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RESUMEN 
 
 

Se prepararon y caracterizaron sólidos mesoestructurados, los cuales fueron 
utilizados como soportes de catalizadores basados en Pt y Pd. Estos materiales 
fueron sintetizados por vía catiónica utilizando como direccionador de estructura el 
bromuro de η-cetiltrimetilamonio (CH3(CH2)15N(CH3)3Br), mediante la cual se 
obtuvo un sólido mesoporoso ordenado del tipo MCM-41 y la vía neutra usando 
como direccionador de estructura los surfactantes Brij 56 y dodecilamina (DDA, 
C12H25NH2), obteniéndose las sílices MSU y HMS. 

Los catalizadores basados en Pd fueron utilizados en la hidrogenación 
estereoselectiva de fenil alquil acetilenos a 1 atm y 298 K. El catalizador 
1%Pd/MCM-41 presentó una alta actividad catalítica, efectos de confinamiento 
dentro de los canales pueden argumentarse como una posible explicación al 
comportamiento observado. La incorporación de plomo a estos catalizadores 
produce una disminución drástica en la actividad, como consecuencia del 
envenenamiento de los sitios metálicos. Todos los  catalizadores presentaron una 
alta selectividad al isómero cis. 

Las arcillas pilareadas (PILC) como soporte de catalizadores de Pd son 
adecuadas para las hidrogenaciones estereoselectivas de fenil alquil acetilenos en 
fase líquida, mostrando actividades comparables con las obtenidas con los sólidos 
mesoestructurados. La actividad de los catalizadores 1%Pd/Al-PILC y 1%Pd/Ca-
Mont aumenta a medida que disminuye la razón R:P, manteniéndose la selectividad 
al isómero cis. 

Los catalizadores de Pt soportado y modificados con cinconidina (CD) 
fueron probados en la hidrogenación enantioselectiva de α-cetóesteres y dicetonas a 
298 K y presiones moderadas.  

Con respecto a la hidrogenación de piruvato de etilo, las actividades 
iniciales fueron similares para todos los catalizadores, sin embargo a mayores 
conversiones el catalizador soportado en MCM-41 presentó la mayor actividad. 
Todos los  catalizadores presentaron una alta selectividad al R-lactato de etilo (ee = 
88 %).  

Se estudió la hidrogenación de 2,3-butanodiona y 3,4 hexanodiona 
utilizando como modificador quiral cinconidina (CD), confirmando que la 2,3-
butanodiona es más activa que la 3,4-hexanodiona en todos los catalizadores 
estudiados. Los resultados cinéticos demostraron que la [CD] = 1 x 10-3 M, es 
necesaria para obtener altas velocidades de reacción y excesos enantioméricos (ee) 
en un rango entre 55 y 65 %. La adición de aminas terciarias aquirales incrementan 
la velocidad de reacción y la enantioselectividad. 

Se estudio la hidrogenación de 1-fenil-1,2-propanodiona a 25°C y 20 bar de 
presión de H2 sobre catalizadores de Pt soportado modificados con CD. Los 
resultados cinéticos confirman que el catalizador 1%Pt/MCM-41 es más activo que 
el catalizador 1%Pt/SiO2. El producto principal de reacción fue la R-1-hidroxi-1-
fenilpropanona (ee = 47 %), sin obtención de los respectivos dioles. 

Los resultados de RMN confirma la interacción en la fase líquida y en 
ausencia de hidrógeno entre el sustrato y el modificador quiral (CD).  



ABSTRACT 
 
 
 Mesoporous molecular sieves were synthesized and characterized, which 
were used as supports of catalysts based on Pt and Pd. These materials were 
synthesized by cationic route using cetyltrimethylamonium bromide as template 
(CH3(CH2)15N(CH3)3Br), a mesoporouos solid ordered MCM-41 was obtained. The 
neutral route using the surfactants Brij 56 and dodecylamine (DDA, C12H25NH2) as 
template, obtaining MSU and HMS silica’s. 

Pd supported catalysts were tested in the stereoselective hydrogenation of 
phenyl alkyl acetylenes at 1 atm and 298 K. The catalysts 1%Pd/MCM-41 
displayed high catalytic activity. Confinement effects within the channels can be 
argued as a possible explanation to the observed behavior. The poisoning effect of 
Pb on the supported Pd was also studied. The poisoning with Pb produces a 
significant drop in the activity. All the catalysts displayed high selectivity to cis-
isomer.  

The Pd supported on pillared clays are effective catalysts in the 
stereospecific hydrogenation of phenyl alkyl acetylenes in the liquid phase. The 
catalytic performances for all samples studied were different. 1%Pd/Al-PILC 
catalyst was more active and most stereoselective than 1%Pd/Ca-Mont catalyst due 
to the expansion of the layer structure. The catalytic activity decreases with 
increased the R:P molar ratios due to preferential adsorption of alkynes molecules. 
The hydrogenation of phenyl alkyl acetylenes to cis-alkene may be regarded as 
“structure insensitive reaction”.   

The enantioselective hydrogenation of α-ketoester and diketones at 298 K 
and moderated pressure on Pt modified catalysts was studied. In the ethyl pyruvate 
hydrogenation the initial turnover frequency was similar for the three studies 
catalysts; however, it changes during the time on stream. The sample that kept the 
activity in a larger extension was the Pt/MCM-41. All the catalysts displayed high 
selectivity to R-ethyl lactate, close to 88%.  

Enantioselective hydrogenation of 2,3-butanedione and 3,4-hexanedione 
was been studied over different type of supported Pt catalysts in the presence of 
cinchonidine (CD). Kinetic results confirmed that 2,3-butanedione is more reactive 
than 3,4-hexanedione over all catalysts studied. The kinetic results confirmed also 
that CD concentration close to 10-3 M is necessary to achieve both high reaction 
rate and enantioselectivity in the range of 55-65 %. The addition of a chiral tertiary 
amine increases both the reaction rate and the enantioselectivity. The observed 
poisoning effect is attributed to the oligomers formed from diketones. 

The hydrogenation of 1-phenyl-1,2-propanedione at 298 K and 20 bar on 
supported Pt catalysts using CD, as chiral modifier was been investigated. The 
highest rate has been obtained over 1%Pt/MCM-41 catalyst. The main product was 
R-1-hydroxy-1-phenylpropanone; the ee of 47 % is promising in comparison with 
the best ee obtained in the enantioselective hydrogenation of diketones. 

NMR results confirmed that the substrate-modifier interaction takes place in 
the liquid phase. 


