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INTRODUCCION

En las dltimas décadas, la catalisis organometdlica ha posibilitado progresos
importantes en la sintesis organica al proporcionar nuevos métodos mas eficaces y
selectivos para la formacion de enlaces C-C. [1]

La creciente preocupacién por el medio ambiente y la sustentabilidad quimica
explica el interés por el desarrollo de reacciones en agua y otros disolventes “no
convencionales”. [2] La insolubilidad en agua de muchos productos organicos facilita los
procesos de separaciébn y abre la via al reciclado y reutilizacion de catalizadores
hidrosolubles.

Un aspecto clave en la catdlisis organometalica es la mejora de los procesos
cataliticos mediante el desarrollo de nuevos ligandos y complejos. Aunque se han
sintetizado numerosos ligandos fosfina hidrosolubles para catalisis en medio acuoso, los
ligandos carbeno N-heterociclico (NHC) pueden mejorar la estabilidad o actividad de los
catalizadores en este medio, sin embargo son escasos los ejemplos publicados al
respecto. [3] Estos ligandos monodentados neutros, cuyas propiedades pueden ser
modificadas por la introduccion de diferentes sustituyentes, permiten la incorporacion de
grupos funcionales hidrosolubles, ademas de poseer versatilidad topol6gica y electrénica,
combinada con una gran capacidad de coordinacion. [4]

En las dos ultimas décadas, el uso de catalizadores de oro se ha incrementado
sustancialmente debido a su alta eficiencia en transformaciones quimicas [5] asi como a
su demostrada actividad antitumoral y antimicrobiana. [6] El desarrollo de nuevos
catalizadores de oro con ligandos NHC hidrosolubles, asi como el estudio de su aplicaciéon
a distintas transformaciones quimicas, sus propiedades fisicoquimicas y su potencial
recuperacion, es un aporte muy significativo a la catalisis organometdlica, y a la quimica
organica en general.

La Espectroscopia de Absorcion de Rayos X (XAFS) es una técnica ideal para
proporcionar informaciéon estructural relativa al entorno de un metal. XAFS es un
fendmeno en el que se absorben fotones de rayos-x incidentes en un atomo y se libera un
electron de un orbital atdmico interior. [7] Técnicas como EXAFS y XANES [8] brindan
informacion estructural esencial para entender parametros tan importantes como
geometria, estado redox e indicios mecanisticos, aspectos fundamentales para el disefio
de nuevos catalizadores y métodos sintéticos.

METODOLOGIA
Se han sintetizado complejos del tipo NHC-Au-CI con grupos sulfonicos (1 y 2) y

sin ellos (3-8). La preparacion de los mismos se realizé a partir de los correspondientes
intermediarios de plata NHC-Ag-X (X= ClI, Br), por reaccion directa de sales de imidazolio



con 6xido de plata(l), que actia como agente de transferencia de carbeno, para luego
coordinarse al precursor metalico [AuCI(tht)]. [9]
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RESULTADOS y DISCUSION

En la tabla se presentan los complejos sintetizados

Complejo R R,
2,6-diisopropil-4-SOs;Na | 2,6-diisopropil-4-SOz;Na
2 2,4,6-trimetil (CH,)3-SO3Na _
— . [\
3 2,4,6-trimetil n-butil N\, N MN—p
R~ 2
4 2,6-diisopropil n-butil L Y
Au
5 2.,4,6-trimetil 2,4,6-trimetil ‘
6 2,6-diisopropil 2,6-diisopropil g
7 2.,4,6-trimetil bencil
8 2,6-diisopropil bencil

La eleccién de los sustituyentes unidos a los nitrégenos se realizé con el objeto de
evaluar su influencia en la solubilidad, estabilidad y selectividad en las reacciones
cataliticas.

En los complejos 1 y 2, los grupos sulfonados son los responsables de la

solubilidad en agua, mientras que en los neutros (3-8) la generacién de especies idnicas,
por tratamiento con KPFg, permitié su disolucion.

CARACTERIZACION

Todos los complejos fueron caracterizados por *H- y **C-RMN, espectroscopia UV-
Visible, espectrometria de masas y andlisis elemental, asi como también por Absorcién de
Rayos X.

La resonancia magnética nuclear confirma la coordinacion del metal por
desaparicion de la sefial del H imidazélico de los ligandos, una vez formado el complejo.

Las técnicas XAFS corroboran, a partir del estudio de los bordes L2 y L3 del oro, la
presencia de dicho metal y su estado de oxidacion, como asi también la naturaleza de sus
primeros vecinos, determinando la formacion del monocarbeno, no detectado mediante
las técnicas usuales de caracterizacion.

La presencia de grupos cromoéforos y auxocromos permitio realizar estudios de
espectroscopia UV-Visible. Se observa un desplazamiento en las bandas de absorcion
hacia mayores longitudes de onda al coordinarse el metal al ligando.



APLICACIONES

Los primeros ensayos cataliticos, anulacion de arilaminas con alquinos terminales,
[10] en agua indican que los complejos sintetizados presentan actividad en dicho medio.
Hemos obtenido el producto esperado con el complejo 6, el cual resulté ser activo al
agregarle KPFg para solubilizarlo. Resultados similares se obtuvieron con el complejo 1,
aunque continuamos evaluando estas reacciones a fin de determinar los rendimientos de
las mismas y estudiar el mecanismo del proceso catalitico.
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CONCLUSIONES

Hemos sintetizado, con rendimientos entre el 73 y 97%, y caracterizado a través
de técnicas complementarias, una serie de complejos NHC de oro(l), de estructuras
simétricas y asimétricas (arilicas y alquilicas, con y sin grupos sulfonato), para estudiar su
actividad catalitica y recuperacion en agua.
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