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Resumen 
 

En la presente tesis de doctorado se informa la hidrogenación por transferencia del ácido 

levulínico (AL) usando un sistema catalítico a base de manganeso(I), utilizando el complejo 

comercialmente disponible [Mn(CO)5Br] y silanos como donadores de hidrógeno, 

obteniéndose metil-tetrahidrofurano (MTHF) con un rendimiento >99%. Este sistema 

catalítico se usó asimismo para la aminación reductiva del AL, obteniéndose de manera 

análoga las pirrolidinas correspondientes con buenos rendimientos (48% - 94%). Los 

resultados mostraron una alta eficiencia y selectividad para ambos sistemas, lo que condujo 

a altos rendimientos utilizando condiciones de reacción suaves (100°C a 24h de reacción). 

Adicionalmente, se informa el uso de un sistema catalítico de un metal de transición 

temprana, el titanoceno comercialmente disponible, [Cp2TiCl2], en la hidrogenación directa 

del AL a gama-valerolactona (GVL) utilizando condiciones de reacción suaves (100 °C y 

100 psi de H2) y excelentes rendimientos (>99%). Por último, se probaron metalocenos 

conteniendo metales de transición temprana (Ti y Zr) en la reacción de reducción (química 

y electroquímica) de CO2. Obteniéndose de manera selectiva la hidrosililación del CO2 hasta 

metanol, entre ellos el más activo fue el metaloceno de Zirconio(IV), [Cp2ZrHCl], donde se 

alcanzó de manera selectiva y con excelente rendimiento (80%) la obtención de metanol 

con condiciones moderadas de reacción (120 °C y 100 psi de CO2). De este último se 

hicieron estudios de su actividad electroquímica por voltamperometría cíclica (CV) y su 

actividad en la electroreducción del CO2 (CO2RR), el cual demostró ser catalíticamente 

activo en medio ácido por un incremento de la corriente catalítica (Icat). Se detectaron 

metanol, ácido fórmico y monóxido de carbono como productos de la electroreducción de 

CO2 por técnicas analíticas (CG-EM) y captura química. Para cada sistema catalítico se 

llevaron a cabo estudios mecanísticos, identificando y demostrando la actividad de posibles 

intermediarios de cada ciclo catalítico.   
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Summary 
 

In the current doctoral thesis, the reduction by transfer hydrogenation of levulinic acid (LA) 

is reported using a manganese(I)-based catalytic system, with the commercially available 

complex [Mn(CO)5Br] and silanes as hydrogen donors, obtaining methyl-tetrahydrofuran 

(MTHF) in >99% yield. This catalytic system was also used for the reductive amination of 

LA, obtaining the corresponding pyrrolidines with good yields (48%-94% yield). The results 

showed a high efficiency and selectivity for both systems, which led to increased yields 

under mild reaction conditions (100 °C, 24 h). Additionally, the use of a catalytic system 

based on an early transition metal, the commercially available titanocene, [Cp2TiCl2], in the 

direct hydrogenation of AL to gamma-valerolactone (GVL) using mild reaction conditions 

(100 °C and 100 psi of H2) and excellent yields (>99%) is reported. Finally, early transition 

metals (Ti and Zr) metallocenes were evaluated in the chemical and electrochemical 

reduction reaction of CO2 selectively obtaining the hydrosilylation of CO2 at the methanol 

level. Between them, the most active was the metallocene of Zirconium(IV), [Cp2ZrHCl], 

obtaining of which afforded methanol was achieved selectively and with excellent yield 

(80%) under moderate reaction conditions (120 °C and 100 psi of CO2). Electrochemical 

studies of the latter metallocene were performed by cyclic voltammetry (CV). Besides, this 

compound was catalytically in the electroreduction of CO2 (CO2RR), increasing the catalytic 

current (Icat). Methanol, formic acid, and carbon monoxide were detected as products of CO2 

electroreduction by analytical techniques (GC-MS) and chemical capture. For each catalytic 

system, mechanistic studies were carried out, identifying and demonstrating the activity of 

possible intermediates of each catalytic cycle. 
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1. Introducción 
 

 A través de la historia de la humanidad la biomasa ha sido una fuente de alimentación y 

energía, una fuente de medicamentos, fragancias y condimentos.  No obstante, no fue sino 

hasta la segunda mitad del siglo XIX que inició la conversión industrial de la biomasa en 

químicos y materiales, con la producción de ésteres de celulosa y de linóleum. Durante el 

último siglo ha ido en aumento el número de productos obtenidos a partir de la biomasa; 

diversos sabores y fragancias son producidos por la conversión catalítica de terpenos, 

surfactantes y lubricantes fabricados por la industria oleoquímica de aceites vegetales y un 

largo número de materias primas son obtenidas de la conversión de carbohidratos 

procedentes de diferentes cultivos. No obstante, los productos de la biomasa sufrieron una 

severa competencia económica de productos sintetizados a partir de hidrocarburos, de 

menor costo, por medio de rutas convencionales las cuales han sido constantemente 

optimizadas en los últimos cien años.1,2 

Nuestra sociedad utiliza una gran cantidad de energía y productos de consumo de la 

industria química que van desde combustibles hasta sustratos farmacéuticos. La utilización 

de combustibles fósiles recibía sólo aplicaciones ocasionales hasta la revolución industrial, 

pero los elevados niveles de producción y consumo actual nos ha vuelto dependientes de 

su uso para el desarrollo de materias primas.2 

La continua demanda de energía y recursos, el esfuerzo mundial para reducir las emisiones 

de CO2 de acuerdo con el protocolo de Kyoto, además de la disminución de las reservas de 

combustibles fósiles, ha dirigido la atención de diversos investigadores en la búsqueda de 

soluciones innovadoras y del reemplazo de las fuentes fósiles por fuentes renovables. Es 

así como la biomasa ha recobrado interés como fuente de materias primas de compuestos 

carbonados.3 
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En los últimos años se han incrementado los esfuerzos tanto en el contexto académico 

como el industrial, por encontrar formas de cómo utilizar la biomasa como fuente de 

compuestos orgánicos debido a su abundancia, regeneración y distribución.4 El uso de la 

biomasa es uno de los temas clave en el desarrollo sustentable debido a que las fuentes 

biológicas son renovables y neutras de CO2 (huella de CO2 virtualmente nula) en contraste 

con los combustibles fósiles.5 Las moléculas extraídas de la biomasa contienen en su 

estructura grupos funcionales que potencialmente requerirían un menor número de etapas 

en la síntesis de compuestos químicos en comparación con los hidrocarburos. Además, los 

productos de la biomasa podrían tener propiedades únicas comparadas con los productos 

derivados de los hidrocarburos, como lo son la biodegradabilidad y la biocompatibilidad. En 

adición los productos derivados de la biomasa adquieren un mayor valor agregado debido 

a que son etiquetados como “bio” o “naturales”. Este interés va unido a programas 

gubernamentales tales como el programa de biomasa del Departamento de Energía de los 

Estados Unidos, y la implementación del plan de acción de 2006 de la organización 

SUSCHEM en Europa que promueven el incremento del uso de materias primas renovables 

para la producción química y de energía.6 

Desde el punto de vista de procesos sustentables la biomasa permitiría vencer ciertos 

objetivos asociados a la industria química: disminución de la contaminación, disminución 

del uso o producción de químicos peligrosos, reducción de materiales de desecho por 

tecnologías de conversión más eficientes y el uso de biomasa (con huella de carbono cero) 

como crudo en conjunto como una fuente de energía renovable. El concepto de 

“biorrefinería” el cual incluye la integración de procesos de conversión para la generación 

de combustibles y la producción de químicos de valor agregado utilizando todos los átomos 

de carbono de la fuente (economía atómica) hace que la química verde cumpla un mayor 

rol en su realización.7 
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Hasta ahora, los sistemas catalíticos para la hidrogenación de derivados de la biomasa han 

estado basados principalmente en metales nobles.8 Sin embargo, debido a su poca 

abundancia y costos constantemente en aumento, sus aplicaciones prácticas y la 

sustentabilidad de la biorrefinería en sí misma está limitada.  Como una alternativa a los 

catalizadores de metales nobles, el diseño de catalizadores de metales no-nobles y 

principalmente los metales de la primera serie de transición (e.g Ti o Mn), ha ganado mucha 

atención para su uso en la valorización de derivados de la biomasa, el cual se ha convertido 

en un tema muy atractivo de investigación en los últimos años.9 
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2. Antecedentes 
 

2.1 Biomasa y la iniciativa del concepto de Biorrefinería  

 

La IUPAC en su Gold book define a la biomasa como “Material producido por el crecimiento 

de microorganismos, plantas o animales”,10 pero su reciente interés se refiere al material 

de desecho de esta biomasa, que no tiene un uso directo, como alimento, drogas o fibras 

procedentes de esta. El foco de interés se encuentra en el uso del material desechado, e.g. 

de la industria agropecuaria, sargazo y/o bio-sólidos de desechos urbanos. Idealmente, el 

foco se encuentra en un futuro en el que todas nuestras necesidades sean satisfechas con 

productos hechos de recursos renovables, y esos mismos productos sean en sí mismos 

reciclados en nuevos productos. Las materias primas no sean tóxicas (en el caso de la 

biomasa), muchos de los productos podrían ser biodegradables (en el caso de la producción 

de nuevos biopolímeros), y las emisiones de gases de efecto invernadero se compensan 

completamente con el consumo de CO2 (huella de carbono virtualmente nula), a diferencia 

de las fuentes fósiles que aumentan la producción total de CO2 atmosférico. Bajo este 

objetivo se ha empezado a cimentar las bases de la Biorrefinería, la cual la define la Agencia 

Internacional de Energía-Bioenergía (IEA Bioenergy, en inglés) como “El proceso sostenible 

de la biomasa en una gama de productos bio-basados (alimentos, piensos, productos 

químicos, materiales) y bio-energía (biocombustibles, energía y/o calor)".11 De manera 

análoga a la refinería convencional de fuentes fósiles, es necesaria la acción de 

catalizadores para llevar a cabo las transformaciones químicas de la materia prima de 

manera selectiva y temperaturas de reacción más bajas, para que el proceso sea 

sustentable de manera ambiental y energética. En la Figura 1, se muestra un esquema 

simplificado del concepto de biorrefinería, con base en la económica circular. 12 
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Figura 1. Esquema simplificado del concepto de biorrefinería 

Existen tres clases generales de materias primas derivadas de la biomasa que son 

apropiadas para la producción de combustibles renovables: materias primas amiláceas 

(incluidos los azúcares), materias primas de triglicéridos y materias primas lignocelulósicas. 

Las estructuras químicas representativas de los almidones y los triglicéridos se comparan 

con las de la celulosa, el componente predominante de la biomasa lignocelulósica. En la 

Figura 2 se muestran diferentes biocombustibles que se pueden obtener con cada una de 

estas materias primas.13 Las materias primas amiláceas están compuestas por 

polisacáridos de glucosa unidos por enlaces glucosídicos α, como la amilosa y la 

amilopectina, que se hidrolizan fácilmente en los monómeros de azúcar constituyentes, lo 

que facilita su procesamiento, como en las instalaciones de bioetanol de primera 

generación. Las materias primas de triglicéridos son aquellas compuestas de ácidos grasos 

y glicerol derivados tanto de fuentes vegetales como animales. Las fuentes de triglicéridos 

para la producción de biodiesel incluyen varios aceites vegetales, productos derivados del 

aceite de desecho (p. ej., grasa amarilla) y fuentes de algas. La biomasa lignocelulósica es 

la clase de biomasa más abundante, ya que contribuye a la integridad estructural de las 
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plantas y, por lo tanto, siempre está presente, mientras que el almidón y los triglicéridos 

solo están presentes en algunos cultivos. En general, la mayoría de los cultivos energéticos 

y la biomasa residual considerada para la producción de energía son materias primas 

lignocelulósicas, con ejemplos que incluyen desechos de pastos y trigo, residuos agrícolas, 

desechos municipales y desechos del procesamiento de la madera. La lignocelulosa se 

compone de tres fracciones diferentes: lignina, hemicelulosa y celulosa.14 

 

Figura 2. Materias primas derivadas de la biomasa y plataformas para la conversión a 

biocombustibles. 
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2.2 El ácido levulínico como plataforma química 

 

Las moléculas más pequeñas producidas de la ruptura de estos tres componentes 

principales de la lignocelulosa, y que corresponderían a una etapa más avanzada en el 

proceso de biorrefinería, se obtienen las llamadas plataformas químicas iniciales (IPC’s). El 

Departamento de Energía de los Estados Unidos, realizó un análisis y proyección 

económica de cada una de ellas, para así evaluar su potencial uso para la elaboración de 

materias primas o productos de uso actual, o nuevos productos de interés de gran demanda 

actual. Entre las 12 plataformas químicas seleccionadas con una mayor proyección, se 

encuentra el ácido levulínico, que además es el principal producto de la hidrólisis de la 

hemicelulosa, Esquema 1. 15,16 

 

Esquema 1. Obtención del ácido levulínico (AL) a partir de la lignocelulosa. 
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El ácido levulínico (AL) es una de las moléculas derivadas de la biomasa más interesantes 

porque ofrece dos grupos funcionales reactivos y está disponible comercialmente a bajo 

costo como residuo de celulosa.17 El presente trabajo se centra en los productos de 

hidrogenación de AL tales como; el ácido hidrovalérico (AH) usado en la industria de 

pinturas, el 1-4 pentanodiol (1,4-PDO) usado como monómero para la elaboración de 

polímeros y en la química fina, la γ-valerolactona (GVL) y el 2-metiltetrahidrofurano (MTHF), 

estos dos últimos usados como aditivos para combustibles y disolventes, Figura 3.18 

 

Figura 3. Diversos productos derivados del ácido levulínico (AL). 

Hasta el momento, la mayoría de los sistemas catalíticos para la conversión de AL se basan 

en metales nobles, especialmente en la hidrogenación del AL a GVL o 2-MTHF.19 Sin 

embargo, debido a la baja abundancia de metales nobles, el uso de estos metales conduce 
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a un aumento en los costos de catálisis de la biorrefinería y una menor sustentabilidad. 

Como alternativa a los catalizadores de metales nobles, el diseño de catalizadores de 

metales no nobles, principalmente metales de primera serie de transición, ha ganado mucha 

atención para su uso en la valorización de LA, que se ha convertido en un tema de 

interés.20,21,22 

2.3 Hidrosililación de carbonilos con catalizadores Manganeso  

 

Existen diversos reportes de reducción de compuestos carbonílicos con catalizadores 

homogéneos de manganeso,23-26 pero para los objetivos del presente proyecto nos 

centraremos en la reacción de hidrosililación. Las reacciones de hidrosililación de 

compuestos carbonílicos se desarrollaron desde hace ya varios años, siendo el primer caso 

reportado por Yates et. al en 1982, usando [Mn2(CO)10] para la hidrosililación de cetonas 

bajo luz ultravioleta, obteniendo bajos rendimientos (5%). No fue hasta 1996 cuando Cutler 

et. al usó el complejo [(PPh3)Mn(CO)4C(O)Me)] para la hidrosililación de cetonas, donde se 

evidenció la alta actividad de los complejos de Manganeso(I), para este tipo de 

transformaciones, logrando la reducción de la acetofenona en menos de 4 minutos y con 

2.4 mol% de carga de catalizador.27 A lo largo de los años se han diseñado diversos 

complejos de Manganeso(I), usando diversos ligantes; arenos, salen, carbenos y/o pinzas 

para este tipo de reactividad (Figura 4).28-32 En estas últimas destaca el catalizador 

desarrollado por Trovitch (Figura 4, e), el cual es hasta la fecha el más activo en las 

reacciones de hidrosililación de carbonilos de los metales primera serie de transición, 

usando tan solo 0.01 mol% se obtiene la conversión de la acetofenona en menos de 4 min 

a temperatura ambiente.32     

 

 



12 
 

 

CO
Mn

OC
OC

BF4

18            

N N

O O
Mn

N

tBu

tBu

tBu

tBu  

  

Mn
OC

OC N

N

Mes

Mes                          

Mn
CO

CO

Br

CO

N

N

N

N

Me

Me  

 

Figura 4. Ejemplos de pre-catalizadores en la hidrosililación de carbonilos basados en 

manganeso.   

La catálisis homogénea que utiliza complejos organometálicos de manganeso ha logrado 

un importante progreso durante la última década y continúa atrayendo una atención 

considerable de la comunidad académica.33,34 En particular, desde el descubrimiento inicial 

de los primeros sistemas catalíticos de (des)hidrogenación basados en Mn eficientes por 

parte de Beller y Milstein a principios del 2016, este tema se convirtió rápidamente en una 

de las áreas emergentes en catálisis.35,36 

Sin embargo, el análisis de la literatura reciente pone en evidencia que las arquitecturas de 

ligantes tridentados (o pinzas) no son obligatorias para el diseño de catalizadores de 

hidrogenación de manganeso eficientes, ya que los complejos que contienen ligantes 

bidentados menos elaborados pueden ser competitivos o, a veces, incluso superiores en 

términos de actividad catalítica y/o ámbito de aplicación.37 Además, algunos de estos 

exitosos sistemas catalíticos de Manganeso(I) contienen solo ligantes donantes 

a) Chung et. al, 2000  b) Du et. al, 2013  

c) Sortais et. al, 2014  d) Royo et. al, 2018  

 
e) Trovitch et. al, 2014 
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espectadores o incluso se basan únicamente en precursores del carbonilo metálico, lo que 

indica la existencia de mecanismos de reacción no convencionales que sin duda surgen de 

la especificidad de la química de complejos organometálicos de manganeso.38 

 

2.4 Hidrogenación de carbonilos con complejos de Titanio  

 

Debido a su alta abundancia (el segundo metal de transición más abundante en la corteza 

terrestre)39 y su baja toxicidad, el uso de catalizadores de titanio es muy atractivo para el 

desarrollo de reacciones sostenibles. Existen pocos reportes de la reducción catalítica de 

carbonilos con titanio, entre ellos destacan los resultados obtenidos por Buchwald a finales 

de los 80’s usando titanocenos para la reacción de hidrosililación de carbonilos (Figura 6), 

pero desde aquel entonces ha habido pocos avances. Las reacciones de hidrogenación 

clásica (utilizando H2) con catalizadores homogéneos de titanio rara vez se han explorado, 

y solo se ha informado la hidrogenación catalítica de alquenos con derivados de 

titanoceno(IV)40 y la hidrogenación catalítica asimétrica de iminas y enaminas con un 

derivado quiral de anza-titanoceno(IV). El hidruro de (anza)titanoceno(III) se ha propuesto 

como una especie transitoria catalíticamente activa. 41-42 Recientemente se informó sobre el 

uso de complejos de Titanio(II) con ligantes voluminosos de tipo guanidato en la 

hidrogenación catalítica de compuestos insaturados (Figura 7).43 
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Figura 6. Reacción asimétrica de hidrosililación de acetofenona con un ansa-metaloceno 

de Titanio(IV).  

5 mol %[Ti]

150 psi H2 
80°C

  

Figura 7. Hidrogenación de arenos con un complejo de Titanio(II) con ligantes tipo 

guanidato.  

2.5 Reducción de CO2 con complejos de Zirconio 

 

El uso de zirconio en sistemas (electro)catalíticos para la reducción de CO2 ha sido 

desatendido, a pesar de que es el cuarto metal de transición más abundante en la corteza 

terrestre.39 Hasta donde sabemos, sólo dos sistemas catalíticos usando catalizadores 

homogéneos de zirconio han sido informados, usando hidrosilanos en la reducción de CO2 

hasta metano, pero estos además de usar ligantes voluminosos y de síntesis elaborada, 

necesitan un ácido de Lewis como co-catalizador para llevar a cabo la reacción.44-45 Sin 

embargo, no se han reportado sistemas (electro)catalíticos que usen complejos de zirconio 

con ligantes simples y comercialmente disponibles para la reducción selectiva de CO2. 
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Figura 8. Pre-catalizadores de zirconio en la hidrosililación de CO2 reportados previamente. 

 

3. Hipótesis 
 

Catalizadores o Pre-Catalizadores de metales abundantes de la primera serie de 

transición como el Mn y Ti, podrán generar especies activas para la hidrogenación 

(o hidrogenación por transferencia) de los grupos carbonilos o carboxílicos de 

compuestos derivados de la biomasa, obteniéndose productos de mayor interés 

para la industria, o bloques de construcción para síntesis orgánica. 
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4. Objetivo general 
 

 Hidrogenar derivados de la biomasa con catalizadores de Mn y Ti para formar 

productos de mayor valor agregado para la industria o la química fina. 

4.1 Objetivos específicos 

 Hidrogenar plataformas químicas derivadas de la biomasa, especialmente 

aquellas con grupos carbonilos o carboxílicos tales como; ácido levulínico, 

furfural, 5-hidroximetil-furfural y/o ácido láctico, para obtener productos de 

mayor valor agregado, potencialmente útiles para la industria o como bloques 

de construcción para química fina. 

 Estudiar el mecanismo de la reacción con la posible identificación de 

intermediarios y especies activas. 

 Desarrollar sistemas de reacción que cumplan en lo posible los principios de 

la química verde y sustentable. 
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5. Discusión de resultados  
 

5.1 Reducción del ácido levulínico con [Mn(CO)5Br] 

 

Inicialmente se evaluó la actividad catalítica del complejo [Mn(CO)5Br] con el objetivo de 

tener un complejo de manganeso simple y comercialmente disponible por las razones 

mencionadas anteriormente. Por lo tanto, los resultados describen la optimización de la 

reactividad con respecto a las cargas catalíticas de [Mn(CO)5Br] según la reacción 

representada en la figura 9 con los detalles experimentales de la Tabla 1. 

+ 2 PhSiH3

cat. [Mn(CO)5Br]

tolueno, 80°C
48 h
10% HCl 15 h

O

OH

O

O

 

 

Figura 9. Reducción del ácido levulínico con [Mn(CO)5Br]. 

Tabla 1. reducción del ácido levulínico con diferentes cargas de [Mn(CO)5Br]. 

Entrada % mol [Mn] t (h) % Renda 

1 0 48 0 

2 1 48 74 

3 4 24 ~99 

4 3 40 ~99 

5 2.5 48 ~99 

6b 2.5 48 ~99 

7 2 48 95 
                                           a Rendimientos determinados por CG-EM 
                                                 b Prueba de la gota de mercurio 
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En consecuencia, se seleccionó la carga de catalizador óptima de acuerdo con las 

condiciones de la entrada 5, donde se tuvo un mayor rendimiento con la carga de 

catalizador más baja. Bajo estas condiciones, se evaluó la temperatura óptima de reacción 

como se muestra en la Tabla 2. 

Tabla 2. Efecto de la temperatura 

 

 

 

 
a Rendimientos determinados por CG-EM 

 
Con las condiciones optimizadas disponibles, se consideró a continuación el uso de un 

hidrosilano más barato; por lo tanto, se usó el tetrametildisiloxano (TMDS). Además del 

menor costo, este silano es menos susceptible a la hidrólisis, lo que abre la posibilidad de 

usar disolventes sin previo secado y un proceso de manejo menos riesgoso. El cual resulto 

que a las condiciones previamente optimizadas se obtuvo de manera análoga el MTHF de 

manera selectiva y con un excelente rendimiento. Posteriormente, el producto deseado 

MTHF, se pudo aislar mediante destilación simple a presión reducida con muy buenos 

rendimientos. 

O

OH

O
+ 2 R3SiH

2.5 mol %[Mn(CO)5Br]

tolueno
100 °C, 24 h

a. 10% HCl 15h ó
b. 10% NaOH 15h ó
c. 4.4 eq TBAF 15 h

~ 99%R3SiH= PhSiH3

or TMDS ( 95% Producto aislado)

O

 

Figura 10. Reducción optimizada del AL con silanos. 

 

Usando las condiciones optimizadas descritas anteriormente, se estudió la reacción en 

presencia de aminas primarias y fenilsilano para obtener las pirrolidinas correspondientes 

Entrada T (°C) t (h) % Renda 

1 80 48 ~99 

2 100 15 96 

3 100 24 ~99 



19 
 

como se representa en la Figura 10; los principales resultados experimentales se muestran 

en la Tabla 3. 

 

 

Figura 11. Aminación reductiva del ácido levulínico con silanos y aminas primarias. 

Tabla 3. Aminación reductive de AL con PhSiH3 catalizada por [Mn(CO)5Br] 
 

Entrada Amina %1aa %1ba 

1 
 

 
94 6 

2 

 

 

87 13 

3 
 

95 5 

4 

 

 

95 5 

5 

 

 

91 9 

6  48 52 
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7 
 

90 10 

a Rendimientos determinados por CG-EM 
 

Para cuantificar y aislar los productos incluidos en la Tabla 3, en su lugar se prepararon los 

clorhidratos correspondientes; los rendimientos aislados se muestran en la tabla 4. 

Tabla 4. Rendimientos aislados de los clorhidratos obtenidos. 

 

 

 

 

Se realizó el monitoreo de un experimento con cantidades estequiométricas de reactivos 

mediante 1H-RMN para comprender el mecanismo de reacción de la reacción de 

hidrosililación presentada. De particular interés fue la región de campo alto del espectro 

porque en esta región se puede evaluar la presencia de hidruros, por la posible formación 

de intermediarios de tipo monohidruro o dihidruro.46 El resultado de cada espectro se 

muestra en la Figura 12. 

Como se ve en la Figura 12, se observó la formación de varias señales en la región de 

hidruros en la primera hora de calentamiento. Cabe destacar que la señal a -7.9 ppm se 

informó anteriormente para el hidruro [Mn(CO)5H].47 Este también fue detectado por CG-

EM (Figura A1) y puede ser un complejo catalíticamente activo. 

H2N

NH2

Entrada Amina % Rend 

1 BuNH2 88 

2 sBuNH2 70 
3 BnNH2 85 

4 PhNH2 40 
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Figura 12. 1H-RMN (600 MHz) para la reacción estequiométrica con [Mn(CO)5Br]. 

 

La señal ubicada en -11.05 ppm en el espectro se asigna al complejo sigma con el silano 

[Mn(CO)5(PhSiH3)]. Esto está estrechamente relacionado con otros complejos de 

manganeso previamente asignados en un desplazamiento químico similar.48 Las señales 

ubicadas en -10.75 ppm y -16 ppm pueden asignarse a hidruros que contienen una 

molécula de ácido levulínico coordinada al haber desplazado un ligante carbonilo en el 

hidruro insaturado [Mn(CO)4H]. Se espera que esté último cambie a campos más altos con 

respecto a [Mn(CO)5H] como se observa en la Figura 12. 

Por lo tanto, se propone una posible ruta de reacción en la Figura 13 para la formación 

completa de MTHF y una propuesta mecanística para la formación de GVL en la Figura 14. 

En cuanto a la ruta de reacción, la propuesta considera los fragmentos observados durante 

el seguimiento de la reacción por CG-EM. Así, inicialmente se propone la reacción de AL 
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con el hidrosilano (vide infra) y se forma el silil-éster correspondiente (Figura 13, reacción 

1). Este silil-éster luego se reduce catalíticamente a GVL (reacción 2) y luego se reduce a 

2-metil-2,3-dihidrofurano (MTDF) (reacción 3 y 4); finalmente, se reduce completamente y 

en conjunto con una hidrólisis se obtiene el MTHF (reacción 5 y 6). 

La propuesta mecanicista comienza con la formación de [Mn(CO)5H] a través de una 

reacción con el hidrosilano y [Mn(CO)5Br]. Este compuesto sufre la pérdida de un ligante 

carbonilo (complejo B) para generar el sitio vacante necesario para la coordinación del silil-

éster (complejo C) (Figura 14). Aquí, se propone una coordinación de tipo terminal como 

en mecanismos estrechamente relacionados que utilizan catalizadores de Manganeso 

(I).49,50,51 A este paso le sigue una inserción del hidruro en C en el grupo carbonilo del AL 

para generar D; La ciclación intramolecular del ligante alcoxi ocurre junto con un grupo 

silanóxido (complejo E) seguida de una liberación de GVL para generar F. Finalmente, una 

reacción de transmetalación del ligante silanoxi en el complejo F con el hidrosilano entrante 

regenera la especie activa [Mn(CO)5H] junto con el silanol correspondiente. 
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Figura 13. Ruta propuesta para la formación de MTHF. 
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Figura 14. Mecanismo propuesto para la formación catalítica de GVL. 

 

Para confirmar la identidad de la señal ubicada a -7.9 ppm, se sintetizó independientemente 

el complejo [Mn(CO)5H] según el procedimiento informado (ver Figura 15).47 
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Figure 15. 1H-RMN (600 MHz) de [Mn(CO)5H]. 

 

Una muestra de dicho complejo [Mn(CO)5H] se usó en las condiciones catalíticas 

optimizadas descritas anteriormente para la reacción de reducción (Figura 10). Este hidruro 

fue capaz de reducir catalíticamente al AL. Sin embargo, se observó un cambio en la 

selectividad (Figura 16), y esto puede deberse a la formación inicial del silil-éster (Figura 

13, reacción 1) justo antes de la formación de [Mn(CO)5H] a partir de [Mn(CO)5Br] que 

permite la protección del grupo carboxílico con un buen grupo saliente (R(H2)SiO-) para 

producir GVL como se ilustra en la Figura 14. En el segundo caso, [Mn(CO)5H] reacciona 

directamente con el grupo ácido libre del AL reduciéndolo al alcohol correspondiente (5-

hidroxi-pentan-2-ona). 
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Figura 16. Reacción de reducción con el hidruro [Mn(CO)5H]. 

 

5.2 Hidrogenación del ácido levulínico con [Cp2TiCl2] 

 

El uso de [Cp2TiCl2] en la reacción de hidrogenación del AL a GVL a través de la formación 

del hidruro de Titanio(III), [Cp2TiH]52 se inspiró en el trabajo de Brintzinger,53 quien aisló y 

caracterizó ese compuesto y originalmente lo preparó mediante la reacción de [Cp2TiCl2] 

con iPrMgCl.53,54 Esta mezcla de reacción se caracterizó inicialmente por espectroscopia 

ultravioleta/visible (UV/Vis) (ver Figura A19), en la que se observó la aparición de una 

banda de absorción a 616 nm, diferente a la absorción del producto de reducción de 

Titanio(III) [Cp2TiCl], asignado a 730 nm (ver Figura A20)55. El análisis por FTIR arrojó una 

señal alrededor de 1460 cm-1 y se asignó a los hidruros puente como se muestra en la 

Figura 17 (consulte la Figura A21).52 La disolución de la reacción entre [Cp2TiCl2] con 

iPrMgCl se analizó por 1H-RMN en el cual se detectó un singulete en -4.2 ppm (consulte la 

Figura A22), que no se había informado previamente para [Cp2TiH]2. 

 

Figura 17. formación y equilibrio del hidruro de titanoceno(III). 
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Considerando la formación in-situ del complejo [Cp2TiH], se evaluó [Cp2TiCl2] en la 

hidrogenación del AL, utilizando t-BuOK como aditivo para la reacción (Tabla 5). Como se 

observa en la entrada 1, sin la presencia del aditivo, no se observó actividad catalítica; sin 

embargo, el uso de t-BuOK en las mismas condiciones condujo a una mejora significativa 

en la conversión de la reacción general (entrada 2). Aunque la GVL fue el principal producto 

resultante, la selectividad se distribuyó entre los cuatro productos observados. Con el fin de 

mejorar este paso, se incluyó t-BuOH como codisolvente en la reacción, con objeto de 

promover la transferencia de protones y evitar la formación de productos de deshidratación 

(lactonas de Angélica [α y β] y 1,3-ciclopentadiona [CYPD]) y de esta manera favorecer la 

producción de productos de hidrogenación, como la GVL. El uso de t-BuOH excluye la 

posibilidad de un proceso de hidrogenación por transferencia. En efecto, como se observa 

en la entrada 3, el uso de t-BuOH favoreció la formación del producto de hidrogenación 

GVL disminuyendo notablemente los productos de deshidratación. 

Teniendo en cuenta la naturaleza ácida del AL, siempre se usa un exceso estequiométrico 

de base, como se puede ver en las entradas 4 y 5. En la entrada 4, se usó solo la base 

suficiente para desprotonar el AL presente en el medio de reacción, pero con tres 

equivalentes de base favorecieron completamente la ruta de hidrogenación (entrada 5). En 

este punto, se encontró que sólo 2.5 eq. de t-BuOK era necesario para mantener el mejor 

compromiso en selectividad y conversión. 

Se probaron otras bases, como NaOH, KOH y t-BuONa en las condiciones de reacción 

optimizadas, y tanto t-BuONa como t-BuOK condujeron a una mejora en la conversión y 

selectividad de GVL, destacando que, sin importar el contraión presente en la base, la 

fuerza de la base es el factor importante (ver Tabla A1). 
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Tabla 5. Reacción de hidrogenación del Ácido levulínico (AL) con [Cp2TiCl2].a 

 

Entrada Eq t-BuOK disolvente α- AGL β-AGL CYPD GVL % Conv 

1 0 THF 5 0 0 0 5 
2 2 THF 28 8 17 47 >99 
3 2 THF/t-BuOHb 24 3 0 73 >99 
4 1 THF/t-BuOHb 33 10 20 37 >99 
5 3 THF/t-BuOHb 0 0 0 >99 >99 

6 2.5 THF/t-BuOHb 0 0 0 >99 >99 
a Las reacciones se realizaron usando 0.012 mmol de [Cp2TiCl2] con 0.036 mmol de iPrMgCl, 0.415 
mmol de AL a 100 C bajo 100 psi de H2. Los rendimientos y conversión se determinaron por CG-EM. 
b THF/t-BuOH en una proporción 1:1 (3 ml totales). 

 

Por otro lado, la carga de catalizador se evaluó como se muestra en la Tabla 6. Se encontró 

que la carga de catalizador óptima era 2.5 % mol para producir selectivamente GVL (entrada 

3). Aunque la reacción de hidrogenación se produjo con una carga de pre-catalizador más 

baja (1.0 % mol), fue necesario un tiempo de reacción más largo (96 h) para lograr la 

conversión total, mientras se conservaba la selectividad de la reacción (entrada 7). La 

presencia del pre-catalizador de titanio es crucial para que se produzca la hidrogenación, 

como se demuestra en el experimento de control en la entrada 1. El rendimiento y la 

selectividad en el experimento de la gota de mercurio (entrada 4) son consistentes con un 

sistema catalítico homogéneo. 
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Table 6. Evaluación de la carga del pre-catalizador [Cp2TiCl2]. a 

Entrada % mol [Ti] t (h) α- AGL β-AGL GVL % Conv 

1 0 24 98 2 0 >99 
2 3 24 0 0 >99 >99 

3 2.5 24 0 0 >99 >99 

4b 2.5 24 5 0 95 >99 
5 2 24 4 0 96 >99 
6 1 24 78 2 20 >99 
7 1 96 0 0 >99 >99 

a Las reacciones se realizaron usando 3 eq de iPrMgCl con respecto al [Cp2TiCl2], 0.415 mmol de 
AL a 100 C bajo 100 psi de H2 en THF/t-BuOH 1:1. Los rendimientos y conversión se determinaron 
por CG-EM. b Prueba de gota de mercurio 

Para ampliar la versatilidad del sistema catalítico en cuestión, se eligió Zn metálico como 

reductor más económico, ya que es más fácil de manejar, en lugar del reactivo de Grignard 

y se evaluó en condiciones de reacción optimizadas (entrada 3, tabla 6), lo que dio como 

resultado un excelente rendimiento. y selectividad (figura 18). 

 

 
Figura 18. Reacción de hidrogenación del ácido levulínico (AL) usando zinc como agente 

reductor. 
 
Con el objetivo de comprender mejor este sistema catalítico, se utilizó la producción in-situ 

de [Cp2TiH] en una reacción estequiométrica en presencia y ausencia de t-BuOK. La 

reacción estequiométrica de [Cp2TiH] con un equivalente de t-BuOK funcionó bien y pudo 

reducir el AL a GVL; por lo tanto, [Cp2TiH] es probablemente la especie catalíticamente 

activa para la reacción de hidrogenación. De acuerdo con la observación previa en la Tabla 

5 (vide supra), la ausencia de t-BuOK condujo a una vía de deshidratación junto con la 

desoxigenación, probablemente debido a la naturaleza oxofílica del titanio (Figura 19). 
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Figura 19. Reacción estequiométrica con [Cp2TiH] generado in-situ. 

 

Además, el perfil de reacción en diferentes tiempos de reacción (Figura 20) revela que, al 

menos inicialmente, el producto de deshidratación α- Lactona de Angelica (AGL) se formó 

de manera competitiva con el producto de hidrogenación GVL durante las primeras 7 h de 

la reacción. Posteriormente, se consumió α-AGL con el correspondiente aumento en la 

formación de GVL. Por lo tanto, considerando este comportamiento entre estos dos 

productos, es posible que GVL se forme alternativamente a través de la hidrogenación de 

un enlace C=C en α-AGL, no solo por la hidrogenación de la cetona en el AL. 

 

Figura 20. Distribución de productos a diferentes tiempos de la reacción catalítica.  
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Por lo tanto, se evaluó la α-AGL sintetizado de forma independiente en condiciones de 

reacción de hidrogenación optimizadas, pero en ausencia de t-BuOK, ya que la reducción 

de C=C puede tener lugar sin la necesidad de una base. Sorprendentemente, no se observó 

ningún producto de hidrogenación (Figura 21). De manera similar, una reacción 

estequiométrica con [Cp2TiH] formado in-situ sin base condujo al mismo resultado lo que 

nos lleva a la conclusión de que tal compuesto era incapaz de reducir el enlace C=C 

presente en α-AGL por sí mismo (Figura 22). Sin embargo, si ambas reacciones se llevan 

a cabo en presencia de t-BuOK, la conversión de α-AGL a GVL se obtuvo con buen 

rendimiento (91%) y selectividad (ver Figura A23). 

 

Figura 21. Reacción de hidrogenación de α-AGL con el sistema catalítico de [Cp2TiCl2]. 

THF
t.a, 15 h

[Cp2TiH]
in-situ

O OO O

ND  

Figura 22.  Reacción estequiométrica de α-AGL con la especie [Cp2TiH] generada in-situ. 

 

En resumen, se demostró que t-BuOK juega un papel fundamental tanto en la activación de 

H2 (vide infra) como en el equilibrio de α-AGL/AL. Adicionalmente, se puede concluir que es 

el levulinato el compuesto que se hidrogena en presencia de [Cp2TiH]. Considerando las 

observaciones anteriores, una propuesta de mecanismo de reacción se muestra en la 

Figura 23. 
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Figura 23. Propuesta mecanística para la hidrogenación catalítica de LA con [Cp2TiCl2]. 

 

Como paso inicial en la Figura 23 se propone la formación de [Cp2TiH] (C), mediante una 

β-eliminación del isopropil titanoceno(III) (B) liberando propeno (detectado por 

cromatografía de gases/espectrometría de masas [CG-EM]; ver Figura A24 y Figura A27). 

Posteriormente, la coordinación de la cetona en el levulinato seguida por una inserción de 

hidruro de D a E, para permitir la formación de un alcóxido que posteriormente por 

intercambio de ligantes entre el alcóxido del levulinato y el ter-butóxido genera F, lo que 

facilitó la ruptura heterolítica de H2 por una metátesis de enlace sigma G permite la 

regeneración de C (liberando t-BuOH, detectado por GC/MS en reacciones que usan solo 

THF; ver figura A25 y figura A26). Tan pronto como se liberó el alcóxido del levulinato 

(paso E-F), sucede una reacción intramolecular para producir GVL. 
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Para arrojar luz sobre el mecanismo de reacción propuesto, el intermedio F se sintetizó de 

forma independiente con base de un reporte previo de un sistema catalítico estrechamente 

relacionado.56 El complejo F se caracterizó espectroscópicamente por FTIR, UV, RMN y 

resonancia paramagnética electrónica (EPR) y fue consistente con los datos informados, 

Figura 24 (consulte la figura A28 – A32). 

 

 

Figura 24. Preparación del complejo F, [Cp2TiOtBu]. 

 

Se evaluó la hidrogenación del AL usando el complejo F en las condiciones optimizadas y 

produjo una alta conversión a GVL como se muestra en la Figura 25, lo que confirma que 

el titanoceno F es una especie catalítica activa. 

 

 

Figura 25. Hidrogenación con el titanoceno F, [Cp2TiOtBu]. 

 

 

 

 

 

 



34 
 

5.3 Reducción de CO2  

5.3.1 Hidrosililación de CO2 con [Cp2ZrHCl] 

 

El metaloceno comercialmente disponible [Cp2ZrHCl], también conocido como reactivo de 

Schwartz, se evaluó como catalizador para la hidrosililación de CO2 con diferentes silanos 

(Tabla 7). Entre los silanos probados, solo con el uso del silano primario (PhSiH3) se logró 

la hidrosililación de CO2, y la mayoría de los productos de reducción fueron hacia el nivel 

de metanol (metoxi-fenilsilanos) (entrada 1), también en un menor rendimiento se observó 

formiato de metilo (FM) y metanol libre. Aumentando el tiempo de reacción a 72 h, se obtuvo 

una mejor conversión del silano selectivamente hacia metoxi-fenilsilanos (entrada 2). 

Tabla 7. Hidrosililación de CO2 con [Cp2ZrHCl]. 

 

Entrada R3SiH 
t 

(h) 
%Si(OMe) FM MeOH % Conva 

1 PhSiH3 24 31 5 4 40 
2 PhSiH3 72 70 8 2 80 
3 EtSiH3 72 nd Nd nd 0 
4 EtSiH3/TBAF 72 nd Nd nd 0 
5 TMDS 72 nd Nd nd 0 

a Las reacciones se llevaron a cabo usando 0.012 mmol [Cp2ZrHCl] con 0.401 mmol PhSiH3 a 100 
°C con 100 psi de CO2. Los rendimientos y las conversiones se determinaron por GC-MS. 

Para mejorar la conversión del silano se realizó un aumento de la temperatura de reacción 

a 120 °C, se logró una excelente conversión (97 %) a las 48 h y una conversión total a las 

72 h de reacción; en cada caso, la reducción de CO2 fue hasta metanol de forma selectiva 

y con altos rendimientos (Tabla 8). 
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Table 8. Distribución de productos de hidrosililación a diferentes tiempos.  

Entrada t (h) %Si(OMe) FM MeOH % Conva 

1 24 42 41 2 85 
2 48 87 8 2 97 
3 72 92 5 3 >99 

a Las reacciones se llevaron a cabo usando 0.012 mmol [Cp2ZrHCl] con 0.401 mmol PhSiH3 a 120 
°C con 100 psi de CO2. Los rendimientos y las conversiones se determinaron por GC-MS. 

 

 

Figura 26. Distribución de productos de hidrosililación de CO2 a diferentes tiempos. 

La reacción se monitoreó a diferentes tiempos de reacción (Figura 26); se puede observar 

que hay una acumulación significativa de formiato de metilo (FM) a tiempos más cortos (25 

min), y a medida que avanzaba la reacción, el FM se reduce a metoxi-silanos, siendo estos 

el producto final mayoritario. Esto implicaría la reducción consecutiva de CO2 en al menos 

tres etapas: ácido fórmico, formaldehído y producción final de metanol. 

Se utilizaron diferentes aditivos para reducir el tiempo de reacción, como fluoruros (TBAF, 

KF), agua o el uso de Et3B como ácido de Lewis para promover la transferencia del hidruro 

del silano, que ayudaría a la activación del CO2. Pero ninguno de estos favoreció la 
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reacción, por el contrario, la inhibieron dando subproductos de acoplamiento 

deshidrogenativo entre el silano y/o el promotor (Tabla A2). 

Además, se evaluaron disolventes diferentes al THF: tolueno, dioxano y acetonitrilo (ACN), 

pero su uso no favoreció a los productos de hidrosililación de CO2 (Tabla A3). 

Probablemente debido a la baja solubilidad del CO2 en estos disolventes y en el caso del 

ACN competía la reacción de hidrosililación del mismo. 

La reacción se llevó a cabo a presiones de CO2 más bajas, 80 psi y 50 psi, sin una 

disminución considerable en la conversión del hidrosilano (98% y 96%, respectivamente). 

Sin embargo, la principal diferencia fue un menor rendimiento de metoxi-silanos, siendo el 

formiato de metilo el producto principal en ambos casos (Tabla A4). Estos resultados son 

consistentes con una disminución de la velocidad de reacción debido a la disminución de la 

concentración de CO2 y, por tanto, un menor consumo de formiato en la primera etapa de 

la reacción. 

Se determinó que las mejores condiciones para obtener el producto más reducido (metoxi-

silanos) se muestran en la Figura 27. En una segunda etapa se realizó hidrólisis ácida y la 

cuantificación de metanol se hizo mediante adiciones estándar de metanol en CG-EM 

(Tabla A5). 

 

Figura 27. Obtención de metanol en el Sistema de hidrosililación de CO2 catalizado por 
[Cp2ZrHCl]. 

La homogeneidad del sistema catalítico también se evaluó mediante la prueba de gota de 

mercurio, en la que no hubo alteración en la conversión (>99 %), por lo que es probable 

que la reacción transcurra a través de un sistema catalítico homogéneo. 
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Para evaluar si [Cp2ZrHCl] era la especie catalíticamente activa capaz de reducir 

directamente el CO2, se realizó el experimento utilizando únicamente el reactivo de 

Schwartz a 1 atm de CO2 a temperatura ambiente, obteniendo 26 % de MeOH después del 

tratamiento ácido del crudo de reacción (Figura 28), confirmando el informe anterior de 

Gambarotta et al. que demostró que el complejo [Cp2ZrHCl] es capaz de activar y reducir el 

CO2, identificando algunas de las especies intermedias, pero no desarrolló un sistema 

catalítico.57 

 

Figura 28. La reacción del complejo [Cp2ZrHCl] con 1 atm de CO2 a temperatura 
ambiente 

 

Para comprobar la formación inicial del complejo de formiato de Zirconio(IV), se realizó un 

análisis de 1H-RMN del reactivo de Schwartz en una atmósfera de CO2 a 1 y 2 horas de 

reacción a temperatura ambiente (Figura A36). Después de una hora de reacción, se 

detectó un singulete a 8.3 ppm, que se asignó al H-ipso del formiato.58 Además, se observó 

un singulete ubicado en 9.55 ppm y se asignó al formaldehído libre,59 junto con un singlete 

a 3.24 ppm correspondiente al grupo metoxi,60 estas dos últimas señales aumentan a las 2 

horas de reacción (disminuyendo la asignada al formiato). La mezcla de reacción se analizó 

mediante 13C{1H}-RMN a las 24 h (figura A37). En el espectro se observa una señal a 114.7 

ppm asignada a los anillos Cp en el complejo [(Cp2Zr)2O], informado previamente por 

Berger et al., como el producto de un reordenamiento tipo Brook del µ-η1-O,O′ gem-diolato 

[Cp2Zr(Cl)OCH2OZr(Cl)Cp2], producido en la reacción de [Cp2ZrHCl] con CO2, dando 

formaldehído libre.61 Teniendo en cuenta estas observaciones, se incluye una propuesta 

mecanística en la Figura 29. 
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Figura 29. Propuesta mecanística para la reacción de hidrosililación de CO2 con 
[Cp2ZrHCl]. 

 

La propuesta mecanística para la formación de metoxi-silanos se propone en tres ciclos 

sucesivos, cada uno correspondiente a un nivel de reducción de CO2. El ciclo I, 

correspondiente al nivel de ácido fórmico, comienza con una adición nucleofílica de hidruro 

de zirconoceno (A) al CO2, formando formiato de zirconoceno (B), por lo que una metátesis 

de enlace sigma con fenilsilano (C), libera el silil-formiato correspondiente regenerando (A). 

El silil-formiato liberado entraría en el Ciclo II, correspondiente al nivel de formaldehído, que 

es análogo al Ciclo I; hay una adición nucleófila de A al silil-formiato para producir el 

derivado de acetal coordinado con Zirconio(IV) (D), nuevamente una reacción de metátesis 

de enlace sigma en (E) regenera A, liberando el bis-silil-acetal (F) , que mediante un 

reordenamiento [1,3] de Brook formaría el disiloxano (G), liberando formaldehído.62 El 

formaldehído libre entraría en el Ciclo III, correspondiente al nivel de metanol, donde, 

análogamente a los ciclos anteriores, una adicción nucleofílica del hidruro A produce el 

complejo H, que de manera análoga a los ciclos anteriores mediante una reacción de 

metátesis de enlace sigma (I) regeneraría A, liberando el metoxisilano final. 
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5.3.2 Análisis Electroquímico 
 

Se estudió el comportamiento redox de [Cp2ZrHCl] en un gas inerte (Ar) para establecer 

una ventana potencial. La Figura A38 muestra dos procesos catódicos irreversibles (E1
Ar 

cp, E2
Ar cp), que fueron asignados como la reducción [Zr(IV)]/[Zr(III)] y [Zr(III)]/[Zr(II)], 

respectivamente, de acuerdo con informes anteriores.63 

Se probó el uso de fuentes de protones para promover la regeneración del hidruro activo 

de partida para lograr un sistema electrocatalítico. Inicialmente se evaluó ácido p-

toluenosulfónico (PTSA) (pka= 8.5). Mientras que los equivalentes de ácido aumentan, 

también se observó un aumento en la intensidad de corriente (Icat) del proceso irreversible 

(E1
Arcp= -2.01 V), probablemente debido a la formación de hidrógeno (HER) como se 

informa en los sistemas próticos electrorreductores (Figura 30).64 Por lo tanto, se logró la 

regeneración del hidruro activo [Cp2ZrHCl], pero al utilizar una atmósfera de CO2 no se 

observó aumento de la corriente catódica. Por lo tanto, no se registró electrorreducción del 

CO2 (Figura 30). En consecuencia, la reacción HER prevalece sobre la reacción deseada 

de electrorreducción de CO2 (CO2RR).65 

Se sabe que el pKa de la fuente de protones afecta la selectividad,64 La reacción HER 

prevalece a menor pKa; por lo tanto, se seleccionó un ácido de menor acidez, como el ácido 

benzoico (pKa= 11.1) (Figura 31). De manera similar, se observó un aumento en la 

intensidad de la corriente al aumentar la cantidad de ácido benzoico, lo que podría atribuirse 

a una reacción HER en una atmósfera de argón (E1
Arcp=-2.33 V); en marcada diferencia 

con PTSA al utilizar una atmósfera de CO2, se observó un aumento en la intensidad de 

corriente (Icat) en un nuevo proceso catódico irreversible, E2CO2cp= -2.69 V, característico 

de un sistema electrocatalítico. Se evaluaron fuentes alternativas de protones, como agua 

(pKa=32), ácido fenilborónico (pKa= 27.7) y ácido acético (12.3) (ver Figuras A39-A41), 

pero sin actividad electrocatalítica. 
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Figura 30. Voltamperometría cíclica de [Cp2ZrHCl] con PTSA en ausencia y presencia de 

CO2. 

 

Figura 31. Voltamperometría cíclica de [Cp2ZrHCl] con ácido benzoico en ausencia y 
presencia de CO2. 
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Para identificar los productos de reducción de CO2 se realizó una cronoamperometría con 

un potencial fijo de E = -2.8 V; los gases liberados se burbujearon en una disolución que 

contenía una cantidad conocida de catalizador de Wilkinson, para atrapar el posible CO 

formado, lo que permitió una caracterización espectroscópica, la banda característica de 

carbonilo se observó por FTIR (Figura A42).66 La presencia de metanol y ácido fórmico se 

confirmó a partir del análisis del crudo de reacción por CG-EM (Figura A43). 

Considerando lo anterior, se propone que la electrorreducción de CO2 ocurra en dos ciclos, 

como se ilustra en la Figura 32. En el ciclo 1, el hidruro inicial (A') reduce el CO2, formando 

el complejo de formiato de Zirconio(IV) (B'), que luego se reduce a E2
CO2cp (-2.69 V) a 

Zirconoceno(III) (C') que, en presencia de protones, regenera el hidruro activo inicial (A') y 

libera el formiato (o ácido fórmico) que puede reducirse aún más hasta metanol. En el ciclo 

2, el complejo [Cp2ZrHCl] se reduce en presencia de protones a cloruro de Zirconoceno(III) 

(C'), con el potencial aplicado, este se reduce al CO2 formando D', el medio prótico favorece 

esta transferencia de electrones atraer densidad electrónica, y junto con la segunda 

transferencia de electrones se produce agua, para dar el complejo de carbonilo (F'), que al 

liberar el carbonilo (CO) regenera el cloruro de Zirconoceno(III) (C') cerrando el ciclo. 
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Figura 32. Mecanismo de reacción propuesto para la reducción electrocatalítica de CO2. 

 

Se calculó una eficiencia faradaica aproximada (FE) utilizando los datos de 

cronoamperometría. Siendo FECO = 8.3%, con densidad de corriente J= -2.13 mA cm2 a -

2.8 V (SI -S17). Se estima que el FE calculado está por debajo del valor real del proceso 

debido a las limitaciones del método de cuantificación de CO. Asimismo, no se cuantifico el 

H2 generado; por lo tanto, los datos de selectividad no están incluidos. 

Adicionalmente, se realizó la electrólisis del sistema estudiado utilizando una fuente de 

alimentación configurada en E= 3V, para detectar la salida de monóxido de carbono del 

flujo constante del gas saliente, se instaló directamente a una celda de gas en un equipo 

FTIR; donde se pudo detectar el aumento de la concentración de CO en el gas de salida 

(Figura 33). 
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.  

Figura 33. FTIR del gas de salida de la celda electrolítica del CO2. 
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6. Conclusiones 
 

De la investigación realizada se puede concluir que fue posible hidrogenar al ácido 

levulínico, un derivado de la biomasa de gran interés por su proyección como materia prima 

en la industria química y energética, con catalizadores homogéneos de metales abundantes 

de la primera serie de transición, comercialmente disponibles de titanio y manganeso. En 

cada sistema catalítico desarrollado se lograron excelentes conversiones y rendimientos de 

productos de reducción de mayor valor agregado; gamma – Valerolactona (GVL) y 2-

metiltetrahidrofurano (MTHF).  

De manera particular es posible concluir que; el complejo [Mn(CO)5Br] es un precursor 

catalítico práctico (comercialmente disponible y estable al aire) para la reacción de 

reducción/ciclación del ácido levulínico para producir MTHF con un excelente rendimiento, 

utilizando hidrosilanos como fenilsilano o tetrametildisiloxano. El monitoreo de la reacción 

con un equivalente del precursor catalítico por 1H-NMR permitió identificar el complejo 

[Mn(CO)5H] formado in-situ. El cual se preparó de manera independiente y se evaluó en la 

reacción, confirmándose que se trata de una especie activa dentro del ciclo catalítico. Se 

implementó este sistema catalítico en la reacción de aminación reductiva, utilizando 

[Mn(CO)5Br] como precursor catalítico, lo que produjo excelentes resultados en la 

producción de pirrolidinas o sus clorhidratos con buenos rendimientos aislados. 

Se documentó el primer sistema homogéneo para la hidrogenación de AL utilizando un 

metal de transición temprana como catalizador, mediante la formación in-situ de [Cp2TiH] a 

partir de [Cp2TiCl2], titanoceno comercialmente disponible. Con este sistema, se logró la 

hidrogenación selectiva de AL para producir GVL con excelente rendimiento en condiciones 

moderadas de reacción. Usualmente los productos de deshidratación no son relevantes 

para la reacción de hidrogenación, pero se demostró que las lactonas producidas son un 
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estado estacionario (fuera del ciclo catalitico) del ácido levulínico, pero en las condiciones 

del sistema catalítico pueden hidrogenarse a GVL. La base utilizada (t-BuOK) juega un 

papel crucial en la ruptura heterolítica de H2 a través de un intermediario de titanoceno(III) 

con el ligante tert-butoxido, ([Cp2Ti(OtBu)] .  

Los resultados obtenidos extienden las posibilidades de aplicaciones de los metales de la 

primera serie de transición, tanto de transición media como temprana, para las reacciones 

de reducción aplicada a sustratos de biomasa, avanzando así hacia mejora de los 

procedimientos de la biorrefinería.  

Por último, se comprobó que metalocenos en alto estado de oxidación de metales de 

transición temprana, son precursores catalíticos de especies activas en la reducción de 

CO2. Entre los metalocenos utilizados el complejo [Cp2ZrHCl] resultó ser el más activo para 

la reacción de hidrosililación de CO2, reduciendo selectivamente el CO2 a metanol con 

excelentes rendimientos, económico y comercialmente disponible. Se identificaron varios 

intermedios de reacción en la reducción de CO2 mediante análisis de RMN y GC-MS, 

incluidos formiatos y formaldehído, así como el destino final del oxígeno. Los estudios de 

voltamperometría cíclica demostraron que [Cp2ZrHCl] es un electrocatalizador activo capaz 

de reducir el CO2 a CO, junto con el ácido fórmico y el metanol. Este trabajo abre las 

posibilidades para el uso de sistemas catalíticos estrechamente relacionados con 

metalocenos de circonio o, más ampliamente, el uso de metales de transición temprana 

para la electrorreducción de CO2, útiles en el desarrollo de sistemas sostenibles con 

metales abundantes en la corteza terrestre. 
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7. Sección experimental 
 

7.1 Consideraciones Generales 

A menos que se indique lo contrario, todos los procesos se realizaron usando técnicas 

estándar de Schlenk en un colector doble entre gases/vacío o bajo atmósfera de argón 

(Praxair 99.998); utilizando una caja de guantes MBraun Unilab SP (< 1 ppm H2O y O2). 

Todos los reactivos líquidos se adquirieron como grado reactivo y se desgasificaron antes 

de su uso. Se secó y desgasificó THF regular (J.T. Baker) en un MB-SPS-800. El agua se 

destiló, desionizó y desgasificó bajo un flujo de argón antes de su uso. Los experimentos 

de RMN se llevaron a cabo a temperatura ambiente utilizando los siguientes 

espectrómetros: en un JEOL de 600 MHz y un Varian VNMRS de 400 MHz. Se utilizaron 

tubos Wilmad NMR equipados con válvulas J. Young para analizar muestras sensibles al 

aire. Los espectros de RMN se procesaron con el software Mnova 8.1. Los datos de GC-

MS se registraron con un instrumento Agilent Technologies G3171A equipado con una 

columna capilar (5 % de fenilmetilsilicona; 30 m × 0.25 mm × 0.25 μm). Los espectros FTIR 

se obtuvieron utilizando un PerkinElmer Frontier con un accesorio de muestreo ATR 

universal. Los espectros UV/Vis se obtuvieron utilizando un Gamry Spectro-115U con una 

lámpara de deuterio/tungsteno como fuente de luz. Los espectros EPR se obtuvieron 

utilizando un Espectrómetro de Resonancia Paramagnética Electrónica Jeol JES-TE300, 

en banda X (9.6 GHz), cavidad rectangular TE011, operado en onda continua, campo 

magnético de 1.4 T. El programa de adquisición de datos fue ES-IPRITS/TE. La corrección 

del campo magnético se obtuvo usando un medidor de campo NMR ES-FC5. Todos los 

tubos y el material de las celdas fueron de cuarzo, al igual que el dedo frío para mediciones 

a 77K. Ácido levulínico (98%), fenilsilano (97%), tetrametildisiloxano (97%), bencilamina (99 

%), n-butilamina (98%), sec-butilamina (98%), fenetilamina (99%), etilendiamina (98 %), 

hexadecilamina (98%), fenilamina (99%) y bromopentacarbonilmanganeso(I) ([Mn(CO)5Br]) 
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(98 %) se adquirieron de Sigma-Aldrich. [Cp2TiCl2] (97%) y disolución 2 M de iPrMgCl en 

THF se adquirió de Sigma-Aldrich y se almacenó en una caja de guantes. Los compuestos; 

ter-butanol (99 %), ter-butóxido de potasio (98 %) y ter-butóxido de sodio (98 %) se 

adquirieron de Sigma-Aldrich y se almacenaron en una caja con guantes antes de su uso. 

Celite 545, hidróxido de potasio (98%) e hidróxido de sodio (98%) se adquirieron de Merck. 

La α-angélica lactona se sintetizó como se informó anteriormente. Los disolventes 

deuterados para los experimentos de RMN se compraron en Cambridge Isotope 

Laboratories y se almacenaron sobre tamiz molecular de 4 Å durante 24 h antes de su uso.  

7.2 Condiciones de reacción optimizadas para producir 2-metil-
tetrahidrofurano 

Las reacciones se realizaron utilizando un matraz Schlenk de 50 mL equipado con una 

válvula Rotaflo y una barra de agitación magnética. El [Mn(CO)5Br] (2.6 mg, 0.0094 mmol) 

y AL (43.5 mg, 0.3746 mmol) se disuelven en 1.5 ml de tolueno; Se disuelve fenilsilano (81 

mg, 0.7493 mmol) en tolueno y ambas disoluciones se mezclan en un matraz Schlenk con 

agitación. Tras la adición de fenilsilano, la reacción produce gas y se deja reaccionar 

durante 5 minutos. A continuación, la mezcla de reacción se calienta a temperatura deseada 

en un baño de aceite de silicona durante diferentes periodos de tiempo. Todas las 

reacciones se analizaron por GC/MS. 

7.3 Prueba de la gota de mercurio para el sistema catalítico de [Mn(CO)5Br] 

Esta reacción se realiza como se describe anteriormente, pero con la adición de 100 mg 

(0.49 mmol) de Hg (0) seguido de calentamiento a 100 °C durante 24 h. La mezcla de 

reacción se filtra con Celita y se analiza por GC/MS. 

7.4 Optimización de las condiciones de reacción para la obtención de 1-
butil-2-metilpirrolidina 

Las reacciones se realizaron utilizando un matraz Schlenk de 50 mL equipado con una 

válvula Rotaflo y una barra de agitación magnética. El [Mn(CO)5Br] (2.6 mg, 0.0094 mmol) 
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y LA (43.5 mg, 0.3746 mmol) y butilamina (27.4 mg, 0.3746 mmol) se disuelven en 2 mL de 

tolueno y luego el fenilsilano (121.5 mg, 1.1228 mmol) se añade disuelto en tolueno. La 

mezcla de reacción se calienta en un baño de aceite a 100 °C durante 24 h. 

 

7.5 Procedimiento general para la hidrogenación de ácido levulínico con 
[Cp2TiCl2] 

Dentro de una caja de guantes se disuelve [Cp2TiCl2] (3.1 mg, 0.0124 mmol) en 1.5 ml de 

THF en un autoclave de acero inoxidable de 22 ml (serie 4703, Parr Instrument Co), luego 

se disuelve 0,019 µl de una solución 2 M de iPrMgCl en THF (el color de la solución cambia 

a gris - verde), la disolución se deja en agitación durante 5 min después de lo cual se añade 

a la mezcla t-BuOK (116.4 mg, 1.0376 mmol). A continuación, se disuelve AL en 1,5 ml de 

t-BuOH. Finalmente, el autoclave se presuriza con 100 psi de H2 (Praxair, 99.9999%) y se 

calienta en baño de aceite a 100 °C durante 24 h. Después del tiempo de reacción, se libera 

el H2 del autoclave en la campana de extracción a temperatura ambiente. La mezcla de 

reacción se trata con una disolución acuosa de HCl al 10% a pH ~ 7 y luego se extrae con 

acetato de etilo y se analiza por GC-MS. 

 

7.6 Prueba de la gota de mercurio para la reacción de hidrogenación con 
[Cp2TiCl2] 

Esta reacción se preparó como se describió anteriormente, pero con la adición de 100 mg 

(0.49 mmol) de Hg (0) seguido de calentamiento a 100 °C durante 24 h. La mezcla de 

reacción se trató con una disolución acuosa de HCl al 10% a pH ~ y luego se extrajo con 

acetato de etilo y se analizó por GC/MS. 

7.7 Procedimiento general para la hidrogenación de ácido levulínico con 
[Cp2TiCl2] utilizando zinc 

Dentro de una caja de guantes se disuelve [Cp2TiCl2] (3.1 mg, 0.0124 mmol) en 1.5 ml de 

THF en un autoclave de acero inoxidable de 22 ml (serie 4703, Parr Instrument Co), luego 
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se disuelve 135.7 mg (2.0752 mmol) de zinc metálico (previamente activado), y la disolución 

se deja en agitación 30 min (el color de la solución cambia a verde) luego de lo cual se 

agrega t-BuOK (116.4 mg, 1.0376 mmol) a la mezcla de reacción por último se disuelve AL 

en 1.5 ml de tBuOH y se adiciona. Finalmente, el autoclave se presuriza con 100 psi de H2 

(Praxair, 99.9999%) y se calienta en baño de aceite a 100 °C durante 24 h. Después del 

tiempo de reacción, se libera el H2 del autoclave a la campana extracción a temperatura 

ambiente. La mezcla de reacción se trata con una solución acuosa de HCl al 10% a pH ~ 7 

y luego se extrae con acetato de etilo y se analiza por GC/MS. 

7.8 Procedimiento general para la hidrosililación de CO2 con [Cp2ZrHCl] 

Dentro de una caja de guantes, se disuelve [Cp2ZrHCl] (3.1 mg, 0.012 mmol) en 1.5 ml de 

THF en el vaso de un autoclave de acero inoxidable de 22 ml (serie 4703, Parr Instrument 

Co), luego se disuelve 43.3 mg (0.401 mmol) de fenilsilano en y por último se añaden 1.5 

ml de THF. Finalmente, el autoclave se presurizó con 100 psi de CO2 (Praxair, 99.9999%) 

y se calienta en un baño de aceite a 120 °C durante 72 h. Después del tiempo de reacción, 

se libera el CO2 del autoclave a la campana de extracción a temperatura ambiente. La 

mezcla de reacción se trató con 1 ml de una disolución acuosa de HCl al 10% y luego se 

extrae con acetato de etilo y se analiza por GC-MS. 

7.9 Prueba de la gota de mercurio para la reacción de hidrosililación de 
CO2 con [Cp2ZrHCl] 

Esta reacción se realizó como se describe anteriormente, pero con la adición de 100 mg 

(0.49 mmol) de Hg (0) seguido de calentamiento a 120 °C durante 72 h. La mezcla de 

reacción se trató con 1 ml de una disolución acuosa de HCl al 10% y luego se extrajo con 

acetato de etilo y se analizó por GC-MS. 

 

 

 



50 
 

7.10 Estudios Electroquímicos 

Todos los estudios electroquímicos se llevaron a cabo en un sistema convencional de tres 

electrodos con un electrodo de platino, uno de carbón vítreo y un alambre de plata en una 

solución TBAB 1M (1M) como contraelectrodo, de trabajo y pseudo-referencia, 

respectivamente. El ACN se secó antes de su uso. En la voltamperometría cíclica (CV) con 

CO2, la disolución de electrolito de soporte (ES) se purgó primero con argón. Luego se 

cambió la purga al gas de interés (CO2), manteniendo un flujo constante para evitar el 

ingreso de O2 a la celda electroquímica. 
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9. Anexos 
 

Figura A1. Espectrometría de masas para [Mn(CO)5H]. 

 

 

Figura A2. Espectrometría de masas para MTHF. 
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Figura A3. Espectrometría de masas para 1-butil-2-metilpirrolidina. 

  

Figura A4. Espectrometría de masas para 1-butil-2-metil-1H-pirrol. 
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Figura A5. Espectrometría de masas para 1-(sec-butil)-2-metilpirrolidina. 

 

Figura A6. Espectrometría de masas para 1-(sec-butil)-2-metil-1H-pirrol. 
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Figura A7. Espectrometría de masas para 2-metil-1-fenetilpirrolidina. 

  

Figura A8. Espectrometría de masas para 2-metil-1-fenetil-1H-pirrol. 
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Figura A9. Espectrometría de masas para 1-benzil-2-metilpirrolidina. 

 

Figura A10. Espectrometría de masas para 1-benzil-2-metil-1H-pirrol. 
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Figura A11. Espectrometría de masas para 2-metil-1-fenilpirrolidina.

 

Figura A12. Espectrometría de masas para 2-metil-1-fenil-1H-pirrol. 
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Figura A13. CG típico para el crudo de la reacción de hidrogenación del AL a MTHF. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A14. CG típico para el crudo de la reacción de hidrogenación del AL a 1-butil-2-
metilpirrolidina. 
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Figura A15. CG típico para el crudo de la reacción de hidrogenación del AL a 1-(sec-
butil)-2-metilpirrolidina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A16. CG típico para el crudo de la reacción de hidrogenación del AL a 2-metil-1-
fenetilpirrolidina. 
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Figura A17. CG típico para el crudo de la reacción de hidrogenación del AL a 1-benzil-2-
metilpirrolidina. 

  

 

 

 

Figura A18. CG típico para el crudo de la reacción de hidrogenación del AL a 2-metil-1-
fenilpirrolidina. 
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Figura A19. Espectro UV-Vis de la mezcla [Cp2TiCl2]/iPrMgCl, ([Cp2TiH]). 
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Figura A20. Espectro UV-Vis de la mezcla [Cp2TiCl2]/Zn, ([Cp2TiCl]). 
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Figura A21. Espectro FTIR-ATR del crudo de [Cp2TiH]. 
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Figura A22. Espectro de 1H-NMR de la mezcla [Cp2TiCl2]/iPrMgCl. 
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Tabla A1. Otras bases usadas para la hidrogenación del AL a GVL. 

Entrada Base α- AGL GVL % Conv 

1 NaOH 1 32 33 

2 KOH 1 37 38 

3 t-BuOK 0 100 100 

4 t-BuONa 0 100 100 
 

+ H2 2.5 eq Base
THF/t-BuOH

100°C, t

O

OH

O

O O

2.5 mol% [Cp2TiCl2]
7.5 mol % iPrMgCl

O O

- AGL GVL

+

 

 

Figura A23. Reacción de la α- Lactona de Angélica con las condiciones optimizadas. 

 

H2 (100 psi)
2.5 eq t-BuOK
THF/t-BuOH
100°C, 24 h

O O
2.5 mol% [Cp2TiCl2]
7.5 mol % iPrMgClO O

91 %

 

Figura A24. Espectrometría de masas para el propeno.  
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Figura A25. Espectrometría de masas para el tert-butanol. 
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Figura A26. Típico CG para el crudo de la reacción de hidrogenación del AL a GVL. 
Usando 2.5 eq tBuOK y solo THF como disolvente. 

 

  

 

Figura A27. Típico CG para el crudo de la reacción de hidrogenación del  AL a GVL. 
Usando 2.5 eq tBuOK y solo THF como disolvente. 
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Figura A28. Espectro FTIR-ATR del complejo [Cp2TiOtBu] sintetizado. 
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Figura A29. Espectro UV-Vis del complejo [Cp2TiOtBu] sintetizado.  
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Figura A30. Espectro 1H-NMR del complejo [Cp2TiOtBu] sintetizado. 
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Figura A31. Espectro de EPR del complejo [Cp2TiOtBu] sintetizado. 
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Figura A32. Espectrometría de masas para la α- Lactona de Angélica. 

  

Figura A33. Espectrometría de masas para la β - Lactona de Angélica. 
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Figura A34. Espectrometría de masas para 1,3-Ciclopentadiona. 

 

 

Figura A35. Espectrometría de masas para 2-Metill-Furano. 
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Tabla A2. Promotores usados para la reacción de hidrosililación de CO2. a 

Entrada Promotor %SiOMe % FM % MeOH % Conv 

1 KF 31 5 4 40 

2 TBAF nd nd nd >99 

3 B(Et)3 68 8 2 80 

4 H2O nd trazas trazas <1 
a Las reacciones se llevaron a cabo usando 0.012 mmol [Cp2ZrHCl] con 0.401 mmol PhSiH3 a 120 
°C con 100 psi de CO2. Los rendimientos y las conversiones se determinaron por GC-MS. 

 

Tabla A3. Disolventes usados para la reacción de hidrosililación de CO2. a 

Entrada Disolvente %SiOMe % FM % MeOH % Conv 

1 THF 92 5 3 >99 

2 Dioxano 4 1 0 5 

3 Tolueno nd nd nd 0 

4 ACN nd nd nd >99 
a Las reacciones se llevaron a cabo usando 0.012 mmol [Cp2ZrHCl] con 0.401 mmol PhSiH3 a 120 
°C con 100 psi de CO2. Los rendimientos y las conversiones se determinaron por GC-MS. 

 

Tabla A4. Diferentes presiones de CO2 usadas para la reacción de hidrosililación. a 

Entrada CO2 (psi) %SiOMe % FM % MeOH % Conv 

1 100 87 8 2 97 

2 80 72 25 1 98 

3 50 27 65 4 96 
a Las reacciones se llevaron a cabo usando 0.012 mmol [Cp2ZrHCl] con 0.401 mmol PhSiH3 a 120 
°C con 100 psi de CO2. Los rendimientos y las conversiones se determinaron por GC-MS. 
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Cuantificación de metanol en la reacción optimizada  

 

 

Tabla A5. Adicciones de MeOH al crudo de reacción    

Adicción mmol MeOH Area 

0 0 6417951 

20 uL 0.494 8621609 

60 uL 1.483 15539820 

 

 

La intersección negativa en el eje x corresponde a la cantidad del analito en la muestra de 
prueba. Este valor viene dado por b/a, la relación entre la intercepción y la pendiente de la 
línea de regresión. 

Moles de MeOH en el crudo de la reacción: 0.031mmol  

%𝑅𝑒𝑛𝑑 =
0.9662 𝑚𝑚𝑜𝑙

1.203 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝐻
× 100 = 80.31% ≈ 80% 
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Figura A36. 1H-NMR de la reacción de CO2 con [Cp2ZrHCl].cs  
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Figura A37. 13C{1H}-RMN de la reacción de CO2 con [Cp2ZrHCl]. 
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Figura A38. Voltamperometría cíclica de [Cp2ZrHCl] en argón 

 

 

 

Figura A39. Voltamperometría cíclica de [Cp2ZrHCl] con PhB(OH)2 
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Figura A40. Voltamperometría cíclica de [Cp2ZrHCl] con H2O 

 

Figura A41. Voltamperometría cíclica de [Cp2ZrHCl] con AcOH 

 

 

 

 



84 
 

Figura A42. FTIR resultante de la reacción del reactive de Wilkinson con el gas saliente 
de la celda durante la cronoamperometría. 
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Cálculo de la eficiencia farádica 

 

 

Con los datos obtenidos de la cronoamperometría (ecuación 1) se realizó un cálculo 

aproximado de la eficiencia faradaica (FE). La proporción estimada de catalizador de 

Wilkinson que contenía CO fue de 6,7%. 

.𝐹𝐸 (%) =
(𝑛 × 𝑛 × 𝐹)

𝑄      Ec. 1 

Donde npro son los moles de producto, ne
CO es el numero de electrons para CO, F es una 

constante (96485 C mol-1) y Q es la carga total que pasa durante la electrólisis. 

𝐽(𝑚𝐴 ∗ 𝑐𝑚 ) =      Ec. 2 

𝐽 = −2.13 𝑚𝐴 ∗ 𝑐𝑚  

Donde I = -0.064 mA, este era el valor al comienzo de la cronoamperometría, A = 0.03 

cm2 at -2.8 V. 

Siendo FECO = 8.3%, con una densidad de corriente de J = -2.13 mA cm2 a -2.8 V. Se 

estima que el FE calculado está por debajo del valor real del proceso, debido a las 
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limitaciones del método de cuantificación de CO. Asimismo, actualmente se desconoce la 

cantidad de H2 generado, por lo que no se incluyen datos de selectividad. 

Figura A43. GC para la mezcla de reacción de la cronoamperometría con PhCO2H 

 

 

 

Figure A44. Espectro de MS para el ácido fórmico
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Figure A45. Espectro de MS para el fenilsilano 

 

Figure A46. Espectro de MS para el Metoxi(fenil)silano 

 

  

 



88 
 

 Figure A47. Espectro de MS para el dimetoxi(fenil)silano 

  

Figure A48. Espectro de MS para el trimetoxi(fenil)silano 
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Figure A49. Espectro de MS para el Metil-formiato 

 

 

Figure A50. Espectro de MS para el metanol 
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Figure A51. Espectro de MS para el 1,3-difenildisiloxano 

 

 

Figure A52. Tipico GC para el crudo de la reaccion de hidrosililacion de CO2 a 100 °C, 24 h en 
THF.  
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Figura A53. Experimentos control en el análisis electroquímico en ausencia de [Cp2ZrHCl] 
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