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INTRODUCCION

El zinc es el vigésimocuarto elemento mas abundante
en la corteza terrestre. E1 quimico alemdn A. S. Marggraf
obtuvo zinc en forma pura por primera vez en 1746 ca-
lentando hemimorfita y carb6én en ausencia de cobre,
proceso que se comercializ6 en 1752. El zinc presenta
propiedades ttiles en quimica de materiales, utilizando-
se principalmente en el galvanizado de aceros para pro-
tegerlos de la corrosion. El zinc es esencial para todas las
formas de vida, siendo el contenido medio en un humano
adulto de aproximadamente 3 g. La importancia del zinc
deriva de su papel en enzimas con una gran variedad de
funciones ya que existen unas 300 enzimas que contienen
zinc en su estructura. La configuracion electrénica del
zinc es [Ar]34d'°4s*. Es un agente reductor fuerte, tiende a
formar enlaces con un elevado cardcter covalente y forma
complejos con el i6n Zn®*" muy estables con ligandos da-
dores N- o S-. Los complejos de zinc tienen habitualmente
geometria tetraédrica, aunque existen complejos octaédri-
cos y pentacoordinados.

A pesar del bajo coste del zinc metadlico y sus sales mas
habituales, su baja toxicidad o su compatibilidad con el me-
dio ambiente, las transformaciones organicas basadas en el
uso de catalizadores de zinc han sido menos explotadas en
comparacion con otros metales de transicion. Esto contras-
ta con el hecho de que uno de los primeros compuestos or-
ganometalicos preparados fue el dietilzinc, sintetizado por
Frankland en 1848. Asimismo, algunas transformaciones
clave en quimica organica, como la reaccion de Frankland-
Duppla, la reaccion de Reformatsky, la ciclopropanacion de
Simmons-Smith o el acomplamiento de Negishi, se basan
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Resumen: El uso de sales o complejos de zinc en procesos cataliticos supone algunas ventajas tales como su abundancia, bajo coste, baja
toxicidad y su elevada compatibilidad con el medio ambiente. Estos factores han impulsado el desarrollo de diferentes aplicaciones del zinc
en sintesis organica. En este articulo se resumen transformaciones orgdnicas relevantes que se basan el empleo de zinc como catalizador.

Abstract: The use of zinc salts or complexes in catalytic transformations involves some advantages as their availability, low price, low toxicity
and environmental gentleness. These factors have motivated the development of several application of zinc in the field of organic chemistry.
This article briefly shows relevant organic reactions, which are based on the use of zinc catalysts.

Reaccion de Frankland-Duppa (1864) Reaccion de Reformatsky (1887)
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Esquema 1. Reacciones organicas relevantes basadas en el empleo estequiométrico de zinc

en el empleo, en cantidades estequiométricas, de compues-
tos organometalicos de zinc (Esquema 1).

En las altimas dos décadas, ha comenzado a explotarse
el potencial del zinc como catalizador con aplicaciones en
sintesis organica. En este articulo, que no pretende hacer
una revisiéon exhaustiva, se muestran algunas de las contri-
buciones mas recientes y con mayor relevancia en quimica
orgdnica."!

REACCION ALDOLICA CATALIZADA POR ZINC

La creacion de nuevos enlaces C-C es una de las trans-
formaciones fundamentales en quimica organica. La
reaccion aldélica ocupa un lugar destacado dentro de
las herramientas sintéticas que permiten generar dicho
enlace. Ya en 1980, el grupo de Watanabe estudi6 la
reaccion aldoélica catalizada por complejos de zinc coor-
dinados a aminoésteres, obteniendo los productos de
acoplamiento con bajos excesos enantioméricos.!” Mads
recientemente, los grupos de Trost y Shibasaki han desa-
rrollado otros ligandos enantiopuros que han permitido
establecer una metodologia sencilla y reproducible para
llevar a cabo reacciones aldélicas enantioselectivas cata-
lizadas por zinc." Por ejemplo, Trost disené un ligando
tipo semi-corona que coordina dos atomos de zinc en
un entorno quiral que permite la activaciéon de las dos
moléculas implicadas en la condensacion aldélica (Es-
quema 2, a). Este sistema catalitico ha demostrado una
gran versatilidad y eficiencia. La utilizacion de este pro-
cedimiento en uno de los primeros pasos clave y a gran
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@ A (5.0 mol%) REACCION DE ADICION NUCLEOFILA DE ACETILUROS CATALIZADA

EtpZn (10 mol%) OH 0

MEYCHO 0 PhsP=S (15 mol%) MeN POR ZINC
Me T Me” “ph Tamiz Molec. (44) Ph
THF, 5°C, 48 h Me 62

(98% ;e) La adicién nucleéfila de acetiluros a carbonilos es uno
w de los procedimientos mas utilizados para preparar de-
o oo A (3.0 mol%) oH 0 rivados de alcoholes y aminas propargilicos. Tradicional-
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Tamiz Molec. (48) gy ot h

BDMS  THF,25°C,21h

+
Et0 OEt BDMS

58% (escalado a 50 mmol)
(99% ee)

Me OH
Fostriecina

Esquema 2. (a) Reaccion aldélica enantioselectiva catalizada por zinc. (b) Aplicacion en
la sintesis de la Fostriecina

escala (b0 mmol) de la sintesis de la Fostriecina cons-
tituye un ejemplo ilustrativo de la importancia de este
protocolo (Esquema 2, b).!"

La reaccién aldélica es un proceso esencial en la bio-
sintesis de carbohidratos, aminoacidos y otras moléculas
mas complejas. Las enzimas aldolasas tipo-II emplean
zinc como cofactor para llevar a cabo reacciones aldélicas
enantioselectivas. Por esta razon, se han desarrollado sis-
temas cataliticos zinc-aminodcido que permiten realizar
la condensacion alddlica en agua con enantioselectivida-
des variables en funcién de los reactivos utilizados.®! Esta
transformacién es también importante en biologia. En
concreto, se cree que la reaccion aldoélica catalizada por
complejos zinc-prolina puede ser el origen de la sintesis
de azucares en un entorno prebiético. El grupo de Darbre
y Reymond demostré que el glicolaldehido puede con-
vertirse en algunos azicares naturales en presencia de un
complejo zinc-prolina bajo condiciones compatibles con
un ambiente prebiético (Esquema 3).1

L)-Proline],Zn 0 OH
H(L ' 31 5 molo/]ﬂ2 q OH g OH Ho™~
H T hoo5c o OH
OH 7 dias OH
38% 13% 32%

Esquema 3. Formacion de azlcares catalizada por zinc en un entorno prebiético

Ademas de la reaccion aldolica, sistemas cataliticos
basados en sales y complejos de zinc son capaces de pro-
mover transformaciones relacionadas como adiciones de
Michael,'"! reacciones de (aza)Henry™ y procesos tipo
Mannich enatioselectivos.!!

Www.rseq.org

mente, estas reacciones se llevan a cabo generando el
acetiluro con bases fuertes, lo que limita su generalidad
y complica el procedimiento experimental. Estas limita-
ciones fueron solventadas por el grupo de Carreira, que
desarroll6 una estrategia basada en el uso de acetiluros
de zinc generados in-situ de forma catalitica en condi-
ciones de reaccion suaves utilizando como bases aminas
terciarias (Esquema 4).1'! El empleo de aminas quirales
no racémicas permite la preparacion de derivados pro-
pargilicos con elevada enantioselectividad, incluso en el
caso de alcoholes terciarios. En la actualidad, la reaccion
de adicion de acetiluros de zinc puede aplicarse a una
gran variedad de electréfilos como aldehidos, cetonas,
enonas, iminas o nitronas. Su versatilidad se ha puesto de
manifiesto mediante su utilizacion en secuencias sintéti-
cas encaminadas a la preparacién de productos naturales
o farmacos de estructura compleja como el Efavirenz®,
empleado para el tratamiento del HIV.!'

(+)-NME (22 mol%)

CHO Zn(0Tf), (20 mol%) o
r\r . \\\/OB EtsN (50 mol%) -~ R 0B
~ |8 PhMe, 60 °C, 9 h t
t OEt
88%
NME = N-Metilefedrina (94% ee)

Esquema 4. Adicion nucledfila enantioselectiva de acetiluros catalizada por zinc

ACOMPLAMIENTO CRUZADO CATALIZADO POR ZINC

Desde su descubrimiento hasta la actualidad, las reaccio-
nes de acoplamiento cruzado se han convertido en una
herramienta esencial en sintesis organica. El uso del zinc
en este tipo de transformaciones esta indudablemente
asociado a la reaccién de Negishi y, en menor medida,
a la de Fukuyama. Sin embargo, se han descrito recien-
temente reacciones de acoplamiento cruzado que pue-
den ser catalizadas por sales de zinc. El grupo de Breit
ha descrito el acoplamiento C(sp*)-C(sp®) entre cloruros
de alquilmagnesio y triflatos enantiopuros derivados de
o-hidroxiésteres, que permite obtener ésteres sustituidos
en posicion a de forma sencilla y con elevada selectividad
mediante un proceso de inversién de la configuracién.!'?
Esta aproximacion se ha utilizado para la sintesis enatio-
selectiva programada de derivados de trideoxipropiona-
tos, cuya estructura esta presente en una gran variedad de
policétidos (Esquema 5).
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OMg 200, e | ; gleduc_cjén mas de toxicidad (Hg o Tl). En este contexto, la utiliza-
' ! . Gloracion .. . .
+ (10mol%) ¢ 3. Mg Mg Me cion de sales de zinc como catalizador aparece como una
0 O"gH1F5h O‘I’B’”’ P Phalternativa util para resolver los problemas asociados
-16U iy ..
N o ’ 0 con la utilizacién de otros metales.!* En 2005, los gru-
0-Bu 88% el | g o . .
(99% ee) (10 mol%) (- pos de Blechert y Roesky describieron la primera hidroa-
1)-B . . . . .
(9(90}0 ¢e) minacion de alquinos catalizada por un complejo de
,,,,,,,,,,,,,, i Iteracidn i imi i i
Ve Me Mo | con 01 tipo troponlmlnat.o de zinc er} Presen(:la. de [PhNMezH]
: : -~ ‘ [B(C,F,),]. Este sistema catalitico permite llevar a cabo
BuOLY > XL ©Ph 0-Bu la hidroaminacién intramolecular de alquinos utilizan-
(99% ed, 99% ee) 87% do un 0.1 mol% de catalizador (Esquema 7, a).!"" Pos-

(99% ed, 99% ee)

Esquema 5. Secuencia iterativa de sintesis de derivados de policétidos catalizada
por zinc

Se han utilizado sistemas cataliticos basados en el zinc
en reacciones de acoplamiento cruzado para la formacién
de enlaces C-B."¥ Mediante esta aproximacién pueden
prepararse derivados de dcidos aril o alquil borénicos con
restos alquilo primarios, secundarios o terciarios, utilizan-
do los correspondientes haluros de arilo o alquilo y alcoxi
diboranos (Esquema 6). Estas transformaciones revelan el
potencial de las sales de zinc como catalizador en procesos
que tradicionalmente se vienen llevando a cabo con meta-
les de transicion mas costosos y nocivos para el medioam-
biente.

Br Bpi
pin
EtyZn (10 mol%) e M
B t+-BuONa (1.1 equiv.)
P2 TIHE 120G, 24 h 0vp-0
OMe OMe N;N
Bpin

ZnCl, (5.0 mol%)
IMes (5.0 mol%)

Br . +BuOK (1.1 equiv.) Bpin
NC + Bppinp ——————1 »
oy #% TMTBE 25°C, 1h NCT IMes

Esquema 6. Formacion de enlaces C—B mediante reacciones de acoplamiento cruzado
catalizadas por zinc

REACCION DE HIDROAMINACION CATALIZADA POR ZINC

teriormente, se ha demostrado que otros complejos de
zinc pueden promover la hidroaminacién y se ha apli-
cado también a alquenos (Esquema 7, b) o procesos in-
termoleculares.[’% 1% Entre estos estudios cabe destacar
el del grupo de Beller, que describe la hidroaminacién
intermolecular de alquinos utilizando Zn(OTf), como
catalizador (Esquema 7, c¢).l'”

@ [(Pr),ATI}ZnMe] ;‘ Me oo
(0.1 mol%) 0 ! e
[PhNMezH][B(Cng,) ] 3 N :
l _ @imotk) | ! In—Me |
Bt pne, 120,80 Me” N7 E N }
Bn 1 Me
! Me !
99% D [{(Pr),ATI}ZnMe] 3
(b)
EtoZn (2.5 mol%)
y [PhNMeHI[B(CoFs)a] (2.5 mol%)
= N gy  CeDe 257C,05h
Me HN—Bn
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 9% ...
©
P 1. Z0(0T (5.0 mol%) Ve -Ph
\ __ p, _ PhMe120°C 24h \H
R = 2. NaBH5CN, ZnCl,
MeOH, rt, 20 h NG

93%

Esquema 7. Reacciones de hidroaminacion catalizadas por zinc

ACTIVACION ELECTROFILA DE ALQUINOS CATALIZADA POR ZINC

Las reacciones de hidroaminacién de sustratos insatura-
dos constituyen una forma eficaz y con total economia
atémica para generar compuestos nitrogenados a partir
de reactivos facilmente accesibles. Este hecho, unido
a la relevancia de los compuestos nitrogenados ha he-
cho que la hidroaminacién de alquenos y alquinos se
haya estudiado en profundidad. Esta importante trans-
formacién puede ser catalizada por diferentes metales.
En general, los metales de transicion de los grupos 3-4,
particularmente los lantanidos, catalizan eficientemente
el proceso. Sin embargo, su alta sensibilidad restringe su
operatividad y limita su tolerancia con respecto a algu-
nos grupos funcionales. Por otra parte, los metales o me-
taloides de los grupos 8-12 ofrecen una compatibilidad
mayor, si bien, muchos de estos metales tienen precios
elevados (metales preciosos) o presentan serios proble-
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Estudios acerca del mecanismo de la reaccion de hidroa-
minacién indican que el proceso se inicia con la coordi-
nacion del zinc al alquino (o alqueno). Aunque la acti-
vacion electréfila de alquinos con metales de transicion
esta dominada por metales preciosos, principalmente oro
y platino, el zinc se ha utilizado con éxito en algunos ca-
sos, permitiendo llevar a cabo transformaciones mas ven-
tajosas desde un punto de vista econémico. Por ejemplo,
pueden prepararse furanos mediante la ciclacién de but-
3-in-1-onas o pirroles por reaccion de Schmidt con alqui-
nilazidas utilizando simplemente ZnCl, como catalizador
(Esquema 8).0181

La activacion electrofila de alquinos con metales de
transicion permite generar intermedios de tipo metal-
carbeno (o especies que reaccionan de manera andloga).
Considerando la capacidad del zinc para activar alquinos,
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——p-Tol ZnCl; (1.0 mol%) /@\
PhF - Ph—"> g7~ p-Tol
) CHyCly, 25°C, 2h
79%
— ZnCl, (5.0 mol%) /Y
B - Ph N
N, DCE, 105 °C (uW), 1 h H
79%

Esquema 8. Reacciones que implican la activacion electrdfila de alquinos catalizadas
por zinc

nuestro grupo de investigacion se plante6 la posibilidad
de utilizar esta habilidad para generar in-situ carbenos de
zinc de forma catalitica. Esta aproximaciéon complemen-
taria a metodologias mas clasicas basadas la reaccion de
Simmons-Smith que requiere cantidades estequiométri-
cas de Et,Zn (segin el protocolo mas habitual descrito
por Furukawa)."¥ El empleo de eninonas como alquinos
permite generar de forma catalitica un intermedio 2-fu-
rilcarbeno de zinc de tipo Fischer a través de una cicla-
cion 5-exo-dig (Esquema 9), que puede ser atrapado en
el medio de reaccion. Asi, si la reaccion se lleva a cabo
en presencia de alquenos, se obtiene el correspondiente
ciclopropano (Esquema 9).2°%1 El intermedio genera-
do de esta manera puede atraparse con otros reactivos
como silanos, dando lugar al correspondiente producto
de insercién en el enlace Si-H (Esquema 9).12" Estas dos
transformaciones, siempre en presencia de cantidades es-
tequiométricas de zinc, habian sido descritas previamente
para carbenoides de zinc tipo Simmons-Smith que pre-
sentan una estructura haloalquilzinc (XCH,~ZnX). Te-
niendo en cuenta la diferencia entre las estructuras pro-
puestas, se estudiaron otros procesos tipicos de complejos
metal-carbeno que no tienen lugar cuando se genera el
intermedio tipo Simmons-Smith. Este estudio ha permi-
tido desarrollar la primera ciclopropenacion de alquinos
catalizada por zinc®! o el acoplamiento cruzado con dia-
zocompuestos (Esquema 9).1%* Es destacable el hecho de
que todas estas reacciones pueden llevarse a cabo usando
ZnCl, como catalizador.

Fu_ RS Fu_ RS
X v K
R RZ R R

0 R EEECEE R .

~ | LR :

Z R X R———R : :

N RS 1 1 / \ R3 3

—_ * R :

RaSi—H ZnCl, N2 COR el U

(5-10 mol%) 2 S v :

Fu R3 Fu R Intermedio

j/ propuesto

Esquema 9. Generacion catalitica de carbenos de zinc y algunas de sus aplicaciones
sintéticas

SiR

Utilizando esta estrategia, ademds de la reaccion de
insercion en enlaces Si—-H, se ha desarrollado una me-
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todologia similar para la insercion en enlaces O-H de
alcoholes y N-H de derivados de azoles (Esquema 10).%!
Aunque estas transformaciones podrian tener lugar a tra-
vés de un intermedio metal-carbeno, los estudios teoricos
indican que la reaccién transcurre por un camino con
menor requerimiento energético. En concreto, el zinc se
coordina al alcohol (o azol) de manera que hace mas
acido su hidrégeno. En este caso, es el hidrégeno el que
promueve la ciclacion de la eninona generando el inter-
medio Iy un alcéxido de zinc, que actdia como nucleo-
filo para dar lugar al producto final (Esquema 10). Este
mecanismo de activacion es analogo al de metaloenzimas
de zinc implicadas en procesos de hidratacion de CO,/
deshidratacion de HCO,".

R rf’:\\H:Y\\X
' Fu RS
3 R? S -
Fu R RO—H o N jN/
OR nCly nCly x"J 2y
(20 mol%) X gy (20moi%) Y / o
R2 ZnCl,
2
N RO R o
/0: 0 H <
w~ —_—
REHC = 9/) ! R3J\Fu
R
I

Esquema 10. Reacciones de insercion 0—H/N-H catalizadas por zinc

FUNCIONALIZACION DE ENLACES C—H CATALIZADA POR ZINC

La funcionalizacién directa y selectiva de enlaces C-H a
través de procesos catalizados por metales de transicion
representa en la actualidad uno de los campos de investi-
gacion mads activos en sintesis organica. De nuevo, la utili-
dad del zinc para promover estas transformaciones se ha
estudiado poco en comparaciéon con otros metales. Recien-
temente, se han descrito interesantes procesos de amina-
cién de enlaces C-H catalizados por sales de zinc.*! Asi,
pueden formarse enlaces C-N utilizando iminoiodinanos,
aislados o generados in-situ, mediante la funcionalizacién
de enlaces C-H relativamente activados como bencilicos,
alilicos, terciarios o metilenos unidos a grupos atractores
de densidad electrénica (Esquema 11).

NHTs
Me ZnBr, (15 mol%
g v ToN=tpy —or (S moth) Me
Me0 Tamiz Molec. (4A)
CgHg, 25°C, 24 h Me0
71%

0
ZH(C|04)2‘6H20
(10 mol%) COAEt
PhI=0 (1.5 equiv.) NHTs

TsNH, (1.5 equiv.)
CHyCly, 25 °C, 10 min 89%

0
_ COLEt
N

Esquema 11. Aminacion de enlaces C-H catalizadas por zinc
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REACCIONES DE OXIDACION/REDUCCION CATALIZADAS POR ZINC

Las reacciones redox tienen gran relevancia en sintesis
organica ya que permiten la manipulacién de grupos fun-
cionales. Muchos métodos de oxidacion o reduccion de
moléculas organicas estan basados en el uso de complejos
de metales de transiciéon. Una de los principales motivos
para su empleo radica en la capacidad de muchos de estos
complejos para acceder a diferentes estados de oxidacion
en condiciones relativamente suaves. En el caso del zinc,
su configuracién electrénica proporciona una gran esta-
bilidad redox, de manera que los complejos de Zn™ son
los mds habituales, aunque se han descrito recientemen-
te complejos de Zn”. También se ha postulado mediante
estudios tedricos la existencia de complejos de Zn™ o
Zn™, no obstante, no hay estudios experimentales que
validen estas propuestas. Pese a sus propiedades desfavo-
rables, diferentes complejos de zinc se han utilizado para
reacciones redox.!

Los primeros estudios sobre reduccién de compuestos
organicos catalizada por zinc fueron realizados por Noyo-
ri®”y Mimoun,™ y se centraban en la reduccién de alde-
hidos y cetonas utilizando silanos como agente reductor.
Sobre la base de estos estudios pioneros se han desarrolla-
do numerosas metodologias que permiten reducir selec-
tivamente compuestos carbonilicos que contienen otros
grupos funcionales con eficiencias destacables y utilizan-
do sistemas cataliticos sencillos (Esquema 12, a).!*! Por
ejemplo, es posible utilizar PMHS (polimetilhidrosiloxa-
no) como fuente econémica, estable y segura de hidruro
o la utilizacion de ligandos enantiopuros, generalmente
con estructura de diamina, para reducciones asimétricas

@
EtpZn (1.0 mol%) e
5 Ligando (1.0 mol%) ¢ OH p
Me (Et0)3SiH (1.1 equiv.) Me L= Vol )
THF, 60°C, 1h 2
(AT = 4-Bu-CgHy)
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, N%
v Me._Ph
0 EtpZn (2.0 mol%) N

Ligando (2.0 mol%)
Me PMHS (2.0 equiv.)

PhMe, 25 °C, >200 h

OH
@/\ Me

66% Me™

PMHS = polimetilhidrosiloxano (91% ee)

Zn(0Ac), (10 mol%)
(Et0),MeSiH (3.0 equiv.)

THF, 65°C, 24 h

mioselectividad 70%
Zn(0Ac), (10 mol%) s
(Et0)3SiH (3.0 equiv.) SN
: THF, 25°C, 22 h T A
); 20
83%

Quimioselectividad

Esquema 12. Reduccion de compuestos carbonilicos catalizadas por zinc
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(Esquema 12, b).*%*11 A pesar de estos avances, la eficien-
cia (TON, TOF) y enantioselectividad de los catalizadores
de zinc dista atin de las alcanzadas por otros metales. El
grupo de Beller ha estudiado la reduccion de derivados
de dcidos carboxilicos catalizada por zinc. De nuevo utili-
zando silanos como agente reductor y en condiciones de
reaccion suaves pueden obtenerse quimioselectivamente
alcoholes™ y aminas!® a partir de ésteres y amidas, res-
pectivamente (Esquema 12, c-d).

Las reacciones de oxidacion catalizadas por zinc se
han estudiado menos en comparaciéon con las de reduc-
cién. Pese a ello, recientemente se han descrito intere-
santes procedimientos atractivos desde un punto de vista
econémico y con bajo impacto sobre el medioambiente
que utilizan ZnBr, como catalizador y oxidantes como el
H,0, o, simplemente, oxigeno molecular. El grupo de
Wu describi6 la conversion de alcoholes primarios en los
correspondientes aldehidos o ésteres en funcion de las
condiciones de reaccién (Esquema 13, a).®*! Estas meto-
dologias se han aplicado a otras funcionalidades como los
sulfuros, que pueden ser oxidados con alta selectividad a
sulfoxidos (Esquema 13, b).[ %]

@
OH ZnBr; (10 mol%) 0 MeO 0
Ligando (10 mol%) - ZnBry (10 mol%)
Ho0, (4 equiv.) Ho0, (4 equiv.) p
THF/TFA (20:1) MeOH, 25°C, 16 h |
Me  25°C,16h Me X e
93% 81%
ZnBr, (10 mol%)
Ligando (10 mol%)
L X H,0, (6 equiv.)
B | P MeOH, 25°C, 16 h
HORC” > N” > CopH 8%
(b)
ZnBr, (10 mol%)
Ligando (10 mol%) 0 COM
©/ S. Me Ho0, (4 equiv.) S. Me Lo E\/E
MeOH, 25°C, 6 h N CoH
89%
(95% selectividad)

Esquema 13. Reacciones de oxidacion catalizadas por zinc

QUIMICA DE POLIMEROS Y CATALISIS CON ZINC

Una de las areas mas interesantes de la catalisis con zinc,
sobre todo con respecto a su potencial aplicacién en la in-
dustria, es la utilizacién de CO, como fragmento C1 para
producir polimeros de alto valor anadido. En este sentido,
varios grupos de investigaciéon han utilizado la capacidad
de diferentes complejos de zinc para promover la forma-
ci6én de diferentes policarbonatos utilizando materiales de
partida facilmente accesibles como el CO, y epéxidos (Es-
quema 14, ). Aunque menos estudiadas, las reacciones
de despolimerizaciéon comienzan a adquirir importancia
teniendo en cuenta la problematica que supone la gran
cantidad de residuos generados cuando los polimeros han
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llegado al final de su vida util. En este contexto, adquiere
relevancia el desarrollo de procesos que permitan la degra-
dacion de estos polimeros de manera limpia y regenerando
monoémeros o precursores susceptibles de una nueva poli-
merizacion. El grupo de Enthaler ha descrito un protocolo
basado en el uso de Zn (OTf), como catalizador que permi-
te la degradacion de polisiloxanos en difluorodimetilsilano
y 1,3-difluoro-1,1,3,3-tetrametildisiloxano, compuestos de
bajo peso molecular que pueden reutilizarse para fabricar
nuevos polimeros (Esquema 14, b).!*!

(@ 0
0
R AR mla L o
2 3 COQ 4
n
(b)
iy Z;rgggfgz o) FMeq Mep
oot 15000(3':;“”"") Me,SF, + ST ST
Me N ' Me Me
~550 g-mol™! 78% 21%

Esquema 14. Reacciones de polimerizacion (a) y despolimerizacion (b) catalizadas por zinc

CONCLUSIONES

Aunque las sales o complejos de zinc no suelen consi-
derarse como una herramienta habitual para la sintesis
orgdnica, en este articulo se han resumido varias de sus
aplicaciones mas destacadas, desde quimica redox hasta
procesos de polimerizacion o utilizacién de CO,. Aspectos
como la eficiencia en términos TON/TOF o el conoci-
miento mas profundo de aspectos relacionados con los
mecanismos deben todavia mejorarse para poder compe-
tir con otros metales. Sin embargo, merece destacarse el
hecho de que muchos procesos implican la utilizacion de
sales de zinc baratas y de baja toxicidad, que en muchos
casos no requieren la utilizacion de ligandos costosos. Es-
tos factores suponen una ventaja con respecto a la mayo-
ria de los metales de transicién, bien desde un punto de
vista econ6émico o por su impacto ambiental. Por esto, es
previsible un mayor desarrollo de la catdlisis con zinc en
los proximos anos.
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