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RESUMEN
En este artículo de revisión se describen las diferentes rutas para la formación 

de metales activados de Rieke, en particular Zn*, Cu*´Al*, In* y Ni*. Se describe 
también la síntesis de compuestos orgánicos y organometálicos obtenidos 
mediante estos metales. 
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ABSTRACT
In this review article, different routes for formation of activated metals, in 

particular Rieke zinc, copper, aluminium, indium, and nickel, are described. The 
synthesis of organic and organometallic compunds obtained from these metals 
is also described. 
KEYWORDS: 
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INTRODUCCIÓN
En los últimos 10 años, Rieke y colaboradores han realizado considerables 

descubrimientos acerca de las rutas de síntesis de compuestos como, las Spiro 
γ–lactosas y Spiro δ–lactosas, debido a la signifi cante actividad biológica que 
exhiben. Una de las aportaciones más importantes del empleo de los metales 
de Rieke en las reacciones de producción de compuestos, ha sido el incremento 
en la cantidad de alternativas sintéticas, variando, por ejemplo; los reactivos 
precursores, las condiciones de síntesis (composición de la atmósfera, la 
temperatura, el tiempo, etc.), entre otros logramos incrementar los rendimientos 
(por ejemplo; la síntesis de los polifenilcarbinos se incrementa de un 25% a 
un 46%) e inclusive llegar a producir compuestos que no habían podido ser 
sintetizados hasta ahora.

Reuben D. Rieke

La primera parte de este 
artículo se publicó en  
Ingenierías No. 26.
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PREPARACIÓN DE 1,3-DIENO-MAGNESIO
La preparación de los reactivos 1,3-dieno-

magnesio mediante el uso de metales de Rieke tiene 
una amplia aplicación en la síntesis de compuestos 
orgánicos, tales como, carbociclos fusionados, 
β, γ −cetonas insaturadas, 3-ciclopentanoles, 
Spiro γ–lactonas, Spiro δ–lactosas, γ-lactamas y 
carbociclaciones.

Los sistemas de reacciones que comprenden la 
preparación de los reactivos dieno-magnesio son los 
siguientes (Tabla I): 

CARBOCICLIZACIÓN DE COMPUESTOS 
DIHALORGÁNICOS CON (1,4-DIFENIL-2-
BUTENO-1,4-DIIL) MAGNESIO

Las reacciones de carbociclización pueden 
llevarse a cabo mediante la reacción de 1,4-difenil-2-
buteno-1,4-diil  magnesio con electrófi los tales como 
1,n-dibromoalcanos, obteniéndose una ciclación 
o una reducción del electrófi lo (dependiendo del 
dibromuro inicial). La Tabla II ejemplifi ca algunas 
de las reacciones de este tipo.

La síntesis de 1,4-difenil-2-buteno-1,4-diil 
magnesio se lleva a cabo mediante la reacción 
de (E,E)-1,4-difenil-1,3-butadieno con Mg*, ver 
esquema (1):

THF, temp ambiente

Mg*

Mg

(1)
Este tipo de reacciones genera carbociclos de tres, 

cinco y seis miembros, las ciclizaciones son siempre 
estereoselectivas y completamente regioselectivas.

Recientemente se ha sintetizado 1,4-difenil-2-
buteno-1,4-diil bario, el cual, exhibe una reactividad 
superior a la de su contraparte dieno-magnesio.1

SÍNTESIS DE CARBOCICLOS FUSIONADOS, 
β , γ - C E TO N A S  I N S AT U R A D A S  Y  3 -
CICLOPENTANOLES

Los carbociclos fusionados pueden ser obtenidos 
mediante la reacción de los dien magnesio con 
ésteres carboxílicos, mediante el debido control de 
la temperatura, además de obtenerse las β,γ-cetonas 
insaturadas.2

En el esquema (2) se ejemplifi ca el procedimiento 
para llevar a cabo la síntesis de las β,γ-cetonas 
insaturadas.

Reactivos Condiciones Productos

Mg*

a) (E,E)-1,4-difenil-1,3-butadieno

THF, temp. ambiente Correspondientes complejos de (2-butano-1,4-
diil)magnesio

b) 2,3-dimetil-1,3-butadieno

c) Isopreno

d) 2-fenil-1,3-butadieno

Tabla I. Sistemas reaccionantes empleados para la síntesis de reactivos dieno-magnesio.

Reactivo Electrófi lo Producto Rendimiento 
(%)

Br(CH2)4Br 40

Cl(CH2)4Cl 51

Br(CH2)3Br 65

Cl(CH2)3Cl 81

Br(CH2)2Br -

Cl(CH2)2Cl 59

BrCH2Br -

ClCH2Cl 76

CH3(CH2)3Br
C
H

C
H

 (cis/trans = 56:44)

93

Me2SiCl2

MeMe

Si

66

Tabla II. Reacción de 1,4-difenil-2-buteno-1,4-diil 
magnesio con algunos electrófi los.
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Dieno Éster Producto Efi ciencia

CH3COOEt
OH

91

CH3(CH2)2COOEt

OH

96

PhCOOEt

OH

Ph 55

CH3(CH2)2COOEt

OH

59

CH3(CH2)2COOEt

OH

74

Tabla III. Biciclos fusionados obtenidos bajo refl ujo.
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Mg OMgOEt

CH3

OH

CH3

O

CH3

CH3CO2Et

-78 a -10 °C

H3O

-10 °C

+

1,2-bis(metilen)cicloalcanmagnesio

(2-metil-1-ciclohexanil)propan-2-ona

Mg OMgOEt

CH3

OH

CH3

O

CH3

CH3CO2Et

-78 a -10 °C

H3O

-10 °C

+

1,2-bis(metilen)cicloalcanmagnesio

(2-metil-1-ciclohexanil)propan-2-ona        (2)

Si el intermediario que se produce de la reacción 
del dien magnesio, 1,2-bis(metilen)cicloalcan 
magnesio, con acetato de etilo, se somete a refl ujo 
seguido de acidifi cación, se obtiene el  biciclico 
fusionado enol 2,3,4,5,6,7-hexahidro-2-metil-1H-
inden-2-ol , en el esquema (3) se ilustra la reacción.

Mg

OMgOEt

CH
3

OMgOEt

CH
3

OH

CH
3

CH3CO2Et

-78 a -10 °C
H3O

+

Reflujo

Mg

OMgOEt

CH
3

OMgOEt

CH
3

OH

CH
3

CH3CO2Et

-78 a -10 °C
H3O

+

Reflujo

             (3)

Incorporando lactosas como agentes electrófi los se 
obtienen β,γ-cetonas alcohólicas insaturadas así como 
ciclopentanoles que contienen alcoholes primarios 
y terciarios. En la tabla III se ilustran diferentes 
reacciones para la producción de ciclopentanoles 
empleando los reactivos dieno-magnesio.

La síntesis de spiro γ-lactonas mediante el uso 
de complejos de coordinación, por ejemplo, los 
complejos dien magnesio preparados mediante las 
técnicas de Rieke, proporcionan la ventaja principal 
de llevar a cabo la síntesis de las spiro γ-lactonas, 
lactosas, dispiro lactosas, alcoholes terciarios 
mediante una reacción directa, es decir, en un solo 
paso, incluso se pueden sintetizar los 1,2-dioles 
desde los correspondientes reactivos conjugados 
dien magnesio. El esquema (4) muestra la reacción 
correspondiente a este tipo de productos.

Como se puede observar, la reacción del 1,2-
bis(metilen)ciclohexano magnesio (a) con acetona 
a -78 °C resulta en el aducto 1,2 (a), la acidifi cación 
del aducto 1,2 a -78 °C produce el alcohol terciario 
(b), si el aducto 1,2 (a) se calienta a 0 °C en la 
presencia de un agente electrofílico como el 

CO2, reacciona inmediatamente dando una sal de 
magnesio y un ácido γ-hydroxo (d), después de 
una hidrólisis ácida y un calentamiento suave, se 
obtiene la spiro γ-lactona 4,4-dimetil-6-metilen-3-
oxaspiro[4.5]decan-2-ona (f).
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       (4)

PREPARACIÓN DEL ZINC DE RIEKE
Haciendo referencia a la tabla II, de la parte 

I (Ingenierias: VIII.26), en la que brevemente se 
explican varios métodos para la síntesis de polvos 
activados de Zinc de Rieke, en esta sección se 
desarrollará de forma más completa la metodología 
mediante la cual se lleva a cabo la preparación de los 
polvos activados de Zinc de Rieke.
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Primeramente se procede a mezclar en un matraz de 
fondo plano 10 mmol de litio metálico y una cantidad 
catalítica (1 mmol) de naftaleno en un volmen de 12-
15 mL de THF se agita la mezcla de 20 a 40 s., hasta 
que se torne la mezcla verde oscuro, lo que signifi ca 
que se ha formado naftalenuro de litio, enseguida se 
coloca en otro recipiente cloruro de zinc anhidro y 
12-15 mL de THF, se agita la mezcla hasta disolver 
la sal metálica y se transfi ere al primer recipiente (el 
que contiene el naftalenuro de litio), mediante una 
cánula a razón de 3 gotas por segundo. Después de 
haber completado la transferencia del cloruro de 
zinc se agita el recipiente durante un periodo de 15 
min. Se encontró que la reactividad del polvo activo 
de zinc era independiente del disolvente empleado, 
tal como, THF ó DME y del anión de las anhidra 
empleada, como, cloruro, bromuro, ioduro, etc. 

REACCIONES DE ADICIÓN OXIDATIVA 
DIRECTA DE HALUROS DE ALQUILO Y ARILO 
FUNCIONALIZADOS

Antes del descubrimiento de polvo activo de Zinc 
de Rieke no era posible llevar a cabo la reaccion entre 
bromuros y cloruros de alquilo, arilo y vinilo con zinc 
metálico. La excepción a esta regla es la reacción de 
Reformatsky, ver esquema (5).
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(5)

Aún y así se obtenían rendimientos bajos. Sin 
embargo, utilizando el polvo activo de Zinc de 
Rieke fue posible hacer reaccionar haluros de alquilo 

a temperaturas de –5°C en THF o dietil éter. Se 
encontró que el dietil éter era el mejor disolvente 
para este tipo de reacciones.

La formación de compuestos organozinc a partir 
de bromuros y cloruros de alquilo, arilo y vinilo era 
posible solo mediante la reacción de metátesis entre 
una sal de zinc y reactivos organolitio o de Grignard. 
Una desventaja de este tipo de procedimiento 
es el hecho de que los reactivos organolitio y de 
Grignard no son compatibles con varios tipos de 
grupos funcionales, con lo cual se limita la cantidad 
de reactivos organozinc que pueden ser obtenidos. 
Mediante el método de Rieke de preparación de zinc 
activo se producen los reactivos organozinc, sin la 
limitante de los grupos funcionales incompatibles, 
dado que acepta grupos tales como cloruros, nitrilos, 
ésteres y cetonas (Tabla IV).

Haluro 
orgánico
(RX)

Zn*: RX Temp. 
(°C)

Tiempo
(h)

Efi ciencia
(%)

Br(CH2)6Cl 1.2:1 23 4 100

Be(CH2)7CH3 1.2:1 23 6 100

Br(CH2)3CO2Et 2:1 23 3 100

p-IC6H4Cl 2:1 23 3 100

p-BrC6H4CN 3:1 refl ujo 3 90

Tabla IV. Preparación de compuestos organozinc.
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RX R´COCl Zn*:Rx:R´COCl Producto Rendi-
miento 
%

Br(CH2)7CH3 PhCOCl 1.5:1.0:0.9 PhCO(CH2)7CH3 92

Br(CH2)6CN PhCOCl 1.1:1.0:0.8 PhCO(CH2)6CN 94

Br(CH2)6Cl PhCOCl 1.0:1.0:1.0 PhCO(CH2)6Cl 85

BrCH2CH2Ph PhCOCl 1.2:1.0:0.9 PhCOCH2CH2Ph 97

Br(CH2)3CO2Et CH3(CH2)3COCl 1.0:1.0:0.9 CH3(CH2)3CO(CH2)3CO2Et 91

Br(CH2)3CO2Et PhCOCl 1.0:1.0:0.9 PhCO(CH2)3CO2Et 95

Cl(CH2)3CO2Et PhCOCl 1.0:1.0:0.9 PhCO(CH2)3CO2Et 91

Tabla V. Reacción de Haluros organozinc mediados por cobre con cloruros ácidos.

La transmetalación de los reactivos organozinc 
con cobre bajo condiciones suaves forma compuestos 
altamente funcionalizados llamados “cupratos”. 
Cuando estos compuestos reaccionan con varios 
cloruros ácidos se obtienen cetonas asimétricas 
altamente funcionalizadas con elevados rendimientos 
(Tabla V).
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Se obtienen las di-cetonas de sus correspondientes 
bromuros y yoduros di organozinc. La reacción de 
los haluros de alilo con los cupratos formados de la 
transmetalación de los reactivos organozinc forman 
compuestos con una elevada regioselectividad, 
proporcionando un mecanismo SN2´ con altos 
rendimientos.

Por ejemplo las reacciones de RZnX con haluros 
alílicos mediados por CuCN*2LiBr, ver (6):

R1

R2

Y
R1

R

R2

R1

R2

R

RX +   Zn*        RZnX
CuCN * 2 LiBr

[RCu(CN)ZnX]

SN 2´SN 2

[RCu(CN)ZnX]+ +
R1

R2

Y
R1

R

R2

R1

R2

R

RX +   Zn*        RZnX
CuCN * 2 LiBr

[RCu(CN)ZnX]

SN 2´SN 2

[RCu(CN)ZnX]+ +

(6) 

Los reactivos organozinc pueden ser también 
transmetalados con paladio resultando en compuestos 
organopaladio que son utilizados en reacciones con 
haluros arílicos y vinilicos, obteniéndose productos 
“cross-coupled”. También pueden obtenerse los 
compuestos organoníquel mediante técnicas de 
transmetalación.

El Zinc de Rieke tiene diversos usos en la 
síntesis orgánica como, por ejemplo, la reacción 
del yoduro de alquilo a temperatura ambiente  
produce una ciclación intramolecular, ejemplo de 
este tipo de reacción se puede citar: la ciclación 
intramolecular de las enonas para formar anillos 
de cinco y seis miembros, se requieren de 50 min 
a 48 h a temperatura ambiente,3 generación de 
reactivos haluro heteroarilzinc (por ejemplo, la 
formación de la halo piridinzinc, la cual es formada 
por la interacción del zinc de Rieke con bromo o 
yodopiridina a temperatura ambiente4), producción 
de bromuros de alquilzinc terciarios y secundarios 
a temperatura ambiente,5 es un logro signifi cativo, 
en el caso de la síntesis del bromuro de alquilzinc 
terciario debido, a que no se ha podido realizar 
mediante otras técnicas.

Se ha reportado la síntesis de un polvo metálico de 
zinc más reactivo, el cual ha sido obtenido mediante 
la reducción de cianuro de zinc empleando naftaleno 
o bifenilo como agente acarreador de electrones; 
esta nueva forma de zinc de Rieke reacciona con los 
cloruros de alquilo bajo condiciones suaves y con 
tolerancia a la presencia de ciertos grupos funcionales, 
tales como nitrilos, y amidas terciarias.6

COMPUESTOS ORGANOCOBRE
La síntesis de reactivos organocobre para formar 

diversos compuestos ha tenido un crecimiento 
enorme en las décadas pasadas. La preparación de 
estos reactivos organocobre resultaba de la siguientes 
reacciones:
a) El cobre proveniente del material “copper 

bronce” se hace reaccionar con un yoduro de 
arilo de forma tal que se  sintetiza el compuesto 
di-arílico,7-9 estas reacciones son llevadas a cabo 
en tubos sellados a temperaturas entre 100–300°C 
durante horas o días. 

b) Mediante la transmetalación de reactivos 
organometálicos con sales de Cu(I). Algunos 
ejemplos de compuestos organometálicos 
utilizados en estas reacciones son: compuestos 
organolitio y reactivos de Grignard, sin embargo, 
se presentaba la desventaja de tener límites 
respecto a los diferentes grupos funcionales.

c) Mediante la síntesis de un reactivo metálico 
cero-valente altamente activo (Cobre de Rieke), 
esto se lograba haciendo reaccionar el polvo 
activado de cobre con compuestos haluro 
orgánicos10-19 mediante reacciones de adición 
oxidativa directa. Estos polvos metálicos de 
cobre pueden incorporar grupos funcionales, 
tales como, alílicos, nitrilos, cloruros, fl uoruros, 
epóxidos y cetonas.

BREVE HISTORIA DEL DESARROLLO DEL COBRE 
DE RIEKE

1.- El método de preparación del cobre de Rieke 
comenzó con la reducción de sales anhidras de 
cobre, por ejemplo, yoduro cuproso; las cuales se 
mezclaban con una cantidad estequiométrica de 
potasio metálico y 10 % base molar de naftaleno, 
se dejaba la mezcla en reflujo con DME en 
condiciones de atmósfera de Argón durante un  
período de 8-12 h a temperatura ambiente. 

    Después de realizar pruebas se concluyó que el 
método mencionado producía una especie de 
cobre mucho más reactiva que el cobre ordinario, 
pero presentaba la desventaja de no poder trabajar 
con este polvo de cobre activado a temperaturas 
lo sufi cientemente bajas, para producir la reacción 
de adición oxidativa y formar un compuesto 
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organocobre estable. Otra desventaja era la 
aglomeración que sufrían las partículas de cobre 
activado, debido al efecto de la sinterización 
ocasionada por la falta de agitación y al largo 
tiempo de estancia, con esta aglomeración de 
las partículas de metal activo se presentaba una 
disminución de la reactividad.

2.- Variando el agente reductor, de potasio a litio 
metálico, se encontró una disminución en el 
tiempo de preparación, pero el polvo de cobre 
activo resultó ser relativamente no-reactivo. El 
método mediante el cual se estandarizó la forma 
de medir si un polvo metálico activado era más 
reactivo que otro, fue mediante su capacidad de 
formar compuestos homoacoplados a partir de 
compuestos haluro-orgánicos.

3.- Comparado con los demás metales activados por el 
método de Rieke, el cobre sufre una sinterización, 
provocando la reducción de reactividad. 
Aparentemente, debido al excepcionalmente 
largo tiempo de reducción.

4.- Se encontró que la reacción de reducción de una 
especie compleja soluble de cobre (I), tal como, 
complejos de halo fosfi nas de cobre (I), complejos 
de cianuro de cobre – haluro de litio (CuCN-nLiX 
[X= Cl, Br] ) y de 2-tienilcianocuprato de litio, 
reaccionando con una cantidad estequiométrica 
de naftalenuro de litio previamente formado, un 
disolvente etéreo, a una temperatura ambiente, en 
condiciones de atmósfera inerte y minimizando 
el tiempo de reducción, se obtenían  especies más 
reactivas de cobre. Este procedimiento da lugar a 
una especie de cobre activado que no se aglomera 
al estar sin agitación. Esta nueva clase de cobre 
activado puede reaccionar bajo condiciones de 
adición oxidativa con grupos funcionales tales 
como haluros alquílicos y arílicos.
A continuación se presenta una exploración 

general de los reactivos que complejan al cobre.
 

LIGANTES FOSFINAS 
En general, el ligante fosfina con la mayor 

tendencia donadora de electrones produce el polvo 
activado de cobre con mayor fuerza para llevar a 
cabo las reacciones de adición oxidativa, también 
el compuesto organocobre formado es en general 
más nucleofílico.

La serie de reactividad de los ligantes fosfi na 
es el siguiente: P(NMe2)3 > PEt3 > P(CH2NMe2)3 > 
P(ciclohexilo)3 > PBu3 > PPh3 > ligante “Diphos” 
> P(OEt)3.

Se observan variaciones en los rendimientos 
de las homoacoplaciones en función del haluro de 
alquilo, del ligante fosfi na, de la temperatura, de la 
relación entre la cantidad del haluro de alquilo y la 
de cobre activado y de la forma en la cual el haluro 
de alquilo se añade al medio de reacción.

2-TIENILCIANOCUPRATO DE LITIO
Una alternativa a los ligante fosfina fue la 

utilización de 2-tienilcianocuprato de litio con 
lo cual, se demostró que se podía obtener cobre 
activo de sales de cobre que no contenían al grupo 
fosfi na.

Una de las ventajas de utilizar este tipo de 
reactivos era la fácil purificación y aislamiento 
del producto. Se pueden preparar compuestos 
organocobre con grupos funcionales diversos tales 
como ésteres, nitrilos, cloruros, fl uoruros, epóxidos 
y aminas. 

CIANURO DE COBRE [CuCN*nLiX (X= Br, 
Cl)]

Al igual que la trifenilfosfi na, el cobre activo 
formado por la reacción de la especie compleja 
CuCN*nLiX, conduce a bajos rendimientos de 
productos homoacoplados cuando se emplean los 
bromuros de alquilo.

El cloruro y bromuro de litio produjeron 
resultados comparables respecto a la activación 
del cianuro de cobre al emplearse como agentes 
complejantes; se obtuvieron mejores rendimientos 
cuando se aplicaron 2 equivalentes de la sal de litio 
para solubilizar el cianuro de cobre (n=2), se empleó 
naftalenuro de litio preformado en la síntesis.

Se ha encontrado que el cobre activado mediante el 
ligante fosfi na es más reactivo que el correspondiente 
obtenido del complejo de CuCN*nLiX.

Las ventajas del uso de CuCN*nLiX son:
a) El CuCN es una fuente estable de Cu(I) que 

no requiere de purificación y es económico (se 
ha comprobado que la pureza es importante 
cuando se involucra el Cu(I) en la formación 
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de cobre activo).20,21

b) El aislamiento es fácil y la pureza del producto es 
más alta que cuando se utilizan los ligante fosfi nas 
fuentes de Cu(I), las sales de litio se remueven 
fácilmente durante trabajos en medio acuoso.
Los polvos de cobre activados obtenidos en base 

al CuCN, tiene una amplia tolerabilidad a grupos 
funcionales permitiendo la fácil formación de 
alcoholes altamente funcionarizados, β,γ-cetonas 
insaturadas y aminas con excelentes rendimientos.

UN ANIÓN FORMAL DE COBRE
La interacción de 2 equivalentes de naftalenuro 

de litio con un complejo de cobre (I), produce una 
especie de cobre altamente reactivo que se comporta 
químicamente como una disolución de un anión 
formal de cobre.22, 23 Se cree que una extensión de 
la investigación en el ramo del cobre cero-valente 
puede ser la reducción de Cu° a Cu-1 [4s13d10 + 
e-  = 4s23d10] dando un anión de cobre con la “capa 
cerrada”.

Por ejemplo, la reducción de CuI*PPh3 con 2 
equivalentes de naftalenuro del litio en THF a -
108°C, produce una disolución homogénea. Este 
tipo de cobre reacciona de igual manera que los 
anteriormente mencionados, por ejemplo: mediante 
el mecanismo de adición oxidativa y 1,4 adición 
conjugada.

ALUMINIO DE RIEKE
Haciendo referencia a la tabla IIn de la parte 

I (Ingenierias:VII.26), se describe brevemente el 
método de reducción de sales anhídras de aluminio. 
Se encontró que el Aluminio de Rieke ofrece ventajas 
en la formación de compuestos organometálicos, 
tales como, los haluros fenilaluminio (Ph3Al2I3), 
partiendo de yodobenceno y bromobenceno en 
refl ujo con xileno, los resultados obtenidos son de 
hasta un 100%. Efectuando una comparación con 
otros investigadores que han tratado de obtener el 
mismo tipo de reactivos organoaluminio se encuentra 
lo siguiente: Grosse24 preparó el Ph3Al2I3 haciendo 
reaccionar rebanadas delgadas de aluminio con 
yodobenceno a 100°C durante 44 h. Se obtuvieron 
rendimientos del 84%; el cloro y bromobenceno no 
reaccionaron bajo estas condiciones.

INDIO DE RIEKE
Comenzando en los años 70´s, el Indio empezó 

a tomar importancia en las transformaciones 
organometálicas. Los primeros en reportar el 
uso del indio en síntesis orgánica fueron Rieke y 
colaboradores en 1975.25 Butsugan et. al. investigó el 
uso de indio en reacciones de alquilación,26  esquema 
(7), de cetonas y aldehídos con haluros de alilo en 
disolventes orgánicos y atmósfera inerte:

R
R X

DMF

R

O
In R

R

R OH1 2
60-100%

,
+

2

1

(7)

Chan y colaboradores demostraron el atractivo de 
las reacciones de adición de alilindio a compuestos 
carbonilo llevadas a cabo en agua, sin el uso de 
atmósfera inerte o disolventes libres de agua.27

Se han reportado varios intentos de preparar 
reactivos organoindio pero con resultados muy 
pobres, por ejemplo, Schumb y Crane intentaron  
hacer reaccionar indio metálico con varios haluros 
de alquilo sin éxito, solo con yoduro de metileno 
ocurrió reacción.28 Deacon reportó la reacción de 
indio metálico con C6F5I,

29 Gynane et al. reportó 
la reacción de bromuros y yoduros de metilo, etilo 
y propilo con indio metálico.30  Sin embargo, las 
reacciones son lentas y requieren de 1–5 días para 
completarse dando mezclas de R2InX y RInX2. 

La reducción de la sal de indio (InCl3 anhidro) 
llevadas a cabo con potasio metálico en  condiciones 
de refl ujo en xileno conduce a la producción de 
polvos activos de Indio de Rieke.31 Los disolventes 
etéreos no funcionan, el tiempo de reducción varia 
entre 4 y 6 h.

NÍQUEL DE RIEKE
El procedimiento mediante el cual se obtienen los 

polvos metálicos reactivos, se llevan a cabo mediante 
la reacción de una sal anhidra de níquel en DME 
durante 12 h a temperatura ambiente en presencia de 
litio metálico y una pequeña cantidad de naftaleno 
(10%-mol).32-37

El bromobenceno y el yodobenceno reaccionan 
con el Níquel de Rieke a 85°C para dar el 
correspondiente producto bifenilo con buenos 
rendimientos. El níquel de Rieke demostró ser 
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útil en la deshalogenación de dihaluros vecinales, 
en la conversión de polihaluros bencílicos a las 
correspondientes oleofinas vía un intermediario 
dihaluro vecinal y en la homoacoplación de haluros 
bencílicos a temperatura ambiente entre otros.

SÍNTESIS DE POLÍMEROS ESPECIALIZADOS Y 
NUEVOS MATERIALES

La formación de poliarilenos, tales como, para-
fenilenos (PPP) y politiofenos (PTh), se puede llevar a 
cabo mediante la reacción de metales activos de Rieke 
y haluros orgánicos tales como Zinc de Rieke con 
dihaloarenos o con dihalotiofenos, ver esquema (8).

I I IZn I

n

 

S
Br Br

S
BrZn Br

S
n

 

IZn I

S
BrZn Br

1.1 Zn*

THF, Ar

temp ambiente
30 min

Pd(0), 0.2 mol-%

Reflujo 4 h

+

1.1 Zn*

THF, Ar

temp ambiente
20 min

+

(8)

Esta reacción se lleva a cabo mediante la 
inclusión de una pequeña cantidad de un catalizador 
de Pd(PPh3)3 en una proporción de alrededor de 
un 0.2 mol.%, las ventajas del uso del Zinc de 
Rieke son: 
1) su selectividad por los dihaloarenos, 
2) la utilización de condiciones suaves, 
3) el uso de pequeñas cantidades del catalizador y 
4) altos rendimientos en la obtención del polímero.

SÍNTESIS REGIOCONTROLADA DE POLI(3-
ALQUILTIOFENOS)

Las siguientes reacciones de los polímeros que 
contienen derivados del tiofeno, esquema (9), han 
sido reportadas.
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SÍNTESIS DE POLIFENILCARBINOS MEDIANTE 
Ca*,Sr*,Ba* DE RIEKE

Los polifenilcarbinos son los precursores en  la 
producción sintética de los diamantes, se sintetizan, 
normalmente, como se muestra en la parte superior 
del esquema 1-10. 

n

 

n

 

PhCCl3 NaK3.0

475-W, 20 kHz ultrasonido
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25%

3.0 Na(K)Cl

poli(fenilcarbino)

+ +

C
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Cl
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H

H
H
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n

 

2 Li Ar MX2
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M(Ar)2 2 LiX

+

+ +
-
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Ar = bifenilo

X = I, Br

+ M(Ar)2 1.5
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M = Ca, 46 %

    = Sr, 42 %
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Rieke Ca*, Sr* y Ba* poli(fenilcarbino)

(10)

Metales activados de Rieke Parte II. Síntesis de Zn*... / Luis Ángel Garza Rodríguez, et al



68  Ingenierías, Abril-Junio 2005, Vol. VIII, No. 27

Como se puede observar, en esta reacción 
es necesario emplear condiciones de agitación  
ultrasónica, además es necesario trabajar con mezclas 
de sodio y potasio metálicos en THF, obteniéndose 
resultados alrededor del 25%.

Mediante la reacción entre los metales activos 
de Rieke (Ca*, Sr*, Ba*) y  α,α,α-triclorotolueno en 
THF, a una temperatura de -78 °C, se lleva a cabo 
la formación de polifenilcarbino con rendimientos 
de alrededor del 42-46%, la síntesis no requirió del 
uso del ultrasonido.38

USOS DE METALES DE RIEKE EN SÍNTESIS 
ORGÁNICA

Se han realizado estudios sobre el uso de los 
metales de Rieke en la reducción de compuestos 
nitroarenos a sus correspondientes compuestos azo,39 
utilizando Mg*, Zn* y Al* en una relación molar 1:2 
(nitro compuesto: M*); en contraste, los metales Mg, 
Zn y Al, disponibles comercialmente, resultaron ser 
inertes frente a la reducción de estos compuestos.

En el área farmacológica el uso de los metales 
de Rieke tiene participación en la preparación de 
compuestos para el tratamiento de enfermedades 
como el SIDA.40

El Mn* se utiliza en la preparación de compuestos 
organomanganeso mediante reacciones de adición 
oxidativa directa; las reacciones de sulfonatos y 
fosfatos bencílicos con manganeso de Rieke facilita 
la formación de estos compuestos, los cuales toman 
parte en reacciones de “cross-coupling” con una 
variedad de electrófi los tales como, cloruros ácidos, 
aldehídos y cetonas.41

El Mn* de Rieke promueve reacciones de 
haluros alquílicos con electrófi los como cloruros de 
acilo, aldehídos y cetonas, obteniéndose productos 
de alquilación, tales como; los N-Haloalquil-
N-aliltosilamidas son transformados mediante 
ciclación en derivados pirolidina y piperidina con 
altos rendimientos.42 A través de la reacción de 
bromuros alquílicos con Mn* de Rieke, es posible 
obtener compuestos bromuro organomanganeso bajo 
condiciones moderadas de síntesis.43

El metal activo Cu* de Rieke reacciona con el 22-
bromoesteroide (a) para dar lugar al correspondiente 
cupriosteroido.44

El tratamiento de los derivados ioduro del ácido 
glutámico (b) [Boc = Me3CO2C, Bn = bencilo] 
con cobre de Rieke a –78°C, forma el compuesto 
funcionalizado alquilcobre (c), α-amino ácido γ-
anión equivalente, el cual reacciona in situ con 
cloruros ácidos RCOCl (R = Ph, Me, n-C5H11, 
ciclopentil, 2-furilo) a –30 °C para dar la cetona (d).45 
Ver esquema (11).
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COMENTARIOS FINALES 
A partir del material presentado se puede 

concluir que el uso de los metales de Rieke en la 
síntesis de nuevos compuestos orgánicos, así como, 
organometálicos presenta muy buen número de 
ventajas tales como:
1. Se obtienen compuestos que no pueden ser 

sintetizados mediante ninguna otra técnica debido 
a restricciones inherentes a los compuestos con 
los cuales se está trabajando, por ejemplo; ciertos 
grupos funcionales son reactivos a los compuestos 
organolitio de tal forma que es imposible obtener 
(en el caso específi co) a través del proceso de 
transmetalación ciertos compuestos organozinc.

2. Algunas veces la formación de ciertos compuestos 
organometálicos se ve afectada, debido a que son 
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sensibles a las temperaturas en las cuales se 
llevan a cabo las reacciones de síntesis, de tal 
forma que es imposible formarlos, por ejemplo; 
la interacción del 3-halofenoxilpropano con 
reactivos de Grignard a temperatura ambiente 
o superior provoca la pérdida del grupo fenoxil 
generando ciclopropano, si el reactivo de 
Grignard se prepara mediante metales de Rieke 
se evita que lo anterior ocurra.

3. En general, la activación de los metales a 
través del método propuesto por Rieke ofrece 
ciertamente la posibilidad de obtener compuestos 
organometálicos de muchos de los metales (In, 
Al, Ni, Ca, Ba, Cu, Sr, Mg, Zn, etc), que de otra 
forma sería imposible de lograr.

4. El aumento en el rendimiento y la alta selectividad 
para la síntesis de una gran variedad de compuestos, 
hace de los metales de Rieke una herramienta de 
gran utilidad en el campo de la química orgánica 
y organometálica.
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