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Resumen 

 

El objetivo del presente trabajo fue la síntesis y caracterización de complejos de 

cobre (I) y el estudio de la actividad catalítica de los compuestos sintetizados en 

la reacción de oxidación de ciclohexeno bajo atmosfera de oxígeno y en ausencia 

de solventes. 

 

Para ello se sintetizaron los ligandos N2,N6-bis(difenilfosfino)piridin-2,6-diamina 

(L1), N-(difenilfosfino)piridin-2-amina (L2) y N-(difenilfosfino)pirimidin-2-amina 

(L3), los cuales fueron caracterizados por resonancia magnética nuclear de 

protones y fosforo (1H-RMN y 31P-RMN). Estos ligandos fueron utilizados para 

sintetizar los complejos de cobre (I) [Cu(N2,N6-bis(difenilfosfino)piridin-2,6-

diamina)Cl] (CuL1Cl), [Cu(N-(difenilfosfino)piridin-2-amina)2]Cl (CuL2Cl) y 

[Cu(2-P,N-(difenilfosfino)pirimidina-2-amina)2Cl]n (CuL3Cl). Estos complejos 

fueron caracterizados mediante resonancia magnética nuclear de protones y 

fosforo (1HRMN y 31PRMN), análisis elemental, y para el complejo CuL3Cl se 

obtuvieron cristales apropiados para difracción de rayos X. El estudio de rayos X 

muestra la formación de un polímero inorgánico que presenta una estructura de 

cadena alternada unidimensional. 

 

Los complejos fueron estudiados como catalizadores en la reacción de oxidación 

de ciclohexeno, los cuales mostraron altas actividades utilizando bajas cargas de 

catalizador, lográndose conversiones cercanas al 80% en solo 15 min de 

reacción. Con la información obtenida se logró proponer un mecanismo de 
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reacción que transcurriría a través de la formación de especies radicalarias. Los 

catalizadores juegan un rol fundamental en la etapa inicial del ciclo catalítico, 

generando así la especie activa dentro del proceso catalítico. 
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1. Introducción 

 

Durante los últimos años nuestro planeta se ha visto inmerso en una crisis 

ambiental, la cual se define como los cambios en el entorno de una especie que 

desestabilizan su capacidad de supervivencia[1]. Muchos investigadores señalan 

que esta crisis es de origen antropogénico[2], es decir, es causada por el ser 

humano, y por lo cual la investigación en química ambiental se ha vuelto relevante 

en la mitigación de los efecto del desarrollo humano en el medio ambiente. 

 

La química ambiental se enfoca en las consecuencias que tienen sobre la 

naturaleza los químicos contaminantes en suelos, agua y aire. Esta es una 

ciencia interdisciplinaria que incluye química atmosférica, química de suelos y 

aguas, así como también se soporta en la química analítica para la determinación 

de diversos contaminantes en las matrices anteriormente descritas[3]. Un 

contaminante es una especie, la cual se encuentra en niveles superiores a los 

esperados en la naturaleza o que no debería estar presente en absoluto[4]. Un 

contaminante puede ser una sustancia introducida al ambiente por actividad 

humana pero sin efectos adversos para dicho ambiente, también puede tener 

efectos dañinos o tóxicos que pueden mostrarse tanto instantáneamente como a 

lo largo del tiempo[5][6]. En respuesta a esta problemática es que la comunidad 

científica crea una nueva disciplina conocida como Química Verde. 

 

La Química Verde o Química Sustentable es el área de la química y la ingeniería 

química que se focaliza en diseñar procesos y productos minimizando o 
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eliminando la producción o el uso de sustancias dañinas para el medio 

ambiente[7]. Esta disciplina emerge, a principios de la década de los 90, de una 

variedad de ideas ya existentes como la economía atómica y catálisis 

homogénea y heterogénea, en el contexto de aumentar la atención a los 

problemas de la contaminación química y disminución de recursos naturales. En 

Estados Unidos la Environmental Protection Agency (EPA) jugó un papel de vital 

importancia en la integración de la química verde como herramienta de 

prevención de contaminación. Por otra parte, en Inglaterra, investigadores de la 

Universidad de York junto con la Royal Society of Chemistry, lanzan el Journal of 

Green Chemistry, estableciendo la red de investigadores dedicados a la química 

verde[8][9]. 

 

Este journal propone como objetivo el diseño de procesos químicos más seguros 

y con una mayor eficiencia en el consumo de recursos, es así que en 1998 Paul 

Anastas, entonces director del Programa de Química Verde de la EPA, y John C. 

Warner, entonces parte de la corporación Polaroid, publicaron un set de 

principios que actúan como una guía para la práctica de la química verde[10]. 

Estos doce principios abarcan varias maneras en las que se pueden reducir los 

riesgos ambientales y a la salud en la producción de químicos, y también otorgan 

una directiva sobre las prioridades de investigación para avanzar en el desarrollo 

de la química verde. Los 12 principios de la Química Verde son[11]: 
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Nº Principio Definición 

1 Prevención. La prevención de residuos es mejor que limpiar 
residuos. 

2 Economía 
atómica. 

Todos los materiales involucrados en la reacción 
deberían estar incorporados en el producto final. 

3 Intermediarios 
químicos menos 
tóxicos. 

El uso o generación de sustancias peligrosas 
para las personas y/o el ambiente debe ser 
evitada. 

4 Productos finales 
más seguros. 

Los productos químicos deben ser lo más 
efectivos posibles para el propósito para el que 
fueron diseñados, pero con mínima toxicidad. 

5 Reducción del 
uso de 
sustancias 
auxiliares. 

El uso de sustancias auxiliares debe ser mínima 
y preferiblemente evitarse. 

6 Reducción del 
consumo 
energético. 

Los requerimientos energéticos deben ser 
minimizados. 

7 Uso de materias 
primas 
renovables. 

Debe preferirse el uso de  materias primas 
renovables por sobre las materias primas no 
renovables. 

8 Reducción de 
derivatización 
innecesaria. 

El uso de grupos protectores durante la síntesis 
debe ser evitado lo más posible. 

9 Uso de 
catalizadores. 

Los reactivos deben ser lo más selectivos 
posibles para su propósito específico. 

10 Diseño para la 
degradación. 

Los productos que se dispersen en el ambiente 
deben ser diseñados para descomponerse 
rápidamente en productos innocuos. 

11 Desarrollo de 
tecnologías 
analíticas para la 
monitorización en 
tiempo real. 

La práctica exitosa de la química verde requiere 
técnicas de monitorización en tiempo real junto 
con procesos de control durante toda la 
reacción. 

12 Minimización del 
riesgo de 
accidentes 
químicos. 

Evitar el uso o generación de sustancias que 
puedan reaccionar violentamente, inflamarse, 
generar presión en exceso o cualquier otro 
efecto inesperado que cause incidentes durante 
el proceso de síntesis. 

Tabla 1. Los 12 Principios de la Química Verde. 
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Los puntos 2, 5, 6 y 9 son de particular interés para este trabajo, debido a que 

los procesos catalíticos engloban estos principios, permitiendo el desarrollo de 

procesos asociado a una química sustentable y más benigna con el medio 

ambiente. 

 

Los procesos catalíticos afectan la velocidad de reacción, generalmente 

acelerándola, por medio de una especie llamada catalizador[12], el cual no es 

consumido en la reacción y, por lo tanto, una molécula de catalizador puede 

interactuar con muchas moléculas de reactantes, por lo cual se utilizan 

cantidades subestequiométricas de catalizador durante el proceso[13]. Además, 

los procesos catalíticos reducen el uso de sustancias químicas auxiliares para 

generar un producto, minimizando la generación de productos secundarios no 

deseados, lo cual se conoce como economía atómica.  

 

El uso de catalizadores permite que, por la acción del catalizador, la reacción se 

lleve a cabo mediante un mecanismo de reacción distinto, lo que resulta en una 

reacción más rápida[14]. Además, permite que reacciones termodinámicamente 

imposibles sean realizables, debido a que proporciona un camino alternativo a 

los reactantes para transformarse en productos con una energía de activación 

menor al camino normal sin la presencia del catalizador (figura 1). Dentro del 

proceso catalítico, la molécula de catalizador reacciona con los sustratos 

formando un complejo activado, el cual dará paso a la formación del producto 

esperado y, además, regenera el catalizador. 
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Figura 1. Esquema de reacción para un proceso no catalítico y un proceso catalítico. 

 

Dependiendo del medio de reacción seleccionado, un catalizador puede mostrar 

distintos comportamientos que pueden englobarse en dos clasificaciones para 

estos: Catalizadores Homogéneos y Heterogéneos. 

 

En los procesos catalíticos heterogéneos el catalizador se encuentra en una fase 

distinta a los reactantes[15][16]. Esto no solo incluye las mezclas del tipo solido-

liquido, liquido-gas o solido-gas, sino también mezclas de líquidos no miscibles, 

o esencialmente, en cualquier tipo de sistema donde se encuentre una interface. 

 

Los procesos catalíticos heterogéneos, por lo general, involucran un catalizador 

en estado sólido y reactantes en estado líquido o gaseoso[17]. Es por esto que 

existen diversos mecanismos para los ciclos catalíticos[18], aunque 

principalmente involucran la adsorción, reacción y desorción del sustrato (figura 
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2), la cual ocurre en la superficie del catalizador, por lo cual, la topografía de ésta 

se vuelve un parámetro de suma importancia para diseñar catalizadores con una 

cantidad de sitios activos apropiada. 

 

 

Figura 2. Reacción catalítica de hidrogenación de etileno. (1) Adsorción, (2) Reacción, (3) Desorción. 
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Una de las características más importantes de los catalizadores heterogéneos es 

la facilidad que presentan para ser separados del medio de reacción por simple 

filtración, haciendo su reciclaje muy fácil y, por ende, tienen una vida útil más alta 

que su contraparte homogénea[15]. Sin embargo, su selectividad catalítica no es 

tan alta como la de un catalizador homogéneo. Por otra parte, los sitios activos 

disponibles dependen directamente de la superficie de este o de su estructura 

cristalina, no todos los centros metálicos serán aptos como sitio activo. Esto se 

traduce a unos niveles de conversión más bajos y con peores selectividades. 

También los catalizadores heterogéneos requieren condiciones de reacción más 

drásticas que los catalizadores homogéneos, lo que significa que su eficiencia 

energética es más baja. 

 

En cuanto a los catalizadores homogéneos, como la clasificación lo sugiere, son 

aquellos catalizadores que se encuentran en la misma fase que los reactantes. 

Esto incluye cualquier mezcla homogénea en la que pueda incluirse el 

catalizador, ya sean mezclas liquidas como una disolución, mezclas de solidos 

homogéneas e incluso mezclas gaseosas[19]. 

 

Los principios teóricos de los catalizadores heterogéneos pueden ser aplicados 

para los catalizadores homogéneos también. Por lo que en el medio de reacción 

se encuentran los sitios activos que corresponden al átomo metálico disuelto, el 

cual interactúa con los sustratos formando un intermediario de reacción, el cual 

da lugar al producto y al catalizador regenerado[20]. 
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Un catalizador homogéneo, en comparación con un heterogéneo, tiene una 

mayor selectividad catalítica y actividad por unidad de metal, debido a que toda 

la molécula actúa como catalizador individualmente. Además, permite tener un 

mayor control en la selectividad de los productos obtenidos con un diseño 

apropiado del catalizador, utilizando ligandos que permitan modular estas 

variables. Al estar en solución también permite llevar a cabo reacciones en 

condiciones mucho más suaves, de presión y temperatura, evitando así la 

descomposición de los sustratos o productos[21]. Sin embargo, como ya se 

mencionó, al estar disueltos en el medio de reacción, los catalizadores 

homogéneos, si bien son difíciles de recuperar y reutilizar, se usan en general en 

baja proporción, por lo cual su recuperación no es tan necesaria. Los 

catalizadores homogéneos se pueden descomponer si no se selecciona 

apropiadamente los ligandos que se coordinan al centro metálico, y es aquí 

donde este trabajo puede ofrecer interesantes aportes a la oxidación de olefinas.  

Los ligados propuestos combinan átomos como fosforo y nitrógeno, cuyos 

efectos electrónicos donores pueden influir en la estabilidad del centro metálico 

del complejo obtenido. Además, los efectos estéricos generados por los ligandos 

pueden inducir una determinada selectividad en la reacción.  

 

La química de coordinación y organometálica son buenos ejemplo de cómo los 

ligandos pueden aportar al diseño de catalizadores, ya que generalmente los 

ligandos mejoran la estabilidad relativa de un catalizador y permite mejorar la 

interacción con el sustrato. 
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Los ligando son átomos o moléculas se enlazan a un átomo metálico formando 

un complejo de coordinación. El enlace con el metal se forma mediante la 

donación de uno o más pares de electrones por parte de los ligandos que, por lo 

general, son bases de Lewis[22][23]. Los ligandos pueden ser tan simples como 

iones y llegar a ser muy complejos, como moléculas orgánicas. Las moléculas 

orgánicas son ampliamente utilizadas como ligandos debido a la versatilidad que 

puede conseguirse en su diseño[24]. La utilización de estos ligandos forma 

complejos llamados organometálicos.  

 

Un compuesto organometálico es aquel que presenta en su estructura un átomo 

metálico enlazado a una molécula orgánica a través de un enlace M-C o M-P 

(ligando), por lo que este campo combina aspectos de la química inorgánica y 

orgánica[25,26]. Estos compuestos han sido utilizados exitosamente como 

catalizadores, ya que su fragmento orgánico permite el diseño de ligandos que 

mejoran los niveles de conversión obtenidos en la reacción, la selectividad hacia 

algún compuesto especifico o, incluso, permitiendo la obtención de compuestos 

enantioméricamente puros[27-29]. Estos catalizadores son utilizados en una 

amplia gama de reacciones catalíticas que incluyen reacciones de hidrogenación, 

metoxicarbonilación, oxidación, etc[28-30]. 

 

Las reacciones catalíticas de oxidación se aplican principalmente en la oxidación 

de compuestos orgánicos, mediada por un oxidante y catalizada por metales de 

transición. Estas reacciones cobran mucha importancia en la industria ya que, a 

gran escala, permiten la remediación de contaminantes, generación de energía y 
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la producción de compuestos químicos de alto valor agregado[31]. Un ejemplo 

de ello es la reacción de oxidación de metanol a formaldehido, el cual es un 

compuesto con mayores aplicaciones químicas que el metanol, utilizando 

oxígeno del aire como oxidante (esquema 1). 

 

 

Esquema 1. Reacción catalítica de oxidación de metanol a formaldehido. 

 

Esta reacción es sumamente lenta en ausencia de catalizadores. Los 

compuestos utilizados como catalizadores son óxidos metálicos o carboxílicos 

metálicos, los cuales mejoran significativamente la conversión y el tiempo de 

reacción[32][33]. 

 

Existen aplicaciones de oxidación catalítica para diversos sustratos, sin embargo, 

hay algunos que presentan mayor importancia por su versatilidad, ya que 

permiten la obtención de productos de alto valor agregado o con aplicaciones 

muy diversas en la industria química orgánica partiendo desde su uso como 

solventes hasta su utilización como intermediario en la obtención de 

medicamentos. 

 

La oxidación de olefinas[34] es una reacción de suma importancia en la industria 

química, debido a que permite la formación de variados productos de interés, 
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como son: epóxidos, alcoholes, cetonas, dioles y, dependiendo si la olefína 

presenta enlaces del tipo α,β insaturados, es posible obtener productos de 

oxidación en la posición alílica, como se muestra en el esquema 2: 

 

 

Esquema 2. Posibles productos de la reacción de oxidación de olefinas. 

 

Es por ello que la reacción de oxidación de olefinas es motivo de estudio desde 

principios del siglo pasado. Por ejemplo, en 1914 se desarrolló el proceso de 

obtención de óxido de etileno usando clorhidrinas como intermediarios, el cual 

fue posteriormente patentado por “Baside Anillin-und Soda-Fabrik” (BASF). Años 

después, en 1931, es desarrollada la primera oxidación de etileno mediada por 

un catalizador metálico, plata específicamente (esquema 3)[35,36], y fue 

informado por  T.E. Lefort, para posteriormente ser patentado en 1937, por la 

empresa “Union Carbide Corp” UCC para ser producido a gran escala. 

 

 

Esquema 3. Oxidación de Etileno catalizada por plata. 

 

La reacción de oxidación de etileno se vuelve muy interesante, debido a la gran 

cantidad de intermediarios que pueden obtenerse de este proceso[37]. Por 

ejemplo, para la industria de los polímeros es posible obtener dioles, ácido 
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maléico, hidroxiaminas o glicoles. También es posible obtener dioxano por 

condensación, un solvente muy utilizado en síntesis orgánica. En general se hace 

posible la obtención de una gran variedad de funciones químicas a partir de la 

oxidación de este tipo de compuestos. Este último punto ha hecho que la 

investigación en este campo crezca mucho, ya que siempre se está buscando 

obtener estos productos de manera más eficiente, al menor costo, y con la menor 

generación de residuos posible. 

 

Lefort y colaboradores, en 1931, propusieron soluciones a diversos problemas de 

síntesis de compuestos de interés en la industria química orgánica. En la década 

de los 60, Wilkinson y colaboradores desarrollaron el conocido catalizador que 

lleva su nombre [38,39] e impulsaron el desarrollo de la química organometálica, 

la cual permitió que los procesos catalíticos homogéneos sean una alternativa 

eficiente para muchos procesos químicos de escala industrial. Los investigadores 

de la época  concentran su trabajo en la oxidación de olefinas, y debido a esto se 

generan trabajos donde se consigue llevar a cabo este proceso mediante el uso 

de catalizadores homogéneos, obteniéndose productos de oxidación con altas 

conversiones, elevadas selectividades y energéticamente eficientes, siendo uno 

de los más importantes el proceso Wacker, en el cual logra oxidar etileno a 

acetaldehído mediante un catalizador de PtII K2[PtCl4] y CuCl2 como co-

catalizador (esquema 4)[40]. 
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Esquema 4. Mecanismo de reacción del proceso Wacker[40]. 

 

Más tarde, en 1965 N. Indictor y W. Brill desarrollaron un proceso para oxidación 

de olefinas que utiliza peróxidos orgánicos como agentes oxidantes y complejos 

de Cr, V y Mo como catalizadores, conocido como la reacción de Prillezhaev[41] 

en la cual se aumenta la eficiencia del proceso al introducir un oxidante como el 

tBuOOH y reduce el número de pasos (esquema 5). 
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Esquema 5. Mecanismo de epoxidación para la reacción de Prilezhaev, catalizada por un compuesto de 
Vanadio[41]. 

 

Los catalizadores homogéneos presentan la ventaja de requerir condiciones de 

reacción más suaves de presión y temperatura, si lo comparamos con los 

procesos heterogéneos, por lo general la selectividad es mucho más elevada que 

los catalizadores heterogéneos y, además, permiten controlar fácilmente su 

diseño para obtener selectividades muy altas hacia los productos deseados con 

cantidades de catalizador también muy bajas. Sin embargo, para lograr este 

objetivo se utilizan catalizadores compuestos de metales de transición, los 

cuales, por lo general presentan un elevado costo, debido a su baja 

abundancia[42], difícil manejo, ya que muchos de estos son inestables y se 

oxidan con facilidad, y también es sabido además que estos metales presentan 
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altas toxicidades o son potenciales contaminantes[43]. Por estas razones es que 

la investigación se centra en la generación de catalizadores que no presenten 

esta problemática, utilizando metales menos costosos y más amigables 

ambientalmente tales como cobre, níquel o hierro.  

 

El  cobre es un elemento interesante de aplicar a procesos catalíticos 

homogéneos, ya que es fácil de manipular, presenta una toxicidad mucho más 

baja que otros metales de transición[43] y, además, es uno de los metales con 

mayor abundancia en la tierra[42]. Se ha reportado que el cobre es activo en 

diversos procesos catalíticos, tales como hidrogenaciones, reacciones water-gas 

shift, acoplamientos, oxidación y otras, todos con resultados prometedores [43-

45].  

 

Klappars y colaboradores [44] reportó la reacción de amidación de haluros de 

arilo catalizada por cobre con ligandos tipo 1,2-diamina. La reacción es eficiente 

para Yoduros, Bromuros e incluso Cloruros de arilo obteniéndose conversiones 

de hasta el 98% (esquema 6). 
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Esquema 6. Mecanismo de reacción para la Amidación de Haluros de Arilo[44]. 

 

Manthiram y colaboradores[45] informaron el uso de un catalizador de 

nanopartículas de cobre soportadas en carbón vítreo para la reducción 

electroquímica de CO2 a metano, lográndose un proceso más eficiente con 

rendimientos hasta cuatro veces mayores que las conseguidas con electrodos de 

láminas de cobre de alta pureza (esquema 7). 

 

 

Esquema 7. Mecanismo propuesto para la reducción electroquímica de CO2[45]. 
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Della Pina y colaboradores[46] por su parte, informan la actividad de un 

catalizador bimetálico de oro-cobre soportado en sílica para la oxidación de 

Alcohol Bencílico a Benzaldehído en fase vapor, consiguiendo conversiones y 

selectividades del 100%. La tabla 2 resume sus resultados. 

 

Catalizador Cu/Au 

(p/p) 

Text 

(ºC) 

Tbed 

(ºC) 

Conversión 

(%) 

Selectividad 

(%) 

Rendimiento 

(%) 

1 0/1 280 326 75 98 74 

2 1/0 290 327 51 78 40 

3 4/1 270 317 89 94 84 

4 3/2 270 319 91 92 84 

5 1/1 270 304 73 98 72 

6 1/4 260 313 98 >99 98 

Tabla 2. Resultados para la oxidación de alcohol bencílico a benzaldehído en fase vapor. Catalizador = 0,2 
g; Alcohol Bencílico = 0,36 mmol/min; aire = 20 mL/min; Text es la temperatura fijada y Tbed es la 

temperatura observada para el lecho del catalizador [46]. 

 

En el caso específico de la reacción de oxidación de ciclohexeno, también se han 

encontrado resultados prometedores utilizando catalizadores de cobre, como es 

el caso del trabajo presentado por Zhang y colaboradores [47] quienes utilizan 

un catalizador de cobre soportado sobre grafito expandido encontrando muy 

buenos resultados en oxidación de olefinas empleando condiciones moderadas, 

de reacción (tabla 3). 
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Catalizador 

 

Conversión (%) 

Selectividad (%) 

A B C D 

1,97%Cu/FG 35,3 5,4 48,7 37,4 2,9 

4,08%Cu/FG 41,7 5,3 48,8 35,5 3,7 

10,87%Cu/FG 63,0 6,1 43,9 40,5 4,6 

1,95%Cu/EG 99,6 8,0 56,2 30,6 3,3 

4,29%Cu/EG 98,2 3,5 62,1 29,3 2,8 

10,93%Cu/EG 99,1 3,8 65,5 24,6 3,2 

1,95%Cu/EGa 39,1 31,2 26,9 28,2 6,5 

Primer Reciclo 94,7 5,2 61,6 23,8 3,4 

Segundo Reciclo 96,3 8,5 59,3 27,4 3,1 

Tabla 3. Resultados del catalizador de Zhang y Tang. Condiciones de reacción: Ciclohexeno, 0.02 mol; 
oxidante (O2) 1 atm.; catalizador, 0.0164 g (1 % del peso de ciclohexeno); acetonitrilo 15 mL, Temperatura 
60 ºC, iniciador (H2O2) 5% mol basado en ciclohexeno, tiempo de reacción 12 h, a corrida en ausencia de 

iniciador[47]. 

 

Este catalizador es muy activo en la reacción propuesta, sin embargo, no es 

selectivo a un producto en específico, obteniéndose una mezcla de los cuatro 

productos. Es por esta razón que se prefieren catalizadores que sean más 

selectivos, que no utilicen iniciadores para la reacción o, preferentemente, 

ambos. Catalizadores como el presentado por Santibáñez y colaboradores [48] 

solucionan el problema de la necesidad de utilizar un oxidante adicional al 
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proponer dos Metal-Organic Frameworks (MOFs) como catalizadores, uno de 

cobalto y uno de cobre, que son capaces de catalizar la reacción de oxidación de 

ciclohexeno sin la necesidad de solvente ni iniciador (tabla 4). Sin embargo, los 

tiempos de reacción son muy largos para obtener conversiones cercanas al 100% 

 

 

Catalizador 

 

Conversión 

(%) 

Selectividad (%) 

Oxido de 

ciclohexeno 

2-ciclohexen-1-ol 2-ciclohexen-1-ona 

LaCuODA 67 5 40 55 

LaCoODA 85 0 25 75 

Tabla 4. Resultados catalíticos para la oxidación aeróbica de ciclohexeno. Condiciones de Reacción: 
Ciclohexeno 50mmol, LaM(ODA) (M= CuII, CoII) (ODA= Oxidiacetato), Oxígeno 1 Bar continuo, 75 ºC, 24 

h[48]. 

 

Por su parte Jiang y colaboradores [49] proponen un MOFs con centros de cobre 

para la oxidación alílica de ciclohexeno con un tiempo de reacción de 15 h a 45 

ºC y presión atmosférica obteniendo conversiones moderadas. Los resultados se 

resumen en la tabla 5.    
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Catalizador 

 

Temperatura 

(ºC) 

 

TONa 

Rendimiento de 

productos (mmol) 

 

Selectividad 

a Cb (%) 

A B C D  

Cu-MOF 45 22 0,07 0,14 2,12 0,05 89 

Sin Catalizador 45 0 - - - - - 

Cu(BF4)2*H2O 45 0 - - - - - 

Cu(BF4)2*H2O 

+ 4 ppyc 

45 0 - - - - - 

Cu-MOF 25 0 - - - - - 

Cu-MOF 35 1,4 0,01 0,03 0,11 0 73 

Cu-MOF 50 31 0,11 0,23 3,03 0,08 88 

Cu-MOFd 45 21 0,07 0,13 2,05 0,04 90 

Tabla 5. Oxidación de ciclohexeno. Condiciones de reacción: catalizador 0,11 mmol Cu; ciclohexeno 5 mL; 
15 h. a TON = la cantidad molar de A + B + C + D, dividido por la cantidad molar de catalizador. b 

Selectividad = C/(A + B + C + D). cCuatro equivalentes de 4-fenilpiridina. d Reciclo de Cu-MOF después de 
la entrada 1[49]. 

 

Este catalizador no es muy activo, sin embargo, posee una alta selectividad al 

producto peróxido, siendo este catalizador de Jiang una buena base para la 

investigación con el objetivo de encontrar a un catalizador más activo, pero igual 
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de selectivo, lo cual, para un catalizador heterogéneo, sería interesante de 

encontrar. 

 

Una mejoría en el rendimiento con una alta selectividad fue reportada por Fu y 

colaboradores [49]. Fu propone un MOF con centros de Cobre para la misma 

reacción de oxidación de ciclohexeno, esta vez consiguiendo una conversión del 

orden del 20% (gráfico 1), lo cual no es una conversión alta, pero sigue siendo 

una mejoría con respecto al trabajo presentado anteriormente.  

 

 

 

Gráfico 1. Conversión dependiente del tiempo y la formación de los cuatro productos A-D catalizada por 
Cu-MOF. Condiciones de reacción: catalizador 50 mg, Ciclohexeno 5 mL, Globo de Oxígeno, 80 ºC[50]. 

 

La reacción sigue utilizando condiciones moderadas con la ventaja adicional de 

no utilizar un iniciador para la reacción, los cuales, por lo general son peróxidos, 

compuestos tóxicos y contaminantes. La selectividad es mixta para dos 
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productos, aunque con más altos grados de rendimiento a los ya vistos en otros 

trabajos. 

 

En el caso particular de la Oxidación de Ciclohexeno en medio homogéneo, se 

encuentran ejemplos con resultados prometedores, encontrándose que el cobre 

es activo como catalizador también en reacciones del tipo homogéneo. 

 

Titinchi y colaboradores reportan una serie de catalizadores de cobre (II) con 

bases de Schiff como ligandos capaces de catalizar la reacción de oxidación de 

ciclohexeno obteniendo conversiones del orden del 75% en 6 horas de reacción 

(tabla 6)[51]. 

 

Catalizador Conversión 

(%) 

Selectividad (%) 

A B C D Otros 

[CuCl(L1)] 77,1 29,3 45,5 10,2 1 13,9 

[Cu(L2)] 73,3 27,9 50,8 12,2 0,5 8,6 

Tabla 6. Oxidación de Ciclohexeno con Catalizadores de cobre II. Condiciones de Reacción: ciclohexeno 
(2,06g), H2O2 (2,83g), catalizador (0,01g), CH3CN (3 mL), 70 ºC, 6h. L1 = 4-(2-amino-etilimino)-pent-2-en-

2-ol, L2 = (4-[2-(3-hidroxi-1-metil-but-2-enilideneamino)-etilimino]-pent-2-en-2-ol[51]. 

 

Como se observa, los niveles de conversión son tan altos como en los 

compuestos del tipo heterogéneo, con la particularidad de utilizar temperaturas 
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más moderadas o bien, requerir tiempos de reacción menos extensos para 

obtener resultados similares. 

 

Otro ejemplo es el presentado por Ünver y Kani, quienes reportan un catalizador 

de cobre (II) que porta los ligandos 4-bromobenzoato/2,2’-dipiridilamina[52]. Este 

trabajo se caracteriza por la particularidad de que la reacción se lleva a cabo en 

agua como solvente, lo cual es una excelente alternativa a la utilización de 

solventes orgánicos ambientalmente hablando. Este catalizador es activo 

obteniéndose un 100% de conversión al cabo de 2 horas (tabla 7). Sin embargo, 

la reacción utiliza tert-butilhidroperóxido (TBHP) como oxidante, el cual, si bien 

es altamente eficiente, su uso se asocia con un impacto ambiental negativo. 

 

Sustrato Productos, Conv. 

(%) 

Conversión total 

(%) 

TON/TOF (h-1) 

Ciclohexeno Ciclohexen-1-ona, 

100 

100 100/50 

Tabla 7. Oxidación de Ciclohexeno con el catalizador de cobre II que contiene los ligandos 4-
bromobenzoato/2,2’-dipiridilamina. Condiciones de reacción: ciclohexeno (9,3x10-4 mol), catalizador (0,1 

mol%), TBHP (14,5 mmol), agua (10 mL), 70 ºC, 2h[52]. 

 

Como puede verse en los ejemplos anteriores, el cobre resulta ser un metal 

sumamente versátil para ser aplicado en reacciones catalíticas, encontrándose 

una gran eficiencia, sobre todo, por las propiedades redox que presenta este 

metal, en procesos de oxidación tanto heterogéneos como homogéneos. 

Además, se encuentra que es un metal activo en la reacción de oxidación de 
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ciclohexeno que, aunque ha sido estudiada principalmente en fase heterogénea, 

ha generado resultados prometedores en condiciones medias incluso sin 

iniciadores ni solvente, por otra parte, las reacciones del tipo homogéneas 

también han producido resultados interesantes, aun dando cabida a mejoras 

como por ejemplo en el uso de oxidantes menos nocivos como por ejemplo 

oxígeno. Además, cabe destacar que, en el ámbito del diseño de los 

catalizadores, los ligandos del tipo PN y PNP no han sido estudiados para este 

tipo de reacciones, lo que abre un campo sumamente amplio en la investigación 

y desarrollo enfocado en la oxidación de ciclohexeno u olefinas. 

 

Con estos antecedentes es que se propone la síntesis de una familia de 

compuestos de coordinación de cobre (I) con ligandos PN donantes y PNP 

donantes para ser utilizados como catalizadores homogéneos en la reacción de 

oxidación de ciclohexeno utilizando oxígeno como oxidante y sin solvente 

adicional, donde se espera que muestren un comportamiento eficiente como 

catalizador. Este tipo de catalizadores busca reducir los tiempos de reacción y 

mejorar la selectividad en relación a los catalizadores homogéneos y 

heterogéneos estudiados.  
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Hipótesis y Objetivos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



29 
 

2.1 Hipótesis 

 

Ligandos del tipo PN y PNP coordinarán a un centro de Cobre (I) generando los 

respectivos compuestos de coordinación de cobre (I) con ligandos donores, los 

cuales serán catalizadores activos en la reacción de oxidación de ciclohexeno 

bajo atmosfera de oxígeno y en ausencia de solvente. Los ligandos fosforo-

nitrógeno proporcionan al metal mayor solubilidad en medios de baja polaridad y 

mejorar la estabilidad del catalizador bajo las condiciones de reacción.  

 

2.2 Objetivo General 

 

Sintetizar una serie de ligandos tipo PN y PNP dadores para formar sus 

respectivos compuestos de coordinación de cobre (I) que serán usados como 

catalizadores homogéneos en la reacción de oxidación de ciclohexeno. 

 

2.3 Objetivos Particulares 

 

 Sintetizar y caracterizar los ligandos N2,N6-bis(difenilfosfino)piridin-2,6-diamina, 

N-(difenilfosfino)piridin-2-amina y N-(difenilfosfino)pirimidin-2-amina. 

 Sintetizar y caracterizar los catalizadores [Cu(N2,N6-bis(difenilfosfino)piridin-

2,6-diamina)Cl], [Cu(N-(difenilfosfino)piridin-2-amina)2]Cl y [Cu(2-P,N-

(difenilfosfino)pirimidina-2-amina)2Cl]n. 
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 Caracterizar los compuestos mediante 1H-RMN, 31P-RMN, Análisis Elemental y 

DRX. 

 Estudiar la reacción de oxidación de ciclohexeno, catalizada por compuestos de 

Cu(I) que contienen ligandos fosforo-nitrógeno. 

 Optimizar las condiciones de reacción. 

 Cuantificar los productos de la reacción mediante cromatografía gaseosa. 

 Proponer en base a la información experimental un probable mecanismo de la 

reacción catalizada. 
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3.1 Materiales. 

 

3.1.1 Solventes y Reactivos 

 

Todos los reactivos utilizados para la síntesis de los compuestos presentados en 

esta tesis fueron adquiridos desde Sigma-Aldrich o MERCK S.A. Los gases 

utilizados fueron obtenidos de Linde Gas Chile. 

 

3.1.2 Equipamiento 

 

Las síntesis presentadas en este trabajo fueron realizadas utilizando la técnica 

Schlenk, la cual provee una atmosfera inerte utilizando nitrógeno gaseoso y 

bomba de vacío. 

 

La caracterización de los compuestos sintetizados fue realizada mediante las 

técnicas de resonancia magnética nuclear de protones y fosforo (1H-RMN y 31P-

RMN), usando un Espectrómetro Bruker Avance 300 MHz perteneciente a la 

Universidad de Chile y un Espectrómetro Bruker Ultrashield 400 MHz 

perteneciente a la Pontificia Universidad Católica de Chile. Los espectros 

obtenidos fueron analizados utilizando el Software MestRe Nova 6.02. El análisis 

elemental de los compuestos de obtenido en la Universidad de Barcelona.  
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Las estructura cristalina del compuesto [Cu(2-P,N-(difenilfosfino)pirimidina-2-

amina)2Cl]n fue resuelta en la Universidad Andrés Bello con un difractómetro 

SMART-APEX II CCD. La reducción de datos fue hecha con SAINT (Bruker. 

SAINT-Plus, v.6.22; Bruker AXS Inc.: Madison, WI, USA, 200.). Corrección de 

absorción empírica fue aplicada con SADAB (Bruker. SADABS, v2.05; Bruker 

AXS Inc.: Madison, WI, USA, 2000). La estructura fue resuelta por métodos 

directos y completada usando síntesis de Fourier, mientras que el refinamiento 

fue hecho usando la técnica de los términos cuadrados usando SHELXL 

(Sheldrick, G. M. Crystal Structure Refinement with SHELXL. Acta Crystallogr. 

Sect. C: Struct. Chem. 2015, 71(1), 3-8). 

 

Las reacciones catalíticas fueron realizadas en reactores de vidrio de 25mL 

acoplados un manómetro de baja presión en atmosfera de Oxígeno. 

 

Los resultados de dichas reacciones fueron obtenidos en un Cromatógrafo de 

gases Hewlett Packard 5890 GC, equipado con un detector de ionización por 

llama (FID), una columna capilar Carbowax 20M (25 m x 0,2 mm x 0,2 µm), 

usando nitrógeno como gas de arrastre. 

 

La determinación de Cu en solución fue realizada mediante la técnica ICP-OES 

(espectroscopía de emisión atómica de plasma acoplado inductivamente) en un 

equipo Perkin Elmer OPTIMA 2000 DV en la Facultad de Química y Biología de 

la Universidad de Santiago de Chile. 
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3.2 Métodos 

 

3.2.1 Síntesis de Ligandos 

 

Todos los ligandos fueron sintetizados de acuerdo a los protocolos descritos en 

la literatura [53][54], utilizando la técnica Schlenk. Todos los ligandos fueron 

caracterizados mediante técnicas de resonancia magnética nuclear de protones 

(1H-RMN) y fosforo (31P-RMN). Las estructuras y sus metodologías de síntesis 

se muestran a continuación: 

 

3.2.1.1 Síntesis de N2,N6-bis(difenilfosfino)piridin-2,6-diamina (L1) 

 

 

Esquema 8. Síntesis de ligando N2,N6-bis(difenilfosfino)piridin-2,6-diamina. 

 

Se agregó 1g de 2,6-diamino piridina (9,16 mmol) en un tubo Schlenk y fue 

disuelto en 10mL de tetrahidrofurano (THF) anhidro bajo atmosfera de nitrógeno 

y agitación constante. Seguido, se agregaron 2,6mL de Trietilamina (18,3 mmol) 

gota a gota. Una vez terminada la adición de la trietilamina, la solución fue 

enfriada a 0ºC. Desde una jeringa fueron agregados a la mezcla 3,37mL de 
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Clorodifenilfosfina (18,3 mmol) en porciones de 10 gotas cada diez minutos. Se 

observó la formación de un precipitado correspondiente a clorhidrato de 

trietilamina. Al finalizar la adición de la clorodifenilfosfina la mezcla fue mantenida 

con agitación durante 24 horas. 

 

Finalizado dicho tiempo, la sal de amonio fue separada por filtración con cánula 

y el solvente fue extraído al vacío. El aceite formado fue disuelto en la mínima 

cantidad de THF y el compuesto precipitado utilizando dietileter, obteniéndose 

2,75 g de un polvo blanco con un 63% de rendimiento. 1H-RMN (CDCl3) δ5,1 (A, 

d, 2H). δ5,98(B, dd (J1= 7,9 Hz; J2= 1,5 Hz), 2H). δ7,2–7,5 (C y aromáticos, m, 

21H). 31P-RMN (CDCl3) δ25,8 (s, 2P). AE: Teórico C 72,95%, H 5,29%, N 8,8%. 

Experimental (promedio de dos mediciones) C 72,54%, H 5,26%, N 8,7%. 

 

 

Figura 3. Ligando N2,N6-bis(difenilfosfino)piridin-2,6-diamina. 
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3.2.1.2 Síntesis de N-(difenilfosfino)piridin-2-amina (L2) 

 

Esquema 9. Síntesis de ligando N-(difenilfosfino)piridin-2-amina. 

 

Se agregó 1g de 2-amino piridina (10,6 mmol) en un tubo Schlenk y fue disuelto 

en 10mL de tetrahidrofurano (THF) anhidro bajo atmosfera de nitrógeno y 

agitación constante. Seguido, se agregaron 1,5mL de Trietilamina (10,6 mmol) 

gota a gota. Una vez terminada la adición de la trietilamina, la solución fue 

enfriada a 0ºC. Desde una jeringa fueron agregados a la mezcla 1,95mL de 

Clorodifenilfosfina (10,6 mmol) en porciones de 10 gotas cada diez minutos. Se 

observó la formación de un precipitado correspondiente a clorhidrato de 

trietilamina. Al finalizar la adición de la clorodifenilfosfina la mezcla fue mantenida 

con agitación durante 24 horas. 

 

Finalizado dicho tiempo, la sal de amonio fue separada por filtración con cánula 

y el solvente fue extraído al vacío. El aceite formado fue disuelto en la mínima 

cantidad de THF y el compuesto precipitado utilizando dietileter, obteniéndose 

2,5 g de un polvo blanco con un 85% de rendimiento. 1H-RMN (CDCl3) δ5,21(A, 
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s, 1H). δ6,89(B, dd (J1= 7,5 Hz; J2= 1,4 Hz), 1H). δ6,57(C, td (J1=7,5 Hz; J2= 1,4 

Hz), 1H). δ7,2-7,4 (D y aromáticos, m, 11H). δ7,9 (E, dd (J1= 7,5 Hz; J2= 1,4 Hz), 

1H). 31P-RMN (CDCl3) δ25,9 (s, 1P). AE: Teórico C 73,37%, H 5,43%, N 10,07%. 

Experimental (promedio de dos mediciones) C 73,33%, H 5,43%, N 10,03%. 

 

 

Figura 4. Ligando N-(difenilfosfino)piridin-2-amina. 
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3.2.1.3 Síntesis de N-(difenilfosfino)pirimidin-2-amina (L3) 

 

 

Esquema 10. Síntesis de ligando N-(difenilfosfino)pirimidin-2-amina. 

 

Se agregó 1g de 2-amino pirimidina (10,5 mmol) en un tubo Schlenk y fue disuelto 

en 10mL de tetrahidrofurano (THF) anhidro bajo atmosfera de nitrógeno y 

agitación constante. Seguido, se agregaron 1,45mL de Trietilamina (10,5 mmol) 

gota a gota. Una vez terminada la adición de la trietilamina, la solución fue 

enfriada a 0ºC. Desde una jeringa fueron agregados a la mezcla 1,9mL de 

Clorodifenilfosfina (10,5 mmol) en porciones de 10 gotas cada diez minutos. Se 

observó la formación de un precipitado correspondiente a clorhidrato de 

trietilamina. Al finalizar la adición de la clorodifenilfosfina la mezcla fue mantenida 

con agitación durante 24 horas. 

 

Finalizado dicho tiempo, la sal de amonio fue separada por filtración con cánula 

y el solvente fue extraído al vacío. El aceite formado fue disuelto en la mínima 

cantidad de THF y el compuesto precipitado utilizando dietileter, obteniéndose 

2,11 g de un polvo blanco con un 72% de rendimiento.1H-RMN δ5,75 (A, d, 1H). 
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δ6,62 (B, t (J= 4,8 Hz), 1H). δ7,15-7,5 (aromáticos, m, 10H). δ8,27 (C, d, 2H). 31P-

RMN δ25,8 (s, 1P). AE: Teórico C 68,81%, H 5,05%, N 15,05%. Experimental 

(promedio de dos mediciones) C 68,92%, H 5,12%, N 14,16%. 

 

 

Figura 5. Ligando N-(difenilfosfino)pirimidin-2-amina. 
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3.2.2 Síntesis de Complejos de Cobre (I) 

 

Todos los complejos de cobre (I) fueron sintetizados mediante el mismo protocolo 

de síntesis. Todos los complejos fueron caracterizados mediante técnicas de 

resonancia magnética nuclear de protones (1H-RMN) y fosforo (31P-RMN), 

además de análisis elemental para los complejos CuL1Cl y CuL3Cl. Las 

estructuras y sus metodologías de síntesis se muestran a continuación: 

 

3.2.2.1 Síntesis de [Cu(N2,N6-bis(difenilfosfino)piridin-2,6-diamina)Cl] 

(CuL1Cl) 

 

 

Esquema 11. Síntesis del complejo [Cu(N2,N6-bis(difenilfosfino)piridin-2,6-diamina)Cl]. 

 

 

En un tubo Schlenk se agregaron 0,1g de CuCl (1,01 mmol) y 0,48g de L1 sobre 

15mL de Acetonitrilo anhidro, con agitación constante bajo atmosfera de 

nitrógeno. La mezcla se calentó a reflujo durante 3-4 horas dando tiempo a que 

la reacción se completara. Durante este tiempo se debe observar la formación de 

un precipitado blanco correspondiente al complejo. 
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Luego del tiempo de reacción el precipitado fue filtrado, lavado con pequeñas 

porciones de Acetonitrilo anhidro, secado al vacío obteniéndose 0,46 g con un 

80% de rendimiento. 1H-RMN (CD3CN) δ1,76 (A, s, 2H). δ5,98 (B, dd (J1= 7,9 Hz; 

J2= 1,5 Hz), 2H). δ7,2 – 7,5 (C y aromáticos, m, 11H).31P-RMN (CD3CN) δ55 (s, 

2P). AE: Teórico C 60,42%, H 4,37%, N 7,29%. Experimental (promedio de dos 

mediciones) C 59,57%, H 4,33%, N 7,21%. 

 

 

Figura 6. Complejo [Cu(N2,N6-bis(difenilfosfino)piridin-2,6-diamina)Cl]. 
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3.2.2.2 Síntesis de [Cu(N-(difenilfosfino)piridin-2-amina)2Cl] (CuL2Cl) 

 

 

Esquema 12. Síntesis de [Cu(N-(difenilfosfino)piridin-2-amina)2Cl]. 

 

En un tubo Schlenk se agregan 0,1g de CuCl (1,01 mmol) y 0,56 de L2 sobre 

15mL de Acetonitrilo anhidro, con agitación constante bajo atmosfera de 

nitrógeno. La mezcla se calentó a reflujo durante 3-4 horas dando tiempo a que 

la reacción se completara. Durante este tiempo se debe observar la formación de 

un precipitado blanco correspondiente al complejo. 

 

Luego del tiempo de reacción el precipitado fue filtrado, lavado con pequeñas 

porciones de Acetonitrilo anhidro, secado al vacío obteniéndose 0,45 g con un 

68% de rendimiento. 1H-RMN (CD3CN) δ4,55 (A, s, 1H). δ6,89 (B, dd (J1= 7,5 

Hz; J2= 1,4 Hz), 1H). δ6,57 (C, td (J1=7,5 Hz; J2= 1,4 Hz), 1H). δ6,9-7,4 (D y 

aromáticos, m, 11H). δ7,8 (E, dd (J1= 7,5 Hz; J2= 1,4 Hz), 1H). 31P-RMN (CD3CN) 

δ62(s, 2P). 
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Figura 7. Complejo [Cu(N-(difenilfosfino)piridin-2-amina)2Cl]. 
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3.2.2.3 Síntesis de [Cu(2-P,N-(difenilfosfino)pirimidina-2-amina)2Cl]n 

(CuL3Cl) 

 

 

Esquema 13. Síntesis de [Cu(2-P,N-(difenilfosfino)pirimidina-2-amina)2Cl]n. 

 

En un tubo Schlenk se agregan 0,1g de CuCl (1,01 mmol) y 0,56 de L3 sobre 

15mL de Acetonitrilo anhidro, con agitación constante bajo atmosfera de 

nitrógeno. La mezcla se calentó a reflujo durante 3-4 horas para dando tiempo a 

la reacción se completara. Durante este tiempo se debe observar la formación de 

un precipitado amarillo verdoso correspondiente al complejo. 

 

Luego del tiempo de reacción el precipitado fue filtrado, lavado con pequeñas 

porciones de Acetonitrilo anhidro, secado al vacío obteniéndose 0,4 g con un 60% 

de rendimiento. 1H-RMN (CD3CN) δ2,10 (A, s, 1H). δ6,62 (B, t (J= 4,8 Hz), 1H). 

δ7,15-7,5 (Aromáticos, m, 10H). δ8,27 (C, d, 2H). 31P-RMN (CD3CN) δ30 (s, 1P). 

AE: Teórico C 61,58%, H 4,84%, N 13,47%. Experimental (promedio de dos 

mediciones) C 58,59%, H 4,28%, N 12,83%. 
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Figura 8. Complejo [Cu(2-P,N-(difenilfosfino)pirimidina-2-amina)2Cl]n. 
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3.2.3 Estudios Catalíticos 

 

Las reacciones catalíticas se realizaron en un reactor de vidrio, en el cual se 

agregaron las cantidades requeridas de catalizador y sustrato para el 

experimento a realizar según se indica en las secciones 3.2.3.2 a 3.2.3.6. El 

reactor es acoplado a un manómetro utilizando un o-ring para sellar la unión y 

una pinza para mantener ajustada dicha unión. El manómetro se conecta a un 

cilindro de oxígeno con regulador para fijar la presión de oxígeno del sistema. La 

temperatura es regulada con un baño de silicona previamente calentado a la 

temperatura del experimento. El tiempo se comienza a contar cuando el reactor 

entra en contacto con el baño de silicona previamente calentado. 

 

Una vez terminado el tiempo de experimento, se cierra el paso de oxígeno y se 

retira el reactor del baño de silicona para dejar enfriar a temperatura ambiente 

durante 15 minutos, para luego transferir a un vial desde el cual se tomará la 

muestra a cuantificar mediante cromatografía gaseosa. 

 

3.2.3.1 Reacción Catalítica en ausencia de solventes orgánicos. 

 

Se realizó un estudio preliminar de la reacción de oxidación de ciclohexeno bajo 

las siguientes condiciones de reacción: relación sustrato/catalizador 800/1, 

Oxígeno 5 bar, 100 ºC y 24h con el fin de determinar si los complejos sintetizados 

eran activos en la reacción propuesta.  
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Una vez completado el tiempo de reacción, los productos obtenidos son los 

señalados en el esquema 14, que corresponden a óxido de ciclohexeno (A), 2-

ciclohexenol (B) y 2-ciclohexenona (C). Adicionalmente se estableció que el 

tiempo de reacción necesario para obtener la máxima conversión era mucho 

menor al utilizado en el ensayo preliminar, obteniéndose la conversión máxima 

en tan solo 15 minutos de reacción. 

 

 

Esquema 14. Reacción de oxidación de ciclohexeno y productos obtenidos. 

 

Además, se realizó un experimento preliminar para determinar el nivel de 

conversión basal en ausencia de catalizador. El resultado de este experimento 

indica que la conversión es casi nula en ausencia de catalizador y, por lo tanto, 

se considera despreciable. Estos resultados son también concordantes con 

otros experimentos encontrados en la literatura[55-57]. De la misma manera, el 

compuesto CuCl, que es el precursor de los catalizadores, no es activo a la 

reacción de oxidación de ciclohexeno y, por lo tanto, no presenta conversión 

alguna. Esto se atribuye al alto grado de empaque de su estructura cristalina 

(figura 9) la cual, y considerando que el CuCl no es soluble en el ciclohexeno, 

no deja sitios activos disponibles para interactuar con los sustratos.  
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Figura 9. Estructura Cristalográfica de CuCl. Cu: Rosado. Cl: Verde. 

 

Es por esto que cualquier tipo de actividad reportado en este trabajo se le atribuye 

netamente a la actividad de los complejos presentados. 

 

 

3.2.3.2 Estudio de Presión de Oxígeno 

 

El estudio de Presión de Oxígeno se realizó variando la presión dentro del 

sistema de reacción desde 0 a 5 Bar de Oxígeno. 

 

Las condiciones de presión, relación sustrato/catalizador (s/c), temperatura y 

tiempo, utilizadas con todos los catalizadores, son resumidas en la tabla 8: 
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Presión (bar de O2) 0 a 5 

Relación sustrato/catalizador 3200/1 

Temperatura (ºC) 100 

Tiempo (min) 15 

Tabla 8. Condiciones de reacción utilizadas en el estudio de Presión de Oxígeno. 

 

 

3.2.3.3 Estudio de Relación Sustrato/Catalizador 

 

El estudio de relación Sustrato/Catalizador se realizó variando dicho parámetro 

desde 200/1 a 3200/1. 

 

Las condiciones de presión, relación sustrato/catalizador (s/c), temperatura y 

tiempo, utilizadas con todos los catalizadores, son resumidas en la tabla 9: 

 

Presión (bar de O2) 5 

Relación sustrato/catalizador 200/1 a 3200/1 

Temperatura (ºC) 100 

Tiempo (min) 15 

Tabla 9. Condiciones de reacción para el estudio de la Relación Sustrato/Catalizador. 
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3.2.3.4 Estudio de temperatura 

 

El estudio de temperatura se realizó variando la temperatura de reacción de 40ºC 

a 120ºC en intervalos de 10ºC. 

 

Las condiciones de presión, relación sustrato/catalizador (s/c), temperatura y 

tiempo, utilizadas con todos los catalizadores, son resumidas en la tabla 10: 

 

Presión (bar de O2) 5 

Relación sustrato/catalizador 3200/1 

Temperatura (ºC) 40ºC a 120ºC 

Tiempo (min) 15 

Tabla 10. Condiciones de reacción para el estudio de Temperatura. 

 
 
 

3.2.3.5 Estudio de Recarga de Sustrato 

 

Este estudio se realizó con sucesivas recargas de sustrato a la reacción ya 

finalizada con conversiones altas. 

 

Las condiciones de presión, relación sustrato/catalizador (s/c), temperatura y 

tiempo, utilizadas con todos los catalizadores, son resumidas en la tabla 11: 
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Presión (bar de O2) 5 

Relación sustrato/catalizador 3200/1 

Temperatura (ºC) 100 

Tiempo (min) 15 

Tabla 11. Condiciones de reacción utilizadas para el estudio de reutilización de los catalizadores. 

 
 
 
 

3.2.3.6 Estudio de Quenching con Hidroquinona 

 

Se realizaron reacciones catalíticas en las que se agrega Hidroquinona en un 

10% respecto a la cantidad de sustrato, este experimento permite evaluar la 

presencia de radicales libres en la reacción y así tener evidencia para proponer 

un mecanismo de oxidación. 

 

Las condiciones de presión, relación sustrato/catalizador (s/c), temperatura y 

tiempo, utilizadas con todos los catalizadores, son resumidas en la tabla12: 

 

Presión (bar de O2) 5 

Relación sustrato/catalizador 3200/1 

Temperatura (ºC) 100 

Tiempo (min) 15 

Tabla 12. Condiciones de reacción para el estudio de Quenching con Hidroquinona. 
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3.2.4 Estudio de Espectroscopía Óptica de Emisión atómica de Plasma 

Acoplado Inductivamente (ICP-OES)  

 

Se realiza una reacción catalítica siguiendo el protocolo establecido. Una vez 

finalizada, la mezcla de reacción es transferida a un matraz Erlenmeyer donde 

es tratada con HNO3 concentrado y calentado con agitación para eliminar la 

materia orgánica. Luego de que el matraz deje de emitir vapores la mezcla se 

afora a 100 mL y de esta se toma una alícuota de 5 mL. Esta alícuota se afora a 

10 mL y esta muestra es enviada a analizar mediante ICP-OES. 
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4.1 Caracterización de los compuestos sintetizados. 

 

Los datos espectroscópicos mostrados en la sección 3.2.1 para cada compuesto 

son consistentes con las estructuras propuestas para los compuestos 

sintetizados, y concordante con compuestos similares descritos en la literatura 

[31,32]. En los espectros de 1H-NMR y 31P-NMR se observa un desplazamiento 

de las señales del ligando libre en relación con el compuesto de cobre, debido al 

efecto de coordinación (secciones 3.2.1 y 3.2.2). 

 

Como puede observar en la sección 3.2.1.1, el ligando L1 presenta una señal de 

fosforo en 25,8 ppm singulete. Esta señal en el complejo CuL1Cl se ve 

desplazada a campo bajo respecto de este valor mostrando ahora una señal en 

55 ppm debido al efecto de coordinación. El desplazamiento a campo bajo 

concuerda con el efecto dador del ligando sobre el metal. El ligando actúa como 

una base de Lewis, es decir, tiene la capacidad de entregar densidad electrónica, 

y por su parte, el metal actúa como un ácido de Lewis con la capacidad de aceptar 

densidad electrónica, por lo tanto, el desplazamiento de la señal concuerda con 

una coordinación del fosforo al metal ya que, el fosforo entrega densidad 

electrónica al metal, lo que hace que su señal en el espectro se vea desplazada 

a campo bajo. 

  

Siguiendo este mismo patrón, el complejo CuL2Cl muestra una señal desplazada 

hacia campo bajo respecto a la señal observada en el espectro del ligando. 

Además, a pesar de tener dos átomos coordinados, la señal observada es un 
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singulete, lo que indica que los átomos de fósforo coordinan de forma simétrica 

al metal. 

 

Finalmente, para el complejo CuL3Cl se observa un efecto similar al ya 

mencionado para el complejo CuL1Cl y CuL2Cl. El espectro de fosforo muestra 

un desplazamiento de la señal del ligando a campo bajo, debido al 

comportamiento de ácido y base de Lewis de metal y el ligando respectivamente.  

 

 

4.1.1 Estructura cristalina de [Cu(2-P,N-(difenifosfino)pirimidina-2-

amina)2Cl]n (CuL3Cl) 

 

La tabla 13 muestra los valores de longitud y ángulo de enlace para [Cu(2-P,N-

(difenilfosfino)pirimidina-2-amina)2Cl]n mientras que la figura 10 muestra el 

empaque a lo largo del plano [010]. El ligando (difenilfosfino)pirimidin-2-amina 

quela al ion cuproso, definiendo un anillo de 5 miembros. Un ion cloruro 

monodentado y el nitrógeno no quelante del anillo pirimidínico de una molécula 

vecina (x, - y + 3/2, z + 1/2), completan un ambiente tetracoordinado para el 

átomo de cobre (I), con un tetraedro irregular y algo distorsionado. Estos enlaces 

llevan al complejo a definir una cadena covalente unidimensional en el estado 

sólido en la dirección [001], generando un polímero inorgánico, como muestra la 

figura 10. 
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Longitud de 

Enlace 

Cu1—N3i 2,053(2) Cu1—P1 2,2005(9) 

Cu1—N1 2,126(2) Cu1—Cl1 2,2946(10) 

 

Angulo de 

Enlace 

N3i—Cu—N1 108,22(9) N3i—Cu1—Cl1 105,58(8) 

N3i—Cu1—P1 123,58(8) N1—Cu1—Cl1 110,51(8) 

N1—Cu1—P1 85,26(7) P1—Cu1—Cl1 120,64(4) 

Tabla 13.Longitudes de enlace y ángulos seleccionados para[Cu(2-P,N-(difenilfosfino)pirimidina-2-
amina)2Cl]n. Simetría i: x, - y – 3/2, z + 1/2. 

 

 

Figura 10.  Vista de la estructura cristalina de [Cu(2-P,N-(difenilfosfino)pirimidina-2-amina)2Cl]n a lo largo 
del plano [010] mostrando las cadenas covalentes unidimensionales a lo largo de c. Simetría i: x, 3/2 – y, 

1/2 + z. 
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4.2 Estudios Catalíticos 

 

4.2.1 Estudio de Presión de Oxígeno 

 

Con el objetivo de poder comprender la cinética de reacción, se realizó el estudio 

de la reacción de acuerdo al protocolo descrito en la sección 3.2.3.2. Se obtienen 

conversiones cercanas al 75% para los catalizadores estudiados, con 

selectividades del 11% para Oxido de Ciclohexeno, 45% para Ciclohexen-1-ol y 

46% para Ciclohexen-1-ona respectivamente. Los gráficos 2 - 5 resumen los 

resultados para los complejos CuL1CL, CuL2Cl y CuL3Cl. 

 

 

 

Gráfico 2. Porcentaje de Conversión vs Presión de Oxígeno. Relacion sustrato/catalizador 3200/1, 100ºC, 
15 min. 
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Gráfico 3. Selectividades de la reacción de Oxidación de Ciclohexeno catalizada por el complejo CuL1Cl a 
presión variable. Relación Sustrato/Catalizador de 3200/1, 100ºC, 15 minutos de reacción. 

 

 

Gráfico 4. Selectividades de la reacción de Oxidación de Ciclohexeno catalizada por el complejo CuL2Cl a 
presión variable. Relación Sustrato/Catalizador de 3200/1, 100ºC, 15 minutos de reacción. 

0

20

40

60

80

100

0 1 2 3 4 5

Se
le

ct
iv

id
ad

 (
%

)

Presión de Oxígeno (Bar)

Selectividad CuL1Cl a Presión de 
Oxígeno variable 

Epóxido

Alcohol

Cetona

0

20

40

60

80

100

0 1 2 3 4 5

Se
le

ct
iv

id
ad

 (
%

)

Presión de Oxígeno (Bar)

Selectividad CuL2Cl a Presión de 
Oxígeno variable

Epóxido

Alcohol

Cetona



59 
 

 

 

Gráfico 5. Selectividades de la reacción de Oxidación de Ciclohexeno catalizada por el complejo CuL3Cl a 
presión variable. Relación Sustrato/Catalizador de 3200/1, 100ºC, 15 minutos de reacción. 

 

 

En los gráficos 2, 3, 4 y 5 se puede observar que todos los catalizadores tienen 

un comportamiento similar obteniéndose conversiones y selectividades con muy 

pequeñas diferencias. Claramente la reacción se ve favorecida con el incremento 

de la presión de oxígeno, esto debido a dos razones fundamentales. Primero, el 

oxígeno participa en la reacción como oxidante y por lo tanto a mayor presión, la 

concentración de este incrementa favoreciendo la reacción. La segunda razón es 

que, al aumentar la presión interna del sistema, la presión de vapor del 

ciclohexeno disminuye y, como consecuencia, su punto de ebullición aumenta, 

por lo que una menor proporción de este se encuentra en la fase vapor y, debido 

a esto, hay una mayor concentración de sustrato disponible para interactuar con 

el catalizador en fase liquida.  
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4.2.2 Estudio de Relación Sustrato/Catalizador 

 

Similarmente al punto anterior, se realizó el estudio de la reacción de oxidación 

de ciclohexeno bajo las condiciones especificadas en el punto 3.2.3.3. Se obtuvo 

un máximo de conversión de alrededor de 75%, y selectividades del orden de 

10% al compuesto A, 45% al compuesto B y 45% al compuesto C, para una 

relación sustrato/catalizador de 3200/1. Los resultados obtenidos se resumen en 

el gráfico 6. 

 

 

Gráfico 6. Conversión contra el aumento en la relación sustrato/catalizador para los 3 catalizadores.                  
Condiciones de reacción: Ciclohexeno 2 mL, 5 Bar de Oxígeno, 100ºC, 15 minutos. 

 
 

Todos los catalizadores tienen un comportamiento similar, sin embargo, el 

compuesto CuL2Cl presenta una mayor actividad a relaciones 

sustrato/catalizador más bajas. Esto se explica por el hecho de que el compuesto 

es más soluble en ciclohexeno, lo que reduce los problemas de difusión 

mejorando la actividad. 
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 Los catalizadores son muy activos en la reacción de oxidación de ciclohexeno, 

ya que se obtiene actividades elevadas con cargas de catalizador baja, a tiempo 

muy cortos de reacción. Los valores calculados de TON y TOF se resumen tabla 

14 y dan un indicio de su nivel de actividad (valores calculados de acuerdo a la 

tabla de solubilidades en la sección 4.2.4.1):  

 

Catalizador TON TOF (h-1) 

CuL1Cl 3274 13097 

CuL2Cl 2430 9722 

CuL3Cl 5792 23170 

Tabla 14. Turnover Number y Turnover Frequency para cada catalizador. Calculados para relación s/c= 
3200, 5 bar O2, 100 °C, 15 min. 

 

Los tres catalizadores propuestos interaccionan apropiadamente con el sustrato 

y se obtienen similares conversiones y selectividades, sin embargo, la menor 

solubilidad de los complejos CuL1Cl y CuL3Cl podría afectar la eficiencia de 

estos.  

 

Este hecho fue descartado por el análisis de la concentración de cobre en 

solución (sección 4.2.4), el cual muestra las concentraciones del metal en 

solución al finalizar la reacción. El catalizador CuL3Cl, si bien presenta una menor 

concentración en solución, presenta una actividad más elevada, ya que, en su 

estructura se encuentra un ion cloruro, el cual fácilmente se descoordina, dejando 

una vacante coordinativa en la que pueden ingresar los sustratos e interactuar 

con el metal, como su entorno químico favorece las reacciones que trascurren en 



62 
 

el mecanismo, este compuesto es altamente eficiente incluso en concentraciones 

muy bajas.  

 

En el caso del catalizador CuL2Cl, si bien también presenta un átomo de cloro 

en su esfera de coordinación, los átomos de nitrógeno piridínico no se encuentran 

coordinados al centro metálico, lo cual disminuye la eficacia de este al participar 

de reacciones de adición oxidativa[59], por lo tanto, su actividad catalítica sería 

menor a la de los otros catalizadores a pesar de ser el compuesto más soluble 

en el medio de reacción.  

 

Por su parte, el complejo CuL1Cl presenta una actividad intermedia debido 

también al átomo de cloro presente, que permite generar una vacante 

coordinativa para el ingreso de los sustratos, también el ligando si coordina 

mediante el átomo de nitrógeno, el cual hace favorable las reacciones de adición 

oxidativas que transcurren el mecanismo. Su actividad, sin embargo, no es tan 

alta como en el caso del complejo CuL3Cl ya que su ambiente estérico es menos 

favorable para la interacción metal-sustrato. 
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4.2.3 Estudio de Temperatura 

 

Se estudió la reacción de oxidación de ciclohexeno de acuerdo al protocolo 

descrito en la sección 3.2.3.4. Como es esperable, la conversión fue aumentando 

con los incrementos de temperatura alcanzando el valor óptimo a los 100ºC, 

como se aprecia en el gráfico 7: 

 

 

Gráfico 7. Conversión contra Temperatura para todos los catalizadores. Relación s/c de 3200/1, 5 Bar de 
oxígeno, 15 minutos de reacción. 

 

A valores de temperatura más altos, la conversión no aumenta de forma 

considerable, por lo que se considera energéticamente más eficiente utilizar la 

temperatura de 100 ºC donde la conversión es máxima, sin embargo, a bajas 
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externa, sin embargo, la temperatura interna será la temperatura de reflujo del 

ciclohexeno, la cual cambia con la variación de la presión interna del reactor.  

 

Para los catalizadores estudiados, las altas temperaturas no afectan 

considerablemente la actividad ya que, a la temperatura donde se maximiza la 

conversión la reacción es muy rápida y se puede considerar que todos los 

catalizadores presentan el mismo comportamiento. La temperatura, además, 

juega un papel importante en favorecer la solubilidad de los compuestos, sobre 

todo en el caso de los compuestos menos solubles, ayudando a alcanzar 

concentraciones que les permitan ser lo suficientemente eficientes para 

interactuar apropiadamente con el sustrato. La solubilidad del complejo 

catalizador en ciclohexeno es crucial, ya que la reacción se realiza en ausencia 

de solvente. Además, el aumento de temperatura en la reacción ayuda a alcanzar 

más rápido la energía de activación, lo cual se complementa con el efecto del 

catalizador, lo que tiene como resultado que las diferencias entre estos sean aún 

menos notorias. 

 

A temperaturas más bajas es que las diferencias entre los catalizadores se 

vuelven notorias. Estas diferencias se deben a dos razones principalmente. 

Primeramente, al ser complejos distintos, las energías de activación para cada 

uno deben ser distintas, donde a 100 ºC los complejos se encuentran en un 

ambiente donde la energía es abundante y todos pueden alcanzar la energía de 

activación rápidamente. Sin embargo, a menor temperatura, como 40 ºC, la 

energía del sistema es menor, y es por esto que los compuestos presentan un 
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comportamiento diferente, donde el complejo CuL2Cl se vería favorecido por su 

alta solubilidad en el medio, presentando una concentración que hace disponible 

una mayor cantidad de sitios activos para la interacción con los sustratos, por lo 

que, a esta menor temperatura, su conversión es mayor ya que se compensa la 

dificultad de pasar el umbral de la energía de activación en condiciones más 

deficientes de energía, con una mayor concentración de sitios activos. 

 

Los otros compuestos, que a temperaturas más altas son más activos, sufren un 

impacto negativo a temperaturas bajas debido a su solubilidad reducida, lo que 

provoca problemas de difusión al seno de la solución, encontrándose así, un 

sistema con una baja cantidad de sitios activos disponibles para reaccionar con 

los sustratos. 
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4.2.4 Estudio de Homogeneidad 

 

Al finalizar las reacciones catalíticas se observó en el fondo de los reactores un 

residuo sólido, sobre todo en las reacciones con menor relación s/c. Esto llevó a 

preguntarse si la reacción transcurría en medio homogéneo o heterogéneo. 

Para determinar esto se realizó un experimento para la cuantificación de Cobre 

en solución mediante ICP-OES. Los resultados se exponen a continuación: 

 

 

4.2.4.1 ICP-OES 

 

Sé realizaron reacciones catalíticas las cuales fueron tratadas de acuerdo al 

protocolo descrito en la sección 3.2.4. Los resultados obtenidos mediante esta 

técnica se exponen en la tabla 15: 

 

Compuesto Valor Esperado (ppm) Valor Obtenido (ppm) % Disuelto 

CuL1Cl 1,74 1,325 75,71 

CuL2Cl 2 2 100 

CuL3Cl 2 0,859 42,95 

Tabla 15. Resultados de análisis ICP-OES para determinar concentración de Cu en solución. 
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Los resultados confirman que los compuestos se encuentran principalmente en 

fase homogénea, sin embargo, los catalizadores CuL1Cl y CuL3Cl son menos 

solubles bajo las condiciones catalíticas.  

La elevada solubilidad del complejo CuL2Cl sería explicada por su estructura 

trigonal plana, la cual permitiría el ingreso de una molécula de ciclohexeno a la 

esfera de coordinación mediante la interacción con el doble enlace del 

ciclohexeno con hapticidad 2, formando un intermediario tetracoordinado[58].  

 

En cambio, en el caso del complejo CuL1Cl, la presencia del átomo de cloro en 

la esfera interna genera una zona donde el ambiente orgánico es menor, 

obteniéndose así una menor solubilidad, y en el caso del compuesto CuL3Cl se 

debe principalmente a su estructura polimérica. En el caso tanto del catalizador 

CuL1Cl como el CuL3Cl se observa al finalizar la reacción un sólido remanente 

que se sospecha corresponde a catalizador no solubilizado. Esto hace necesario 

determinar si es la parte homogénea la responsable de catalizar la reacción. Para 

determinar esto es que se realiza un test de filtración en caliente, con el fin de 

separar el sólido antes de que la reacción este completa. 
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Catalizador Conversión 

(%) 

Selectividad 

A B C 

CuL3Cl 76,67 12,33 42,58 45,07 

CuL3Cl filtrado 73,43 12,51 40,69 46,8 

Tabla 16. Test de filtración en caliente para el complejo CuL3Cl. La filtración se realizó a los 3 minutos de 
reacción, y posterior al filtrado, se completó la reacción a 15 minutos. Condiciones de reacción: relación 

s/c de 3200/1, 5 Bar de oxígeno, 100 ºC. 

 

Como se puede apreciar en la tabla 16, la conversión no sufre una variación 

considerable en la reacción filtrada, con lo que puede decirse inequívocamente 

que la reacción transcurre en medio homogéneo. Cabe destacar que la tabla 16 

muestra los resultados del complejo CuL3Cl, pero lo observado fue también 

concordante con el complejo CuL1Cl. El complejo CuL2Cl no fue estudiado 

debido a que es totalmente soluble en el medio. 
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4.3 Influencia de los Ligandos 

 

Si consideramos los tres catalizadores propuestos, estos poseen, similares 

efectos dadores y estéricos, debido a su estructura electrónica, por lo cual se 

podría esperar que se formen los mismos productos de reacción y los tres 

catalizadores tengan similar estabilidad.  Sin embargo, los efectos dadores de los 

ligandos generan cambios significativos en la actividad de los catalizadores 

estudiados. 

  

El catalizador CuL3Cl muestra la mayor actividad, esto podría atribuirse a los 

efectos dadores de los fragmentos pirimidínicos de los ligandos que se 

encuentran coordinados al centro metálico, teniendo así un centro metálico 

coordinado a dos átomos de nitrógeno y un átomo de fosforo, a diferencia del 

complejo CuL2Cl en que el fragmento piridínico no se encuentra coordinado con 

el metal, resultando en un complejo que presenta solo dos fosfinas coordinadas, 

lo que otorga un ambiente electrónico totalmente diferente. La misma lógica 

aplica para el complejo CuL1Cl, donde, si bien en fragmento piridínico si está 

coordinado con el centro metálico, hay dos grupos fosfinas coordinados también, 

lo cual, nuevamente, genera un ambiente electrónico distinto. Estos factores se 

ven reflejados en la actividad de los complejos siendo el más activo, como ya fue 

indicado en la sección 4.2.2, el complejo CuL3Cl, seguido de complejo CuL1Cl y 

finalmente el complejo CuL2Cl como el menos activo. 
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Como ya fue mencionado, en los puntos 4.2.1 y 4.2.2, para estos complejos se 

observó que los ligandos proporcionan efectos electrónicos y estéricos al centro 

metálico, permitiendo su estabilización bajo condición las condiciones catalíticas 

de presión, temperatura y concentración de sustrato. Sin embargo, estas 

propiedades se pueden observar más claramente cuando la reacción se realiza 

a bajas temperatura, la explicación para este efecto puede deberse a que la 

reacción es muy rápida y por lo cual, a altas presiones y temperatura, es más 

difícil, observar el efecto que produce el ligando sobre el centro metálico. 

 

Como puede observarse en el gráfico 7, a 40ºC, las conversiones para los 

complejos CuL1Cl, CuL2Cl y CuL3Cl son 32%, 39% y 34% respectivamente, lo 

que indica que el catalizador más eficiente es el CuL2Cl a dicha temperatura. Sin 

embargo, a bajas presiones este compuesto es el que presenta mucha menor 

conversión respecto a los otros catalizadores estudiados. Esto podría ser 

explicado analizando la estructura del complejo CuL2Cl. 

 

En el complejo CuL2Cl, como se señaló en la sección 4.2.4.1, se solubiliza en 

mucho mayor grado que los otros complejos debido a su estructura trigonal plana 

que da cabida al ingreso de moléculas de ciclohexeno a coordinarse con el metal, 

sumado además a que los ligandos le proporcionan un ambiente orgánico 

apropiado para ser soluble en un medio poco polar. Sin embargo, los ligandos 

también proporcionan un ambiente estérico bastante impedido, lo que dificultaría 

la interacción con la molécula de oxígeno para dar inicio al ciclo catalítico y, 

además, los ligandos no se encuentran coordinados por los átomos de nitrógeno, 
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los cuales tienen la capacidad de favorecer las reacciones de adición oxidativa 

en el metal. Estas razones hacen que este complejo presente una menor 

actividad catalítica a pesar de presentar una mayor concentración en solución. 

 

Por otra parte, el gráfico 7 indica que el complejo CuL2Cl presenta una mayor 

actividad a bajas temperaturas, lo cual, complementado con lo expuesto tabla 13 

de la sección 4.2.5.1 permite inferir que el mayor nivel de conversión presentado 

por este compuesto se debe a su solubilidad del 100% en el medio de reacción, 

comparado con los otros complejos de los cuales solo se encuentra disuelto un 

75% en el caso de CuL1Cl y un 43% en el caso de CuL3Cl cuando la temperatura 

es de 100 ºC. De esto se puede inferir que, a 40 ºC el complejo CuL2Cl seguirá 

siendo el compuesto que mayor concentración en solución presenta, resultando 

en que a estas temperaturas más bajas presente una mayor actividad que los 

otros compuestos, los cuales deben presentar una concentración en solución 

sumamente baja. Esto, como se observa, cambia al aumentar la temperatura, 

donde los compuestos menos solubles alcanzan concentraciones en solución 

mayores que les permiten ser lo suficientemente activos. 

 

A temperaturas y presiones más altas (100 ºC y 5 Bar de O2) todos los complejos 

presentan un comportamiento similar, indicando que la porción soluble de estos 

tiene una actividad más alta. Esa más alta actividad atribuye precisamente a los 

efectos dadores de los ligandos. La presencia de nitrógeno en los ligandos 

favorece las reacciones de adición oxidativa[59] que forman parte del ciclo 

catalítico, por lo que el factor más influyente sería la accesibilidad del centro 
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metálico para interactuar con los sustratos. Como se indicó antes, el ligando L2 

genera un ambiente estérico más impedido lo cual dificultaría la interacción 

metal-sustrato y, además, en su esfera de coordinación no se encuentran 

coordinados los nitrógenos del fragmento piridínico del ligando, lo cual 

desfavorece las reacciones oxidativas en el centro metálico. Caso contrario para 

los otros complejos donde, el ambiente estérico es menos impedido y la 

interacción metal-sustrato es más favorecida, lo cual, acompañado de la 

capacidad que tienen los átomos de nitrógeno de los ligandos de favorecer las 

reacciones de adición oxidativa, se traduce en una mayor actividad catalítica.  
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4.4 Estudio de recarga de sustrato de la reacción 

 

Otro parámetro importante a considerar para los catalizadores es su reusabilidad. 

Mientras más cantidad de recargas permita un catalizador, más robusto es el 

mismo y mejor catalizador se considera. 

 

Para los catalizadores propuestos se realizó un experimento (sección 3.3.5) para 

determinar la cantidad de recargas máxima: 

 

 

Gráfico 8. Variación de la conversión con el número de recargas de sustrato, cada recarga corresponde a 
2 mL de sustrato adicional. Condiciones de reacción: Sustrato inicial 2 mL, relación sustrato catalizador 

3200/1, Oxígeno 5 Bar, 100 ºC, 15 min. 

 

En el gráfico 8 se observa que los catalizadores son muy robustos ya que 

permiten 5 recargas antes de comenzar a observar una disminución drástica en 

la conversión. Esto es evidencia de que los catalizadores se mantienen estables 
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una vez solubilizados, ya que, como se evidenció en la sección anterior, hay una 

porción de los catalizadores CuL1Cl y CuL3Cl que se descompone. 
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4.5 Mecanismo de Reacción 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos durante esta investigación, se han 

encontrado antecedentes de que la reacción transcurre por una vía radicalaria. 

Para comprobar este hecho se realizó las reacciones catalíticas en presencia de 

un atrapador de radicales, particularmente hidroquinona, la cual reacciona con 

los radicales libres, desactivando la reacción. 

 

 

4.5.1 “Quenching” con Hidroquinona 

 

Para comprobar la hipótesis de un mecanismo radicalario, se realizaron 

reacciones con todos los catalizadores agregando además un atrapador de 

radicales, 10% de hidroquinona respecto al sustrato específicamente. Si la 

reacción transcurre por vía radicalaria, debería observarse una baja drástica en 

la conversión para todos los compuestos. 

 

Los resultados de estos experimentos se resumen en el gráfico 9: 
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Gráfico 9. Reacción catalítica en presencia de un atrapador de radicales. Condiciones de reacción: 
Catalizador 4 mg; Ciclohexeno 2 mL; Hidroquinona 10% respecto al sustrato (0,2 g); Oxígeno 5 Bar; 100 

ºC; Tiempo 15 min. 

 

Como se observa en el gráfico, la actividad de los catalizadores disminuye 

drásticamente en presencia de un compuesto atrapador de radicales, por lo que 

se concluye que la reacción transcurre siguiendo un mecanismo del tipo 

radicalario, donde en centro metálico permitiría la activación de la molécula de 

oxígeno para generar estos radicales. 

 

 

4.5.2 Mecanismo de Reacción Propuesto 

 

En base a la reacción donde se utilizó hidroquinona como desactivador, se 

estableció que los complejos son capaces de generar especies radicalarias, las 

cuales propagarían la reacción permitiendo la formación de los distintos 

productos de reacción encontrados[59]. En el esquema 15 se muestra el 
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mecanismo de reacción propuesto para la interacción entre el sustrato, el 

oxidante y los catalizadores[60]. La función del complejo de cobre es un iniciador 

de la reacción, el cual se oxida en el proceso catalítico a un complejo de cobre 

(II). La importancia de utilizar ligandos PN o PNP es que ambos favorecen la 

formación de un complejo de cobre y mantienen estable al centro metálico en su 

interacción con las especies radicalarias durante el ciclo catalítico. Cabe destacar 

que los catalizadores presentados son sumamente eficientes incluso en el caso 

de los compuestos que presentan una más baja solubilidad lo que es evidencia 

también de que los ligandos PN y PNP son una elección de interés para la 

síntesis de catalizadores para este tipo de reacciones. 
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Esquema 15. Mecanismo de reacción para la oxidación de ciclohexeno catalizada por complejos de Cu (I). 
Lx= L1, L2 o L3. 

 

De todas maneras, aunque se cuenta con la evidencia de presencia de radicales 

en el medio de reacción, no se tiene evidencia de cual es naturaleza de estos. 

Sin embargo, existe evidencia bibliográfica de que el metal podría ser la entidad 
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que activa la molécula de oxigeno (a diferencia del mecanismo anterior), en 

donde se generaría un aducto Metal-Oxígeno que reaccionaria con el sustrato 

para generar las especies radicalarias que, luego, permitirán a la reacción en 

cadena iniciarse[61]. 

 

 

Esquema 16. Mecanismo de reacción alternativo para la reacción de oxidación de ciclohexeno catalizada 
por complejos de Cu(I). Lx = L1, L2 o L3. 

  

Profundizando aún más en este mecanismo, Cancino y colaboradores utilizando 

un MOF que contiene centros de Cu(II) encuentran evidencia espectroscópica de 

la presencia del aducto Metal-Oxígeno como también de la naturaleza de los 

radicales presentes en el medio de reacción[62], lo cual hace a este mecanismo 
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un candidato prometedor para explicar la actividad de los catalizadores 

presentados en este trabajo. 

 

Es por esto que este trabajo genera una buena base para continuar con la 

investigación utilizando estos compuestos, ya que se requiere de un trabajo más 

extenso con una mayor cantidad de experimentos de distinta naturaleza para 

poder determinar el mecanismo de reacción definitivo que permita dar cuenta de 

la actividad de catalizadores estudiados, lo cual también permitirá la dilucidación 

del papel definitivo que tienen los ligandos, más allá de mantener al centro 

metálico estable ante la reacción con oxígeno y favoreciendo la solubilidad de 

estos en el medio de reacción. 
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5 Conclusiones 

 

Durante este trabajo se logró la síntesis de dos ligandos PN y un ligando PNP. 

Los ligandos fueron caracterizados por 1H-RMN y 31P-RMN. Los datos 

espectroscópicos concuerdan con las fórmulas propuestas para estos ligandos.  

 

Se logró la síntesis de los complejos CuL1Cl, CuL2Cl y CuL3Cl 

satisfactoriamente. Los complejos fueron caracterizados mediante 1HRMN, 

31PRMN, análisis elemental y, además, el compuesto CuL3Cl, fue caracterizado 

por difracción de rayos X. Los ligandos coordinan al metal en forma de quelato y, 

por su parte, el compuesto CuL3Cl muestra una estructura del tipo polímero 

inorgánico alternado. En el caso del complejo CuL2Cl la coordinación se da solo 

por el segmento fosfina del ligando, lo cual tiene un impacto negativo en su 

eficiencia catalítica. 

 

Los compuestos son altamente activos en la reacción de oxidación de 

ciclohexeno en ausencia de solvente y bajo atmosfera de oxígeno, logrando 

conversiones cercanas a un 80% en solo 15 minutos de reacción a condiciones 

moderadas de presión de oxígeno (5 bar). Estos resultados son obtenidos incluso 

con los compuestos que son menos solubles en el medio de reacción lo que 

indica una buena estabilización del centro metálico por parte de los ligandos ya 

que, una concentración baja de compuesto es capaz de obtener los resultados 

anteriormente indicados. 
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Los estudios sobre la presencia de radicales libres en el medio de reacción 

permiten proponer un mecanismo de reacción del tipo radicalario donde el 

catalizador ayuda a la formación de una especie radicalaria activa, la cual 

permitirá la formación de los distintos productos encontrados al finalizar el tiempo 

de reacción. 
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8 Material Suplementario 

 

8.1 1H-RMN y 31P-RMN del complejo CuL3Cl 

 

 
1H-RMN del complejo CuL3Cl. 
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31P-RMN del complejo CuL3Cl. 
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8.2 1H-RMN y 31P-RMN del ligando L3 

 

 
1H-RMN del ligando L3. 
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31P-RMN del ligando L3. 
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8.3 1H-RMN y 31P-RMN del Complejo CuL2Cl 

 
 1H-RMN del complejo CuL2Cl 
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 31P-RMN del complejo CuL2Cl 
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8.4 1H-RMN y 31P-RMN del Ligando L2 

 
1H-RMN del ligando L2. 
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31P-RMN del ligando L2. 

 
 
 


