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Resumen. La reduccion de cloruro de niquel(ll) dihidratado con litio y una cantidad catalitica (5-10 %) de naftaleno o DTBB

conduce a la formacion de nanoparticulas de niquel metalico altamente reactivas, que se han usado para la reduccion de dife-

rentes funcionalidades (olefinas, acetilenos, derivados halogenados, sulfonatos, compuestos aromaticos, derivados carbonilicos

y sus iminas y otros compuestos aromaticos) y para reacciones de creacion de enlaces carbono-carbono (homoacoplamientos,

alquilacion de cetonas y reacciones tipo Wittig y aza-Wittig). Usando el mismo procedimiento, se han preparado también na-

noparticulas de cobre y hierro, que se han mostrado muy activas en procesos de reduccion (deshalogenacion, desulfonilacion

y reduccion de compuestos carbonilicos e iminas) y quimica click.
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Abstract. The reduction of nickel chloride(ll) dihydrate with lithium and a catalytic amount (5-10 %) of naphthalene or DTBB
leads to the formation of highly reactive metallic nickel nanoparticles, which have been used for the reduction of different

functionalities (olefins, acetylenes, halogenated derivatives sulfonates, aromatic compounds, carbonyl derivatives and imines,

and other aromatic compounds) and for reactions generating carbon-carbon bonds (homocouplings, ketone alkylations, and

Wittig-type and aza-Wittig reactions). The same procedure was also applied to prepare nanoparticles of copper and iron,

which have proved to be very active in reduction processes (dehalogenation, desulfonylation, and reduction of carbonyl com-

pounds and imines) and «click» chemistry.
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Introduccion

a nanociencia se dedica al estudio (preparacion,
caracterizacion y aplicaciones) de los materiales
organicos e inorganicos a escala nanométrica (en-
tre 1y 100 nm)." Un aspecto importante de este
campo de la ciencia, desde el punto de vista apli-
cativo, se refiere al uso de nanoparticulas de me-
tales de transicion en procesos cataliticos, tanto
en condiciones homogéneas como, y sobre todo, heterogéneas.
Un tipo especial de nanoparticulas son las compuestas por ato-
mos de metales en estado cero de oxidacion, es decir, nanoparti-
culas metalicas,? cuya preparacion se realiza normalmente por
reduccion de las correspondientes sales anhidras. Los métodos
de reduccion mas empleados a tal fin implican el uso de hidruros
metalicos en un disolvente inerte® y necesitan de un agente es-
tabilizante que evite la agregacidn de las nanoparticulas.*

Por otra parte, en los ultimos afios, en nuestro grupo de investi-
gacion se ha estado investigando en el uso de un nuevo método
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de litiacion altamente efectivo en distintos procesos que permi-
ten generar compuestos organoliticos muy inestables en condi-
ciones de reaccion muy suaves. Esta metodologia consiste en el
uso de litio en polvo y una cantidad catalitica de un areno, sien-
do naftaleno y 4,4'-di-terc-butilbifenilo (DTBB) los mas comun-
mente empleados.® A través de esta sencilla tecnologia, se han
conseguido realizar nuevas reacciones con interés sintético como
son: a) preparacion de compuestos organoliticos a partir de
sustratos no halogenados (éteres, tioéters, sulfoxidos, sulfonas,
alcoholes, sulfonatos, sulfonamidas, carbonatos, carbamatos y
ureas);® b) preparacion de compuestos organoliticos funcionali-
zados’ por intercambio cloro/litio, azufre-litio® o via una aper-
tura reductiva de compuestos heterociclicos;® ¢) generacion de
sintones dilitiados,' y activacion de metales.” Estos procesos no
son en general posibles usando otras formas de litio,'? incluida
la litiacion promovida por un areno en cantidades estequiomé-
tricas,’® lo que puede ser facilmente explicado por la participa-
cion de una dianion derivado del areno en la version catalitica,'
en lugar del correspondiente anion radical ampliamente acepta-
do como intermedio en la version estequiométrica.’

En este articulo se expondran resultados recientes en la gene-
racion y aplicaciones en quimica organica de nanoparticulas
de niquel, cobre y hierro, preparadas a través de la litiacion
catalizada por un areno, comentada anteriormente.
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Nanoparticulas de niquel

La combinacion de cloruro de niquel(ll) dihidratado/litio en
polvo/naftaleno o DTBB (ca. 10 %) en THF se ha mostrado
como muy conveniente para producir la reduccion de una serie
de funciones organicas a temperatura ambiente y en unas pocas
horas. Asi, olefinas,'® alquinos,'® derivados halogenados,'é

sulfonatos,'® compuestos aromaticos polinucleares,'®d com-

puestos carbonilicos e iminas,'®¢ hidracinas y azof/azoxi

compuestos,'® dxidos de aminas'’y nitro-nas'® pueden ser
reducidos facilmente, como se indica en el esquema 1, en

algunos ejemplos concretos. Si la sal de Ni contiene dos
moléculas de D,0 (en vez de agua), se obtienen los correspon-
dientes compuestos deuterados.'®
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EsQuema 1.

Una version de la combinacion anterior que resulta muy util
desde el punto de vista manipulativo consiste en usar NiCl,
anhidro y una cantidad estequiométrica de etanol como
fuente de protones. Esta metodologia permite ajustar con
precision la cantidad de etanol, pudiendo realizarse, ademas
de las reacciones indicadas en el esquema 1 con rendimien-
tos similares,'’? otros procesos nuevos. Dos ejemplos signifi-
cativos son: a) la semihidrogenacion de alquinos, que para el
caso de derivados internos conduce estereoselectivamente a
los isdmeros cis,'”* y b) la reduccion quimioselectiva de
compuestos carbonilicos o, B-insaturados a los correspon-
dientes sistemas saturados.’’¢ Sendos ejemplos se incluyen

en el esquema 2.

Todas las reacciones incluidas en los esquemas 1y 2 pue-
den ser efectuadas usando una version que supone el em-

pleo de un areno soportado sobre un polimero.' En este
caso, no solo se utiliza una cantidad catalitica del areno so-

portado, sino que, ademas, el catalizador puede recuperarse
al final de la reaccion por simple filtracion y ser reutilizado
hasta una decena de veces sin sufrir pérdida de su activi-
dad. Un ejemplo de uso de ambas metodologias (areno en
disolucion o soportado) se incluye en el esquema 3, en el

que se muestra la capacidad de la combinacidn

NiCl,/Lifareno en la hidrogenacion de diferentes funcionali-
dades con hidrogeno molecular a presion atmosférica y

temperatura ambiente.™
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En lo que se refiere a la caracterizacion de las nanoparticulas
de niquel que se generan en todas las reacciones menciona-
das hasta aqui, se han utilizado las técnicas habituales al
efecto, concluyéndose que se trata de nanoparticulas metali-
cas de un tamafo pequefio (2,5 + 1 nm) y, por lo tanto, muy
activas, teniendo lugar las reacciones en la superficie de las
nanoparticulas y no en disolucion. Se trata, por lo tanto, de un
caso tipico de catalisis heterogénea.?°

Una vez establecido el mecanismo de actuacion de las nano-
particulas de niquel y su caracterizacion, se abordé otro tipo

de reacciones diferentes de la hidrogenacién ya comentada
usando agua, etanol o hidrégeno como fuentes préticas. Asi,
aparte del homoacoplamiento de yoduros arilicos y hetarili-
cos,?! se estudio, en primer lugar, la reaccion de transferencia
de hidrégeno usando isopropanol como fuente protica: a tra-
vés de esta metodologia, es posible efectuar la reduccion de
compuestos carbonilicos (tanto en condiciones estequiométri-
cas?? como cataliticas,?? respecto a la cantidad de nanoparti-
culas empleadas), olefinas funcionarizadas o no,?* asi como
llevar a cabo la aminacion reductiva de aldehidos,224 como se
ilustra en los ejemplos que se incluyen en el esquema 4.
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Finalmente, se ha estudiado la lamada autotransferencia de
hidrogeno catalizada por nanoparticulas de niquel,23 que con-
siste en un proceso de deshidrogenacion de un alcohol prima-
rio por parte del niquel para dar un aldehido que reacciona in
situ con una metil cetona generando un compuesto carbonili-
co a, B-insaturado, el cual capta finalmente el hidrégeno cedi-
do anteriormente, produciendo una cetona saturada. En con-

junto, tiene lugar un alquilacién de la cetona, actuando el al-
cohol como electrofilo y produciendo agua como unico deshe-
cho en el proceso. Por ello, tanto desde el punto de vista de la
quimica «verde» como de la economia de atomos, el proceso es
altamente satisfactorio. Esta metodologia se ha aplicado no
solo a la alquilacion de cetonas,?®< sino también a la reaccion
aza-Wittig indirecta?3¢ y a la propia reaccion de Wittig indi-



recta (esquema 5).2%¢ En estos dos tltimos procesos, se parte
de un alcohol primario, mas estable y asequible que el corres-
pondiente aldehido normalmente usado en esa reaccion.

Nanoparticulas de cobre

Siguiendo una tecnologia similar a la apuntada para el caso
de las nanoparticulas de niquel, se han sintetizado nanoparti-
culas de cobre partiendo de cloruro de cobre(ll), conteniendo
bien dos moléculas de agua o de 6xido de deuterio. Este cobre
activado, que presenta unas caracteristicas macroscdpicas si-

milares al niquel, se ha mostrado altamente efectivo en la
deshalogenacion de derivados halogenados,?*? reacciones de
desulfonilacion,?*® reduccion de compuestos carbonilicos y
sus correspondientes iminas,?4¢ asi como en la reaccion click
entre acetilenos y azidas.2%d Algunos ejemplos significativos
se recogen en el esquema 6.

Nanoparticulas de hierro

En el caso de la preparacion de nanoparticulas de hierro, se utili-
z6 el mismo método de reduccion (litiacion catalizada por DTBB),
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partiendo bien de cloruro de hierro(ll) tetrahidratado o bien de la
misma sal, pero portadora de dos moléculas de 6xido de deute-
rio. Los resultados preliminares usando esta combinacion indi-
can que es altamente activa en la deshalogenacion de deriva-
dos halogenados alifaticos y aromaticos?@ y en la reduccion
de compuestos carbonilicos y sus correspondientes iminas.?%
Algunos ejemplos se recogen en el esquema 7. El analisis de
las nanoparticulas de hierro obtenidas indica que se trata

de entidades de tamafio muy pequefo (1 + 0,5 nm) y, por

ello, de una elevada actividad.

Conclusiones

De lo expuesto en este articulo se concluye que la litiacion
catalizada por naftaleno o DTBB es un método adecuado para
preparar nanoparticulas de metales de transicion de elevada
actividad. Las derivadas de niquel, cobre y hierro han demos-
trado su alta eficacia en procesos de reduccion de distintas
funcionalidades (olefinas, acetilenos, derivados halogenados,
sulfonatos, compuestos carbonilicos y sus iminas, sistemas
aromaticos, asi como compuestos nitrogenados) y en reaccio-
nes de creacion de enlaces carbono-carbono (homoacopla-
mientos, alquilacion de cetonas, procesos tipo Wittig y aza-
Wittig y quimica click).
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