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1. ACRÓNIMOS 

AAD Deshidrogenación de alcoholes sin aceptores 

AcOEt acetato de etilo 

ar aromático 

BIPY bipiridina 

cat. catalizador 

CNH carbeno N-heterocíclico 

Cp ciclopentadienilo 

Cp* pentametilciclopentadienilo 

d densidad 

ec. ecuación 

h horas 

Hex hexano 

K grados Kelvin 

M metal 

PM peso molecular 

Py piridina 

RMN 1H Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de protón 

RMN 13C Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de carbono 

ta temperatura ambiente 

TLC Cromatografía de capa fina 

TON Turnover number 

s singulete 

sa singulete ancho 

d doblete 

t triplete 

m multiplete 

oC grados centígrados 

δ desplazamiento químico, referido a los picos en los espectros de RMN 

 

 

 

 

  



   

 2 

2. RESUMEN 

La deshidrogenación de alcoholes sin aceptores (AAD) es una reacción en la que un alcohol, 

generalmente con la intervención de un catalizador, se oxida liberando H2. Esta reacción es de gran 

importancia en lo que se refiere a la química sostenible, dado que, al no utilizarse un oxidante, no se 

forman residuos y el H2 liberado como “subproducto” puede utilizarse en numerosos ámbitos. 

Este trabajo lleva a cabo una revisión bibliográfica sobre la reacción de deshidrogenación de 

alcoholes sin aceptores, haciendo especial hincapié en el tipo de alcoholes que se pueden utilizar, en 

la importancia del proceso desde un punto de vista medioambiental, en el mecanismo de la 

deshidrogenación y en el tipo de catalizadores que generalmente se usan en estas reacciones, 

normalmente de iridio. Posteriormente, se describe la síntesis del complejo [IrCp*Cl2(κ1N-2-

hidroxipiridina)](6) y se evalúa su actividad catalítica en la deshidrogenación de 1-feniletanol y de 

1-fenilpropan-1-ol a sus respectivas cetonas. 
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3. INTRODUCCIÓN 

 

3.1 ¿Qué es la reacción de deshidrogenación? 

 

La deshidrogenación es un tipo de oxidación en el que una molécula pierde formalmente una 

molécula de H2.1 La deshidrogenación, considerando compuestos orgánicos comunes, puede ser, por 

ejemplo, de alcanos formando alquenos, de alcoholes primarios a aldehídos, de alcoholes secundarios 

a cetonas y de aminas a iminas. Este informe, sin embargo, estará centrado únicamente en la 

deshidrogenación de alcoholes, y más concretamente, en la deshidrogenación de alcoholes sin 

aceptores (acceptorless alcohol dehydrogenation, AAD). 

 

3.2 Deshidrogenación de alcoholes sin aceptores. 

 

En este tipo de reacciones se sustituyen los oxidantes inorgánicos tradicionales utilizados en 

cantidades estequiométricas por un catalizador que se regenera tras haber oxidado al alcohol. Tal y 

como se ve en el Esquema 1, este cambio proporciona varias ventajas, tales como una mayor 

eficiencia económica, una reducción en la formación de residuos al no utilizar cantidades 

estequiométricas de oxidante y la formación de H2 como “residuo”, el cual es muy valioso y puede 

ser potencialmente utilizado como una fuente limpia de energía (ec. 2). Por el contrario, las 

reacciones de oxidación tradicionales generan residuos que suelen ser tóxicos o dañinos para el 

medio ambiente (ec. 1).1  

 

 

Esquema 1. Reacción genérica de deshidrogenación en presencia y ausencia (AAD) de oxidantes. 
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3.3 Importancia del H2 en diferentes ámbitos: algunos usos. 

 

El H2 se utiliza como reactivo en muchos procesos en las industrias petrolífera y química. 

Las aplicaciones principales del H2 están en el procesamiento de combustibles fósiles (por ejemplo, 

la reacciones de hidrodesulfuración2 o hidrocraqueo)3 y en el proceso de Haber-Bosch,4 en el que 

reaccionan N2 y H2 gaseosos para formar amoniaco. Es muy interesante el uso de H2 como fuente de 

energía alternativa en automoción eléctrica (celdas de combustible), ya que un vehículo alimentado 

con H2 produciría únicamente agua como subproducto, eliminando las emisiones de CO2 derivadas 

de la automoción clásica.5  

El H2, dentro de sus aplicaciones industriales se utiliza también en muchas ocasiones como 

agente hidrogenante. Un ejemplo en alimentación consiste en la preparación de margarinas por 

hidrogenación de aceites insaturados.6 Otros usos a destacar son la síntesis de metanol por 

hidrogenación de CO2,7 la obtención de metales por reducción de sus formas oxidadas en las menas 

en los que se encuentran8 y el proceso Fischer-Tropsch para la producción de hidrocarburos líquidos 

por hidrogenación y acoplamiento de CO.9 

El H2 tiene también varias aplicaciones en ingeniería, usándose, por ejemplo, como gas de 

protección en métodos de soldadura tales como la soldadura de hidrógeno atómico10 o como gas 

indicador para detectar fugas11. 

 

3.4 Tipos de alcoholes utilizados en AAD 

 

3.4.1 Metanol 

 

La AAD se puede utilizar para oxidar prácticamente cualquier alcohol. Sin embargo, el más 

utilizado para estas reacciones es el metanol, el cual al deshidrogenarse puede reaccionar de muchas 

formas.12 La más simple es la oxidación a formaldehído, liberando una molécula de H2 tal y como se 

ve en la ec. 3 del Esquema 2. Sin embargo, lo normal es que se oxide de nuevo formando CO, más 

estable, como muestra la reacción global de la ec. 4 en la que se liberan 2 moléculas de H2 por metanol 

oxidado. La ec. 5 muestra la deshidrogenación de metanol en presencia de agua, que es una reacción 

más favorable que las anteriores gracias a la formación de CO2. Esta reacción ocurre pasando por la 

formación de formaldehído, como en la ec. 3, que en presencia de agua se deshidrogena a ácido 

fórmico y este se deshidrogena a CO2. La deshidrogenación de ácido fórmico a CO2 e H2 es también 

un proceso muy estudiado.12 Se debe tener en cuenta que existen otros procesos secundarios como 

consecuencia de las reacciones de los intermedios con el metanol del medio, formando un acetal, en 

el caso del formaldehído, o un éster, en el del ácido fórmico.12 
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Esquema 2. Reacciones de deshidrogenación de metanol. 

 

3.4.2 Otros monoalcoholes 

 

Otros alcoholes con un solo grupo OH que son relevantes en esta sección pueden ser etanol, 

1-butanol o alcohol bencílico, entre otros.13 Cabe destacar el uso de etanol procedente de biomasa en 

la AAD, el cual se obtiene, mediante un proceso de destilación, a partir de la fermentación de los 

azúcares contenidos en la celulosa y hemicelulosa de residuos orgánicos, y que puede posteriormente 

ser deshidrogenado.14 

 

Tabla 1. ΔH0 y ΔG0 para varias reacciones de deshidrogenación sin aceptores a 298K de distintos alcoholes. 

 

En la Tabla 115 podemos ver parámetros termodinámicos para reacciones de 

deshidrogenación de distintos alcoholes. En ella vemos como la mayoría de las reacciones de 

deshidrogenación son termodinámicamente desfavorables a temperatura ambiente y con valores de 

ΔHº positivos en todos los casos, dándose solamente una ΔGº ligeramente negativo en la 

deshidrogenación del isopropanol. Sin embargo, la entropía de las reacciones es positiva (hay mayor 

número de moléculas en los productos y estos contienen gases como el H2, el CO o el CO2), por lo 

que a altas temperaturas el aumento del término entrópico TΔS permite que las reacciones puedan 

ocurrir. Además, estas reacciones, al liberar gases que se pueden eliminar del medio de reacción se 

convierten en irreversibles. También vemos como la deshidrogenación de los alcoholes que aparecen 

en la Tabla 1 distintos del metanol es más favorable que la de este, en especial la del isopropanol, 

pero también que se desprende una menor cantidad de H2 por equivalente de alcohol. 
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3.4.3 Polialcoholes 

 

Otro tipo de alcoholes que se pueden oxidar son los polialcoholes, que son moléculas que 

tienen más de un grupo alcohol. Uno de los más utilizados es el glicerol, dado que es el mayor residuo 

formado en la industria del biocombustible, por lo que tiene un precio muy bajo.16 Otros polialcoholes 

utilizados son 1,4-butanodiol y alcoholes procedentes de la de celulosa, como el D-sorbitol o D-

xilitol (Figura 1).16,17 

 

 

Figura 1. Estructura molecular de algunos de los polialcoholes más utilizados en AAD 

 

3.4.4 Combinaciones alcohol-amina 

 

Por último, podemos mencionar las combinaciones alcohol-amina. Las amidas tienen una 

gran importancia tanto en sistemas biológicos como químicos y su síntesis eficiente es muy 

importante para industrias como la farmacéutica.18 Así, además de por vías más clásicas,19 estas 

también se pueden preparar por AAD catalíticamente de un alcohol en presencia de un grupo amina.18 

Una de las posibles vías por las que transcurre la reacción se describe en el Esquema 3, donde la 

amida se forma por deshidrogenación del intermedio hemiaminal formado por reacción de la amina 

y el aldehído resultante de la deshidrogenación del alcohol.18 

 

 

Esquema 3. Deshidrogenación de combinaciones alcohol-amina para formar amidas. 
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3.5 Mecanismo de la AAD 

 

Hemos visto que a altas temperaturas la reacción de AAD está desplazada hacia la formación 

de los productos debido a la liberación de H2 y otros gases del medio de reacción. Sin embargo, en 

la mayoría de los casos esta reacción no es viable cinéticamente (es muy lenta), y se necesita un 

catalizador que aumente la velocidad de la misma. 

En la Figura 2 se representa de forma sencilla el mecanismo más común por el que se 

explican reacciones catalíticas de AAD (concretamente de alcoholes primarios para formar 

aldehídos).20 La reacción comienza con la adición oxidativa del alcohol al catalizador [M], 

generalmente un complejo de un metal de transición. De este modo se forma un intermedio alcóxido-

hidruro (Figura 2-arriba). El alcóxido-hidruro formado evoluciona por β-eliminación para dar lugar 

a un dihidruro metálico liberándose el producto carbonílico (Figura 2-derecha). Por último, el 

catalizador se regenera liberando una molécula de H2 por eliminación reductora (Figura 2-izquierda). 

El resultado global de la reacción conforma el ciclo catalítico, en el que el catalizador, tras 

deshidrogenar una molécula de alcohol y posteriormente liberar H2, vuelve a su estado inicial para 

incorporarse a nuevos ciclos y deshidrogenar más equivalentes de alcohol. 

 

Figura 2. Esquema del mecanismo genérico de AAD 

 

3.6 Catalizadores habituales en AAD 

Los catalizadores utilizados para AAD suelen ser complejos de metales de transición, entre 

los que destacan, por ser los más utilizados, los complejos de iridio (que son sobre los que va a ir 

centrado este informe), y los de rutenio. El osmio y el rodio son también posibles catalizadores para 

esta reacción, pero debido a factores, como pueden ser unos costes muy elevados, se emplean muy 

poco en comparación con los dos primeros.15 



   

 8 

 

3.6.1 Catalizadores de rutenio 

 

La Figura 4 muestra una selección de catalizadores de rutenio usados con éxito en reacciones 

que involucran procesos de AAD (se debe tener en cuenta que existen otros muchos). 

 

Figura 4. Algunos ejemplos de compuestos de rutenio utilizados como catalizadores en AAD. 

 

Los compuestos [Ru(SnCl3)5(PPh3)](Et4N)3 (1)21 y [RuCp(SnF3)(PPh3)2]) (2); (Cp = 

ciclopentadienilo),22 contienen, entre otros, ligandos de estaño trihalogenados (Figura 4-arriba). El 

complejo 1 es octaédrico y el 2 tiene la típica estructura de banqueta de tres patas (también 

octaédrico), siendo ambos de RuII. Los dos se probaron como catalizadores en la conversión de 

metanol a acetato de metilo en un solo paso, dando valores de TON (turnover number) de 15,7 (65 

oC durante 100 h; complejo 1)21 y 120 (140 oC durante 40 h; complejo 2).22 Se debe tener en cuenta 

que la formación de acetato de metilo a partir de metanol transcurre a través de varios pasos, 

iniciándose con la AAD de metanol a formaldehído.23  

Los derivados [RuCl2(PPh3)(2,6-Py-(CH2PTA)2]Br2 (3)24 (PTA = 1,3,5-triaza-7-

fosfaadamantano) y [RuHCl(CO)(BIPY-CH2P
tBu2)] (4)25 (Figura 4-abajo), se caracterizan porque 

son estables y con cierta solubilidad en agua (sobre todo 3). Este hecho es muy importante porque 

permite utilizar agua como disolvente, que es crucial para intentar desarrollar procesos sostenibles, 

reduciendo la utilización de disolventes orgánicos y facilitando la separación y reciclado del 

catalizador. Ambos complejos son octaédricos de RuII provistos de ligandos tipo pinza PNP (en el 

caso del catión de 3) y PNN (en el caso de 4). El catalizador 3 se utilizó para la deshidrogenación del 
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1-feniletanol y derivados de este en agua, dando conversiones a acetofenona de entre el 75 y el 90 % 

en la primera utilización del catalizador (100 ºC durante 48 h) y que se reducían al 30 % tras haber 

reciclado el catalizador 5 veces.24 En el caso de catalizador 4, se probó con diferentes alcoholes 

primarios en medio acuoso, que se transformaron en los correspondientes ácidos. Se obtuvieron 

conversiones no inferiores al 70 % en la mayoría de las reacciones llevadas a cabo (100 ºC durante 

18 h).25 

 

3.6.2 Catalizadores de iridio 

 

 

Figura 5. Algunos ejemplos de compuestos de iridio utilizados como catalizadores en AAD. 
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La Figura 5 muestra una selección de catalizadores de iridio usados con éxito en reacciones 

que involucran procesos de AAD (se debe tener en cuenta que existen otros muchos). 

Comenzamos destacando el que probablemente es el catalizador para AAD más accesible, 

el complejo de IrIII [IrCp*Cl2]2 (5; Cp* = pentametilciclopentadienilo), que posee una estructura 

dímera con un ligando cloruro y un ligando Cp* unidos a cada átomo de iridio y dos ligandos cloruro 

puente.26 Este complejo se suele utilizar como precursor para preparar otros catalizadores con otro 

tipo de ligandos en los que se mantiene la unidad Cp*. Un ejemplo es el complejo [IrCp*Cl2(κ1N-2-

hidroxipiridina)](6), con estructura de banqueta de tres patas, que se obtiene por reacción de 5 con 

2-hidroxipiridina.27 6 es un monómero con dos ligandos cloruro, un ligando Cp* y un ligando κ1N-

2-hidroxipiridina. Este compuesto ha demostrado ser muy efectivo en la deshidrogenación de varios 

alcoholes secundarios a sus respectivas cetonas, mostrando actividades muy superiores que las de su 

precursor 5. En este complejo, tal y como se muestra en la Figura 5, el papel del resto OH de la 2-

hidroxipiridina es muy importante en la AAD (de hecho, el análogo de 6 pero con un ligando piridina, 

sin funcionalidad OH, es mucho menos activo).27 Tal como vemos en la Figura 6, el ciclo se inicia 

con la formación del alcóxido A tras adición oxidante del OH del alcohol y liberación formal de HCl, 

que en un segundo paso sufre una reacción de β-eliminación para liberar el carbonilo correspondiente 

y el hidruro derivado B. Posteriormente, la reacción intramolecular entre el hidruro y el hidrógeno 

prótico del OH de B, libera H2 y se forma el intermedio piridina-alcóxido C. Este, por reacción con 

otro equivalente de alcohol regenera A para continuar con la catálisis.27 

 

 

Figura 6. Ciclo catalítico propuesto para la deshidrogenación de alcoholes (R2CHOH) catalizada por el 

complejo 6; [Ir]=Cp*IrCl 
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Otro catalizador destacable es el derivado 7, cuyo anión es un complejo de IrIII (estructura de 

banqueta de tres patas) provisto de, además de Cp* y un ligando hidroxilo, de un ligando bidentado 

de tipo bipiridonato dianiónico.28 Este complejo se utilizó en mezclas metanol-agua para la 

deshidrogenación completa de metanol a H2 con un 84 % de conversión tras 20 horas a 100 ºC. 

Además, haciendo un estudio a largo plazo de 150 horas se obtuvo un TON de 10000 en la 

producción de H2, lo que demuestra la gran actividad de 7.28 Una cualidad que tiene este complejo, 

que es activo en medio básico, es que puede interconvertirse de forma reversible a un complejo 

inactivo cambiando el pH a ácido.  

Otro catalizador de la Figura 5, es el derivado 8, cuyo catión es un complejo de IrIII provisto 

de, además del Cp* y de un ligando agua, de un ligando bidentado neutro de tipo 2C,N-(CNH-

piridinol).29 De él se ha observado que su actividad catalítica para AAD en medio acuoso es de las 

más altas conocidas. Entre las reacciones estudiadas con este catalizador están la deshidrogenación 

de 1-feniletanol a acetofenona y de alcohol bencílico a ácido benzoico en agua, en las que se 

obtuvieron conversiones del 99 % y 80 %, respectivamente, tras 20 horas a 100 ºC con cargas de 

catalizador muy bajas.29 

Por último, destacamos el complejo 9, que no está provisto del ligando Cp*, común en los 

ejemplos anteriores. 9 contiene un ligando pinza tipo PCP funcionalizado con restos OH no 

coordinados.30 Además, el iridio también está unido a ligandos cloruro e hidruro. El hidruro 

interacciona con el protón ácido de uno de los grupos OH del ligando pinza, lo que permite que 9 se 

deshidrogene con facilidad para dar lugar al complejo D con un grupo alcóxido coordinado, como se 

muestra en la Figura 7 (proceso promovido por la interacción existente entre el hidrógeno prótico de 

un OH del ligando y el hidruro, que tienen cargas parciales de diferente signo). Esta deshidrogenación 

de 9 a D se puede revertir en presencia de alcoholes, lo que permite utilizar 9 como precursor 

catalítico para AAD. En la Figura 6 se muestra el ciclo catalítico por el que ocurre la 

deshidrogenación de un alcohol primario genérico. La deshidrogenación de 9 forma D y este 

reacciona con el alcohol para formar el alcóxido derivado E, en el que el alcóxido coordinado 

proveniente del ligando pinza se ha protonado y se ha descoordinado. La -eliminación del alcóxido 

procedente del alcohol libera el producto de reducción y regenera 9. Debemos tener en cuenta que la 

especie catalíticamente activa es realmente D y no 9, que actúa como precursor de D. Se analizó la 

eficiencia de 9 para AAD utilizándolo en la deshidrogenación de varios alcoholes, dando para la 

mayoría de los casos conversiones de entre el 84 y el 99 % y un TON de 3600 aproximadamente tras 

distintos tiempos de reacción en condiciones de reflujo.30 
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Figura 6. Ciclo catalítico para la deshidrogenación de un alcohol (R’CH2OH) utilizando 9 (se ha utilizado 

una versión simplificada del ligando pinza). 
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4. OBJETIVOS 

Se estudiará la actividad catalítica del derivado de iridio [IrCp*Cl2(κ1N-2-

hidroxipiridina)](6) en reacciones de AAD. Para ello se sintetizará el complejo a partir de [IrCp*Cl2]2 

(5) y 2-hidroxipiridina y se llevará a cabo la deshidrogenación de dos alcoholes, 1-feniletanol y 1-

fenilpropan-1-ol, utilizando 6 como catalizador, observando en cada caso el rendimiento de la 

reacción. Todos los productos se caracterizarán y/o identificarán mediante algunas técnicas 

espectroscópicas habituales. 
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5. PARTE EXPERIMENTAL 

5.1 Condiciones generales y reactivos empleados 

 

Las reacciones descritas en el presente Trabajo Fin de Grado se han llevado a cabo en 

condiciones de atmósfera de argón, empleando líneas de vacío y técnicas de Schlenk convencionales. 

Todos los reactivos [IrCp*Cl2]2, 2-hidroxipiridina, 1-feniletanol y 1-fenil-1-propanol fueron 

adquiridos de fuentes comerciales y utilizados tal y como fueron recibidos, sin ningún tipo de 

purificación previa. Los disolventes diclorometano y tolueno fueron secados mediante 

procedimientos estándar y destilados previamente a su utilización. 

Se siguieron las medidas de seguridad habituales en un laboratorio. Se trabajó en vitrina 

extractora de gases y se usó bata, guantes y gafas de protección. Así mismo, se tuvieron en cuenta la 

distinta peligrosidad y características de los reactivos y disolventes utilizados (a continuación se 

detallan algunas de las características más relevantes de los mismos en cuanto a su peligrosidad). 

-[IrCp*Cl2]2 (CAS 12354-84-6): No es una sustancia o mezcla peligrosa de acuerdo con el 

Reglamento (CE) No. 1272/2008. 

-2-hidroxipiridina (CAS 142-08-5): Tóxico en caso de ingestión. 

-1-feniletanol (CAS 98-85-1): Nocivo en caso de ingestión. Provoca irritación ocular grave. 

-1-fenil-1-propanol (CAS 93-54-9): Nocivo en caso de ingestión. 

-Diclorometano (CAS 75-09-2): Provoca irritación ocular grave. Puede provocar somnolencia 

o vértigo. Se sospecha que provoca cáncer. 

-Tolueno (CAS 108-88-3): Líquido y vapores muy inflamables. Puede ser mortal en caso de 

ingestión y penetración en las vías respiratorias. Puede provocar daños en los órganos (Sistema 

nervioso central) tras exposiciones prolongadas o repetidas. 

 

5.2 Técnicas de caracterización empleadas 

 

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN): Los espectros de resonancia 

magnética nuclear han sido realizados (1H y 13C{1H}) en espectrómetros BRUKER de los Servicios 

Científico Técnicos de la Universidad de Oviedo (http://www.sct.uniovi.es/unidades/analisis-

quimico/resonancia/presentacion) empleando tubos de 5 mm de diámetro. Los valores de los 

desplazamientos químicos (δ) están expresados en partes por millón (ppm) tomando como referencia 

la señal del disolvente como ajuste interno (1H y 13C). La multiplicidad de las señales aparece entre 

paréntesis de acuerdo con la secuencia detallada a continuación: s = singulete, sa = singulete ancho, 

d = doblete, t = triplete, m = multiplete. Las constantes de acoplamiento J vienen expresadas en Hz. 

  

http://www.sct.uniovi.es/unidades/analisis-quimico/resonancia/presentacion
http://www.sct.uniovi.es/unidades/analisis-quimico/resonancia/presentacion
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5.3 Preparación y caracterización de los compuestos 

 

5.3.1 Síntesis de [IrCp*Cl2(1N-2-hidroxipiridina)](6) 
 

Se siguió un procedimiento similar al descrito en la bibliografía.27 Se disolvió en un Schlenk 

de 100 mL, bajo atmósfera de argón, 50 mg de [IrCp*Cl2]2 (0,06275 mmol, PM = 796,70 g/mol) y 

12,4 mg de 2-hidroxipiridina (0,130 mmoles, PM = 95,1 g/mol; se añadieron 13 mg por la exactitud 

de la báscula utilizada) en 5 mL de diclorometano seco, lo que dio lugar a una disolución de color 

amarillo-naranja. Esta disolución se agitó a ta durante media hora. Se eliminó el disolvente a presión 

reducida en la línea obteniéndose un sólido de color amarillo que se recristalizó con una mezcla 

diclorometano-hexano secos, disolviendo el sólido con el mínimo diclorometano posible y 

posteriormente añadiendo hexano en mayor cantidad para que precipite el producto. Así, tras eliminar 

el disolvente sobrenadante se obtuvo un sólido amarillo que se secó a vació varias horas. Este sólido 

se corresponde con el compuesto  6 (50 mg, 79,4 % de rendimiento). 

 

 

 

1H RMN (300 MHz, 290,2ºC, CDCl3, ppm): 10,53 (sa, 1 H, OH), 8,52 (d, J = 6 Hz, 1 H, CH de 

anillo piridina), 7,62 (t, J = 6 Hz, 1 H, CH de anillo piridina), 6,91-6.85 (m, 2 H, 2 CH de anillo 

piridina), 1,51 (s, 15 H, 5 CH3 de Cp*).  

13C{1H} RMN (75 MHz, 290,2ºC, CDCl3, ppm): 165,7, 151,2, 141,5, 117,7, 113,3 (Cipso y 4 CHs 

de pir), 86,6 (5 C de Cp*), 8,7 (5 CH3 de Cp*). 

 

5.3.2 Evaluación del catalizador 6 en la deshidrogenación de 1-feniletanol 

 

Se siguió un procedimiento similar al descrito en la bibliografía.27 En un Schlenk de 100 mL, 

bajo atmósfera de argón se disolvió 0,611 g = 0,602 mL de 1-feniletanol (d = 1,015g/cm3) (5 mmol, 

PM=122,15 g/mol) y 4,5 mg de catalizador 6 (0,01 mmol, PM=493,217 g/mol; 0,2 mol% Ir) en 6 

mL de tolueno seco. El alcohol se añadió con la ayuda de una jeringa de vidrio de 2 mL. Se colocó 

un refrigerante seco en el Schlenk y un borboteador con parafina encima del refrigerante para sellar 

el sistema y se dejó la mezcla con agitación calentando a reflujo durante 20 horas. Para calentar se 



   

 16 

utilizó un baño de aceite termostatizado a 130 oC. Se dejó enfriar un tiempo la mezcla hasta que 

alcanzó la temperatura ambiente y se eliminó el disolvente a presión reducida, quedando un residuo 

aceitoso. Se tomó una alícuota del residuo y se analizó por RMN de 1H en CDCl3 (ver sección 8. 5). 

El análisis por RMN demostró una conversión espectroscópica a acetofenona del 59 %. El 

aislamiento del producto de reducción se debe llevar a cabo (según la referencia 27) mediante 

columna cromatográfica utilizando como eluyente una mezcla en proporción adecuada de 

Hex/AcOEt. Se hicieron varios ensayos en placas TLC (thin layer chromatography) para evaluar la 

proporción adecuada de eluyente, comparando un pinchazo del producto de reacción con pinchazos 

de 1-feniletanol y acetofenona puros. La columna cromatográfica no se pudo llevar a cabo por falta 

de tiempo. 

 

5.3.3 Evaluación del catalizador 6 en la deshidrogenación de 1-propilpropan-1-ol 

 

Se siguió el mismo procedimiento que el descrito para la deshidrogenación de 1-feniletanol. 

Las cantidades de reactivos utilizadas fueron 0,671 g = 0,675 mL de cicloheptanol (PM = 134,15 

g/mol; d = 0,994 g/mL: 5 mmol) y 4,5 mg de catalizador 6 (0,01 mmol, PM=493,217 g/mol; 0,2 

mol% Ir). Se tomó una alícuota del crudo de reacción (tras eliminar disolventes) y se analizó por 

RMN de 1H en CDCl3 (ver sección 8. 5). El análisis por RMN demostró una conversión 

espectroscópica a propiofenona del 4 %. Dada la baja conversión hacia el producto deseado, no se 

planteó la posibilidad de su aislamiento. 
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6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

6.1 Síntesis de [IrCp*Cl2(1N-2-hidroxipiridina)](6) 

 

Se siguió un procedimiento similar al descrito en la bibliografía por el grupo de Fujita.27 El 

complejo 6 se sintetizó por reacción entre el precursor de iridio [IrCp*Cl2]2 (5) y el ligando 2-

hidroxipiridina en relación 1:2, tal y como se ve en el Esquema 4. La atmósfera inerte para la reacción 

se consiguió utilizando argón y técnicas de Schlenk y líneas de vacío convencionales. El 

diclorometano se secó con CaH2, el cual reacciona con el agua que haya junto a este disolvente, 

formando H2 y Ca(OH)2, y se destiló. 6 se obtuvo como un sólido de color amarillo con un 79,4% de 

rendimiento, muy similar al obtenido por el grupo de Fujita, el cual fue del 75%. La caracterización 

del complejo se llevó a cabo mediante RMN de 1H y de 13C. 

 

Esquema 4. Síntesis de [IrCp*Cl2(κ1N-2-hidroxipiridina)](6)  

 

La reacción de formación de 6 consiste en la ruptura de la estructura dimérica del precursor 

5 (rotura de enlaces Ir Cl) promovida por la coordinación del ligando 2-hidroxipiridina a través del 

N piridínico. Tanto el precursor como 6 son complejos de 18 electrones. Este tipo de reacción es muy 

común en reacciones de 5 o complejos diméricos similares con cualquier ligando neutro de dos 

electrones. 

En cuanto a su estructura, el complejo 6 es un monómero de IrIII con la típica estructura de 

banqueta de tres patas. Los ligandos de 6 son dos cloruros terminales, un ligando 1N-2-

hidroxipiridina y un 5-Cp*. La estructura molecular de 6 descrita en la bibliografía, que se obtuvo 

por difracción de rayos-X,28 se muestra en la Figura 7. 
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Figura 7. Estructura de rayos X del complejo 6. Los átomos de hidrógeno se omiten por claridad 

 

El espectro de RMN de 1H del complejo 6 muestra (ver sección 8.1), por un lado, la presencia 

de 2-hidroxipiridina, ya que se puede ver un singulete ancho a 10,53 ppm, que se corresponde al OH 

de esta, y señales en la zona aromática en el rango de δ de 8,5 a 6,9 ppm, que se corresponden con 

los 4 hidrógenos inequivalentes del anillo piridina. Por otro lado, aparece un singulete a 1,51 ppm 

que integra para 15 hidrógenos y se corresponde con grupos metilo del ligando Cp*. El hecho de que 

esta señal se vea como un singulete, supone que los cinco metilos son equivalentes en RMN, lo que 

indica que existe rotación alrededor del enlace Ir Cp*. Se llevaron a cabo los espectros de RMN de 

1H de los reactivos utilizados en la síntesis de 6, el complejo 5 y 2-hidroxipiridina (ver sección 8.2). 

Comparando el espectro de 1H de 6 con el de los reactivos utilizados, se ve que: (i) la señal del 

ligando Cp* aparece a un δ muy similar al observado en 5 (1,58 ppm en 5 y 1,51 ppm en 6), (ii) las 

señales aromáticas del anillo piridina se desapantallan moderadamente en 6 en comparación con las 

de la 2-hidroxipiridina libre y (iii) la señal del OH se apantalla considerablemente en 6 en 

comparación con la de la 2-hidroxipiridina libre (13,83 ppm en 2-hidroxipiridina y 10,53 ppm en 6). 

También se observa en el RMN de 6 tres señales muy pequeñas a 0,86, 1,24, 5,29 y 7,26 ppm, que 

corresponden al hexano y al diclorometano usados en la reacción y a la señal residual prótica del 

cloroformo deuterado utilizado como disolvente para el análisis de RMN. 

En cuanto al RMN de 13C, tenemos las señales comprendidas entre 165,7 y 113,3 ppm, que 

se corresponden a los carbonos de la 2-hidroxipiridina, y las otras dos señales, a 86,6 y 8,7 ppm, a 

los carbonos del ligando Cp*. De nuevo, el hecho de que aparezca una sola señal para los carbonos 

del anillo y para los metilos del Cp*, avala la existencia de rotación alrededor del enlace Ir Cp*. 

Los datos de RMN de 1H y 13C son esencialmente idénticos a los descritos en la bibliografía,28 

lo que avala la identidad del complejo 6. 
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6.2 Evaluación del catalizador 6 en reacciones de AAD 

 

El grupo de Fujita,27 como se comentó en la Introducción, estudió la actividad catalítica de 

6 en reacciones de AAD de una gran variedad de alcoholes secundarios. Este demostró ser muy 

efectivo, alcanzándose conversiones muy elevadas hacia las respectivas cetonas (75-95 %) en 

condiciones de tolueno a reflujo (110 ºC) y empleando una carga de catalizador muy baja del 0,2 % 

molar. Decidimos evaluar la actividad del complejo 6 preparado en el laboratorio en la AAD de dos 

de los sustratos evaluados por Fujita, concretamente 1-feniletanol y 1-fenilpropan-1-ol, usando las 

mismas condiciones experimentales (Esquema 5). Tras 20 h a temperatura de reflujo, y tras evaporar 

el tolueno a vacío, se obtuvieron unos residuos aceitosos que se analizaron por RMN de 1H en CDCl3. 

Utilizando como referencia los datos de RMN de los alcoholes de partida y de las cetonas 

correspondientes (ver secciones 8.3 y 8.4) se pudo establecer la conversión espectroscópica obtenida 

en cada caso (en los crudos de reacción solo se observó la presencia del alcohol utilizado y de la 

cetona correspondiente; ver sección 8.5). Así, en la AAD de 1-feniletanol, se obtuvo una conversión 

hacia acetofenona del 59 % (41 % de 1-feniletanol sin reaccionar), mientras que para el 1-

fenilpropan-1-ol apenas se dio conversión hacia la propiofenona (4 %), quedando un 96 % del alcohol 

de partida sin reaccionar. Estos datos, sobre todo en el caso del 1-fenilpropan-1-ol, contrastan 

claramente con los descritos por Fujita,27 que describió conversiones del 95 % (AAD de 1-

feniletanol) y 92 % (AAD de 1-fenilpropan-1-ol), sin que podamos encontrar una explicación para 

esta diferencia. En el caso de la AAD de 1-feniletanol, donde obtuvimos una conversión hacia la 

cetona moderada, nos planteamos llevar a cabo el aislamiento de la cetona por columna 

cromatográfica (tal y como describe Fujita), sin embargo, esta no se pudo llevar a cabo por cuestiones 

de tiempo. 

 

Esquema 5. Reacciones de AAD ensayadas utilizando 6 como catalizador. 
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En lo que se refiere a la utilización del RMN de 1H para la determinación de la conversión 

alcanzada, esta parece ser una técnica adecuada, ya que las señales de alcoholes y cetonas se 

diferencias con claridad (ver secciones 8.3, 8.4 y 8.5). Por ejemplo, la acetofenona, además de las 

señales aromáticas, presenta solamente un singlete a 2,57 ppm correspondiente al grupo metilo. En 

el caso del 1-feniletanol, el metilo aparece como un doblete a 1,49 ppm y además se observan las 

señales del CH (cuatriplete a 4,85 ppm) y del OH (singulete ancho a 2,92 ppm). En el caso de la 

propiofenona, además de las señales aromáticas, presenta solamente un triplete a 1,22 ppm 

correspondiente al grupo metilo y un cuatriplete a 3,0 ppm correspondiente al grupo metileno. En el 

caso del 1-fenilpropan-1-ol, el metilo aparece como un triplete a 0,88 ppm, el metileno a 1,73 ppm 

como un multiplete y además se observan las señales del CH (triplete a 4,50 ppm) y del OH (singulete 

ancho a entorno 3 ppm). Mencionar también, que en los espectros analizados de los crudos de 

reacción (ver sección 8.5), además de las señales del alcohol y la cetona, aparece una señal a 2,36 

ppm que muestra que tras la evaporación a vacío todavía ha quedado tolueno sin eliminar. 
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7. CONCLUSIONES 

1. La AAD de alcoholes ofrece la posibilidad de minimizar la formación de residuos (en 

comparación con la deshidrogenación de alcoholes utilizando oxidantes) y de producir H2, que tiene 

una gran importancia a nivel industrial y como fuente de energía alternativa. 

2. El método sintético para la obtención [IrCp*Cl2(κ1N-2-hidroxipiridina)](6) a partir de 

[IrCp*Cl2]2 y 2-hidroxipiridina dio buen resultado, obteniendo el producto deseado con un 

rendimiento elevado y solamente impurificado con trazas de disolventes. 

3. La conversión espectroscópica obtenida en la AAD catalítica de 1-feniletanol con el 

catalizador 6 es moderado (59 %), y el de 1-fenil-1-propanol, muy bajo (4 %). Estos datos, sobre 

todo en el caso del 1-fenilpropan-1-ol, contrastan claramente con los descritos por Fujita,27 que 

describió conversiones del 95 % (AAD de 1-feniletanol) y 92 % (AAD de 1-fenilpropan-1-ol), sin 

que podamos encontrar una explicación para esta diferencia.  

4. La caracterización de 6 y la identificación de los productos de deshidrogenación por RMN 

ha sido satisfactoria. 
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8. ANEXOS 

8.1 Espectros de RMN de 1H y 13C{1H} de 6. 

-1H RMN de 6 (300MHz; CDCl3): 

 

-13C{1H} RMN de 6 (75MHz; CDCl3): 
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8.2 Espectros de RMN de 1H de los reactivos utilizados en la síntesis de 6. 

 

-1H RMN de [IrCp*Cl2]2 (300MHz, CDCl3): 

 

-1H RMN de 2-hidroxipiridina (300MHz, CDCl3): 
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8.3 Espectros de RMN de 1H de acetofenona y de 1-feniletanol 

-1H RMN de acetofenona (270 MHz; CDCl3): (obtenido de la referencia 27) 

 

-1H RMN de 1-feniletanol (300 MHz; CDCl3): 
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8.4 Espectros de RMN de 1H de propiofenona y de 1-fenilpropan-1-ol 

-1H RMN de propiofenona (270 MHz; CDCl3): (obtenido de la referencia 27) 

 

-1H RMN 1-fenilpropan-1-ol (300 MHz; CDCl3): 
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8.5 Espectros de RMN de 1H de los crudos de reacción de AAD 

-1H RMN de la AAD de 1-feniletanol (300 MHz; CDCl3): 

 

-1H RMN de la AAD de 1-fenilpropan-1-ol (300 MHz; CDCl3): 
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