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Resumen— Estudio formal sobre el catalizador de Grubbs, detallando su sintesis y aplicaciones.
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1. INTRODUCCION.
a historia del catalizador de Grubbs de se-
gunda generacidn es muy importante, ya
que produjo un cambio en la quimica moderna.

Antes de hablar de este catalizador debemos
entender cual es su principal funcién, la meta-
tesis de olefinas.

La metatesis de olefinas se descubrié en el si-
glo XX, y desde entonces ha sido una de las
reacciones mas estudiadas y realizadas en la
guimica organica. Se otorgé el galardén en el
Premio Nobel de Quimica en 2005.

Es una reaccién que permite cortar y reorgani-
zar dobles enlaces entre atomos de carbono.
Esta catalizada principalmente por complejos
de carbeno de molibdeno o de rutenio car-
beno. Los primeros se llaman catalizadores
Shrock vy
Grubbs. Ambos reciben el nombre de sus des-

los segundos catalizadores de

cubridores Richard Shrock y Robert Grubss.

Los catalizadores de Schrock son mas activos,
pero también muy sensibles al aire y agua, y los
de Grubbs son menos activos y también me-
nos sensibles al aire y agua.

A partir de ahora nos centraremos en los cata-
lizadores de Grubbs.
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2. EVOLUCION DEL CATALIZADOR DE GRUBBS.

2.1. Catalizadores de Grubbs de

Generacion.
En 1992 Robert Grubbs y su grupo descubrie-

ron un complejo de bencilideno-rutenio con
ligandos de trifenilfosfina. El gran descubri-

primera

miento fue que el rutenio tiene una preferencia
electrénica que le permite ignorar grupos fun-
cionales como alcoholes, acidos o agua, ata-
cando directamente a los dobles enlaces de
carbono.

2.2. Catalizadores de Grubbs de

generacion.
A finales de los 90, Robert Grubbs y otros in-

segunda

vestigadores sustituyeron uno de los ligandos
fosfina por un carbeno N-heterociclico (NHC).
Este cambio aumenté la estabilidad térmica y
la velocidad de la reaccion, y es por eso por lo
gue se usan actualmente en la mayoria de los
procesos de metatesis de olefinas.

3. ESTRUCTURA Y SINTESIS DE LOS

CATALIZADORES DE SEGUNDA GENERACION.

3.1. Ligandos NHC.
El ligando NHC es un anillo de cinco miembros

con dos nitrégenos que flanquean al carbono
unido al metal.



e Propiedades electronicas: A diferencia
de las fosfinas, los ligandos NHC son
fuertes dadores sigma y pobres acepto-

res pi. Esto aumenta la densidad electroé-
nica en el centro de rutenio, lo que facili-
ta enormemente el paso de disociacion
de la fosfina restante.

e Estabilidad térmica: Estos complejos
son significativamente mas estables al

calor y al aire que sus predecesores,
permitiendo reacciones a temperaturas
mas elevadas sin que el catalizador se
descomponga rapidamente.

3.2. Ventajas.
El uso de la segunda generacion introdujo me-

joras como la mayor actividad ya que son ca-
paces de catalizar reacciones con sustratos
impedidos estéricamente (la primera genera-
cién no podia), la menor carga catalitica ya que
son mas eficientes y por tanto se requiere me-
nor cantidad de catalizador para completar la
reacciony la tolerancia funcional manteniendo
la capacidad de trabajar en presencia de al-
coholes, aminas y acidos, pero con mayor ve-
locidad de reaccion.

3.3. Sintesis.
Primero se prepara el ligando NHC sintetizando

la sal de imidazolio correspondiente.

El catalizador de primera generacion se sinteti-
za en una reaccion con fenildiazometano en
diclorometano a bajas temperaturas y poste-
riormente se intercambian las fosfinas por tri-
ciclohexilfosfinas. Este cambio es muy impor-
tante para estabilizar el estado de oxidacidn
del rutenio.

El catalizador de primera generacion se calien-
ta en presencia del carbeno N-heterociclico

libre. El ligando NHC desplaza selectivamente
a una de las moléculas de triclicohexilfosfina.

Obteniéndose un complejo asimétrico que
combina la estabilidad del ligando NHC con la
capacidad de disociacién de la fosfina. Estas
propiedades son necesarias para iniciar el ci-
clo catalitico de la metatesis.

4. APLICACIONES DEL CATALIZADOR DE
GRUBBS.

La versatilidad de este catalizador radica en su
capacidad para ejecutar la metatesis de olefi-
nas, una reaccién que permite el intercambio
de fragmentos alquilideno entre dos moléculas
con dobles enlaces.

Hay diferentes tipos de metatesis:

e Metatesis por cierre de anillo: Usada

para crear estructuras ciclicas a partir de
dienos lineares. Es esencial en la sintesis
de farmacos.

e Metatesis cruzada: Permite la unién de

dos olefinas para formar un nuevo doble
enlace interno, optimizando la creacién
de cadenas carbonadas complejas.

e Polimerizacién por apertura de anillo:

Empleada para producir materiales poli-
méricos de alta resistencia a partir de
olefinas ciclicas tensas.

El uso principal de este catalizador es la me-
tateis de olefinas y se usa en:

e Farmacia: Como es una herramienta
clave para cerrar anillos grandes, si este
catalizador no podrian fabricar farmacos
contra el VIH o la Hepatitis C, ya que se-
ria muy caro o imposible.

e Quimica verde: Permite usar aceites ve-

getales para fabricar biocombustibles vy



lubricantes, rompiendo las cadenas de
carbono de forma eficiente y sin residuos
toxicos.

e Nuevos materiales: Se usa para la poli-

merizacidon por apertura de anillo para
crear plasticos ultrarresistentes usados
en cascos de barcos y palas de turbinas
edlicas.

5. CONCLUSIONES

El catalizador de Grubbs ha demostrado ser
una herramienta en la quimica organometalica,
permitiendo la construccién de enlaces C-C
con una eficienciay tolerancia funcional sin
precedentes.

La evolucion desde la primera hasta la segun-
da generacién, mediante la incorporacién de
ligandos carbeno N-heterociclicos, ha optimi-
zado la estabilidad térmicay la reactividad del
complejo.

Las aplicaciones en la sintesis de farmacosy
nuevos materiales poliméricos subrayan la im-
portancia de este catalizador en el avance de
la quimica sostenible y la ingenieria de mate-
riales.
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