
Introducción

L
a nanociencia se dedica al estudio (prepa ración,
caracterización y aplicaciones) de los materiales
orgánicos e inorgánicos a escala nanométrica (en-
tre 1 y 100 nm).1 Un aspecto importante de este
campo de la ciencia, desde el punto de vista apli-
cativo, se refiere al uso de nanopartículas de me-
tales de transición en procesos catalíticos, tanto

en condiciones homogéneas como, y sobre todo, heterogéneas.
Un tipo especial de nanopartículas son las compuestas por áto-
mos de metales en estado cero de oxidación, es decir, nanopartí-
culas metálicas,2 cuya preparación se realiza normalmente por
reducción de las correspondientes sales anhidras. Los métodos
de reducción más empleados a tal fin implican el uso de hidruros
metálicos en un disolvente inerte3 y necesitan de un agente es-
tabilizante que evite la agregación de las nanopartículas.4

Por otra parte, en los últimos años, en nuestro grupo de investi-
gación se ha estado investigando en el uso de un nuevo método

de litiación altamente efectivo en distintos procesos que permi-
ten generar compuestos organo líticos muy inestables en condi-
ciones de reacción muy suaves. Esta metodología consiste en el
uso de litio en polvo y una cantidad catalítica de un areno, sien-
do naftaleno y 4,4’-di-terc-butilbifenilo (DTBB) los mas común-
mente empleados.5 A través de esta sencilla tecnología, se han
conseguido realizar nuevas reacciones con interés sintético como
son: a) preparación de compuestos organolíticos a partir de
sustratos no halogenados (éteres, tioéters, sulfóxidos, sulfonas,
alcoholes, sulfonatos, sulfonamidas, carbonatos, carbamatos y
ureas);6 b) preparación de compuestos organolíticos funcionali-
zados7 por intercambio cloro/litio, azufre-litio8 o vía una aper-
tura reductiva de compuestos heterocíclicos;9 c) generación de
sintones dilitiados,10 y activación de metales.11 Estos procesos no
son en general posibles usando otras formas de litio,12 incluida
la litiación promovida por un areno en cantidades estequiomé-
tricas,13 lo que puede ser fácilmente explicado por la participa-
ción de una dianión derivado del areno en la versión catalítica,14

en lugar del correspondiente anión radical ampliamente acepta-
do como intermedio en la versión estequiométrica.15

En este artículo se expondrán resultados recientes en la gene-
ración y aplicaciones en química orgánica de nanopartículas
de níquel, cobre y hierro, preparadas a través de la litiación
catalizada por un areno, comentada anteriormente.
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Nanopartículas de níquel
La combinación de cloruro de níquel(II) dihidratado/litio en
polvo/naftaleno o DTBB (ca. 10 %) en THF se ha mostrado
como muy conveniente para producir la reducción de una serie
de funciones orgánicas a temperatura ambiente y en unas pocas
horas. Así, olefinas,16a alquinos,16b derivados halogenados,16c 

sulfo natos,16d compuestos aromáticos polinucleares,16d com-
puestos carbonílicos e iminas,16e hidracinas y azo/azoxi 
compuestos,16f óxidos de aminas16f y nitro-nas16g pueden ser
reducidos fácilmente, como se indica en el esquema 1, en 
algunos ejemplos concretos. Si la sal de Ni contiene dos 
moléculas de D2O (en vez de agua), se obtienen los correspon-
dientes compuestos deuterados.16
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ESQUEMA 1.

Una versión de la combinación anterior que resulta muy útil
desde el punto de vista manipulativo consiste en usar NiCl2
anhidro y una cantidad estequiométrica de etanol como
fuente de protones. Esta metodología permite ajustar con
precisión la cantidad de etanol, pudiendo realizarse, además
de las reacciones indicadas en el esquema 1 con rendimien-
tos similares,17a otros procesos nuevos. Dos ejemplos signifi-
cativos son: a) la semihidrogenación de alquinos, que para el
caso de derivados internos conduce estereoselectivamente a
los isómeros cis,17b y b) la reducción quimioselectiva de
compuestos carbonílicos α, b-insaturados a los correspon-
dientes sistemas saturados.17c Sendos ejemplos se incluyen
en el esquema 2.

Todas las reacciones incluidas en los esquemas 1 y 2 pue-
den ser efectuadas usando una versión que supone el em-
pleo de un areno soportado sobre un polímero.18 En este
caso, no solo se utiliza una cantidad catalítica del areno so-
portado, sino que, además, el catalizador puede recuperarse
al final de la reacción por simple filtración y ser reutilizado
hasta una decena de veces sin sufrir pérdida de su activi-
dad. Un ejemplo de uso de ambas metodologías (areno en
disolución o soportado) se incluye en el esquema 3, en el
que se muestra la capacidad de la combinación
NiCl2/Li/areno en la hidrogenación de diferentes funcionali-
dades con hidrógeno molecular a presión atmosférica y
temperatura ambiente.19
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En lo que se refiere a la caracterización de las nanopartículas
de níquel que se generan en todas las reacciones menciona-
das hasta aquí, se han utilizado las técnicas habituales al
efecto, concluyéndose que se trata de nanopartículas metáli-
cas de un tamaño pequeño (2,5 ± 1 nm) y, por lo tanto, muy
activas, teniendo lugar las reacciones en la superficie de las
nanopartículas y no en disolución. Se trata, por lo tanto, de un
caso típico de ca tálisis heterogénea.20

Una vez establecido el mecanismo de actuación de las nano-
partículas de níquel y su caracterización, se abordó otro tipo

de reacciones diferentes de la hidrogenación ya comentada
usando agua, etanol o hidrógeno como fuentes próticas. Así,
aparte del homoacoplamiento de yoduros arílicos y hetaríli-
cos,21 se estudió, en primer lugar, la reacción de transferencia
de hidrógeno usando isopropanol como fuente prótica: a tra-
vés de esta metodología, es posible efectuar la reducción de
compuestos carbonílicos (tanto en condiciones estequiométri-
cas22a como catalíticas,22b respecto a la cantidad de nanopartí-
culas empleadas), olefinas funcionarizadas o no,22c así como
llevar a cabo la aminación reductiva de aldehídos,22d como se
ilustra en los ejemplos que se incluyen en el esquema 4. 9

ESQUEMA 2.

ESQUEMA 3.
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Finalmente, se ha estudiado la llamada autotransferencia de
hidrógeno catalizada por nanopartículas de níquel,23a que con-
siste en un proceso de deshidrogenación de un alcohol prima-
rio por parte del níquel para dar un aldehído que reacciona in
situ con una metil cetona generando un compuesto carboníli-
co α, b-insaturado, el cual capta finalmente el hidrógeno cedi-
do anteriormente, produciendo una cetona saturada. En con-

junto, tiene lugar un alquilación de la cetona, actuando el al-
cohol como electrófilo y produciendo agua como único deshe-
cho en el proceso. Por ello, tanto desde el punto de vista de la
química «verde» como de la economía de átomos, el proceso es
altamente satisfactorio. Esta metodología se ha aplicado no
solo a la alquilación de cetonas,23b,c sino también a la reacción
aza-Wittig indirecta23c y a la propia reacción de Wittig indi-
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ESQUEMA 4.

ESQUEMA 5.
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recta (esquema 5).23d En estos dos últimos procesos, se parte
de un alcohol primario, más estable y asequible que el corres-
pondiente aldehído normalmente usado en esa reacción.

Nanopartículas de cobre
Siguiendo una tecnología similar a la apuntada para el caso
de las nanopartículas de níquel, se han sintetizado nanopartí-
culas de cobre partiendo de cloruro de cobre(II), conteniendo
bien dos moléculas de agua o de óxido de deuterio. Este cobre
activado, que presenta unas características macroscópicas si-

milares al níquel, se ha mostrado altamente efectivo en la
deshalogenación de derivados halogenados,24a reacciones de
desulfonilación,24b reducción de compuestos carbonílicos y
sus correspondientes iminas,24c así como en la reacción click
entre acetilenos y azidas.24d Algunos ejemplos significativos
se recogen en el esquema 6.

Nanopartículas de hierro
En el caso de la preparación de nanopartículas de hierro, se utili-
zó el mismo método de reducción (litiación catalizada por DTBB),
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ESQUEMA 6.

ESQUEMA 7.
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partiendo bien de cloruro de hierro(II) tetrahidratado o bien de la
misma sal, pero portadora de dos moléculas de óxido de deute-
rio. Los resultados preliminares usando esta combinación indi-
can que es altamente activa en la deshalogenación de deriva-
dos halogenados alifáticos y aromáticos25a y en la reducción
de compuestos carbonílicos y sus correspondientes iminas.25b

Algunos ejemplos se recogen en el esquema 7. El análisis de
las nanopartículas de hierro obtenidas indica que se trata
de entidades de tamaño muy pequeño (1 ± 0,5 nm) y, por 
ello, de una elevada actividad. 

Conclusiones
De lo expuesto en este artículo se concluye que la litiación
catalizada por naftaleno o DTBB es un método adecuado para
preparar nanopartículas de metales de transición de elevada
actividad. Las derivadas de níquel, cobre y hierro han demos-
trado su alta eficacia en procesos de reducción de distintas
funcionalidades (olefinas, acetilenos, derivados halogenados,
sulfonatos, compuestos carbonílicos y sus iminas, sistemas
aromáticos, así como compuestos nitrogenados) y en reaccio-
nes de creación de enlaces carbono-carbono (homoacopla-
mientos, alquilación de cetonas, procesos tipo Wittig y aza-
Wittig y química click).
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