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Catalitzadors reciclables basats en sílices híbrides
Hybrid silica-based recyclable catalysts
Roser Pleixats
Universitat Autònoma de Barcelona. Departament de Química 
Centro de Innovación en Química Avanzada (ORFEO-CINQA)

Resum: En aquest article es fa una revisió dels estudis sobre catalitzadors reciclables basats en sílices híbrides efectuats en el 
grup de recerca i s’il·lustra amb alguns exemples representatius (complexos de Pd per a reaccions d’acoblament C—C, alquili-
dens de Ru per a reaccions de metàtesi, complexos Rh—NHC per a cicloaddicions [2+2+2] d’alquins, complexos Au—NHC per a 
reaccions de reordenament d’èsters al·lílics i cicloisomerització d’àcids g-alquinoics, prolinamides quirals per a reaccions aldò-
liques asimètriques).

Paraules clau: Catalitzador, immobilització, reciclatge, sílice híbrida, sol-gel.

Abstract: This is a review of the studies conducted on hybrid silica-based recyclable catalysts in our research group, illustrated 
with some representative examples (Pd complexes for C—C coupling reactions, Ru alkylidenes for metathesis reactions, Rh—NHC  
complexes for [2+2+2] cycloaddition reactions of alkynes, Au—NHC complexes for rearrangement reactions of allylic esters 
and cycloisomerization of g-alkynoic acids, and chiral prolinamides for asymmetric aldol reactions). 

Keywords: Catalyst, immobilization, recycling, hybrid silica, sol-gel.

Introducció

L
a química verda o sostenible està dirigida al dis-
seny de processos químics que impliquin una 
disminució o eliminació de productes químics 
tòxics o perillosos per a les persones o el medi 
ambient. Un dels dotze principis de la química 
verda fa referència a la catàlisi, és a dir, a la uti-
lització de processos catalítics preferentment 

sobre l’ús de reactius estequiomètrics. Sovint, això comporta 
dur a terme el procés d’obtenció del compost amb una eco-
nomia atòmica més gran. A més, els processos catalítics con-
tribueixen a reduir els residus i a desenvolupar una química 
més neta. 

Avui dia, la majoria de processos catalítics industrials tenen 
lloc en fase heterogènia, malgrat que la catàlisi homogènia 
presenta avantatges sobre l’heterogènia (millor activitat i se-
lectivitat, condicions de reacció més suaus, menor sensibili-
tat a l’enverinament, absència de problemes de difusió, pos-
sibilitat de modular estèricament i electrònicament les 
propietats del catalitzador i d’entendre el mecanisme impli-
cat). La principal raó d’aquest fet és que la separació del ca-
talitzador i el seu reciclatge són molt més fàcils de dur a ter-
me en catàlisi heterogènia. Una manera de combinar els 

avantatges dels dos tipus de catàlisi és ancorar un catalitza-
dor homogeni a una matriu sòlida insoluble (orgànica o inor-
gànica). Aquesta immobilització permet una separació molt 
senzilla del catalitzador per una simple filtració, evita les se-
paracions cromatogràfiques tedioses requerides en la catàlisi 
homogènia i facilita la reutilització del catalitzador en cicles 
successius. 

La formació de materials híbrids derivats de sílice és atractiva 
com a mitjà per aconseguir catalitzadors suportats, atès que 
aquests materials combinen els avantatges de la matriu de sí-
lice (elevada àrea superficial, presumpta inèrcia química, es-
tabilitat tèrmica i mecànica) amb les propietats de la part or-
gànica o bé organometàl·lica [1, 2]. El gel de sílice es prepara 
pel mètode sol-gel, que consisteix en la hidròlisi i policonden-
sació d’un precursor (per exemple, un ortosilicat de tetraal-
quil) en presència d’aigua i un catalitzador i un dissolvent 
adequats. La incorporació del fragment orgànic es pot dur a 
terme mitjançant la cocondensació del precursor amb un 
compost orgànic convenientment funcionalitzat amb un grup 
trialcoxisilil, en les condicions del procés sol-gel. Si el com-
post orgànic conté dos o més grups trialcoxisilil, la policon-
densació es pot efectuar en absència de l’ortosilicat de tetra-
alquil. En aquest cas, la part orgànica està integrada en la 
matriu. Una altra manera d’incorporar el fragment orgànic és 
ancorar-lo a un gel de sílice format prèviament, mitjançant una 
reacció adequada. Si el procés d’hidròlisi i cocondensació es 
realitza en presència d’un agent estructurant (tensioactiu),  
es pot controlar la porositat del material, augmentar-ne l’ho-

Correspondència: Roser Pleixats
Universitat Autònoma de Barcelona. Departament de Química
Campus de la UAB, Bellaterra. 08193 Cerdanyola del Vallès
Tel.: +34 935 812 067. Fax: +34 935 812 477 
A/e: roser.pleixats@uab.cat

Revista Quimica 16.indd   7 16/01/2018   11:47:16



8

mogeneïtat i obtenir un cert grau d’estructuració, la qual cosa 
pot facilitar que la funcionalitat orgànica sigui més accessible 
als reactius. La ressonància magnètica nuclear en estat sòlid 
de 29Si i de 13C dona informació sobre el grau de condensació i 
la naturalesa de la funcionalitat orgànica present en el mate-
rial. L’anàlisi per adsorció-desorció de nitrogen s’usa per de-
terminar l’àrea superficial, la mida i el volum dels porus, i la 
distribució de la mida dels porus en els materials porosos. La 
difracció de raigs X en pols permet estudiar l’estructuració del 
material. 

En aquest article es fa una revisió dels estudis sobre catalit-
zadors reciclables basats en sílices híbrides efectuats en el 
grup de recerca i s’il·lustra amb alguns exemples representa-
tius. 

Resultats del grup de recerca 
sobre catalitzadors reciclables 
basats en sílices híbrides

Catalitzadors reciclables de Pd per a reaccions 
d’acoblament

Convé recordar la importància d’aquest tipus de reaccions de 
formació d’enllaços C—C, que són àmpliament utilitzades per 
a la preparació d’una gran varietat de molècules orgàniques i 
materials, com fàrmacs, productes agroquímics, productes de 
química fina o polímers. Aquesta importància es posa de ma-
nifest en el Premi Nobel de Química que Suzuki, Heck i Negi- 
shi varen rebre l’any 2010 pel desenvolupament de reaccions 
d’acoblament creuat mitjançant catalitzadors de pal·ladi com 
a metodologia sintètica.

Catalitzadors reciclables basats en complexos 
azamacrocíclics triolefínics de Pd(0)

En el grup s’havien descobert, cap al 1999, complexos de 
Pd(0) azamacrocíclics i triolefínics que eren actius en reac-
cions de formació d’enllaços C—C [3, 4]. Tenien l’avantat-
ge que eren estables a l’aire i s’evitava els problemes d’oxi-
dació que es troben habitualment amb els lligands de tipus 
fosfina. Més endavant es varen preparar diversos materials 

híbrids contenint aquest tipus de compostos, tant per coge-
lificació de monòmers mono- [5] i bisililats [6] amb ortosi- 
licat de tetraetil (TEOS) mitjançant el procés sol-gel, com 
per ancoratge a sílices mesoestructurades de tipus SBA-15 
preformades [5, 7]. Aquests complexos suportats es varen 
assajar com a catalitzadors reutilitzables en reaccions 
d’acoblament de Suzuki [5, 6, 7] i en la telomerització de 
butadiè [6]. En la major part dels casos el metall es va intro-
duir després de la formació del material a partir del lligand 
macrocíclic.

Catalitzadors reciclables basats en derivats  
de di-(2-piridil)metilamina—diclorur de pal·ladi

Atès que amb els complexos macrocíclics suportats només 
s’obtenien bons resultats en l’acoblament de Suzuki amb io-
durs d’aril, vàrem decidir assajar la immobilització d’altres  
sistemes catalítics de Pd més robustos i eficaços que ens  
permetessin l’ús de bromurs i clorurs d’aril en les reaccions 
d’acoblament. Efectivament, els iodoarens són els més reac-
tius, però també els més cars i menys usats a la indústria. Els 
cloroarens són els més assequibles, però la menor reactivitat 
converteix el seu ús en reaccions d’acoblament en tot un rep-
te. El grup de la doctora Nájera havia descrit complexos de 
Pd(II) derivats de di(2-piridil)amina com a catalitzadors en  
reaccions d’acoblament en fase homogènia amb bromo i clo-
roarens [8]. Al grup vàrem preparar tres materials híbrids me-
soporosos, M1-M3, contenint aquest tipus de complexos de 
Pd(II) per cocondensació d’un monòmer monosililat, 5, amb 
diferents proporcions de TEOS sota catàlisi per fluorur (esque-
ma 1) [9, 10]. 

Aquests materials foren catalitzadors eficients i reciclables 
en reaccions de Suzuki (àcid fenilborònic amb bromurs i clo-
rurs d’aril), Heck (acrilat de n-butil amb bromurs d’aril) i So-
nogashira (fenilacetilè amb iodurs i bromurs d’aril) (esquema 
2) [9, 10]. Durant el reciclatge, els diferents materials, ini- 
cialment blancs, es tornaven progressivament negres en el 
cas de les reaccions de Suzuki i Heck. Una anàlisi per mi-
croscòpia electrònica de transmissió va posar de manifest la 
formació in situ de nanopartícules de pal·ladi(0). En el cas de 
les reaccions de Sonogashira, es varen mantenir de color 
blanc i no es va detectar la formació de nanopartícules me-
tàl·liques. 
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Esquema 1.  Preparació de sílices híbrides M1-M3.

Esquema 2.  Reaccions de Suzuki (eq. 1 i 2), Sonogashira (eq. 3 i 4) i Heck (eq. 5) amb els catalitzadors de pal·ladi suportats M1-M3.
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Catalitzadors reciclables basats en complexos  
Pd—NHC

Els carbens N-heterocíclics (NHC) derivats de sals d’imidazoli i 
dihidroimidazoli constitueixen un altre tipus de lligands auxi-
liars que permeten la formació de sistemes catalítics de Pd 
eficients, estables i versàtils per a les reaccions de formació 
d’enllaços C—C. En alguns casos es formen in situ a partir de 
la sal corresponent i una font de pal·ladi. Alternativament, es 
poden sintetitzar els complexos Pd—NHC per usar-los com a 
precatalitzadors. Recentment s’han desenvolupat mètodes per 
preparar-los fàcilment a gran escala sense necessitat de ge-
nerar el carbè lliure [11, 12].

Pel que fa a la immobilització d’aquest tipus de complexos, 
en el grup hem publicat dos treballs. En el primer d’ells es 
descriu la preparació d’organosílices mesoestructurades 
contenint sals d’imidazoli i dihidroimidazoli a partir de mo-
nòmers mono- i bisililats mitjançant hidròlisi i cocondensa-
ció en presència d’un agent estructurant i sota catàlisi àci-
da. Els sistemes catalítics formats per barreges de Pd(OAc)2 i 
el corresponent material híbrid varen donar excel·lents re-
sultats com a catalitzadors reciclables en l’acoblament de 
Suzuki amb bromurs d’aril. L’activitat i reciclabilitat en  
el cas de clorurs d’aril va resultar modesta. També en aquest 
cas es va observar la formació in situ de nanopartícules de 
Pd(0) [13]. Posteriorment, vàrem preparar dos materials hí-
brids, M4 i M5, per cocondensació de TEOS amb complexos 
Pd—NHC monosililats, 19 i 20, sota catàlisi per fluorur (es-
quema 3) [14].

Pel que fa a la caracterització dels materials, a la figura 1 es 
mostra, a tall d’exemple, l’espectre de RMN de 29Si en fase sò-
lida del material M4, on s’observen dos grups de senyals, els 
Q, que corresponen a la condensació de TEOS i els T, que re-
sulten de la condensació del monòmer sililat 19. 

Aquests catalitzadors suportats es varen avaluar en les reac
cions de Suzuki, Heck i Sonogashira (esquema 4) [14]. Convé 
dir que les dues últimes reaccions no havien sigut provades 
anteriorment amb complexos de Pd—NHC anàlegs en fase  
homogènia. M4 i M5 resultaren molt eficients i reciclables.  
En l’acoblament de Suzuki amb clorurs d’aril, les conversions 
foren millors que amb el sistema descrit prèviament amb sals 
d’imidazoli immobilitzades en sílice [13]. En la reacció de So-
nogashira, duta a terme sense coure i sense fosfines, vàrem 

trobar valors de TON i TOF de 5 400 i 3 600 h–1, respectiva-
ment. Una vegada més, en reciclar el material es formaven 
nanopartícules de Pd(0) en el cas de les reaccions de Suzuki i 
Heck, però no en la reacció de Sonogashira. 

Totes les reaccions de Suzuki i Heck assajades eren molt ne-
tes, sense l’aparició de compostos secundaris, per la qual cosa 
s’obtenien els productes purs en el cru de reacció després de 
filtrar el catalitzador. Només en el cas de les reaccions de So-
nogashira es requeria la posterior purificació cromatogràfica 
dels productes. Cal fer esment que el test de filtració en ca-
lent, dut a terme amb tots els catalitzadors de Pd suportats 
que hem assajat, ha mostrat que les reaccions tenen lloc, al-
menys en part, en fase homogènia. Sembla, per tant, que les 
espècies de Pd presents en els materials (complexos, nanopar-
tícules) són un reservori de les veritables espècies catalítiques 
que es formarien en solució per lixiviació. 

Catalitzadors reciclables de Ru per a reaccions  
de metàtesi

La metàtesi d’olefines és un mètode suau, eficient i selectiu 
per trencar i formar nous enllaços C=C. La versió intramole-
cular de la metàtesi de diens condueix a cicloalquens. També 
es pot efectuar la reacció de metàtesi intramolecular d’un ení 
per obtenir un vinil cicloalquè, en un procés que transcorre 
amb economia atòmica, atès que el compost resultant conté 
tots els àtoms del substrat de partida. La metàtesi d’olefines 
s’utilitza àmpliament, tant en el món acadèmic com industri-
al, en la síntesi de molècules orgàniques complexes, en quími-
ca mèdica, síntesi de polímers i en ciència de materials. El 
Premi Nobel de Química de l’any 2005 es va atorgar a Chau-
vin, Grubbs i Schrock pel desenvolupament del mètode de la 
metàtesi en síntesi orgànica. En el món acadèmic les reac
cions es duen a terme amb complexos alquilidènics de ruteni 
ben definits, que han esdevingut comercials, encara que amb 
un preu elevat. Els catalitzadors de Grubbs-Hoveyda [15, 16] 
presenten un lligand quelant estirènic, són més estables que 
els de Grubbs de primera generació, i fins i tot es poden recu-
perar per cromatografia. Convé esmentar que el lligand que-
lant de Hoveyda no es manté unit al metall durant tot el pro-
cés catalític de la metàtesi, sinó que surt i torna a entrar 
(mecanisme de release-return). Per aquest motiu, als catalit-
zadors immobilitzats a través d’aquest lligand se’ls anomena 
de tipus bumerang. En canvi, el lligand de tipus NHC present 
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en els complexos de Grubbs i de Grubbs-Hoveyda de segona 
generació és menys làbil i es pot considerar que es manté unit 
al metall durant el procés. 

Alquilidens de Ru de Grubbs-Hoveyda ancorats  
a sílice a través del lligand quelant de Hoveyda

Per tal d’obtenir catalitzadors alquilidènics de ruteni recicla-
bles vàrem seguir diverses estratègies. En els estudis inicials 
vàrem sintetitzar diverses sílices híbrides a partir de monò-

mers bi- i monosililats de lligands estirènics tipus Hoveyda a 
través del procés sol-gel (en presència i en absència de TEOS) i 
per ancoratge a sílice mesoestructurada MCM-41. Els mate
rials resultants es varen tractar amb el catalitzador de Grubbs 
de primera i/o segona generació per obtenir els corresponents 
complexos suportats, els quals es varen assajar amb èxit en 
reaccions de metàtesi intramolecular de diens i enins [17, 18, 
19]. En aquests casos l’ancoratge a la matriu de sílice és a tra-
vés del lligand quelant estirènic de Hoveyda i el metall s’hi in-
trodueix després de la formació del material. Posteriorment, 
vàrem sintetitzar un complex alquilidènic de Ru de Grubbs- 

Esquema 3.  Preparació de sílices híbrides M4 i M5.
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Hoveyda amb un grup trietoxisilil unit mitjançant un espaia-
dor al lligand quelant de Hoveyda. Amb aquest complex và-
rem preparar un material per cocondensació sol-gel amb TEOS 
sota catàlisi per fluorur, i el vàrem assajar en reaccions de 
metàtesi intramolecular de diens i enins sota activació tèrmi-
ca i per microones [20]. Aquesta aproximació en la qual es va 
introduir el metall abans de la formació del material no va do-
nar tan bons resultats com la que s’ha comentat anterior-
ment. Les reaccions eren més lentes, hi havia més descompo-
sició del catalitzador en el reciclatge i es produïen processos 
secundaris de cicloisomerització. 

Alquilidens de Ru de Grubbs-Hoveyda ancorats  
a sílice a través del lligand NHC

Més endavant vàrem abordar la síntesi de complexos immo-
bilitzats de tipus Grubbs-Hoveyda a partir d’alquilidens de 
ruteni que contenien lligands NHC bi- i monosililats [21, 
22], i la preparació dels corresponents materials per cocon-
densació amb TEOS (vegeu M6 a l’esquema 5) [21] i per an-
coratge a sílice mesoestructurada de tipus SBA-15, respecti-
vament [22]. 

El material M6, obtingut per sol-gel sota catàlisi per fluorur, 
fou actiu i reciclable en diferents reaccions de metàtesi in-
tramolecular de diens i enins, i en la metàtesi creuada entre 
dues molècules d’estirè. Cal fer esment que el reciclatge es va 
poder assolir fins i tot en la formació d’una olefina trisubsti-
tuïda 29 (esquema 6) [21]. Els materials obtinguts per anco-
ratge es varen assajar com a catalitzadors reutilitzables (tres 
cicles) en reaccions de metàtesi i en la hidrosililació d’alquins 
terminals [22]. 

Alquilidens de Ru ancorats a sílice a través  
del lligand N,O-prolinat

Grubbs també havia descrit alquilidens de ruteni amb lli-
gands bidentats N,O-prolinats [23]. En el grup vàrem dur a 
terme la immobilització d’aquest tipus de complexos a tra-

Figura 1.  Espectre d’RMN de 29Si en fase sòlida del material híbrid M4.

Esquema 4.  Reaccions de Suzuki (eq. 1), Heck (eq. 2) i Sonogashira (eq. 3) amb els catalitzadors de pal·ladi suportats M4 i M5.
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vés d’aquest lligand hemilàbil seguint tres estratègies: i) 
cocondensació d’un precursor monosililat amb TEOS via el 
procés sol-gel, ii) ancoratge del mateix precursor a una sílice 
mesoestructurada preformada, iii) confinament d’un com-
plex no sililat en la sílice mesoestructurada. Aquests mate
rials es varen assajar com a catalitzadors en la metàtesi  
intramolecular de diens i en la hidrosililació de fenilacetilè 
amb trietilsilà [24]. 

Catalitzadors reciclables de Rh—NHC per a 
reaccions de cicloaddició [2+2+2] d’alquins

La reacció de cicloaddició [2+2+2] de substrats insaturats, 
catalitzada per metalls de transició, és un mètode senzill i 
amb economia atòmica que permet obtenir carbo- i heteroci-
cles de 6 membres polisubstituïts [25]. El grup de la doctora 
Roglans havia descrit l’ús de complexos homogenis de tipus 
Rh—NHC per a reaccions de cicloaddició [2+2+2] intra- i 
parcialment intramoleculars d’alquins [26]. En col·laboració 

amb aquest grup de recerca, vàrem estudiar l’heterogeneït-
zació d’aquest tipus de catalitzadors. Una sal de dihidroimi-
dazoli bisililada, 25, i una sal d’imidazoli monosililada, 18, es 
van transformar en complexos (NHC)RhCl(COD), a partir dels 
quals es van preparar sílices híbrides, M7-M10, per sol-gel i 
ancoratge a sílice mesoestructurada de tipus SBA-15 (esque-
ma 7) [27]. 

L’activitat catalítica dels catalitzadors de Rh suportats M7-
M10 es va avaluar en cicloaddicions [2+2+2] intra- i parci-
alment intramoleculars d’alquins (esquema 8). Amb el mate-
rial M8 i el substrat 39 es va dur a terme l’optimització de 
les condicions de reacció (dissolvent, temperatura) i després 
es varen assajar els altres materials i els altres substrats. 
Amb el material M10, obtingut per ancoratge, es van obte-
nir excel·lents rendiments de cicloadductes fins a sis cicles. 
En tots els casos es requeria un augment del temps de reac-
ció per assolir la conversió completa en els cicles consecu-
tius. L’activació per microones reduïa notablement els temps 
de reacció [27]. 

Esquema 5.  Preparació de la sílice híbrida M6.
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Catalitzadors reciclables de Au—NHC per a 
reaccions de reordenament d’èsters al·lílics  
i cicloisomerització d’àcids g-alquinoics

Les espècies de AuI i AuIII s’utilitzen cada vegada més en catà-
lisi homogènia [28] perquè permeten l’activació de substrats 
insaturats (alquens, alquins, al·lens) envers l’addició de nucle-
òfils. La catàlisi amb complexos Au—NHC abasta una àmplia 
varietat de transformacions orgàniques. En particular, s’han 
usat en la cicloisomerització d’àcids g-alquinoics [29] i, junta-
ment amb una sal de plata, en el reordenament d’acetats al·lí-
lics [30]. 

Nosaltres hem descrit recentment la síntesi d’un complex 
(NHC)AuCl bisililat, 49, i, a partir d’ell, la formació d’un mate-
rial híbrid, M11, per cogelificació amb TEOS sota catàlisi per 
fluorur [31] (esquema 9). 

A tall d’exemple, es mostra a la figura 2 la isoterma d’adsorció 
de N2 del sòlid mesoporós M11, així com la distribució de 
mida de porus. 

Aquest material M11 ha resultat ser un catalitzador eficient i 
reutilitzable per al reordenament d’èsters al·lílics sota activa-
ció per microones (esquema 10), i ha mostrat millor activitat 
que un complex homogeni anàleg [31]. 

Esquema 6.  Reaccions de metàtesi amb el catalitzador de ruteni suportat M6.
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Esquema 7.  Preparació de les sílices híbrides M7-M10.

Esquema 8.  Reaccions de cicloaddició [2+2+2] d’alquins amb els catalitzadors de rodi suportats M7-M10.
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M11 també ha sigut actiu i s’ha pogut reciclar en la cicloiso-
merització d’àcids g-alquinoics a lactones d’enol de cinc 
membres (esquema 11), procés dut a terme a temperatura 
ambient en un sistema bifàsic toluè-aigua. Cal fer esment que 
el tipus d’agitació va resultar crucial per a l’evolució del pro-
cés. Amb agitació magnètica no és produïa la reacció i vàrem 
haver d’usar un wrist-type shaker, que ens assegurava un bon 
contacte entre les dues fases líquides immiscibles i el catalit-
zador sòlid insoluble [31]. 

Organocatalitzadors reciclables

Malgrat que l’ús de catalitzadors no metàl·lics és conegut des 
de fa més d’un segle, el desenvolupament més recent d’una 
àmplia varietat de molècules orgàniques senzilles (quirals i no 
quirals) i la seva aplicació eficient en l’acceleració de trans-
formacions químiques d’una manera selectiva ha conduït a un 
redescobriment del concepte d’organocatàlisi. S’ha manifestat 
un interès creixent per part de la comunitat científica en els 
últims quinze anys, sobretot pel que fa a l’organocatàlisi asi-
mètrica. La quantitat relativament elevada d’organocatalitza-

Esquema 9.  Preparació de la sílice híbrida M11.

Figura 2.  Isoterma d’adsorció de nitrogen i distribució de mida de porus del material híbrid M11.
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dor que es requereix habitualment (fins a 30 % molar o més) 
ha dut a nombrosos grups de recerca a investigar la possibili-
tat de reciclar l’organocatalitzador [2]. 

Organocatalitzadors reciclables basats en sals 
d’imidazoli i dihidroimidazoli per condensacions  
de Knoevenagel

En el nostre grup vàrem preparar organosílices contenint sals 
d’imidazoli i dihidroimidazoli a partir de monòmers mono- i 
disililats mitjançant metodologies sol-gel, en presència d’un 
agent estructurant i sota catàlisi àcida. Aquests materials fo-
ren catalitzadors actius i reutilitzables en la condensació de 
Knoevenagel entre aldehids aromàtics i substrats amb un grup 
metilè activat (malononitril, cianoacetat d’etil) en absència de 
dissolvent. Els sistemes immobilitzats presentaven millor acti-
vitat que sals d’imidazoli homogènies semblants, la qual cosa 
mostrava l’efecte cooperatiu de la matriu de sílice [32]. 

Organocatalitzadors reciclables basats en 
iodoarens per a la a-tosilació oxidativa de cetones

Togo havia descrit que el iodobenzè catalitzava la a-tosilació 
oxidativa de cetones en condicions suaus emprant àcid 
m-cloroperbenzoic (m-CPBA) com a oxidant [33]. Nosaltres 
vàrem preparar diverses organosílices a partir de derivats sili-
lats de iodurs d’aril via processos sol-gel, per policondensació 

hidrolítica d’un monòmer bisililat i per cogelificació d’un mo-
nòmer monosililat amb TEOS. Van mostrar bona activitat i re-
ciclabilitat moderada en la a-tosilació de diverses cetones 
alifàtiques amb m-CPBA com a oxidant [34]. 

Organocatalitzadors quirals i reciclables basats  
en derivats de prolina per a la reacció aldòlica 
directa asimètrica

La reacció aldòlica és una de les transformacions orgàniques 
més útils per a la formació de nous enllaços C—C, i condueix a 
la creació d’un o més centres estereogènics. Mimetitzant les 
aldolases de tipus i, que funcionen per un mecanisme via ena-
mina, s’ha trobat que diversos derivats de l’aminoàcid natural 
L-prolina són organocatalitzadors eficients per a aquest tipus 
de reacció. En particular, esmentarem, com a promotors de la 
reacció aldòlica directa, prolinamides derivades d’aminoindà 
descrites pel grup de la doctora Nájera [35] i aril sulfonamides 
derivades de prolina descrites per primera vegada pel grup del 
doctor Berkessel [36]. 

En col·laboració amb el grup de la doctora Nájera hem prepa-
rat diverses organosílices amb prolinamides derivades d’ami-
noindà com a catalitzadors reciclables en la reacció aldòlica 
directa. Per una banda, un material obtingut per hidròlisi i po-
licondensació d’un precursor bisililat sota catàlisi per fluorur i 
en absència de TEOS va mostrar activitat i selectivitat sem-
blants a les de les prolinamides homogènies malgrat ser no 

Esquema 10.  Reaccions de reordenament d’èsters al·lílics amb el catalitzador d’or suportat M11.
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porós, amb l’avantatge de la seva fàcil recuperació i reciclatge 
[37]. Per altra banda, a partir del derivat monosililat 57 es va-
ren sintetitzar diversos materials per cocondensació amb 
TEOS en presència i absència de tensioactiu, i per ancoratge a 
sílice mesoestructurada de tipus SBA-15 (vegeu M12-M14 i 
M16 a l’esquema 12) [38]. 

Els organocatalitzadors suportats es varen assajar en la reac-
ció entre p-nitrobenzaldehid i ciclohexanona i en una con-
densació aldòlica intramolecular (esquema 13). El millor  
catalitzador va ser M13, preparat per sol-gel sense agent  
estructurant. Les reaccions es van dur a terme en condicions 
de química verda, en aigua a temperatura ambient, amb una 
quantitat relativament petita d’organocatalitzador i en ab-
sència de cocatalitzador àcid, requerit en el cas de les reacci-
ons en fase homogènia. Es va observar bona reciclabilitat sen-
se necessitat de regenerar el catalitzador, i enantioselectivitats 
que anaven de moderades a bones (fins a un 92 % ee), més 
elevades que per a un catalitzador homogeni semblant [38]. 

Més recentment, hem preparat diverses sulfonamides deriva-
des de prolina, suportades sobre sílice, a partir de dos precur-
sors quirals monosililats mitjançant metodologies de cocon-

densació sol-gel i ancoratge a sílice mesoestructurada de 
tipus SBA-15 [39]. S’han assajat en el mateix tipus de reac
cions en medi aquós. Pel que fa a l’activitat i la selectivitat, no 
hem aconseguit millorar els resultats assolits amb les prolina-
mides immobilitzades. Hem observat que la diastereo- i  
l’enantioselectivitat depenen molt del tipus de cetona usada 
en la reacció aldòlica, de les característiques de la matriu i de 
l’estructura del fragment orgànic. Paràmetres com la natura-
lesa i longitud de l’espaiador entre el fragment catalític i la 
matriu, i el lloc de derivatització en aquest fragment organo-
catalític, influeixen en l’activitat i selectivitat del material  
híbrid [39].

Conclusions
Els motius principals per suportar un catalitzador homogeni 
són simplificar la separació del catalitzador de la mescla de 
reacció, facilitar l’aïllament del producte, recuperar i reutilit-
zar el catalitzador. En el cas de sílices híbrides, la insolubilitat 
dels materials permet una fàcil separació per filtració. Els 
exemples mostrats anteriorment il·lustren la varietat de cata-
litzadors immobilitzats covalentment a la matriu de sílice, des 

Esquema 11.  Reaccions de cicloisomerització d’àcids g-alquinoics amb el catalitzador d’or suportat M11.
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de complexos metàl·lics (Pd, Ru, Rh, Au) fins a organocatalit-
zadors, i l’àmplia diversitat de transformacions orgàniques a 
les quals s’han aplicat amb èxit. Les diferents estratègies per 
obtenir aquests catalitzadors suportats (procés sol-gel en pre-
sència o absència d’agent estructurant, ancoratge a diversos 

tipus de sílices preformades) condueixen a materials amb di-
ferents propietats (superfície específica, volum de porus, grau 
d’estructuració, grau de funcionalització del suport que deter-
mina el contingut de metall i/o part orgànica) que poden 
afectar l’activitat catalítica. Aquesta depèn, però, principal-

Esquema 12.  Preparació de les sílices híbrides M12-M14 i M16.

Esquema 13.  Reaccions aldòliques asimètriques amb els organocatalitzadors suportats M12-M14 i M16.
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ment, de l’efectivitat del fragment catalític ancorat, és a dir, 
del catalitzador homogeni triat per ser immobilitzat. Atès que 
cal esperar una disminució de l’activitat en efectuar la immo-
bilització, convé triar catalitzadors homogenis eficients. Tam-
bé cal valorar l’estratègia sintètica per a la derivatització del 
fragment catalític requerida per a la seva immobilització. S’ha 
observat que la natura i longitud de l’espaiador i el lloc de 
derivatització poden afectar l’activitat i selectivitat del cata-
litzador. En alguns casos, el fet de treballar amb catalitzadors 
immobilitzats en sílice ha permès l’ús de dissolvents més 
verds i ha evitat la utilització de cocatalitzadors. 
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