,5 mg, 10,7 µmol, 0,045 eq.); DIPA (2 

mL); DMF (2 mL). ATR-FTIR (cm
-1

): 

2963, 2868, 1596, 1513, 1477, 1383, 1264, 

1216, 1184, 1105, 1089, 1047, 1015, 991, 

967, 911, 888, 822, 753, 733, 705, 601, 

543. Análisis elemental: % C: 76,3; % 

H: 4,4.  

 

POP-So2: M1 (175 mg, 0,432 mmol, 2 eq.); CuI (2,5 mg, 13,2 µmol, 0,013 eq.); CoM2 

(90 mg, 0,22 mmol, 1 eq.); Pd(PPh3)2Cl2 

(18,2 mg, 26 µmol, 0,026 eq.); DIPA (2 

mL); DMF (2 mL). ATR-FTIR (cm
-1

): 

3032, 1601, 1504, 1401, 1192, 1004, 

818, 738, 539, 406. Análisis elemental: 

% C: 79,3; % H: 4,9. 

 

POP-So2-O2: M2 (177 mg, 0,38 mmol, 2 eq.); CuI (2,0 mg, 12 µmol, 0,06 eq.); CoM2 

(80 mg, 0,19 mmol, 1 eq.); Pd(PPh3)2Cl2 

(16 mg, 23 µmol, 0,12 eq.); DIPA (2 

mL); DMF (2 mL). ATR-FTIR (cm
-1

): 

3036, 2325, 2165, 2051, 1982, 1683, 

1600, 1501, 1217, 1044, 1018, 915, 823, 

768, 725, 582,529. Análisis elemental: 

% C: 69,6; % H: 4,2. 
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POP-So2-ac: M3 (211 mg, 0,38 mmol, 2 eq.); CuI (2 mg, 12 µmol, 0,06 eq.); CoM2 (80 

mg, 0,19 mmol, 1 eq.); Pd(PPh3)2Cl2 (16 

mg, 23 µmol, 0,12 eq.); DIPA (2 mL); 

DMF (2 mL). ATR-FTIR (cm
-1

): 2964, 

2877, 1597, 1502, 1474, 1280, 1213, 

1189, 1110, 1089, 1047, 1015, 993, 969, 

913, 822, 729, 586, 522. Análisis 

elemental: % C: 70,4; % H: 4,7. 

 

POP-So3: M1 (239 mg, 0,6 mmol, 1,5 eq.); CuI (1,7 mg, 8,82 µmol, 0,045 eq.); CoM3 (80 

mg, 0,4 mmol, 1 eq.); Pd(PPh3)2Cl2 (12,4 mg, 18 µmol, 

0,09 eq.); DIPA (4 mL). ATR-FTIR (cm
-1

): 3300, 

3036, 2325, 2220, 1599, 1495, 1452, 1350, 1181, 1102, 

1003, 949, 819, 724, 628, 526. Análisis elemental: % 

C: 66,3; % H: 2,5. 

POP-So3-O2: M2 (203 mg, 0,4 mmol, 1,5 eq.); CuI (1,3 mg, 6,6 µmol, 0,045 eq.); CoM3 

(60 mg, 0,3 mmol, 1 eq.); Pd(PPh3)2Cl2 (9,3 mg, 13 

µmol, 0,09 eq.); DIPA (4 mL). ATR-FTIR (cm
-1

): 

3302, 2325, 2207, 2114, 1674, 1600, 1452, 1286, 1262, 

1204, 1109, 996, 905, 825, 752, 825, 752, 690, 630, 

486, 449. Análisis elemental: % C: 56,3; % H: 1,8. 

POP-So3-ac: M3 (202 mg, 0,4 mmol, 1,5 eq.); CuI (2 mg, 11 µmol, 0,045 eq.); CoM3 (50 

mg, 0,24 mmol, 1 eq.); Pd(PPh3)2Cl2 (15,4 mg, 22 

µmol, 0,09 eq.); DIPA (2 mL); DMF (2 mL). ATR-

FTIR (cm
-1

): 2967, 2873, 1601, 1482, 1446, 1280, 

1221, 1185, 1110, 1098, 1047, 1015, 995, 957, 916, 

823, 752, 694, 660, 591, 522. Análisis elemental: % C: 

71,1; % H: 4,2; % N: 1,7.  
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Método general de hidrólisis de POPs-So-ac para obtener POPs-So-O2H 

Una suspensión del correspondiente POP-So-ac (200 mg) en una mezcla de ACN/H2O 

(1:1, 2-4 mL) se desgasificó con Ar durante 15 minutos. Después, se añadió TFMS (20 eq.) 

y la reacción se activó con MW. Las condiciones fueron 150 °C durante 2 horas y con 

fuerte agitación. El crudo se filtró por membrana y se lavó con H2O, ACN, MeOH y DEE. 

El sólido se secó a vacío para obtener el material deseado. 

POP-So1-O2H: ATR-FTIR (cm
-1

): 3032, 2968, 2869, 1682, 1596, 1510, 1471, 1435, 

1408, 1388, 1316, 1280, 1261, 1219, 1203, 1148, 1109, 1045, 912, 826, 710, 538, 478. 

Análisis elemental: % C: 75,2; % H: 3,9. 

POP-So2-O2H: ATR-FTIR (cm
-1

): 2974, 2900, 1684, 1596, 1502, 1468, 1408, 1280, 

1214, 1153, 1109, 1098, 1051, 1017, 910, 823, 774, 743, 721, 697, 580, 503, 472. Análisis 

elemental: % C: 72,5 % H: 4,5. 

POP-So3-O2H: ATR-FTIR (cm
-1

): 2969, 2879, 1691, 1591, 1476, 1448, 1415, 1287, 

1225, 1187, 1091, 1049, 997, 953, 914, 823, 755, 719, 691, 565, 589, 515, 482. Análisis 

elemental: % C: 64,7; % H: 2,5. 

Síntesis general de POPs-So-FIM-2F 

Se suspende el correspondiente POP-So-O2H (50 mg, 1.0 eq.) y acetato de amonio (127 

mg, 10 eq.) en una mezcla caliente de DCM/EtOH (1:1, 8 mL). Después de 10 minutos, se 

añadió 4,6-difluoro-2-hidroxibenzaldehído (10,4 mg, 0,2 eq.) y ácido acético (2-3 gotas) a 

la mezcla de reacción. Se monitorizó por TLC usando Hep/AcOEt (2:1) hasta que no se 

detectó aldehído en el líquido sobrenadante. El sólido se filtró y se lavó con H2O y MeOH 

y se secó a vacío para dar el compuesto.  
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POP-So1-FIM-2F: FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3434, 3031, 2925, 2200, 1909, 1708, 1682, 

1595, 1504, 1473, 1466, 1437, 1391, 1363, 

1220, 1175, 1109, 1016, 999, 887, 826, 

725, 607, 576, 541. Análisis elemental: % 

C: 73,5; % H: 3,9; % N: 2,4. 

 

 

 

POP-So2-FIM-2F: FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3431, 2346, 1700, 1623, 1402, 1227, 1117, 824, 

547. Análisis elemental: % C: 77,6; % 

H: 4,1 % N: 3,3. 

 

 

 

 

 

POP-So3-FIM-2F: FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3435, 2925, 2206, 1617, 1453, 1109, 617. 

Análisis elemental: % C: 60,0; % H: 2,3; % N: 2,5. 
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4.1. Introducción 

 Los compuestos enantioméricamente puros son muy importantes en campos como 

la medicina, farmacia, nutrición o materiales con propiedades ópticas. La obtención de este 

tipo de sustancias puede realizarse principalmente de tres formas: i) emplear como 

materiales de partida compuestos quirales enantioméricamente puros; ii) sintetizar el 

compuesto deseado en forma racémica y posteriormente separar ambos enantiómeros; iii) 

utilizar catalizadores quirales para llevar a cabo síntesis asimétrica en la cual solo se forme 

el enantiómero deseado. Las dos primeras estrategias presentan como principales 

inconvenientes la falta de disponibilidad en el primer caso y la posibilidad y el elevado 

coste que supone la separación de una mezcla racémica ya sea por métodos físicos o 

químicos. Por tanto, la estrategia más interesante es el empleo de catalizadores quirales que 

conducen directamente al enantiómero puro deseado. 

 El objetivo de la síntesis o catálisis enantioselectiva es producir productos quirales 

a partir de sustratos no quirales aprovechando la presencia de reactivos quirales. Estos 

últimos reactivos juegan un papel muy importante dentro del mecanismo de reacción ya 

que son los responsables de generar estados de transición diaestereoméricos que conducen 

a los dos enantiómeros para que uno de ellos se forme preferentemente. El control de la 

estereoselectividad se basa en el uso de moléculas que poseen solo elementos de simetría 

de rotación pura y que pertenecen a los grupos de simetría Cn o Dn, lo que permite la 

predicción de la enantioselectividad debido a la presencia de una sola especie reactiva 

definida. Por ello, surge un especial interés en desarrollar catalizadores basados en 

sistemas de binaftaleno.
1
 

 Se han descrito ligandos quirales capaces de actuar como catalizadores asimétricos 

bien como ligandos libres, unidos a un centro metálico o también inmovilizados sobre 

soportes para su aplicación tanto en catálisis homogénea como en catálisis 

heterogeneizada. Algunos de ellos están basados en derivados de TADDOL, BINAP o 

BINOL y catalizan reacciones de ciclación, hidrogenación, adición, etc.
2
 

 Existen diferentes ejemplos de polímeros orgánicos porosos con sitios catalíticos 

quirales que actúan como catalizadores heterogeneizados combinados con un metal
3–8

 y 

algunos ejemplos de sistemas catalíticos que no tienen metales en su estructura como el 
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catalizador Jogensen-Hayashi o el ácido fosfórico derivado de BINOL introducido en redes 

poliméricas nanoporosas
9,10

 o COFs.
11,12

 

4.2. Resultados y discusión 

 En este capítulo se presenta el diseño, la síntesis y caracterización sencilla y rápida 

“de abajo hacia arriba” (bottom-up), de derivados de 1,1’-binaftilo-2,2’-diol (BINOL) que 

tienen grupos voluminosos insertados en una estructura porosa polimérica aromática y su 

aplicación como catalizadores para diferentes reacciones. En primer lugar se describe la 

síntesis y caracterización de derivados de BINOL que en combinación con Ti(O
i
Pr)4 se 

emplearán como catalizadores para la reacción de adición asimétrica de ZnEt2 a 

benzaldehído. En segundo lugar, se describe la síntesis de los correspondientes ácidos 

fosfóricos (BINOL-P) que se utilizarán como catalizadores ácidos frente a dos tipos de 

reacciones, ciclación de antranilamida con benzaldehídos y transferencia de hidrógeno a N-

heterociclos. Finalmente, los derivados BINOL-P se utilizarán como ligandos para obtener 

complejos metálicos de dirodio (BINOL-Rh) y se aplicarán como catalizadores en la 

reacción de ciclopropanación de estireno. Todos ellos se estudian como catalizadores 

solubles y heterogeneizados a través de su inmovilización sobre redes aromáticas porosas 

PAFs. 

4.2.1. Síntesis y caracterización de polímeros orgánicos porosos con 

adamantil-BINOL como unidad estructural (POPs-Ad-BINOL) 

 La molécula de BINOL enantiomérico puro
13–18

 y sus derivados son importantes 

auxiliares y ligandos para reacciones asimétricas y se han aplicado en diferentes reacciones 

modelo.
19–22

 El esqueleto BINOL se seleccionó como molécula base porque presenta una 

rigidez estructural que puede contribuir al ensamblaje de las redes rígidas de POPs. Por 

otra parte, tiene disponibles las posiciones 4,4’ del anillo de naftaleno para incorporar 

halógenos (iodo o bromo) que permitirán un acoplamiento cruzado con ácidos borónicos y 

construir una red polimérica quiral. 

 La síntesis del polímero quiral POP-Su-2Ad-BINOL se describe en el Esquema 

4.1.
23–27

 El precursor 2Ad-BINOL se preparó fácilmente a partir de una disolución de (R)-

BINOL (disponible comercialmente) y 1-adamantanol en dicloroetano a temperatura 

ambiente. Su estructura y su fórmula molecular se confirmaron mediante RMN de 
1
H y 

13
C 

y por HRMS. El POP-Su-2Ad-BINOL-OEt se preparó mediante una reacción de 
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acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura entre (R)-6,6’-di(1-adamantil)-2,2’-dietoxi-4,4’-

dibromo-1,1’-binaftilo (4.2) y el ácido 1,3,5-trifenilbenceno-4’,4’’,4’’’-triborónico (3.3) 

usando Pd(dppf)2Cl2 como catalizador siendo la reacción activada por microondas bajo 

atmósfera inerte. El precipitado resultante se filtró y se lavó varias veces con agua y con 

una disolución acuosa de KCN para la eliminación total de trazas de Pd(0). Los grupos 

etoxilo se eliminaron por tratamiento con tribromuro de boro en diclorometano seco a -78 

°C obteniéndose de esta forma POP-Su-2Ad-BINOL con los grupos hidroxilo quirales 

libres. Los polímeros se obtuvieron con altos rendimientos como sólidos amarillos 

insolubles en agua y en los disolventes orgánicos más comunes. Con el fin de confirmar 

que los enlaces C-C se forman correctamente se sintetizan los modelos solubles en las 

mismas condiciones como se representa en el Esquema A.13. 

 

Esquema 4.1. Síntesis de POP-Su-2Ad-BINOL. 

 El nuevo catalizador heterogeneizado quiral se caracterizó por 
13

C RMN y FTIR 

(Figura A.15). El espectro FTIR de POP-Su-2Ad-BINOL confirma la incorporación de 

ambos monómeros en la estructura polimérica observándose una banda a 3529 cm
-1
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correspondiente al OH libre. El espectro de 
13

C RMN muestra señales a 150-110 ppm 

correspondientes a los carbonos aromáticos y tres señales de carbonos alifáticos de 

adamantilo a 45-25 ppm. 

 Se realizó el análisis termogravimétrico bajo atmósfera de nitrógeno y se pudo 

observar una alta estabilidad térmica con una temperatura de descomposición a 450 °C 

(Figura A.18a). 

Tabla 4.1. Áreas específicas y propiedades porosas para POPs-Su-BINOL. 

Entrada Material SBET (m
2
 g

-1
)
a
 V (cm

3
 g

-1
)
b
 

Tamaño de poro 

(nm)
c
 

1 POP-Su-2Ad-BINOL-OEt 337 0,219 2,60 

2 POP-Su-2Ad-BINOL 365 0,248 2,96 

3 POP-Su-2Cl-BINOL 406 0,246 2,43 

4 POP-Su-2Ad-BINOL-Me 196 0,128 2,62 

a
Calculado a partir de la isoterma de adsorción/desorción de nitrógeno. 

b
P/P0 = 0,99. 

c
Determinado por el 

método N2-DFT. 

 Las propiedades porosas se midieron obteniendo las isotermas de 

adsorción/desorción de nitrógeno a 77 K (Figura 4.1a) e indicaron que POP-Su-2Ad-

BINOL es un material poroso con un área superficial BET de 365 m
2
 g

-1
 (Tabla 4.1). La 

isoterma es de tipo I (según la clasificación de la IUPAC).
28

 Para evaluar el efecto de los 

sustituyentes sobre el núcleo de binaftilo en la porosidad, preparamos un monómero 6,6’-

Cl-sustituido y el polímero correspondiente (POP-Su-2Cl-BINOL)
29,30

 que tiene un área 

BET de 406 m
2
 g

-1
 y otro con grupos metilo en posición 1,1’ en lugar de grupos OEt 

(POP-Su-2Ad-BINOL-Me)
31

 con una BET de 196 m
2
 g

-1
. Se puede observar una clara 

disminución en el área en este segundo caso que puede ser debida a la diferencia de tamaño 

de los sustituyentes en las posiciones 6,6’ y 1,1’. Las distribuciones de tamaño de poro se 

muestran en la Figura 4.1b e indican una tendencia muy similar para todos ellos a 

excepción del que tiene los grupos etoxilo en las posiciones 1,1’. 
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Figura 4.1. Propiedades porosas para POPs-Su-BINOL: a) Isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno; 

b) Distribución de poro por el método N2-DFT.  

4.2.2. Aplicación catalítica de POP-Su-2Ad-BINOL 

 Como ya hemos comentado anteriormente, los BINOLES tienen un gran impacto 

no solo en catálisis asimétrica en reacciones de adición
32

 sino también en el 

reconocimiento fluorescente de determinadas moléculas en agua
33

 o sensores ópticos
34

 

entre muchas otras. 

4.2.2.1. Adición de dietilcinc a benzaldehído 

 La evaluación de POP-Su-2Ad-BINOL como ligando quiral heterogeneizado se 

llevó a cabo en presencia de Ti(O
i
Pr)4 (Esquema A.15). El complejo POP-Su-2Ad-

BINOL-[Ti] resultante se utilizó como catalizador en la reacción modelo de adición de 

dietilcinc a benzaldehído. Los resultados se compararon con los obtenidos con el 

correspondiente catalizador soluble 2Ad-BINOL-[Ti] (Tabla 4.2, Entradas 1 y 2). 

 Como se muestra en la Tabla 4.2,
23,36,37

 cuando los derivados 2Ad-BINOLES 

(soluble y sólido) se trataron con Ti(O
i
Pr)4, se obtienen sistemas altamente activos en la 

adición de dietilcinc a benzaldehído para proporcionar (R)-1-fenilpropan-1-ol. Las 

reacciones son cuantitativas y selectivas hacia el alcohol secundario. El exceso 

enantiomérico obtenido con el catalizador heterogeneizado (Entrada 2) fue del 88%, muy 

similar al obtenido con el correspondiente catalizador soluble (Entrada 1). En 

comparación con otros sistemas heterogenizados encontramos que POP-Su-2Ad-BINOL-

[Ti] proporciona un exceso enantiomérico mejor que los polímeros basados en 1,1’ 

binaftilo preparados mediante una reacción de trimerización de grupos alquino terminales 

(Entrada 5).
5
 Cuando el BINOL está soportado en Zr-fosfonato se obtiene solo un 59% de 

ee (Entrada 6)
38

 mientras que si se emplea un polímero poroso quiral basado en (R,R)-

b) a) 
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tetraaril-1,3-dioxolano-4,5-dimetanol (TADDOL) se consiguen ee similares (91%) pero 

teniendo en cuenta que la reacción en este caso se realiza a -30 °C durante 48 horas 

(Entrada 7).
3
 

Tabla 4.2. Etilación asimétrica de benzaldehído catalizado por 2Ad-BINOL-[Ti]. 

 

Entrada Catalizador Conversión %
c
 (h) ee (%)

d
 

1 2Ad-BINOL-[Ti]
a
 91 (1) 87,0 

2 POP-Su-2Ad-BINOL-[Ti]
b
 100 (3) 88,0 

3 2 ciclos (sin regeneración) 50 (3) 35,4 

4 7 ciclos (con regeneración) 90 (3) 65 

5 CCP-2 94 (16) 68 

6 ZrL3 95 (16) 59 

7 TADDOL-CPP 86 (48) 91 

8 MMB40-OTi 99 (2) 39,8 

9 TADP5 88 (48) 94 

10 CMOF-3b 99 (toda la noche) 82 

a
2Ad-BINOL/[Ti]/Aldehído/[Zn] (0,1/1/1/3), 1 h. 

b
POP-Su-2Ad-BINOL/[Ti]/Aldehído/[Zn] (20 

mg/10/7/20), 3 h. 
c
Determinado por CG utilizando dodecano como referencia interna. 

d
CG usando una 

columna quiral CP-Chirasil-Dex (100 °C 5 min; 2 °C/min hasta 130 °C; t1 (R) = 21,3 min; t2 (S) = 21,9 min.
35

 

 Otros ejemplos que podemos encontrar en la bibliografía son los que se describen a 

continuación. Cuando se incorpora (R)-BINOL en PMOs (Periodic Mesoporous 

Organosilica-organosílices mesoporosas ordenadas) y después se coordina a Ti(O
i
Pr)4, es 

capaz de catalizar la adición asimétrica de dietilcinc a benzaldehído con altas conversiones 

(99%) y enantioselectividades moderadas (39,8%) (Entrada 8).
39

 Sin embargo, cuando se 

incorporó un 3-aril H8-BINOL en la superficie del gel de sílice y el ligando soportado 

resultante se usó en la alquilación de p-clorobenzaldehído en presencia de Ti(O
i
Pr)4 

produce el alcohol correspondiente con altas enantioselectividades y conversiones.
40

 

También se probó con un areno pillar[5] basado en TADDOL para la reacción de adición 

de dietilcinc a benzaldehído a -30 °C proporcionando el (S)-1-fenilpropan-1-ol con un 88% 

de conversión y un 94% de ee después de 48 h (Entrada 9).
41

 También se describe un Cu-
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MOF con un ligando quiral tetracarboxilato derivado de 1,1’-bi-2-naftol (CMOF-3b) que 

proporciona una alta conversión (99%) y una muy buena enantioselectividad (82%) 

después de reaccionar durante la noche (Entrada 10).
42

 

 Con respecto al mecanismo de etilación asimétrica de aldehídos catalizados por un 

sistema ligando quiral/Ti(O
i
Pr)4, parece que la especie activa consiste en un complejo de 

titanio bimetálico con un titanio coordinado al ligando BINOLato y el otro con un grupo 

alquilo ([BINOLato)Ti(aldehído)(O-i-Pr)2]-[Ti(O-i-Pr)3Et].
43,44

 

 Por último, hemos examinado la reciclabilidad y reutilización del catalizador POP-

Su-2Ad-BINOL-[Ti]. El sólido se recuperó fácilmente de la mezcla de reacción mediante 

centrifugación seguida de varios lavados con HCl (1N), H2O, MeOH, THF y acetona. El 

catalizador recuperado pudo realizar la adición de dietilcinc a benzaldehído durante siete 

ciclos sin pérdida de conversión. Durante los procesos de lavado y reciclado los residuos 

de óxidos de zinc y/o titanio podrían haberse inmovilizado dentro del material lo que 

conduciría a una disminución en la enantioselectividad pero no en la conversión (Tabla 

4.2, Entradas 3 y 4). Se han descrito previamente resultados similares con un catalizador 

de TADDOL-CPP
3
 y un Cu-MOF.

42
 

4.2.3. Síntesis y caracterización de los catalizadores solubles y 

heterogeneizados basados en ligandos BINOL-ácido fosfórico (BINOLES-

P) 

 Una vez tenemos los Ad-BINOLES, hemos querido ir un paso más allá y preparar 

una serie de ácidos fosfóricos para ser utilizados como organocatalizadores y como 

ligandos para complejos de rodio(II). Los catalizadores ácidos de Brønsted son 

organocatalizadores importantes para una gran cantidad de reacciones de formación de 

enlaces carbono-carbono. Los ácidos de Brønsted se clasifican como neutros (tiourea y 

TADDOL) y ácidos de Brønsted más fuertes, como los ácidos fosfóricos.
45

 Los ácidos 

fosfóricos quirales han propiciado una considerable atención en la preparación de entornos 

quirales eficientes en la organocatálisis y en la catálisis de metales de transición debido a 

su comportamiento ácido-base Brønsted, enlaces de hidrógeno, contra-aniones y ligandos 

hacia los metales.
17,46–50

 Los ácidos BINOLES-P se encuentran entre los catalizadores más 

importantes que se utilizan para la organocatálisis heterogénea. 
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2Ad-BINOL 

2Ad-BINOL-P 

 Inicialmente hemos preparado una serie de compuestos solubles con sustituyentes 

alquilo voluminosos (BINOLES-P). En el Esquema 4.2
51

 se muestra la síntesis general de 

los ácidos fosfóricos a partir de (R)-BINOLES por reacción con POCl3 en piridina a 

temperatura ambiente y posterior hidrólisis que da lugar a sólidos cristalinos blancos 

enantioméricamente puros con altos rendimientos. 

 

Esquema 4.2. Síntesis general de BINOLES-P. 

 Los análisis por RMN de 
1
H, 

13
C y 

31
P, FTIIR y HRMS, confirman la estructura y 

la masa molecular de todos ellos. Como ejemplo, en la Figura 4.2, se muestran los 

espectros de RMN de 
1
H y 

13
C para 2Ad-BINOL y 2Ad-BINOL-P. En ambos se observa 

como las señales correspondientes a la parte alifática (1,5-2,5 ppm en la Figura 4.2a y 25-

45 ppm en la Figura 4.2b) permanecen inalteradas mientras que las señales 

correspondientes a la parte aromática (7-8 ppm en la Figura 4.2a y 105-155 ppm en la 

Figura 4.2b) se modifican ligeramente debido a la incorporación del grupo PO2H en la 

molécula.  

  

Figura 4.2. Comparativa de 2Ad-BINOL vs 2Ad-BINOL-P en CDCl3: a) 
1
H RMN; b) 

13
C RMN. 

a) b) 

2Ad-BINOL 

2Ad-BINOL-P 
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 La preparación del catalizador heterogeneizado y reciclable POP-Su-2Ad-BINOL-

P se llevó a cabo de la misma forma que los modelos solubles con POP-Su-2Ad-BINOL 

como polímero de partida. En este caso el sólido se lavó a fondo con una disolución acuosa 

de HCl, EtOH y THF para proporcionar el polímero ácido como un polvo amarillo 

insoluble. 

 Se analiza el espectro FTIR indicando una funcionalización exitosa al compararlo 

con el material de partida POP-Su-2Ad-BINOL (Figura A.15a) en el cual se observa el 

ensanchamiento en la región de 3200-3700 cm
-1

 y la aparición de tres nuevas bandas a 

1250, 1083 y 957 cm
-1

. La espectroscopía de RMN 
13

C-CP-MAS en estado sólido muestra 

señales anchas entre 150 y 110 ppm, una señal a 146 ppm correspondiente a los carbonos 

de arilo unidos a los átomos de oxígeno y otro centrado en 127 ppm que se puede atribuir a 

los carbonos de arilo sustituidos. Los grupos adamantilo alifáticos aparecen a 43, 27 y 19 

ppm (Figura A.16a). El espectro de 
31

P-RMN muestra una señal centrada a 3,83 ppm en 

una posición similar a su homólogo soluble 2Ad-2Ph-BINOL-P (Figura A.16b). 

 El análisis termogravimétrico bajo atmósfera de nitrógeno (Figura A.18b) revela 

su alta estabilidad térmica con una temperatura de descomposición a 475 °C. 

 Las propiedades porosas se analizaron mediante isotermas de adsorción/desorción 

de nitrógeno a 77 K las cuales muestran una isoterma característica de los materiales 

microporosos (Figura 4.3, Tabla 4.3). El derivado final de ácido fosfórico tiene un área 

BET de 248 m
2
 g

-1
, hecho que indica que la fosforilación no altera demasiado las 

propiedades de porosidad del material. El resultado del volumen total de poro es de 0,18 

cm
3
 g

-1
 a P/P0 = 0,99. 

Tabla 4.3. Áreas específicas y propiedades porosas para POPs-Su-BINOL. 

Entrada Material SBET (m
2
 g

-1
)
a
 V (cm

3
 g

-1
)
b
 

Tamaño de poro 

(nm)
c
 

1 POP-Su-2Ad-BINOL 365 0,248 2,96 

2 POP-Su-2Ad-BINOL-P 248 0,180 2,72 

a
Calculado a partir de la isoterma de adsorción/desorción de nitrógeno. 

b
P/P0 = 0,99. 

c
Determinado por el 

método N2-DFT. 
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Figura 4.3. Propiedades porosas para POPs-Su-BINOL: a) Isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno; 

b) Distribución de poro por el método N2-DFT. 

 La morfología y la textura también se estudiaron mediante SEM y muestra los 

agregados típicos de las estructuras esféricas descritas para este tipo de polímeros porosos 

(Figura A.18d). 

4.2.4. Aplicaciones catalíticas de los BINOLES-P 

 Una de las principales características de estos catalizadores es su bifuncionalidad, 

es decir, pueden actuar como ácidos de Brønsted a través del hidrógeno del grupo fosfato 

(P-O-H) y como bases de Brønsted por medio de los dos pares de electrones libres que 

posee el átomo de oxígeno del enlace P=O.
52

 Por tanto, estos catalizadores ácidos quirales 

BINOLES-P se han utilizado en diferentes reacciones enantioselectivas como reacciones 

de transferencia de hidrógeno,
53

 acilación de productos naturales,
54

 reacciones de tipo 

Mannich,
55

 reacciones de cicloadición,
56

 síntesis de policaprolactonas,
57

 etc. 

4.2.4.1. Ciclación de antranilamida con benzaldehídos 

 Las 2-fenil-2,3-dihidroquinazolin-4-onas son una familia de compuestos en los que 

las diferentes sustituciones muestran una importante actividad farmacológica, biológica y 

medicinal.
58–62

 Además, se ha descrito que sus enantiómeros tienen diferentes 

bioactividades
63

 como por ejemplo las 2,3-quinazolinonas disustituidas que tienen 

actividades antivirales y antihipertensivas.
59,64

 

 Existen diferentes métodos sintéticos para preparar estos compuestos usando 

líquidos iónicos como catalizadores,
65

 [bmim]HSO4,
66

 algunos ácidos de Brønsted,
67

 ácido 

fosfórico,
68,69

 etc. Estos procedimientos presentan desventajas tales como condiciones 

nocivas de reacción, largos tiempos de reacción y bajos rendimientos además del uso de 

b) a) 
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catalizadores no reciclables y tóxicos asociados con la demanda de desarrollo de procesos 

más ecológicos que implica catalizadores fácilmente disponibles, fáciles de manejar y 

eficientes. En este contexto, se muestra la actividad catalítica de los ácidos BINOL-P para 

la formación de dihidroquinazolinonas por reacción de antranilamida y benzaldehídos 

(Tabla 4.4).
67,68

 Los catalizadores solubles y heterogenizados resultan catalizadores 

efectivos, encontrando una excelente actividad con rendimientos cuantitativos. Sin 

embargo, solo se obtuvieron ee muy bajos. Cuando el precursor POP-Su-2Ad-BINOL fue 

el catalizador, se obtiene selectivamente la imina (Entrada 9). El posible estado de 

transición para la reacción de ciclación puede ser el propuesto por Lin et al. para un ácido 

SPINOL-fosfórico.
70

 

Tabla 4.4. Ciclación de antranilamida con benzaldehídos.
a
 

 

Entrada Catalizador R Conversión (%)
b
 ee (%)

c
 

1 2Ad-BINOL-P H > 99 1,3 

2 3Ad-BINOL-P H > 99 8,3 

3 2tBu-BINOL-P H > 99 0,6 

4 2Ad-2tBu-BINOL-P H > 99 4,2 

5 2Ad-2Ph-BINOL-P H > 99 2,3 

6 

POP-Su-2Ad-BINOL-P 

H > 99 10,1 

7 OMe > 99 12,0 

8 Br > 99 13,0 

9 POP-Su-2Ad-BINOL
d
 H > 99 - 

10 CF3COOH H 99 - 

11 4d
69

 H 67 26 

12 4a-4g
67

 H 90 6-93 

a
Antranilamida (1 eq.)/Benzaldehído (1,1 eq.)/BINOL-P (10%), CHCl3, -20 °C, 24 h. 

b
Determinado por 

1
H 

RMN. 
c
Determinado por HPLC usando una columna Chiralcel-OD. 

d
Se obtiene el producto minoritario (4.9). 
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 El catalizador heterogeneizado POP-Su-2Ad-BINOL-P puede separarse 

fácilmente mediante centrifugación y reutilizarse en ciclos sucesivos. Para cada uno de 

ellos, se observaron conversiones > 99% (Tabla A.3). La selectividad disminuye después 

de cinco ciclos produciendo la imina. Después de un proceso de regeneración con HClO4 

se recuperó la selectividad al producto cíclico. Además, realizamos experimentos de 

extracción en caliente para verificar la heterogeneidad del catalizador. El catalizador se 

separó del medio de reacción cuando la conversión del sustrato fue de 20% y después de 

24 horas no se observó conversión adicional, lo que demuestra que el catalizador es 

básicamente heterogeneizado. 

4.2.4.2. Transferencia de hidrógeno 

 Para establecer la versatilidad de estos catalizadores BINOL-P, también se 

aplicaron en un tipo de reacción catalizada por ácidos de Brønsted: la transferencia de 

hidrogeno (Tabla 4.5).
71,72

 Los sustratos de elección son N-heterociclos
73

 (2-

fenilquinolina, 2-fenilbenzoxazina
74

 y 2-fenilbenzotiazina
75

) y como fuente de hidrógeno 

se utiliza el Éster de Hantzsch (1,4-dihidro-2,6-dimetil-3,5-piridindicarboxilato de 

dietilo)
76

. Como se puede observar, se obtuvieron altos rendimientos en tiempos de 

reacción cortos con bajo exceso enantiomérico. Las temperaturas más bajas no afectaron a 

la selectividad pero disminuyeron el rendimiento del producto. Se puede observar que la 2-

fenilbenzotiazina se reduce fácilmente sin envenenamiento del catalizador. 

 Se plantea un posible mecanismo de reacción similar al descrito anteriormente para 

la transferencia de hidrógeno de benzoxazinas y quinolonas.
77,78

 Primero, la protonación de 

la imina cíclica por el ácido fosfórico se produce dando un par de iones de fosfato de 

iminio. En segundo lugar, la transferencia de hidruro del Éster de Hantzsch proporciona el 

producto buscado y la sal de piridinio y finalmente una transferencia de protones cierra el 

ciclo produciendo la piridina de Hantzsch.  



Capítulo 4 

95 

Tabla 4.5. Reacción de transferencia de hidrógeno catalizada por BINOLES-P.
a
 

 

Entrada Catalizador X Disolvente T (°C) 
Conversión 

(%)
e
 

ee (%)
f
 

1 2Ad-2Ph-BINOL-P CH THF 35 77,2 19,5 

2 

3Ad-BINOL-P 

CH THF RT 64,8 19,8 

3 CH THF 35 20,0 41,9 

4 CH THF -15 3,7 36,0 

5 CH Tolueno 35 94,1 15,0 

6 CH Tolueno 10 96,7 22,0 

7 O CHCl3 RT 99 (80)
g
 31,4 

8 O DCM RT 99 34,5 

9 O Tolueno RT 99 24,4 

10 O THF RT 99 23,0 

11 O CHCl3 0 99 34,6 

12 O CHCl3 -78 99 35,6 

13 2Ad-BINOL-P O CHCl3 RT 99 12,7 

14 2Ad-2Ph-BINOL-P O CHCl3 RT 99 15,1 

15 POP-Su-2Ad-BINOL-P O CHCl3 RT 99 2,5 

16 
3Ad-BINOL-P 

S CHCl3 RT 99
g
 9,9 

17
h
 O CHCl3 RT 73

g
 12,6 

a
Condiciones de reacción: sustrato (1 eq.), Éster de Hantzsch (1,25 eq.), catalizador (5%), disolvente (2 mL). 

b
2-fenilquinolina. 

c
Enantiómero mayoritario (R): t1 (S) = 16,5 min; t1 (R) = 22,5 min.

79
 

d
Enantiómero 

mayoritario (R): t1 (R) = 10,6 min; t1 (S) = 13,6 min.
80

 
e
Determinado por CG y 

1
H RMN. 

f
Determinado por 

HPLC usando una columna Chiracel-OD. 
g
Rendimiento aislado. 

h
R = CN. 

4.2.5. Síntesis y caracterización de complejos metálicos BINOLES-Rh 

 Los complejos de dirodio quiral son catalizadores efectivos para la descomposición 

de compuestos diazo. Esos complejos se obtienen generalmente con cuatro ligandos 



Capítulo 4 

96 

quirales como carboxilatos, imidatos o fosfatos de biarilo. Los complejos 

Rh2(biarilfosfato)4 se preparan por reacción de Rh2(OAc)4 con el correspondiente fosfato 

de hidrógeno y se usan como catalizadores quirales para diferentes reacciones.
81–87

 Los 

complejos de dirodio con sustituyentes en las posiciones 3,3’ del BINOL son escasos
85

 y se 

ha demostrado la importancia de dicha sustitución en la catálisis de ácido fosfórico 

quiral.
77

 Aquí describimos la síntesis de una serie de complejos de dirodio con diferentes 

sustituyentes en las posiciones 3,3’ y 6,6’ del BINOL para evaluar el efecto de tales grupos 

sobre la reactividad y la enantioselectividad en la ciclopropanación enantioselectiva del 

estireno. 

 Los complejos de dirodio(II) se prepararon de acuerdo a la literatura calentando a 

reflujo ocho equivalentes de fosfato de (R)-1,1’-binaftilo enantioméricamente puro con 

Rh2(OAc)4 en clorobenceno (Esquema 4.3).
81,85

 Este método es eficiente para la 

introducción de ligandos voluminosos porque al usar un sistema Soxhlet con arena y 

Na2CO3 se elimina el ácido acético que se va generando en el medio de reacción. El 

complejo deseado se aisló con un rendimiento del 50%. El efecto de la sustitución en la 

posición 3 se examinó mediante la síntesis de 3Ad-BINOL-Rh con un rendimiento del 

45%. 

 

Esquema 4.3. Síntesis general de BINOLES-Rh. 

 Se caracterizan mediante RMN de 
1
H, 

13
C y 

31
P y FTIIR y se confirma su masa 

molecular por MALDI/TOF-MS. Se representan los espectros de 
1
H y 

13
C (Figura 4.4a y 

Figura 4.4b) y 
31

P (Figura 4.4c) observándose en este último un desplazamiento de la 

señal hacia campos más bajos a consecuencia de la incorporación de dos átomos de Rh 

para formar el complejo metálico. 
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2Ad-BINOL-P 

2Ad-BINOL-Rh 2Ad-BINOL-Rh 

2Ad-BINOL-Rh 

  

 

 

Figura 4.4. Comparativa de 2Ad-BINOL-P (CDCl3) vs 2Ad-BINOL-Rh (Acetona): a) 
1
H RMN; b) 

13
C 

RMN y c) 
31

P RMN.  

 El complejo POP-Su-2Ad-BINOL-Rh se preparó de la misma forma que la 

descrita para los catalizadores solubles. El complejo deseado se aisló como un sólido 

verdoso con una carga de Rh de 1,5% (determinado por análisis ICP-OES). La estructura 

molecular corresponde a un ligando de fosfato y los ligandos de acetato permanecen 

coordinados al rodio como se puede observar en el espectro RMN de 
13

C (Figura A.17a) 

con señales correspondientes a los carbonos aromáticos entre 151 y 115 ppm; grupos 

adamantilo (43, 37 y 29 ppm) y CH3 por parte del acetato a 24 ppm. El espectro de RMN 

de 
31

P muestra una señal a 6,5 ppm (Figura A.17b) en una posición similar al material de 

partida. 

 El análisis termogravimétrico (Figura A.18c) muestra la alta estabilidad térmica de 

este complejo (500 °C). Las isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno a 77 K 

muestran una disminución del área superficial a 54 m
2
 g

-1
. 

4.2.6. Aplicación catalítica de los BINOLES-Rh 

 La combinación de catalizadores quirales orgánicos con metales (generalmente 

metales de transición) ha suscitado un gran interés en el desarrollo de procesos 

enantioselectivos. A partir de ligando BINOLES-P se han preparado una gran variedad de 

2Ad-BINOL-P 

2Ad-BINOL-P 

a) b) 

c) 
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catalizadores quirales organometálicos basados en Au, Zn, Ir, Ru, Cu, Rh, etc.
88

 En el caso 

de los BINOLES-Rh las reacciones de ciclopropanación
82

 y descomposición de 

diazocompuestos
85

 son las más representativas. 

4.2.6.1. Ciclopropanación de estireno 

 La preparación de ciclopropanos empleando catalizadores enantioselectivos ha sido 

de gran interés farmacéutico. Con los complejos Rh en la mano, evaluamos su eficiencia 

catalítica para la ciclopropanación de estireno con 2-(4-clorofenil)-2-diazoacetato de 

metilo
89,90

 (Tabla 4.6).
91

 Los catalizadores solubles tienen una excelente reactividad 

(conversión 100% y 96%) y el ciclopropano se obtuvo como un diastereómero único (> 

98:2 dr) siendo estos datos comparables a los descritos previamente para los catalizadores 

dibromobinaftofosfato-Rh.
81,85

 

 Los catalizadores 2Ad-BINOL-Rh, 2tBu-BINOL-Rh y 2Ad-2Ph-BINOL-Rh 

proporcionaron el ciclopropano en una de las formas enantioméricas predominante. Sin 

embargo, es importante tener en cuenta que 3Ad-BINOL-Rh (con un grupo adamantilo en 

la posición 3) da el enantiómero contrario. Con el catalizador heterogeneizado POP-Su-

2Ad-BINOL-Rh obtenemos también una excelente reactividad (conversión > 90%) y el 

ciclopropano que se obtuvo fue como diastereómero único (99:1 dr) con un 12% de ee. El 

mecanismo de la ciclopropanación catalizada por BINOLES-Rh debería ser similar al 

investigado computacionalmente utilizando Rh2(formiato)4 como modelo.
92

  



Capítulo 4 

99 

Tabla 4.6. Ciclopropanación de estireno catalizada por BINOLES-Rh.
a 

 

Entrada Catalizador R Conversión (%)
b
 d.r. (%)

b
 ee (%)

c
 

1 2Ad-BINOL-Rh 

ClPh 

100 97,8 48,9 

2 3Ad-BINOL-Rh 97 97,7 37,2 

3 2tBu-BINOL-Rh 96 98,0 49,9 

4 2Ad-2Ph-BINOL-Rh 91 98,0 17,9 

5 POP-Su-2Ad-BINOL-Rh 90 99,0 12,0 

6 Rh2(R-BNP)4
93

 Ph 85 - 40,0 

7 1a, 2a, 2b
85

 Ph 74-82 - 23-43 

8 Rh2(R-BNP)4
94

 ClPh 89 - 57 

a
Condidiones de reacción: estireno (1 eq.), 2-(4-clorofenil)-2-diazoacetato (1,5 eq.), tolueno (1 mL), 

catalizador (1% mol basado en Rh). 
b
Determinado por CG. Diastereoisómero mayoritario (E): t1 (E) = 37,2 

min; t2 (Z) = 37,9 min. 
c
Determinado por HPLC en una columna quiral Chiracel-OD. 

4.3. Parte Experimental 

4.3.1. Síntesis y caracterización de POPs-Su-BINOL 

Síntesis de POP-Su-Ad-BINOL-OEt 

Se preparó mediante un acoplamiento de Suzuki-Miyaura 

activado por microondas. (R)-6,6’-di(1-adamantil)-2,2’-

dietoxi-4,4’-dibromo-1,1’-binaftilo
 
(40 mg, 0,052 mmol, 1 

eq.), 1,3,5-trifenilbenceno-4‘,4’‘,4’’’-ácido triborónico (22,7 

mg, 0,052 mmol, 1 eq.), K2CO3 (0,4 ml, 2M, 4,2 eq.) y THF 

seco (1,6 ml) se introdujeron en un tubo de microondas y se 

desgasificaron con Ar durante 15 minutos. Después de eso, 

se añadió el catalizador Pd(dppf)2Cl2 (1,1 mg, 2,5 µmol, 

3%). La reacción se realizó en dos pasos: i) 12 bar, 75 W; ii) 

145 °C, 15 min, 75 W. El sólido resultante se filtró y se lavó 

varias veces con H2O. El sólido se agitó con H2O y KCN durante toda la noche para 

eliminar el Pd. Luego, se filtró y se secó para obtener el producto final. FTIR ν (KBr, cm
-
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1
): 3434, 3028, 2974, 2902, 2847, 1592, 1497, 1447, 1370, 1343, 1226, 1199, 1155, 1103, 

1054, 981, 885.97, 832, 761, 746, 698, 653. 

Síntesis de POP-Su-Ad-BINOL 

Una dispersión de POP-Su-Ad-BINOL-OEt en DCM seco 

se enfrió a -78 °C. Luego se añadió lentamente BBr3 (1 M en 

DCM). La mezcla de reacción continúa en las mismas 

condiciones 2 horas más y durante toda la noche a 

temperatura ambiente. Luego, se añadió una mezcla de 

H2O/hielo y la mezcla se neutralizó con HNaCO3. El sólido 

obtenido se filtra y se seca a vacío. 
13

C RMN (CP-MAS) δ 

(ppm): 151,7, 141,8, 127,1, 124,9, 43,3, 36,7, 29,4. FTIR ν 

(KBr, cm
-1

): 3425, 2902, 2847, 1704, 1593, 1503, 1366, 

1248, 1185, 1150, 1103, 1047, 1018, 981, 949, 885, 833, 809, 782, 746, 655, 615. 

4.3.2. Síntesis y caracterización de BINOLES-P solubles y heterogeneizado 

Método general  

Se disuelve el correspondiente (R)-BINOL (1 eq.) en piridina seca (2 mL) a temperatura 

ambiente. A continuación, se adiciona POCl3 (2 eq.) y se deja en las mismas condiciones 

72 horas. Se añade agua para forzar la hidrólisis y se deja agitando otras 6 horas más. La 

mezcla de reacción se extrae con DCM y HCl 2M varias veces. El conjunto de fases 

orgánicas se lavan con H2O y con una disolución saturada de NaCl. Se deja secar con 

Na2SO4 anhidro y se elimina el disolvente a presión reducida para obtener el sólido 

buscado. 

Ácido (R)-[6,6’-di(1-adamantil)-1,1’-binaftilo-2,2’-diil]fosfórico (2Ad-BINOL-P): Rto.: 

85%; pf: > 400 ⁰C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 

7,86 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,78 (s, 2H), 7,47 (d, J = 8,9 Hz, 

2H), 7,38 (s, 4H), 6,96 (s, 1H), 2,16 – 2,10 (m, 6H), 2,06 – 

1,95 (m, 12H), 1,87 – 1,74 (m, 12H). 
13

C RMN (101 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 148,6, 146,6, 146,5, 132,0, 131,2, 130,6, 

127,0, 125,0, 123,5, 121,3, 121,3, 120,5, 43,1, 36,9, 36,4, 

29,0. 
31

P RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): 5.85. HRMS (ESI) calculado para 

C40H41O4P: 616,2746, encontrado: 616,2742. FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3429, 2902, 2848, 
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1590, 1500, 1450, 1315, 1269, 1228, 1075, 1023, 954, 913, 880, 811, 703, 675, 593, 573. 

[α]D
25 

= -449,7 (c 0,1, THF). 

Ácido (R)-[3,6,6’-tri(1-adamantil)-1,1’-binaftilo-2,2’-diil]fosfórico (3Ad-BINOL-P): Rto.: 

87%; pf: 394–396 ⁰C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 7,97 – 7,72 (m, 4H), 7,48 – 7,39 (m, 1H), 7,36 – 7,27 

(m, 2H), 7,22 – 7,07 (m, 2H), 6,52 (s, 1H), 2,28 – 2,20 (m, 

7H), 2,17 – 2,10 (m, 7H), 2,04 – 1,93 (m, 13H), 1,88 – 1,73 

(m, 18H). 
13

C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 148,4, 

148,4, 146,8, 146,7, 146,1, 146,1, 141,0, 131,9, 131,3, 131,0, 

129,6, 128,3, 126,9, 126,6, 124,8, 124,3, 123,4, 123,2, 122,0, 122,0, 120,2, 43,2, 43,1, 

42,0, 37,9, 37,0, 36,9, 36,4, 36,3, 29,2, 29,1, 29,0. 
31

P RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): 

3,59. HRMS (ESI) calculado para C50H55O4P: 750,3828, encontrado: 750,3838. FTIR 

ν (KBr, cm
-1

): 3431, 2903, 2848, 1597, 1499, 1450, 1314, 1228, 1128, 1102, 1011, 951, 

899, 809, 682. [α]D
25 

= -42,42 (c 0,1, THF). 

Ácido (R)-[6,6’-di(terc-butil)-1,1’-binaftilo-2,2’-diil]fosfórico (2tBu-BINOL-P): Rto.: 

46%; pf: 288–290 ⁰C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 

8,03 – 7,53 (m, 6H), 7,42 – 7,27 (m, 4H), 5,30 (s, 1H), 1,37 (s, 

18H). 
13

C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 147,8, 131,5, 

130,8, 130,5, 126,9, 125,1, 123,4, 121,5, 34,7, 31,3. 
31

P RMN 

(162 MHz, CDCl3) δ (ppm): 4,31. HRMS (ESI) calculado 

para C28H29O4P: 460,1803, encontrado: 460,1804. FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3426, 3072, 

2962, 2905, 2869, 1626, 1590, 1500, 1465, 1364, 1329, 1262, 1232, 1101, 1068, 1021, 

954, 887, 850, 823, 706, 682, 607, 577, 549. [α]D
25 

= -552,5 (c 0,1, THF). 

Ácido (R)-[3,3’-di(1-adamantil)-6,6’-di(terc-butil)-1,1’-binaftilo-2,2’-diil]fosfórico (2Ad-

2tBu-BINOL-P): Rto.: 25% ; pf: > 400 ⁰C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,87 – 

7,68 (m, 4H), 7,34 – 7,28 (m, 1H), 7,22 – 7,11 (m, 1H), 7,02 – 

6,79 (m, 2H), 5,33 (s, 1H), 2,38 – 2,17 (m, 11H), 2,15 – 1,98 (m, 

7H), 1,86 – 1,62 (m, 12H), 1,37 (s, 18H). 
13

C RMN (101 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 152,5, 147,3, 146,4, 142,3, 141,3, 138,6, 

130,7, 130,0, 129,3, 127,8, 127,2, 126,4, 125,5, 125,2, 124,4, 

123,5, 123,5, 123,0, 111,6, 41,9, 40,8, 37,8, 37,7, 37,3, 37,0, 
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34,7, 31,4, 31,4, 29,2, 29,2. 
31

P RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,27. HRMS (ESI) 

calculado para C48H57O4P: 728,3978, encontrado: 728,3994. FTIR ν (KBr, cm
-1

): 

3503, 3434, 2961, 2905, 2850, 1626, 1453, 1422, 1393, 1362, 1315, 1219, 1135, 1100, 

1017, 960, 899, 822, 748, 601. [α]D
25 

= -190,73 (c 0,1, THF). 

Ácido (R)-[6,6’-di(1-adamantil)-4,4’-difenil-1,1’-binaftilo-2,2’-diil]fosfórico (2Ad-2Ph-

BINOL-P): Rto.: 83%; pf: > 400 ⁰C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,93 (s, 2H), 

7,65 – 7,36 (m, 17H), 6,37 (s, 1H), 2,13 – 2,03 (m, 6H), 1,97 

– 1,84 (m, 12H), 1,83 – 1,65 (m, 12H). 
13

C RMN (101 

MHz, CDCl3) δ (ppm): 148,6, 146,2, 146,1, 143,5, 139,7, 

131,2, 130,2, 128,4, 127,7, 127,5, 124,8, 121,7, 121,4, 

120,6, 120,6, 43,0, 36,8, 36,5, 29,0. 
31

P RMN (162 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 6.20. HRMS (ESI) calculado para 

C52H49O4P: 768,3376, encontrado: 768,3369. FTIR ν 

(KBr, cm
-1

): 3432, 3058, 2903, 2848, 1586, 1494, 1450, 

1316, 1258, 1188, 1153, 1022, 967, 914, 769, 703. [α]D
25 

= -202,08 (c 0,1, THF). 

POP-Su-2Ad-BINOL-P: 
13

C RMN (CP-MAS) δ (ppm): 141,2, 133,7-117,3, 43,39, 

36,44, 29,19. 
31

P RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): 3,69 

ppm. FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3411, 3065, 2901, 2847, 1706, 

1592, 1507, 1448, 1365, 1227, 1184, 1150, 1102, 1017, 981, 

950, 886, 834. 

 

 

 

 

4.3.3. Síntesis y caracterización de BINOLES-Rh solubles y heterogeneizado 

Método general 

El correspondiente ácido-BINOL-P (8 eq.) se disuelve en clorobenceno y a continuación se 

añade a medio de reacción el complejo dímero metálico acetato de rodio(II) (1 eq.). Se 

acopla sobre el matraz un sistema Soxhlet con arena y carbonato de sodio en su interior y 
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se calienta a reflujo durante 48 horas. Se deja que alcance temperatura ambiente y se 

evapora el disolvente. El sólido obtenido se purifica por co-precipitación con dioxano y 

MeOH para obtener un sólido negro. 

Tetrakis[(R)-6,6’-di(1-adamantil)-1,1’-binaftilo-2,2’-diil-fosfato]dirodio (2Ad-BINOL-

Rh): Rto.: 40%; pf: > 300 ⁰C. 
1
H RMN (400 MHz, 

Acetona) δ (ppm): 7,98 – 7,92 (m, 11H), 7,89 – 7,84 (m, 

9H), 7,49 – 7,32 (m, 14H), 7,29 – 7,16 (m, 6H), 2,15 – 

1,87 (m, 78H), 1,85 – 1,69 (m, 42H). 
13

C RMN (101 

MHz, Acetona) δ (ppm): 147,3, 130,8, 130,2, 130,0, 

129,9, 128,2, 125,9, 124,3, 123,1, 121,3, 121,0, 56,0, 42,4, 

36,2, 35,7, 28,3, 18,3. 
31

P RMN (162 MHz, Acetona) δ 

(ppm): 27,34. MALDI/TOF-MS: m/z (%): 2668 (52) [M
+
], 2052 (100) [M

+
-2Ad-

BINOL-Rh]. FTIR ν (KBr, cm
-1

): 2903, 2848, 1715, 1624, 1593, 1500, 1467, 1450, 

1342, 1315, 1234, 1101, 1064, 999, 964, 906, 882, 852, 811, 704, 675, 598, 551. 

Tetrakis[(R)-3,6,6’-tri(1-adamantil)-1,1’-binaftilo-2,2’-diil-fosfato]dirodio (3Ad-BINOL-

Rh): Rto.: 38%; pf: > 300 ⁰C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,05 – 7,50 (m, 

16H), 7,48 – 7,27 (m, 6H), 7,23 – 6,77 (m, 14H), 2,64 – 

0,72 (m, 180H). 
13

C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 

129,8, 128,7, 126,5, 43,1, 37,0, 29,0. 
31

P RMN (162 

MHz, CDCl3) δ (ppm): 15,35. MALDI/TOF-MS: m/z 

(%): 3205 (100) [M
+
], 3070 (86) [M

+
-Ad], 2936 (41) 

[M
+
-2Ad], 2802 (8) [M

+
-3Ad]. FTIR ν (KBr, cm

-1
): 

3072, 2903, 2848, 2678, 1712, 1624, 1598, 1497, 1450, 

1421, 1366, 1343, 1314, 1231, 1100.54, 1057, 1011, 968,890, 809, 615, 595, 542. 

Tetrakis[(R)-6,6’-di(terc-butil)-1,1’-binaftilo-2,2’-diil-fosfato]dirodio (2tBu-BINOL-Rh): 

Rto.: 38%; pf: > 300 ⁰C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 7,86 – 7,68 (m, 15H), 7,56 – 7,33 (m, 25H), 1,53 – 

1,30 (m, 72H). 
13

C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 

148,0, 131,8, 130,8, 130,6, 127,1, 125,3, 123,5, 121,5, 

121,4, 34,8, 31,3. 
31

P RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): 

19,76. MALDI/TOF-MS: m/z (%): 2043 (100) [M
+
], 
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1583 (67) [M
+
-2tBu-BINOL-Rh]. FTIR ν (KBr, cm

-1
): 3074, 2961, 2906, 2869, 1625, 

1590, 1500, 1466, 1394, 1364, 1330, 1261, 1234, 1214, 1163, 1061, 999, 964, 903, 887, 

862, 823, 706, 682, 609, 579, 550. 

Tetrakis[(R)-6,6’-di(1-adamantil)-4,4’-difenil-1,1’-binaftilo-2,2’-diil-fosfato]dirodio (2Ad-

2Ph-BINOL-Rh): Rto.: 56%; pf: > 300 ⁰C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,87 – 

7,61 (m, 7H), 7,55 – 6,79 (m, 65H), 2,08 – 1,88 (m, 

28H), 1,86 – 1,45 (m, 92H). 
13

C RMN (101 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 147,9, 147,2, 142,4, 140,0, 131,2, 

130,0, 129,7, 128,2, 127,6, 127,3, 124,3, 122,7, 121,5, 

120,9, 43,0, 36,9, 36,5, 29,0. 
31

P RMN (162 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 18,74. MALDI/TOF-MS: m/z (%): 

3277 (100) [M
+
], 3201 (10) [M

+
-Ph], 2508 (25) [M

+
-

2Ad-2Ph-BINOL-Rh]. FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3057, 

2903, 2848, 1586, 1570, 1494, 1450, 1362, 1345, 1316, 1254, 1191, 1155, 1102, 1063, 

975, 907, 872, 829, 808, 769, 703, 545. 

POP-Su-2Ad-BINOL-Rh: 
13

C RMN (CP-MAS) δ (ppm): 147,5, 141,4, 130,5, 128,4, 

120,8, 43,0, 36,4, 29,1, 23,4. FTIR ν (KBr, cm
-

1
): 3434, 2905, 2849, 1775, 1584, 1449, 1157, 

1105, 1089, 973, 880, 701. 
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 La presente Tesis Doctoral se ha centrado en el diseño, síntesis y caracterización de 

nuevos materiales poliméricos orgánicos porosos para su aplicación en catálisis asimétrica 

y fotocatálisis. Se ha estudiado su comportamiento catalítico y su reciclabilidad frente a 

distintas reacciones modelo y se ha confirmado que todos ellos presentan buena actividad 

catalítica. Tanto los modelos solubles como los sólidos han sido ampliamente 

caracterizados por distintas técnicas como RMN, IR, MS, BET, SEM, etc. 

 A continuación, se resumen las conclusiones más relevantes que se han obtenido: 

Conclusiones derivadas del Capítulo 3 

 Se han sintetizado, purificado y caracterizado de manera sencilla una serie de 

ligandos y complejos metálicos de rutenio derivados 2-fenil-1H-fenantreno[9,10-

d]imidazol. 

 Los complejos Ru-fenantrenoimidazol se han ensayado como fotocatalizadores en 

fase homogénea en la reacción aza-Henry siendo el complejo metálico de rutenio 

que contiene el ligando 3,5-difluoro-2-(1H-fenantreno[9,10-d]imidazol-2-il)fenol el 

más efectivo. Con ello podemos concluir que la incorporación de los dos átomos de 

flúor favorece el proceso fotocatalítico en la reacción aza-Henry. 

 Se han preparado nuevos materiales orgánicos porosos con una alta conjugación 

mediante acoplamiento carbono-carbono Suzuki-Miyaura activado por microondas 

utilizando como monómero la 2,7-diiodofenantreno-9,10-diona y como co-

monómero 1,3,5-trifenilbenceno-4,4’,4”-triborónico. La dicetona resultante se 

convirtió en el correspondiente fenantrenoimidazol por reacción con 4,6-difluro-2-

hidroxibenzaldehído. 

 Los polímeros orgánicos porosos con grupos dicetona y fenantrenoimidazol han 

sido ensayados como catalizadores sólidos en la reacción aza-Henry de formación 

de nuevos enlaces carbono-carbono promovida por la luz con resultados excelentes. 

Se ha recuperado fácilmente el catalizador del medio de reacción y se ha 

confirmado que no pierde su actividad tras 4 ciclos de operación. 

 Se ha preparado una serie de materiales porosos con alta superficie específica 

mediante acoplamiento carbono-carbono Sonogashira-Hagihara utilizando como 

monómero 2‘,7’-diiododiespiro[[1,3-d]dioxolano-2,9’-fenantreno-10’,2’’-[1,3-

d]dioxolano] y tres tipos diferentes de co-monómeros con acetilenos terminales. 
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 La hidrólisis de los materiales con grupos dioxolano conduce a la dicetona que por 

reacción con 4,6-difluro-2-hidroxibenzaldehído da lugar al correspondiente 

fenantrenoimidazol. 

 Se ha demostrado la utilidad de los materiales incorporando grupos acetileno como 

fotocatalizadores heterogeneizados activos, estables y fácilmente reciclables tanto 

en la reacción aza-Henry como en la reacción de Mannich. 

 El POP-So-FIM-2F se ha recuperado por centrifugación y se ha demostrado que 

no pierde su actividad (conversión y selectividad) tras su reutilización en 6 ciclos 

sucesivos en la reacción aza-Henry. 

Conclusiones derivadas del Capítulo 4 

 Se han sintetizado, purificado y caracterizado nuevos derivados del BINOL con 

sustituyentes voluminosos, tales como, adamantilo y terc-butilo y se han convertido 

fácilmente en sus correspondientes ácidos fosfóricos y en complejos metálicos de 

dirodio. 

 Se han preparado los materiales porosos quirales correspondientes por 

acoplamiento carbono-carbono Suzuki-Miyaura para aquellos que presentan en su 

molécula dos sustituyentes adamantilo. 

 El polímero orgánico poroso preparado a partir de (R)-6,6’-di(1-adamantil)-2,2’-

dietoxi-4,4’-dibromo-1,1’-binaftilo y ácido 1,3,5-trifenilbenceno-4’,4’’,4’’’-

triborónico (POP-Su-2Ad-BINOL) ha resultado altamente activo y selectivo para 

la adición asimétrica de dietilcinc a benzaldehído en fase heterogénea. Se ha 

reciclado durante 7 ciclos continuados sin pérdida de conversión pero si con una 

ligera disminución en la enantioselectividad. 

 Se ha estudiado también el comportamiento de los correspondientes ácidos 

fosfóricos (BINOLES-P) como organocatalizadores ácidos de Brønsted, tanto en 

catálisis homogénea como en catálisis heterogeneizada en la reacción modelo de 

ciclación de antranilamida con tres benzaldehídos diferentes y en la reacción de 

transferencia de hidrógeno de N-heterociclos usando el Éster de Hantzsch como 

dador de hidrógeno. En ambos casos se han obtenido altas conversiones pero bajas 

enantioselectividades. 
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 Se ha ensayado la recuperación y reciclado del POP-Su-2Ad-BINOL-P en la 

reacción de ciclación de antranilamida con una disminución de la selectividad pero 

con una alta conversión tras reutilizarse en 5 ciclos sucesivos. 

 Se han preparado los correspondientes complejos de dirodio a partir de los ácidos 

fosfóricos BINOL-P y se ha comprobado su capacidad como catalizadores 

efectivos para la ciclopropanación de estireno con buenas conversiones, altas 

diastereoselctividades y moderadas enantioselectividades. 

 De manera general, todos los compuestos moleculares y los materiales sólidos 

preparados se han caracterizado por distintas técnicas físico-químicas y se ha 

confirmado que todos ellos presentan porosidad, alta estabilidad térmica y química 

y la mayor parte de ellos altos valores de área superficial específica. 
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Métodos de Caracterización 

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se registraron con un BRUKER 

AVANCE III HD (frecuencias Larmor de 400, 101, 162, 376 MHz para 
1
H, 

13
C, 

31
P y 

19
F 

respectivamente) y también con un VARIAN INOVA 300 MHz para 
1
H. Para los espectros 

en estado sólido de 
13

C y 
31

P se empeló un espectrómetro BRUKER AV400 WB con 

frecuencias Larmor de 400 y 100 MHz, utilizando sondas MAS de 4 mm que giran a una 

velocidad de 10 kHz. Los espectros 
13

C CP-MAS se obtuvieron utilizando un tiempo de 

contacto de 3,5 ms y un tiempo de relajación de 4 s. El número de exploraciones fue 1024. 

La espectrometría de masas se llevó a cabo por diferentes técnicas en función de la muestra 

analizada. Espectrometría de masas por impacto electrónico (EI-MS): HP DETECTOR 

SELECTIVO DE MASA 5973 - (SIS) SONDA INSERTIVA DIRECTA. Espectrometría 

de masas por electrospray (ESI-MS): HP HEWLETT PACKARD SERIE 1100MSD. El 

análisis de la espectrometría de masas de alta resolución (HRMS) se llevó a cabo 

utilizando un sistema LC Agilent Serie 1200 (equipado con una bomba binaria, un inyector 

automático y un horno de columna) acoplado a un espectrómetro de masas de tiempo de 

vuelo cuadrupolo 6520 (QTOF). Se usó acetonitrilo: agua (75:25, v: v) como fase móvil a 

0,2 mL min
-1

. La fuente de ionización era una interfaz ESI que funcionaba en el modo de 

iones positivos. El voltaje de electrospray se ajustó a 4,5 kV, el voltaje del fragmentador a 

150 V y la temperatura del gas de secado a 300 °C. Se utilizó nitrógeno (99,5% de pureza) 

como nebulizador (207 kPa) y gas de secado (6 L min
-1

). Los espectros de masas para 

moléculas orgánicas grandes se adquirieron en un MALDI TOF/TOF lineal 

ULTRAFLEX III BRUKER. El análisis se realizó utilizando DCTB como matriz con el 

modelo reflector positivo y láser NdYAG de 355 nm. 

Los espectros infrarrojos FTIR se registraron en un dispositivo tipo PerkinElmer Spectrum 

One con un transformador de Fourier y los ATR-FTIR con un espectrómetro Spectrum 

One FTIR de Perkin Elmer equipado con un elemento interno de diamante utilizando una 

acumulación de 4 y la misma presión del cristal en la superficie de cada muestra. 

El análisis elemental se realizó con un equipo Carlo Erba EA1108 (C, H, N). 
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Los análisis térmicos termogravimétricos y diferenciales (TGA-DTA) se realizaron en una 

corriente de aire con un analizador TA Instruments Modelo TA-Q500 en el rango de 

temperatura entre 40 y 800 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C min
-1

. 

Caracterización textural: las isotermas de adsorción de nitrógeno se midieron a 77 K 

utilizando un analizador de superficie y porosidad Micromeritics ASAP 2020 M. Antes de 

la medición las muestras se desgasificaron durante 12 h a 100 °C. Las áreas de superficie 

específicas se determinaron mediante la técnica BET y el tamaño promedio de poro 

mediante los métodos DFT. 

La morfología y la microestructura se analizaron mediante un modelo de microscopía 

electrónica de barrido (SEM) de emisión de campo Hitachi S-8000 equipado con un 

analizador de espectroscopía de rayos X dispersivos de energía (EDAX), equipo EDAX 

SUTW (ventana súper ultrafina). 

Los contenidos metálicos se analizaron mediante espectroscopía de emisión óptica de 

plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) en un Perkin Elmer OPTIMA 2100 DV. 

El punto de fusión se determinó utilizando NIKON ECLIPSE LV100N POL y LINKAM 

Scientific como controlador de temperatura. 

Las mediciones de voltamperometría cíclica (CV) se obtuvieron en una estación de 

potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT302N en una celda de tres electrodos 

(electrodo de trabajo Pt) a temperatura ambiente bajo atmósfera de nitrógeno. Como 

electrolito, se utilizó hexafluorofosfato de tetra-n-butilamonio recristalizado 0,1 M 

(TBAPF6) en acetonitrilo. Se preparó una suspensión mezclando 2 mg de cada material 

con 25 μL de solución de resina perflorada de Nafion (Sigma-Aldrich) y 250 μL de 

isopropanol. Luego, se colocó sobre el electrodo de trabajo de platino y se secó. Los 

potenciales se midieron frente a Ag/AgCl como electrodo de referencia. También se utilizó 

un analizador electroquímico Epsilon en las mismas condiciones que las expuestas 

anteriormente para las muestras solubles. 

Los estudios UV-Vis se llevaron a cabo en un espectrofotómetro PerkinElmer Lambda 

XLS+ y en un JASCO V-730. Los espectros de fluorescencia se registraron en un 

espectrofotómetro Aminco SLM 8000 y en un espectrómetro de luminiscencia Perkin 

Elmer LS50. Los espectros de reflectancia difusa visible ultravioleta (UV-Vis DRS) se 
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llevaron a cabo en un espectrómetro Shimadzu UV-2401 PC UV-Vis. Los valores de 

reflectancia (R) se transformaron en la función Kubelka – Munk F (R) de acuerdo con la 

ecuación (1): 𝐹 (𝑅) = (1 − 𝑅)
2
/2R. La brecha de banda se estimó mediante una gráfica de 

Tauc de (hF (R))
1/n

 vs h (h es la constante de Planck,  es la frecuencia de vibración y n 

= 1/2 para transiciones directas). 

La rotación específica de las muestras ópticamente activas se determinó con un 

polarímetro JASCO P-2000 utilizando una lámpara de sodio (589 nm). 

El análisis por cromatografía de gases (GC) se realizó con un equipo KONIK HRGC 

5000B empleando dos tipos de columnas diferentes en función de la reacción estudiada: 

columna capilar KAP-120212 (15 m, 0.25 mm, 0.25 µm) y columna capilar CP-

CHIRASIL-DEX CB varian (25 m, 0.25 mm, 0.25 μm). 

El análisis por cromatografía de líquidos de alta eficacia (HPLC) se realizó utilizando un 

equipo AGILENT 1100 Series con una columna Chiralcel-OD. 

Para la síntesis por métodos no convencionales se empeló un microondas Discover SP® 

CEM Corporación 3100. 
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Capítulo 3: Fotocatalizadores solubles e inmovilizados sobre 

POPs basados en ligandos fenantrenoimidazol. Aplicación en 

fotocatálisis 

Preparación de precursores 

Hidroxibenzaldehídos 

Síntesis general de hidroxibenzaldehídos (HBs) 

Bajo atmósfera inerte se disuelve el fenol correspondiente (1 eq.) en ACN seco (25 mL) y 

se añaden al medio de reacción tamices moleculares 3 Å. A continuación, se añade MgCl2 

(3 eq.) y NEt3 (2,5 eq.) formándose una suspensión que se deja agitando a temperatura 

ambiente 20 minutos. Se añade paraformaldehído en polvo (5 eq.) y se calienta a reflujo 

durante 4 horas. Se monitoriza por TLC utilizando Hep/AcOEt (4:1) como eluyente. 

Dejamos que alcance temperatura ambiente toda la noche. Se filtra por gravedad para 

separar los tamices moleculares y se añade HCl 1N (20 mL) y se comprueba que el pH es 

ácido. El crudo de reacción se extrae con AcOEt (3 x 20 mL) y el conjunto de fases 

orgánicas se lavan con H2O (3 x 20 mL) y con una disolución saturada de NaCl (1 x 20 

mL). Se deja secar con Na2SO4 anhidro y se elimina el disolvente a presión reducida. El 

producto obtenido se purifica por cromatografía en columna de gel de sílice. 

 

Esquema A.1. Síntesis de hidroxibenzaldehídos (HBs). 

2-hidroxibenzaldehído (HB-0F): reactivo comercial. 
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5-fluoro-2-hidroxibenzaldehído (HB-1F): Rto.: 39%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 10,75 (s, 1H), 9,86 (s, 1H), 7,27 – 7,22 (m, 2H), 7,00 – 6,94 (m, 1H). 

EI-MS: m/z (%): 140 (100) [M
+
], 111 (35). FTIR ν (KBr, cm

-1
): 3412, 

3061, 2923, 2885, 1769, 1669, 1635, 1624, 1587, 1482, 1381, 1303, 1272, 

1243, 1186, 1135, 1098, 951, 885, 828, 796, 770, 701, 677, 555. 

4,6-difluoro-2-hidroxibenzaldehído (HB-2F): Rto.: 55%. 
1
H RMN (300 MHz, DMSO-

d6) δ (ppm): 11,65 (s, 1H), 10,16 (s, 1H), 7,04 – 6,48 (m, 2H). EI-MS: 

m/z (%): 157 (100) [M-H
-
], 141 (17). FTIR ν (KBr, cm

-1
): 3391, 2925, 

2853, 1731, 1657, 1633, 1613, 1499, 1456, 1433, 1399, 1378, 1288, 1262, 

1245, 1224, 1181, 1165, 1145, 1118, 1080, 1061, 1042, 889, 843, 812, 775, 742, 723, 700, 

607, 545, 521. 

Borónicos 

Síntesis del ácido triborónico 

 

Esquema A.2. Síntesis del ácido 1,3,5-trifenilbenceno-4’,4’’,4’’’-triborónico (3.3). 

1,3,5-tri(p-bromofenil)benceno (3.1) 

Se mezclan en un matraz a 130 °C p-bromoacetofenona (2 g, 10 mmol, 1 eq.) y ácido 

tosílico (0,2 g, 1 mmol, 0,1 eq.) 24 horas. Se sigue la reacción por TLC utilizando 

Hep/AcOEt (4:1) como eluyente. Se añade una disolución de NaHCO3 y se extrae con 

DCM. Se seca la fase orgánica con Na2SO4 anhidro y se elimina el disolvente a presión 

reducida en un rotavapor. El sólido obtenido se recristaliza de CHCl3/EtOH. Rto.: 55%. 
1
H 

RMN (300 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 8,75 (s, 5H), 8,32 (d, J = 8,5 Hz, 5H), 8,22 (d, J = 

8,5 Hz, 5H).  
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1,3,5-tri(p-pinacolatoborolanofenil)benceno (3.2) 

Se disuelven en DMF (30 mL), 1,3,5-tri(p-bromofenil)benceno (3,4 g, 6,2 mmol, 1 eq.), 

bis(pinacolato)diborano (5,2 g, 20,4 mmol, 3,3 eq.) y acetato potásico (3,7 g, 37,9 mmol, 

6,1 eq.) bajo atmósfera inerte. Se adiciona entonces Pd(dppf)Cl2 (0,18 g, 0,25 mmol, 4%) 

como catalizador de la reacción. Se calienta a 90 °C durante toda la noche. Se comprueba 

mediante TLC en Hep/AcOEt (4:1) que la reacción ha terminado. Se filtra el crudo de 

reacción a través de Celita® para eliminar el catalizador de Pd(0) y se lava con tolueno 

varias veces. La disolución obtenida se lava con H2O (4 x 20 mL) y con una disolución 

saturada de NaCl (1 x 20 mL). La fase orgánica obtenida se seca con Na2SO4 anhidro, se 

filtra y se concentra a sequedad. El sólido obtenido se purifica por cromatografía en 

columna de gel de sílice utilizando DCM como eluyente. Rto.: 70%. 
1
H RMN (300 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 7,94 (d, J = 7,7 Hz, 6H), 7,83 (s, 3H), 7,72 (d, J = 7,7 Hz, 6H), 1,38 (s, 

36H). 

Ácido 1,3,5-trifenilbenceno-4’,4’’,4’’’-triborónico (3.3) 

Se disuelve 1,3,5-tri(p-pinacolatoborolanofenil)benceno (4 g, 5,8 mmol, 1 eq.) en 

THF/H2O (100 mL, 4:1) y se añade a continuación NaIO4 (11,3 g, 52,6 mmol, 9 eq.). La 

suspensión se deja agitando a temperatura ambiente toda la noche. Al día siguiente se 

añade HCl (1 mL, 2M, 0,45 eq.) y se deja otras 24 horas más en las mismas condiciones. 

Pasadas esas 24 horas, se le añade MeOH (200 mL) y se deja agitando 10 minutos. Se filtra 

la suspensión obtenida y a las aguas de filtrado se les añade HCl (56 mL, 1M) y se deja 

agitando 2 horas. El precipitado formado se filtra y se seca a vacío para dar el producto 

deseado. Rto.: 85%. 
1
H RMN (400 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 8,11 (s, 6H), 7,98 – 7,90 

(m, 9H), 7,85 (d, J = 7,8 Hz, 6H).  
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Alquinos 

Síntesis del etinilbenceno 

 

Esquema A.3. Síntesis de 1,3,5-tris(4-etinilfenil)benceno (CoM1). 

1,3,5-tris(4’-trimetilsililetinilfenil)benceno (3.9) 

Se mezclan bajo atmósfera inerte 1,3,5-tri(p-bromofenil)benceno (150 mg, 0,27 mmol, 1 

eq.) y DIPA (4 mL). Posteriormente se añade CuI (2,1 mg, 0,011 mmol, 4%) y 

Pd(PPh3)2Cl2 (14,5 mg, 0,022 mmol, 8%). Por último se adiciona el TMSA (175 µL, 1,3 

mmol, 4,6 eq.). La reacción está activada por microondas con las siguientes condiciones: 

80 °C, 100 W, 30 min. Se comprueba que ha terminado la reacción por TLC utilizando 

Hep como eluyente. Al crudo de reacción se le añade AcOEt y se pasa por Celita® para 

eliminar el Pd(0). La fase orgánica se seca con Na2SO4 anhidro y se evapora el disolvente. 

El sólido se purifica por cromatografía en columna de gel de sílice empleando heptano 

como eluyente. Rto.: 45%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,73 (s, 3H), 7,61 (d, J 

= 8 Hz, 6H), 7,55 (d, J = 8 Hz, 6H), 0,26 (s, 27H). 

1,3,5-tris(4-etinilfenil)benceno (CoM1) 

Se disuelve en un matraz 1,3,5-tris(4’-trimetilsililetinilfenil)benceno (3,2 g, 5,4 mmol, 1 

eq.) en DCM (50 mL). Se prepara una disolución de NaOH (1,3 g, 32,5 mmol, 10 eq.) en 

MeOH (45 mL) y se vierte sobre el matraz. La mezcla de reacción se deja agitando a 

temperatura ambiente durante 2 horas. El crudo de reacción se lava con una disolución de 

NaCl saturado y la fase orgánica se seca con Na2SO4 anhidro. Se elimina el disolvente a 

presión reducida y el sólido obtenido se purifica por cromatografía en columna de gel de 

sílice utilizando Hep/DCM (10:2) como eluyente. Rto.: 50%. 
1
H RMN (300 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 7,74 (s, 3H), 7,63 (d, J = 8 Hz, 6H), 7,59 (d, J = 8 Hz, 6H), 3,14 (s, 3H). 
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Síntesis del tritilbenceno 

 

Esquema A.4. Síntesis de tetrakis(4-etinilfenil)metano (CoM2). 

4-tritil-iodobenceno (3.10) 

Se disuelve 4-(tritil)anilina (10 g, 30 mmol, 1 eq.) en acetona (250 mL) y HCl (28 mL, 

37%) en H2O (40 mL). Se enfría la disolución a 0 °C, se le añade poco a poco NaNO2 (3,3 

g, 48 mmol, 1,6 eq.) y se deja agitando 30 minutos. Se prepara una disolución de KI (7,9 g, 

48 mmol, 1,6 eq.) en H2O (28 mL) y se añade también gota a gota dejándose la mezcla en 

esas condiciones 1 hora. Pasado ese tiempo se deja 2 horas más a 60 °C. A continuación se 

le añade bisulfito de sodio para consumir el iodo que se haya podido formar en la reacción. 

La mezcla se extrae con DEE y la fase orgánica se lava con H2O y con una disolución de 

NaCl saturada. Se seca con MgSO4 y se evapora el disolvente a presión reducida. Se 

recristaliza de tolueno para dar el sólido deseado. Rto.: 60%. 
1
H RMN (300 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 7,56 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,20 (m, 15H), 6,97 (d, J = 8,4 Hz, 2H). 

Tetrakis(4-iodofenil)metano (3.11) 

Se mezcla 4-tritil-iodobenceno (8,2 g, 18 mmol, 1 eq.), [bis(trifluoroacetoxi)iodo]benceno 

(14,2 g, 33 mmol, 1,8 eq.) y iodo (5,7 g, 22,5 mmol, 1,2 eq.) en CCl4 (168 mL). Se deja 

agitando a temperatura ambiente 72 horas y se filtra para obtener un sólido rosa. Rto.: 

33%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 6,88 (d, J = 8,7 Hz, 8H), 7,58 (d, J = 8,7 Hz, 

8H). 

Tetrakis(4-((trimetilsilil)etinil)fenil)metano (3.12) 

Se mezclan bajo atmósfera inerte tetrakis(4-iodofenil)metano (200 mg, 0,24 mmol, 1 eq.) y 

DIPA (4 mL). Posteriormente se añade CuI (2 mg, 0,011 mmol, 4%) y Pd(PPh3)2Cl2 (15 

mg, 0,022 mmol, 8%). Por último se adiciona el TMSA (270 µL, 1,9 mmol, 8 eq.). La 

reacción está activada por microondas con las siguientes condiciones: 80 °C, 100 W, 30 
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min. Se comprueba que ha terminado la reacción por TLC utilizando heptano como 

eluyente. Al crudo de reacción se le añade AcOEt y se pasa por Celita® para eliminar el 

Pd(0). La fase orgánica se seca con Na2SO4 anhidro y se evapora el disolvente. El sólido se 

purifica por cromatografía en columna de gel de sílice empleando DCM como eluyente. 

Rto.: 75%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,35 (d, J = 8,5 Hz, 8H), 7,07 (d, J = 

8,5 Hz, 8H), 0,26 (s, 36H). 

Tetrakis(4-etinilfenil)metano (CoM2) 

Se disuelve en un matraz tetrakis(4-((trimetilsilil)etinil)fenil)metano (1 g, 1,4 mmol, 1 eq.) 

en DCM (35 mL). Se prepara una disolución de NaOH (454 mg, 11,4 mmol, 10 eq.) en 

MeOH (35 mL) y se vierte sobre el matraz. La mezcla de reacción se deja agitando a 

temperatura ambiente durante 1 hora. El crudo de reacción se lava con una disolución de 

NaCl saturado y la fase orgánica se seca con Na2SO4 anhidro. Se elimina el disolvente a 

presión reducida y el sólido obtenido se purifica por cromatografía en columna de gel de 

sílice  utilizando Hep/DCM (9:1) como eluyente. Rto.: 51%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) 

δ (ppm): 7,41 (d, J = 8,5 Hz, 8H), 7,14 (d, J = 8,5 Hz, 8H), 3,09 (s, 4H). 

Síntesis del etinilbenceno 

 

Esquema A.5. Síntesis de 1,3,5-trietinil-2,4,6-trifluorobenceno (CoM3). 

1,3,5-trifluoro-2,4,6-triiodobenceno (3.13) 

Se prepara una suspensión de H5IO6 (7,8 g, 34,2 mmol, 1,5 eq.) en ácido sulfúrico (35 mL) 

y se enfría a 0 °C. Se añade en pequeñas porciones durante 5-10 min KI (17 g, 0,1 mol, 4,5 

eq.) y posteriormente se adiciona el 1,3,5-trifluorobenceno (2,35 mL, 22,7 mmol, 1 eq.). Se 

deja a 0 °C y que alcance temperatura ambiente durante toda la noche. Se añade H2O y se 

extrae con DEE. Se lava la fase orgánica con una disolución de tiosulfato sódico y de 

nuevo con H2O. Se deja secar con MgSO4, se filtra por gravedad y se elimina el disolvente 

en el rotavapor. Rto.: 67%. 
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1,3,5-trifluoro-2,4,6-tris[2-(trimetilsilil)etinil]benceno (3.14) 

Se mezclan bajo atmósfera inerte 1,3,5-trifluoro-2,4,6-triiodobenceno (308 mg, 0,6 mmol, 

1 eq.) y DIPA (4 mL). Posteriormente se añade CuI (7,62 mg, 0,04 mmol, 4%) y 

Pd(PPh3)2Cl2 (42 mg, 0,06 mmol, 7,5%). Por último se adiciona el TMSA (665 µL, 4,8 

mmol, 6 eq.). Es activada por microondas con las siguientes condiciones: 80 °C, 100 W, 15 

min. Se comprueba que ha terminado la reacción por TLC utilizando Hep como eluyente. 

Se elimina la DIPA y el sólido obtenido se extrae con H2O y tolueno. La fase orgánica se 

pasa por Celita® para eliminar el Pd, se seca con Na2SO4 anhidro y se evapora el 

disolvente. El sólido se purifica por cromatografía en columna de gel de sílice empleando 

heptano como eluyente. Rto.: 50%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,26 (s, 27H). 

1,3,5-trietinil-2,4,6-trifluorobenceno (CoM3) 

1,3,5-trifluoro-2,4,6-tris[2-(trimetilsilil)etinil]benceno (200 mg, 0,48 mmol, 1 eq.) se 

mezcla con 
t
BuOH (4 mL) y H2O (0,2 mL). Posteriormente se añade K2CO3 (164 mg, 1,2 

mmol, 2,5 eq.). La mezcla se calienta a 90 °C durante 5 horas. Se comprueba el avance de 

la reacción mediante TLC en heptano como eluyente. El crudo se extrae con hexano y 

H2O. La fase orgánica se seca con Na2SO4 anhidro y se elimina el disolvente a presión 

reducida. Rto.: 86,5%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 3,51 (s, 3H). 

Diiodados 

Síntesis de 2,7-diiodo-9,10-fenantrenoquinona (3.4) 

Una suspensión de 9,10-fenantrenoquinona (2 g, 9,6 mmol, 1 eq.) en 15 mL de TFMS se 

agita a 0 °C durante 20 minutos. Se añade sobre la mezcla de reacción N-iodosuccinimida 

(6,5 g, 28,8 mmol, 3 eq.) poco a poco y se deja 30 minutos más. Se vierte el contenido del 

matraz sobre una mezcla de H2O/hielo y se deja agitando 10 minutos. El crudo de reacción 

obtenido se filtra a vacío y se lava con H2O, MeOH y DEE. El sólido se recristaliza de 

CHCl3 para obtener el producto deseado. Rto.: 50%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 8,50 (d, J = 2,0 Hz, 2H), 8,04 (dd, J = 8,5, 2,0 Hz, 2H), 7,71 (d, J = 8,5 Hz, 2H). 

EI-MS: m/z (%): 460 (71) [M
+
], 432 (100), 277 (42), 150 (64). FTIR ν (KBr, cm

-1
): 

3434, 3090, 3057, 1674, 1574, 1455, 1394, 1287, 1264, 1226, 1205, 1144, 1073, 1009, 

997, 905, 849, 829, 791, 771, 708, 692. 
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Esquema A.6. Síntesis de 2,7-diiodo-9,10-fenantrenoquinona (3.4). 

Síntesis de 2’,7’-diiododiespiro[[1,3]dioxolano-2,9’fenantreno-10’,2’’-[1,3]dioxolano] 

(M3) 

Ácido canfo-10-sulfónico (70 mg, 0,3 mmol, 0,15 eq.) y 2,7-diiodo-

9,10-fenantrenoquinona (920 mg, 2 mmol, 1 eq.) se disolvieron en 

etilenglicol (11 mL) y MeOH (2,2 mL). La mezcla se calentó a 120 

°C bajo atmósfera inerte durante toda la noche. La reacción se 

monitorizó por TLC usando Hep/AcOEt (2:1) y el sólido se filtró y 

se lavó con H2O y MeOH. Rto.: 83%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,07 (d, J = 

2,1 Hz, 2H), 7,79 (dd, J = 8,6, 2,1 Hz, 2H), 7,58 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 4,34 – 4,13 (m, 4H), 

3,81 – 3,54 (m, 4H). 

Modelos solubles por acoplamiento carbono-carbono 

Síntesis de 2,7-difenil-9,10-fenantrenoquinona por acoplamiento C-C vía Suzuki-

Miyaura 

La reacción está activada por microondas. Se disuelve 2,7-diiodo-9,10-fenantrenoquinona 

(100 mg, 0,2 mmol, 1 eq.) y ácido fenilborónico (56 mg, 0,46 mmol, 2,1 eq.) en THF seco 

(3 mL). Se borbotea la disolución con una corriente de Ar y se le añade una disolución 

acuosa de K2CO3 (1 mL, 2M). Por último se añade Pd(dppf)Cl2 (4,4 mg, 6 µmol, 3%) 

como catalizador. Las condiciones en las que se lleva a cabo la reacción fueron en un 

primer paso 75 W durante 20 minutos y en un segundo paso 145 °C durante 15 minutos 

más. Se pasa el crudo de reacción por una columna de Celita® para quitar el catalizador y 

la disolución se extrae con AcOEt. La fase orgánica se lava con H2O y con una disolución 

saturada de NaCl. Se seca la fase orgánica con Na2SO4 anhidro y se elimina el disolvente a 

presión reducida. Se purifica por cromatografía en columna de gel de sílice utilizando 

como eluyente una mezcla de Hep/AcOEt (4:1). Rto.: 38%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) 
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δ (ppm): 8,45 (d, J = 2,1 Hz, 1H), 8,25 (d, J = 7,2 Hz, 1H), 8,11 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 7,97 

(dd, J = 8,3, 2,1 Hz, 1H), 7,81 – 7,35 (m, 12H). 

 

Figura A.1. Síntesis del modelo soluble 2,7-difenil-9,10-fenantrenoquinona (3.8). 

Síntesis general de modelos solubles por acoplamiento C-C vía Sonogashira-Hagihara 

La reacción está activada por microondas. Se disuelven el correspondiente derivado 

diiodado (1 eq.) y el CuI (4,5%) en una mezcla seca de DIPA/DMF (4 mL, 1:1). La 

solución se desgasificó con Ar durante 15 minutos. A continuación se añadieron el 

catalizador Pd(PPh3)2Cl2 (9%) y el etinilbenceno (2,1 eq.). La reacción tiene lugar bajo las 

siguientes condiciones: 120 °C, 100 W, 30 min. Se evapora la DIPA y se disuelve el sólido 

obtenido en DCM para pasarlos posteriormente por una columna de Celita® para quitar el 

catalizador. La fase orgánica se lava con H2O y con una disolución saturada de NaCl. Se 

seca la fase orgánica con Na2SO4 anhidro y se elimina el disolvente a presión reducida. Si 

fuese necesario, se purifica por cromatografía en columna de gel de sílice. 

2,7-bis(feniletinil)fenantreno-9,10-diona (3.15): Rto.: 36%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) 

δ (ppm): 7,94 (d, J = 1,4 Hz, 2H), 7,89 (d, J 

= 8,2 Hz, 2H), 7,63 (dd, J = 8,2, 1,4 Hz, 2H), 

7,59 – 7,51 (m, 4H), 7,40 – 7,33 (m, 6H). 

 

2’,7’-bis(feniletinil)dispiro[[1,3]dioxolano-2,9’-fenantreno-10’,2’’-[1,3]dioxolano] (3.16): 

Rto.: 45%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 7,94 (d, J = 1,8 Hz, 2H), 7,89 (d, J = 

8,2 Hz, 2H), 7,64 (dd, J = 8,2, 1,8 Hz, 2H), 

7,60 – 7,51 (m, 4H), 7,42 – 7,31 (m, 6H), 

4,45 – 4,06 (m, 4H), 3,91 – 3,56 (m, 4H). 
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Actividad catalítica: método general de la reacción aza-Henry 

Se hace reaccionar 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (20 mg, 96 µmol, 1 eq.) y el 

nitroderivado seleccionado (2 mL) en presencia del fotocatalizador correspondiente (1%). 

Se irradia con luz blanca de 15 W en oscuridad. Se monitoriza la reacción por GC (150 °C, 

15 min; rampa de 5 °C/min hasta 170 °C; 170 °C, 30 min). Cuando la conversión es 

superior al 90%, se para la reacción y se aísla el producto final. El crudo de reacción se 

pasa por Celita® y se purifica por cromatografía en columna de gel de sílice utilizando 

como eluyente Hep/AcOEt (20:1). 

Producto de partida, productos finales y subproducto 

2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (3.5) 

Una suspensión de 1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (5 g, 37,5 mmol, 1 eq.), iodobenceno (4,2 

mL, 37,5 mmol, 1 eq.), etilenglicol (8,4 mL, 150 mmol, 4 eq.), K3PO4 (16 g, 75 mmol, 2 

eq.) y CuI (714 mg, 3,7 mmol, 10%) en 2-propanol (75 mL) se calienta a 90 °C bajo 

atmósfera inerte durante toda la noche. La reacción se monitoriza por TLC utilizando 

Hep/AcOEt (2:1) como eluyente. Se deja que alcance temperatura ambiente y se elimina el 

disolvente a presión reducida. Añadimos H2O (60 mL) para disolver el sólido. La fase 

acuosa obtenida se extrae con DCM (5 x 20 mL) y el conjunto de fases orgánicas se lavan 

con H2O (3 x 20 mL) y con una disolución saturada de NaCl (2 x 20 mL). Se seca con 

Na2SO4 anhidro y se elimina el disolvente. El sólido obtenido cuando se enfría el matraz se 

purifica por cromatografía en columna de gel de sílice utilizando Hep/AcOEt (10:1) para 

dar lugar a un sólido blanco que debe guardarse en nevera. Rto.: 40%. 
1
H RMN (400 

MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,30 – 7,20 (m, 2H), 7,19 – 7,10 (m, J = 2,9, 2,3 Hz, 4H), 6,99 – 

6,92 (m, 2H), 6,84 – 6,76 (m, 1H), 4,38 (s, 2H), 3,54 (t, J = 5,9 Hz, 2H), 2,96 (t, J = 5,8 

Hz, 2H). EI-MS: m/z (%): 208 (100) [M-H
+
]. 

 

Esquema A.7. Síntesis de 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (3.5). 
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1-(nitrometil)-2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (3.6a): 
1
H RMN (400 MHz, CHCl3) 

δ (ppm): 7,32 – 7,12 (m, 6H), 7,02 – 6,95 (m, 2H), 6,86 (tt, J = 7,3, 1,0 

Hz, 1H), 5,56 (t, J = 7,2 Hz, 1H), 4,88 (dd, J = 11,8, 7,8 Hz, 1H), 4,57 

(dd, J = 11,8, 6,6 Hz, 1H), 3,73 – 3,57 (m, 2H), 3,09 (ddd, J = 16,5, 8,6, 

5,7 Hz, 1H), 2,80 (dt, J = 16,4, 5,0 Hz, 1H). EI-MS: m/z (%): 268 (11) [M
+
], 208 (100). 

1-(nitroetil)-2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (3.6b): 
1
H RMN (400 MHz, CHCl3) δ 

(ppm): 7,32 – 7,08 (m, 6H), 7,05 – 6,96 (m, 2H), 6,87 – 6,78 (m, 1H), 

5,29 – 5,21 (m, 1H), 5,11 – 4,84 (m, 1H), 3,89 – 3,51 (m, 2H), 3,12 – 

2,83 (m, 2H), 1,71 (d, J = 6,8 Hz, 1H), 1,55 (d, J = 6,7 Hz, 2H). EI-MS: 

m/z (%): 282 (4) [M
+
], 208 (100). 

1-(nitropropil)-2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (3.6c): 
1
H RMN (400 MHz, CHCl3) 

δ (ppm): 7,31 – 7,09 (m, 6H), 7,02 – 6,89 (m, 2H), 6,84 – 6,74 (m, 1H), 

5,18 (d, J = 9,4 Hz, 1H), 4,90 – 4,62 (m, 1H), 3,90 – 3,46 (m, 2H), 3,12 – 

2,80 (m, 2H), 2,27 – 1,75 (m, 2H), 0,97 – 0,90 (m, 3H). EI-MS: m/z 

(%): 296 (2) [M
+
], 208 (100). 

2-(2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolin-1-il) malonato de dimetilo (3.6d): 
1
H RMN (400 

MHz, CHCl3) δ (ppm): 7,24 – 7,14 (m, 4H), 7,14 – 7,07 (m, 2H), 7,01 – 

6,93 (m, 2H), 6,78 – 6,69 (m, 1H), 5,69 (d, J = 9,4 Hz, 1H), 4,00 – 3,85 (m, 

2H), 3,64 (s, 3H), 3,53 (s, 3H), 3,50 – 3,44 (m, 1H), 3,10 – 3,00 (m, 1H), 

2,92 – 2,80 (m, 1H). EI-MS: m/z (%): 339 (5) [M
+
], 208 (100). 

2-ciano-2-(2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolin-1-il) acetato de metilo (3.6e): 
1
H RMN 

(400 MHz, CHCl3) δ (ppm): 7,33 (dd, J = 7,7, 1,5 Hz, 1H), 7,05 (dd, J 

= 7,7, 1,5 Hz, 1H), 6,99 – 6,83 (m, 2H), 6,83 – 6,62 (m, 5H), 4,95 – 4,71 

(m, 1H), 4,00 (d, J = 13,1 Hz, 1H), 3,82 (s, 3H), 3,22 (d, J = 23,4 Hz, 

2H), 2,85 – 2,73 (m, 2H). EI-MS: m/z (%): 306 (5) [M
+
], 248 (100), 208 

(84). 

2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina-1-carbonitrilo (3.6f): 
1
H RMN (400 MHz, CHCl3) 

δ (ppm): 7,42 – 7,18 (m, 6H), 7,14 – 6,96 (m, 3H), 5,52 (s, 1H), 3,78 – 

3,71 (m, 1H), 3,49 (ddd, J = 12,4, 10,6, 4,1 Hz, 1H), 3,26 – 3,07 (m, 

1H), 3,05 – 2,88 (m, 1H). EI-MS: m/z (%): 234 (100) [M
+
], 208 (45). 
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2-fenil-3,4-dihidroisoquinolin-1(2H)-ona (3.7) 

Se agita durante 5 minutos y a temperatura ambiente 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina 

(50 mg, 0,24 mmol, 1 eq.), NaIO4 (128 mg, 0,6 mmol, 2,5 eq.) y H2O (1,7 mL) en una 

mezcla de CCl4/ACN (1:1, 10 mL). A continuación se añade como catalizador RuCl3 (6 

mg, 29 µmol, 0,12 eq.) y se deja en las mismas condiciones toda la noche. El crudo de 

reacción se extrae con DCM (1 x 10 mL) y AcOEt (2 x 10 mL). Se juntan las fases 

orgánicas y se lavan con H2O (3 x 10 mL) y con una disolución saturada de NaCl (1 x 10 

mL). Se deja secar con Na2SO4 anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. Se 

purifica por cromatografía en columna de gel de sílice utilizando una mezcla de 

Hep/AcOEt (2:1) como eluyente. Rto.: 32%. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,16 

(d, J = 6,8 Hz, 1H), 7,50 – 7,35 (m, 6H), 7,28 – 7,22 (m, 2H), 4,01 (d, J = 6,7 Hz, 2H), 

3,15 (d, J = 6,7 Hz, 2H). EI-MS: m/z (%): 223 (100) [M
+
], 208 (18), 118 (85). 

 

Esquema A.8. Síntesis de 2-fenil-3,4-dihidroisoquinolin-1(2H)-ona (3.7). 
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Figura A.2. Curvas cinéticas para la reacción aza-Henry entre 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina y 

nitrometano: a) FIMs-[Ru]; b) POPs-Su. 
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Figura A.3. Curvas cinéticas para la reacción aza-Henry entre 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina y 

nitrometano: a) diferente cantidad de fotocatalizador; b) diferentes condiciones de reacción, aeróbicas o 

anaerobias. 
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Figura A.4. Curvas cinéticas para la reacción aza-Henry entre 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina y 

diferentes nitroalcanos con distintos fotocatalizadores: a) FIM-0F-[Ru]; b) FIM-1F-[Ru]; c) FIM-2F-[Ru]. 

d) Reciclabilidad de POP-Su-FIM-2F para la reacción aza-Henry entre 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina 

y nitrometano. 

b) 
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Esquema A.9. Mecanismo propuesto para la reacción aza-Henry con POPs-Su. 

 

Esquema A.10. Acoplamiento fotocatalítico C-C de 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (1 eq.) con varios 

nucleófilos (1 mL) utilizando POP-So2-FIM-2F como fotocatalizador (1% mol), aire, temperatura ambiente 

y luz LED azul. 
a
Conversión. 

b
Rendimiento. 

c
2,5 eq. de TMSCN en 2,5 mL de ACN. 
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POP-So3-ac 

POP-So3-FIM-2F 

Caracterización 

Espectros de RMN 

 

Figura A.5. Espectros de 
13

C-CP-MAS para POPs-So3. 

Propiedades fotofísicas 

Tabla A.1. Datos espectroscópicos para los ligandos libres FIMs y complejos metálicos FIMs-[Ru]. 

Compuesto 
Absorbancia

a
 λmax (nm) (log ) Emisión λmax 

(nm) Transición de ligando MLCT 

FIM-0F 
225 (4,51), 252sh (4,52), 261 (4,65) 

332 (4,36), 346sh (4,25), 361 (4,19) 
- 462 

FIM-1F 
252 sh (4,50), 261 (4,60), 336sh 

(4,28), 346 (4,32), 365 (4,37) 
- 476 

FIM-2F 

225 (4,44), 251sh (4,56), 259 

(4,65), 324 (4,31), 342 (4,18), 357 

(4,10) 

- 434 

FIM-0F-[Ru] 
255 (4,75), 295 (4,68), 336w (4,28), 

411w (4,06) 
555w (3,62) 464 

FIM-1F-[Ru] 
251 (4,70), 295 (4,64), 342w (4,19), 

412w (4,11) 
523w (3,74) 470 

FIM-2F-[Ru] 
255 (4,71), 294 (4,67), 330vw 

(4,17), 382vw (4,04) 
523 (3,72) 436 

Ru(bpy)2Cl2 290sh (4,35), 298 (4,46), 379 (3,72) 553 (373) 405, 431 

a
En disolución de ACN 1 x 10

-5
 M. 
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Figura A.6. Reflectancia difusa UV-Vis de estado sólido (UV-DRS) para POPs-So. 

Propiedades redox 

Tabla A.2. Potenciales redox de oxidación para los ligandos libres FIMs y complejos metálicos FIMs-[Ru]. 

Compuesto Eox
b
 (V) 

FIM-0F 1,08 

FIM-1F 1,11 

FIM-2F 1,22 

FIM-0F-[Ru] 0,65 

FIM-1F-[Ru] 0,46 

FIM-2F-[Ru] 0,78 

Ru(bpy)2Cl2 0,36 

b
Onset vs Ag/AgCl.  
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Figura A.7. Gráficas de Tauc de la función Kubelka-Munk para: a) POP-So1-O2H; b) POP-So1-FIM-2F; 

c) POP-So2-O2H; d) POP-So2-FIM-2F. 
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Figura A.8. Voltametría cíclica de polímeros de imidazol depositados en platino (electrolito: acetonitrilo / 

0,1M TBAPF6), Pt como electrodo de trabajo (la velocidad de exploración fue de 50 mVs 
-1

): a) POP-So1-

FIM-2F; b) POP-So2-FIM-2F.  

b) a) 

c) d) 

b) a) 
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Propiedades térmicas 
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Figura A.9. Termogramas para los POPs-So1. 
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Figura A.10. Termogramas para los POPs-So2.  
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Figura A.11. Termogramas para los POPs-So3.  
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Figura A.12. Distribución de poro por el método N2-DFT para los POPs-So.  
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b) 
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Figura A.13. Isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno: a) POPs-So1; b) POPs-So3.  
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Figura A.14. POP-So2-FIM-2F después de la reacción aza-Henry: a) Isoterma de adsorción/desorción de 

nitrógeno; b) Distribución de poro por el método N2-DFT.  
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Capítulo 4: Catalizadores quirales solubles e inmovilizados 

sobre POPs basados en BINOLES. Aplicaciones en catálisis 

asimétrica 

Preparación de BINOLES 

Síntesis general de BINOLES  

 

Esquema A.11. Síntesis general de BINOLES. 

Se enfría a 0 °C una mezcla de (R)-BINOL (2 g, 7 mmol, 1 eq.) y 1-adamantanol (2 eq. y 3 

eq. respectivamente) en DCE (50 mL). Se añade gota a gota sobre el medio de reacción 

H2SO4 (1,4 mL, 28 mmol, 4 eq.) y se deja agitando a temperatura ambiente durante 72 

horas. La reacción se monitoriza por TLC utilizando Hep/AcOEt (4:1) como eluyente. Para 

parar y neutralizar la reacción se añade una disolución de NaOH (5%). La fase acuosa se 

extrae con DCM (3 x 20 mL) y el conjunto de las fases orgánicas se lava con H2O (3 x 20 

mL) y con una disolución saturada de NaCl (1 x 20 mL). Se deja secar con Na2SO4 anhidro 

y se evapora el disolvente. El sólido obtenido se purifica por cromatografía en columna de 

gel de sílice y una mezcla de Hep/AcOEt en las proporciones que corresponda como 

eluyente. 

(R)-6,6’-di(1-adamantil)-1,1’-binaftilo-2,2’-diol (2Ad-BINOL): Rto.: 95%; pf: 265–267 

°C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,94 (d, J = 8,9 Hz, 

2H), 7,78 (d, J = 1,9 Hz, 2H), 7,39 – 7,29 (m, 4H), 7,11 (d, J = 8,9 

Hz, 2H), 5,00 (br, 2H), 2,17 – 2,06 (m, 6H), 2,01 – 1,93 (m, 12H), 

1,87 – 1,71 (m, 12H). 
13

C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 

152,3, 147,0, 131,7, 131,4, 129,6, 125,7, 124,2, 123,5, 117,6, 

110,8, 43,2, 36,9, 36,2, 29,0. HRMS (ESI) calculado para 
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C40H42O2: 554,3201, encontrado: 554,3185. FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3533, 3065, 2902, 

2847, 1596, 1504, 1473, 1449, 1354, 1315, 1220, 1151, 977, 940, 881, 813, 685, 564, 502. 

[α]D
25

 = -87,77 (c 0,1, THF). 

(R)-3,6,6’-tri(1-adamantil)-1,1’-binaftilo-2,2’-diol (3Ad-BINOL): Rto.: 96%; pf: 384–386 

°C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,95 (d, J = 8,9 Hz, 

1H), 7,86 (s, 1H), 7,77 (s, 2H), 7,44 – 7,29 (m, 3H), 7,12 (d, J 

= 8,9 Hz, 1H), 7,02 (d, J = 8,9 Hz, 1H), 5,25 (s, 2H), 2,39 – 

2,23 (m, 7H), 2,21 – 2,07 (m, 10H), 2,05 – 1,93 (m, 11H), 1,90 

– 1,69 (m, 17H). 
13

C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 

152,6, 152,3, 147,0, 146,8, 138,6, 131,8, 131,5, 130,0, 129,7, 

129,7, 129,3, 127,8, 125,7, 124,9, 124,1, 123,5, 123,5, 117,5, 111,4, 111,0, 43,3, 43,2, 

40,8, 37,7, 37,2, 37,0, 36,9, 36,2, 29,2, 29,1, 29,1. EI-MS: m/z (%): 688,6 (100) [M
+
]. 

FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3524, 2903, 2847, 1596, 1503, 1450, 1354, 1315, 1215, 1173, 1133, 

1102, 977, 899, 882, 812. [α]D
25 

= + 22,42 (c 0,1, THF). 

Síntesis de (R)-6,6’-di(terc-butil)-1,1’-binaftilo-2,2’-diol (2tBu-BINOL) 

Una disolución de (R)-BINOL (5 g, 17,5 mmol, 1 eq.) y cloruro de 

terc-butilo (13 g, 140 mmol, 7,9 eq.) en DCM seco se enfría a -78 °C. 

A continuación, se añade sobre el medio de reacción poco a poco 

AlCl3 anhidro (3,7 g, 28 mmol, 1,6 eq.) y se deja agitando toda la 

noche. Se monitoriza el transcurso de la reacción mediante TLC 

utilizando Hep/AcOEt (5:1) como eluyente. Se añade de nuevo AlCl3 anhidro (370 mg). Se 

deja que alcance temperatura ambiente y se añade una disolución diluida de HCl y H2O. Se 

separan ambas fases en un embudo de extracción y la fase orgánica se lava con una 

disolución de NaHCO3 saturado, H2O y una disolución saturada de NaCl. Se seca con 

Na2SO4 anhidro y se elimina el disolvente a presión reducida para obtener un sólido 

blanco. Rto.: 95%; pf: 119–120 °C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,94 (d, J = 

9,0 Hz, 2H), 7,82 (d, J = 2,0 Hz, 2H), 7,41 (dd, J = 9,0, 2,0 Hz, 2H), 7,35 (d, J = 9,0 Hz, 

2H), 7,14 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 4,99 (br, 2H), 1,39 (s, 18H). 
13

C RMN (101 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 152,4, 146,8, 131,5, 131,4, 129,4, 126,4, 124,1, 123,6, 117,6, 110,8, 34,7, 31,3. EI-

MS: m/z (%): 398 (100) [M
+
]. FTIR ν (KBr, cm

-1
): 3534, 3065, 2961, 2903, 2868, 1624, 

1597, 1504, 1472, 1384, 1363, 1312, 1284, 1261, 1220, 1177, 1155, 943, 885, 826, 812, 

748, 689, 562. [α]D
25 

= -59,71 (c 0,1, THF). 
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Síntesis de (R)-6,6’-di(terc-butil)-3,3’-di(1-adamantil)-1,1’-binaftilo-2,2’-diol (2Ad-

2tBu-BINOL) 

Se disuelven en DCE (16 mL) una mezcla de (R)-6,6’-di(terc-

butil)-1,1’-binaftilo-2,2’-diol (1 g, 2,5 mmol, 1 eq.) y 

adamantanol (955 mg, 6,3 mmol, 2,5 eq.). La mezcla de reacción 

se enfría a 0 °C y se añade gota a gota H2SO4 (401 µL, 7,5 mmol, 

3 eq.). Se deja que alcance temperatura ambiente durante 72 

horas. La mezcla de reacción se neutraliza con una disolución de 

hidróxido de sodio (5%). La fase acuosa se extrae con DCM (3 x 10 mL). Las fases 

orgánicas se lavan con H2O (3 x 10 mL) y con una disolución saturada de NaCl (1 x 10 

mL). Se deja secar con Na2SO4 anhidro y se elimina el disolvente para obtener un sólido 

amarillo. Rto.: 25%; pf: 375–378 °C. 
1
H RMN (400 MHz, Benceno) δ (ppm): 8,22 – 

7,72 (m, 8H), 5,18 – 5,00 (m, 2H), 2,18 – 2,09 (m, 6H), 1,89 – 1,82 (m, 15H), 1,78 – 1,70 

(m, 9H), 1,33 (s, 18H). 
13

C RMN (101 MHz, Benceno) δ (ppm): 152,8, 146,6, 138,8, 

138,6, 130,9, 129,9, 125,9, 124,1, 124,0, 112,1, 112,1, 45,7, 41,0, 39,1, 38,0, 37,9, 37,9, 

37,5, 36,4, 34,6, 31,5, 31,4, 29,6, 28,7. HRMS (ESI) calculado para C48H58O2: 666,4453, 

encontrado: 666,4437. FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3503, 3066, 2961, 2904, 2848, 2655, 1715, 

1598, 1501, 1453, 1438, 1389, 1362, 1316, 1263, 1214, 1177, 1135, 1102, 1057, 952, 901, 

823, 632. [α]D
25 

= + 108,09 (c 0,1, THF). 

Síntesis de (R)-6,6’-di(1-adamantil)-2,2’-dietoxi-1,1’-binaftilo (4.1) 

Se disuelve (R)-6,6’-di(1-adamantil)-1,1’-binaftilo-2,2’-diol 

(2,7 g, 4,8 mmol, 1 eq.) en acetona (60 mL) y se añade a 

continuación K2CO3 (2,7 g, 19,3 mmol, 4 eq.) y EtI (970 µL, 

12,1 mmol, 2,5 eq.). La mezcla de reacción se calienta a reflujo 

durante 72 horas. Tras dejar que alcance temperatura ambiente, 

se añade H2O y se extrae con AcOEt (3 x 20 mL). Las fases 

orgánicas se juntan y se lavan con H2O (3 x 20 mL) y con una disolución saturada de NaCl 

(1 x 20 mL). Se seca con Na2SO4 anhidro y se elimina el disolvente para dar lugar a un 

sólido amarillo. Rto.: (99%); pf: 132–134 ⁰C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,89 

(d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,72 (s, 2H), 7,38 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,28 (dd, J = 9,0, 2,1 Hz, 2H), 

7,10 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 4,02 (q, J = 7,0 Hz, 4H), 2,14 – 2,09 (m, 6H), 2,04 – 1,93 (m, 

12H), 1,89 – 1,72 (m, 12H), 1,06 (t, J = 7,0 Hz, 6H). 
13

C RMN (101 MHz, CDCl3) δ 
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(ppm): 154,0, 146,2, 132,6, 129,4, 129,0, 125,4, 124,4, 122,7, 120,8, 116,0, 65,4, 43,2, 

37,0, 36,1, 29,1, 15,1. HRMS (ESI) calculado para C44H50O2: 610,3800, encontrado: 

610,3811. FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3436, 2975, 2902, 2847, 1704, 1593, 1471, 1449, 1340, 

1314, 1278, 1234, 1178, 1140, 1114, 1099, 1054, 979, 944, 897, 809, 699. [α]D
25 

= -42,05 

(c 0,1, THF). 

Síntesis de (R) -6,6’-di(1-adamantil)-2,2’-dietoxi-4,4’-dibromo-1,1’-binaftilo (4.2) 

La reacción se lleva a cabo en ausencia de luz. (R)-6,6’-di(1-

adamantil)-2,2’-dietoxi-1,1’-binaftilo (600 mg, 1 mmol, 1 eq.) 

se disuelve en DCM (24 mL) y se enfría a -78 °C. Por otra 

parte, se prepara una disolución de bromo (135 µL, 2,4 mmol, 

2,4 eq.) en DCM (1,5 mL), se adiciona gota a gota sobre el 

medio de reacción y se deja agitando durante 6 horas. Se 

monitoriza por TLC utilizando heptano/AcOEt (10:1) como eluyente. Se elimina el exceso 

de bromo añadiendo un disolución de bisulfito sódico (10 mL, 20% p/v). Se vierte el 

contenido del matraz a un embudo de extracción y se lava con H2O (2 x 20 mL) y con una 

disolución saturada de NaCl (1 x 20 mL). La fase orgánica se seca con Na2SO4 anhidro y 

se elimina el disolvente a presión reducida para obtener el sólido amarillo deseado. Rto.: 

(99%); pf: 307–308 ⁰C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,09 (s, 2H), 7,69 (s, 2H), 

7,32 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,06 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 4,02 (q, J = 7,0 Hz, 4H), 2,18 – 2,08 (m, 

6H), 2,04 – 1,95 (m, 12H), 1,86 – 1,74 (m, 12H), 1,07 (t, J = 7,0 Hz, 6H). 
13

C RMN (101 

MHz, CDCl3) δ (ppm): 153,6, 148,0, 133,1, 127,7, 125,7, 125,4, 123,6, 122,2, 120,0, 

119,9, 65,6, 43,1, 36,9, 36,5, 29,0, 15,0. HRMS (ESI) calculado para C44H48Br2O2: 

766,2008, encontrado: 766,2021. FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3435, 2977, 2902, 2847, 1583, 

1491, 1446, 1367, 1311, 1227, 1112, 1053, 981, 950, 878, 839, 807. [α]D
25 

= +3,17 (c 0,1, 

THF).  
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Preparación de precursores 

Halogenados 

Síntesis de precursores para obtener POP-Su-2Cl-BINOL 

 

Esquema A.12. Síntesis de derivados halogenados de BINOL. 

6,6’-dibromo-(1,1’-binaftilo)-2,2’-diol (4.4) 

Se disuelve (1,1’-binaftilo)-2,2’-diol (5 g, 17,5 mmol, 1 eq.) en DCM (100 mL) a -78 °C. 

Alcanzada esa temperatura se adiciona Br2 (2,4 mL en 20 mL de DCM, 2,7 eq.) durante 30 

minutos y se deja en esas condiciones 2 horas y otras 2 horas a temperatura ambiente. Se 

monitoriza la reacción mediante TLC en Hep /AcOEt (4:1). Una vez terminada, se añaden 

100 mL de Na2S2O3 y se extrae con DCM. Se lava la fase orgánica con H2O y con una 

disolución saturada de NaCl. Se seca con MgSO4 anhidro, se filtra y se elimina el 

disolvente. Rto.: (57%). 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,04 (d, J = 2,1 Hz, 2H), 

7,86 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,41 – 7,32 (m, 4H), 6,95 (d, J = 9,0 Hz, 2H). 

6,6’-dibromo-2,2’-dietoxi-1,1’-binaftilo (4.5) 

Se disuelve 6,6’-dibromo-(1,1’-binaftilo)-2,2’-diol (4,4 g, 10 mmol, 1 eq.) en acetona (50 

mL), se añade K2CO3 (5,5 mg, 40 mmol, 4 eq.) y se calienta a reflujo. A continuación, se 

añade EtI (2 mL, 25 mmol, 2,5 eq.) y se deja toda la noche. Se confirma que la reacción ha 

terminado por TLC en Hep/AcOEt (4:1). Se filtra a través de Celita® y se elimina el 

disolvente de las aguas de filtrado a presión reducida. Rto.: (90%). 
1
H RMN (400 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 8,01 (d, J = 2,1 Hz, 2H), 7,84 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,42 (d, J = 9,0 Hz, 

2H), 7,26 (dd, J = 9,0, 2,0 Hz, 2H), 6,96 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 4,03 (dd, J = 7,0, 1,7 Hz, 4H), 

1,07 (t, J = 7,0 Hz, 6H).  
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6,6’-dicloro-2,2’-dietoxi-1,1’-binaftilo (4.6) 

Se disuelve 6,6’-dibromo-2,2’-dietoxi-1,1’-binaftilo (5,3 g, 10,6 mmol, 1 eq.) en DMF seca 

(140 mL) y se añade CuCl (8,4 g, 84,8 mmol, 8 eq.) y CuI (4 g, 21 mmol, 2 eq.) bajo 

atmósfera inerte y en ausencia de luz. Se calienta a reflujo toda la noche y se comprueba el 

transcurso de la reacción por TLC en Hep/AcOEt (4:1). El crudo de reacción se filtra a 

través de Celita® y se extrae con AcOEt. La fase orgánica  se lava con HCl 2M y varias 

veces con H2O y se seca con Na2SO4 anhidro, se filtra y se elimina el disolvente a presión 

reducida. Rto.: (70%). 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,00 (d, J = 2,1 Hz, 1H), 

7,85 (d, J = 9,0 Hz, 1H), 7,42 (d, J = 9,0 Hz, 1H), 7,26 (dd, J = 9,0, 2,1 Hz, 1H), 6,95 (d, J 

= 9,0 Hz, 1H), 4,03 (qd, J = 7,0, 1,7 Hz, 2H), 1,06 (d, J = 7,0 Hz, 3H). 

4,4’-dibromo-6,6’-dicloro-2,2’-dietoxi-1,1’-binaftilo (4.7) 

Se disuelve 6,6’-dicloro-2,2’-dietoxi-1,1’-binaftilo (3 g, 7,3 mmol, 1 eq.) en DCM (100 

mL) a -78 °C. Alcanzada esa temperatura se adiciona Br2 (5,6 mL en 40 mL de DCM, 15 

eq.) durante 30 minutos y se deja en esas condiciones 2 horas y otras 2 horas a temperatura 

ambiente. Se monitoriza la reacción mediante TLC en Hep /AcOEt (4:1). Una vez 

terminada, se añaden 150 mL de Na2S2O3 y se extrae con DCM. Se lava la fase orgánica 

con H2O y con una disolución saturada de NaCl. Se seca con MgSO4 anhidro, se filtra y se 

elimina el disolvente. Se purifica por cromatografía en columna de gel de sílice. Rto.: 

(40%). 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,23 (d, J = 2,1 Hz, 2H), 7,73 (s, 2H), 7,19 

(dd, J = 9,0, 2,1 Hz, 2H), 7,02 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 4,04 (qd, J = 7,0, 1,2 Hz, 5H), 1,09 (t, J 

= 7,0 Hz, 6H). 

Modelos solubles por acoplamiento carbono-carbono vía Suzuki-Miyaura 

 

Esquema A.13. Síntesis de modelos solubles.  
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(R)-6,6’-di(1-adamantil)-2,2’-dietoxi-4,4’-difenil-1,1’-binaftilo (4.3) 

Se trata de una reacción de tipo Suzuki activada por microondas. Se mezclan en un tubo de 

microondas (R)-6,6’-di(1-adamantil)-2,2’-dietoxi-4,4’-dibromo-1,1’-binaftilo (153,7 mg, 

0,2 mmol, 1 eq.), ácido fenilborónico (53,6 mg, 0,4 mmol, 2,2 eq.), una disolución de 

K2CO3 (2M, 1,6 mL, 4,2 eq.) y THF seco (3,2 mL). Se borbotea directamente la disolución 

con una corriente de Ar durante 15 minutos. Pasado este tiempo se añade Pd(dppf)2Cl2 (4,4 

mg, 6 µmol, 3%) como catalizador. La síntesis por microondas tiene lugar en dos pasos: i) 

12 bar, 75 W; ii) 145 ⁰C, 15 min, 75 W. Para eliminar el catalizador, el crudo de reacción 

se pasa a través de una placa filtrante con Celita® y las aguas de filtrado se extraen con 

H2O y AcOEt (3 x 10 mL). El conjunto de fases orgánicas se lavan con H2O (3 x 10 mL) y 

con una disolución saturada de NaCl (1 x 10 mL). Se deja secar con Na2SO4 anhidro y se 

elimina el disolvente. El sólido obtenido se purifica por cromatografía en columna de gel 

de sílice utilizando como eluyente una mezcla de Hep/AcOEt (40:1). Rto.: (75%); pf: 

211–212 ⁰C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,74 (s, 2H), 7,61 (d, J = 7,4 Hz, 4H), 

7,48 (t, J = 7,4 Hz, 4H), 7,39 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 7,23 (d, J = 8,5 Hz, 3H), 7,17 (d, J = 8,5 

Hz, 3H), 4,00 (q, J = 7,0 Hz, 4H), 2,01 – 1,91 (m, 6H), 1,89 – 1,72 (m, 12H), 1,71 – 1,56 

(m, 12H), 1,03 (t, J = 7,0 Hz, 6H).  
13

C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 153,49, 

146,28, 141,48, 141,36, 133,18, 130,39, 128,40, 127,46, 127,34, 125,98, 124,36, 120,87, 

120,29, 117,32, 65,44, 43,09, 36,98, 36,38, 29,08, 15,26. HRMS (ESI) calculado para 

C56H58O2: 762,4453, encontrado: 762,4437. FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3433, 3058, 2976, 2902, 

2847, 1586, 1493, 1449, 1372, 1330, 1197, 1151, 1102, 1054, 980, 953, 889, 861, 829, 

808, 771, 757, 703, 566. [α]D
25 

= +18,41 (c 0,1, THF). 

(R)-6,6’-di(1-adamantil)-4,4’-difenil-1,1’-binaftilo-2,2’-diol (2Ad-2Ph-BINOL) 

Una disolución de (R)-6,6’-di(1-adamantil)-2,2’-dietoxi-4,4’-difenil-1,1’-binaftilo (109 

mg, 0,1 mmol, 1 eq.) en DCM seco (10 mL), se enfría a -78 °C. A continuación se añade 

gota a gota una disolución de BBr3 en DCM (1,3 mL, 1 M, 8,8 eq.) y se deja agitando en 

las mismas condiciones durante 2 horas. Se deja que alcance temperatura ambiente y se 

deja toda la noche. El contenido del matraz se vierte sobre una mezcla de H2O/hielo para 

para la reacción y se neutraliza con NaHCO3. La fase acuosa obtenida se extrae con DCM 

(3 x 10 mL) y el conjunto de fases orgánicas, se juntan y se lavan con H2O (3 x 10 mL) y 

con una disolución saturada de NaCl (1 x 10 mL). Se seca con Na2SO4 anhidro y el 
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disolvente se elimina a presión reducida para obtener un sólido marrón. Rto.: (90%); pf: 

239–241 ⁰C. 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,80 (s, 2H), 7,56 (d, J = 7,2 Hz, 4H), 

7,49 (t, J = 7,5 Hz, 4H), 7,41 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 7,35 (d, J = 8,9 Hz, 3H), 7,23 (d, J = 8,9 

Hz, 3H), 5,02 (s, 2H), 2,01 – 1,92 (m, 6H), 1,84 – 1,73 (m, 12H), 1,73 – 1,57 (m, 12H). 

13
C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 151,8, 147,0, 143,8, 140,4, 132,3, 130,1, 128,5, 

127,8, 127,7, 125,6, 124,6, 121,8, 118,7, 110,5, 43,1, 36,8, 36,4, 29,0. HRMS (ESI) 

calculado para C52H50O2: 706,3823, encontrado: 706,3811. FTIR ν (KBr, cm
-1

): 3533, 

3057, 2902, 2847, 1590, 1495, 1449, 1382, 1331, 1316, 1246, 1149, 1103, 980, 950, 878, 

808, 770, 703, 601, 570. [α]D
25 

= -8,01 (c 0,1, THF). 

Actividad catalítica 

Método general de adición de dietilcinc a benzaldehído catalizado por POP-Su-2Ad-

BINOL 

En una caja seca, se suspendió POP-Su-2Ad-BINOL (20,7 mg, 24 µmol, 1 eq.) en tolueno 

seco (1 mL) y se añadió Ti(O
i
Pr)4 (72 µL, 243 µmol, 10,1 eq.) y la mezcla se agitó durante 

1 hora. Luego, se añadió ZnEt2 (531 µL, 1M en DCM, 22,1 eq.) durante 15 minutos. 

Finalmente, se incorporó benzaldehído (18 µL, 177 µmol, 7,4 eq.) al medio de reacción. Se 

usó dodecano (20,4 µL, 90 µmol, 3,7 eq.) como referencia interna. Después de 3 horas se 

añadió H2O y se analizó la conversión y la enantioselectividad por cromatografía de gases 

(100 °C 5 min; 2 °C/min hasta 130 °C); t1 (R) = 21,3 min; t2 (S) = 21,9 min. La mezcla se 

filtró a vacío y el sólido se lavó con tolueno y se secó para reutilizarse durante varios 

ciclos. El mejor procedimiento para su reciclado es lavar y centrifugar: 1 x HCl (1N), 1 x 

H2O, 1 x MeOH, 1 x THF y 1 x Acetona. 

Método general de la ciclación de antranilamida con benzaldehídos catalizada por 

BINOLES-P 

La antranilamida (1 eq.) y el catalizador (10%) se disolvieron en CHCl3 (0,25 mL) en 

atmósfera inerte, luego se añadieron tamices moleculares de 3 Å (15 mg) y el 

correspondiente benzaldehído (1,1 eq.). La mezcla de reacción se agitó durante 24 h a -20 

°C. El disolvente se eliminó a presión reducida y la enantioselectividad se analizó por 

HPLC (hexano/2-propanol (95:5), 0,8 mL min
-1

, 250 nm). La conversión se determinó por 

1
H RMN.  
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 Producto de partida y productos finales 

Antranilamida: reactivo comercial  

2-fenil-2,3-dihidroquinazolin-4(1H)-ona (4.8a): 
1
H RMN (300 MHz, DMSO-d6) δ 

(ppm): 8,29 (s, 1H), 7,60 (dd, J = 7,7, 1,6 Hz, 1H), 7,52 – 7,46 (m, 2H), 

7,42 – 7,33 (m, 3H), 7,27 – 7,18 (m, 1H), 7,11 (s, 1H), 6,77 – 6,63 (m, 

2H), 5,78 – 5,71 (m, 1H). HPLC (min): t1 = 15,8; t2 = 17,8. 

2-(4-metoxifenil)-2,3-dihidroquinazolin-4(1H)-ona (4.8b): HPLC (min): t1 = 20,4; t2 = 

26,3. 

 

 

2-(4-bromofenil)-2,3-dihidroquinazolin-4(1H)-ona (4.8c): HPLC (min): t1 = 15,6; t2 = 

23,6. 

 

Método general de transferencia de hidrógeno de N-heterociclos catalizada por 

BINOLES-P 

2-fenilquinolina 

Se disolvieron 2-fenilquinolina (10 mg, 0,05 mmol, 1 eq.), Éster de Hantzsch (30 mg, 0,11 

mmol, 2,4 eq.) y catalizador (1%) en THF seco (2 mL) en atmósfera inerte. La reacción se 

controló por CG (100 °C 5 min; 2 °C/min hasta 130 °C) usando dodecano (2 µL) como 

patrón interno. El producto bruto se purificó por cromatografía en columna de gel de sílice 

usando una mezcla de Hep/AcOEt (99:1) como eluyente. La enantioselectividad se analizó 

por HPLC usando una columna Chiracel-OD (hexano/2-propanol (95:5), 0,6 mL min
-1

, 240 

nm). 

2-fenilbenzoxazinas y 2-fenilbenzotiazinas 

Una solución del sustrato (1 eq.), Éster de Hantzsch (1,25 eq.) y el catalizador 

correspondiente (5%) en CHCl3 (2 mL) se agitó durante toda la noche. La reacción se 

controló por TLC. La conversión se calculó por 
1
H RMN y el rendimiento por separación 
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usando cromatografía en columna de gel de sílice en una mezcla de Hep/AcOEt (5:1) como 

eluyente. La enantioselectividad se analizó por HPLC usando una columna Chiracel-OD 

(hexano/2-propanol (70:30), 0,6 mL min
-1

, 250 nm). 

 Productos de partida, productos finales y subproducto 

2-fenilquinolina (4.10a): reactivo comercial 

 

 

4-(2H-benzo[b][1,4]oxazin-3-il)benzonitrilo (4.10b) 

Una suspensión de 2-aminofenol (109 mg, 1 mmol, 1 eq.), K2CO3 

(787 mg, 5,7 mmol, 5,7 eq.) y tetra-n-butilamonio hidrogenosulfato 

(1,7 mg, 5 µmol, 5%) en H2O (4 mL) y DCM (4,5 mL), se deja 

agitando a temperatura ambiente durante unos minutos. Se prepara una disolución de 4- (2-

bromoacetil) benzonitrilo (224 mg, 1 mmol, 1 eq.) en DCM (2 mL). La disolución 

preparada se adiciona gota a gota sobre el contenido del matraz y se deja en las mismas 

condiciones toda la noche. Se confirma que la reacción ha evolucionado favorablemente 

haciendo una TLC en Hep/AcOEt (2:1) como eluyente. Se separan ambas fases en un 

embudo de extracción y la fase acuosa obtenida se extrae con CHCl3 (3 x 10 mL). Se 

juntan las fases orgánicas y se lavan con H2O (3 x 10 mL) y con una disolución saturada de 

NaCl (1 x 10 mL). Se deja secar con Na2SO4 anhidro y se evapora el disolvente. El crudo 

obtenido se recristaliza de EtOH para dar el sólido deseado. Rto.: 45%. 
1
H RMN (400 

MHz, CDCl3) δ (ppm): 8.09 – 7.97 (m, 2H), 7.82 – 7.72 (m, 2H), 7.49 – 7.39 (m, 1H), 

7.23 – 7.16 (m, 1H), 7.10 – 7.00 (m, 1H), 6.98 – 6.88 (m, 1H), 5.06 (s, 2H). 
13

C RMN 

(101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 156.47, 146.33, 139.37, 133.59, 132.64, 129.87, 128.41, 

127.07, 122.79, 118.47, 115.87, 114.43, 62.70. EI-MS: m/z (%): 234 (100) [M
+
]. FTIR ν 

(KBr, cm
-1

): 3429, 3063, 2850, 2230, 1609, 1477, 1413, 1271, 1210, 1114, 1065, 1008, 

885, 854, 833, 761, 564.  
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3-fenil-2H-benzo[b][1,4]oxazina (4.10c) 

Una suspensión de 2-aminofenol (109 mg, 1 mmol, 1 eq.), K2CO3 (787 

mg, 5,7 mmol, 5,7 eq.) y tetra-n-butilamonio hidrogenosulfato (1,7 mg, 

5 µmol, 5%) en H2O (4 mL) y DCM (4,5 mL), se deja agitando a 

temperatura ambiente durante unos minutos. Se prepara una disolución de 2-bromo-1-

feniletan-1-ona (199 mg, 1 mmol, 1 eq.) en DCM (2 mL). La disolución preparada se 

adiciona gota a gota sobre el contenido del matraz y se deja en las mismas condiciones 

toda la noche. Se confirma que la reacción ha evolucionado favorablemente haciendo una 

TLC en Hep/AcOEt (2:1) como eluyente. Se separan ambas fases en un embudo de 

extracción y la fase acuosa obtenida se extrae con CHCl3 (3 x 10 mL). Se juntan las fases 

orgánicas y se lavan con H2O (3 x 10 mL) y con una disolución saturada de NaCl (1 x 10 

mL). Se deja secar con Na2SO4 anhidro y se evapora el disolvente. El crudo obtenido se 

recristaliza de EtOH para dar el sólido deseado. Rto.: 42%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) 

δ (ppm): 7,98 – 7,86 (m, 2H), 7,56 – 7,37 (m, 4H), 7,22 – 7,10 (m, 1H), 7,08 – 6,98 (m, 

1H), 6,97 – 6,88 (m, 1H), 5,08 (s, 2H). EI-MS: m/z (%): 209 (100) [M
+
]. 

3-fenil-2H-benzo[b][1,4]tiazina (4.10d) 

Una suspensión de 2-aminobencenotiol (107 µL, 1 mmol, 1 eq.), 2-

bromo-1-feniletan-1-ona (199 mg, 1 mmol, 1 eq.) e KHSO4 (13,6 mg, 

0,1 mmol, 0,1 eq.) en ACN (5 mL) se calienta a reflujo durante 3 horas. 

Se monitoriza la reacción por TLC usando Hep/AcOEt (3:1) como eluyente. Se deja que la 

masa de reacción alcance temperatura ambiente. Se filtra a vacío y se deja secar para 

obtener un sólido naranja. Rto.: 96%. 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,81 (s, 1H), 

8,53 – 8,36 (m, 2H), 7,88 – 7,76 (m, 1H), 7,74 – 7,63 (m, 2H), 7,51 – 7,35 (m, 3H), 4,09 

(s, 2H). EI-MS: m/z (%): 225 (100) [M
+
]. 

1,4-dihidro-2,6-dimetil-3,5-piridindicarboxilato de dietilo (Éster de Hantzsch) (4.11) 

Una mezcla de AcOEt (10,4 mL, 80 mmol, 4 eq.), formaldehído 

(37%, 1,5 mL, 20 mmol, 1 eq.) y acetato amónico (3 g, 40 mmol, 

2 eq.) en H2O (40 mL) se calienta a 86 °C durante 3 horas. Se deja 

enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente y se filtra a vacío. Se lava con H2O y acetona 

fría para obtener un sólido a amarillo. Se recristaliza de EtOH. Rto.: 60%. 
1
H RMN (300 
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MHz, CDCl3) δ (ppm): 5,24 (s, 1H), 4,16 (d, J = 7,1 Hz, 4H), 3,26 (s, 2H), 2,18 (s, 6H), 

1,27 (d, J = 7,1 Hz, 6H). 

(R)-2-fenil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina (5.12a): 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 

7,44 – 7,28 (m, 5H), 7,04 – 6,97 (m, 2H), 6,66 (td, J = 7,4, 1,2 Hz, 1H), 

6,57 – 6,51 (m, 1H), 4,45 (dd, J = 9,3, 3,4 Hz, 1H), 3,01 – 2,84 (m, 1H), 

2,74 (dt, J = 16,4, 4,8 Hz, 1H), 2,19 – 2,06 (m, 1H), 2,06 – 1,92 (m, 1H). 

EI-MS: m/z (%): 209 (100) [M
+
]. CG (min): t = 38,1. HPLC (min): t1 (S) = 16,5; t2 (R) 

= 22,5. 

4-(3,4-dihidro-2H-benzo[b][1,4]oxazin-3-il)benzonitrilo (5.12b): 
1
H RMN (400 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 7,67 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,53 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 

6,89 – 6,80 (m, 2H), 6,78 – 6,67 (m, 2H), 4,60 (dd, J = 7,8, 3,0 Hz, 

1H), 4,28 (dd, J = 10,9, 3,0 Hz, 1H), 4,00 (dd, J = 11,0, 7,8 Hz, 1H). 

13
C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 144,9, 143,6, 133,1, 132,7, 128,0, 122,0, 119,5, 

118,6, 116,9, 115,6, 112,3, 70,3, 54,1, 29,8. EI-MS: m/z (%): 236 (100) [M
+
]. HPLC 

(min): t1 = 18,9; t2 = 30,6. 

(R)-3-fenil-3,4-dihidro-2H-benzo[b][1,4]oxazina (4.12c):
 1

H RMN (400 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 7,45 – 7,33 (m, 5H), 6,90 – 6,77 (m, 2H), 6,76 – 6,65 (m, 2H), 

4,52 (dd, J = 8,6, 3,0 Hz, 1H), 4,30 (dd, J = 10,6, 3,0 Hz, 1H), 4,01 (dd, J 

= 10,6, 8,6 Hz, 1H). EI-MS: m/z (%): 211 (100) [M
+
]. HPLC (min): t1 

(R) = 10,6; t2 (S) = 13,6. 

3-fenil-3,4-dihidro-2H-benzo[b][1,4]tiazina (4.12d): 
1
H RMN (400 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 7,45 – 7,29 (m, 5H), 7,07 (dd, J = 7,5, 1,5 Hz, 1H), 6,94 (td, J = 

8,0, 7,5, 1,5 Hz, 1H), 6,68 (td, J = 7,5, 1,3 Hz, 1H), 6,53 (dd, J = 8,0, 1,3 

Hz, 1H), 4,68 (dd, J = 8,9, 2,8 Hz, 1H), 3,18 (dd, J = 12,5, 8,9 Hz, 1H), 

3,01 (dd, J = 12,5, 2,8 Hz, 1H). EI-MS: m/z (%): 227 (100) [M
+
]. HPLC (min): t1 = 12,3; 

t2 = 13,0. 

2,6-dimetilpiridin-3,5-dicarboxilato de dietilo (Éster de Hantzsch oxidado) (4.13): 
1
H 

RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,67 (s, 1H), 4,39 (q, J = 7,1 

Hz, 4H), 2,85 (s, 6H), 1,41 (t, J = 7,1 Hz, 6H). 
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Método general de ciclopropanación de estireno catalizado por BINOLES-Rh 

Se añadió lentamente bajo atmósfera inerte una solución de 2-(4-clorofenil)-2-diazoacetato 

de metilo (30 mg, 0,14 mmol, 1,5 eq.) en tolueno seco (200 µL) sobre una solución de 

estireno (10 mg, 0,1 mmol, 1 eq .) y el correspondiente complejo de dirodio (1%) en 

tolueno seco (1 mL). El proceso se controló por CG (50 °C 10 min; 5 °C / min hasta 170 

°C) usando hexadecano (4 µL) como patrón interno (testireno = 4,8 min; thexadecano = 27,5 

min). La enantioselectividad se analizó por HPLC (hexano/2-propanol (99:1); 0,5 mL min
-

1
, 230 nm). La conversión se calculó por CG-MS. 

Producto de partida y producto final 

 

Esquema A.14. Síntesis de 2-(4-clorofenil)-2-diazoacetato de metilo. 

4-metilbencenosulfonilazida (4.14) 

Cloruro de 4-metilbencenosulfonilo (3,8 g, 20 mmol, 1 eq.) se disuelve completamente en 

acetona (10 mL). En un matraz se pesa NaN3 (1,4 g, 22 mmol, 1,1 eq.) y se adiciona H2O 

(6 mL) y acetona (10 mL). A continuación se añade la disolución de cloruro de 4-

metilbencenosulfonilo preparada previamente sobre el matraz y se deja agitando a 

temperatura ambiente durante 4 horas. Se elimina la acetona a presión reducida (la 

temperatura del baño no debe superar los 30 °C) y la fase acuosa resultante se extrae con 

DCM (3 x 20 mL). Se juntan las fases orgánicas y se lavan con H2O (3 x 20 mL) y con una 

disolución saturada de NaCl (1 x 20mL). Se deja secar con Na2SO4 anhidro y se elimina el 

disolvente para obtener como producto final un aceite incoloro. Rto.: 89%. 
1
H RMN (300 

MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,85 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,41 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 2,48 (s, 3H). 

2-(4-clorofenil) acetato de metilo (4.15) 

Se disuelve ácido 2-(4-clorofenil)acético (1 g, 5,9 mmol, 1 eq.) en MeOH (2 mL, 49,5 

mmol, 8,4 eq.) a temperatura ambiente. A continuación se añade DCE (10 mL) y un 
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catalizador heterogéneo (300 mg) y se calienta la mezcla de reacción a reflujo durante toda 

la noche. Se comprueba por TLC utilizando una mezcla de Hep/AcOEt (2:1) como 

eluyente que ha terminado la reacción. Se deja que alcance temperatura ambiente y se filtra 

por gravedad para separar el catalizador. Se elimina el disolvente a presión reducida y se 

obtiene un aceite amarillento. Rto.: 84%. 
1
H RMN (300 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 7,74 

– 7,43 (m, 4H), 4,02 (s, 3H), 3,93 (s, 2H). 

2-(4-clorofenil)-2-diazoacetato de metilo (4.16) 

Se deja agitando y a temperatura ambiente durante toda la noche una mezcla de 2-(4-

clorofenil) acetato de metilo (900 mg, 4,8 mmol, 1,0 eq.), 4-metilbencenosulfonil azida 

(1,4 g, 7,3 mmol, 1,5 eq.) y DBU (1,1 mL, 7,3 mmol, 1,5 eq.) en ACN seco (8 mL). Se 

comprueba que la reacción ha terminado mediante TLC utilizando una mezcla de 

Hep/AcOEt (2:1) como eluyente. Se añade sobre el matraz una disolución de cloruro de 

amonio 2 M (5 mL) y se deja agitando unos minutos. La masa de reacción se extrae con 

DCM (3x15 mL) y el conjunto de las fases orgánicas se lavan con una disolución saturada 

de NaCl (3 x 15 mL). Se deja secar con Na2SO4 anhidro. Se evapora el disolvente y se 

purifica por cromatografía en columna de gel de sílice utilizando una mezcla de 

Hep/AcOEt (4:1) como eluyente. Se obtiene un sólido puro de color naranja. Rto.: 71%. 

1
H RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,48 – 7,30 (m, 4H), 3,87 (s, 3H). 

1-(4-clorofenil)-2-fenilciclopropano-1-carboxilato de metilo (4.17): 
1
H RMN (300 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 7,40 – 7,32 (m, 2H), 7,14 – 7,05 (m, 5H), 6,99 – 

6,91 (m, 2H), 3,66 (s, 3H), 3,17 – 3,04 (m, 1H), 2,18 – 2,09 (m, 1H), 

1,89 – 1,80 (m, 1H). EI-MS: m/z (%): 286 (100) [M
+
]. CG (min): t1 

(E) = 37,2; t2 (Z) = 37,9. HPLC (min): t1 = 16,4; t2 = 19,9. 
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Estudios catalíticos 

Tabla A.3. Reciclado de POP-Su-2Ad-BINOL-P en la reacción de ciclación de antranilamida con 

benzaldehídos. 

Ciclo Conversión (%) Producto 

1 > 99 5.8 

2 > 99 5.8 

3 > 99 5.8 

4 > 99 5.8 

5 > 99 5.9 

6 > 99 5.9 

 

 

Esquema A.15. Formación de los catalizadores quirales BINOL-[Ti]. 
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Caracterización 

Espectros de IR y RMN 
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Figura A.15. a) Espectro FTIR para POPs-Su-2Ad; b) Espectro de 
13

C RMN para POP-Su-2Ad-BINOL.  

 
 

Figura A.16. Espectros de CP-MAS para POP-Su-2Ad-BINOL-P: a) 
13

C; b) 
31

P.  

  

Figura A.17. Espectros de CP-MAS para POP-Su-2Ad-BINOL-Rh: a) 
13

C; b) 
31

P. 

b) a) 

b) a) 

b) a) 
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Propiedades térmicas y texturales 
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Figura A.18. a), b) y c) Termogramas para los POPs-Su-2Ad-BINOLES; d) SEM para POP-Su-2Ad-

BINOL

b) a) 

c) d) 
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