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R1 X + - R2

Pd(0), con o sin Cu(I)
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Pd(0) o Pd(II)
precatalizador

R1X

R3N

R3NHX-

Pd R2R1

L

L

R1 R2

Cu R2Cu+X-

H R2

Cu+X-

H R2

+

L = fosfina, base, disolvente o alquino

Mecanismo A

Pd XR1

L

L

R1X

Pd(0)L2

L

Pd(0) o Pd(II)
precatalizador

H R2

H R2

Pd XR1

L

Pd XR1

L

L

Pd R2R1

L

L

R3NHX-
+

R3N + L

R1 R2

L = fosfina, base, disolvente o alquino

Mecanismo B
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����!�����#������ �������?����� ����
����@�� 0"�b2� �������?�������� C�������1� ������

'�����������������'��3�'�����������!����������������?�����0Vb2��������?��������C������

�1�$����'�<����������>�������������!����#���������Vb�'�����������3���������������
����@��

������'����������

����!�����#������Vb2��������?�������������>��������������'����������2��������'�������

���2�����������<�������$������>����$��;���'������� ���������������������������#������

0���%�������1������������;�����$������'�����������%����������477�˚	��������'����������2

�������'��������%�������������%������������'�������%�������%��������������������0C������

�13� ��� ����� ������'����� �� ���� ���'����#�� ��� '���������� ����������� �#������ ;��� ���

��������������'�������������������#���������������������������������Vb2��������?����3����

%������#�����������'�����������#�����������!�������������������'�������>���#�����������

63I2��=����:�!��>����� ��� '������� 0��� ����� ��� �!������ '��� ��������>���#�� '��+��� ����

������'���������?������������V6	�L�0	�E�������3�������#��0�11�$����%�������=��������

+ H2O + K2CO3

HCOH + K2CO3 (catalizador)

K+ - gel orgánico

Mn+ - gel orgánico 

Mn+ - aerogel orgánico

Pirólisis

Mo – aerogel de carbono

N2
atm

OH

OH

COOH

Solución en moldes (SOL)

Agitación 30 min (hasta pH = 5-6)

1) 24 h a t. amb.
2) 96 h a 70 ºC

Lavados

Secado en condiciones del CO2 (sc)

Impregnación con la sal Mn+ (24 h x 3) 
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=����:����0������>���������1��0�1�(������#������Vb2��������?������

�

�

�

�� ����������#�� ��� ������!�� ��� '���!���������������� ����������-�� 0	�E�����

��1��
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�
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�

�

Agitación 
30 min

1)

COOK

OH

OH

+2

O

HH

OH-
(cat.)

COOK

OH

COOK

OH

OH

OH

+ H2O

2)
(a)

CO3
2- + H2O HCO3

- + OH-
(cat.)(b)

COOK

OH

COOK

OH OH

COOK COOK

OHOH

OH OH

OH

(c)

COOH

OH

OH

+ K2CO3

H2O
2

COOK

OH

OH

2 + H2CO3

H2O + CO2
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COOK

OH

OH

+2

O

HH

2 CO3
2- + 2 H2O 2 HCO3

- + 2 OH-
(cat.)

COOK

OH

COOK

OH

OH

OH

+ 2 H2O2 OH-

COOK

OH

O
-

2

COOK

OH

O
-

+

COOK

OH

O O
-

1

1

2

O

COOK

OH

H

O
-

2

COOK

OH

O
-

OH

OH-

(recuperación del catalizador) O

COOK

OH

CH2

COOK

OH

O
-

COOK

OH

COOK

OH

O
-

OH

COOK

OH

O
- O

COOK

OH

H

Las posiciones orto/para respecto a los grupos 
alcohol son las posiciones por donde podrá 
polimerizar con el formaldehído. La posición 
meta no es activa.

COOK

OH

COOK

OH

O
-

OH

+ H2O
(presente en el medio)

OH-

(recuperación del catalizador)
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OH

O

O
-

OH

R
M(OAc)2 

K+

R

OH

O

O
-

OH

M(OAc)+ 

+ K+ OAc- 

OH

O

O
-

OH

R

OH

O

O
-

OH

R

M2+ 

+ K+ OAc- 

(R = continuación de la red polimérica)
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CO2Et
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CH3CN, Et3N

reflujo1 2 3

I + (2)

1 10 11

I + (3)
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COMe
COMe
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Estereoisómero trans (E) Benceno (deshalogenación)
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CH2
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CO2Et

IMeO + CO2Et

CO2Et

MeO

I

O

+ CO2Et

CO2EtO

1 2 3

4 2 5

6 2 7

(1)

(4)
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Aerogel Pd

CH3CN, Et3N

reflujo
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HOOC I + HOOC (6)
Aerogel Pd/Ni

H2O, K2CO3

reflujo
14 15 16

(HO)2B

+ OMeHOOC (7)

14 17 18

+ CF3HOOC (8)

14 19 20

CF3(HO)2B

I + OMe (9)

1 17 21

OMe(HO)2B

IMeO + MeO (10)

22 15 21

(HO)2B

Br

O

-
+

O

-
(11)

9 15 23

HOOC Br + HOOC (12)

24 15 16

HOOC I

HOOC I

(HO)2B

(HO)2B

(HO)2B OMe
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Me I + (13)

Aerogel Pd

25 26

HCOOLi Ac2O+
LiCl, EtN(i-Pr)2

DMF, 100 ºC
COOHMe

I

O

OEt
+ (14)

27 28

HCOOLi Ac2O+ COOH

O

OEt

+ (15)

29 30

HCOOLi Ac2O+

I COOH

I

O

-
+ (16)

6 31

HCOOLi Ac2O+ COOH

O

-

ICl + (17)

32 33

HCOOLi Ac2O+ COOHCl

IO2N + (18)

34 35

HCOOLi Ac2O+ COOHO2N

I

MeO

+ (19)

36 37

HCOOLi Ac2O+ COOH

MeO
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Tabla 243� ��������� ��� �������>���#�� ���� �������� ���$���;#�<"��=�� <�=� ����� ������>����� ��� ����
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P
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&���������3� ������ "�����3� ������� "������>3� ������ "�����3� "������� "�����2"�C��3�
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Carbono-Pd(OAc)2 (1)
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a.
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R1 X + - R2

Pd(0), con o sin Cu(I)

Base
R2R1

1 2
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IMeO + CO2Et

CO2Et

MeO

4 2 5
CH3CN, Et3N

reflujo

2% molar Pd
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4II������F��3� ��V�W�(�����3�O��
�W��=�����3�	��&�W���� ������3�O���1� �1�����1���"1��''�3���33�57LI��

Aerogel carbono Pd

CH3CN, Et3N
reflujo

I

O

+ CO2Et

CO2EtO

6 2 7

2% molar Pd
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�B81�δ δ δ δ (���):�45N�63�4II�L3�4LJ�43�4L7�73�46J�N3�46J�43�46K�L3�46N�73�465�KW� ��0�!�1�

HOOC I + HOOC
1% molar Pd/Ni 

H2O, K2CO3

reflujo
14 15 16

(HO)2B
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+ OMeHOOC

14 17

HOOC I (HO)2B OMe
1% molar Pd

H2O, K2CO3

reflujo 18

HOOC Br + HOOC

24 15 16

(HO)2B
1% molar Pd

H2O, K2CO3

reflujo
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147 -�����3�
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+ CF3HOOC

14 19 20

CF3(HO)2BHOOC I
1% molar Pd

H2O, K2CO3

reflujo
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1 17 21

OMe(HO)2B
1% molar Pd

reflujo

H2O, K2CO3

+
OMeMeO

subproducto
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IMeO + MeO

22 15 21

(HO)2B
1% molar Pd

H2O, K2CO3

reflujo

Br

O

-
+

O

-
9 15 23

(HO)2B
1% molar Pd/Ni

H2O, K2CO3

reflujo
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“Centrador”

Séptum sellado 
con parafilm

Mina

Molde (tubo 
de ensayo)

Solución gelificadora
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Mina B 0.9 mm

Mina HB 2 mm
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Mina HB 2 mmFracturas 

Mina B 0.9 mm
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Aerogel de carbono
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Gel orgánico

Parte inferior del 
gel orgánico

Molde con 
cierre hermético

(tubo de vidrio y tapón rosca)

Mina

Parte pre-tratada
+

H2O Parte pre-tratada 
de la mina

Parte inferior del 
gel orgánico

Gel orgánico

Mina introducida ¼ de 
la longitud del gel
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Salida flujo N2

Entrada flujo N2

Horno tubular con tubo de alúmina

Aerogel orgánico con mina incorporada
en dirección del flujo de N2

Navecilla

N2
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+ H2O + K2CO3

HCOH + K2CO3 (catalizador)

K+ - gel orgánico

Impregnación con la sal Mn+ (Pd/Ni) (24 h x 3) 
(Sales Mn+: Pd(OAc)2, Ni(OAc)2, Ni(NO3)2) 

Mn+ - gel orgánico + mina

Mn+ - aerogel orgánico + mina

Pirólisis

Mo – aerogel de carbono + mina
(electrocatalizador)

N2
atm

OH

OH

COOH

Solución en moldes
(1 molde: solución + minas*)

Incorporación de la mina 
pre-tratada en el gel

Agitación 30 min (hasta pH = 5-6)

1) 24 h a t. amb.
2) 96 h a 70 ºC

Lavados

Secado en condiciones del CO2 (sc)

Pre-tratamiento minas:
Lijado + tratamiento con KOH + gelificación*
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42 Astruc, D. Inorg. Chem. 2007, 46, 1884. 
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