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RESUMEN 

La presente Memoria está dedicada a la síntesis y caracterización de compuestos 

de oro en sus tres estados de oxidación más comunes: Au(III), Au(I) y Au(0), así como a 

la utilización de estos complejos como catalizadores en reacciones de ataque nucleófilo 

sobre diferentes tipos de alquino. En cada capítulo se muestran estudios tanto 

experimentales como computacionales, con el objetivo principal de intentar 

comprender el mecanismo de actuación de cada uno de los catalizadores en las 

reacciones estudiadas. Así, en función del estado de oxidación del oro en el catalizador 

empleado, se ha divido este trabajo en tres capítulos: 

En el primer capítulo se recoge el estudio de la reacción de hidratación de varios 

alquinos catalizada por nuevas especies de Au(III) que presentan un ligando 

ditiocarbamato en su estructura, [AuX2(DTC)] (X = ligando aniónico; DTC = ligando 

ditiocarbamato). Así, para explorar el mecanismo de actuación de estas especies de oro 

en la reacción catalítica, se ha llevado a cabo un estudio experimental y un estudio 

teórico sobre dos ciclos catalíticos diferentes propuestos, lo que ha permitido conocer 

mejor el funcionamiento de estos catalizadores. 

En el segundo capítulo de este trabajo se ha llevado a cabo la síntesis de acetales 

cíclicos catalizada por especies catiónicas de Au(I). En concreto, se han preparado 

diferentes compuestos de estequiometría [AuCl(L)] (L = ligando neutro), con diferentes 

ligandos de tipo fosfina, iluro y carbeno N-heterocíclico. Así, en este capítulo se recoge 

el estudio experimental del empleo de las especies generadas in situ, [Au(L)]+, como 

catalizadores, con el fin de observar las diferencias encontradas en función del ligando 

empleado, así como un estudio sobre la estabilidad de las diferentes especies mediante 

experimentos de resonancia magnética nuclear. Además, mediante cálculos 

computacionales, se ha realizado un análisis sobre la influencia del ligando en los perfiles 

energéticos del proceso catalítico. 

Por último, el tercer capítulo de esta Memoria se centra en el estudio de la 

reacción de hidratación de varios alquinos empleando como catalizadores 

subnanoclústeres de Au(0), que son especies que contienen unos pocos átomos 

metálicos (3 – 5) y son generados in situ a partir de dos especies de Au(I). Al igual que 
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en los capítulos anteriores, se ha llevado a cabo un estudio tanto experimental como 

computacional con el objetivo de analizar cuáles son los factores que afectan a la 

estabilidad de estas especies de oro y cuáles son, por tanto, las condiciones en las que 

se alcanzan rendimientos más elevados. Por otro lado, también se han analizado los 

perfiles energéticos en función del número de átomos de oro que forman el 

subnanoclúster, así como la presencia de interacciones débiles entre los clústeres y los 

alquinos. Finalmente, mediante la medida de la fluorescencia se ha detectado 

espectroscópicamente la existencia transitoria de especies [(Au)n(alquino)m]. 
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1. Introducción 

El oro es un elemento único, conocido y apreciado por todo el mundo y presente 

en la historia del hombre desde hace más de 7000 años, como se demuestra por su 

empleo como adorno en tumbas egipcias o griegas. Es, quizás, este hecho lo que hace 

que el oro haya estado presente siempre en la mente de los químicos, ya sea desde los 

primeros alquimistas en la búsqueda de su obtención a partir de otros metales 

(transmutación),[1] hasta las últimas décadas, donde se ha conseguido preparar una gran 

cantidad de compuestos de coordinación u organometálicos de oro.[2] 

A pesar de este hecho, el oro, durante mucho tiempo, ha sido considerado un 

metal inactivo catalíticamente,[3] probablemente debido a dos ideas preconcebidas 

altamente extendidas; por un lado, la consideración de que el oro es demasiado caro y, 

por tanto, tiene un coste inasumible para su empleo como catalizador; por otro, la idea 

de que es un elemento inerte, ya que posee el potencial normal de reducción más alto 

de todos los metales (1.68 V).[4] Ambas afirmaciones han sido claramente refutadas ya 

que, por un lado, si se analiza el precio del oro frente a otros metales empleados 

tradicionalmente en el campo de la catálisis, se encuentra que su valor es muy similar al 

encontrado para rodio o para platino y, por otro, se ha demostrado con numerosos 

ejemplos como la utilización de diferentes complejos de oro ha permitido aumentar la 

velocidad y el rendimiento de numerosas reacciones orgánicas.[4–6]  

Ese “olvido” del oro como catalizador cambió en 1973 cuando Bond y 

colaboradores llevaron a cabo la reacción de hidrogenación de olefinas catalizadas por 

oro soportado.[7] Este hecho, junto a los estudios de Haruta[8] y Hutchings[9] sobre la 

oxidación de monóxido de carbono a baja temperatura y la hidroclorinación de etino, 

respectivamente, mostraron que el oro era el mejor catalizador para esas reacciones, en 

contraste con los resultados previos, en donde, el oro nunca era el metal con el que se 

alcanzaban las conversiones más elevadas (Esquema 1).[10] 

 

Esquema 1. Primeros ejemplos de reacciones catalizadas por oro. 
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Dentro del campo de la catálisis homogénea, Ito y colaboradores consiguieron 

llevar a cabo con éxito el primer ejemplo de una reacción aldólica catalizada por un 

complejo catiónico y quiral de Au(I), generado in situ, con ligandos de tipo 

ferrocenilfosfina.[11] El siguiente paso importante dentro de este campo de la catálisis 

fue la adición de diferentes nucleófilos (agua, alcoholes, aminas…) a alquinos. Fukuda y 

Utimoto[12] y, diez años más tarde, Teles[13] demostraron cómo diferentes especies de 

oro, tanto de Au(III) (NaAuCl4·2H2O) como de Au(I) ([Au(PMe3)]+, [Au(PPh3)]+), 

conseguían unos excelentes resultados para el caso de la adición de alcoholes a alquinos. 

La mayoría de este tipo de reacciones se basa en la capacidad que tiene el oro para 

actuar como un ácido de Lewis en la activación de enlaces carbono – carbono de tipo 

π,[14,15] generando nuevos enlaces C – C, C – N, C – O o C – S por ataque nucleófilo a esos 

enlaces múltiples previamente activados (Esquema 2). Así, las etapas principales que se 

dan en la mayoría de los ciclos catalíticos que utilizan compuestos de oro son: activación 

del triple enlace (1), ataque nucleófilo (2) y protodeauración (3). Es decir, en el primer 

paso del ciclo, una vez formada la especie activa (en este caso el compuesto [Au(L)]+), se 

produce la activación del triple enlace por interacción del centro metálico de oro con la 

densidad π del enlace carbono – carbono; la segunda etapa consiste en el ataque 

nucleófilo de la molécula correspondiente al enlace múltiple previamente activado por 

el compuesto de oro; finalmente, el último paso, que suele ser común en la mayoría de 

ciclos catalíticos, es la etapa de protodeauración, es decir, la ruptura de un enlace            

Au – C por acción de un protón del medio. De esta forma, se libera el producto final y el 

catalizador queda preparado para realizar un nuevo ciclo. 

El empleo de los compuestos de oro como ácidos de Lewis muestra una ventaja 

añadida, ya que, mientras una gran cantidad de este tipo de ácidos sufren reacciones 

secundarias en presencia de oxígeno, la mayoría de los complejos de oro son estables al 

aire y a la humedad, lo que permite trabajar con ellos en reacciones en las que están 

implicadas, entre otras sustancias, alcoholes y/o moléculas de agua.[16,17] 
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Esquema 2. Principal vía de reacción para la catálisis homogénea con compuestos de oro. 

La ventaja de la utilización de catalizadores de oro no acaba en su estabilidad ni 

en su capacidad para activar de manera eficiente los enlaces múltiples                         

carbono – carbono, sino que también permiten su utilización con moléculas que 

presentan grupos funcionales muy variados, lo que les hace ser compatibles con 

numerosos tipos de reacciones. Además, no sólo es posible la activación del enlace 

carbono – carbono, sino que también son capaces de activar múltiples grupos 

funcionales (carbonilos, iminas, nitrilos…), lo que repercute en la realización de muchas 

transformaciones orgánicas con una gran eficiencia (Esquema 3).[18,19] 

 

Esquema 3. Ejemplo de reacciones catalizadas por compuestos de oro en presencia de 
diferentes grupos funcionales. 

Una característica clave que hace que la catálisis con oro produzca vías de reacción 

que hasta la aparición de los catalizadores de oro no habían sido descritas, es que el 

enlace carbono-oro es lábil hacia la protodeauración, pero no hacia la β-eliminación. 

Este hecho contribuye a alcanzar un alto grado de selectividad, aunque cierra la puerta 
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a vías de catálisis muy empleadas en otros metales, como puede ser el caso de rutenio 

o paladio, que se basan en procesos de adición oxidante y eliminación reductora. 

Por otro lado, la catálisis homogénea con compuestos de oro puede ocurrir con el 

metal tanto en estado de oxidación +1[20–24] como +3,[25–27] siendo este último mucho 

menos representado, lo que abre el abanico de los posibles compuestos de oro 

candidatos a ejercer de catalizadores.[28] La principal causa de que se haya estudiado 

mucho más a fondo el campo de la catálisis con Au(I) es que, en el caso del Au(III) y, a 

pesar de ser isoelectrónico con los centros metálicos de Pt(II), Pd(II), Rh(I) o Ir(I) (muy 

empleados en catálisis), sus compuestos tienden a ser menos estables que los de Au(I), 

lo que repercute en una mayor incompatibilidad a la hora de realizar las catálisis 

correspondientes. 

Con respecto al campo de las reacciones que incluyen un ciclo catalítico redox, hay 

muy pocos ejemplos en la bibliografía de catálisis homogénea con oro. El principal 

problema que existe para que no se den este tipo de reacciones es el alto potencial de 

oxidación que hay que vencer para pasar de Au(I) a Au(III). Este potencial es el que 

propicia que la mayoría de las reacciones catalizadas por compuestos de Au(I) se puedan 

realizar en presencia de aire, pero dificulta la realización de este tipo de reacciones. A 

pesar de esto, en los últimos años han aparecido algunos sistemas, sobre todo en la 

formación de nuevos enlaces C – C, en los que se propone un ciclo catalítico redox, 

normalmente acompañado de la utilización de un oxidante externo.[29,30] 

En cuanto a la catálisis homogénea asimétrica, no ha sido hasta esta última década 

cuando ha conseguido despegar definitivamente. El principal problema existente es la 

gran tendencia del centro de Au(I) a formar complejos lineales, lo que aleja al sustrato 

de la posible fuente de quiralidad. Para evitar este problema, en los últimos años se ha 

recurrido a la utilización de ligandos específicos, sobre todo de tipo difosfina, de manera 

que el catalizador sea un compuesto enantioméricamente puro de fórmula general 

[(AuX)2(P-P)].[31,32] 

Una de las principales causas del buen funcionamiento de los compuestos de oro 

como catalizadores en fase homogénea es la gran influencia que tienen los efectos 

relativistas en su estructura electrónica. Así, la principal consecuencia de estos efectos 

es que, en el átomo de oro se produce una contracción del orbital 6s, por tanto, en 
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especies catiónicas de Au(I), este orbital vacío es más estable, lo que repercute en una 

mayor acidez de Lewis y provoca una mejor activación de la densidad electrónica de los 

enlaces carbono – carbono múltiples, fenómeno conocido como alquinofilia.[33,34] En la 

Figura 1 se muestra una comparación de la energía calculada de los orbitales para dos 

modelos básicos: AgH y AuH, sin tener en cuenta los efectos relativistas (NR) y 

añadiendo éstos al cálculo (R), de manera que se puede observar la influencia que tienen 

éstos efectos en el caso del átomo de oro. 

 

Figura 1. Comparación de la energía calculada de los orbitales para dos modelos básicos AgH y 
AuH sin tener en cuenta los efectos relativistas y añadiendo éstos al cálculo. 

Como se ha mencionado previamente, uno de los campos fundamentales dentro 

de la catálisis homogénea es la adición de diferentes nucleófilos y, dentro de éstos, los 

que tienen como átomo dador uno de oxígeno (agua, alcoholes, etc.). En el caso 

concreto del oro, su primera mención como catalizador (AuCl concretamente) fue en la 

reacción de adición de agua sobre acetileno, en 1898.[35] En 1976, Thomas y 

colaboradores describieron la reacción de hidratación de la molécula de fenilacetileno 

empleando ácido tetracloroaúrico (Ecuación 1), pero, al observar reducción a oro 

metálico, interpretaron que la reacción había sido causada por una oxidación del 

alquino, y no por acción directa del compuesto de oro.[36] No es hasta 1987 cuando 

Utimoto y colaboradores describieron esta reacción como una hidratación catalizada 

por NaAuCl4 y no como una oxidación.[37] 

 

Ecuación 1. Reacción de hidratación de la molécula de fenilacetileno. 
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El siguiente paso en este tipo de reacciones fue el que llevaron a cabo Teles y 

colaboradores, cuando en 1998 y dentro de sus trabajos en la empresa BASF, 

consiguieron catalizar la reacción de adición de alcoholes a alquinos mediante la 

utilización de compuestos catiónicos de Au(I) generados in situ.[13] Este estudio no fue 

el primero que empleaba compuestos de Au(I) como catalizadores[11], pero si fue uno de 

los que demostró el potencial de estos compuestos como catalizadores en numerosas 

reacciones orgánicas. Así, la utilización de compuestos que contengan el fragmento 

[Au(L)]+ (L = ligando neutro) como catalizador ha ido evolucionando a lo largo del tiempo 

y, diversos estudios de catálisis, han permitido conocer, en parte, cómo mejorar estos 

compuestos para obtener mejores rendimientos en las distintas reacciones. Así, como 

era de esperar, el ligando neutro L juega un papel muy importante en la capacidad 

catalítica del compuesto, de manera que, cuanto más deficiente en electrones es el 

ligando, mejores resultados se obtienen. Este hecho queda demostrado en el estudio 

que realizaron los mismos autores con diferentes tipos de ligandos fosfina,[13] en donde 

se observa una diferencia sustancial en sus frecuencias de conversión (turnover 

frequency, TOF) pasando de 430 h-1, para el caso de AsPh3, a 1500 h-1 con P(PhO)3 como 

ligandos neutros. 

Pero no sólo se han empleado fosfinas y arsinas como ligandos en este tipo de 

catalizadores. En los últimos años se ha generalizado, por ejemplo, el empleo de 

diferentes tipos de ligandos carbeno N-heterocíclicos (NHCs) en este tipo de reacciones. 

Así, tanto Herrmann[38] como Nolan[39] y colaboradores han sintetizado numerosos 

compuestos de este tipo (Figura 2) que consiguen elevar las frecuencias de conversión 

hasta las 4700 h-1 para el caso del catalizador [Au(IPr)]+ (IPr = N,N’-bis(2,6-

diisopropilfenil)-imidazol-2-ilideno), incluso en las reacciones en las que participan 

alquinos internos, como puede ser el caso de la adición de agua a 3-hexino. 

 

Figura 2. Ejemplos de catalizadores de Au(I) del tipo [AuCl(NHC)]. 
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Otros grupos de investigación también se han dedicado en los últimos años a 

añadir ligeras modificaciones sobre estos sistemas. Schmidbaur[40], por ejemplo, ha 

descrito el uso de pentafluoropropionatos y tosilatos de fosfina Au(I) como catalizadores 

en la adición de agua a alquinos, mientras que, Mohr[41] y colaboradores, han descrito 

compuestos de oro solubles en agua gracias a las fosfinas con grupos sulfonados (Figura 

3). De este modo, poco a poco se ha ido mejorando y ampliando el campo de acción de 

los distintos catalizadores de Au(I) en este tipo de sistemas con O-nucleófilos. 

 

Figura 3. Ejemplos de los compuestos descritos por Schmidbaur, Mohr y colaboradores. 

Una cuestión importante, y que muchas veces pasa desapercibida, es que la 

elección del ligando L no afecta sólo a la capacidad catalítica, sino que también está 

íntimamente relacionada con la estabilidad de los catalizadores. Por ejemplo, el uso de 

fosfitos como ligandos hace que los catalizadores sean más activos, pero se degradan 

mucho más rápido. En cambio, el empleo de carbenos N-heterocíclicos (NHCs) como 

ligandos hace que la estabilidad de los catalizadores aumente, consiguiendo mejores 

resultados a pesar de que se pierde parte de la capacidad catalítica del compuesto. 

Por otro lado, la catálisis heterogénea con el oro en estado de oxidación cero, 

normalmente formando éste parte de nanopartículas soportadas, ha sufrido un gran 

desarrollo en los últimos años, mostrando, sobre todo, su gran capacidad para participar 

en procesos redox,[42] ya sea actuando como catalizadores en reacciones de 

oxidación,[43] o bien catalizando hidrogenaciones selectivas con una alta eficiencia.[44–46] 

La capacidad catalítica del oro en este tipo de reacciones está directamente relacionada 

con el tamaño de las partículas dentro de la escala nanométrica,[47] sin embargo, 

desaparece en cuanto el tamaño aumenta y se adentra en el rango micrométrico. 

Así, las nanopartículas de oro soportadas son capaces de activar diferentes enlaces 

del tipo C – X (X = C, H, halógeno, etc.) dando acceso a varias rutas de síntesis. De entre 
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estas reacciones, unas de las más empleadas han sido las reacciones de acoplamiento 

para la formación de nuevos enlaces C – C (Ecuación 2).[48] 

 

Ecuación 2. Reacción de homoacoplamiento de ácidos borónicos catalizada por nanopartículas 
de oro soportadas en óxido de cerio. 

Se podría concluir, por tanto, que en general el tipo de reacciones llevadas a cabo 

por nanopartículas de Au(0) y por compuestos de Au(I) y Au(III) son diferentes. Sin 

embargo, Corma y colaboradores, en el año 2012,[49] llevaron a cabo una reacción de las 

consideradas dentro del rango de actuación de los compuestos de Au(I) y/o Au(III) pero 

empleando como catalizadores especies de Au(0). En concreto, en ese trabajo los 

compuestos que utilizaron fueron subnanoclústeres de oro, es decir, clústeres de oro 

con un bajo número de centros metálicos. La reacción que llevaron a cabo fue una 

hidratación de un triple enlace (Ecuación 3) que, como se ha visto al comienzo de esta 

introducción, es la reacción típica estudiada con catalizadores de Au(I). Para llevarla a 

cabo utilizaron AuCl como precatalizador, y encontraron altos rendimientos en tiempos 

relativamente cortos y con cantidades muy pequeñas de la sal de oro (82 % conversión 

en 6 horas de reacción empleando 50 ppm de AuCl). 

 

Ecuación 3. Reacción de hidratación de alquinos estudiada por Corma y colaboradores para la 
catálisis con subnanoclústeres de oro. 

La razón de la utilización de subnanoclústeres como catalizadores de esta reacción 

no es casual. Según se demuestra por cálculos teóricos, debido a los grandes efectos 

relativistas presentes en el oro que inducen la hibridación de los orbitales atómicos        

5d – 6s, las estructuras en dos dimensiones son las más estables para los clústeres de 

oro de hasta 7 átomos. Debido a esta disposición, los orbitales frontera de los clústers 

planos Aun se sitúan en los átomos de oro del exterior con baja coordinación y, por tanto, 
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más disponibles para interaccionar con los reactivos en la reacción catalítica (Figura 4). 

Sin embargo, cuando la morfología de las nanopartículas cambia a una estructura 

tridimensional y, por tanto, aumenta la coordinación de los átomos de la superficie, la 

contribución de los átomos internos en los orbitales frontera es mayor y, por tanto, su 

interacción con los orbitales de los reactivos está más impedida.[50] 

 

Figura 4. Orbitales frontera calculados para diferentes estructuras de estequiometría Aun. 

Además, se observa como en los clústeres de oro todavía se mantiene la estructura 

de orbitales mientras que, a medida que aumenta el número de átomos de oro, 

aumenta el número de electrones energéticamente accesibles para ser transferidos en 

reacciones redox, ya que se aproxima a una estructura electrónica de bandas. Esto 

quiere decir que diversas especies de Au(0), provocan una interacción distinta con los 

reactivos y hacen que se dé un tipo de reacción u otra. Así, los clústeres pequeños de 

oro tienden a catalizar reacciones actuando como ácidos de Lewis (al igual que los 

compuestos de Au(I) y/o Au(III)), mientras que las nanopartículas de oro tienden, como 

se ha comentado anteriormente, a llevar a cabo reacciones de tipo redox. 

Por otro lado, una de las herramientas que en los últimos años ha facilitado la 

comprensión del comportamiento de los catalizadores en los diferentes sistemas es la 

utilización de los cálculos computacionales de tipo DFT, los cuales, han sido empleados 

con objeto de estudiar los perfiles energéticos de los ciclos catalíticos y, así, comprender 

mejor el funcionamiento de los catalizadores.[51,52] 
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De esta manera, son varios los puntos clave de los sistemas catalíticos en los que 

la utilización de los cálculos teóricos ayuda a mejorar los sistemas catalíticos. Así, 

permiten, siempre apoyados por los correspondientes resultados experimentales, 

discernir entre dos o más mecanismos propuestos para una misma reacción. Este tipo 

de estudios son los que, en principio, permiten conocer más en profundidad el sistema 

correspondiente y son varios los autores que han usado estos cálculos para discernir el 

mecanismo apropiado entre varias posibilidades (Comas-Vives,[53] Basak,[54] Ujaque,[55] 

etc.) por ejemplo, en reacciones de hidrogenación de olefinas, isomerización de alenos, 

hidroaminación de alquinos, etc. 

Pero no sólo se han hecho estudios sobre el perfil completo, sino que también se 

han estudiado pasos concretos de los mismos. Un ejemplo de este tipo de estudios es el 

que llevaron a cabo Lledós y colaboradores,[56] donde estudiaron la etapa de 

transferencia de protón en una reacción de hidroaminación de alquenos de manera 

directa o empleando diferentes moléculas presentes en la catálisis como asistentes de 

la misma (Figura 5). 

 

Figura 5. Diferentes situaciones estudiadas por Lledós y colaboradores para la etapa de 
transferencia de protón de la reacción de hidroaminación de alquenos. 

Además de estos tipos de estudios, el empleo de cálculos teóricos en sistemas 

catalíticos también permite estudiar la influencia del disolvente y de los ligandos en las 

barreras energéticas. De esta forma, es posible estudiar cómo el empleo de uno u otro 

disolvente afecta a la estabilidad de los diferentes intermedios y estados de transición 

que se pueden encontrar en el ciclo catalítico. Además, permite estudiar la influencia 
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del disolvente desde el punto de vista electrónico (constante dieléctrica del medio, etc.) 

o también el papel de moléculas de disolvente como asistentes en diversas etapas de la 

reacción. 

Así, por ejemplo, la introducción de manera explícita de dos o tres moléculas de 

disolvente permite disminuir, incluso hasta en un 50%, las barreras energéticas 

relacionadas con diferentes procesos (transferencias de protón, ataques nucleófilos…) 

(Figura 6).[57,58] 

 

Figura 6. Ejemplo de la estructura del estado de transición calculado teóricamente para una 
transferencia de protón asistida por cinco moléculas de disolvente (agua en este caso). 

De esta manera, podemos concluir que la química computacional puede ser una 

potente herramienta para entender, de una manera más precisa, el funcionamiento de 

los ciclos catalíticos y las especies involucradas en cada una de las etapas del sistema 

estudiado. Además, la química computacional también permite el estudio de las 

interacciones del catalizador con el medio, de manera que es posible analizar las 

interacciones débiles presentes en el sistema y que son las responsables de la 

estabilidad de los catalizadores y de parte de su reactividad. 

Con estos antecedentes vemos como, a pesar de la gran cantidad de nuevos 

catalizadores de oro empleados en numerosas transformaciones orgánicas, son muy 

escasos los estudios sistemáticos que comparen el rendimiento catalítico, la efectividad 

y la estabilidad de los diferentes catalizadores de oro en las diferentes transformaciones 

orgánicas. De hecho, en numerosas ocasiones, las condiciones de reacción empleadas 
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en estos procesos catalíticos exceden las necesarias para una conversión eficaz, ya sea 

en términos de carga de catalizador, de tiempo de reacción o de la temperatura 

empleada en las mismas. 

Uno de los pocos ejemplos de este tipo de estudios es el publicado recientemente 

por Xu y colaboradores,[59] en el que estudian la influencia de los ligandos sobre el centro 

de Au(I) en tres etapas fundamentales del ciclo catalítico: la activación electrónica, la 

protodeauración y la descomposición del catalizador de oro en distintas reacciones de 

ataque nucleófilo. Los autores concluyen que no sólo la relación estructura-actividad es 

la que marca la actividad catalítica, sino que también es importante considerar la 

estabilidad de las diferentes especies activas e intermedios. 

Así, y con todo lo expuesto anteriormente, al inicio del presente trabajo, nos 

propusimos llevar a cabo la síntesis y caracterización de nuevos catalizadores de oro, 

tanto de Au(III) como de Au(I) y Au(0), y el estudio de su actividad, de forma 

experimental y teórica, en reacciones modelo para, a partir de los datos recogidos, 

explicar el funcionamiento de los compuestos de oro en los diversos sistemas estudiados 

y poder extraer conclusiones que permitan mejorar los catalizadores para aumentar la 

efectividad de los mismos (Esquema 4). 

 

Esquema 4. Objetivos propuestos para la realización de este trabajo. 

Síntesis de 
nuevos 

catalizadores 
de oro.

Estudiar su 
actividad en 
reacciones 

orgánicas modelo.

Estudiar 
teóricamente su 
comportamiento 

durante la catálisis.

Extraer 
conclusiones para 

mejorar los 
catalizadores.
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Para ello, en el Capítulo 1 se describe el estudio de la reacción de hidratación de 

diferentes alquinos catalizada por compuestos de Au(III); se estudia el sistema desde un 

punto de vista experimental y, desde un punto de vista teórico, analizando cuál es el 

mecanismo que mejor se aproxima a los resultados experimentales. Para llevar a cabo 

el estudio de este sistema catalítico, se han sintetizado varios compuestos de Au(III) de 

fórmula general [AuX2(DTC)], donde X corresponde a átomos halogenados (Cl, Br y/o I); 

y DTC hace referencia a un ligando ditiocarbamato, es decir, un ligando aniónico 

bidentado que se coordina por medio de sus dos átomos de azufre al centro de oro. 

Por su parte, en el Capítulo 2 se aborda el estudio de la síntesis de acetales cíclicos 

catalizada por compuestos de Au(I). En concreto, se muestra el estudio de compuestos 

de fórmula genérica [Au(L)]+ (L = ligando neutro), generados in situ. Además, se realiza 

un análisis teórico sobre la influencia del ligando en las barreras energéticas y se 

compara la estabilidad de los diferentes catalizadores mediante espectroscopía de 

resonancia magnética nuclear y con la utilización de herramientas computacionales. 

Por último, en el Capítulo 3 se recoge un estudio de la reacción de hidratación de 

alquinos catalizada por Au(0), en concreto, subnanoclústeres de oro de entre tres y cinco 

átomos generados a partir de diferentes precursores de Au(I). Además, se lleva a cabo 

un estudio teórico sobre las diferentes interacciones entre los clústers y los alquinos que 

pueden influir en el rendimiento de la catálisis.  
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1.1. Introducción 

La hidratación catalizada de alquinos[60] es una reacción de referencia para la 

sostenibilidad química en la preparación de productos con alto valor añadido, ya que 

proporciona una ruta respetuosa con el medio ambiente para la formación de enlaces  

C – O a partir de hidrocarburos. Así, esta reacción permite preparar materiales de alto 

valor para la industria química como cetonas y aldehídos. En el Esquema 1.1 se recoge 

el ciclo catalítico y la reacción general de hidratación de alquinos catalizada por 

compuestos de oro. 

 

Esquema 1.1. Ciclo catalítico de la reacción de hidratación de alquinos catalizada por 
compuestos de oro. 

En el pasado, los sistemas catalíticos que más se empleaban para esta reacción 

consistían en sales de mercurio en medio ácido,[61,62] aunque también se han descrito 

otros catalizadores basados en complejos de metales de transición, menos nocivos, que 

contienen Rh[63] o Pt.[64]  

Como se ha comentado en la introducción general de esta Memoria, los 

compuestos de oro han demostrado ser catalizadores muy eficientes para la adición de 

diferentes nucleófilos a triples enlaces, incluida la reacción de hidratación de 

alquinos.[65] Por otro lado, mientras que los compuestos de Au(I) han sido utilizados en 

numerosos ejemplos,[66–68] los compuestos de Au(III) apenas se han empleado para este 
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tipo de sistemas catalíticos.[69,70] El motivo de este hecho radica en que, en general, los 

compuestos de Au(I) son más estables que los de Au(III), a pesar de que estos últimos 

son isoelectrónicos (d8) con varios de los centros metálicos más usados en catálisis: 

Pt(II), Pd(II), Rh(I) e Ir(I). 

Así, se han empleado con asiduidad compuestos de estequiometría [Au(PR3)]+       

(R = alquilo, arilo) o [Au(NHC)]+ (NHC = carbeno N-heterocíclico) en la reacción de 

hidratación de alquinos, produciendo un aumento progresivo en la eficacia de esta 

catálisis a lo largo de los años,[71–74] hasta tal punto que, recientemente, Corma y 

colaboradores[75] han sintetizado y aislado una serie de compuestos de tipo 

[Au(NTf2)(PR3)] (NTf2 = bis-(trifluorometanosulfonil)-imidato), que presentan un ligando 

muy lábil, NTf2, pero que es capaz de aportar la estabilidad necesaria al oro, de forma 

que pueden llevar a cabo la hidratación de alquinos sustituidos a temperatura ambiente 

y sin la ayuda de ningún tipo de cocatalizador. Por otro lado, Nolan y colaboradores 

demostraron cómo diferentes especies catiónicas de Au(I) de estequiometría 

[Au(NHC)]+ en presencia de una sal de plata como AgSbF6, actúan como excelentes 

catalizadores en la adición de agua a alquinos, obteniéndose muy buenos rendimientos 

con muy poca cantidad de catalizador (10 ppm) y sin la necesidad de añadir ningún tipo 

de ácido en el medio que actúe como cocatalizador (Figura 1.1).[76] 

 

Figura 1.1. Ejemplo de los diferentes catalizadores de Au(I) empleados en la reacción de 
hidratación de alquinos. 
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Desde un punto de vista teórico, estudios recientes a nivel DFT han mostrado 

cómo el mecanismo de la hidratación de alquinos empleando catalizadores de Au(I), 

representa mejor lo observado experimentalmente cuando se tienen en cuenta varias 

moléculas de disolvente. Así, en la Figura 1.2 se muestra el ejemplo de un estudio teórico 

sobre una de las etapas presente en las reacciones de hidratación, la transferencia de 

protón, asistida por tres moléculas de agua. En estos estudios se observa como la adición 

de estas moléculas disminuye las barreras energéticas y hace que las transferencias de 

protón sean más eficientes que cuando se realizan en fase gas, ya que disminuye la 

tensión estructural que existiría sin la presencia de estos asistentes.[57,58] 

 

Figura 1.2. Estudio teórico de una etapa de transferencia de protón asistida por tres moléculas 
de agua (en rojo hidrógeno que sale, en morado hidrógeno que entra y en verde y azul 

hidrógenos que se intercambian). 

Sin embargo, son muy pocos los casos en los que compuestos de Au(III) han sido 

empleados como catalizadores para este tipo de transformaciones. El grupo del profesor 

Utimoto describió el empleo de Na[AuCl4] como catalizador para la adición de agua y 

alcoholes a alquinos con buenos rendimientos.[77] Por otro lado, el prof. M. Laguna y 

colaboradores también describieron el empleo de varios compuestos organometálicos 

de Au(III), tanto neutros como aniónicos, con ligandos de tipo arilo sustituido (mesitilo 

o pentafluorofenilo) para la catálisis en este tipo de sistemas.[78] 

Además, como Teles ha señalado recientemente:[79] “la cuestión de cómo los 

complejos de Au(III) catalizan la adición de agua a alquinos está todavía sin respuesta”. 

De hecho, hasta el comienzo del trabajo que se recoge en esta Memoria, no se habían 

realizado estudios teóricos completos sobre el mecanismo de la reacción de hidratación 

de alquinos utilizando como especies catalíticas diferentes compuestos de Au(III). 
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Así, a la vista de estos antecedentes nos propusimos llevar a cabo un estudio tanto 

teórico como experimental de la reacción de hidratación de alquinos, empleando como 

catalizadores diferentes especies de Au(III). Como se ha descrito anteriormente,[80] los 

halocomplejos de Au(III) que incluyen ligandos bidentados con dos átomos de azufre 

como dadores presentan una buena estabilidad tanto térmica como química. En la 

Figura 1.3 se muestran ejemplos de este tipo de compuestos de Au(III) con distintos 

ligandos S-dadores, ya sean tioles como en el caso del compuesto [Au(S2C6H4)2]-,[81] o 

ligandos ditiocarbamato actuando como bidentado ([Au(S2CNR2)2)]+)[82] o como 

monodentado y bidentado en la misma molécula ([Au(CH2PPh2S)(S2CNEt2)2]).[83] 

Además, tanto el enlace Au – X, como el enlace Au – S son lo suficientemente lábiles 

como para permitir su sustitución por otros grupos, lo que es necesario en estos casos 

para crear la vacante de coordinación necesaria en el centro de oro para que la catálisis 

pueda tener lugar. 

 

Figura 1.3. Ejemplos de compuestos de Au(III) con ligandos bidentados con dos átomos             
S – dadores. 

Por todo lo anterior, en este capítulo se recoge el comportamiento de diferentes 

compuestos de Au(III) con ligandos ditiocarbamato (DTC) (Figura 1.4) de estequiometría 

[AuX2(DTC)] (X = Cl, Br, I, C6F5; DTC = S2CNEt2, S2CNBn2, S2CN(Me)Ph, S2CN(pirrolidina)) 

en la reacción de hidratación de fenilacetileno. Además, se describe un amplio estudio, 

tanto experimental como teórico, sobre los posibles mecanismos de actuación de estos 

compuestos como catalizadores de este sistema. 

 

Figura 1.4. Diferentes ligandos ditiocarbamato empleados durante este capítulo. 
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1.2. Síntesis y caracterización de los compuestos [AuX2(DTC)] (X = Cl; 

DTC = S2CNEt2 (1), S2CNBn2 (2), S2CN(Me)Ph (3), S2CN(pirrolidina) 

(4); DTC = S2CNEt2; X = Br (5), I (6), C6F5 (7)) 

En este apartado se describe la preparación y caracterización de nuevos derivados 

de Au(III) con diferentes ligandos de tipo ditiocarbamato y ligandos halogenuro o 

pentafluorofenilo. 

Los compuestos 1 – 3 han sido preparados mediante oxidación de la especie 

precursora de Au(I) [AuCl(tht)] (tht = tetrahidrotiofeno), preparada de acuerdo al 

procedimiento descrito en la bibliografía,[84] empleando un exceso de Cl2 disuelto en 

CCl4, seguido del desplazamiento del ligando tht por el ligando ditiocarbamato 

correspondiente en acetona (NaS2CNEt2, compuesto 1) o en diclorometano (NaS2CNBn2 

y NaS2CN(Me)Ph, compuestos 2 y 3, respectivamente) (ver parte experimental). El 

compuesto 4 ha sido sintetizado de una forma similar, pero modificando el orden de 

adición de los reactivos. Así, se llevó a cabo el intercambio del ligando tht por el 

ditiocarbamato antes de la oxidación del centro metálico, con el fin de aumentar el bajo 

rendimiento encontrado en la preparación del compuesto 4 mediante el procedimiento 

descrito anteriormente. Los derivados 5 (X = Br) y 6 (X = I) se prepararon por reacción 

del compuesto 1 con la sal sódica del halogenuro correspondiente en una mezcla de 

diclorometano y agua mediante un proceso de transferencia de fase. Por último, el 

compuesto 7 (X = C6F5) se sintetizó mediante la reacción de la sal sódica del ligando 

dietilditiocarbamato, NaS2CNEt2, y el precursor dímero de partida [Au(C6F5)2Cl]2, 

preparado según la síntesis descrita por Usón y colaboradores,[85] en acetona (ver 

Esquema 1.2 y parte experimental de esta Memoria). 

Los siete compuestos muestran una gran estabilidad al aire y a la humedad, y son 

solubles en disolventes orgánicos como acetona, metanol o diclorometano e insolubles 

en n-hexano. Además, los datos analíticos y espectroscópicos están de acuerdo con las 

estequiometrías propuestas (ver parte experimental). 
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Esquema 1.2. Síntesis de los diferentes compuestos de Au(III) con ligandos ditiocarbamato      
(1 – 7). 

La coordinación de los ligandos ditiocarbamato al centro de Au(III) se comprobó 

mediante la medida de los espectros de IR empleando emulsiones de los compuestos en 

Nujol. En ellos se pueden observar las bandas características de estos ligandos: ν(C – N) 

y ν(CS2).[86] En concreto, el primer tipo de banda aparece a 1578 (f) (1), 1559 (f) (2), 1543 

(f) (3), 1585 (f) (4), 1576 (f) (5), 1559 (f) (6) y 1532 (f) cm-1 (7), mientras que la señal 

correspondiente al segundo tipo de modo de vibración aparece a 1007 (m) (1), 1079 (m) 

(2), 1070 (m) (3), 1034 (m) (4), 995 (m) (5), 997 (m) (6) y 1064 (m) cm-1 (7). Además, en 

los compuestos 1 – 4 aparecen las bandas características del modo de vibración de 

tensión del enlace Au(III) – Cl (ν(Au(III) – Cl))[87] a 365 (d) y 335 (d) (1), 346 (d) y 325 (d) 

(2), 341 (d) y 314 (d) (3) y 341 (d) y 313 (d) cm-1 (4). Por último, para el compuesto 7, se 

localizan las bandas características de los grupos C6F5 a 1503 (f), 968 (f) y 795 (f) cm-1.[88] 

Por su parte, en los espectros de masas (MALDI (+) para los compuestos 1 – 4 y ESI 

(+) para los derivados 5 – 7), no se observa en ningún caso el pico molecular, sino que 

aparecen picos correspondientes al valor de [M + Na]+ o [M + H]+. Así para los 

compuestos 1 – 4 y 7, aparece el fragmento {[AuCl2(DTC)] + Na}+ a m/z = 437.878 (1), 

561.973 (2), 471.959 (3), 435.951 (4) y 701.952 (7). Por su parte, para los compuestos 5 

y 6, aparece el fragmento {[AuX2(S2CNEt2)] + H}+ a m/z = 505.801 (5) y 599.769 (6). 
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Finalmente se llevaron a cabo diferentes experimentos de RMN para comprobar 

la coordinación de los diferentes grupos. Para todos los casos se buscó el disolvente en 

el que presentaba mayor solubilidad cada uno de los compuestos. Así, se ha empleado 

acetona deuterada para los compuestos 1 y 7, diclorometano deuterado para los 

compuestos 2 – 4 y cloroformo deuterado para los compuestos 5 y 6. En todos los casos 

los diferentes espectros de RMN tanto de 1H como de 19F, como de 13C{1H} muestran la 

coordinación de los diferentes ligandos al centro de oro (Tabla 1.1 y Figura 1.5). Además, 

para el caso del compuesto 7 aparecen las señales típicas de los grupos C6F5 cuando se 

encuentra coordinado a un centro de Au(III).[89] 

Tabla 1.1. Datos espectroscópicos de RMN de los derivados 1 – 7. 

Compuesto 
1H RMN 
δ/ppm 

13C{1H} RMN 
δ/ppm 

19F RMN 
δ/ppm 

1 
3.94 (q, 2H, CH2) 
1.43 (t, 3H, CH3) 

195.6 (S2CN) 
47.8 (CH2) 
12.5 (CH3) 

- 

2 
7.45 (m, 3H, C6H5) 
7.25 (m, 2H, C6H5) 
4.73 (s, 2H, CH2) 

195.8 (S2CN) 
131.1 – 129.4 (C6H5) 

54.3 (CH2) 
- 

3 
7.62 (m, 3H, C6H5) 
7.35 (m, 2H, C6H5) 
3.70 (s, 3H, CH3) 

197.9 (S2CN) 
138.3 – 126.0 (C6H5) 

41.9 (CH3) 
- 

4 
3.78 (m, 2H, N – CH2) 

2.18 (m, 2H, CH2) 

* (S2CN) 
51.1 (N – CH2) 

24.4 (CH2) 
- 

5 
3.68 (q, 2H, CH2) 
1.41 (t, 3H, CH3) 

194.9 (S2CN) 
45.7 (CH2) 
12.5 (CH3) 

- 

6 
3.61 (q, 2H, CH2) 
1.39 (t, 3H, CH3) 

198.3 (S2CN) 
44.6 (CH2) 
12.5 (CH3) 

- 

7 
3.90 (q, 2H, CH2) 
1.42 (t, 3H, CH3) 

197.8 (S2CN) 
147.4 – 110.0 (C6F5) 

46.8 (CH2) 
12.4 (CH3) 

-122.1 (m, 4F, Forto) 
-158.5 (t, 2F, Fpara) 

-163.2 (m, 4F, Fmeta) 

* Debido a problemas de solubilidad no ha sido posible localizar la señal correspondiente al carbono del 
grupo ditiocarbamato. 
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Figura 1.5. Espectros de RMN de 1H de los compuestos 1 – 4 que muestran las diferentes 
señales correspondientes al ligando ditiocarbamato empleado en cada caso. 
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Por otro lado, se obtuvieron monocristales amarillos del complejo 

[AuCl2(S2CN(CH2Ph)2)] (2), adecuados para estudios de difracción de rayos X, por lenta 

difusión de n-hexano en una disolución saturada del mismo en diclorometano. La 

estructura cristalina del compuesto 2 contiene moléculas discretas en las que el centro 

de Au(III) tetracoordinado, que se sitúa en un eje de simetría de orden dos, está rodeado 

por dos átomos de cloro y por los dos átomos de azufre del ligando 

dibencilditiocarbamato que se coloca en posición cis (Figura 1.6 y Tabla 1.2). La 

geometría del centro de oro es prácticamente plano cuadrada (Cl – Au – Cl; 91.29(9)º), 

aunque ligeramente distorsionada en el grupo AuS2 como consecuencia de la restricción 

que impone el ángulo quelato del ligando ditiocarbamato (S – Au – S; 76.65(7)º). Este 

ángulo está dentro del rango que limitan las numerosas estructuras cristalinas en las que 

aparece el fragmento [Au(µ-S2CN)], que presenta una media de 74.85º, y que varía entre 

65.71(5)º del compuesto [Au(PPh3)2{µ-S2CN(i-Pr)2}][90] y 78.6(3)º del derivado 

[Au(o-C6H4CH2NMe2)(µ-S2CNMe2)]BPh4.[91] 

 

Figura 1.6. Unidad asimétrica del compuesto [AuCl2(S2CN(CH2Ph)2)] (2). 

La longitud del enlace Au – Cl es de 2.312(2) Å, ligeramente superior a las 

distancias encontradas para otros compuestos de Au(III). Este hecho está de acuerdo 

con la fuerte influencia trans típica de los ligandos azufre dadores, y es del mismo orden 

que la distancia encontrada para compuestos similares con ligandos ditiocarbamato 

como, por ejemplo, las distancias Au – Cl de 2.316(3) y 2.325(3) Å presentes en el 

derivado [AuCl2{µ-S2CN(EtOH)2}],[92] o las distancias encontradas en otros compuestos 
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que contienen el fragmento [AuCl2(µ-SCS)],[93–95] pero mucho más corta que la 

encontrada en el compuesto [AuCl2{µ-S2C=C{C(O)Me}2}] (2.349 (1) – 2.366 (1) Å).[96] 

Tabla 1.2. Distancias (Å) y ángulos (º) seleccionados del complejo 2. 

 [AuCl2(S2CN(CH2Ph)2)] (2) 

Au – S 2.301(1) 

Au – Cl 2.312(2) 

S – C1 1.745(5) 

C1 – N 1.299(10) 

N – C2 1.491(7) 

S – Au – Cl#1 172.65(6) 

S#1 – Au – S 76.65(7) 

Cl – Au – Cl#1 91.29(9) 

N – C1 – S 125.2(2) 

S – C1 – S#1 109.6(4) 
* Transformaciones de simetría: (#1) -x + 1, y, -z + 3/2. 

La distancia del enlace Au – S es de 2.301(1) Å en el compuesto 2, que es un valor 

prácticamente idéntico a la media de numerosos compuestos del tipo [AuX2(DTC)]           

(X = Cl, Br), 2.304 Å, en los que la distancia del enlace Au – S varía entre 2.287(3) Å en el 

derivado [AuCl2{µ-S2CN(EtOH)2}][92] y 2.319(2) Å en el compuesto 

[AuBr2{µ-S2CN(Me)(CH2CO2Et)}].[97] Además, también es comparable con los valores 

encontrados en los complejos que presentan la estructura [AuCl2(µ-SCS)], en donde la 

distancia del enlace Au – S varía de 2.273(3) Å en NBu4[AuCl2{µ-S2C=C(CN)(CO2Et)}][93] a 

2.305(3) Å en [AuCl2{µ-S2CN(EtOH)2}].[92] 

Finalmente, los ángulos alrededor del átomo de carbono central del ligando 

dibencilditiocarbamato en el compuesto 2 son consistentes con una hibridación sp2, 

aunque el ángulo S – C – S (109.6(4)º) es más pequeño que el esperado para esta 

hibridación, seguramente causado por el efecto quelato del ligando ditiocarbamato. 

Además, si comparamos las diferentes longitudes de los enlaces C – N (1.299(10) Å para 

el enlace C1 – N y 1.491(7) Å para el C2 – N), podemos observar como existe una cierta 

contribución π para el enlace C1 – N central del ligando dibencilditiocarbamato. 

Además, se obtuvieron monocristales del compuesto 1, [AuCl2(S2CNEt2)], pero de 

baja calidad, lo que implica que los datos obtenidos se han empleado únicamente como 

información sobre la conectividad de los diferentes átomos en la molécula, obviando 
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cualquier referencia a distancias y ángulos. Así, en la Figura 1.7 se muestra la estructura 

de rayos X obtenida para el compuesto 1, en la que se observa como la distribución de 

los átomos es muy similar a la encontrada para el compuesto 2: el centro de oro en un 

entorno plano cuadrado, con los átomos de cloro en posición cis y el ligando 

ditiocarbamato actuando como quelato. 

 

Figura 1.7. Estructura de rayos X del compuesto 1, [AuCl2(S2CNEt2)].  
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1.3. Estudio de las propiedades catalíticas de los complejos de Au(III) 

con ligandos ditiocarbamato (1 – 7) 

Como se ha comentado anteriormente, la reacción de hidratación de alquinos es 

una de las reacciones modelo más empleada en catálisis homogénea a la hora de 

establecer la capacidad catalítica de los diferentes compuestos de oro (Ecuación 1.1). En 

nuestro caso nos centraremos sobre todo en la reacción de hidratación de fenilacetileno 

como modelo sobre el que comparar los distintos factores que afectan a la velocidad de 

reacción. Además, se estudió la capacidad catalítica de diferentes compuestos de Au(III) 

con variaciones sistemáticas en sus ligandos, de manera que se pueda encontrar una 

explicación al mecanismo de actuación de éstos en esta transformación orgánica. 

Para ello realizaremos un completo estudio tanto experimental como 

computacional, de forma que podamos encontrar cuáles son los factores que influyen 

en la capacidad catalítica de los diferentes compuestos de Au(III). 

MeOH / H2O

Cat. Au(III) /

O

 

Ecuación 1.1. Reacción de hidratación de fenilacetileno. 

1.3.1. Estudio experimental de la hidratación de alquinos catalizada 

por compuestos de Au(III) con ligandos ditiocarbamato 

Una vez sintetizados y caracterizados los diferentes compuestos de Au(III) con 

ligandos ditiocarbamato 1 – 7, nos propusimos ensayar su capacidad catalítica en la 

reacción de hidratación de fenilacetileno a la temperatura de reflujo de metanol (65 ºC), 

empleado como disolvente de reacción. En todos los ensayos experimentales mostrados 

en este capítulo las conversiones se calcularon mediante experimentos de CG/MS. 

Inicialmente se llevaron a cabo los ensayos con los compuestos [AuCl2(S2CNEt2)] 

(1), [AuCl2(S2CNBn2)] (2), [AuCl2(S2CN(Me)Ph)] (3) y [AuCl2(S2CN(pirrolidina))] (4) de 

manera que se pueda establecer una relación entre el rendimiento de la catálisis y el 

ligando ditiocarbamato empleado en cada caso (Tabla 1.3). Lo primero que se observa 

es que el compuesto 1 es moderadamente activo (46% de conversión en 90 minutos de 

reacción) con una carga media de catalizador (4% molar sobre el alquino). Una reducción 
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de la cantidad de catalizador empleada al 2% provoca una reducción en la conversión 

en una proporción similar (se alcanza el 25% de conversión también en 90 minutos de 

reacción). Por otro lado, los derivados 2 – 4 son menos activos en las mismas 

condiciones, alcanzando conversiones entre el 10% y el 18% en 90 minutos con una 

carga de catalizador del 2%. Esta primera parte de los resultados parece indicar que la 

naturaleza del ligando ditiocarbamato tiene un efecto moderado en la conversión 

catalítica, probablemente debido a que el sustituyente modificado se encuentra a una 

distancia bastante importante del centro metálico de Au(III) y tiene una baja influencia 

sobre el mismo, tanto desde el punto de vista estérico como electrónico. 

Tabla 1.3. Ensayos de catálisis en función del ligando ditiocarbamato empleado en cada caso. 

Compuesto 
Tiempo 
(min) 

Carga de catalizador 
(% mol) 

Conversión 
(%) 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 2 25 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 4 46 

[AuCl2(S2CNBn2)] (2) 90 2 18 

[AuCl2(S2CN(Me)Ph)] (3) 90 2 11 

[AuCl2(S2CN(pirrolidina))] (4) 90 2 10 
 

El siguiente estudio que se llevó a cabo fue la modificación del ligando de tipo 

halógeno o C6F5, sustituyendo los átomos de cloro del compuesto 1, por átomos de 

bromo ([AuBr2(S2CNEt2)] (5)), átomos de yodo ([AuI2(S2CNEt2)] (6)) o por grupos 

pentafluorofenilo ([Au(C6F5)2(S2CNEt2)] (7)). Los resultados mostrados en la Tabla 1.4 

reflejan cómo el reemplazamiento de los átomos de cloro por átomos de bromo no 

afecta prácticamente a la conversión (25% (1) frente a 26% (5)), mientras que la 

sustitución por átomos de yodo o por grupos C6F5 hacen que la reacción catalítica no 

tenga lugar en las mismas condiciones. 

Tabla 1.4. Ensayos de catálisis en función del ligando de tipo halógeno o pentafluorofenilo 
empleado. 

Compuesto 
Tiempo 
(min) 

Carga de catalizador 
(% mol) 

Conversión 
(%) 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 2 25 

[AuBr2(S2CNEt2)] (5) 90 2 26 

[AuI2(S2CNEt2)] (6) 90 2 0 

[Au(C6F5)2(S2CNEt2)] (7) 90 2 0 
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Otro de los aspectos que se estudió fue la influencia que ejerce el disolvente en la 

reacción catalizada de hidratación de fenilacetileno. En la Tabla 1.5 se muestran los 

resultados encontrados en función del tipo de disolvente empleado. Estos resultados 

parecen indicar la necesidad de emplear un disolvente prótico, ya que ni con THF ni con 

acetonitrilo la reacción tiene lugar. Además, parece que el volumen estérico del 

disolvente es importante, pues en el caso de alcoholes hay una relación inversamente 

proporcional entre volumen y actividad. Así, la utilización de un disolvente de pequeño 

volumen o con bajo impedimento estérico, como el metanol, da lugar a un mejor 

rendimiento, lo que parece indicar que el disolvente adquiere un papel importante 

como asistente en las etapas claves del ciclo catalítico. La importancia del disolvente en 

el proceso catalítico ha sido mostrada recientemente por Hashmi y colaboradores en 

reacciones similares empleando catalizadores de Au(I).[58] 

Tabla 1.5. Resultados de la hidratación de fenilacetileno en función del disolvente empleado. 

Compuesto 
Tiempo 

(min) 
Disolvente 

Carga de 
catalizador 

(% mol) 

Conversión 
(%) 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 THF 4 0 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 Acetonitrilo 4 0 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 Isopropanol 4 8 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 Etanol 4 12 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 Metanol 4 46 
* Todos los experimentos se llevaron a cabo a 65 ºC. 

Finalmente, se comprobó el efecto de la adición de diferentes cocatalizadores en 

el resultado de la catálisis (Tabla 1.6). La adición de una base, NaOH, en proporción 

molar 10:1 frente al catalizador, provoca la descomposición del catalizador 

(probablemente debido a que la abstracción de los ligandos cloruro dejan al centro de 

oro con demasiadas vacantes coordinativas, lo que provoca su descomposición) y, por 

tanto, que la reacción de hidratación de fenilacetileno no tenga lugar. Por su parte, la 

adición de un ácido al medio de reacción, HBF4 también en proporción molar 10:1, hace 

que la conversión prácticamente se duplique, encontrando que para el caso del 

compuesto 1 con un 4% de carga de catalizador y con un 40% de carga del cocatalizador 

ácido, la reacción es cuantitativa en 90 minutos. Este hecho parece indicar que, al igual 
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que se ha observado anteriormente con el disolvente, el ácido esté probablemente 

involucrado en alguna etapa clave del ciclo catalítico. 

Tabla 1.6. Comparación de los resultados de la catálisis en función del cocatalizador empleado. 

Compuesto 
Tiempo 
(min) 

Cocatalizador 
(10 equivalentes) 

Carga de 
catalizador 

(% mol) 

Conversión 
(%) 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 - 2 25 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 - 4 46 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 NaOH 2 0 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 HBF4 2 46 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 HBF4 4 98 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 AgOTf (1 equiv.) 4 0 
 

Por otro lado, y con el fin de generar una vacante coordinativa en el centro de oro, 

se comprobó el efecto que tenía la adición de triflato de plata como cocatalizador, esta 

vez en proporción molar 1:1 frente al catalizador. Así, la adición de la sal de plata 

provocó la descomposición inmediata del catalizador y, por tanto, que la reacción de 

catálisis, como ocurría anteriormente en medio básico, no tuviera lugar. En este caso la 

descomposición del catalizador lleva asociada la precipitación de un sólido amarillo que 

se corresponde con la especie [Ag6(S2CNEt2)6], que presenta una alta estabilidad. 

Además de llevar a cabo la reacción de hidratación de fenilacetileno, se comprobó 

la capacidad de estos compuestos como catalizadores en la hidratación de otros tipos 

de alquino (Figura 1.8 y Tabla 1.7) con objeto de comprobar la influencia de los grupos 

alquilo o arilo de diferente longitud en el proceso catalítico. Así, se realizaron los ensayos 

con diferentes sustituyentes, como 1-hexino (sustituyente de tipo alquilo), 

1-fenil-1-propino (sustituyente de tipo alquilo y arilo) y difenilacetileno (dos 

sustituyentes de tipo arilo).  

 

Figura 1.8. Diferentes alquinos empleados en la catálisis. 
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Para el caso de 1-hexino los resultados son muy similares a los del fenilacetileno, 

mientras que en los casos en los que no se emplean alquinos terminales, como 

1-fenil-1-propino o difenilacetileno, el rendimiento de la catálisis decrece bruscamente, 

siendo incluso del 0% en el caso en el que se emplea difenilacetileno como alquino de 

partida. Esta tendencia podría estar relacionada con el hecho de la existencia de cierto 

impedimento estérico provocado por la presencia de los diferentes sustituyentes en la 

etapa de activación de la densidad del triple enlace por parte del centro metálico, o en 

el ataque del O-nucleófilo. 

Tabla 1.7. Comparación de los resultados en función de los sustituyentes del alquino 
empleado. 

Sustrato Producto final 
Conversión 

(%) 

Fenilacetileno Acetofenona 46 

1-Hexino 2-Hexanona 42 

1-Fenil-1-propino 1-Fenil-1-propanona 4 

Difenilacetileno - 0 
* En todos los casos se emplea como catalizador el compuesto [AuCl2(S2CNEt2)] (1) con una carga de 

catalizador del 4%. 

1.3.2. Estudio computacional sobre la alquinofilia de los catalizadores 

de Au(III) y la energía de enlace Au – X 

A la vista de los resultados obtenidos para los diferentes ensayos, parece claro que 

existen dos factores enfrentados que afectan al comportamiento de estos compuestos 

de Au(III) como catalizadores en este tipo de reacciones. Por ello se llevó a cabo un 

estudio computacional DFT con el fin de calcular la carga NBO (Natural Bond Orbital) del 

centro de oro, que nos dará una indicación sobre la electrofilia del compuesto, y la 

energía de enlace entre el átomo de oro y el ligando X empleado en cada caso, que 

aportará información sobre la facilidad en la creación de una vacante coordinativa. Los 

resultados de estos estudios se recogen en la Tabla 1.8 y en la Figura 1.9. 

Por un lado, la electrofilia del centro de Au(III) se reduce, siguiendo la tendencia 

esperada, de acuerdo a la electronegatividad de cada tipo de ligando empleado                 

(Cl ≈ C6F5 > Br > I), como se refleja en las cargas NBO calculadas para el centro metálico 

de oro; por otro lado, la capacidad de cada ligando de actuar como grupo saliente se 
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reduce de forma contraria a la reducción de la electronegatividad (I > Br > Cl > C6F5), 

como demuestra la energía de disociación calculada para cada tipo de enlace. 

Se puede observar, por tanto, cómo para el caso de la utilización del ligando 

pentafluorofenilo, se obtienen valores elevados tanto de electrofilia del centro de Au(III) 

como de energía de enlace, es decir, observamos como, por un lado, el compuesto 7 

sería un buen candidato para activar la densidad π del triple enlace debido a su alta 

electrofilia pero, por el otro, vemos como la energía de enlace entre el átomo de oro y 

el grupo C6F5 es demasiado elevada como para que se produzca la vacante necesaria en 

el centro de oro.  

En contraste, la utilización de un ligando de tipo yoduro, compuesto 6, que 

presenta la energía de enlace Au – X más baja muestra cómo el centro de Au(III) ha 

perdido toda su acidez, presentando una carga formal de -0.03 e, lo que conlleva la nula 

activación de la densidad π del triple enlace.  

Por último, para los casos de los compuestos 1 (X = Cl) y 5 (X = Br) observamos 

valores intermedios en la carga y en la energía de enlace. Así, lo que uno de los 

compuestos gana en electrofilia del centro de oro (el ligando cloruro genera mayor 

acidez en el centro metálico que el ligando bromuro) lo pierde en el coste energético de 

la ruptura del enlace Au – X (el ligando bromuro es mejor grupo saliente que el ligando 

cloruro), lo que repercute en valores experimentales de conversión muy similares (25% 

para el compuesto 1 frente a 26% para el compuesto 5). 

Tabla 1.8. Cargas NBO para el átomo de Au(III) y energías de disociación de los enlaces Au – X, 
calculadas al nivel DFT/M06-2X en los compuestos 1 y 5 – 7. 

Compuesto 
Carga NBO del Au 

(e) 
Energía de enlace Au – X 

(kcal mol-1) 

1 (X = Cl) 0.33 152.4 

5 (X = Br) 0.18 148.8 

6 (X = I) -0.03 144.4 

7 (X = C6F5) 0.39 187.1 
 

La Figura 1.9 muestra un resumen de las propiedades arriba señaladas para los 

catalizadores 1, 5 – 7. 



Capítulo 1 

 

 

46 

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

Cl Br I

 Carga NBO del Au (e)

 E
enlace Au - X

 (kcal mol-1)

Ligando X

C
ar

ga
 N

B
O

 d
el

 A
u

 (
e)

C
6
F

5

100

110

120

130

140

150

160

170

180

190

En
er

gí
a 

d
e 

en
la

ce
 A

u
 -

 X
 (

kc
al

 m
o

l-1
)

 

Figura 1.9. Comparación de las energías de enlace Au – X (kcal mol-1) y de las cargas NBO del 
centro de oro (e) en función del ligando X empleado en cada compuesto. 

Observamos, por tanto, que es necesaria la creación de una vacante en el centro 

metálico para que se produzca la interacción del átomo de oro con la densidad π del 

triple enlace (situación más impedida en el caso del ligando C6F5) pero, a la vez, se debe 

mantener la acidez del centro de Au(III) para favorecer el ataque nucleófilo de la 

molécula de agua al triple enlace. Esta última podría ser, por tanto, la razón de que la 

utilización de átomos de yodo produzca bajas conversiones en el proceso catalítico. 

Una vez vistos esta serie de resultados experimentales y teóricos, nos planteamos 

estudiar cuál era el mecanismo de actuación de este tipo de catalizadores de Au(III) en 

la reacción de hidratación de alquinos. Para ello, planteamos dos posibles ciclos 

catalíticos para esta reacción (Esquema 1.3). En el mecanismo A, la vacante de 

coordinación necesaria para mantener la estructura plano-cuadrada del centro de Au(III) 

y llevar a cabo la catálisis se generaría a partir de la ruptura de uno de los enlaces              

Au – Cl. Por su parte, en el mecanismo B, el ligando ditiocarbamato isomerizaría de su 

forma bidentada a su forma monodentada, de manera que dejaría listo el hueco 

necesario para llevar a cabo la catálisis. 
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Esquema 1.3. Ciclos catalíticos propuestos para la reacción de hidratación de fenilacetileno 
catalizada por compuestos de Au(III) con ligandos ditiocarbamato. 

Una vez generada la vacante de coordinación, el resto de etapas de ambos ciclos 

catalíticos es idéntica. Inicialmente el alquino se coordina mediante una interacción 

entre la densidad π del triple enlace y el centro de Au(III). A continuación, se produce el 

ataque nucleófilo de una molécula de agua sobre el alquino activado seguido de un 

proceso tautomérico para pasar de la forma enol a la forma ceto. Por último, como paso 

final del ciclo catalítico, se produce la salida de la cetona correspondiente y la 

recuperación del catalizador con la vacante coordinativa, produciéndose una 

protodeauración, es decir, la ruptura del enlace Au – C por medio de la acción de un 

protón del medio. 

1.3.3. Estudio teórico de la hidratación de alquinos catalizada por 

compuestos de Au(III) con ligandos ditiocarbamato 

Una vez analizados los resultados experimentales y después de haber propuesto 

dos posibles ciclos catalíticos para este sistema, se llevó a cabo un estudio 

computacional completo sobre cada uno de los ciclos de manera que, junto a los 

resultados obtenidos en los diferentes ensayos experimentales, se pueda dilucidar cuál 

es el mecanismo de actuación más probable desde un punto de vista energético de los 

catalizadores de Au(III) 1 – 7 en la reacción de hidratación de alquinos. 
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Para llevar a cabo este estudio computacional, se empleó como catalizador 

modelo la especie más activa según los resultados experimentales: el compuesto 1, 

[AuCl2(S2CNEt2)]. En primer lugar, se comprobó si la estructura optimizada a nivel teórico 

DFT, empleando el funcional M06-2X, mantenía una distribución estructural similar a la 

obtenida mediante difracción de rayos X. Como se ha comentado anteriormente, sólo 

se consiguieron monocristales de buena calidad adecuados para los experimentos de 

difracción de rayos X del compuesto [AuCl2(S2CN(CH2Ph)2)] (2). En cualquier caso, 

asumiendo una gran similitud en su estructura, se llevó a cabo la comparación entre la 

estructura optimizada del compuesto 1 y la estructura de rayos X del compuesto 2, 

observando una buena concordancia entre ambas para las distancias y ángulos más 

representativos (Tabla 1.9 y Figura 1.10) obteniendo, por ejemplo, una distancia Au – S 

de 2.325 Å en el modelo optimizado frente a los 2.301(1) Å de la estructura de rayos X 

o un ángulo Cl – Au – Cl de 94.01º para el modelo teórico frente a los 91.29(9)º de la 

estructura experimental. 

Tabla 1.9. Comparación entre la estructura de rayos X (2) y la estructura optimizada (1) de las 
distancias (Å) y ángulos (º) más representativos. 

 
Estructura de rayos X 

del compuesto 2 
Estructura optimizada 

del compuesto 1 

Au – S 2.301(1) 2.325 

Au – Cl 2.312(2) 2.378 

S – Au – S 76.65(7) 75.80 

Cl – Au – Cl 91.29(9) 94.01 
 

 

Figura 1.10. Comparación entre las estructuras de rayos X del compuesto 2 (izq.) y optimizada 
del compuesto 1 (dcha.). 

Una vez validada la estructura del modelo optimizado del compuesto 1, se llevó a 

cabo la optimización de cada uno de los intermedios (Int) y de los estados de transición 

(ET) de cada uno de los dos mecanismos (A y B), con el fin de averiguar cuál de los dos 
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era el más favorable desde el punto de vista energético. En la Figura 1.11 se recogen los 

perfiles energéticos de ambos mecanismos. 

 

Figura 1.11. Perfiles de reacción de mínima energía calculados para los mecanismos A y B. 
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Como se puede observar en el perfil energético, en una etapa inicial que precede 

a la catálisis, el catalizador (Int 1) se activa por el desplazamiento de uno de los ligandos 

aniónicos (uno de los átomos de cloro o uno de los átomos de azufre del ligando 

ditiocarbamato) por una molécula de disolvente (metanol) para producir la especie de 

Au(III) activa, catiónica (Int 3-A) o neutra (Int 3-B) de los mecanismos A y B 

respectivamente (Tabla 1.10). En este primer paso se puede observar una gran 

diferencia en la barrera energética del estado de transición ET 2 según se rompe uno de 

los enlaces Au – Cl (Mecanismo A; ∆G = 17.0 kcal mol-1) o se desplaza uno de los S del 

ligando ditiocarbamato (Mecanismo B; ∆G = 31.9 kcal mol-1). Esta diferencia de energía 

podría estar relacionada con la mayor estabilidad del ligando ditiocarbamato cuando 

está unido al centro metálico como ligando quelato. 

Tabla 1.10. Energía (∆G; kcal mol-1) de los intermedios y estados de transición de la parte 
inicial de ambos mecanismos propuestos para la catálisis. 

 Int 1 ET 2 Int 2 Int 3 

Mecanismo A 0.0 17.0 9.8 19.0 

Mecanismo B 0.0 31.9 - 30.8 
 

1.3.3.1. Estudio teórico del mecanismo A: disociación de un ligando 

cloruro 

En esta vía de reacción, el ciclo catalítico comienza por la sustitución de la 

molécula de metanol por el fenilacetileno, lo que implica una barrera de activación 

ligeramente elevada, de unas 31 kcal mol-1 (ET 4-A). Las interacciones de tipo Au – π en 

este intermedio, Int 4-A (Figura 1.12), son bastante fuertes, lo que repercute en la corta 

longitud del enlace Au – C (2.4 Å) y en la pérdida de la linealidad en el triple enlace del 

fenilacetileno (ángulo C≡C-H = 164º). De manera global, esta primera etapa del ciclo 

catalítico es una reacción endergónica con una ∆G de 20.8 kcal mol-1. 
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Figura 1.12. Modelo optimizado del intermedio Int 4-A. 

La siguiente etapa implica la hidratación del alquino previamente distorsionado 

por adición de una molécula de agua a la posición interna del triple enlace (ET 5-A; Figura 

1.13). En todos los ensayos experimentales de esta reacción únicamente aparecía este 

producto, por lo que se puede decir que esta reacción catalizada por los compuestos de 

Au(III) es regioselectiva Markovnikov, es decir, que el grupo OH ataca siempre al carbono 

con más sustituyentes. El estado de transición correspondiente a esta etapa es el punto 

más alto de toda la superficie de energía potencial que describe esta reacción, lo que 

conlleva una energía de activación de la catálisis de 32.3 kcal mol-1. Sin embargo, esta 

etapa beneficia la termodinámica de la reacción, que hasta este punto era cada vez más 

elevada, resultando un proceso ligeramente exergónico (∆G = -1.7 kcal mol-1) con 

respecto a los reactivos, en el que se forma un alquilideno neutro de Au(III) (Int 6-A; 

Figura 1.13). 

Para el cálculo de esta etapa del ciclo catalítico se han empleado dos moléculas de 

disolvente (metanol en este caso) como asistentes en el estado de transición. Se decidió 

emplear estas moléculas adicionales de disolvente basándonos en el trabajo previo de 

Hashmi y colaboradores, en el que mostraron cómo la inclusión de este tipo de 

moléculas en los cálculos hacía disminuir la barrera energética del estado de transición 

estudiado, acercando más los resultados computacionales a las velocidades de reacción 

asociada a los procesos experimentales.[58] El efecto estabilizador que tiene la inclusión 

de estas moléculas adicionales de disolvente en el estudio de este ciclo catalítico en 

concreto se estudiará en un apartado posterior. 
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Figura 1.13. Estructuras optimizadas del estado de transición ET 5-A (izq.) y del intermedio    
Int 6-A (dcha.). 

La siguiente etapa del ciclo catalítico corresponde a una tautomerización del 

alquilideno de Au(III) Int 6-A, desde el enol a su correspondiente forma ceto (Int 8-A). 

Este paso es ligeramente exergónico, conduciendo a un compuesto alquílico de Au(III) 

(∆G = -19.4 kcal mol-1, con respecto a los reactivos) muy estable (Figura 1.14). Como en 

la etapa anterior, el cálculo de este paso del ciclo catalítico se ha llevado a cabo con la 

asistencia de dos moléculas adicionales de disolvente. 

 

Figura 1.14. Estructuras optimizadas del estado de transición ET 7-A (izq.) y del intermedio        
Int 8-A (dcha.). 

Para terminar el ciclo catalítico, se propone una protodeauración asistida por una 

molécula de metanol (ET 9-A; Figura 1.15) que conduce a la salida de una molécula de 

acetofenona y regenera el catalizador en su forma catiónica solvatada que, como se ha 

comentado antes, es su forma activa (Int 3-A*; Figura 1.15). Esta etapa, por tanto, deja 

preparado el catalizador para comenzar un nuevo ciclo de reacción. Además, presenta 



Capítulo 1 

 

  

53 

una energía de activación bastante baja, lo que concuerda muy bien con los resultados 

experimentales mostrados anteriormente, donde se explicó la importancia que tiene la 

adición de un ácido como cocatalizador de esta reacción. Así, la presencia de una alta 

concentración de protones procedentes del cocatalizador favorecería el proceso de 

protodeauración. En general, se puede observar cómo, mediante este mecanismo, la 

hidratación de fenilacetileno para obtener acetofenona catalizada por [AuCl2(S2CNEt2)] 

(1) es una reacción exergónica (∆G = -35 kcal mol-1). 

 

Figura 1.15. Modelo optimizado del estado de transición ET 9-A (izq.) y de la especie activa del 
catalizador [AuCl2(S2CNEt2)] (1), Int 3-A (dcha.). 

1.3.3.2. Estudio teórico del mecanismo B: disociación parcial del ligando 

ditiocarbamato 

La vía alternativa propuesta para la hidratación de fenilacetileno catalizada por 

compuestos de Au(III) con ligandos ditiocarbamato es muy similar a la descrita en el 

mecanismo A y, prácticamente, sólo difiere en la primera etapa del mismo, en la que 

tiene lugar la disociación de uno de los enlaces Au – S creando la vacante para que se 

coordine una molécula de fenilacetileno. Como se puede observar en la Figura 1.11, esta 

vía de reacción está siempre menos favorecida energéticamente, es decir, presenta en 

todos los puntos una energía más elevada que la correspondiente para el mecanismo A 

debido, principalmente, a la barrera energética asociada a la ruptura del enlace Au – S, 

que es unas 15 kcal mol-1 más elevada que la correspondiente del enlace Au – Cl. Este 

resultado está de acuerdo con la alta aurofilia que suelen presentar los ligandos 

ditiocarbamato[98] y, también, refleja el menor coste energético que conlleva disociar un 

ligando monodentado respecto a uno quelato, como puede ser el caso de un ligando 
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cloruro, que estaría favorecido en el medio de reacción debido, entre otros factores, a 

los efectos de solvatación. 

El resto del ciclo catalítico presenta, esencialmente, el mismo perfil energético que 

en el caso del mecanismo A, con unos intermedios y estados de transición muy similares 

y mostrando de forma sistemática una energía superior a los valores encontrados en el 

mecanismo A de en torno a 8 – 12 kcal mol-1 para cada uno de los puntos estacionarios. 

Como ejemplos representativos, en la Figura 1.16 se muestra la geometría del estado de 

transición del ataque nucleófilo del agua (ET 5-B) y la especie activa solvatada para este 

mecanismo (Int 3-B*). 

Al igual que en el mecanismo anterior, los estados de transición correspondientes 

al ataque nucleófilo de la molécula de agua, la transferencia de protón propia del 

proceso de tautomería enol – ceto y la protodeauración, se han calculado con la 

asistencia de moléculas adicionales de disolventes que, como se ha comentado 

anteriormente, hacen disminuir las barreras energéticas asociadas a estos procesos. 

 

Figura 1.16. Estructuras optimizadas del estado de transición ET 5-B (izq.) y del intermedio        
Int 3-B* (dcha.). 

Se puede observar, por tanto, que la hidratación de fenilacetileno catalizada por 

compuestos de Au(III) con ligandos ditiocarbamato a través de la vía propuesta en el 

mecanismo B (ruptura de uno de los enlaces Au – S del ligando ditiocarbamato), es una 

reacción exergónica con una ∆G = -23.2 kcal mol-1. Además, la reacción está favorecida 

desde el punto de vista termodinámico, no obstante, el hecho de ser unas 12 kcal mol-1 

más inestable que el resultado obtenido en el mecanismo A, así como poseer barreras 

energéticas más elevadas, hace que este mecanismo esté desfavorecido frente al ciclo 
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propuesto en el que la vacante necesaria para la catálisis se generaba a partir de la 

ruptura de uno de los enlaces Au – Cl (Tabla 1.11). 

Tabla 1.11. Energía (∆G; kcal mol-1) de cada uno de los intermedios y estados de transición de 
ambos mecanismos propuestos para la catálisis. 

 Int 1 ET 2 Int 2 Int 3 ET 4 Int 4 ET 5 

Mecanismo A 0.0 17.0 9.8 19.0 31.2 20.8 32.2 

Mecanismo B 0.0 31.9 - 30.8 - 31.7 42.0 
 

 Int 5 Int 6 ET 7 Int 7 Int 8 ET 9 Int 3* 

Mecanismo A -2.4 -1.7 12.9 -15.7 -19.3 2.4 -35.0 

Mecanismo B 4.9 7.5 20.3 -5.2 -10.0 14.6 -23.2 
 

1.3.3.3. Estudio teórico de la influencia de diferentes moléculas de 

disolvente como asistentes en los estados de transición 

A raíz de los estudios computacionales llevados a cabo por Hashmi y colaboradores 

sobre la disminución de las barreras energéticas de etapas clave del ciclo catalítico 

cuando se empleaban moléculas adicionales de disolvente, como el ataque nucleófilo 

(12.3 frente a 4.2 kcal mol-1 cuando se consideran otras moléculas de disolvente 

ayudando al ataque) o la transferencia de protón (16.8 frente a 3.7 kcal mol-1 cuando se 

emplean moléculas de agua como asistentes),[58] se decidió llevar a cabo un estudio 

computacional sobre la influencia de las moléculas de disolvente en diferentes estados 

de transición del mecanismo propuesto. En concreto, la participación de moléculas de 

disolvente se ha estudiado para dos procesos: el ataque nucleófilo de la molécula de 

agua y la tautomería enol – ceto. Estos estudios sobre la influencia de la asistencia de 

moléculas de disolvente se han llevado a cabo sobre los modelos tanto del mecanismo 

A como del mecanismo B. 

Para el caso del ataque nucleófilo de la molécula de agua al triple enlace del 

fenilacetileno se han estudiado diversas posibilidades. En la Tabla 1.12, Tabla 1.13, 

Figura 1.17 y en la Figura 1.18 se recogen los resultados para las diferentes 

combinaciones de disolventes calculadas. En concreto, se han calculado sin asistencia 

(ET 5a-A y ET 5a-B); con una molécula de agua (ET 5b-A y ET 5b-B) o de metanol (ET 5c-A, 

ET 5c-B); y con dos moléculas de metanol (ET 5-A y ET 5-B) o de agua (ET 5d-A y ET 5d-B). 
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Tabla 1.12. Barreras de activación para cada uno de los estados de transición estudiados para 
el mecanismo A. 

 Asistencia Barrera de activación (kcal mol-1) 

ET 5-A Dos moléculas de metanol 11.4 

ET 5a-A Sin asistencia 13.4 

ET 5b-A Una molécula de agua 11.7 

ET 5c-A Una molécula de metanol 11.1 

ET 5d-A Dos moléculas de agua 11.1 
 

Tabla 1.13. Barreras de activación para cada uno de los estados de transición estudiados para 
el mecanismo B. 

 Asistencia Barrera de activación (kcal mol-1) 

ET 5-B Dos moléculas de metanol 10.4 

ET 5a-B Sin asistencia 12.1 

ET 5b-B Una molécula de agua 10.4 

ET 5c-B Una molécula de metanol 10.5 

ET 5d-B Dos moléculas de agua 9.3 
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Figura 1.17. Estados de transición alternativos considerados en el estudio de la influencia del 
disolvente en la adición nucleófila de una molécula de agua al triple enlace (mecanismo A). 
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Figura 1.18. Estados de transición alternativos considerados en el estudio de la influencia del 
disolvente en la adición nucleófila de una molécula de agua al triple enlace (mecanismo B). 

Después de estudiar las diferentes posibilidades, se ha observado cómo la 

utilización de dos moléculas de metanol, que es el disolvente de la reacción y, por tanto, 

está en mayor proporción que el agua, contribuye a reducir la barrera de activación 

propia de esta etapa, pasando de 13.4 a 11.4 kcal mol-1 para el mecanismo A y de 12.1 
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a 10.4 kcal mol-1 en el caso del mecanismo B. También se puede ver cómo, en este caso, 

el empleo de una o dos moléculas de agua y una o dos moléculas de metanol hace que, 

en ambos mecanismos, la barrera de activación se reduzca de manera similar. Sin 

embargo, se decidió emplear dos moléculas de metanol porque está presente en mayor 

proporción en el medio, ya que es el disolvente de la reacción y, además, como veremos 

a continuación, el efecto de estabilización para la etapa de transferencia de protón está 

mucho más marcado cuando se emplea este tipo de asistencia. 

Estas moléculas de disolvente cumplen varias funciones a lo largo del ataque 

nucleófilo y del intermedio inmediatamente posterior al mismo, ya que son las 

encargadas de activar la molécula de agua (1), estabilizar la carga positiva que queda en 

el átomo de oxígeno después del ataque al triple enlace (2) y ayudar a la desprotonación 

del grupo OH2
+ enlazado (3) (Esquema 1.4). 

 

Esquema 1.4. Representación de las funciones que cumplen las moléculas de disolvente como 
asistentes a lo largo del ataque nucleófilo. 

Por otro lado, se ha llevado a cabo un estudio similar para la etapa 

correspondiente a la tautomería enol – ceto. Como anteriormente, se ha estudiado esta 

etapa de varias formas: sin asistencia de disolvente; añadiendo una molécula de agua o 

una de metanol; y considerando dos moléculas de cada una de las sustancias. En la Tabla 

1.14, Tabla 1.15, Figura 1.19 y en la Figura 1.20 se recogen los estados de transición y 

los intermedios de pre-transición y post-transición para cada una de las situaciones 

calculadas. Una vez analizadas las diferentes combinaciones descritas, se ha visto como 

la asistencia de dos moléculas de metanol disminuye drásticamente la barrera 

energética asociada a esta etapa, pasando de 45.9 a tan solo 14.6 kcal mol-1 en el 

mecanismo A y de 45.8 a 12.8 kcal mol-1 para el caso del mecanismo B. 
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Tabla 1.14. Barreras de activación para los distintos estados de transición considerados para el 
proceso de la tautomería enol – ceto en el mecanismo A. 

 Asistencia Barrera de activación (kcal mol-1) 

ET 7-A Dos moléculas de metanol 14.6 

ET 7a-A Sin asistencia 45.9 

ET 7b-A Una molécula de agua 25.0 

ET 7c-A Una molécula de metanol 24.2 

ET 7d-A Dos moléculas de agua 16.4 
 

Tabla 1.15. Barreras de activación para los distintos estados de transición considerados para el 
proceso de la tautomería enol – ceto en el mecanismo B. 

 Asistencia Barrera de activación (kcal mol-1) 

ET 7-B Dos moléculas de metanol 12.8 

ET 7a-B Sin asistencia 45.8 

ET 7b-B Una molécula de agua 23.6 

ET 7c-B Una molécula de metanol 21.7 

ET 7d-B Dos moléculas de agua 14.8 
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Figura 1.19. Estados de transición alternativos considerados en el estudio de la influencia del 
disolvente para la etapa correspondiente a la tautomería enol – ceto (mecanismo A). 
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Figura 1.20. Estados de transición alternativos considerados en el estudio de la influencia del 
disolvente para la etapa correspondiente a la tautomería enol – ceto (mecanismo B). 

Así, a lo largo de la transferencia de protón propia de la tautomería enol – ceto, 

observamos como las moléculas de disolvente actúan de asistentes para disminuir las 

barreras energéticas. En concreto, estas moléculas hacen que la transferencia ocurra a 

través de sus propios protones, lo que repercute en una disminución de la barrera 

energética principalmente debido a la creación de ciclos que presentan una menor 

tensión estructural (Esquema 1.5). 
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Esquema 1.5. Transferencia de protón asistida por dos moléculas de disolvente (metanol) (en 
rojo hidrógeno que sale, en morado hidrógeno que entra y en verde hidrógeno que se 

intercambia). 

Estos resultados ponen de manifiesto la importancia del disolvente en el proceso 

catalítico estudiado. Además, demuestra la necesidad de utilizar modelos híbridos a la 

hora de considerar el disolvente en los diferentes cálculos y no emplear únicamente un 

modelo implícito para la inclusión del disolvente en los cálculos DFT (modelo PCM, 

Polarizable Continuum Model), es decir, considerar que el modelo se encuentra en una 

esfera de constante dieléctrica determinada, sino que hay que combinarlo con una 

parte, aunque sea reducida, de modelo explícito, para poder modelizar mejor estos 

procesos dentro de los sistemas catalíticos.[58] 

Por otro lado, analizando conjuntamente estos resultados teóricos con los 

resultados experimentales descritos con anterioridad en este capítulo, ha quedado 

demostrada la importancia de la utilización de un disolvente u otro. Como hemos visto, 

los mejores resultados experimentales se encontraban cuando se empleaba como 

disolvente el metanol (46% conversión a los 90 minutos empleando un 4% molar del 

compuesto 1, [AuCl2(S2CNEt2)], como catalizador) seguido por el resto de disolventes 

próticos empleados, mientras que en los casos en los que se empleó acetonitrilo o 

tetrahidrofurano, la reacción no tenía lugar, lo que está de acuerdo con la ausencia de 

protones que puedan hacer que estos disolventes actúen como asistentes de, entre 

otras, la etapa de tautomerización. Además, por otro lado, dentro de los alcoholes 

empleados, se observa una diferencia sustancial entre el metanol y el etanol o el 

isopropanol (12% y 8% de conversión, respectivamente, en las mismas condiciones), lo 

que está de acuerdo con la necesidad de emplear moléculas pequeñas de disolvente, de 

forma que puedan adoptar la disposición correcta para poder llevar a cabo de forma 

adecuada la asistencia correspondiente.  
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1.4. Estudio teórico sobre la adecuación del ciclo catalítico propuesto 

para la catálisis con otros compuestos de Au(III) 

A la vista de los resultados tanto experimentales como teóricos descritos en este 

capítulo, parece bastante evidente que de los dos ciclos catalíticos propuestos el que 

mejor se adapta a la descripción de este proceso catalítico es el correspondiente a la 

ruptura del enlace Au – Cl, que se ha denominado mecanismo A (Esquema 1.6). 

Au
Cl S

SCl

Au
Cl S

S

HO Ph

Au
Cl S

SMeOH

Au
Cl S

S

Ph

Ph

Au
Cl S

S

O Ph

MeOH

H2O

H

H
MeOH

Ph

O

MeOHCl

Mecanismo A  

Esquema 1.6. Ciclo catalítico propuesto para la hidratación de fenilacetileno catalizada por 
compuestos de Au(III). 

Así, nos propusimos calcular de forma teórica el mecanismo con diferentes 

catalizadores de Au(III) para la reacción de hidratación de fenilacetileno con disociación 

de halógeno en el complejo de Au(III). En concreto, se llevaron a cabo los cálculos para 

los catalizadores trans-NBu4[Au(C6F5)2Cl2], trans-NBu4[Au(C6F5)2Br2] y Na[AuCl4], cuyos 

resultados experimentales se habían descrito con anterioridad (Tabla 1.16). 

Tabla 1.16. Resultados experimentales para la hidratación de fenilacetileno catalizada por 
diferentes compuestos de Au(III). 

Catalizador 
Tiempo 
(min) 

Carga de catalizador 
(% mol) 

Conversión 
(%) 

trans-NBu4[Au(C6F5)2Cl2] 90 2 >99[78] 

trans-NBu4[Au(C6F5)2Br2] 210 2 94[78] 

Na[AuCl4] 60 2 91[77] 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 90 4 46 
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Si nos centramos en los resultados experimentales para los compuestos que 

requieren la ruptura de uno de los enlaces Au – Cl, se puede observar como hay dos 

grupos claramente diferenciados. Por un lado, está el compuesto 

trans-NBu4[Au(C6F5)2Cl2] y la sal Na[AuCl4], que presentan un rendimiento como 

catalizadores muy similares entre sí (>99% de conversión en 90 minutos y 91% de 

rendimiento en 60 minutos, respectivamente y en las mismas condiciones de carga de 

catalizador, 2%, y de temperatura, reflujo de metanol), y por otro lado se encuentra el 

derivado con ligando ditiocarbamato descrito en este trabajo (46% de conversión en 90 

minutos y, además, con el doble de carga de catalizador, 4%). 

Además, tenemos una nueva comparación sobre la influencia del grupo saliente 

en el rendimiento de la catálisis. Así, desde el punto de vista experimental se puede 

observar como la sustitución de los ligandos cloruro, trans-NBu4[Au(C6F5)2Cl2], por 

ligandos bromuro, trans-NBu4[Au(C6F5)2Br2], provoca una disminución en la velocidad y 

en el rendimiento de la catálisis (>99% de conversión en 90 minutos frente a 94% de 

conversión en 210 minutos, en las mismas condiciones de carga de catalizador y 

temperatura).  

En la Tabla 1.17 y en la Figura 1.21 se recogen los datos de la energía de los 

intermedios y estados de transición de los perfiles calculados para los cuatro 

compuestos comparados. Como en los apartados anteriores, el perfil energético se ha 

calculado con la asistencia de moléculas adicionales de disolvente. 

Tabla 1.17. Energía (∆G; kcal mol-1) de cada uno de los intermedios y estados de transición de 
ambos mecanismos propuestos para la catálisis. 

 Int 1 ET 2 Int 2 Int 3 ET 4 Int 4 ET 5 

trans-NBu4[Au(C6F5)2Cl2] 0.0 18.4 9.5 20.1 24.3 10.5 19.3 

trans-NBu4[Au(C6F5)2Br2] 0.0 20.1 13.3 21.7 26.3 14.2 23.5 

Na[AuCl4] 0.0 21.1 10.6 18.0 28.5 12.8 20.0 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 0.0 17.0 9.8 19.0 31.2 20.8 32.2 
 

 Int 5 Int 6 ET 7 Int 7 Int 8 ET 9 Int 3* 

trans-NBu4[Au(C6F5)2Cl2] -19.3 -16.5 -2.3 -29.7 -31.9 -12.9 -33.9 

trans-NBu4[Au(C6F5)2Br2] -13.5 -10.9 2.9 -24.9 -26.5 -10.2 -32.3 

Na[AuCl4] -20.2 -17.6 -7.2 -32.2 -34.4 -6.1 -36.0 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) -2.4 -1.7 12.9 -15.7 -19.3 2.4 -35.0 
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Figura 1.21. Perfiles de reacción de mínima energía calculados para la hidratación de 
fenilacetileno catalizada por cuatro compuestos de Au(III). 

Tal y como se recoge en la Tabla 1.18, a través de los valores de las cargas NBO 

calculadas, podemos observar cómo la electrofilia del centro de Au(III), como era 

esperado, se ve afectada por los diferentes ligandos presentes en cada uno de los 
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compuestos. Así, el centro de oro que presenta una mayor acidez es el correspondiente 

al compuesto trans-NBu4[Au(C6F5)2Cl2], mientras que el que presenta un menor valor se 

corresponde con el compuesto [AuCl2(S2CNEt2)] (1), descrito en este trabajo. Por otro 

lado, si analizamos los resultados correspondientes a la energía del enlace Au – X, 

podemos observar una clara diferencia entre los compuestos aniónicos de oro y el 

compuesto 1. Así, los primeros presentan una energía de enlace de entre 85 y 100        

kcal mol-1, mientras que el compuesto 1 muestra una energía de 150 kcal mol-1. Esto, 

junto con el hecho de que presenta una menor electrofilia en el centro de Au(III), son 

los responsables de que sea el compuesto con el que menor conversión se alcanza en la 

reacción catalítica. 

Tabla 1.18. Cargas NBO para el átomo de Au(III) y energías de disociación de los enlaces         
Au – X, calculadas a nivel DFT/M06-2X para los diferentes compuestos analizados. 

Compuesto 
Carga NBO del Au 

(e) 
Energía de enlace Au – X 

(kcal mol-1) 

trans-NBu4[Au(C6F5)2Cl2] 0.62 98.12 

trans-NBu4[Au(C6F5)2Br2] 0.46 90.17 

Na[AuCl4] 0.55 85.65 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1) 0.33 152.4 
 

Así, si nos centramos en los compuestos que requieren la ruptura de uno de los 

enlaces Au – Cl, para comparar de manera más adecuada la electronegatividad del 

ligando y su capacidad como grupo saliente, y analizamos conjuntamente los resultados 

experimentales y los resultados teóricos, se puede observar como el compuesto 

[AuCl2(S2CNEt2)] (1), es el que presenta menor rendimiento en la catálisis y se 

corresponde con el perfil energético que tiene en casi todos sus puntos una energía 

superior a la de los otros dos derivados con enlace Au – Cl, trans-NBu4[Au(C6F5)2Cl2] y 

Na[AuCl4], que muestran mejores conversiones. Además, si nos centramos sólo en éstos 

dos últimos compuestos, sus resultados experimentales son muy similares (>99% en 90 

minutos frente al 91% en 60 minutos, respectivamente), lo que se refleja de forma 

teórica en la gran similitud que tienen ambos caminos de mínima energía, en donde la 

energía de todos los intermedios y estados de transición es prácticamente la misma. Las 

barreras energéticas que pueden ser superiores en un compuesto, como por ejemplo la 

barrera energética de la tautomería (ET 7) que es superior en el caso del derivado 
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trans-NBu4[Au(C6F5)2Cl2], se compensa en otros puntos del perfil, como por ejemplo la 

barrera asociada a la protodeauración (ET 9) que, en este caso, es superior en el 

compuesto Na[AuCl4]. 

Por otro lado, teniendo en cuenta tanto los resultados experimentales como los 

resultados teóricos, se puede analizar la influencia de la modificación de uno de los 

ligandos cloruro por un ligando bromuro. En concreto, si comparamos los resultados 

obtenidos para los compuestos trans-NBu4[Au(C6F5)2Cl2] y trans-NBu4[Au(C6F5)2Br2], 

podemos observar cómo, de forma experimental, los resultados con el grupo bromuro 

son peores, necesitando más del doble de tiempo para alcanzar un rendimiento del 94%. 

Esto no es sorprendente ya que, como hemos comentado en este capítulo, la 

modificación del ligando hace que varíe la acidez del centro metálico de oro y, por tanto, 

la afinidad por la densidad electrónica del triple enlace. Así, se debe encontrar un 

equilibrio entre la facilidad de actuar como grupo saliente y la electronegatividad de ese 

ligando. Además, la comparación de los perfiles energéticos de estos dos compuestos 

muestra que para todos los intermedios y todos los estados de transición el perfil 

energético del derivado trans-NBu4[Au(C6F5)2Br2] presenta una mayor energía, lo que lo 

hace ser menos adecuado para llevar a cabo la reacción catalítica. 

Vemos, por tanto, que el ciclo catalítico propuesto en este capítulo para la 

reacción de hidratación de fenilacetileno catalizada por compuestos de Au(III) parece 

adecuado, ya que consigue explicar la tendencia observada en los resultados 

experimentales para distintos compuestos de Au(III) con diferentes ligandos. 
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2.1. Introducción 

Como se ha comentado en la introducción general de esta Memoria, el gran 

desarrollo que ha experimentado la catálisis homogénea con compuestos de oro en los 

últimos años ha proporcionado, indirectamente, una gran cantidad de derivados de este 

metal con, cada vez, mayor capacidad catalítica para promover numerosas y muy 

variadas transformaciones orgánicas.[71,99–103] 

En el caso concreto de los complejos catiónicos de Au(I) de estequiometría [Au(L)]+ 

(L = ligando neutro), se ha descrito recientemente cómo los efectos relativistas tienen 

una gran influencia en la selectividad que generan estos derivados de oro en las 

transformaciones orgánicas en las que se emplean como catalizadores.[33,104,105] Así, la 

principal consecuencia de los efectos relativistas presentes en los átomos de oro es, 

como se ha visto en la introducción general de la Memoria, la contracción del orbital 6s, 

lo que genera una gran fortaleza del enlace Au(I) – L y una gran acidez de Lewis de la 

especie catiónica [Au(L)]+ lo que, a su vez, condiciona los resultados encontrados cuando 

estos compuestos se emplean como catalizadores.[34] Si extendemos este hecho a la 

transformación catalítica de alquinos, vemos que la importancia de los efectos 

relativistas que posee el oro hace que las especies [Au(L)]+ tengan una gran capacidad 

para activar los enlaces carbono – carbono múltiples debido a su gran acidez de Lewis y, 

por tanto, permitir la formación de nuevos enlaces C – C, C – N, C – O y/o C – S mediante 

ataque nucleófilo a los enlaces múltiples previamente activados por el centro de oro.[19]  

En la Figura 2.1 se muestran algunos ejemplos ilustrativos de las muy variadas 

reacciones que se pueden llevar a cabo empleando catalizadores de Au(I), como puede 

ser una reacción de expansión de ciclo catalizada por [AuCl{P(p-CF3C6H4)3}] (i),[106] una 

transposición de Claisen empleando el compuesto de Au(I) [O(AuPPh3)3]BF4 como 

catalizador (ii),[107] una reacción de tipo Conia – eno catalizada por [AuCl(PPh3)] (iii),[108] 

o una reacción de hidroarilación empleando la especie catalítica [AuCl(PEt3)] (iv).[109] 
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Figura 2.1. Ejemplos de reacciones de ataque nucleófilo a enlaces múltiples carbono – carbono 
catalizadas por diferentes compuestos de Au(I). 

Sin embargo, a pesar del gran número de nuevos catalizadores de Au(I) y de las 

nuevas transformaciones orgánicas conseguidas gracias a éstos, hay muy pocos estudios 

sistemáticos que comparen el rendimiento de una serie de compuestos de oro en la 

catálisis, con su estabilidad a lo largo de toda la reacción catalítica estudiada. De hecho, 

en muchos casos, las condiciones de reacción empleadas en las reacciones catalizadas 

por compuestos de oro son mucho más energéticas de las que se necesitan realmente. 

Así, normalmente, la carga de catalizador en la reacción, el tiempo y la temperatura 

suelen exceder a las necesarias para llevar a cabo transformaciones orgánicas eficientes. 

Uno de los pocos ejemplos que presenta un estudio de rendimiento de los 

catalizadores es el trabajo de Xu y colaboradores, en el que los autores analizan muchas 

de las reacciones catalíticas típicas de compuestos de oro teniendo en cuenta la 

influencia ejercida por el ligando auxiliar (normalmente un ligando neutro, L, de tipo 

fosfina terciaria) en el centro de Au(I) ([Au(L)]OTf), dividiéndolas en tres etapas: (i) 

activación electrónica del enlace carbono-carbono múltiple correspondiente en cada 

caso, (ii) protodeauración y (iii) desactivación del catalizador de oro. Por ejemplo, en la 

Figura 2.2, se muestran las curvas cinéticas para la reacción de hidroaminación en 
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función del ligando empleado, de manera que se puede analizar la influencia que tiene 

el empleo de un tipo u otro de fosfina en el rendimiento de la catálisis.  

En este estudio, los autores establecieron, respaldándose en los resultados 

experimentales, que no hay una relación estructura-actividad entre el ligando auxiliar y 

la cinética del camino de mínima energía de la catálisis y, además, observaron como la 

relación entre la estructura del catalizador y su desactivación también es un factor a 

tener en cuenta ya que, este último proceso, la descomposición/desactivación del 

catalizador, puede ser un factor muy determinante en el rendimiento de la catálisis y 

puede aportar información sobre el tipo de ligando empleado para llevar a cabo la 

reacción catalítica.[110] 

 

Figura 2.2. Ejemplo de uno de los estudios realizados por Xu y colaboradores para la reacción 
de hidroaminación de fenilacetileno. 

A la vista de los antecedentes descritos, decidimos estudiar tanto de forma 

experimental como computacional, la síntesis de acetales cíclicos (Ecuación 2.1) a partir 

de los correspondientes alquinos y etilenglicol, empleando como catalizadores 

diferentes tipos de compuestos de estequiometría [Au(L)]+ (L = fosfina terciaria, iluro o 

carbeno N-heterocíclico) (Esquema 2.1). Esta reacción ya fue estudiada de forma 

experimental empleando como catalizador de oro el sistema [AuCl(PPh3)]/AgBF4
[111]

 

aunque no es, hasta este presente trabajo, cuando se ha llevado a cabo un estudio 

sistemático sobre la alquinofilia y la estabilidad de los diferentes catalizadores de Au(I) 
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empleados en la reacción y cuando se ha desarrollado un estudio teórico sobre el 

mecanismo de actuación del catalizador, de manera que se pudiera explicar su 

comportamiento en la reacción. 

 

Ecuación 2.1. Reacción de síntesis de acetales cíclicos a partir de fenilacetileno. 

 

Esquema 2.1. Ligandos auxiliares de los catalizadores [Au(L)]+ empleados en este estudio. 

Así, desde un punto de vista experimental, se ha comprobado la capacidad 

catalítica de diferentes catalizadores de oro de estequiometría [Au(L)]+ en la 

transformación de varios alquinos en los acetales cíclicos correspondientes. Además, se 

ha centrado una parte del trabajo en el estudio de la estabilidad de estas especies en el 

proceso catalítico a través de diferentes experimentos de resonancia magnética nuclear 

a lo largo de la catálisis. Por otro lado, y desde un punto de vista teórico, se ha estudiado 

el perfil de mínima energía para la síntesis de acetales cíclicos a partir de fenilacetileno 

usando diferentes modelos teóricos de los catalizadores [Au(L)]+ y con asistencia de 

varias moléculas de etilenglicol. Por último, se han comparado los resultados 

experimentales y teóricos con la intención de conocer si alguna de las etapas clave de 

los procesos catalíticos con compuestos de oro (activación electrónica, protodeauración 

o descomposición del catalizador) tenía un papel más importante que otra en la síntesis 

de acetales cíclicos. 
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2.2. Síntesis y caracterización de los compuestos [AuCl(L)] (L = PPh3 (8), 

PMe3 (9), P(C6H4OMe)3 (10), P(C6H4F)3 (11), CH2PPh3 (18), 

CH2P(C6H4F)3 (19), CH2P(C6H4OMe)3 (20), IPr (21)) 

Los compuestos [AuCl(PPh3)] (8),[112] [AuCl(PMe3)] (9),[113] [AuCl{P(C6H4OMe)3}] 

(10)[114] y [AuCl(IPr)] (21)[115] se prepararon siguiendo los métodos descritos 

previamente en la bibliografía. 

El compuesto 11, [AuCl{P(C6H4F)3}], se preparó por reacción de la fosfina 

correspondiente (4-fluorofenilfosfina) con el compuesto de partida [AuCl(tht)][84] en 

diclorometano (Esquema 2.2 y parte experimental de esta Memoria). Este compuesto 

presenta una gran estabilidad al aire y a la humedad, y es soluble en la mayoría de 

disolventes orgánicos (como diclorometano o acetona) e insoluble en dietil éter o en 

n-hexano. 

 

Esquema 2.2. Síntesis del derivado [AuCl{P(C6H4F)3}] (11). 

Se ha realizado el espectro de IR del compuesto 11 con el fin de comprobar la 

presencia del átomo de cloro unido al centro de Au(I). Así, aparece la banda 

característica del modo de vibración de tensión del enlace Au – Cl, ν(Au(I) – Cl)[116] a 326 

(d) cm-1 (11). 

En el espectro de masas ESI (+), por su parte, no se observa el pico molecular, sino 

que aparece la señal correspondiente a la especie {[M] + Na}+. Por esta razón, y para 

corroborar la presencia del compuesto buscado, se ha realizado un experimento de 

masa exacta. Así para el compuesto 11 aparece el fragmento {[AuCl{P(C6H4F)3}] + Na}+ a 

m/z = 570.9886 (calculado: 570.9875). 

Finalmente, se han llevado a cabo experimentos de resonancia magnética nuclear 

de 1H, 13C{1H}, 19F y 31P{1H} en cloroformo deuterado. En todos los casos los diferentes 

espectros de RMN muestran la distribución de señales esperada para la estequiometría 

propuesta para este compuesto (Tabla 2.1). 
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Tabla 2.1. Datos espectroscópicos de RMN para el compuesto [AuCl{P(C6H4F)3}] (11). 

Compuesto 
1H RMN 
δ/ppm 

13C{1H} RMN 
δ/ppm 

31P{1H} RMN 
δ/ppm 

19F RMN 
δ/ppm 

11 
7.51 (m, 6H, HAr) 
7.20 (m, 6H, HAr) 

165.3 (dd, CAr – F) 
136.4 (dd, CArH) 

124.4 (dd, P – CAr) 
117.1 (dd, CArH) 

30.8 (s) -105.4 (m) 

 

A continuación, se llevó a cabo la síntesis de los precursores necesarios para la 

preparación de los compuestos de estequiometría [AuCl{CH2P(R)3}] (R = C6H5 (18), C6H4F 

(19), C6H4OMe (20)). 

Inicialmente se prepararon las sales de fosfonio [[P(R)3Me]ClO4] (R = C6H5 (12), 

C6H4F (13), C6H4OMe (14)) mediante el procedimiento descrito en la bibliografía para la 

síntesis del compuesto [P(Ph)3Me]ClO4 (12).[117] Así, se hace reaccionar la fosfina 

correspondiente con yoduro de metilo en reflujo de tolueno durante 6 – 8 horas. El 

sólido obtenido se disuelve en diclorometano y se añade la cantidad estequiométrica de 

AgClO4 dejándolo reaccionar 7 horas. La suspensión resultante se filtra para eliminar el 

AgI formado, se evapora a bajo volumen y se precipita con n-hexano para obtener los 

compuestos 12, 13 y 14 como sólidos blancos (Esquema 2.3 y parte experimental de esta 

Memoria). 

A continuación, se prepararon los precursores de estequiometría 

[Au(C6F5){CH2P(R)3}] (R = C6H5 (15), C6H4F (16), C6H4OMe (17)) siguiendo el método 

descrito en la bibliografía para la preparación del compuesto [Au(C6F5){CH2PPh3}] 

(15).[118] De esta forma, se llevó a cabo la reacción de la sal de fosfonio correspondiente, 

[P(R)3Me]ClO4 (12 – 14), con n-butil litio, seguido de la adición de [Au(C6F5)(tht)][119] a la 

disolución del iluro anterior, lo que conduce a la obtención de los correspondientes 

precursores neutros 15, 16 y 17 (Esquema 2.3 y parte experimental de esta Memoria). 

Una vez preparados los precursores correspondientes, se sintetizaron los 

compuestos [AuCl{CH2P(R)3}] (R = C6H5 (18), C6H4F (19), C6H4OMe (20)) mediante 

reacción de los correspondientes precursores neutros [Au(C6F5){CH2P(R)3}] (15 – 17) con 

un exceso de disolución de HCl en dietil éter a -10 ºC, lo que produce la liberación de la 

especie C6F5H y la precipitación en el medio de reacción de los compuestos 18, 19 y 20 

como sólidos blancos (Esquema 2.3 y parte experimental de esta Memoria). 
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Esquema 2.3. Síntesis de los compuestos 18 – 20. 

Los compuestos 18 – 20 muestran una gran estabilidad al aire y a la humedad, y 

son solubles en disolventes orgánicos como acetona o diclorometano e insolubles en 

dietil éter o en n-hexano. Además, los datos analíticos y espectroscópicos están de 

acuerdo con las estequiometrías propuestas (ver parte experimental). Para el caso de 

los compuestos 12 y 15 no se muestran los datos de caracterización ya que coinciden 

con los que se pueden encontrar en los trabajos donde se recoge su síntesis.[117,118] 

Se han realizado los espectros de IR de los compuestos 13, 14 y 16 – 20 con el fin 

de comprobar la presencia de los diferentes ligandos y su coordinación al centro de Au(I) 

en los casos correspondientes. Así, en el caso de las sales de fosfonio [[P(R)3Me]ClO4]   

(R = C6H4F (13), C6H4OMe (14)) se observa la presencia de las bandas características a la 

vibración de tensión del grupo ClO4
-, ν(ClO4),[120] a 1100 (f) y 623 (m) (13) y 1106 (f) y 

624 (m) cm-1 (14).  

Para los precursores de fórmula general [Au(C6F5){CH2P(R)3}] (R = C6H4F (16), 

C6H4OMe (17)) aparecen las bandas asociadas a los grupos C6F5 a 1500 (f), 953 (f) y 776 

(f) (16) y 1502 (f), 951 (f) y 803 (f) cm-1 (17)[88] junto a la banda característica de la 

vibración de tensión ν(Au – C)[121,122] a 526 (m) (16) y 528 (m) cm-1 (17).  

Por último, para el caso de los compuestos de iluro con el ligando cloruro, 

[AuCl{CH2P(R)3}] (R = C6H5 (18), C6H4F (19), C6H4OMe (20)), se puede observar la banda 

de vibración de tensión característica del enlace entre el centro de oro y el carbono del 
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grupo CH2, ν(Au – C), a 512 (m) (18), 522 (m) (19) y 525 (m) cm-1 (20) junto a la banda 

característica del modo de vibración de tensión del enlace Au – Cl, ν(Au(I) – Cl)[116] a 315 

(d) (18), 323 (d) (19) y 309 (d) cm-1 (20). 

En los espectros de masas ESI, por su parte, no se observa, en la mayoría de casos, 

el pico molecular, sino que aparecen agrupaciones de esta molécula junto a diferentes 

especies. Por esta razón, y para corroborar la presencia del compuesto buscado se han 

realizado experimentos de masa exacta. Así para los compuestos [[P(R)3Me]ClO4]              

(R = C6H4F (13), C6H4OMe (14)) aparece, en ESI (+), el fragmento [P(R)3Me]+ a m/z = 

331.0865 (calculado: 331.0858) (13) y m/z = 367.1467 (calculado: 367.1458) (14), 

mientras que en ESI (-) se observa claramente el pico correspondiente al grupo [ClO4]- a 

m/z = 98.9482 (calculado: 98.9480) (13) y m/z = 98.9486 (calculado: 98.9480) (14).  

Por su parte, para el compuesto [Au(C6F5){CH2P(C6H4F)3}] (16) aparece, en ESI (-), 

el fragmento {[Au(C6F5){CH2P(C6H4F)3}] - H}- a m/z = 693.0309 (calculado: 693.0298), 

mientras que el compuesto [Au(C6F5){CH2P(C6H4OMe)3}] (17) muestra un pico, en ESI (+), 

correspondiente a la especie {[Au(C6F5){CH2P(C6H4OMe)3}] + Na}+ a m/z = 753.0847 

(calculado: 753.0863).  

Por último, para el caso de los compuestos [AuCl{CH2P(R)3}] (R = C6H5 (18), C6H4F 

(19), C6H4OMe (20)), también aparece el fragmento correspondiente al pico molecular 

junto a un átomo de sodio, {[AuCl{CH2P(R)3}] + Na}+ a m/z = 531.0317 (18) (calculado: 

531.0314), a m/z = 585.0013 (19) (calculado: 585.0031) y a m/z = 621.0619 (20) 

(calculado: 621.0631). 

Finalmente, se han llevado a cabo experimentos de resonancia magnética nuclear 

de 1H, 13C{1H}, 19F y 31P{1H} en cloroformo deuterado. En todos los casos, los diferentes 

espectros de RMN muestran la distribución de señales esperada según la estequiometría 

propuesta (Tabla 2.2 y Figura 2.3). Como señales más destacadas, se puede observar la 

presencia en los espectros de 31P{1H} de un singlete debido al átomo de fósforo que 

todos estos compuestos presentan en su estructura, así como un doblete que se 

encuentra en el espectro de 1H de los compuestos 16 – 20 correspondiente al grupo CH2 

del ligando de tipo iluro coordinado al centro de Au(I). 
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Tabla 2.2. Datos espectroscópicos de RMN de los derivados 13, 14 y 16 – 20. 

 

1H 
RMN 

δ/ppm 

13C{1H} 
RMN 

δ/ppm 

31P{1H} 
RMN 

δ/ppm 

19F 
RMN 

δ/ppm 

18 
7.77 – 7.55 (m, 15H, HAr) 

2.12 (d, 2H, CH2) 

133.5 (d, CArH) 
133.2 (d, CArH) 
129.6 (d, CArH) 

125.7 (d, P – CAr) 
-1.2 (d, CH2) 

30.3 (s) - 

13 
7.72 (m, 6H, HAr) 
7.39 (m, 6H, HAr) 
2.93 (d, 3H, CH3) 

- 21.4 (s) -99.1 (s) 

16 
7.81 (m, 6H, HAr) 
7.27 (m, 6H, HAr) 
1.82 (d, 2H, CH2) 

- 31.6 (s) 

-103.0 (s, 3F, C6H4F) 
-116.9 (dd, 2F, Forto) 
-161.2 (t, 1F, Fpara) 

-163.1 (m, 2F, Fmeta) 

19 
7.76 (m, 6H, HAr) 
7.27 (m, 6H, HAr) 
2.10 (d, 2H, CH2) 

166.0 (dd, CAr – F) 
135.8 (dd, CArH) 

121.2 (dd, P – CAr) 
117.6 (dd, CArH) 

-0.1 (d, CH2) 

29.1 (s) -102.3 (m) 

14 

7.52 (m, 6H, HAr) 
7.14 (m, 6H, HAr) 

3.90 (s, 9H, OCH3) 
2.71 (d, 3H, CH3) 

- 18.7 (s) - 

17 

7.70 (m, 6H, HAr) 
7.01 (m, 6H, HAr) 

3.86 (s, 9H, OCH3) 
1.77 (d, 2H, CH2) 

- 30.6 (s) 
-116.5 (dd, 2F, Forto) 
-161.8 (t, 1F, Fpara) 

-163.4 (m, 2F, Fmeta) 

20 

7.63 (m, 6H, HAr) 
7.00 (m, 6H, HAr) 

3.86 (s, 9H, OCH3) 
2.02 (d, 2H, CH2) 

163.4 (d, CAr – O) 
134.9 (d, CArH) 

117.0 (d, P – CAr) 
115.1 (d, CArH) 
55.7 (s, OCH3) 

0.1 (d, CH2) 

27.8 (s) - 
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Figura 2.3. Espectros de RMN de 1H y de 31P{1H} de los compuestos [AuCl{CH2P(R)3}] (18 – 20). 

Por otro lado, se obtuvieron monocristales adecuados para medidas de difracción 

de rayos X de la sal de fosfonio de partida [P(C6H4F)3Me]ClO4 (13), del precursor 

[Au(C6F5){CH2P(C6H4OMe)3}] (17) y del compuesto 20, [AuCl{CH2P(C6H4OMe)3}]. 

La unidad asimétrica de la estructura cristalina de la sal de fosfonio 

[P(C6H4F)3Me]ClO4 (13) la forman dos moléculas discretas en las que el átomo de fósforo 

se coloca en el centro de un tetraedro cuyos vértices ocupan el grupo metilo y los tres 

grupos C6H4F, respectivamente (Figura 2.4 y Tabla 2.3). Así, la geometría del centro de 

fósforo es prácticamente tetraédrica con unos ángulos C – P – C que varían entre 

112.6(1)º y 107.1(1)º. Estas ligeras desviaciones del ángulo ideal de una coordinación 

1H 

1H 

1H 

31P{1H} 

31P{1H} 

31P{1H} 
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tetraédrica (109.5º) parecen deberse a cierto componente de impedimento estérico 

entre los grupos aromáticos unidos al átomo de fósforo. Estos ángulos concuerdan bien 

con los que se pueden encontrar en estructuras de sales fosfonio similares, como es el 

caso del compuesto [PPh3Me]ClO4 (110.8(3)º – 108.8(3)º),[123]  o del derivado 

[PPh3Me]2[ReCl6] (114.0(3)º – 106.1(3)º).[124] 

Las distancias P – C, varía en función del grupo al que se coordina. Así, el átomo 

de fósforo se encuentra a una distancia media de 1.787 Å para el caso del grupo metilo, 

y de 1.792 Å para el enlace del átomo de fósforo a los anillos aromáticos. De nuevo, 

estas distancias son similares a las descritas en otros compuestos, como es el caso del 

compuesto [PPh3Me]ClO4 (con un valor de 1.783 Å)[123] o de [P{C6H2(OMe)3}3Me]I (con 

1.804 Å de distancia media).[125] 

 

Figura 2.4. Estructura cristalina de la sal de fosfonio de partida [P(C6H4F)3Me]ClO4 (13). 

Tabla 2.3. Distancias (Å) y ángulos (º) seleccionados de la sal de fosfonio          
[P(C6H4F)3Me]ClO4 (13). 

 [P(C6H4F)3Me]ClO4 (13) 

P – CMe 1.790(3) 1.783(3) 

P – CAr 

1.790(2) 1.795(2) 

1.792(2) 1.793(2) 

1.795(2) 1.789(2) 

P – C – P 107.1(1) – 112.6(1) 108.1(1) – 110.7(1) 
 

Además, y como hemos comentado, también se consiguieron monocristales del 

precursor [Au(C6F5){CH2P(C6H4OMe)3}] (17) (Figura 2.5) y del compuesto 
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[AuCl{CH2P(C6H4OMe)3}] (20) (Figura 2.6) adecuados para la determinación de su 

estructura mediante difracción de rayos X. La estructura cristalina de ambos 

compuestos la forman moléculas discretas en las que el átomo de oro presenta una 

coordinación lineal con un ángulo C – Au – C de 178.3(2)º para el caso del precursor 17 

y C – Au – Cl de 177.6(3)º en el caso del compuesto 20. La distancia Au – C entre el centro 

metálico y el grupo CH2 del ligando de tipo iluro es muy similar en ambos casos, 2.104(8) 

Å para el compuesto 17 y 2.058(11) Å en el caso del derivado 20, aunque la ligera 

diferencia encontrada se puede explicar por la mayor influencia trans del ligando C6F5 

respecto al átomo de cloro. Aun así, esta distancia entre el centro metálico y el ligando 

iluro encontrada en estos compuestos es muy parecida a la que se puede ver en 

estructuras similares: 2.082(6) Å para el caso del compuesto [Au(C6F5)(CH2PPh3)],[126] 

2.098(3) Å en [Au(C6F5){CH(Ph)PPh3}][127] o 2.067(4) Å en el derivado 

[AuCl{CH(SO2C6H4Me)PPh3}].[128] 

La distancia Au – X (X = C6F5, Cl) es de 2.316(3) Å para el caso del compuesto 20 y 

de 2.072(8) Å para el precursor 17 con el ligando C6F5. Al igual que ocurría con la 

distancia Au – iluro, son unos valores que están dentro del rango de distancias para estos 

tipos de compuestos, como podemos observar si lo comparamos con los 2.291(1) Å del 

compuesto [AuCl{CH(SO2C6H4Me)PPh3}][128] o con los 2.043(6) Å del derivado 

[Au(C6F5)(CH2PPh3)].[126] 

 

Figura 2.5. Estructura cristalina del precursor [Au(C6F5){CH2P(C6H4OMe)3}] (17). 
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Figura 2.6. Estructura cristalina del derivado [AuCl{CH2P(C6H4OMe)3}] (20). 

Por su parte, el ángulo Au – C – P es otro de los parámetros estructurales que 

merece la pena analizar en estos tipos de compuestos. Así, este ángulo tiene un valor de 

110.2(4)º para el caso de [Au(C6F5){CH2P(C6H4OMe)3}] (17) y de 111.3(5)º para el 

compuesto 20, [AuCl{CH2P(C6H4OMe)3}]. Estos valores son cercanos al ideal de una 

coordinación tetraédrica, que es la que presenta el átomo de carbono del grupo CH2 del 

ligando iluro, y son muy similares a los que se pueden encontrar en compuestos, tanto 

de Au(I) como de Au(III) con este tipo de ligando: 110.55(5)º en 

[Au(C6F5){CH(Ph)PPh3}],[127] 113.57(2)º en [Au(C6F5)(CH2PPh3)][126] o 114.9(7)º en 

[Au(C6H3)3(CH2PPh3)].[129] 

En la Tabla 2.4 y en la Tabla 2.5 se recogen las distancias y ángulos más 

importantes de las estructuras cristalinas de los compuestos 

[Au(C6F5){CH2P(C6H4OMe)3}] (17) y [AuCl{CH2P(C6H4OMe)3}] (20). 

Tabla 2.4. Distancias (Å) y ángulos (º) seleccionados de [Au(C6F5){CH2P(C6H4OMe)3}] (17). 

 [Au(C6F5){CH2P(C6H4OMe)3}] (17) 

Au1 – C1 2.072(8) 

Au1 – C7 2.104(8) 

C7 – P1 1.779(9) 

C1 – Au1 – C7 178.3(2) 

Au1 – C7 – P1 110.2(4) 

C7 – P1 – C8 112.4(4) 

C7 – P1 – C15 110.3(4) 

C7 – P1 – C22 112.4(4) 
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Tabla 2.5. Distancias (Å) y ángulos (º) seleccionados de [AuCl{CH2P(C6H4OMe)3}] (20). 

 [AuCl{CH2P(C6H4OMe)3}] (20) 

Au1 – Cl1 2.316(3) 

Au1 – C1 2.058(11) 

C1 – P1 1.765(11) 

Cl1 – Au1 – C1 177.6(3) 

Au1 – C1 – P1 111.3(5) 

C1 – P1 – C2 112.5(5) 

C1 – P1 – C9 112.3(5) 

C1 – P1 – C16 110.3(5) 
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2.3. Estudio sobre la efectividad y la estabilidad de diferentes complejos 

de Au(I) en la síntesis catalizada de acetales cíclicos 

Como se ha comentado anteriormente, en este capítulo se lleva a cabo un estudio 

tanto experimental como teórico, de la reacción de síntesis de acetales cíclicos 

(Esquema 2.4) catalizada por diferentes compuestos de Au(I) de estequiometría [Au(L)]+ 

(L = fosfina terciaria, iluro o carbeno N-heterocíclico), con el fin de estudiar el papel que 

desempeñan los diferentes catalizadores a lo largo del tiempo de reacción. 

 

Esquema 2.4. Reacción de síntesis de acetales cíclicos. 

Desde un punto de vista experimental, se analizarán los resultados en función de 

distintas condiciones de reacción. Por su parte, en el estudio computacional se llevará a 

cabo el cálculo del perfil energético correspondiente al camino de mínima energía, así 

como diferentes análisis sobre energías de enlace en los diferentes modelos de los 

catalizadores. Además, se llevarán a cabo diferentes experimentos de resonancia 

magnética nuclear para comprobar la estabilidad de los catalizadores a lo largo del 

tiempo. 

2.3.1. Estudio experimental de la reacción de síntesis de acetales 

cíclicos catalizada por compuestos de tipo [Au(L)]+ 

Una vez sintetizados y caracterizados los diferentes compuestos de Au(I) con 

ligandos fosfina, iluro y carbeno (8 – 11 y 18 – 21), nos propusimos ensayar la capacidad 

catalítica de sus correspondientes cationes [Au(L)]+, generados in situ por reacción, en 

proporción 1:1, de los compuestos correspondientes y trifluorometilsulfonato de plata 

(AgOTf) (Esquema 2.5), en la reacción de síntesis de acetales cíclicos. 
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+[AuCl(L)] AgOTf [Au(L)]OTf + AgCl
Tolueno

 

Esquema 2.5. Preparación de las especies catalíticas [Au(L)]+ por reacción in situ de los 
compuestos [AuCl(L)] y AgOTf. 

Cabe destacar que se consiguieron monocristales del catalizador [Au(IPr)]OTf 

adecuados para la determinación de su estructura cristalina mediante difracción de 

rayos X por reacción in situ del compuesto [AuCl(IPr)] (21) con AgOTf (Figura 2.7 y Tabla 

2.6). La estructura la forman moléculas discretas en las que el átomo de oro presenta la 

coordinación lineal característica de los compuestos de Au(I) con un ángulo                           

C1 – Au1 – O1 de 177.3(2)º. La distancia Au – X, en este caso el grupo 

trifluorometilsulfonato, es de 2.060(4) Å, muy similar a la encontrada en otros 

compuestos de estas características, 2.091(2) Å en [Au(IPr)]NTf2
[130] o 2.039(5) Å en el 

compuesto [Au(CH3)(IPr)],[131] y algo más corta que la encontrada en el precursor 

correspondiente, 2.272(1) Å en [AuCl(IPr)].[132] 

Por su parte, la distancia entre el centro metálico de Au(I) y el carbono del ligando 

carbeno N-heterocíclico es de 1.961(4) Å que, al igual que ocurría con la distancia             

Au – X, es un valor que entra dentro del rango de las encontradas en otros compuestos 

de este tipo. A modo de ejemplo podemos observar como esa misma distancia tiene un 

valor de 1.969(2) Å en el compuesto [Au(IPr)]NTf2
[130] o de 1.998(4) Å en el precursor 

[AuCl(IPr)].[132] 

 

Figura 2.7. Estructura cristalina del compuesto [Au(IPr)]OTf. 
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Tabla 2.6. Distancias (Å) y ángulos (º) seleccionados del compuesto [Au(IPr)]OTf. 

 [Au(IPr)]OTf 

Au1 – O1 2.060(4) 

Au1 – C1 1.961(4) 

O1 – Au1 – C1 177.3(2) 

C17 – C16 – N2 – C1 97.6(6) 

C5 – C4 – N1 – C1 91.8(6) 
 

Una vez analizada la estructura de rayos X del catalizador [Au(IPr)]OTf, pasamos a 

describir los resultados experimentales encontrados para la reacción de síntesis de 

acetales cíclicos. Así, en la Tabla 2.7 se recogen los resultados de la reacción catalizada 

entre fenilacetileno y etilenglicol a 100 ºC en tolueno anhidro, bajo atmósfera inerte y 

empleando como catalizadores las especies [Au(L)]+. Cabe destacar que en todos los 

ensayos experimentales mostrados en este capítulo los resultados de conversión se 

calcularon mediante experimentos de CG/MS. 

Tabla 2.7. Transformación de fenilacetileno en 2-metil-2-fenil-1,3-dioxolano a 100 ºC durante 4 
horas bajo atmósfera inerte. 

Compuesto 
Cocatalizador 

(1 eq. Vs 
Compuesto) 

Tiempo 
(h) 

Carga de 
catalizador 

(% mol) 

Conversión 
(%) 

[AuCl(PPh3)] (8) AgOTf 4 2 >99 

[AuCl(PMe3)] (9) AgOTf 4 2 91 

[AuCl{P(C6H4OMe)3}] (10) AgOTf 4 2 >99 

[AuCl{P(C6H4F)3}] (11) AgOTf 4 2 >99 

[AuCl(CH2PPh3)] (18) AgOTf 4 2 54 

[AuCl{CH2P(C6H4F)3}] (19) AgOTf 4 2 88 

[AuCl{CH2P(C6H4OMe)3}] (20) AgOTf 4 2 >99 

[AuCl(IPr)] (21) AgOTf 4 2 >99 
 

Los resultados obtenidos para las conversiones catalíticas bajo estas condiciones 

de alta temperatura con los compuestos que presentan un ligando fosfina en la 

estructura (8 – 11) muestran como, para todos los casos, se alcanza un valor muy alto 

con un mínimo de un 91% de conversión con una carga de catalizador del 2% molar, 

siendo completa (>99%) cuando se emplean los compuestos 8, 10 y 11. El resultado 

obtenido cuando se emplea la especie [Au(PPh3)]+ como catalizador es similar al 
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encontrado por Santos y colaboradores usando el sistema [AuCl(PPh3)] / AgBF4 en lugar 

del sistema empleado en este caso: [AuCl(PPh3)] / AgOTf,[111] lo que indica que el papel 

del anión presente en el cocatalizador no parece afectar al rendimiento de la catálisis. 

Por otro lado, los resultados de la catálisis con los compuestos de oro con ligandos 

de tipo iluro, 18 – 20, muestran cómo el complejo 20, al 2% molar de carga de 

catalizador, alcanza una conversión superior al 99%, siendo más elevada que la 

encontrada para los otros dos compuestos con ligandos de tipo iluro (88% para el 

compuesto 19 y 54% para el complejo 18). Finalmente podemos observar cómo para el 

caso del compuesto con el ligando de tipo carbeno, [AuCl(IPr)] (21), también se alcanza 

el máximo de conversión (>99%). 

En general, salvo en los casos de los compuestos con el ligando de tipo iluro 18 y 

19, que presentan una conversión algo inferior al resto de catalizadores empleados, la 

conversión de fenilacetileno en 2-metil-2-fenil-1,3-dioxolano es muy elevada cuando se 

emplean estas condiciones catalíticas (100 ºC, 4 horas, atmósfera inerte) para cualquiera 

de los tres tipos de catalizadores de Au(I) empleados. 

Como se ha comentado en la introducción general de esta Memoria se esperaba, 

a priori, que la naturaleza del ligando L utilizado en las especies catiónicas de Au(I) 

empleadas como catalizadores tuviera una gran influencia en la actividad catalítica de 

las mismas, así como en la estabilidad de estos compuestos a lo largo de la reacción, de 

manera similar a los resultados obtenidos por Teles y colaboradores en su estudio sobre 

la adición de metanol a propino catalizada por numerosos compuestos catiónicos de 

Au(I) con diferentes tipos de fosfinas.[72] Así, y teniendo en cuenta el hecho de que con 

las condiciones catalíticas ensayadas anteriormente no hay una diferencia sustancial 

entre los tipos de compuestos empleados, se decidió repetir los experimentos utilizando 

unas condiciones más suaves a las anteriores: 75 ºC, 1 hora de reacción y sin atmósfera 

inerte (Tabla 2.8), con el fin de poder observar diferencias en función del ligando 

presente en cada compuesto. Al igual que en los experimentos anteriores, el catalizador 

se preparó in situ por reacción del cloro compuesto correspondiente y AgOTf. 
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Tabla 2.8. Transformación de fenilacetileno en 2-metil-2-fenil-1,3-dioxolano a 75 ºC durante 1 
hora. 

Compuesto 
Cocatalizador 

(1 eq. Vs 
Compuesto) 

Tiempo 
(h) 

Carga de 
catalizador 

(% mol) 

Conversión 
(%) 

[AuCl(PPh3)] (8) AgOTf 1 2 48 

[AuCl(PMe3)] (9) AgOTf 1 2 19 

[AuCl{P(C6H4OMe)3}] (10) AgOTf 1 2 35 

[AuCl{P(C6H4F)3}] (11) AgOTf 1 2 46 

[AuCl(CH2PPh3)] (18) AgOTf 1 2 12 

[AuCl{CH2P(C6H4F)3}] (19) AgOTf 1 2 4 

[AuCl{CH2P(C6H4OMe)3}] (20) AgOTf 1 2 6 

[AuCl(IPr)] (21) AgOTf 1 2 >99 
 

Como se puede observar, los resultados empleando estas condiciones más suaves 

ofrecen más información. En primer lugar, merece la pena mencionar que el único 

catalizador que mantiene la formación cuantitativa de 2-metil-2-fenil-1,3-dioxolano es 

el compuesto que presenta el ligando carbeno N-heterocíclico en su estructura, 

[AuCl(IPr)] (21), mientras que los compuestos basados en ligandos de tipo fosfina              

(8 – 11) muestran una conversión media; y los compuestos con ligandos de tipo iluro  

(18 – 20) son los que presentan unas conversiones más bajas de fenilacetileno en su 

acetal cíclico correspondiente. Además, al igual que ocurría en los resultados publicados 

anteriormente por Teles,[72] la conversión encontrada cuando el catalizador contiene 

una fosfina poco dadora, P(C6H4F)3, es más elevada que en el caso de la utilización de 

una fosfina muy dadora, como es el caso de la PMe3. Esto concuerda con que la 

presencia de una fosfina poco dadora haga que el centro de Au(I) sea más alquinofílico, 

lo que repercute en una mejor activación y, por tanto, en un mayor rendimiento 

catalítico. Sin embargo, esta tendencia no se observa en los casos en los que se emplean 

ligandos de tipo iluro, en donde el compuesto con el ligando más pobre 

electrónicamente, CH2P(C6H4F)3, es el que lleva asociado la conversión más baja de 

todos los compuestos de este tipo. Estos resultados experimentales ponen de 

manifiesto la importancia que puede tener la estabilidad del catalizador en la conversión 

alcanzada ya que, como hemos visto, no sólo la capacidad electrónica del ligando 

empleado es la que marca la efectividad del catalizador en la reacción. 
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A la vista de los resultados mostrados anteriormente y debido a que las peores 

conversiones se daban con los compuestos basados en ligandos de tipo iluro, decidimos 

incidir en el análisis de los catalizadores con los que se obtenían los mejores resultados. 

Así, por tanto, nos centramos en la comparación de los resultados experimentales 

obtenidos con el fragmento catiónico del compuesto con ligando fosfina, [Au(PPh3)]+, y 

el fragmento catiónico del compuesto que contiene el ligando carbeno N-heterocíclico, 

[Au(IPr)]+, que son los que, a priori, parecen mostrar mayor actividad catalítica en las 

condiciones suaves de reacción. Así, para estos dos cationes, llevamos a cabo un estudio 

experimental (Tabla 2.9) sobre la formación de diferentes acetales cíclicos a partir de 

varios alquinos terminales (1-dodecino, 1-hexino y tert-butilacetileno), o internos 

(difenilacetileno y 1-fenil-1-propino), con objeto de comparar la influencia de los 

sustituyentes del alquino en la efectividad de la reacción con ambos derivados 

catiónicos. 

Tabla 2.9. Transformación de diferentes alquinos en su acetal cíclico correspondiente a 75 ºC 
durante 1 hora. 

Alquino Catalizador 
Carga de catalizador 

(% mol) 
Conversión 

(%) 

Fenilacetileno 
[Au(PPh3)]+ 2 48 

[Au(IPr)]+ 2 >99 

Difenilacetileno 
[Au(PPh3)]+ 2 1 

[Au(IPr)]+ 2 11 

1-Dodecino 
[Au(PPh3)]+ 2 >99 

[Au(IPr)]+ 2 >99 

1-Hexino 
[Au(PPh3)]+ 2 >99 

[Au(IPr)]+ 2 >99 

tert-Butilacetileno 
[Au(PPh3)]+ 2 56 

[Au(IPr)]+ 2 99 

1-Fenil-1-propino 
[Au(PPh3)]+ 2 7 

[Au(IPr)]+ 2 89 
 

Como en los casos anteriores, el catalizador de estos experimentos se ha 

preparado in situ por reacción del compuesto [AuCl(L)] correspondiente y AgOTf y los 

resultados de conversión y estudio de la regioselectividad se han calculado mediante 

experimentos de CG/MS. Así, como ocurría con la molécula de fenilacetileno, para la 

mayoría de los casos de obtiene como único producto el compuesto de la adición 
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Markovnikov, sin embargo, hay algunas excepciones. Así, para el caso de la reacción con 

tert-butilacetileno, el producto mayoritario es el Markovnikov, aunque también aparece 

el producto debido a la adición anti – Markovnikov (96:4 para la pareja [AuCl(PPh3)] (8) 

con AgOTf y 95:5 si se emplea [AuCl(IPr)] (21) con AgOTf). Además, para el caso del 

1-fenil-1-propino, la reacción con [AuCl(PPh3)] (8) conduce a la obtención de los dos 

regioisómeros en una proporción 50:50, mientras que para el caso del [AuCl(IPr)] (21) 

se obtiene un 82% del producto derivado de la adición nucleófila al carbono unido al 

grupo metilo (Esquema 2.6). 

Los resultados de los experimentos recogidos en la Tabla 2.9 nos permiten obtener 

información muy interesante. Así, cuando el sustituyente del alquino es una cadena 

alifática (1-dodecino y 1-hexino), ambos catalizadores son muy eficientes bajo estas 

condiciones suaves llegando, en ambos casos, a la formación cuantitativa del acetal 

correspondiente; sin embargo, cuando el sustituyente es más voluminoso, ya sea un 

grupo tert-butilo o un fenilo, sólo el catalizador con el ligando de tipo carbeno es el que 

mantiene la conversión cuantitativa, mientras que para el compuesto con el ligando de 

tipo fosfina, ésta baja al 48% para el caso de fenilacetileno y al 56% para 

tert-butilacetileno. 

Para el caso de los alquinos internos, el catalizador [Au(IPr)]+ sigue manteniendo 

una eficacia superior a la del compuesto [Au(PPh3)]+. Así, cuando se lleva a cabo la 

reacción empleando difenilacetileno como sustrato de partida, sólo se alcanza una 

conversión del 1% y del 11% cuando se emplea el compuesto con el ligando fosfina y 

carbeno, respectivamente, mientras que con el alquino 1-fenil-1-propino hay mayor 

conversión, probablemente debido a un menor impedimento estérico en este segundo 

alquino, aunque también hay una mayor diferencia en la efectividad, ya que se obtiene 

un 7% de conversión para el caso del compuesto con el ligando PPh3 y un 89% cuando 

se emplea el ligando de tipo carbeno. Vemos, por tanto, que de nuevo la eficacia del 

compuesto [AuCl(IPr)] (21) es mayor que la del derivado [AuCl(PPh3)] (8). 
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Esquema 2.6. Transformación de los diferentes alquinos ensayados en sus correspondientes 
acetales cíclicos. 

Por último, llevamos a cabo la reacción de fenilacetileno y de 1-dodecino con 

etilenglicol para sintetizar el acetal cíclico correspondiente, empleando las condiciones 
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más suaves estudiadas (75 ºC durante 1 hora de reacción) monitorizando las reacciones 

a diferentes tiempos (Tabla 2.10). 

Tabla 2.10. Transformación de fenilacetileno y 1-dodecino en su acetal cíclico correspondiente 
a 75ºC en diferentes tiempos de reacción. 

Alquino Catalizador 
Carga de catalizador 

(% mol) 
Tiempo 
(min) 

Conversión 
(%) 

Fenilacetileno 

[Au(PPh3)]+ 2 

15 16 

30 24 

45 42 

[Au(IPr)]+ 2 
15 99 

30 >99 

1-Dodecino 
[Au(PPh3)]+ 2 

15 95 

30 >99 

[Au(IPr)]+ 2 15 >99 
 

De los resultados de la Tabla 2.10 podemos apreciar, de nuevo, que la conversión 

obtenida por el catalizador [Au(IPr)]+ es mucho mayor que la encontrada para el 

derivado [Au(PPh3)]+, obteniendo, con el compuesto [Au(IPr)]+, una conversión 

completa después de 15 minutos de reacción para cualquiera de los dos alquinos 

ensayados. Sin embargo, el derivado con el ligando trifenilfosfina sólo alcanza el 42% de 

conversión a los 45 minutos de reacción para el caso del fenilacetileno y necesita el 

doble de tiempo que el catalizador [Au(IPr)]+ (30 minutos) para alcanzar la 

transformación cuantitativa en el caso del 1-dodecino. 

A la vista de los resultados experimentales descritos hasta este punto, se ha 

observado cómo en condiciones fuertes de catálisis (tolueno, 100 ºC, 4 horas y 

atmósfera inerte), casi cualquiera de los catalizadores ensayados mostraban altas 

conversiones. Por el contrario, en condiciones más suaves (tolueno, 75 ºC, 1 hora y sin 

atmósfera inerte), aparece una clara diferencia entre los diferentes tipos de ligando 

empleados, siendo el caso del carbeno N-heterocíclico el que presenta una mayor 

eficacia, seguido de los compuestos que presentan ligandos de tipo fosfina para acabar 

con los derivados que incluyen un grupo iluro en su estructura. En este punto parece 

evidente que, al igual que ocurría en el trabajo de Xu y colaboradores,[110] no existe sólo 

un factor determinante en las diferencias encontradas en el comportamiento de los 

catalizadores de Au(I) ensayados, ya que, por ejemplo, como hemos visto para el caso 
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de los catalizadores con el ligando de tipo de fosfina, la conversión estaba de acuerdo 

con la electrónica del ligando (una fosfina poco dadora genera una mayor conversión 

porque hace más alquinofílico al centro de oro) mientras que, en el caso de los 

compuestos con ligandos de tipo iluro, no se seguía esta misma tendencia. Así que, 

probablemente, este comportamiento tan dispar se deba a un conjunto de factores que 

modifican la electrónica y/o la estabilidad del compuesto correspondiente. 

Así, con el fin de profundizar en esta cuestión, se decidió llevar a cabo un amplio 

análisis tanto teórico (DFT) como experimental (estudio de resonancia magnética 

nuclear) de las diferentes etapas de la transformación de fenilacetileno en                

2-metil-2-fenil-1,3-dioxolano. La parte computacional se centra en el estudio de la 

activación del alquino y de la etapa de protodeauración, mientras que el seguimiento 

mediante RMN nos servirá para analizar la posible etapa de descomposición de la 

especie catalítica a lo largo del tiempo de reacción. 

2.3.2. Estudio teórico de la reacción de síntesis de acetales cíclicos 

catalizada por compuestos de tipo [Au(L)]+ 

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la síntesis catalizada de acetales 

cíclicos empleando diferentes especies catiónicas de Au(I) y varias condiciones 

experimentales, se decidió aplicar herramientas computacionales con el fin de proponer 

el camino de mínima energía de reacción y un ciclo catalítico plausible. Aparte de la 

completa caracterización del perfil energético de la reacción, dos de los objetivos de 

estos cálculos son la comparación de la alquinofilia de las diferentes especies [Au(L)]+ 

empleadas en la catálisis en función del ligando de tipo L, así como el estudio de las 

barreras energéticas asociadas a la etapa de protodeauración. Al igual que los estudios 

llevados a cabo por Xu y colaboradores y, como hemos comentado anteriormente, estas 

etapas, junto a la desactivación del catalizador, que no se puede estudiar de forma 

directa mediante herramientas computacionales y que, por tanto, se estudiará 

posteriormente mediante experimentos de resonancia magnética nuclear, son dos de 

las tres fases principales en la transformación de alquinos empleando especies de Au(I) 

como catalizadores.[110] 
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Este estudio computacional se centra en la reacción entre fenilacetileno y 

etilenglicol para formar el acetal cíclico correspondiente. Además, con el fin de estudiar 

las posibles diferencias en términos de energía en función del tipo de ligando empleado, 

se ha desarrollado el estudio con cada uno de los ligandos descritos en la parte 

experimental, es decir, con ligandos de tipo fosfina terciaria, iluro y carbeno 

N-heterocíclico. 

Así, en la Tabla 2.11 se recoge la energía de todos los puntos críticos (intermedios 

y estados de transición) del camino de mínima energía calculado a nivel DFT (empleando 

el funcional M06-2X) propuesto para la reacción de síntesis de acetales cíclicos 

catalizada por compuestos de Au(I). Estos cálculos se han llevado a cabo con diferentes 

modelos de los tres tipos de compuestos estudiados en la parte experimental, 

comenzando con el compuesto [Au(PH3)]+ (A), ya que es el más sencillo de los derivados 

de Au(I) que presentan una fosfina terciaria en su estructura y es, por tanto, el que 

menor coste computacional requiere. Además, se han realizado los estudios teóricos 

con los siguientes modelos de los catalizadores: [Au(PMe3)]+ (B), [Au(PPh3)]+ (C), 

[Au(CH2PPh3)]+ (D), [Au{CH2P(C6H4F)3}]+ (E), [Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) y [Au(IPr)]+ (G). 

De esta forma se puede evaluar la influencia que tiene cada uno de los tipos de ligando 

empleados en el camino de mínima energía de la reacción de formación de                             

2-metil-2-fenil-1,3-dioxolano a partir de fenilacetileno. A modo de ejemplo, en la Figura 

2.8 se recoge, de manera conjunta, el perfil energético completo para los modelos 

[Au(PPh3)]+ (C), [Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) y [Au(IPr)]+ (G). 
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Figura 2.8. Perfiles de mínima energía calculados para los modelos [Au(PPh3)]+ (C), 
[Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) y [Au(IPr)]+ (G). 
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Tabla 2.11. Energías libres de Gibbs (∆G, en kcal mol-1) calculadas para todos los puntos 
críticos del camino de mínima energía para los sistemas modelo A – G. 

Modelo Int 1 Int 2 ET 3 Int 3 ET 4 

[Au(PH3)]+ (A) 0.0 -21.9 -6.6 -13.9 1.1 

[Au(PMe3)]+ (B) 0.0 -17.3 0.5 -5.5 9.0 

[Au(PPh3)]+ (C) 0.0 -21.3 -3.0 -8.5 3.4 

[Au(CH2PPh3)]+ (D) 0.0 -16.1 4.1 -0.8 13.0 

[Au{CH2P(C6H4F)3}]+ (E) 0.0 -17.8 1.5 -2.8 10.0 

[Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) 0.0 -17.0 4.8 0.6 14.7 

[Au(IPr)]+ (G) 0.0 -22.0 -2.8 -8.8 6.8 
 

Modelo Int 4 ET 5 Int 5 Int 1* 

[Au(PH3)]+ (A) -52.1 -19.6 -57.0 -40.1 

[Au(PMe3)]+ (B) -47.1 -13.3 -53.3 -40.1 

[Au(PPh3)]+ (C) -50.0 -16.9 -56.7 -40.1 

[Au(CH2PPh3)]+ (D) -43.9 -13.5 -53.2 -40.1 

[Au{CH2P(C6H4F)3}]+ (E) -44.8 -13.0 -54.1 -40.1 

[Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) -43.0 -9.6 -52.2 -40.1 

[Au(IPr)]+ (G) -50.6 -15.0 -56.4 -40.1 
 

Con el fin de facilitar la discusión de los resultados obtenidos mediante cálculos 

teóricos, nos centraremos en los modelos C, G y F, ya que se corresponden cada uno de 

ellos con uno de los ligandos estudiados en este capítulo (fosfina, iluro y carbeno), de 

manera que son modelos representativos para la comparación de los mismos desde un 

punto de vista teórico. 

Así, el ciclo catalítico de la reacción entre fenilacetileno y etilenglicol empleando 

los catalizadores [Au(PPh3)]+ (C), [Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) y [Au(IPr)]+ (G) comienza 

con la activación electrónica del alquino por aproximación del fenilacetileno al 

fragmento catiónico de oro, [Au(L)]+ (Figura 2.9), lo que repercute en una estabilización 

del sistema de entre 17.0 y 22.0 kcal mol-1 en función del catalizador de Au(I) empleado 

(Tabla 2.11). Como podemos observar, las mayores estabilizaciones se dan en los 

modelos con el ligando de tipo fosfina y con carbeno N-heterocíclico. Aparte de evaluar 

la estabilización que la interacción entre el alquino y el fragmento catiónico de oro 

ejerce en el sistema, también se ha calculado la alquinofilia de los diferentes modelos 

en la activación del fenilacetileno (Int 2) mediante el cálculo de la energía de interacción 
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en cada caso (Tabla 2.12). Además, también se ha medido la distancia Au – C y la pérdida 

de la linealidad del fenilacetileno como otros factores relacionados íntimamente con la 

fortaleza de esa interacción y, por tanto, con la facilidad de las diferentes especies de 

Au(I) de interaccionar con la densidad π del triple enlace (Tabla 2.12 y Figura 2.9). 

Tabla 2.12. Diferentes factores estudiados en la activación del triple enlace (Int 2). 

Modelo 
Energía 

interacción Au – π 
(kcal mol-1) 

Distancia    
Au – C 

(Å) 

Ángulo C≡C-H 
fenilacetileno 

(º) 

[Au(PPh3)]+ (C) 36.5 2.37 168.9 

[Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) 37.0 2.30 168.0 

[Au(IPr)]+ (G) 41.3 2.30 168.4 
 

 

Figura 2.9. Estructuras calculadas para el intermedio Int 2 en los modelos C, F y G. 

Como se puede observar, el catalizador que contiene el ligando de tipo carbeno es 

el que presenta una interacción más fuerte, seguido por el modelo con el ligando iluro y 

terminando con el caso del compuesto con el ligando fosfina, que es el que presenta 

una menor alquinofilia. Sin embargo, y al igual que ocurre con los datos de distancia de 

enlace y perdida de la linealidad del alquino, las diferencias de energía para la 

alquinofilia encontradas para estos tres compuestos no son significativas. Si bien, es 

cierto que para el modelo F (ligando carbeno N-heterocíclico) y G (ligando iluro) se 

obtienen valores muy parecidos, mientras que para el caso del modelo C (ligando 

fosfina), la alquinofilia parece ligeramente inferior, ya que es el que presenta una mayor 

distancia Au – C, un ángulo C≡C-H más cercano al de partida y una energía de interacción 

menor que para los otros casos estudiados. 
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La siguiente etapa de la reacción catalítica consiste en el ataque nucleófilo de una 

molécula de etilenglicol a la posición interna del triple enlace activado previamente por 

la acción del centro metálico de oro (ET 3, regioselectividad Markovnikov; Figura 2.10, 

izquierda). Se ha escogido el cálculo de este tipo de regioselectividad en el ataque 

nucleófilo porque el producto de ataque Markovnikov es el único que se ha observado 

experimentalmente en la síntesis de acetales cíclicos a partir de fenilacetileno. El 

intermedio asociado a este ataque (Int 3; Figura 2.10, derecha) es más estable en los 

casos de los catalizadores [Au(IPr)]+ (G) (-8.8 kcal mol-1) y [Au(PPh3)]+ (C) (-8.5 kcal mol-1) 

que para el caso del modelo correspondiente al catalizador [Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) 

(0.6 kcal mol-1). 

 

Figura 2.10. Estado de transición (ET 3, izq.) e intermedio (Int 3, dcha.) asociados al ataque 
nucleófilo de una molécula de etilenglicol en el modelo del catalizador [Au(PPh3)]+ (C). 

El siguiente proceso consiste en la transferencia del protón desde el átomo de 

oxígeno que está unido al alqueno hasta el carbono terminal del mismo a través del 

estado de transición ET 4 (Figura 2.11, izquierda). Este proceso está asistido por la 

participación del otro grupo OH de la misma molécula de etilenglicol, de manera que 

presenta menor rigidez estructural y se consigue disminuir la energía de activación 

asociada a esta etapa (Esquema 2.7). Aun así, este estado de transición representa el 

punto más alto en energía de toda la superficie de energía potencial, con una energía 

de activación de 3.4 (C), 14.7 (F) y 6.8 kcal mol-1 (G), respectivamente. Sin embargo, y a 

pesar de tener que superar la mayor energía de activación de todo el perfil, esta etapa 

beneficia a la termodinámica de la reacción, ya que la formación del alqueno disustituido 
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correspondiente (Int 4; Figura 2.11, derecha) está muy favorecida 

termodinámicamente: ∆G = -50.0 (C), -43.0 (F) y -50.6 kcal mol-1 (G), lo que favorece el 

desarrollo de la catálisis. 

 

Esquema 2.7. Transferencia de protón asistida por el otro grupo OH de la molécula de 
etilenglicol (en rojo hidrógeno que sale y en morado hidrógeno que entra). 

 

Figura 2.11. Estado de transición (ET 4, izq.) e intermedio (Int 4, dcha.) asociados a la 
transferencia de protón en el modelo con el catalizador [Au(PPh3)]+ (C). 

En este punto del estudio teórico y debido a que el estado de transición ET 4 es la 

estructura que presenta mayor energía de todo el ciclo catalítico, se ha estudiado la 

fortaleza de la interacción entre el centro de oro y el alqueno con el fin de observar si 

existe alguna diferencia entre los tres tipos de ligando empleados. Así, en la Tabla 2.13 

se recogen los resultados para el cálculo de estas energías de enlace. 

Tabla 2.13. Energía de interacción entre el centro de oro y el alqueno en el estado de 
transición ET4 para los modelos [Au(PPh3)]+ (C), [Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) y [Au(IPr)]+ (G). 

Modelo 
Energía interacción Au – Alqueno 

(kcal mol-1) 

[Au(PPh3)]+ (C) 101.8 

[Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) 92.4 

[Au(IPr)]+ (G) 100.9 
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Como se puede observar, el catalizador [Au(PPh3)]+ (C) presenta la mayor energía 

de interacción; el compuesto [Au(IPr)]+ (G) muestra una energía intermedia; y el 

derivado [Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) es el que presenta la menor energía de interacción 

entre el centro de oro y el alquino en este estado de transición. Sin embargo, y al igual 

que sucedía con las energías de interacción estudiadas en el intermedio Int 2, estos 

valores son muy similares entre sí. De todas formas, si se puede observar una diferencia 

entre la energía calculada para los modelos con el ligando fosfina y carbeno y la 

encontrada para el caso del modelo que presenta un ligando de tipo iluro en su 

estructura, lo que podría estar relacionado con su menor rendimiento en la catálisis. 

La siguiente etapa de la catálisis corresponde al ataque del segundo grupo OH de 

la molécula de etilenglicol, de manera que se forma el correspondiente acetal cíclico a 

través de un estado de transición que incluye dos etapas en una (ET 5; Figura 2.12, 

izquierda): el ataque nucleófilo correspondiente y la transferencia de protón que, 

además, es responsable de la etapa de protodeauración. Este proceso está asistido por 

una molécula extra de etilenglicol, de forma que se consigue disminuir la barrera 

energética asociada a esta etapa gracias a la flexibilidad que aporta la presencia de esta 

nueva molécula (Esquema 2.8).[58] Al finalizar este ataque, el catalizador todavía 

mantiene interacción con el grupo fenilo del producto final (Int 5; Figura 2.12, derecha). 

 

Figura 2.12. Estado de transición (ET 5, izq.) e intermedio (Int 5, dcha.) asociados al ataque 
nucleófilo del segundo grupo OH y a la protodeauración con el modelo [Au(PPh3)]+ (C). 
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Esquema 2.8. Proceso concertado de ataque nucleófilo y protodeauración asistido por otra 
molécula de etilenglicol presente en el medio de reacción (en rojo hidrógeno que sale y en 

morado hidrógeno que entra). 

En esta etapa del ciclo catalítico, la energía encontrada para el estado de transición 

ET 5 es muy similar independientemente del catalizador empleado, encontrándose 

valores de -16.9 (C), -9.6 (F) y -15.0 kcal mol-1 (G). Sin embargo, si se tiene en cuenta la 

estabilización sufrida por el intermedio Int 4, la barrera energética a superar es distinta 

en función del catalizador que se estudie, aunque con valores muy similares. Así, para el 

caso del catalizador [Au(IPr)]+ (G) la barrera asociada es de 35.6 kcal mol-1, mientras que 

para los otros dos modelos la energía necesaria para superar este estado de transición 

es menor, 33.4 kcal mol-1 para el compuesto [Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) y 33.1 kcal mol-1 

para el derivado [Au(PPh3)]+ (C) (Figura 2.13). 

 

Figura 2.13. Fragmento del perfil energético correspondiente al ataque nucleófilo del segundo 
grupo OH de la molécula de etilenglicol y a la etapa de protodeauración. 
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Teniendo en cuenta únicamente estos resultados, las reacciones más rápidas 

serían las que se dan cuando empleamos como catalizadores cualquiera de los dos 

últimos compuestos: [Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) o [Au(PPh3)]+ (C), dado que son las que 

presentan una menor barrera energética en el perfil catalítico. Sin embargo, esta 

pequeña diferencia de energía de activación para la etapa de protodeauración no parece 

ser indicativa del diferente rendimiento de los compuestos en la catálisis, tal y como se 

desprende de las conversiones alcanzadas experimentalmente, las cuales muestran 

valores muy superiores cuando se emplea el catalizador [Au(IPr)]+ (G). 

En este punto, también merece la pena recordar que, como se ha visto en la Figura 

2.8 y en la Tabla 2.11, los intermedios de reacción calculados para el derivado con el 

ligando de tipo carbeno y para el compuesto con L = PPh3 son, en general, más estables 

energéticamente que los calculados para el compuesto que presenta el ligando de tipo 

iluro en su estructura, lo que podría indicar un mejor rendimiento catalítico en el caso 

de los catalizadores con ligandos de tipo carbeno o fosfina frente a los derivados con 

ligandos de tipo iluro en su estructura. 

Siguiendo con esta comparación entre el camino de mínima energía calculado para 

cada compuesto y la conversión encontrada experimentalmente para la catálisis, en la 

Tabla 2.14 y en la Figura 2.14 se recoge la comparación entre el porcentaje de conversión 

experimental y la energía de estabilización asociada al intermedio Int 4, que sería el 

intermedio encargado de tirar de la reacción para superar el punto de mayor energía del 

sistema (ET 4). 

Tabla 2.14. Comparación entre el porcentaje de conversión y la estabilización el Int 4 (∆G en 
kcal mol-1) para los modelos B, C, D, F y G. 

Modelo 
Conversión 

(%) 
∆G Int 4 

(kcal mol-1) 

[Au(PMe3)]+ (B) 19 -47.1 

[Au(PPh3)]+ (C) 48 -50.0 

[Au(CH2PPh3)]+ (D) 12 -43.9 

[Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ (F) 6 -43.0 

[Au(IPr)]+ (G) >99 -50.6 
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Figura 2.14. Comparación entre la conversión y la energía del Int 4. 

Como se puede observar, existe una clara correlación entre la estabilización del 

intermedio Int 4 y el porcentaje de conversión obtenido experimentalmente. Así, en el 

caso de los modelos correspondientes a los catalizadores [Au(PPh3)]+ (C) y [Au(IPr)]+ (G), 

la energía de estabilización calculada es mayor que la correspondiente a los modelos 

que presentan un ligando de tipo iluro en su estructura (-50.6 (G) y -50.0 kcal mol-1 (C) 

frente a -43.9 (D) y -43.0 kcal mol-1 (F)), lo que concuerda con una mayor conversión 

experimental y con que los catalizadores con ligandos de tipo iluro tengan un menor 

rendimiento catalítico en la reacción de síntesis de acetales cíclicos (6 (F) y 12% (D) 

frente a 48 (C) y >99% (G)).  

Por otro lado, en este trabajo se ha calculado el segundo ataque nucleófilo y la 

protodeauración como una etapa asistida por una molécula adicional de etilenglicol. 

Cabe destacar que estudios recientes han propuesto otras vías para favorecer las 

transferencias de protón. Así, Belanzoni y colaboradores analizaron la importancia que 

tenía el contraión en la etapa de protodeauración, para la reacción de alcoxilación de 

alquinos catalizada por compuestos de Au(I) con ligandos de tipo carbeno 

N-heterocíclico.[133] Por otro lado, el grupo de Pérez y Díaz-Requejo, propusieron un 

mecanismo de esfera interna en el que se produce la coordinación del disolvente y/o el 

sustrato al catalizador de Au(I), para la reacción de transferencia de carbenos a partir de 
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diazoacetato de etilo catalizada, de nuevo, por compuestos de Au(I) con ligandos de tipo 

carbeno.[134] A raíz de esto último, cabe destacar que, aunque en nuestro sistema y por 

cuestiones de coste computacional, se han empleado los modelos DFT de los 

catalizadores desnudos, es decir, en la forma [Au(L)]+, no es descartable la presencia de 

otro tipo de derivados como [AuL(OTf)] o [AuL(S)]OTf (S = molécula de disolvente) que 

estén involucrados de algún modo en el desarrollo del ciclo catalítico. 

Finalmente, en la última etapa del mecanismo, el catalizador rompe la interacción 

con el producto final y está listo para realizar un nuevo ciclo catalítico. En general, la 

síntesis de acetales cíclicos catalizada por compuestos de Au(I) de estequiometría 

[Au(L)]+ (L = fosfina terciaria, iluro o carbeno N-heterocíclico) es exergónica con una 

liberación de energía de 40.1 kcal mol-1. 

A la vista de los resultados obtenidos tanto de forma experimental como mediante 

las herramientas computacionales adecuadas, se propone el ciclo catalítico del Esquema 

2.9 para la síntesis de acetales cíclicos catalizada por compuestos de Au(I) de 

estequiometría [Au(L)]+. 

AuCl L + AgOTf
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HO H

[Au]

OH

Ph

O H
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Esquema 2.9. Ciclo catalítico propuesto tras los estudios experimentales y teóricos. 
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Como se puede observar, el ciclo catalítico propuesto recoge todas las etapas 

estudiadas de forma teórica en este apartado. Así, en un primer paso se genera la 

especie [Au(L)]+ por reacción entre el compuesto [AuCl(L)] y la sal de plata AgOTf. A 

continuación, ocurre la activación del triple enlace por interacción entre la densidad π 

del mismo y el centro de oro (1). El siguiente paso corresponde con el ataque nucleófilo 

de una molécula de etilenglicol seguido de la etapa de transferencia de protón. A 

continuación, tiene lugar la generación del producto final a través del segundo ataque 

nucleófilo del otro grupo OH de la molécula de etilenglicol seguido por la etapa de 

protodeauración (2). Por último, ocurre la liberación del producto final que deja la 

especie [Au(L)]+ lista para realizar un nuevo ciclo catalítico.  

Así, los resultados encontrados en los experimentos realizados tanto 

experimentalmente, como mediante el cálculo de los caminos de mínima energía y de 

las diferentes interacciones en varios puntos del ciclo catalítico, nos hacen pensar en la 

necesidad de un estudio, mediante resonancia magnética nuclear, sobre la estabilidad 

de los diferentes catalizadores en el medio de reacción. Esto es debido a que el resultado 

computacional apunta hacia una menor efectividad del catalizador 

[Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ en la reacción de fenilacetileno con etilenglicol, ya que presenta 

un perfil energético más inestable que el encontrado para los otros modelos de 

catalizador, pero no permite diferenciar entre el compuesto [Au(IPr)]+ y el derivado con 

un ligando de tipo fosfina en su estructura, que presentan perfiles energéticos muy 

similares y, por tanto, no permite explicar las diferencias encontradas entre estos dos 

últimos en términos de conversión. Así mismo, debido a la estabilidad de estas especies, 

se ha añadido al ciclo catalítico la vía más probable de desactivación de este tipo de 

catalizadores, la formación de especies [Au(L)2]+ junto a oro metálico (3) y que se 

analizará en el estudio posterior mediante experimentos de resonancia magnética 

nuclear. 
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2.3.3. Estudio de la estabilidad de los catalizadores de Au(I) empleados 

en la síntesis de acetales cíclicos mediante experimentos de 

resonancia magnética nuclear 

Como se ha comentado anteriormente, los caminos de mínima energía calculados 

a nivel DFT para la síntesis de 2-metil-2-fenil-1,3-dioxolano a partir de fenilacetileno 

empleando diferentes catalizadores, muestran una alquinofilia similar 

independientemente del ligando unido al centro de Au(I) y, además, muestran para el 

caso de los catalizadores [Au(IPr)]+ y [Au(PPh3)]+ perfiles energéticos muy similares y más 

estables que los encontrados para los catalizadores que incluyen el grupo iluro en su 

estructura. Así, el hecho de que exista una correlación entre la conversión experimental 

y la energía de estabilización del intermedio Int 4, nos hizo pensar en las posibles causas 

que tendrían que explicar las diferencias encontradas experimentalmente en los 

porcentajes de conversión entre usar el catalizador [Au(IPr)]+ o el compuesto [Au(PPh3)]+ 

que, como hemos comentado, presentan un perfil energético muy similar, o emplear 

cualquiera de los derivados de Au(I) con ligandos de tipo iluro. A raíz de esto último, por 

tanto, si las etapas de alquinofilia y de protodeauración no son capaces de explicar 

completamente la diferencia en el comportamiento de cada uno de los catalizadores, es 

necesaria una explicación adicional basada en la estabilidad de los mismos que permita 

relacionar definitivamente la conversión experimental encontrada con el empleo de un 

tipo u otro de ligando. 

Con el fin de explicar la diferencia de rendimiento entre los catalizadores 

[Au(PPh3)]+, [Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ y [Au(IPr)]+ en la reacción entre fenilacetilno y 

etilenglicol para formar el acetal cíclico correspondiente, nos centramos en su 

estabilidad en disolución a lo largo del tiempo de la catálisis lo que, como hemos 

comentado en la introducción de este capítulo, es el tercer factor que, junto a la 

alquinofilia y a la protodeauración, presenta una mayor influencia en la cinética de las 

reacciones catalizadas por compuestos de oro. Así, llevamos a cabo un estudio de RMN 

a diferentes tiempos con el objetivo de seguir la evolución de los diferentes compuestos 

antes, durante y después de la catálisis, de manera que se pueda observar como varía 

su estabilidad a lo largo del tiempo. 
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Para el caso del catalizador [Au(PPh3)]+, llevamos a cabo un seguimiento mediante 

RMN de 31P{1H} a diferentes tiempos en tolueno a 75 ºC y en presencia de los reactivos 

de la catálisis (Figura 2.15), observando cómo prácticamente todo el catalizador (señal 

a 33.0 ppm) se ha convertido en la especie inactiva [Au(PPh3)2]+ (señal a 44.1 ppm) 

después de 50 minutos de reacción. Este resultado indica que, aunque el fragmento 

[Au(PPh3)]+ sería un buen catalizador para la síntesis de acetales cíclicos, como ha 

quedado demostrado a través de los diferentes cálculos DFT llevados a cabo, se 

desactiva a través de la formación del catión inactivo bis(trifenilfosfina)oro(I) y oro 

metálico, incluso a tiempos cortos de reacción, como se puede observar en el 

seguimiento de RMN realizado. 

 

Figura 2.15. Seguimiento del catalizador [Au(PPh3)]+ mediante RMN de 31P{1H} durante la 
catálisis en las condiciones más suaves estudiadas. 

Por otro lado, y para comprobar que el empleo del catión con dos ligandos de tipo 

fosfina era inactivo catalíticamente, se llevó a cabo la reacción de síntesis de acetales 

cíclicos a partir de fenilacetileno en las condiciones fuertes y suaves, utilizando 

[Au(PPh3)2]OTf como catalizador, encontrando en todos los casos que la conversión era 

del 0%, independientemente de las condiciones empleadas. 

[Au(PPh3)2]+ 

[Au(PPh3)]+ 
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Cuando se realiza el seguimiento mediante RMN de 31P{1H} empleando el 

compuesto [Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ como catalizador (Figura 2.16), también se observa 

una rápida transformación (10 minutos) de la señal correspondiente a la especie 

catalítica, 27.2 ppm, en la especie inactiva correspondiente [Au{CH2P(C6H4OMe)3}2]+, 

cuyo pico aparece a 28.3 ppm, y en oro metálico. Además, si se sigue monitorizando la 

reacción hasta tiempos más largos, 150 minutos, aparece una nueva señal a 19.1 ppm 

que se corresponde con la formación de la sal de fosfonio de partida, como consecuencia 

de la protonación del ligando en el compuesto anterior, y con la presencia de más oro 

metálico. En este caso, la rápida desactivación del catalizador de Au(I) con ligandos de 

tipo iluro, junto a que su perfil energético calculado para el camino de reacción es más 

inestable que los correspondientes a los catalizadores con ligandos fosfina o carbeno, 

son los causantes de la pobre eficacia de este tipo de compuestos para la síntesis de 

acetales cíclicos en las condiciones estudiadas. 

 

Figura 2.16. Seguimiento mediante RMN de 31P{1H} del catalizador [Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ 
durante la catálisis en las condiciones más suaves estudiadas: 75 ºC. 

Por último, se analizó el comportamiento del catalizador [Au(IPr)]+ en la reacción 

de síntesis de 2-metil-2-fenil-1,3-dioxolano. Como se ha comentado en el estudio 

experimental de este capítulo, al emplear este catalizador se consigue una conversión 

[Au{CH2P(C6H4OMe)3}]+ 

[Au{CH2P(C6H4OMe)3}2]+ 

[P(C6H4OMe)3CH3]+ 
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cuantitativa en sólo 15 minutos. Esta observación está de acuerdo con una gran 

estabilidad del compuesto [Au(IPr)]+ durante la transformación catalítica y podría 

explicar el alto rendimiento de la reacción incluso en condiciones suaves de reacción, a 

diferencia del resto de compuestos de Au(I) estudiados. Así, en la Figura 2.17 podemos 

observar el espectro de RMN de 13C{1H} del compuesto [Au(IPr)]+ generado in situ y 

mantenido en disolución durante 24 horas. Podemos observar cómo, a pesar de haber 

transcurrido un tiempo muy superior al necesario para obtener la conversión 

cuantitativa en la catálisis, el patrón de señales se corresponde con el del catalizador 

[Au(IPr)]+ inalterado.[135]  

 

Figura 2.17. Espectro de RMN de 13C{1H} del catalizador [Au(IPr)]+ a las 24 horas. 

En el Esquema 2.10 se recoge, a modo de resumen el resultado de lo que se ha 

observado en los distintos seguimientos mediante resonancia magnética nuclear, es 

decir, una representación de lo que le ocurre a cada uno de los catalizadores de Au(I) 

estudiados en función del tipo de ligando empleado: fosfina terciaria, iluro o carbeno 

N-heterocíclico. Vemos como tanto para el compuesto con el ligando de tipo fosfina, 

como para el que tiene un ligando de tipo iluro en su estructura, la desactivación del 

catalizador es la misma, es decir, la formación de la especie inactiva de estequiometría 
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[Au(L)2]+ y la deposición de oro metálico masivo, sin embargo, hay una diferencia 

sustancial en la velocidad de formación de la misma, lo que provoca que en el caso de 

la fosfina se alcancen mayores rendimientos. Por su parte, cuando se emplea el 

catalizador con un ligando de tipo carbeno, éste permanece inalterado en disolución, lo 

que provoca una mayor conversión que con cualquiera del resto de catalizadores 

estudiados lo que concuerda también, como se ha comentado anteriormente, con que 

presente, junto a la especie [Au(PPh3)]+, el perfil energético calculado de más baja 

energía. 

 

Esquema 2.10. Representación esquemática de la estabilidad de los diferentes tipos de 
catalizadores de Au(I) estudiados. 
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3.1. Introducción 

Tal y como se ha comentado en la introducción general de esta Memoria, el 

empleo de compuestos de oro como catalizadores ha experimentado un gran desarrollo 

en los últimos 25 años, principalmente debido a su gran rendimiento catalítico en 

condiciones de reacción suaves y a su gran selectividad a la hora de realizar diversas 

transformaciones orgánicas en diferentes grupos funcionales.[71,99,101,136] Además, se 

han desarrollado un tipo de reacción u otro en función del estado de oxidación del 

centro de oro en los catalizadores de manera que, variando este parámetro, se han 

conseguido diseñar muchos sistemas con una reactividad muy variada. El oro en estado 

de oxidación cero, normalmente formando parte de nanopartículas soportadas (Au 

NPs), se ha empleado en catálisis heterogénea para la activación de diferentes enlaces 

C – X (X = C, H, halógeno, etc.),[47,137–139] mientras que, tanto Au(I) como Au(III), se han 

empleado, principalmente, en catálisis homogénea para la activación de alquenos y de 

alquinos.[19,140–142] 

En la Figura 3.1 se muestran varios ejemplos de reacciones catalizadas por 

compuestos de oro en función del estado de oxidación del metal. Así, dentro del campo 

de la catálisis heterogénea, podemos observar reacciones muy variadas: oxidación de 

un alqueno para formar el epóxido correspondiente catalizada por nanopartículas de 

oro soportadas en TiO2 (a);[143] reacción de acoplamiento para formar nuevos enlaces 

carbono – carbono mediante el empleo de Au NPs soportadas en óxido de cerio (b);[144] 

hidrogenación de cloronitrobencenos en presencia de oro en estado de oxidación cero 

junto a SiO2 (c);[145] o reacciones de homoacoplamiento de ácidos borónicos catalizada 

por nanopartículas de oro soportadas en óxido de cerio (d).[48] Por otro lado, en el caso 

de la catálisis homogénea, se muestran varios ejemplos de reacciones catalíticas que 

emplean compuestos tanto de Au(I) como de Au(III): hidratación de nitrilos para formar 

amidas catalizada por compuestos de Au(I) con ligandos de tipo carbeno N-heterocíclico 

(e);[18] cicloisomerización de enlaces múltiples carbono – carbono sustituidos 

empleando compuestos de Au(III) (f);[146] o las reacciones de ataque nucleófilo que se 

han descrito en los capítulos 1 y 2 con compuestos de Au(III)[147] (h) y Au(I) (g),[148] 

respectivamente. 
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Figura 3.1. Ejemplos de los diferentes tipos de reacciones estudiadas en función del estado de 
oxidación del átomo de oro en el catalizador empleado. 

Junto al gran número de nuevas aplicaciones descritas por los grupos de Hashmi, 

Echavarren o Toste, entre otros, destaca el trabajo desarrollado por el grupo de 

investigación de Corma, donde ha mostrado un nuevo proceso catalítico con oro muy 

eficiente en el que los catalizadores son clústeres de oro desprotegidos, Aun (n = 3 – 10 

átomos de oro), también llamados clústeres de oro subnanométricos o 

subnanoclústeres de oro.[49,149–151] Este tipo de pequeños clústeres de oro se puede 

preparar a partir de diferentes especies, empleando como precursores tanto 

nanopartículas de oro como compuestos de Au(I) o de Au(III). Este hecho hizo que los 

autores se plantearan cuál era la verdadera especie catalítica en transformaciones en 

las que se empleaban estas especies mono o trivalentes como catalizadores. En uno de 

estos trabajos, Corma y colaboradores describen subnanoclústeres de 3 a 5 átomos de 

oro como catalizadores en la reacción de hidratación de alquinos asistida por ésteres 

(Figura 3.2, izq.) empleando cantidades muy bajas de precatalizador (ppm o hasta ppb 

de AuCl) y obteniendo valores de conversión cercanos al 80% en 4 horas de reacción. 

Además, en ese mismo estudio, también demuestran la eficiencia de los 

subnanoclústeres de oro, en este caso de entre 5 y 9 átomos, como catalizadores en la 
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reacción de brominación de arenos (Figura 3.2, dcha.), obteniendo valores de 

conversión cercanos al 70% a las 8 horas de reacción empleando, de nuevo, cantidades 

muy reducidas de precatalizador (100 ppm de AuCl).[49] 

Cl

O

R
+

OH Au3 - Au5

O
O

O

R

O

RO

O

O

+ NO O

Br
Au5 - Au9

O

O

Br

Hidratación de alquinos Brominación de arenos

 

Figura 3.2. Ejemplos de las reacciones llevadas a cabo por el grupo de Corma empleando 
subnanoclústeres de oro como catalizadores. 

Como hemos visto a lo largo de esta Memoria, los tipos de reacciones catalíticas 

con compuestos de oro dependen en gran medida del estado de oxidación del centro 

metálico; sin embargo, en el caso de los subnanoclústeres de oro, las reacciones en las 

que se han mostrado activos son las mismas que catalizan los compuestos de oro en 

estado de oxidación +1 y/o +3 (activación π de enlaces múltiple carbono – carbono) y 

son diferentes de las reacciones catalizadas por nanopartículas de oro en estado de 

oxidación cero (activación σ de enlaces carbono – halógeno). 

Esta diferencia de comportamiento entre las distintas especies de Au(0) según el 

número de átomos que forman la partícula, parece estar relacionada con la posición de 

los orbitales frontera HOMO – LUMO y con la diferencia en términos de energía que 

existe entre ellos.[50] Así, para el caso de los subnanoclústeres observamos como los 

orbitales apuntan hacia el exterior de los átomos de oro y, además, presentan una 

estructura electrónica cercana a la de los compuestos de Au(I) y Au(III), de manera que, 

en términos de energía, los orbitales frontera están más accesibles y, por ello, estos 

compuestos pueden actuar como ácidos de Lewis (Figura 3.3, izq.). Este hecho hace 

posible que en estas especies de Au(0) esté más favorecida la activación π y, por tanto, 

su comportamiento como catalizadores sea similar a la de los compuestos que 

presentan el centro de oro en estado de oxidación +1 y/o +3. 

Por otro lado, al aumentar el número de átomos de oro que forman la partícula 

(Au NPs), se observa un cambio en las propiedades catalíticas de estas especies, pasando 

de preferir la activación π a decantarse por una activación de tipo σ. Así, se puede 

observar como en estos casos los orbitales frontera se encuentran orientados hacia el 
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interior de las nanopartículas, lo que impide la interacción con los orbitales π de los 

enlaces múltiples carbono – carbono. Además, la estructura electrónica de estas 

especies ya no muestra un diagrama de niveles propio de los compuestos de Au(I) u 

Au(III), sino que se acerca más a una estructura de bandas (Figura 3.3, dcha.). Este hecho 

limita su actuación como ácidos de Lewis y favorece un tipo distinto de reacciones como 

pueden ser las reacciones de acoplamiento que dan lugar a la formación de nuevos 

enlaces C – C mediante la activación de enlaces carbono – halógeno.[50] 

 

Figura 3.3. Comparación del diferente comportamiento de las especies de Au(0) en función del 
número de átomos que forman la partícula. 

Por otro lado, Corma y colaboradores en su estudio observaron como la actividad 

catalítica dependía en gran manera de la naturaleza del precatalizador y, por tanto, de 

la formación y estabilización de los subnanoclústeres de oro. Sorprendentemente, el uso 

de reactivos y/o aditivos que presentan cadenas alquílicas de tamaño medio da lugar a 

una mejora espectacular en las propiedades catalíticas de estos subnanoclústeres de 

oro. A la vista de estos resultados, parece que es crucial que la velocidad de reacción sea 

mayor que la velocidad de agregación de los subnanoclústeres y, por tanto, parece 

bastante evidente la necesidad de mantener las unidades Aun estabilizadas para no 

limitar su capacidad catalítica. 
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A raíz de esto último, cabe destacar que, a diferencia de con otros metales de 

transición,[152] las interacciones entre las cadenas alquílicas (interacciones Au···H-C) o los 

grupos arilo (interacciones Au···π) y las especies de Au(0) están prácticamente 

inexploradas,[153] sobre todo en el campo de las reacciones catalíticas. En este sentido, 

la mayoría de los enlaces de hidrógeno con átomos de oro implican ligandos pequeños 

y muy polarizados,[154,155] así como biomoléculas.[156–158] Además, las interacciones 

dispersivas Au···H-C en clústeres de oro se han limitado, hasta la fecha, a predicciones 

computacionales sin validación experimental.[159] También, aunque las interacciones de 

tipo Au(I)/Au(III)···π están presentes en numerosos ejemplos,[160,161] son muy escasos los 

compuestos que presentan este tipo de interacciones en especies de Au(0).[162] En la 

Figura 3.4 se muestran dos ejemplos de este tipo de interacción: un ejemplo teórico a 

nivel DFT de interacción Au···H-C entre clústeres de Au3 y las bases adenina y uracilo (A), 

y la estructura cristalina de un compuesto de Au(III) ([Au(CN)2(1,10-fenantrolina)]+) que 

presenta interacción Au···π con otra molécula de 1,10-fenantrolina (B). 

 

Figura 3.4. Modelo teórico del compuesto de Au3 con adenina y uracilo (A) y estructura 
cristalina del compuesto [Au(CN)2(1,10-fenantrolina)]+···1,10-fenantrolina (B). 

Así, a la vista de los antecedentes descritos, en este capítulo se estudia 

teóricamente la influencia que ejercen las interacciones dispersivas de tipo Au···H-C o 

Au···π en la reacción de hidratación de varios alquinos empleando fenilacetileno como 

referencia, el cual, si bien presenta un sustituyente de tipo arilo, al estar éste unido 

directamente al triple enlace, no presenta la flexibilidad necesaria para aportar 

suficientes interacciones adicionales que favorezcan la estabilidad del intermedio. Como 

se ha comentado, parece evidente que para aumentar la estabilidad de los 

subnanoclústeres son necesarios sustituyentes de tipo arilo o cadenas alquílicas en los 

alquinos lo suficientemente flexibles, de manera que sean capaces de interaccionar con 
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los subnanoclústeres de oro, Aun (n = 3 – 5 átomos de oro). Además, desde el punto de 

vista experimental se han llevado a cabo medidas de MALDI – TOF para detectar los 

subnanoclústeres formados en diversas condiciones experimentales. 

Así, en este capítulo se llevará a cabo la reacción de hidratación de varios alquinos 

que presentan grupos arilo (fenilacetileno y bencilacetileno) o que tienen una cadena 

alquílica más o menos larga en su estructura (1-hexino y 1-dodecino), con el fin de 

analizar la influencia de estas cadenas laterales en el rendimiento de la catálisis. Como 

hemos comentado, se emplearán subnanoclústeres de Au(0) como catalizadores, que 

se prepararán in situ a partir de dos especies de Au(I): AuCl y [AuCl(PPh3)]. Además, se 

llevará a cabo un amplio estudio experimental sobre varios factores que pueden afectar 

a la catálisis (como el disolvente empleado o la presencia de medio ácido), así como un 

estudio teórico sobre la estabilidad de estas especies de Au(0) en el medio de reacción 

(Esquema 3.1). 

 

Esquema 3.1. Reacción de hidratación de alquinos catalizada por subnanoclústeres de Au(0). 
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3.2. Síntesis y caracterización de los subnanoclústeres de Au(0) a partir 

de los precursores de Au(I): AuCl y [AuCl(PPh3)] 

Los subnanoclústeres de Au(0) se generaron in situ a partir de uno de los dos 

precursores de Au(I) estudiados: AuCl o [AuCl(PPh3)]. Se estudió su preparación tanto 

en presencia como en ausencia de alquino, de manera que se pueda analizar la posible 

influencia que tiene el alquino en la síntesis y estabilidad de los subnanoclústeres 

(Esquema 3.2). 

 

Esquema 3.2. Síntesis de los subnanoclústeres de Au(0) a partir de los precursores de Au(I): 
AuCl y [AuCl(PPh3)]. 

La caracterización, en todos los casos, se llevó a cabo mediante experimentos de 

espectrometría de masas MALDI – TOF debido, principalmente, a que los 

subnanoclústeres son especies transitorias de muy baja estabilidad. En la parte 

experimental se incluye una tabla con las masas exactas de las especies Aun. Cabe 

destacar que todos los espectros de masas que se muestran en este capítulo 

corresponden a MALDI negativo. Aunque se han observado los subnanoclústeres de oro 

tanto en los experimentos de MALDI con ionización positiva como negativa son en estos 

últimos en donde presentan una mejor relación intensidad/ruido. 

3.2.1. Síntesis y caracterización de los subnanoclústeres de Au(0) 

empleando AuCl como precursor 

Como se ha comentado, la síntesis de los subnanoclústeres se llevó a cabo en el 

propio medio de reacción. No obstante, el tiempo de reacción es crítico pues si 

disolvemos la cantidad correspondiente de AuCl (en un rango de 0.02 mmoles – 0.04 

mmoles) en 5 mL de metanol y 500 µL de agua y aumentamos la temperatura hasta 

reflujo (aproximadamente 65 ºC), en ausencia de alquino, observamos cómo, tras unos 

20 – 30 minutos desde que se establece el reflujo, se va formando oro metálico debido 

a la agregación que sufren estas especies en el medio de reacción. 
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Para caracterizar la naturaleza de las especies presentes en el medio de reacción 

en función del tiempo, se realizaron varios experimentos de espectrometría de masas 

MALDI – TOF ya que, como hemos comentado, estas especies presentan una estabilidad 

transitoria y no es posible su aislamiento. Como se puede observar en la Figura 3.5, tras 

45 minutos de reflujo en la mezcla metanol/agua, aparece una gran variedad de 

subnanoclústeres de oro, desde un solo átomo de oro hasta la especie formada por 15 

átomos de este metal. La gran dispersión de tamaños obtenida está relacionada con la 

ausencia de otras especies en el medio de reacción que podrían favorecer una mayor 

estabilización de subnanoclústeres de pocos átomos de oro. 

 

Figura 3.5. Espectros de masas MALDI – TOF de los subnanoclústeres de Au(0) preparados a 
partir de AuCl en ausencia de alquino, a los 45 minutos de reacción. 

Si repetimos el experimento manteniendo el reflujo durante 24 horas y con las 

mismas condiciones de reacción (Figura 3.6) se puede observar, de nuevo, la presencia 

de subnanoclústeres de hasta 11 átomos de oro. Además, se observa en este caso que 
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estas especies son más difíciles de localizar (aparecen más mezcladas con el ruido de 

fondo), probablemente debido a que estas especies de Au(0) presentan una baja 

estabilidad en el medio de reacción y al hecho de que, si no hay presente ninguna 

especie que las estabilice, en poco tiempo se agregan y precipitan en forma de oro 

masivo. 

 

Figura 3.6. Espectros de masas MALDI – TOF de los subnanoclústeres de Au(0) preparados a 
partir de AuCl en ausencia de alquino, a las 24 horas de reacción. 

3.2.2. Síntesis y caracterización de los subnanoclústeres de Au(0) 

empleando [AuCl(PPh3)] como precursor 

En el caso de la preparación de los subnanoclústeres partiendo de [AuCl(PPh3)] 

como precursor de Au(I), la reacción es muy similar ya que, al igual que en el caso del 

AuCl, los subnanoclústeres se sintetizan in situ. En este caso también se pudieron 

preparar estas especies de Au(0) en ausencia de alquino. 



Capítulo 3 

 

 

124 

Así, si disolvemos la cantidad correspondiente de [AuCl(PPh3)] (0.02 mmoles – 0.04 

mmoles), en 5 mL de metanol con 500 µL de agua, y aumentamos la temperatura hasta 

reflujo del disolvente (unos 65 ºC) observamos cómo, más lentamente que en el caso 

anterior, el matraz va adquiriendo el color característico (morado) de la formación de 

nanopartículas de oro de mayor tamaño que los subnanoclústeres. Así, en la Figura 3.7 

se muestra el experimento de masas MALDI – TOF correspondiente a los 

subnanoclústeres formados tras llevar a cabo la reacción durante 24 horas. Como 

podemos observar, las señales de estas especies se diferencian claramente del resto de 

señales “ruido” del espectro debido a que los subnanoclústeres de Au(0) presentan una 

distribución isotópica muy característica (un único pico aislado). 

 

Figura 3.7. Espectros de masas MALDI – TOF de los subnanoclústeres de Au(0) preparados a 
partir de [AuCl(PPh3)] en ausencia de alquino, a las 24 horas de reacción. 
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3.2.3. Síntesis y caracterización de las especies [(Au)n(alquino)m] a 

partir de los precursores de Au(I): AuCl y [AuCl(PPh3)] 

Una vez visto que es posible la preparación de los subnanoclústeres de Au(0) en el 

medio de reacción (metanol/agua a la temperatura de reflujo (unos 65 ºC)) a partir de 

cualquiera de los precursores de Au(I), llevamos a cabo la reacción de hidratación del 

alquino correspondiente empleando como catalizadores los subnanoclústeres de oro 

generados in situ. Para ello, simplemente añadimos la cantidad correspondiente del 

alquino a estudiar en las mismas condiciones en las que se prepararon los 

subnanoclústeres y que se han explicado en los apartados 3.2.1 y 3.2.2 (Esquema 3.3). 

 

Esquema 3.3. Síntesis de las especies [(Au)n(alquino)m] in situ en el medio de reacción. 

Como en los casos anteriores, y a pesar de que se ha añadido una nueva especie 

al medio de reacción que podría generar interacciones entre las especies de Au(0) y los 

diferentes alquinos utilizados, la estabilidad de los subnanoclústeres en las especies 

[(Au)n(alquino)m] sigue siendo muy baja y, por tanto, la determinación de los mismos se 

realizó de nuevo mediante experimentos de masas MALDI – TOF al no ser posible su 

aislamiento. 

Así, si realizamos los mismos experimentos anteriores empleando AuCl al 4% 

molar de carga de precatalizador en presencia de alquino en el medio de reacción, lo 

primero que se observa es que, para el mismo tiempo de reacción, la estabilidad de los 

clústeres es mayor, ya que se consigue disminuir la agregación y no aparecen especies 

de Au(0) con un número tan elevado de átomos de oro. Por ejemplo, en la Figura 3.8 se 

recogen los experimentos de MALDI – TOF llevados a cabo en presencia de 1-dodecino 

(arriba) y de 1-hexino (abajo) a los 45 minutos y 60 minutos de reacción, 

respectivamente. Si lo comparamos con el espectro mostrado anteriormente a los 45 

minutos de reacción en ausencia de alquino (Figura 3.5), se puede observar como la 

agregación de los subnanoclústeres en el mismo tiempo de reacción es mucho menor 

ya que, cuando se realizaba el experimento en ausencia de alquino, se llegaba a observar 

hasta la especie Au15, mientras que con el empleo de estas especies, el subnanoclúster 
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de Au(0) más grande que se observa es el de Au5 para el caso del 1-dodecino y Au3 con 

el 1-hexino. 

 

Figura 3.8. Espectros de masas MALDI – TOF de los subnanoclústeres de Au(0) preparados a 
partir de AuCl con 1-dodecino, a los 45 minutos de reacción (arriba) y con 1-hexino, a los 60 

minutos de reacción (abajo). 

Por otro lado, para el caso de la reacción con fenilacetileno y empleando un 2% de 

carga de precatalizador (AuCl), se llevó a cabo el seguimiento mediante espectrometría 

de masas MALDI – TOF de la variación del tamaño de los subnanoclústeres de oro 

durante el transcurso de la catálisis con la intención de observar, como se ha comentado 

anteriormente, si se van produciendo los fenómenos de agregación. Así, en la Figura 3.9 

y en la Figura 3.10 se recogen los experimentos MALDI – TOF a 55 minutos, 124 horas y 

262 horas. En ellos podemos observar cómo a tiempos cortos de reacción, las especies 

que se observan son los subnanoclústeres más pequeños, Au1 – Au3, mientras que al 

aumentar el tiempo empiezan a aparecer clústeres más grandes, Au1 – Au9 a las 124 
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horas, cuya agregación queda confirmada al observar las especies que aparecen a las 

262 horas de reacción: Au1 – Au17, evidenciando la estabilidad transitoria de estas 

especies y la facilidad que presentan para llevar a cabo procesos de agregación. 

 

Figura 3.9. Espectros de masas MALDI – TOF de la preparación de las especies [(Au)n(alquino)m] 
a partir de AuCl con fenilacetileno, a los 55 minutos y 124 horas de reacción. 
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Figura 3.10. Espectros de masas MALDI – TOF de la preparación de las especies 
[(Au)n(alquino)m] a partir de AuCl con fenilacetileno, a las 124 y 262 horas de reacción. 

Por su parte, para el caso del otro precursor de Au(I) estudiado, [AuCl(PPh3)] al 4% 

molar de carga de precatalizador, también se realizaron ensayos con la adición de 

diferentes alquinos, de manera que se pudiera observar la distribución de 
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subnanoclústeres de Au(0) con diferente número de centros metálicos en presencia de 

estas especies. Por ejemplo, en la Figura 3.11 se recogen los espectros de masas      

MALDI – TOF para el caso de la reacción de hidratación de fenilacetileno (arriba) o de 

1-dodecino (abajo) a los 50 y 45 minutos, respectivamente. Como se puede observar, al 

igual que lo que se ha visto con el empleo de AuCl como precatalizador (Figura 3.8), 

también se detectan únicamente los subnanoclústeres más pequeños (Au3 tanto para el 

caso del empleo de fenilacetileno como de 1-dodecino) evidenciando la ralentización de 

los fenómenos de agregación por la adición de las especies orgánicas estabilizantes al 

medio de reacción. 

 

Figura 3.11. Espectros de masas MALDI – TOF de la preparación de las especies 
[(Au)n(alquino)m] a partir de [AuCl(PPh3)] con fenilacetileno, a los 50 minutos de reacción 

(arriba) y con 1-dodecino, a los 45 minutos de reacción (abajo). 

Por último, se realizó un estudio sobre la formación de los subnanoclústeres de 

Au(0) a partir del precursor de Au(I), [AuCl(PPh3)]. Así, se llevó a cabo un seguimiento 
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mediante resonancia magnética nuclear de 31P{1H} de la reacción de hidratación 

catalizada de fenilacetileno (4% molar de carga de precatalizador), con el fin de observar 

la variación en la señal correspondiente al átomo de fosforo del ligando trifenilfosfina y 

la posible formación de especies intermedias en la formación de los subnanoclústeres 

(Figura 3.12). Como se puede ver, a lo largo de la reacción hay un intercambio entre dos 

señales correspondientes a dos especies de Au(I) con ligandos de tipo fosfina. Así, al 

avanzar el tiempo de la reacción, disminuye la señal correspondiente a la especie de 

Au(I) de partida, [AuCl(PPh3)], y aumenta la señal correspondiente al catión [Au(PPh3)2]+. 

 

Figura 3.12. Seguimiento mediante RMN de 31P{1H} de la reacción de hidratación de 
fenilacetileno catalizada por subnanoclústeres de Au(0) a partir del precatalizador 

[AuCl(PPh3)]. 

Como se puede observar en el Esquema 3.4, el hecho de la aparición de la señal 

correspondiente a la especie [Au(PPh3)2]+, implica la formación de un equilibrio entre 

esta especie y el precursor de Au(I) de partida, [AuCl(PPh3)], lo que supone la liberación 

de AuCl que, como se ha visto en las reacciones anteriores, genera subnanoclústeres de 

Au(0) y, por tanto, desplaza el equilibrio propuesto agotando paulatinamente las 

existencias de la especie de partida. 

[Au(PPh3)2]+ 

[AuCl(PPh3)] (8) 
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Esquema 3.4. Mecanismo propuesto para la formación de subnanoclústeres de Au(0) a partir 
del precursor de Au(I) [AuCl(PPh3)]. 

En la Tabla 3.1 se muestra un resumen de la síntesis de subnanoclústeres de Au(0) 

en función del precatalizador empleado y de la presencia o no de alquino en el medio 

de reacción. En el caso de emplear AuCl como precatalizador observamos cómo los 

procesos de agregación se dan de una forma muy rápida cuando no se incluye un alquino 

en la reacción (se forma la especie Au15 en tan sólo 45 minutos de reacción), mientras 

que la inclusión de alquinos hace aumentar la estabilidad de estas especies ralentizando 

estos procesos (Au5 en presencia de 1-dodecino también a los 45 minutos de reacción). 

Por otro lado, cuando se emplea [AuCl(PPh3)] como precatalizador se puede ver cómo 

la generación de los subnanoclústeres es más lenta ya que, en ausencia de alquino, a las 

24 horas únicamente se observa como especie mayor la de cinco átomos de oro. Esto 

está relacionado con que, como hemos comentado anteriormente, es necesario un 

equilibrio que libera AuCl como primer paso en la síntesis de los subnanoclústeres de 

Au(0). 

Tabla 3.1. Resumen de los subnanoclústeres de Au(0) formados en función del precatalizador y 
del alquino empleado. 

Precatalizador Alquino Tiempo Especies formadas 

AuCl 
- 45 min Au – Au15 

- 24 h Au – Au11 

AuCl 
(2% molar) 

Fenilacetileno 

55 min Au – Au3 

124 h Au – Au9 

262 h Au – Au17 

AuCl 
(4% molar) 

1-Dodecino 45 min Au – Au5 

AuCl 
(4% molar) 

1-Hexino 60 min Au – Au3 

[AuCl(PPh3)] - 24 h Au – Au5 

[AuCl(PPh3)] Fenilacetileno 50 min Au – Au3 

[AuCl(PPh3)] 1-Dodecino 45 min Au – Au3 
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3.3. Estudio de las propiedades catalíticas de los subnanoclústeres de 

Au(0) en la reacción de hidratación de alquinos 

Como se ha comentado anteriormente, en este capítulo se describe el estudio 

experimental y teórico que se ha realizado sobre la formación de cetonas a partir de la 

reacción de hidratación de varios alquinos empleando subnanoclústeres de Au(0) como 

catalizadores (Esquema 3.5). Como se ha visto en los apartados precedentes, la síntesis 

de estas especies se realizó a partir de dos precatalizadores de Au(I): AuCl y [AuCl(PPh3)], 

con el fin de observar posibles modificaciones en su capacidad catalítica. 

 

Esquema 3.5. Hidratación de alquinos catalizada por subnanoclústeres de Au(0). 

Por su parte, y gracias al empleo de diferentes herramientas computacionales a 

nivel DFT empleando el funcional M06-2X, se ha estudiado el perfil de mínima energía 

correspondiente al ciclo catalítico para varias de estas especies de Au(0). Además, se 

han estudiado las posibles interacciones existentes entre los subnanoclústeres de oro y 

los alquinos empleados y se ha analizado la principal vía de desactivación de la capacidad 

catalítica de estas especies, los procesos de agregación. 

Por último, se han llevado a cabo diferentes experimentos fotofísicos con el fin de 

observar si la variación del alquino empleado tiene alguna influencia en la luminiscencia 

de las especies [(Au)n(alquino)m] formadas in situ y, por tanto, en la distribución de los 

tamaños de estas especies de Au(0). 
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3.3.1. Estudio experimental de la reacción de hidratación de alquinos 

catalizada por subnanoclústeres de Au(0) 

Como primer experimento se llevó a cabo la reacción de hidratación de 

fenilacetileno en metanol a su temperatura de ebullición (65 ºC), catalizada por 

subnanoclústeres de Au(0) generados in situ a partir de los precursores de Au(I) (AuCl y 

[AuCl(PPh3)]), empleando varias cantidades de precatalizador: 2% y 4% molar de cada 

uno de los compuestos. Así, en la Tabla 3.2, Tabla 3.3 y en la Figura 3.13 se recogen los 

datos de conversión obtenidos para cada uno de los ensayos realizados. Todos los 

valores de conversión que se muestran en este capítulo se han calculado mediante 

medidas de CG/MS. 

Tabla 3.2. Conversión de fenilacetileno en acetofenona catalizada por subnanoclústeres de 
Au(0) empleando un 4% molar de carga de precatalizador. 

Precatalizador 
Tiempo 

(h) 
Conversión 

(%) 
Precatalizador 

Tiempo 
(h) 

Conversión 
(%) 

AuCl 
(4% molar) 

0.00 0 

[AuCl(PPh3)] 
(4% molar) 

0.00 0 

0.25 13 1.67 9 

0.50 27 2.50 14 

0.75 35 25.00 59 

1.00 44 44.33 76 

1.50 52 65.75 96 

5.67 64 

 

8.67 68 

9.50 71 

14.50 78 

28.83 81 

53.00 89 

75.25 96 
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Tabla 3.3. Conversión de fenilacetileno en acetofenona catalizada por subnanoclústeres de 
Au(0) empleando un 2% molar de carga de precatalizador. 

Precatalizador 
Tiempo 

(h) 
Conversión 

(%) 
Precatalizador 

Tiempo 
(h) 

Conversión 
(%) 

AuCl 
(2% molar) 

0.00 0 

[AuCl(PPh3)] 
(2% molar) 

0.00 0 

1.17 8 1.67 5 

7.83 13 2.50 8 

26.33 24 6.42 19 

32.33 34 57.17 37 

50.58 41 123.42 62 

80.58 48 160.75 77 

105.08 60 204.58 88 

143.83 65 234.58 90 

168.08 77 

 
192.33 80 

216.50 87 

224.67 92 
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Figura 3.13. Estudio de la conversión frente al tiempo para la reacción de hidratación de 
fenilacetileno catalizada por subnanoclústeres de Au(0). 

Al emplear un 4% molar de carga de precatalizador ambos proporcionan altas 

conversiones (>90% en ambos casos), sin embargo, la velocidad de reacción es bastante 

modesta, necesitando unas 70 horas para alcanzar esas conversiones. Por su parte, 

cuando se emplea un 2% molar de carga de precatalizador, se necesitan tiempos mucho 

más largos (más de 9 días) para obtener conversiones de fenilacetileno en acetofenona 
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mayores del 90%. Por otro lado, cabe destacar que cuando se lleva a cabo la reacción en 

ausencia de catalizador, no se observa conversión incluso a los 9 días de reacción. 

Otro aspecto que merece la pena destacar es que, para el caso de la catálisis 

empleando AuCl como precatalizador y al 4% molar de carga, se observa como la 

velocidad de reacción es muy elevada al principio de la catálisis, pero llega un momento 

en el que esta velocidad disminuye notablemente (aproximadamente a las 17 horas al 

alcanzar un 80% de conversión). Este hecho parece estar relacionado con la aparición 

de efectos de agregación que tienden a sufrir estas especies de Au(0) y que provoca la 

disminución de la capacidad catalítica de los subnanoclústeres. 

Por su parte, en el caso de las reacciones empleando [AuCl(PPh3)] como 

precatalizador, se puede observar que la conversión que se alcanza en los estados 

iniciales de la catálisis es menor para el caso del empleo de este precatalizador, sobre 

todo cuando se utiliza un 4% molar de carga de compuesto (78% con AuCl frente al 38% 

de conversión con [AuCl(PPh3)] a las 15 horas de reacción). Este hecho podría deberse a 

que la formación de los subnanoclústeres de oro es más lenta en el caso del empleo de 

[AuCl(PPh3)] que cuando se emplea AuCl como precatalizador, lo que podría estar 

relacionado con el mecanismo de formación de los subnanoclústeres de oro mostrado 

en el apartado anterior, en el que, como se ha descrito, se debe establecer un equilibrio 

entre la especie de Au(I) de partida y el compuesto [Au(PPh3)2]Cl, de manera que se 

libere AuCl, que es la especie encargada de generar los subnanoclústeres de Au(0) en el 

medio de reacción. Además, en este caso no se llega a observar de una manera tan 

evidente la disminución en la velocidad de reacción, probablemente debido a que la 

liberación de los subnanoclústeres es más lenta y, en consecuencia, los procesos de 

agregación y, por tanto, los de desactivación del catalizador, tardan más tiempo en ser 

tan evidentes como para afectar a la velocidad de la catálisis. 

Por otra parte, la formación de acetofenona comienza de forma inmediata 

empleando ambos precatalizadores, tanto con un 2% como con un 4% molar de carga, 

es decir, para estas cantidades de precatalizador la formación de los subnanoclústeres 

de Au(0) comienza de forma instantánea, lo que implica la ausencia de tiempo de 

inducción en la catálisis, a diferencia del tiempo de varios minutos que observaban 
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Corma y colaboradores al emplear 100 ppm de AuCl como precatalizador en la reacción 

de hidratación de alquinos asistida por ésteres .[49] 

3.3.1.1. Estudio de la influencia de la adición de un ácido como 

cocatalizador en la reacción de hidratación de alquinos 

catalizada por subnanoclústeres de Au(0) 

A la vista de los estudios previos publicados para este tipo de reacciones con 

complejos moleculares, se propuso un ciclo catalítico similar al descrito anteriormente 

para los compuestos de Au(I) y/o Au(III).[71] 

Así, en el Esquema 3.6 se recoge el ciclo catalítico propuesto para la reacción de 

hidratación de alquinos catalizada por subnanoclústeres de Au(0). En él se recogen las 

etapas típicas de las reacciones de catálisis con compuestos de oro que se han explicado 

en la introducción general de esta Memoria. Así, la primera etapa del ciclo catalítico 

corresponde a la activación del triple enlace mediante la interacción con el átomo de 

oro del catalizador (1). A continuación, se produce el ataque nucleófilo de una molécula 

de agua al alquino previamente activado (2), seguido de una etapa de trasferencia de 

protón (3). Por último, ocurre un proceso de protodeauración, es decir, de ruptura del 

enlace Au – C por acción de un protón del medio (4). 

 

Esquema 3.6. Ciclo catalítico propuesto para la reacción de hidratación de alquinos catalizada 
por subnanoclústeres de Au(0). 
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Como se puede observar, la última etapa del ciclo catalítico propuesto, la 

protodeauración, implica la acción de un protón del medio. Por tanto, parece bastante 

evidente que la adición de un ácido al medio de reacción debería tener un efecto 

positivo en el rendimiento de la misma. Así, llevamos a cabo las mismas reacciones que 

en el apartado anterior (fenilacetileno como alquino y empleando 4% y 2% molar de 

carga de precatalizador de cada uno de los compuestos de Au(I)), pero añadiendo ácido 

tetrafluorobórico, HBF4, como cocatalizador en proporción 1:10 respecto al 

precatalizador de Au(I). Los resultados de estos ensayos se muestran en la Tabla 3.4. 

Tabla 3.4. Comparación de los resultados de la reacción de hidratación de fenilacetileno 
catalizada por subnanoclústeres de Au(0) con y sin la presencia de un ácido como 

cocatalizador. 

Precatalizador 
Carga de precatalizador 

(% mol) 
Conversión 

Sin ácido 
Conversión 
Con ácido 

AuCl 
4 96% (75 horas) >99% (1 hora) 

2 92% (225 horas) 98% (7 horas) 

[AuCl(PPh3)] 
4 96% (65 horas) 98% (8 horas) 

2 90% (234 horas) 97% (23 horas) 
 

Así, vemos cómo para cada uno de los precatalizadores empleados la reducción 

en tiempo es más que notable, obteniendo rendimientos cuantitativos en menos de una 

hora para el caso del empleo de AuCl como precatalizador con una carga del 4% molar. 

Además, en el resto de los casos, también se observa una gran mejora en la eficiencia 

de la catálisis, pasando de necesitar incluso más de una semana para obtener un 

rendimiento superior al 90% a necesitar menos de un día en todos los casos. Queda 

demostrado, por tanto, que la presencia de un ácido como cocatalizador aumenta con 

creces la velocidad de la reacción catalítica. 

Por otro lado, el uso del cocatalizador ácido también tiene influencia en la 

estabilidad de los subnanoclústeres de Au(0). Así, en la Figura 3.14 se muestra el 

espectro de masas MALDI – TOF cuando se realiza la síntesis de los mismos partiendo 

de AuCl y en ausencia de alquino, pero con la proporción de ácido utilizada en la catálisis 

(1:10 frente al precatalizador). 
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Figura 3.14. Espectro de masas MALDI – TOF de los subnanoclústeres de Au(0) preparados a 
partir de AuCl en ausencia de alquino, a los 60 minutos de reacción, añadiendo HBF4 en 

proporción 1:10. 

Como se puede observar en la figura, a pesar de haber transcurrido 60 minutos de 

reacción, observamos como únicamente aparecen los clústeres de uno, dos y tres 

átomos de oro, a diferencia de lo que ocurría en el caso de los espectros de la Figura 3.5 

(que se corresponde con la preparación de subnanoclústeres a partir de AuCl, sin alquino 

y sin la adición de ácido como cocatalizador), en donde se podía observar cómo, a pesar 

de haber realizado el espectro a los 45 minutos de reacción, los clústeres generados eran 

más inestables, ya que se empezaban a observar los fenómenos de agregación por la 

aparición de subnanoclústeres de hasta 15 átomos de oro. Es decir, comparando estos 

dos experimentos se observa que la adición del ácido HBF4 como cocatalizador afecta a 

la estabilidad de los subnanoclústeres generados. 

Vemos, por tanto, que la presencia de un ácido en el medio de reacción podría 

tener dos efectos principales en el desarrollo de las reacciones de hidratación 

catalizadas por subnanoclústeres de Au(0). Por un lado la presencia de protones en el 

medio de reacción favorece la etapa de protodeauración del ciclo catalítico y, por tanto, 

aumenta la velocidad de esta etapa y, por otro, la presencia del HBF4 hace que se 

retrasen los procesos de agregación de estas especies de Au(0), permitiendo una mayor 

vida de los subnanoclústeres en el medio de reacción y, por tanto, aumentando la 

velocidad de la reacción catalítica. 
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3.3.1.2. Estudio de la influencia del disolvente en la reacción de 

hidratación de alquinos catalizada por subnanoclústeres de 

Au(0) 

El siguiente paso que se llevó a cabo fue un estudio sobre la influencia que tenía 

el disolvente empleado en la conversión. Para llevar a cabo la comparación, se utilizó 

como base la reacción de hidratación de fenilacetileno empleando como especie de 

partida el compuesto de Au(I) AuCl (al 4% molar de carga de precatalizador), añadiendo 

500 µL de agua (reactivo de la catálisis), a 65 ºC y empleando 5 mL del disolvente 

correspondiente en cada caso. 

Como se puede observar en la Tabla 3.5 y en la Figura 3.15, donde se recogen las 

conversiones máximas obtenidas y el tiempo necesario en cada caso para alcanzarla, la 

diferencia de rendimiento entre tetrahidrofurano o acetonitrilo y cualquiera de los 

alcoholes es muy evidente, ya que con los primeros sólo se alcanzan rendimientos 

inferiores al 20%, mientras que para el caso de los alcoholes se llegan a obtener 

conversiones cercanas al 100%. Este hecho parece indicar la necesidad de emplear un 

compuesto prótico como disolvente de esta reacción. 

Tabla 3.5. Conversión máxima obtenida de fenilacetileno en acetofenona y tiempo requerido 
para alcanzarla en función del disolvente empleado. 

Disolvente Conversión Tiempo 

Tetrahidrofurano 4% 50 h 

Acetonitrilo 14% 50 h 

Decanol 54% 50 h 

Pentanol 91% 50 h 

Etanol 93% 25 h 

Metanol 96% 75 h 
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Figura 3.15. Conversiones máximas encontradas de fenilacetileno en acetofenona catalizada 
por subnanoclústeres de Au(0) en función del disolvente empleado. 

Por otro lado, si analizamos los resultados encontrados con los diferentes 

alcoholes ensayados (metanol, etanol, pentanol y decanol) se observa que el empleo de 

disolventes con una cadena alquílica en su estructura molecular parece favorecer el 

rendimiento de la catálisis (con metanol, etanol y pentanol se alcanzan conversiones 

superiores al 90%, pero con estos últimos el tiempo requerido es inferior que para el 

caso del metanol). Además, si analizamos los resultados con más detalle, se puede ver 

cómo el mejor de todos los disolventes empleados es el etanol, ya que es el que alcanza 

una conversión superior al 90% en sólo 25 horas, lo que nos hace sospechar en la 

necesidad de una cadena alquílica que podría hacer aumentar la estabilidad de los 

subnanoclústeres de oro mediante interacciones débiles. Por otro lado, esta cadena no 

debe ser excesivamente larga, ya que se corre el riesgo de que el disolvente deje de ser 

miscible con el agua el cual, es importante recordar, es reactivo en este tipo de 

reacciones catalíticas. Este último efecto sucede en el caso del empleo de decanol como 

disolvente y explicaría el descenso en la conversión observada para este caso (54% en 

50 horas de reacción). 

3.3.1.3. Estudio de la influencia del alquino en su reacción de hidratación 

catalizada por subnanoclústeres de Au(0) 

Por último, se comprobó el efecto que tenía el empleo de un tipo u otro de alquino 

en la efectividad de la catálisis. Así, se llevaron a cabo las reacciones de hidratación para 
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el caso de los alquinos siguientes: 1-hexino, 1-dodecino y bencilacetileno cuyos 

resultados se compararán con los mostrados anteriormente para el caso del 

fenilacetileno. Así, por tanto, se han empleado dos tipos distintos de alquinos, los 

sustituidos por cadenas alifáticas de tamaño medio y largo (1-hexino y 1-dodecino) y los 

alquinos sustituidos por grupos arilo (fenilacetileno y bencilacetileno) (Esquema 3.7). 

 

Esquema 3.7. Alquinos empleados en la catálisis divididos en función del tipo de cadena lateral 
presente en su estructura. 

En la Figura 3.16, Figura 3.17 y en la Tabla 3.6 se muestran los resultados de 

conversión en función del alquino empleado y de la cantidad de AuCl empleada como 

precatalizador (4% o 2% molar). En ellos se puede observar cómo, al igual que ocurría 

con fenilacetileno, para ninguno de los alquinos empleados existe tiempo de inducción, 

lo que está relacionado con una formación prácticamente inmediata de los 

subnanoclústeres necesarios para comenzar la reacción catalítica. Además, se puede 

observar que para el caso de la utilización de AuCl al 4% molar de carga de 

precatalizador, la conversión es total en menos de 6 horas para todos los alquinos que 

presentan cadenas laterales. Esto supone una aceleración de en torno a 10 veces 

respecto a los resultados encontrados para el fenilacetileno y se observa muy 

claramente en la representación mostrada en la Figura 3.16. Estos resultados 

demuestran, por tanto, que la presencia de cadenas laterales flexibles mejora 

sustancialmente los resultados de la catálisis.  

Además, para los experimentos llevados a cabo con un 4% molar de carga de 

precatalizador, también se observa como la inclusión de estas cadenas, ya sean de tipo 

alifático o cadenas con grupos aromáticos, provocan una mayor estabilización de los 

subnanoclústeres de Au(0), ya que permiten que finalice la reacción antes de que 

comiencen los fenómenos de agregación. Este hecho queda demostrado en la forma de 

la curva con carga de precatalizador del 4% molar. Así, para el caso de fenilacetileno, se 

observa cómo llega un momento en el que la velocidad de reacción disminuye 
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drásticamente, mientras que para los demás casos esta ralentización de la reacción no 

se llega a dar y permite alcanzar el 100% de conversión antes de que ocurra. 
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Figura 3.16. Estudio de la conversión frente al tiempo para la reacción de hidratación de varios 
alquinos catalizada por subnanoclústeres de Au(0) a partir de AuCl al 4% molar. 
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Figura 3.17. Estudio de la conversión frente al tiempo para la reacción de hidratación de varios 
alquinos catalizada por subnanoclústeres de Au(0) a partir de AuCl al 2% molar. 
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Tabla 3.6. Resultados de la conversión en función del tiempo en la reacción de hidratación de 
varios alquinos catalizada por subnanoclústeres de Au(0). 

Alquino Precatalizador Tiempo (horas) Conversión (%) 

1-Hexino 

AuCl 
(4% molar) 

0.00 0 

2.50 60 

4.67 87 

5.67 98 

AuCl 
(2% molar) 

0.00 0 

1.00 27 

2.50 51 

5.00 54 

15.75 58 

72.00 73 

1-Dodecino 

AuCl 
(4% molar) 

0.00 0 

2.25 87 

3.50 94 

4.67 96 

AuCl 
(2% molar) 

0.00 0 

1.00 42 

2.00 47 

5.83 54 

7.83 56 

23.00 58 

30.00 60 

48.42 62 

74.92 65 

97.00 68 

104.00 68 

144.00 72 

191.00 76 

Bencilacetileno 

AuCl 
(4% molar) 

0.00 0 

1.00 30 

2.17 56 

6.00 >99 

AuCl 
(2% molar) 

0.00 0 

1.83 10 

6.50 21 

9.00 37 

23.08 79 

26.58 82 

30.42 95 
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Por su parte, los resultados obtenidos empleando un 2% molar de carga de 

precatalizador (AuCl) se recogen en la Figura 3.17 y muestran cómo las reacciones 

empleando 1-hexino y 1-dodecino sufren una disminución drástica de la velocidad sobre 

las 8 horas de reacción, mientras que, para el fenilacetileno, está disminución en la 

velocidad de reacción aparece a las 3 horas de reacción. Por otro lado, cuando se emplea 

bencilacetileno, esta disminución no se llega a dar, permitiendo finalizar la reacción en, 

aproximadamente, 30 horas. Estas observaciones confirman, al igual que se ha 

observado con los experimentos al 4%, que la presencia de cadenas laterales hace 

aumentar la estabilidad transitoria de los subnanoclústeres permitiendo obtener 

conversiones más elevadas antes de que se produzcan los fenómenos de agregación. 

Así, con el objetivo de analizar la capacidad catalítica de los subnanoclústeres de 

Au(0) y ver la influencia de los alquinos en su estabilidad, se llevaron a cabo las 

reacciones de hidratación correspondientes al empleo de alquinos con sustituyentes 

variados, partiendo de cualquiera de los dos precatalizadores de Au(I): AuCl y 

[AuCl(PPh3)] (Figura 3.18). 

 

Figura 3.18. Alquinos estudiados en la reacción de hidratación catalizada por subnanoclústeres 
de Au(0). 

Los resultados que se recogen en la Tabla 3.7 demuestran que, como se ha ido 

comentando a lo largo de todo el capítulo, los alquinos que presentan cadenas laterales 

lineales y flexibles, ya sean cadenas alquílicas o con la presencia de grupos arilo, son 

capaces de interaccionar con los subnanoclústeres de Au(0), como es en el caso de 

1-hexino, 1-dodecino, bencilacetileno o 1-fenil-4-pentino, obteniendo conversiones 

superiores al 90% en tiempos cortos de reacción (5 – 8 horas). Sin embargo, en los casos 

en los que el tipo de cadenas laterales no favorece la flexibilidad y, por tanto, la 

estabilización de los subnanoclústeres, los resultados de conversión catalítica son 
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mucho más bajos que los encontrados para los alquinos anteriores. Por ejemplo, en el 

caso de fenilacetileno y de 4-pentilfenilacetileno se requieren más de 50 horas de 

reacción para obtener valores de conversión aceptables (alrededor del 90%). Por su 

parte, los alquinos pequeños y ramificados, como puede ser el caso de 

tert-butilacetileno, muestran una reactividad intermedia (92% de conversión en 19 

horas), lo que está relacionado con una capacidad moderada de estabilizar los 

subnanoclústeres de oro. 

Tabla 3.7. Resultados de la conversión de la reacción de hidratación de varios alquinos 
catalizada por subnanoclústeres de Au(0). 

Alquino 
Precatalizador 

(% molar de carga) 
Tiempo 
(horas) 

Conversión 
(%) 

Fenilacetileno 

AuCl (4%) 53 89 

AuCl (2%) 192 80 

[AuCl(PPh3)] (4%) 65 96 

[AuCl(PPh3)] (2%) 204 88 

1-Hexino 
AuCl (4%) 6 98 

AuCl (2%) 72 73 

1-Dodecino 

AuCl (4%) 5 96 

AuCl (2%) 191 76 

[AuCl(PPh3)] (4%) 6 99 

[AuCl(PPh3)] (2%) 9 98 

Bencilacetileno 

AuCl (4%) 6 99 

AuCl (2%) 30 95 

[AuCl(PPh3)] (4%) 6 95 

[AuCl(PPh3)] (2%) 8 91 

tert-Butilacetileno 
AuCl (4%) 19 92 

AuCl (2%) 71 64 

4-Pentilfenilacetileno 

AuCl (4%) 44 43 

AuCl (2%) 48 17 

[AuCl(PPh3)] (4%) 64 89 

[AuCl(PPh3)] (2%) 77 88 

1-Fenil-4-pentino 

AuCl (4%) 24 86 

AuCl (2%) 24 49 

[AuCl(PPh3)] (4%) 8 93 

[AuCl(PPh3)] (2%) 9 97 
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Así, a la vista de estos resultados podemos observar cómo la presencia de cadenas 

laterales unidas al triple enlace aumenta la conversión encontrada en las reacciones de 

hidratación correspondientes, ya que se favorece la estabilidad transitoria de los 

subnanoclústeres de Au(0) formados al ralentizar los procesos de agregación. 

3.3.2. Estudio teórico de la reacción de hidratación de alquinos 

catalizada por subnanoclústeres de Au(0) 

A la vista de los resultados observados experimentalmente, se han llevado a cabo 

diferentes estudios empleando cálculos computacionales a nivel DFT, con el fin de 

intentar comprender mejor los diferentes resultados de conversión encontrados en la 

hidratación de alquinos catalizada por subnanoclústeres de oro cuando se emplea un 

tipo u otro de alquino. Así, a lo largo de los siguientes apartados se analizarán tres 

aspectos clave de este sistema catalítico: en primer lugar el camino de reacción de 

mínima energía empleando diferentes especies Aun como catalizadores; a continuación 

se estudiaran las interacciones presentes entre el clúster de Au(0) y los diferentes 

alquinos empleados, así como su fortaleza; por último, se llevará a cabo un estudio sobre 

la estabilidad de estas especies [(Au)n(alquino)m] con respecto a los procesos de 

agregación que, como hemos visto en los apartados anteriores, son la principal causa de 

desactivación de estas especies catalíticas. 

3.3.2.1. Estudio DFT del camino de mínima energía de la reacción de 

hidratación de alquinos catalizada por subnanoclústeres de 

Au(0) 

Teniendo en cuenta los resultados experimentales descritos hasta ahora en este 

capítulo, se decidió emplear herramientas computacionales (DFT, M06-2X) para calcular 

el perfil energético correspondiente a la reacción de hidratación de fenilacetileno. 

Además, con el fin de comparar el rendimiento de varias de las especies de Au(0) 

empleadas como catalizadores, se comparó el perfil energético correspondiente a tres 

tipos de subnanoclústeres de Au(0): Au3, Au5 y Au3 solvatado con tres moléculas de 

metanol (Figura 3.19 y Tabla 3.8). 
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Figura 3.19. Caminos de reacción de mínima energía calculados para los modelos Au3, Au5 y 
Au3 solvatado. Se muestran los modelos de cada punto correspondientes al perfil del Au3. 
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Tabla 3.8. Energías libres de Gibbs (∆G, en kcal mol-1) calculadas para los intermedios y estados 
de transición del perfil energético empleando las especies de Au(0): Au3, Au5 y Au3 solvatado. 

Modelo Int 1 Int 2 ET 3 Int 3 Int 4 ET 5 Int 5 Int 6 ET 7 Int 1* 

Au3 0.0 -5.0 15.7 -2.6 3.5 16.3 -11.7 -34.4 -14.9 -53.9 

Au5 0.0 2.5 23.9 6.3 14.0 26.3 -9.9 -31.6 -10.9 -53.9 

Au3 
Solvatado 

0.0 3.2 25.8 9.9 13.9 24.0 -7.0 -30.2 -8.2 -53.9 

 

Como se puede observar, en todos los puntos estacionarios del camino de 

reacción de mínima energía el perfil correspondiente al subnanoclúster de tres átomos 

de oro es el que presenta menor energía de los tres calculados. Además, las barreras 

energéticas asociadas a los estados de transición para este perfil o son inferiores o 

tienen unos valores muy similares a los que se pueden encontrar en el caso del perfil 

correspondiente al clúster de cinco átomos de oro, o al camino energético de la especie 

de tres átomos de oro solvatada con otras tantas moléculas de metanol. Así, por tanto, 

parece evidente que de las especies de Au(0) que se han estudiado para la hidratación 

catalizada de fenilacetileno la más reactiva energéticamente se corresponde con el 

subnanoclúster de tres átomos de oro. 

Una vez visto que el clúster de tres átomos de oro es la especie que presenta el 

perfil de más baja energía, se decidió estudiar más a fondo los intermedios y estados de 

transición que lo componen. Así, en un primer momento, se produce la activación de la 

densidad π del enlace carbono-carbono múltiple del alquino por parte de uno de los 

átomos de oro del clúster (Int 2). Este proceso es exergónico con una ∆G = -5.0 kcal mol-1 

y la activación del triple enlace queda demostrada por la pérdida de linealidad del 

alquino (ángulo C≡C-H = 165º y ángulo C≡C-CAr = 163º) (Figura 3.20). 
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Figura 3.20. Modelo optimizado del intermedio Int 2. 

La siguiente etapa corresponde a la hidratación del alquino, previamente 

distorsionado, por adición nucleófila Markovnikov de una molécula de agua a la posición 

interna del triple enlace (ET 3; Figura 3.21). Se ha calculado este tipo de ataque ya que 

éste es el único regioisómero que se detecta en los resultados experimentales. Este 

proceso lleva asociado una barrera energética de 20.7 kcal mol-1 que, como se puede 

observar en el camino de mínima energía calculado (Figura 3.19), es una de las más 

elevadas de todo el perfil. De todas formas, su valor es consecuente con las moderadas 

velocidades de reacción encontradas experimentalmente. Tras este proceso se forma el 

alquilideno correspondiente enlazado al clúster de Au(0) (Int 4; Figura 3.21). 

 

Figura 3.21. Estructura optimizada del estado de transición ET 3 (izq.) y del intermedio Int 4 
(dcha.) del camino de mínima energía correspondiente al empleo de la especie Au3. 

Cabe destacar, además, que el estado de transición correspondiente al ataque 

nucleófilo de la molécula de agua (ET 3) se ha calculado con la asistencia de dos 

moléculas de metanol (disolvente de la reacción) ya que, como se ha discutido en el 
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capítulo 1, este tipo de asistencias por parte de moléculas de disolvente tienden a 

estabilizar la energía del estado de transición haciendo que disminuyan las barreras 

energéticas asociadas a esta etapa y, por tanto, favoreciendo que el proceso 

correspondiente tenga lugar en las condiciones de reacción. Esto concuerda muy bien 

con la necesidad de emplear disolventes próticos como se ha discutido en apartados 

anteriores. 

La siguiente etapa del ciclo catalítico corresponde a una tautomerización del 

alquilideno enlazado al clúster de Au(0) desde su forma enol a su correspondiente forma 

ceto (Esquema 3.8). Este paso es ligeramente exergónico (∆G = -11.7 kcal mol-1, con 

respecto a los reactivos), conduciendo a un compuesto alquílico unido a uno de los 

átomos de oro que forman el clúster correspondiente (Int 5; Figura 3.22). Este proceso 

ocurre a través de un estado de transición (ET 5, Figura 3.22) consistente en la 

transferencia de protón desde la forma enol a la forma ceto, y que cuenta con la 

asistencia de dos moléculas de disolvente, lo que deja la barrera energética asociada en 

12.8 kcal mol-1. 

 

Esquema 3.8. Representación esquemática del proceso de transferencia de protón propio de 
la tautomería enol – ceto (en rojo hidrógeno que sale, en morado hidrógeno que entra y en 

verde hidrógeno que se intercambia). 
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Figura 3.22. Estructura optimizada del estado de transición ET 5 (izq.) y del intermedio Int 5 
(dcha.) del camino de mínima energía correspondiente a la especie Au3. 

Esta etapa de transferencia de protón propia de la tautomería enol – ceto se ha 

calculado con la asistencia de dos moléculas de disolvente ya que, como se ha 

comentado anteriormente, la inclusión de moléculas de disolvente hace que disminuyan 

las barreras energéticas asociadas a las etapas que incluyen transferencias de protón, 

ya que permiten generar ciclos mucho menos tensionados. Este hecho pone de 

manifiesto, de nuevo, la necesidad de emplear disolventes próticos. 

Por último, y tras la protonación del compuesto alquílico anterior (Int 6; ∆G = -34.4 

kcal mol-1), se produce una protodeauración asistida por dos moléculas de metanol (se 

ha considerado la inclusión de estas moléculas por todo lo comentado anteriormente). 

Este proceso se lleva a cabo a través de un estado de transición (ET 7) que lleva asociado 

una energía de activación de 19.5 kcal mol-1, similar a la encontrada en el paso 

correspondiente al ataque nucleófilo de la molécula de agua. En esta etapa se produce 

la salida de una molécula de acetofenona y la regeneración del catalizador (Int 1*), de 

manera que está preparado para comenzar un nuevo ciclo catalítico (Figura 3.23). En 

general, se puede observar como la hidratación de fenilacetileno catalizada por el 

subnanoclúster de Au(0) (Au3) es una reacción exergónica con una ∆G = -53.9 kcal mol-1. 
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Figura 3.23. Modelo optimizado del estado de transición ET 7 (izq.) y representación 
esquemática del proceso de protodeauración (dcha.) (en rojo hidrógeno que sale, en morado 

hidrógeno que entra y en verde hidrógeno que se intercambia). 

Como se ha ido observando a lo largo del análisis de cada una de las etapas del 

ciclo catalítico, cabe destacar la necesidad de la asistencia de varias moléculas de 

disolvente en diversas etapas de la reacción, lo que indica la necesidad del empleo de 

un disolvente prótico. Este hecho, concuerda con los resultados experimentales 

mostrados, en los que se observa que el empleo de cualquier alcohol frente a 

acetonitrilo o tetrahidrofurano producía los mejores resultados (la conversión con un 

disolvente prótico, por ejemplo, metanol, es del 96%, mientras que el empleo de 

tetrahidrofurano sólo conduce a una conversión del 4%). Vemos, que tanto resultados 

computacionales como experimentales apuntan a la necesidad de emplear disolventes 

próticos. 

Por otro lado, y sin dejar de lado la importancia del tipo de disolvente para este 

proceso catalítico, se ha observado cómo, a la vista de la disposición de las moléculas de 

disolvente a la hora de llevar a cabo las asistencias, parece evidente que el empleo de 

un alcohol con una cadena alquílica excesivamente larga puede provocar que no se 

adquiera la disposición adecuada y, por tanto, que la asistencia no sea tan eficiente. Este 

hecho, junto con los posibles problemas de miscibilidad entre el disolvente y el agua, 

está de acuerdo con los resultados observados en los que el empleo de alcoholes de 

cadena larga producía peores resultados que los disolventes próticos y pequeños, como 

metanol o etanol. 
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A la vista de la importancia que tiene en el rendimiento de la reacción el empleo 

de un tipo u otro de disolvente, se llevó a cabo el cálculo del perfil energético de la 

hidratación de fenilacetileno, empleando como disolvente acetonitrilo (disolvente polar 

aprótico), por un lado sin asistencia y por otro con asistencia de moléculas de agua 

(Tabla 3.9 y Figura 3.24), con el fin de observar la influencia del cambio de uno a otro en 

la energía asociada a los diferentes estados de transición y ver si se corresponde con los 

resultados experimentales encontrados (14% conversión con acetonitrilo frente al 96% 

de conversión empleando metanol). La comparación de los perfiles se ha llevado a cabo 

empleando la especie Au3 como catalizador ya que, como se ha visto, es la especie que 

presenta el perfil de más baja energía. 

Tabla 3.9. Energías libres de Gibbs (∆G, en kcal mol-1) calculadas para los intermedios y estados 
de transición del perfil calculado para Au3 en acetonitrilo con y sin asistencia. 

Modelo Int 1 Int 2 ET 3 Int 3 Int 4 ET 5 Int 5 Int 6 ET 7 Int 1* 

Au3 
CH3CN 

0.0 -9.5 19.5 19.4 152.3 198.5 131.2 -33.6 30.8 -35.2 

Au3 
CH3CN 

(Asistido) 
0.0 -9.5 13.7 -2.4 6.4 21.4 -17.1 -36.2 -13.5 -57.0 

Au3 
MeOH 

0.0 -5.0 15.7 -2.6 3.5 16.3 -11.7 -34.4 -14.9 -53.9 
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Figura 3.24. Caminos de reacción de mínima energía calculados para la especie Au3 empleando 
acetonitrilo (con y sin asistencia) y metanol como disolventes. 
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Como se puede observar, el perfil calculado para el caso del empleo de acetonitrilo 

como disolvente y sin asistencia incluye unas barreras energéticas excesivamente 

elevadas (el punto más alto en energía del perfil tiene una ∆G muy cercana a 200 kcal 

mol-1) lo que haría imposible, por tanto, que la reacción pudiera darse cuando se emplea 

acetonitrilo como disolvente. Sin embargo, según los resultados experimentales, se 

produce un 14% de conversión en la hidratación de fenilacetileno. Este hecho puede 

estar relacionado con la baja posibilidad de que varias moléculas de agua existentes en 

el seno de la reacción (500 µL de agua en 5 mL de acetonitrilo), asistan en la reacción ya 

que, como se puede observar en la Figura 3.24 (perfil rojo), cuando se considera la 

asistencia de agua, la reacción presenta unas barreras energéticas más cercanas al caso 

de la reacción en metanol y, por tanto, es más probable que la reacción tenga lugar. 

Por último, se llevó a cabo el cálculo del camino de mínima energía de la reacción 

de hidratación de fenilacetileno catalizada por el subnanoclúster de Au(0), Au3, en su 

forma neutra y cargada tanto positiva como negativamente, con el fin de intentar 

dilucidar si la carga presente en la especie de Au(0) tenía influencia en el perfil 

energético. En este caso, al igual que en el perfil correspondiente al Au3 neutro, se 

empleó metanol como disolvente y se consideró la asistencia de varias moléculas de 

éste en los estados de transición. Como se puede observar en la Figura 3.25 y en la Tabla 

3.10, el perfil correspondiente al clúster cargado negativamente presenta, en todos los 

puntos, una energía más elevada que el resto, lo que indicaría un peor rendimiento en 

la catálisis, lo que concuerda con la peor activación de un triple enlace por una especie 

que presenta carga negativa en su estructura. En el caso del clúster neutro y cargado 

positivamente, ambos perfiles presentan una energía parecida, lo que indica que ambas 

especies poseen una capacidad catalítica muy similar. No obstante, y como se ha 

comentado anteriormente, dado que en los experimentos de espectrometría de masas 

MALDI – TOF los subnanoclústeres aparecen tanto cuando se emplea ionización positiva 

como negativa, para el resto de los estudios se ha decidido emplear la especie neutra. 
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Figura 3.25. Caminos de reacción de mínima energía calculados para la especie Au3 en su 
forma neutra y cargada positiva y negativamente. 
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Tabla 3.10. Energías libres de Gibbs (∆G, en kcal mol-1) calculadas para los intermedios y 
estados de transición del perfil obtenido con Au3 en su forma cargada positivamente y 

negativamente. 

Modelo Int 1 Int 2 ET 3 Int 3 Int 4 ET 5 Int 5 Int 6 ET 7 Int 1* 

Au3
+ 0.0 -9.3 13.7 -9.6 -6.0 6.4 -24.3 -36.3 -18.0 -53.9 

Au3 0.0 -5.0 15.7 -2.6 3.5 16.3 -11.7 -34.4 -14.9 -53.9 

Au3
- 0.0 11.8 42.1 26.0 34.3 46.7 12.2 -25.0 -6.9 -53.9 

 

3.3.2.2. Estudio de las interacciones entre los subnanoclústeres de Au(0) 

y los alquinos 

A la vista de los resultados correspondientes al estudio de los perfiles de reacción, 

la especie Au3 representa el subnanoclúster más reactivo en los procesos de hidratación 

y, por tanto, se decidió emplear esta especie como modelo de los diferentes estudios 

teóricos llevados a cabo. Así, y a la vista de los diferentes resultados experimentales 

cuando se emplea un tipo u otro de alquino, se llevó a cabo la optimización libre, a nivel 

teórico DFT M06-2X, de los sistemas [(Au3)(alquino)] (alquino = fenilacetilno, 1-hexino, 

1-dodecino y bencilacetileno) con el fin de analizar la disposición espacial de las 

diferentes especies orgánicas en torno al subnanoclúster de oro (Figura 3.26). 

Efectivamente y, como se esperaba a la vista de los resultados experimentales de 

conversión obtenidos para cada uno de los alquinos, se puede observar cómo en todos 

los casos, con la excepción del fenilacetileno donde ocurre, pero en menor medida 

debido a su rigidez, la cadena lateral del alquino se coloca de tal forma que envuelve al 

clúster de oro correspondiente. En el caso del 1-hexino y del 1-dodecino aparecen varias 

interacciones entre los grupos C – H de la cadena alquílica y los diferentes átomos de 

oro que forman el subnanoclúster mientras que, en el caso del bencilacetileno, además 

de este tipo de interacciones aparece una nueva entre la densidad π del anillo de fenilo 

y el clúster de oro. Así, se puede observar cómo presentan numerosas interacciones 

entre las cadenas laterales de los alquinos y los átomos de oro, las cuales aportan 

estabilidad al sistema y, por tanto, son responsables de aumentar la estabilidad 

transitoria de los subnanoclústeres en el medio de reacción, lo que permite obtener 

mayores conversiones en tiempos más cortos de reacción. 
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Figura 3.26. Estructuras de mínima energía y superficies de Van der Waals calculadas para las 
especies [(Au3)(alquino)]. Las distancias marcadas se muestran en Angstrom (Å). Se muestran 

todas las interacciones con una distancia inferior a 4.0 Å. 

A continuación, y a la vista de que estos tipos de interacciones parecen tener una 

clara influencia en la reacción de hidratación de los alquinos catalizada por 

subnanoclústeres de oro, se ha calculado la energía de estabilización que cada una de 

las especies [(Au3)(alquino)] ejerce en el sistema catalítico. Así, para obtener el valor de 

esa energía de estabilización, se ha llevado a cabo, de forma termodinámica, el cálculo 

de la diferencia de energía entre el sistema clúster – alquino y la suma de las dos 

especies libres, de manera que la diferencia de energía es la suma de las distintas 

interacciones (entre el oro y el triple enlace más todas las presentes entre el 

subnanoclúster y las cadenas laterales de los alquinos) que aparecen con cada uno de 

los alquinos estudiados (Esquema 3.9). 
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Esquema 3.9. Cálculo de las energías de estabilización de las especies [(Au3)(alquino)] en 
función del alquino empleado (todos los valores son de ∆G). 

Así, para el fenilacetileno, la diferencia de energía es de 6.7 kcal mol-1, que se 

corresponde prácticamente con la energía de estabilización de la interacción entre el 

triple enlace del alquino y el clúster de oro. El siguiente alquino en términos de energía 

de estabilización corresponde al caso del 1-dodecino, siendo la estabilización de 7.6 kcal 

mol-1 debido a la suma de interacciones que incluyen la del átomo de oro y el triple 

enlace y las interacciones entre los átomos de oro y los grupos C – H de la cadena 

alquílica. El siguiente corresponde al 1-hexino, con una energía de estabilización de 9.9 

kcal mol-1. Vemos como, a pesar de presentar menos interacciones que el sistema con 

el dodecino, la energía de estabilización es mayor. Esto podría ser debido, 

principalmente, a que el dodecino presenta una mayor entropía en el sistema, lo que 

repercute en una menor estabilización de la especie [(Au3)(alquino)]. Por último, 
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tenemos el caso del bencilacetileno, en el que la suma de la interacción entre el átomo 

de oro y el triple enlace, más las que tienen lugar con el grupo CH2 y la interacción con 

la densidad π del anillo hacen que la estabilización total sea de 10.1 kcal mol-1. 

Si analizamos estos resultados junto con las conversiones que se han encontrado 

experimentalmente, podemos observar que la estabilización ejercida en cada caso sigue 

la misma dirección que la conversión de las reacciones catalíticas mostrada en la parte 

experimental. Así, si recuperamos los resultados experimentales para la hidratación de 

alquinos catalizada por subnanoclústeres de Au(0) generados a partir de AuCl al 4% 

molar de carga de precatalizador (Figura 3.16), se observa que existe una clara diferencia 

entre fenilacetileno y el resto de alquinos, necesitando el primero de ellos más de 70 

horas para alcanzar una conversión superior al 95%, mientras que con 1-dodecino, 

1-hexino y bencilacetileno esa conversión se alcanzaba en tiempos mucho más cortos 

(alrededor de 6 horas). Por tanto, se puede ver claramente cómo el valor calculado de 

la energía de estabilización que estos alquinos aportan al sistema [(Au3)(alquino)] sigue 

la misma tendencia que se encontraba anteriormente en los resultados experimentales. 

3.3.2.3. Estudio de la estabilidad de las especies [(Au3)(alquino)] frente a 

los procesos de agregación 

A continuación, se llevaron a cabo cálculos sobre la estabilidad de las especies 

[(Au3)(alquino)] frente a los fenómenos de agregación que, como se ha ido comentando 

a lo largo del capítulo, son la principal vía de desactivación de la capacidad catalítica de 

estas especies. Para ello, se ha considerado que la especie [(Au6)(alquino)2] es el primer 

paso lógico en el proceso de agregación y, por tanto, su comparación energética con el 

sistema inicial, [(Au3)(alquino)], es un buen método para establecer correlaciones sobre 

la estabilidad de los subnanoclústeres en función del alquino considerado 

(fenilacetileno, 1-hexino, 1-dodecino y bencilacetileno). Así, en el Esquema 3.10 se 

muestran los resultados sobre la energía de estabilización que produce en el sistema 

clúster – alquino los posibles procesos de dimerización y, por tanto, de agregación. 
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Esquema 3.10. Cálculo de las energías de estabilización producidas por los procesos de 

agregación en función del alquino empleado (todos los valores son de ∆G). 

Como se puede observar, este proceso para el caso del fenilacetileno está muy 

favorecido termodinámicamente, ya que supone una estabilización de 51.4 kcal mol-1, 

un valor muy elevado que pone de manifiesto la dimerización y, por extensión, el 

proceso de agregación está muy favorecido termodinámicamente. En el resto de los 

alquinos que se han estudiado, los valores de energía de estabilización también son muy 

elevados (49.3 kcal mol-1 para el caso del 1-dodecino, 43.2 kcal mol-1 si se emplea 

bencilacetileno y 39.9 kcal mol-1 cuando se usa 1-hexino como alquino), lo que 

demuestra la facilidad que tienen estas especies de Au(0) para sufrir los procesos de 

agregación que desactivan su capacidad catalítica. En cualquier caso, cabe destacar que 

la diferencia en energía entre emplear fenilacetileno u otro de los alquinos calculados 

puede llegar a ser de hasta 11 kcal mol-1. Esta diferencia de energía parece estar 
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relacionada con el hecho de que en estos alquinos que presentan cadenas laterales, los 

procesos de agregación se podrían dar de una forma más lenta, ya que no están tan 

favorecidos y, además, si analizamos estos datos junto con los encontrados 

anteriormente sobre la fortaleza de las interacciones entre los subnanoclústeres de 

Au(0) y los alquinos, se puede observar cómo la agregación está menos favorecida 

cuanto mayor es la estabilidad transitoria de los clústers por interacción con los alquinos 

y, por tanto, cuanto mayor es la conversión encontrada experimentalmente. 

Así, se puede observar cómo la presencia de cadenas laterales hace que la 

conversión sea más elevada en tiempos más cortos (más de 70 horas para una 

conversión mayor del 95% en fenilacetileno y sólo 6 horas para alcanzar la misma 

conversión en 1-hexino, 1-dodecino o bencilacetileno) debido a dos factores que se 

unen: la energía de estabilización que los alquinos aportan al sistema [(Au3)(alquino)], y 

la mayor ralentización de los procesos de agregación cuanto mayor es la energía de 

estabilización generada por los alquinos. 

En la Tabla 3.11, el Esquema 3.11 y en el Esquema 3.12 se recogen, a modo de 

resumen, los ciclos termodinámicos con todas las energías involucradas en la síntesis de 

las especies [(Au3)(alquino)] y en los procesos de dimerización/agregación. 

Tabla 3.11. Energías, ∆G, involucradas en los procesos de coordinación y de dimerización para 
los alquinos estudiados. 

Alquino 
∆Gcoord [(Au3)(alquino)] 

(kcal mol-1) 
∆Gcoord [(Au6)(alquino)2] 

(kcal mol-1) 
∆Gdim 

(kcal mol-1) 

Fenilacetileno -6.7 -3.6 -51.4 

Bencilacetileno -10.1 -2.2 -43.2 

1-Dodecino -7.6 -3.4 -49.3 

1-Hexino -9.9 +1.5 -39.9 
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H

 

Esquema 3.11. Ciclo termodinámico calculado para los procesos de coordinación y de 
dimerización empleando fenilacetileno y bencilacetileno como alquinos. 
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Esquema 3.12. Ciclo termodinámico calculado para los procesos de coordinación y de 
dimerización empleando fenilacetileno y los dos alquinos con cadenas lineales: (a) 1-dodecino 

y (b) 1-hexino. 
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Así, si se analizan estos ciclos termodinámicos, se puede observar que la 

coordinación de cualquiera de los alquinos que presentan cadenas laterales al 

subnanoclúster de tres átomos de oro (∆Gcoord [(Au3)(alquino)]), está más favorecida que 

en el caso del fenilacetileno (alquino de referencia) debido, probablemente, a la 

presencia, como se ha comentado anteriormente, de varias interacciones Au···H-C y 

Au···π que aportan estabilidad al sistema. Por otro lado, la unión de cualquiera de los 

alquinos (con o sin cadenas laterales) al clúster de seis átomos de oro (∆Gcoord 

[(Au6)(alquino)2]) está menos favorecida que la unión al clúster de tres. Este hecho 

probablemente sea debido a problemas de tipo entrópico relacionados con la 

coordinación de dos moléculas de alquino. Además, para el caso del 1-hexino, este 

hecho está aún más marcado, ya que la energía de coordinación a la especie Au6 es de 

+1.5 kcal mol-1, es decir, pasa a ser un proceso endergónico. Esta misma tendencia se 

observa también en las energías calculadas para el intercambio de un alquino por otro 

y que se muestran en los esquemas anteriores. En ellas se puede observar cómo el 

clúster de Au3 prefiere unirse a 1-hexino (∆Gintercambio = -3.2 kcal mol-1), bencilacetileno 

(∆Gintercambio = -3.3 kcal mol-1) y, en menor medida, a 1-dodecino (∆Gintercambio =                         

-0.9 kcal mol-1), antes que a fenilacetileno; mientras que esta última especie es mejor 

ligando para el clúster de seis átomos de oro ya que, como se ha observado, todos los 

procesos de intercambio de fenilacetileno por cualquiera de los otros alquinos en la 

especie Au6 son procesos endergónicos. Estos resultados demuestran, por tanto, que los 

alquinos que presentan cadenas laterales con posibilidad de generar interacciones con 

los subnanoclústeres de oro, prefieren unirse mediante una combinación de 

interacciones Au-alquino, C-H···Au y/o π···Au a los clústeres más pequeños y más activos 

catalíticamente que a las partículas más grandes. 

Por otro lado, los fenómenos de agregación son procesos muy favorables 

termodinámicamente ya que, como se puede observar, las especies [(Au6)(alquino)2] 

son muy estables si se comparan con las especies [(Au3)(alquino)] correspondientes. De 

todas formas, se ha observado que para el caso de 1-hexino esta energía de dimerización 

es aproximadamente 11 kcal mol-1 más pequeña que la encontrada para el caso de 

fenilacetileno (∆Gdim (1-hexino) = -39.9 kcal mol-1 Vs ∆Gdim (fenilacetileno) = -51.4 kcal 

mol-1) y, además, esta misma tendencia se observa para los casos de 1-dodecino      
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(∆Gdim = -49.3 kcal mol-1) y de bencilacetileno (∆Gdim = -43.2 kcal mol-1). Así, a la vista de 

estos resultados teóricos y de los resultados experimentales de conversión mostrados 

con anterioridad, se puede deducir que los alquinos que presentan las cadenas laterales 

que, como hemos visto, son los que presentan una mayor inercia a coordinarse con los 

subnanoclústeres más pequeños, hacen que los procesos de agregación estén menos 

favorecidos y, por tanto, que éstos se den de una forma mucho más lenta, de manera 

que se aumenta la estabilidad transitoria de los subnanoclústeres más pequeños y 

permiten que las reacciones catalíticas se completen antes de que aparezcan los 

fenómenos de agregación, obteniéndose buenos resultados de eficiencia catalítica en 

tiempos cortos. 
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3.4. Estudio de las propiedades ópticas de los subnanoclústeres de Au(0) 

en función del alquino presente en el sistema catalítico 

Dado que no ha sido posible aislar las especies [(Au)n(alquino)m], se intentaron 

caracterizar de forma espectroscópica las diferentes etapas de la reacción, basándonos 

en los resultados obtenidos en trabajos previos donde se relaciona el tamaño de los 

subnanoclústeres de oro, estabilizados por diferentes polímeros y ligandos, con sus 

propiedades luminiscentes.[163] Así, Zheng y colaboradores describieron la emisión de 

subnanoclústeres de oro encapsulados en dendrímeros de tipo poliamidoamina, 

observando que el máximo de emisión se modificaba en función del tamaño de las 

especies de oro (Figura 3.27): Au5 (385 nm, UV), Au8 (456 nm, azul), Au13 (510 nm, verde), 

Au23 (751 nm, rojo) y Au31 (879 nm, IR cercano).[164]  

 

Figura 3.27. Máximos de emisión de los subnanoclústeres de Au(0) encapsulados en 
dendrímeros preparados por Zheng y colaboradores.[164] 

Por otro lado, el grupo del profesor Jin sintetizó subnanoclústeres de tres átomos 

de oro protegidos con grupos tiolato, observando una emisión de sus compuestos 

centrada en 340 nm, dentro de la región UV.[165] Siguiendo con las mismas ideas, 

González y colaboradores describieron cómo los subnanoclústeres Au2 y Au3 

estabilizados con poli(N-vinilpirrolidona) presentaban el máximo de emisión en 315 y 

335 nm respectivamente.[166] Así, a la vista de estos antecedentes, es de esperar que 

cuanto más pequeños sean los subnanoclústeres de oro, más desplazadas hacia el azul 

estarán sus emisiones. 

Con el fin de observar, por tanto, diferencias en la longitud de onda de emisión en 

función de si se emplea un tipo u otro de alquino, se llevaron a cabo los espectros de 

emisión de los subnanoclústeres de Au(0) generados in situ a partir del precursor de 
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Au(I), AuCl, con cada uno de los alquinos estudiados: fenilacetileno, 1-hexino, 

1-dodecino y bencilacetileno. Así, en la Figura 3.28 se pueden observar los espectros de 

emisión correspondientes a cada una de las especies [(Au)n(alquino)m] anteriormente 

comentadas. Para los compuestos con los alquinos 1-hexino, 1-dodecino y 

bencilacetileno, es decir, los que presentan más interacciones con los átomos de oro 

que forman el subnanoclúster, las longitudes de onda del máximo de emisión son muy 

similares entre sí (515 – 536 nm), mientras que, para el caso del fenilacetileno, la 

longitud de onda de emisión está claramente desplazada hacia el rojo (601 nm). Este 

hecho es una evidencia clara de que, como se ha visto en los antecedentes descritos con 

anterioridad, los alquinos que presentan cadenas laterales con capacidad de generar 

interacciones con los átomos de oro que forman el clúster estabilizan mejor los 

subnanoclústeres más pequeños que emiten a mayores energías y que, como se ha visto 

repetidamente a lo largo del capítulo, son las especies más activas catalíticamente. Por 

otro lado, cabe destacar que las longitudes de onda encontradas en nuestro caso 

aparecen a valores de menor energía que las mostradas anteriormente por los 

diferentes autores de la bibliografía. Este hecho podría deberse a que las interacciones 

presentes son diferentes, sin embargo, la tendencia observada en nuestro estudio es 

idéntica a la descrita en todos los trabajos que se han mencionado anteriormente. 

 

Figura 3.28. Espectro de emisión de las especies [(Au)n(alquino)m]. 

A continuación, y con el fin de observar la variación en la intensidad del máximo 

de emisión con el transcurso de la reacción catalítica, se monitorizó la reacción de 
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hidratación de fenilacetileno y de 1-dodecino mediante el registro de espectros de 

emisión en función del tiempo. Así, en la Figura 3.29 y en la Figura 3.30 se recoge la 

comparativa entre la intensidad del máximo de emisión y la conversión experimental 

encontrada para el caso de fenilacetileno y de 1-dodecino a diferentes tiempos, 

respectivamente. 
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Figura 3.29. Comparación entre la intensidad del máximo de emisión (en negro) y la 
conversión (en azul) para la reacción de hidratación de fenilacetileno en función del tiempo. 
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Figura 3.30. Comparación entre la intensidad del máximo de emisión (en negro) y la 
conversión (en azul) para la reacción de hidratación de 1-dodecino en función del tiempo. 
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En el caso de 1-dodecino se puede observar que la intensidad de la emisión 

aumenta de manera constante hasta llegar a unos 70 minutos, que es prácticamente el 

tiempo necesario para que la reacción alcance su máximo de conversión. En cambio, en 

el caso de fenilacetileno la intensidad de la emisión decae rápidamente cuando sólo han 

pasado unos 7 minutos de reacción que se corresponde, aproximadamente, con el 10% 

de conversión. Vemos, por tanto, que existe una excelente correlación entre la 

intensidad del máximo de emisión y la velocidad de la reacción catalítica. Así, la 

intensidad de la emisión y, por tanto, la concentración de las especies [(Au)n(alquino)m] 

con capacidad catalítica, aumenta mientras la velocidad de la catálisis es elevada, 

mientras que, una vez alcanzado el máximo, la intensidad de la señal de luminiscencia 

decae debido a la agregación del catalizador y, en consecuencia, la velocidad de la 

reacción disminuye drásticamente. 

Así, si analizamos conjuntamente estos resultados de luminiscencia junto con las 

energías de estabilización calculadas para las especies [(Au3)(alquino)], los estudios 

computacionales sobre la estabilidad frente a la agregación y los resultados 

experimentales mostrados en los apartados anteriores, se puede concluir que la 

presencia de las cadenas laterales en el 1-hexino, 1-dodecino y bencilacetileno son las 

responsables de aumentar la estabilidad transitoria de los subnanoclústeres de oro y, 

por tanto, también de aumentar la velocidad de las reacciones catalíticas – más del 95% 

de conversión en 6 horas frente a las 70 horas que son necesarias con fenilacetileno para 

obtener la misma conversión. Así, las principales causas de que la presencia de cadenas 

laterales haga aumentar la conversión de las reacciones catalíticas, es el aumento de la 

estabilidad de las especies [(Au3)(alquino)] – entre 7.6 y 10.1 kcal mol-1 de energía de 

estabilización para los alquinos con cadenas laterales frente a las 6.7 kcal mol-1 que 

genera la presencia de fenilacetileno – y la ralentización de los procesos de agregación 

que limitan la capacidad catalítica de estas especies – 51.4 kcal mol-1 de energía liberada 

en el proceso de agregación en el caso de fenilacetileno frente a 49.3 para 1-dodecino, 

43.2 para bencilacetileno y 39.9 kcal mol-1 para 1-hexino. Además, gracias a los 

experimentos de luminiscencia, se ha observado cómo en los casos en los que se 

emplean alquinos con cadenas laterales los subnanoclústeres que se generan son más 

pequeños (λ de emisión entre 515 y 536 nm frente a los 601 nm encontrados para el 
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caso de fenilacetileno) lo que concuerda con todos los resultados descritos 

anteriormente sobre energía de estabilización y estabilidad frente a los procesos de 

agregación y son consistentes con los resultados experimentales por el hecho de que los 

subnanoclústeres más pequeños son los más reactivos. 

  



Capítulo 3 

 

 

172 

  



 

  

  



 

 

  



Parte Experimental 

 

  

175 

1. Técnicas instrumentales y espectroscópicas empleadas en la 

caracterización de compuestos y en el seguimiento de los sistemas 

catalíticos 

1.1 Análisis Elemental 

Los análisis elementales de carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre de todos los 

compuestos descritos en esta Memoria se han llevado a cabo en un microanalizador 

Perkin – Elmer 240B. 

1.2 Espectros de Infrarrojo 

Los espectros de infrarrojo se han registrado en un espectrofotómetro Nicolet 

Nexus FT – IR con Beamsplitter de CsI que cubre el rango de 4000 a 200 cm-1. La técnica 

empleada para la realización de los mismos ha sido la suspensión de las muestras sólidas 

en Nujol (aceite mineral cuyo espectro de absorción en el infrarrojo muestra señales a 

3000 – 2850, 1470, 1380, 1302, 729 y 719 cm-1) y la colocación de las mismas entre dos 

láminas de polietileno (que presenta las mismas señales que el Nujol). 

1.3 Espectros de Resonancia Magnética Nuclear 

Los espectros de RMN de 1H, 13C{1H}, 19F, 31P{1H}, así como los espectros de dos 

dimensiones HSQC se han registrado en un espectrómetro Bruker Avance 400, 

utilizando acetona-d6, CD2Cl2, CD3OD y CDCl3 como disolventes y con las referencias 

externas SiMe4 para 1H y 13C, CFCl3 para 19F y H3PO4 (85%) para 31P. 

1.4 Espectros de Masas 

Las medidas de los espectros de masas se han llevado a cabo en un espectrómetro 

de masas de tiempo de vuelo (TOF: Time of Flight) Microflex de Bruker con ionización 

MALDI (Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization), siendo el láser empleado para 

esta ionización un láser de nitrógeno con una energía de 337 nm y empleando las 

matrices ditranol (DIT) o 11-diciano-4-tert-butilfenil-3-metilbutadieno (DCTB). También 

se ha empleado un espectrómetro de masas híbrido cuadrupolo – tiempo de vuelo, 

microTOF – Q de Bruker con ionización mediante electrospray (ESI) que es la técnica con 

la que se han realizado los experimentos de masa exacta. 
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Los espectros de masas de las especies descritas en el capítulo 3 se llevaron a cabo 

empleando el equipo MALDI – TOF mediante ionización directa, es decir, sin añadir 

ningún tipo de matriz, empleando tanto polarización positiva como negativa. Cabe 

destacar que las masas de los subnanoclústeres más grandes sufren una pequeña 

desviación respecto a la masa esperada debido a la ausencia de un calibrante adecuado 

para ese rango de masas. En cualquier caso, la asignación de estos subnanoclústeres 

resulta inequívoca debido a la ausencia de picos resultantes de la distribución isotópica, 

como es de esperar en especies que sólo contienen átomos de oro. 

Tabla E.1. Masas moleculares de los 18 subnanoclústeres de Au(0) más pequeños. 

Subnanoclúster 
de Au(0) 

Masa molecular 
(g mol-1) 

Subnanoclúster 
de Au(0) 

Masa molecular 
(g mol-1) 

Au1 196.966 Au10 1969.665 

Au2 393.933 Au11 2166.632 

Au3 590.899 Au12 2363.598 

Au4 787.866 Au13 2560.565 

Au5 984.832 Au14 2757.531 

Au6 1181.799 Au15 2954.498 

Au7 1378.765 Au16 3151.464 

Au8 1575.732 Au17 3348.431 

Au9 1772.698 Au18 3545.397 
 

1.5 Difracción de Rayos X 

La toma de datos de monocristales de los compuestos presentados en esta 

Memoria ha sido realizada en un equipo de difracción Nonius Kappa CCD con un 

controlador de baja temperatura Oxford Instruments, por la Dra. Elena Olmos y por el 

Dr. David Pascual. La resolución de las estructuras se ha llevado a cabo con el programa 

SHELX97[167] integrado en el paquete WinGX,[168] mientras que para su presentación se 

han empleado los programas Mercury[169] y Ortep – 3.[170] Para todos los compuestos se 

ha empleado una radiación monocromática de molibdeno (Mo Kα) con una longitud de 

onda de 0,71073 Å. 

En el apartado 4 aparecen las tablas que contienen las principales distancias y 

ángulos de cada compuesto, los datos más importantes de la determinación estructural 
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de los compuestos y el código de colores empleado en la representación gráfica de las 

estructuras cristalinas.  

A continuación, se detallan las ecuaciones para el cálculo de los parámetros que 

dan idea de la bondad de los modelos: 

R��� = ∑|F	
 − F�	
|
∑
F	
�  

 

R�F� = ∑�|F	| − |F�|�
∑|F	|  

 

ωR�F
� = �∑
ω�F	
 − F�
�
�
∑
ω�F	
�
� �

�
 ;  ω�� = σ
�F	
� + �aP�
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F	
 + 2F�
�
3  

(a y b son constantes ajustadas por el programa) 

 

GooF = S = �∑
ω�F	
 − F�
��
�n − p� �

�/

 

(n = número de datos, p = número de parámetros) 

1.6 Espectros de Luminiscencia 

Las medidas de luminiscencia en estado estacionario se registraron con un 

espectrofluorímetro Jobin – Yvon Horiba Fluorolog 3 – 22 Tau – 3. Para las medidas del 

capítulo 3 se utilizó una cubeta de cuarzo de 1 cm de camino óptico situada en un 

soporte con capacidad para acoplar un baño de agua termostatizado. De esta forma, se 

consiguió hacer el seguimiento de las reacciones de catálisis mediante los espectros de 

emisión de las especies [(Au)n(alquino)m] a una temperatura de 55 ºC. 

1.7 Seguimientos de reacción mediante cromatografía de gases 

Para la monitorización de las reacciones catalíticas estudiadas en esta Memoria, 

se empleó un cromatógrafo de gases Hewlett – Packard G1800B GCD, equipado con una 

columna entrecruzada de dimetilpolisiloxano Teknokroma TRB – 1 (30 m x 0.25 mm x 

0.25 µm) y con un detector de masas de impacto electrónico con un cuadrupolo simple. 

Para todos los casos se empleó una inyección de tipo split con una relación 50:1 usando 

helio como gas de arrastre a una presión de 16 psi en la cabeza del sistema. El programa 
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de temperatura empleado fue el siguiente: 80 ºC durante dos minutos, seguido de una 

rampa de temperatura (20 ºC / min) hasta alcanzar 240 ºC que se mantuvo durante otros 

10 minutos.  

El tiempo de retención de los diferentes compuestos estudiados en estas 

condiciones se recoge en la siguiente tabla: 

Tabla E.2. Tiempos de retención de los compuestos orgánicos que se han analizado por          
CG – MS a lo largo de esta Memoria. 

Compuesto 
Tiempo de retención 

(min) 

Fenilacetileno 

 

2.51 

Acetofenona 

 

4.17 

2-Metil-2-fenil-1,3-dioxolano 

 

5.32 

1-Hexino 
 

1.36 

2-Hexanona 

 

1.80 

2-Butil-2-metil-1,3-dioxolano 

 

3.52 

1-Dodecino 
 

5.70 

2-Dodecanona 

 

6.84 

2-Decil-2-metil-1,3-dioxolano 

 

8.24 

1-Fenil-1-propino 

 

4.04 

1-Fenil-1-propanona 

 

5.29 

2-Etil-2-fenil-1,3-dioxolano 

 

6.21 
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Compuesto 
Tiempo de retención 

(min) 

2-Bencil-2-metil-1,3-dioxolano 
 

6.35 

Difenilacetileno 
 

8.41 

2-Bencil-2-fenil-1,3-dioxolano 

 

9.37 

tert-Butilacetileno 
 

1.28 

3,3-Dimetil-2-butanona 

 

1.55 

2-(tert-Butil)-2-metil-1,3-
dioxolano 

 

2.93 

2-Neopentil-1,3-dioxolano 
 

3.36 

1-Fenil-4-pentino 
 

5.19 

5-Fenil-2-pentanona 
 

6.47 

Bencilacetileno 
 

3.50 

1-Fenil-2-propanona 
 

4.77 

4-Pentilfenilacetileno 

 

6.78 

4-Pentilacetofenona 

 

8.08 

 

Por otro lado, no se empleó ningún tipo de patrón (ni interno ni externo), ya que 

se llevaron a cabo diferentes rectas de calibrado con todos los compuestos con el fin de 

determinar el factor de respuesta del equipo en las condiciones empleadas, 

encontrando una respuesta prácticamente equivalente para cada una de las moléculas 

analizadas.  
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2. Síntesis de productos de partida 

La preparación de los compuestos de partida no comerciales se ha realizado 

mediante los métodos expuestos en las referencias bibliográficas que se indican para 

cada compuesto. El orden en que se citan dichos compuestos es el de aparición en la 

discusión de resultados. En el caso de productos comerciales, éstos se adquirieron en 

Sigma – Aldrich, Alfa – Aesar o TCI – Europe y se emplearon tal y como se recibieron. 

♦ [AuCl(tht)][84] 

♦ NaS2CN(Me)Ph[171] 

♦ [Au(C6F5)2Cl]2
[85] 

♦ [AuCl(PPh3)] (8)[112] 

♦ [AuCl(PMe3)] (9)[113] 

♦ [AuCl{P(C6H4OMe)3}] (10)[114] 

♦ [P(Ph)3Me]ClO4 (12) [117] 

♦ [Au(C6F5)(CH2PPh3)] (15) [118] 

♦ [AuCl(IPr)] (21)[115] 
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3. Síntesis de nuevos compuestos 

3.1 Síntesis de [AuX2(DTC)] (X = Cl; DTC = S2CNEt2 (1), S2CNBn2 (2), 

S2CN(Me)Ph (3)) 

Sobre una disolución de [AuCl(tht)] (1 mmol) en 25 mL de acetona (compuesto 1) 

o en 25 mL de diclorometano (compuesto 2 o 3), se añade un exceso de Cl2 disuelto en 

tetracloruro de carbono. La mezcla se tiene en agitación unos 30 minutos y se añade 1 

mmol de la sal correspondiente a cada ditiocarbamato (NaS2CNEt2·3H2O en el caso del 

compuesto 1, NaS2CNBn2 para la preparación del compuesto 2 y NaS2CN(Me)Ph para el 

compuesto 3), obteniendo una disolución amarillo – naranja a las 7 horas. A 

continuación, se evapora el disolvente hasta un volumen mínimo y se añaden 20 mL de 

n-hexano, lo que provoca la precipitación de los compuestos 1 – 3 como sólidos naranjas 

(derivados 1 y 3) o, en el caso del compuesto 2, como un sólido amarillo. Los productos 

obtenidos se lavan agua, isopropanol y n-hexano para eliminar cualquier rastro de los 

productos de partida. 

 

Datos espectroscópicos para [AuCl2(S2CNEt2)] (1) 

♦ Rendimiento: 88% 

♦ Espectrometría de masas: MALDI – TOF (+) m/z: 437.878 {[AuCl2(S2CNEt2)] + Na}+ 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.3. Análisis elemental del compuesto 1. 

C5H10AuCl2NS2 %C %H %N %S 

Calculado 14.43 2.42 3.37 15.41 

Obtenido 14.71 2.56 3.63 15.24 

 

♦ FT – IR: 1578 cm−1 ν(C – N), 1007 cm−1 ν(CS2), 365 cm−1, 335 cm−1 ν(Au – Cl). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, acetona-d6): 3.94 ppm (q, 2H, CH2), 1.43 ppm (t, 3H, CH3). 

♦ RMN 13C{1H} (101 MHz, 298 K, acetone-d6): 195.6 ppm (S2CN), 47.8 ppm (CH2), 12.5 

ppm (CH3). 
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Figura E.1. Espectro de RMN de 1H en acetona-d6 del compuesto 1. 

 

 

Figura E.2. Espectro de RMN de 13C{1H} en acetona-d6 del compuesto 1. 
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Datos espectroscópicos para [AuCl2(S2CNBn2)] (2) 

♦ Rendimiento: 83% 

♦ Espectrometría de masas: MALDI – TOF (+) m/z: 561.973 {[AuCl2(S2CNBn2)] + Na}+ 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.4. Análisis elemental del compuesto 2. 

C15H14AuCl2NS2 %C %H %N %S 

Calculado 33.35 2.61 2.59 11.87 

Obtenido 33.02 2.56 2.43 11.52 

 

♦ FT – IR: 1559 cm−1 ν(C – N), 1079 cm−1 ν(CS2), 346 cm−1, 325 cm−1 ν(Au – Cl). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, CD2Cl2): 7.45 ppm (m, 3H, C6H5), 7.25 ppm (m, 2H, C6H5), 

4.73 ppm (s, 2H, CH2). 

♦ RMN 13C{1H} (101 MHz, 298 K, CD2Cl2): 195.8 ppm (S2CN), 131.1 – 129.4 ppm (C6H5), 

54.3 ppm (CH2). 

 

Figura E.3. Espectro de RMN de 1H en CD2Cl2 del compuesto 2. 
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Figura E.4. Espectro de RMN de 13C{1H} en CD2Cl2 del compuesto 2. 

 

 

Figura E.5. Espectro de RMN de HSQC en CD2Cl2 del compuesto 2. 
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Datos espectroscópicos para [AuCl2(S2CN(Me)Ph)] (3) 

♦ Rendimiento: 81% 

♦ Espectrometría de masas: MALDI – TOF (+) m/z: 471.959 {[AuCl2(S2CN(Me)Ph)] + 

Na}+ 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.5. Análisis elemental del compuesto 3. 

C8H8AuCl2NS2 %C %H %N %S 

Calculado 21.34 1.79 3.11 14.25 

Obtenido 21.61 1.62 3.21 14.31 

 

♦ FT – IR: 1543 cm−1 ν(C – N), 1070 cm−1 ν(CS2), 341 cm−1, 314 cm−1 ν(Au – Cl). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, CD2Cl2): 7.62 ppm (m, 3H, C6H5), 7.35 ppm (m, 2H, C6H5), 

3.70 ppm (s, 3H, CH3).  

♦ RMN 13C{1H} (101 MHz, 298 K, CD2Cl2): 197.9 ppm (S2CN), 138.3−126.0 ppm (C6H5), 

41.9 ppm (CH3). 

 

Figura E.6. Espectro de RMN de 1H en CD2Cl2 del compuesto 3. 
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Figura E.7. Espectro de RMN de 13C{1H} en CD2Cl2 del compuesto 3. 

3.2 Síntesis de [AuCl2(S2CN(pirrolidina))] (4) 

Sobre una disolución de [AuCl(tht)] (1 mmol) en 25 mL de acetona, se añade 1 

mmol de la sal del ditiocarbamato correspondiente, NaS2CN(pirrolidina). Tras 7 horas de 

agitación a temperatura ambiente se separa por filtración el sólido marrón formado. 

Éste se lava con agua, isopropanol y n-hexano, y se suspende en 20 mL de 

diclorometano. Se añade un exceso de Cl2 disuelto en tetracloruro de carbono y la 

mezcla se tiene en agitación unas 2 horas. A continuación, se evapora el disolvente hasta 

un volumen mínimo y se añaden 20 mL de n-hexano, lo que provoca la precipitación del 

compuesto 4 como un sólido naranja. 

♦ Rendimiento: 75% 

♦ Espectrometría de masas: MALDI – TOF (+) m/z: 435.951 {[AuCl2(S2CN(pirrolidina))] 

+ Na}+ 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.6. Análisis elemental del compuesto 4. 

C5H8AuCl2NS2 %C %H %N %S 

Calculado 14.50 1.95 3.38 15.49 

Obtenido 14.30 1.71 3.33 15.22 
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♦ FT – IR: 1585 cm−1 ν(C – N), 1034 cm−1 ν(CS2), 341 cm−1, 313 cm−1 ν(Au – Cl). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, CD2Cl2): 3.78 ppm (m, 2H, N – CH2), 2.18 ppm (m, 2H, CH2).   

♦ RMN 13C{1H} (101 MHz, 298 K, CD2Cl2): 51.1 ppm (N – CH2), 24.4 ppm (CH2). 

 

Figura E.8. Espectro de RMN de 1H en CD2Cl2 del compuesto 4. 

 

 

Figura E.9. Espectro de RMN de 13C{1H} en CD2Cl2 del compuesto 4. La señal correspondiente al 
carbono del grupo ditiocarbamato no ha sido localizada debido a problemas de solubilidad. 
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3.3 Síntesis de [AuX2(S2CNEt2)] (X = Br (5), I (6)) 

Sobre una disolución de 1 mmol del compuesto 1, [AuCl2(S2CNEt2)], en 20 mL de 

diclorometano se añaden 20 mL de una disolución concentrada de NaX (X = Br, I) en agua 

a temperatura ambiente. La mezcla se mantiene en agitación unas 16 horas y, entonces, 

se separa la fase orgánica y se seca con MgSO4 anhidro. A continuación, se evapora el 

disolvente hasta un volumen mínimo y se añaden 20 mL de n-hexano, lo que provoca la 

precipitación del compuesto [AuX2(S2CNEt2)] como un sólido naranja (5) o como un 

sólido rojo oscuro (6). 

 

Datos espectroscópicos para [AuBr2(S2CNEt2)] (5) 

♦ Rendimiento: 93% 

♦ Espectrometría de masas: ESI (+) m/z: 505.801 {[AuBr2(S2CNEt2)] + H}+ 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.7. Análisis elemental del compuesto 5. 

C5H10AuBr2NS2 %C %H %N %S 

Calculado 11.89 2.00 2.77 12.70 

Obtenido 11.62 2.26 3.01 12.92 

 

♦ FT – IR: 1576 cm−1 ν(C – N), 995 cm−1 ν(CS2). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, CDCl3): 3.68 ppm (q, 2H, CH2), 1.41 ppm (t, 3H, CH3). 

♦ RMN 13C{1H} (101 MHz, 298 K, CDCl3): 194.9 ppm (S2CN), 45.7 ppm (CH2), 12.5 ppm 

(CH3). 
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Figura E.10. Espectro de RMN de 1H en CDCl3 del compuesto 5. 

 

 

Figura E.11. Espectro de RMN de 13C{1H} en CDCl3 del compuesto 5. 

 

 



Parte Experimental 

 

 

190 

Datos espectroscópicos para [AuI2(S2CNEt2)] (6) 

♦ Rendimiento: 91% 

♦ Espectrometría de masas: ESI (+) m/z: 599.769 {[AuI2(S2CNEt2)] + H}+ 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.8. Análisis elemental del compuesto 6. 

C5H10AuI2NS2 %C %H %N %S 

Calculado 10.02 1.68 2.34 10.71 

Obtenido 10.27 1.75 2.55 10.58 

 

♦ FT – IR: 1559 cm−1 ν(C – N), 997 cm−1 ν(CS2). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, CDCl3): 3.61 ppm (q, 2H, CH2), 1.39 ppm (t, 3H, CH3). 

♦ RMN 13C{1H} (101 MHz, 298 K, CDCl3): 198.3 ppm (S2CN), 44.6 ppm (CH2), 12.5 ppm 

(CH3). 

 

Figura E.12. Espectro de RMN de 1H en CDCl3 del compuesto 6. 
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Figura E.13. Espectro de RMN de 13C{1H} en CDCl3 del compuesto 6. 

3.4 Síntesis de [Au(C6F5)2(S2CNEt2)] (7) 

A una disolución de 0.1 mmoles de [Au(C6F5)2Cl]2 en 15 mL de acetona se añaden 

0.2 mmoles de la sal de ditiocarbamato NaS2CNEt2·3H2O a temperatura ambiente y bajo 

atmósfera de Ar. Tras 2 horas de agitación la mezcla se filtra y la disolución restante se 

evapora a mínimo volumen. Se añaden 20 mL de n-hexano, produciendo la precipitación 

del compuesto [Au(C6F5)2(S2CNEt2)] como un sólido marrón claro. 

♦ Rendimiento: 85% 

♦ Espectrometría de masas: ESI (+) m/z: 701.952 {[Au(C6F5)2(S2CNEt2)] + Na}+ 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.9. Análisis elemental del compuesto 7. 

C17H10AuF10NS2 %C %H %N %S 

Calculado 30.06 1.48 2.06 9.44 

Obtenido 30.22 1.77 2.27 9.37 

 

♦ FT – IR: 1532 cm−1 ν(C – N), 1064 cm−1 ν(CS2), 1503 cm−1, 968 cm−1, 795 cm−1 ν(C6F5). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, acetona-d6): 3.90 ppm (q, 2H, CH2), 1.42 ppm (t, 3H, CH3). 

♦ RMN 13C{1H} (101 MHz, 298 K, acetona-d6): 197.8 ppm (S2CN), 147.4 − 110.0 ppm 

(C6F5), 46.8 ppm (CH2), 12.4 ppm (CH3). 
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♦ RMN 19F (377 MHz, 298 K, acetona-d6): −122.1 ppm (m, 4F, Forto), −158.5 ppm (t, 2F, 

Fpara), −163.2 ppm (m, 4F, Fmeta). 

 

Figura E.14. Espectro de RMN de 1H en acetona-d6 del compuesto 7. 

 

 

Figura E.15. Espectro de RMN de 13C{1H} en acetona-d6 del compuesto 7. 
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Figura E.16. Espectro de RMN de 19F en acetona-d6 del compuesto 7. 

3.5 Síntesis de [AuCl{P(C6H4F)3}] (11) 

Sobre una disolución de 0.8 mmoles de [AuCl(tht)] en 25 mL de diclorometano, se 

añaden 0.8 mmoles de la fosfina correspondiente, P(C6H4F)3, a temperatura ambiente. 

Tras 45 minutos de agitación, la mezcla se evapora a mínimo volumen. Finalmente, se 

añaden 20 mL de n-hexano que producen la precipitación del compuesto 

[AuCl{P(C6H4F)3}] como un sólido blanco. 

♦ Rendimiento: 89% 

♦ Espectrometría de masas: ESI (+) m/z: 570.9886 {[AuCl{P(C6H4F)3}] + Na}+ (Calculado: 

570.9875). 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.10. Análisis elemental del compuesto 11. 

C18H12AuClF3P %C %H %N %S 

Calculado 39.40 2.20 - - 

Obtenido 39.05 2.27 - - 

 

♦ FT – IR: 326 cm−1 ν(Au – Cl). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, CDCl3): 7.51 ppm (m, 6H, HAr), 7.20 ppm (m, 6H, HAr). 
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♦ RMN 19F (377 MHz, 298 K, CDCl3): -105.4 ppm (m). 

♦ RMN 31P{1H} (162 MHz, 298 K, CDCl3): 30.8 ppm (s). 

♦ RMN 13C{1H} (101 MHz, 298 K, CDCl3): 165.3 ppm (dd, CAr – F), 136.4 ppm (dd, CArH), 

124.4 ppm (dd, P – CAr), 117.1 ppm (dd, CArH). 

 

Figura E.17. Espectro de RMN de 1H en CDCl3 del compuesto 11. 

 

 

Figura E.18. Espectro de RMN de 19F en CDCl3 del compuesto 11. 
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Figura E.19. Espectro de RMN de 31P{1H} en CDCl3 del compuesto 11. 

 

 

Figura E.20. Espectro de RMN de 13C{1H} en CDCl3 del compuesto 11. 
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3.6 Preparación de las sales de fosfonio [P(C6H4F)3Me]ClO4 (13) y 

[P(C6H4OMe)3Me]ClO4 (14) 

Para la síntesis de estas sales de fosfonio se ha seguido el mismo procedimiento 

descrito en la bibliografía para la sal de fosfonio [P(Ph)3Me]ClO4. (12) [117] Bajo atmósfera 

inerte se mezclan en proporción 1:1 la fosfina correspondiente y yoduro de metilo en 

30 mL de tolueno. Después de 6 – 8 horas de agitación a la temperatura de reflujo, 

aparece un sólido blanco, que se filtra para obtener la correspondiente sal yodada. A 

continuación, se disuelve este sólido en diclorometano y se añade la cantidad 

estequiométrica de AgClO4. Después de 7 horas de agitación, la disolución se filtra, se 

evapora hasta pequeño volumen, y se añaden 10 mL de n-hexano que producen la 

precipitación de los productos [P(C6H4F)3Me]ClO4 (13) y [P(C6H4OMe)3Me]ClO4 (14) 

como sólidos blancos. 

 

Datos espectroscópicos para [P(C6H4F)3Me]ClO4 (13) 

♦ Rendimiento: 92% 

♦ Espectrometría de masas: ESI (+) m/z: 331.0865 [P(C6H4F)3Me]+ (Calculado: 

331.0858). ESI (-) m/z: 98.9482 [ClO4]- (Calculado: 98.9480). 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.11. Análisis elemental del compuesto 13. 

C19H15ClF3O4P %C %H %N %S 

Calculado 52.98 3.51 - - 

Obtenido 53.07 3.49 - - 

 

♦ FT – IR: 1100 cm−1, 623 cm−1 ν(ClO4). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, CDCl3): 7.72 ppm (m, 6H, HAr), 7.39 ppm (m, 6H, HAr), 2.93 

ppm (d, 3H, CH3). 

♦ RMN 19F (377 MHz, 298 K, CDCl3): -99.1 ppm (s). 

♦ RMN 31P{1H} (162 MHz, 298 K, CDCl3): 21.4 ppm (s). 
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Figura E.21. Espectro de RMN de 1H en CDCl3 del compuesto 13. 

 

 

Figura E.22. Espectro de RMN de 19F en CDCl3 del compuesto 13. 
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Figura E.23. Espectro de RMN de 31P{1H} en CDCl3 del compuesto 13. 

 

Datos espectroscópicos para [P(C6H4OMe)3Me]ClO4 (14) 

♦ Rendimiento: 95% 

♦ Espectrometría de masas: ESI (+) m/z: 367.1467 [P(C6H4OMe)3Me]+ (Calculado: 

367.1458). ESI (-) m/z: 98.9486 [ClO4]- (Calculado: 98.9480). 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.12. Análisis elemental del compuesto 14. 

C22H24ClO7P %C %H %N %S 

Calculado 56.60 5.18 - - 

Obtenido 56.22 5.16 - - 

 

♦ FT – IR: 1106 cm−1, 624 cm−1 ν(ClO4). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, CDCl3): 7.52 ppm (m, 6H, HAr), 7.14 ppm (m, 6H, HAr), 3.90 

ppm (s, 9H, OCH3), 2.71 ppm (d, 3H, CH3). 

♦ RMN 31P{1H} (162 MHz, 298 K, CDCl3): 18.7 ppm (s). 
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Figura E.24. Espectro de RMN de 1H en CDCl3 del compuesto 14. 

 

 

Figura E.25. Espectro de RMN de 31P{1H} en CDCl3 del compuesto 14. 
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3.7 Síntesis de los precursores [Au(C6F5){CH2P(C6H4F)3}] (16) y 

[Au(C6F5){CH2P(C6H4OMe)3}] (17) 

Para la preparación de estos precursores se ha seguido el mismo procedimiento 

que el publicado para el compuesto [Au(C6F5)(CH2PPh3)] (15).[118] En un Schlenk bajo 

atmósfera inerte se suspenden 0.4 mmoles de la correspondiente sal de fosfonio en 25 

mL de dietil éter seco. A continuación, se añaden 0.4 mmoles de butil-litio y 0.4 mmoles 

de [Au(C6F5)(tht)] obteniendo una disolución incolora que se filtra. Finalmente, la 

concentración de la misma a pequeño volumen y la adición de 10 mL de n-hexano 

producen la precipitación de los compuestos [Au(C6F5){CH2P(C6H4F)3}] (16) y 

[Au(C6F5){CH2P(C6H4OMe)3}] (17) como sólidos blancos. 

 

Datos espectroscópicos para [Au(C6F5){CH2P(C6H4F)3}] (16) 

♦ Rendimiento: 43% 

♦ Espectrometría de masas: ESI (-) m/z: 693.0309 {[Au(C6F5){CH2P(C6H4F)3}] - H}- 

(Calculado: 693.0298). 

 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.13. Análisis elemental del compuesto 16. 

C25H14AuF8P %C %H %N %S 

Calculado 43.25 2.03 - - 

Obtenido 43.37 1.92 - - 

 

♦ FT – IR: 1500 cm−1, 953 cm−1, 776 cm-1 ν(C6F5), 526 cm-1 ν(Au – C). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, CDCl3): 7.81 ppm (m, 6H, HAr), 7.27 ppm (m, 6H, HAr), 1.82 

ppm (d, 2H, CH2). 

♦ RMN 19F (377 MHz, 298 K, CDCl3): -103.0 ppm (s, 3F, C6H4F), -116.9 ppm (dd, 2F, 

Forto), -161.2 ppm (t, 1F, Fpara), -163.1 ppm (m, 2F, Fmeta). 

♦ RMN 31P{1H} (162 MHz, 298 K, CDCl3): 31.6 ppm (s). 
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Figura E.26. Espectro de RMN de 1H en CDCl3 del compuesto 16. 

 

 

Figura E.27. Espectro de RMN de 19F en CDCl3 del compuesto 16. 
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Figura E.28. Espectro de RMN de 31P{1H} en CDCl3 del compuesto 16. 

 

Datos espectroscópicos para [Au(C6F5){CH2P(C6H4OMe)3}] (17) 

♦ Rendimiento: 52% 

♦ Espectrometría de masas: ESI (+) m/z: 753.0847 {[Au(C6F5){CH2P(C6H4OMe)3}] + Na}+ 

(Calculado: 753.0863). 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.14. Análisis elemental del compuesto 17. 

C28H23AuF5O3P %C %H %N %S 

Calculado 46.04 3.17 - - 

Obtenido 45.92 3.22 - - 

 

♦ FT – IR: 1502 cm−1, 951 cm−1, 803 cm-1 ν(C6F5), 528 cm-1 ν(Au – C). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, CDCl3): 7.70 ppm (m, 6H, HAr), 7.01 ppm (m, 6H, HAr), 3.86 

ppm (s, 9H, OCH3), 1.77 ppm (d, 2H, CH2). 

♦ RMN 19F (377 MHz, 298 K, CDCl3): -116.5 ppm (dd, 2F, Forto), -161.8 ppm (t, 1F, Fpara), 

-163.4 ppm (m, 2F, Fmeta). 

♦ RMN 31P{1H} (162 MHz, 298 K, CDCl3): 30.6 ppm (s). 
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Figura E.29. Espectro de RMN de 1H en CDCl3 del compuesto 17. 

 

 

Figura E.30. Espectro de RMN de 19F en CDCl3 del compuesto 17. 
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Figura E.31. Espectro de RMN de 31P{1H} en CDCl3 del compuesto 17. 

3.8 Síntesis de [AuCl{CH2P(R)3}] (R = C6H5 (18), C6H4F (19), C6H4OMe (20)) 

Sobre una disolución de 0.25 mmoles de [Au(C6F5){CH2P(R)3}] (R = C6H5 (15), C6H4F 

(16), C6H4OMe (17)) en dietil éter a -10 ºC se añade un exceso de disolución de HCl en 

éter. Tras 4 horas de agitación precipita un sólido blanco que se filtra para obtener el 

compuesto correspondiente, [AuCl{CH2P(R)3}] (R = C6H5 (18), C6H4F (19), C6H4OMe (20)). 

 

Datos espectroscópicos para [AuCl(CH2PPh3)] (18) 

♦ Rendimiento: 61% 

♦ Espectrometría de masas: ESI (+) m/z: 531.0317 {[AuCl(CH2PPh3)] + Na}+ (Calculado: 

531.0314). 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.15. Análisis elemental del compuesto 18. 

C19H17AuClP %C %H %N %S 

Calculado 44.86 3.37 - - 

Obtenido 45.01 3.42 - - 
 

♦ FT – IR: 512 cm-1 ν(Au – C), 315 cm-1 ν(Au – Cl). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, CDCl3): 7.77 – 7.55 ppm (m, 15H, HAr), 2.12 ppm (d, 2H, 

CH2). 
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♦ RMN 31P{1H} (162 MHz, 298 K, CDCl3): 30.3 ppm (s). 

♦ RMN 13C{1H} (101 MHz, 298 K, CDCl3): 133.5 ppm (d, CArH), 133.2 ppm (d, CArH), 129.6 

ppm (d, CArH), 125.7 ppm (d, P – CAr), -1.2 ppm (d, CH2). 

 

Figura E.32. Espectro de RMN de 1H en CDCl3 del compuesto 18. 
 

 

Figura E.33. Espectro de RMN de 31P{1H} en CDCl3 del compuesto 18. 
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Figura E.34. Espectro de RMN de 13C{1H} en CDCl3 del compuesto 18. 

 

 

Figura E.35. Espectro de RMN de HSQC en CDCl3 del compuesto 18. 
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Datos espectroscópicos para [AuCl{CH2P(C6H4F)3}] (19) 

♦ Rendimiento: 61% 

♦ Espectrometría de masas: ESI (+) m/z: 585.0013 {[AuCl{CH2P(C6H4F)3}] + Na}+ 

(Calculado: 585.0031). 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.16. Análisis elemental del compuesto 19. 

C19H14AuClF3P %C %H %N %S 

Calculado 40.55 2.51 - - 

Obtenido 40.46 2.60 - - 

 

♦ FT – IR: 522 cm-1 ν(Au – C), 323 cm-1 ν(Au – Cl). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, CDCl3): 7.76 ppm (m, 6H, HAr), 7.27 ppm (m, 6H, HAr), 2.10 

ppm (d, 2H, CH2). 

♦ RMN 19F (377 MHz, 298 K, CDCl3): -102.3 ppm (m). 

♦ RMN 31P{1H} (162 MHz, 298 K, CDCl3): 29.1 ppm (s). 

♦ RMN 13C{1H} (101 MHz, 298 K, CDCl3): 166.0 ppm (dd, CAr – F), 135.8 ppm (dd, CArH), 

121.2 ppm (dd, P – CAr), 117.6 ppm (dd, CArH), -0.1 ppm (d, CH2). 

 

Figura E.36. Espectro de RMN de 1H en CDCl3 del compuesto 19. 
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Figura E.37. Espectro de RMN de 19F en CDCl3 del compuesto 19. 

 

 

Figura E.38. Espectro de RMN de 31P{1H} en CDCl3 del compuesto 19. 
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Figura E.39. Espectro de RMN de 13C{1H} en CDCl3 del compuesto 19. 

 

 

Figura E.40. Espectro de RMN de HSQC en CDCl3 del compuesto 19. 
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Datos espectroscópicos para [AuCl{CH2P(C6H4OMe)3}] (20) 

♦ Rendimiento: 64% 

♦ Espectrometría de masas: ESI (+) m/z: 621.0619 {[AuCl{CH2P(C6H4OMe)3}] + Na}+ 

(Calculado: 621.0631). 

♦ Análisis elemental: 

Tabla E.17. Análisis elemental del compuesto 20. 

C22H23AuClO3P %C %H %N %S 

Calculado 44.13 3.87 - - 

Obtenido 44.25 3.96 - - 

 

♦ FT – IR: 525 cm-1 ν(Au – C), 309 cm-1 ν(Au – Cl). 

♦ RMN 1H (400 MHz, 298 K, CDCl3): 7.63 ppm (m, 6H, HAr), 7.00 ppm (m, 6H, HAr), 3.86 

ppm (s, 9H, OCH3), 2.02 ppm (d, 2H, CH2). 

♦ RMN 31P{1H} (162 MHz, 298 K, CDCl3): 27.8 ppm (s). 

♦ RMN 13C{1H} (101 MHz, 298 K, CDCl3): 163.4 ppm (d, CAr – O), 134.9 ppm (d, CArH), 

117.0 ppm (d, P – CAr), 115.1 ppm (d, CArH), 55.7 ppm (s, OCH3), 0.1 ppm (d, CH2). 

 

Figura E.41. Espectro de RMN de 1H en CDCl3 del compuesto 20. 
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Figura E.42. Espectro de RMN de 31P{1H} en CDCl3 del compuesto 20. 

 

 

Figura E.43. Espectro de RMN de 13C{1H} en CDCl3 del compuesto 20. 
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Figura E.44. Espectro de RMN de HSQC en CDCl3 del compuesto 20. 
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4. Tablas de datos cristalográficos 

♦ Datos y estructura cristalina del compuesto 2. 

Tabla E.18. Datos estructurales del compuesto 2. 

Compuesto 2 

Fórmula química C15H14AuCl2NS2 

Masa molecular 540.26 

Temperatura / K 173(2) 

Longitud de onda / Å 0.71073 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial C2/c 

Dimensiones de la celdilla unidad 

a = 17.5767(16) Å α = 90º  

b = 12.0983(12) Å β = 109.339(5)º 

c = 8.1859(6) Å γ = 90º 

Volumen / Å3 1642.5(3) 

Z 4 

Densidad calculada / g cm-3 2.185 

Coeficiente de absorción / mm-1 9.527 

F(000) 1024 

Tamaño del cristal / mm3 0.30 x 0.05 x 0.05 

Rango θ (2 θ max / º) 3.67 – 27.43 

Rango de los índices -22<=h<=22, -15<=k<=15, -10<=l<=10 

Reflexiones totales 12032 

Reflexiones únicas 1864 [R(int) = 0.0714] 

Completado a θ = 27.43º 99.5% 

Corrección de absorción Semi-empirical from equivalents 

Método de refino Full-matrix least-squares on F2 

Datos / Restricciones / Parámetros 1864 / 0 / 97 

GooF 1.055 

R[F>2σ(F)] R1 = 0.0312, wR2 = 0.0631 

R (todos los datos) R1 = 0.0413, wR2 = 0.0666 

ρe residual máxima / e Å-3 1.156 y -1.451 
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Tabla E.19. Distancias y ángulos seleccionados del compuesto 2. 

Distancias (Å) Ángulos (º) 

Au – S 2.301(1) S – Au – Cl#1 172.65(6) 

Au – Cl 2.312(2) S#1 – Au – S 76.65(7) 

S – C1 1.745(5) Cl – Au – Cl#1 91.29(9) 

C1 – N 1.299(10) N – C1 – S 125.2(2) 

N – C2 1.491(7) S – C1 – S#1 109.6(4) 
* Transformaciones de simetría: (#1) -x + 1, y, -z + 3/2. 

 

 

Figura E.45. Estructura cristalina del compuesto 2. 
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♦ Datos y estructura cristalina del compuesto 13. 

Tabla E.20. Datos estructurales de del compuesto 13. 

Compuesto 13 

Fórmula química C19H15ClF3O4P 

Masa molecular 430.73 

Temperatura / K 173(2) 

Longitud de onda / Å 0.71073 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial P21/c 

Dimensiones de la celdilla unidad 

a = 14.292(6) Å α = 90º  

b = 17.494(3) Å β = 101.136(19)º 

c = 15.631(5) Å γ = 90º 

Volumen / Å3 3835(2) 

Z 8 

Densidad calculada / g cm-3 1.492 

Coeficiente de absorción / mm-1 0.334 

F(000) 1760 

Tamaño del cristal / mm3 0.30 x 0.15 x 0.15 

Rango θ (2 θ max / º) 1.77 – 27.48 

Rango de los índices 0<=h<=18, 0<=k<=22, -20<=l<=19 

Reflexiones totales 8784 

Reflexiones únicas 8784 [R(int) = 0.0000] 

Completado a θ = 27.48º 99.8% 

Corrección de absorción MultiScan 

Método de refino Full-matrix least-squares on F2 

Datos / Restricciones / Parámetros 8784 / 0 / 625 

GooF 1.013 

R[F>2σ(F)] R1 = 0.0456, wR2 = 0.1031 

R (todos los datos) R1 = 0.0742, wR2 = 0.1208 

ρe residual máxima / e Å-3 0.324 y -0.425 
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Tabla E.21. Distancias y ángulos seleccionados del compuesto 13. 

Distancias (Å) Ángulos (º) 

P1 – C19 1.790(3) C19 – P1 – C1 109.2(1) 

P2 – C38 1.783(3) C19 – P1 – C7 109.6(1) 

P1 – C1 1.790(2) C19 – P1 – C13 110.3(1) 

P1 – C7 1.792(2) C38 – P2 – C20 110.7(1) 

P1 – C13 1.795(2) C38 – P2 – C26 109.4(1) 

P2 – C20 1.795(2) C38 – P2 – C32 110.3(1) 

P2 – C26 1.793(2) 
 

P2 – C32 1.789(3) 
 

 

 

Figura E.46. Estructura cristalina del compuesto 13. 
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♦ Datos y estructura cristalina del compuesto 17. 

Tabla E.22. Datos estructurales del compuesto 17. 

Compuesto 17 

Fórmula química C28H23AuF5O3P 

Masa molecular 730.40 

Temperatura / K 173(2) 

Longitud de onda / Å 0.71073 

Sistema cristalino Triclínico 

Grupo espacial P-1 

Dimensiones de la celdilla unidad 

a = 11.1625(7) Å α = 71.440(3)º  

b = 11.2813(5) Å β = 83.626(2)º 

c = 12.1808(13) Å γ = 64.491(3)º 

Volumen / Å3 1311.76(13) 

Z 2 

Densidad calculada / g cm-3 1.849 

Coeficiente de absorción / mm-1 5.733 

F(000) 708 

Tamaño del cristal / mm3 0.35 x 0.20 x 0.10 

Rango θ (2 θ max / º) 1.76 – 27.51 

Rango de los índices -14<=h<=12, -14<=k<=14, -15<=l<=15 

Reflexiones totales 10500 

Reflexiones únicas 5212 [R(int) = 0.0493] 

Completado a θ = 27.51º 86.3% 

Corrección de absorción Semi-empirical from equivalents 

Método de refino Full-matrix least-squares on F2 

Datos / Restricciones / Parámetros 5212 / 0 / 343 

GooF 1.139 

R[F>2σ(F)] R1 = 0.0560, wR2 = 0.1489 

R (todos los datos) R1 = 0.0651, wR2 = 0.1836 

ρe residual máxima / e Å-3 2.806 y -2.220 
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Tabla E.23. Distancias y ángulos seleccionados del compuesto 17. 

Distancias (Å) Ángulos (º) 

Au1 – C1 2.072(8) C1 – Au1 – C7 178.3(2) 

Au1 – C7 2.104(8) Au1 – C7 – P1 110.2(4) 

C7 – P1 1.799(9) C7 – P1 – C8 112.4(4) 

P1 – C8 1.795(8) C7 – P1 – C15 110.3(4) 

P1 – C15 1.796(7) C7 – P1 – C22 112.4(4) 

P1 – C22 1.801(8)  
 

 

 

Figura E.47. Estructura cristalina del compuesto 17. 
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♦ Datos y estructura cristalina del compuesto 20. 

Tabla E.24. Datos estructurales del compuesto 20. 

Compuesto 20 

Fórmula química C22H23AuClO3P 

Masa molecular 598.79 

Temperatura / K 173(2) 

Longitud de onda / Å 0.71073 

Sistema cristalino Triclínico 

Grupo espacial P-1 

Dimensiones de la celdilla unidad 

a = 9.8522(6) Å α = 63.313(3)º  

b = 10.6687(8) Å β = 88.573(4)º 

c = 11.4019(8) Å γ = 86.148(4)º 

Volumen / Å3 1068.35(13) 

Z 2 

Densidad calculada / g cm-3 1.861 

Coeficiente de absorción / mm-1 7.105 

F(000) 580 

Tamaño del cristal / mm3 0.20 x 0.15 x 0.10 

Rango θ (2 θ max / º) 2.89 – 25.68 

Rango de los índices -12<=h<=12, -13<=k<=13, -13<=l<=12 

Reflexiones totales 13461 

Reflexiones únicas 4029 [R(int) = 0.0700] 

Completado a θ = 25.68º 99.7% 

Corrección de absorción Semi-empirical from equivalents 

Método de refino Full-matrix least-squares on F2 

Datos / Restricciones / Parámetros 4029 / 0 / 253 

GooF 1.039 

R[F>2σ(F)] R1 = 0.0578, wR2 = 0.1422 

R (todos los datos) R1 = 0.0730, wR2 = 0.1520 

ρe residual máxima / e Å-3 2.527 y -2.107 
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Tabla E.25. Distancias y ángulos seleccionados del compuesto 20. 

Distancias (Å) Ángulos (º) 

Au1 – Cl1 2.316(3) Cl1 – Au1 – C1 177.6(3) 

Au1 – C1 2.058(11) Au1 – C1 – P1 111.3(5) 

C1 – P1 1.765(11) C1 – P1 – C2 112.5(5) 

P1 – C2 1.818(10) C1 – P1 – C9 112.3(5) 

P1 – C9 1.797(10) C1 – P1 – C16 110.3(5) 

P1 – C16 1.792(10)  
 

 

 

Figura E.48. Estructura cristalina del compuesto 20. 
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♦ Datos y estructura cristalina del compuesto [Au(IPr)]OTf. 

Tabla E.26. Datos estructurales del compuesto [Au(IPr)]OTf. 

Compuesto [Au(IPr)]OTf 

Fórmula química C28H36AuF3N2O3S 

Masa molecular 734.61 

Temperatura / K 173(2) 

Longitud de onda / Å 0.71073 

Sistema cristalino Ortorrómbico 

Grupo espacial P 21 21 21 

Dimensiones de la celdilla unidad 

a = 10.51700(10) Å α = 90º  

b = 14.0894(3) Å β = 90º 

c = 20.6812(4) Å γ = 90º 

Volumen / Å3 3064.50(9) 

Z 4 

Densidad calculada / g cm-3 1.592 

Coeficiente de absorción / mm-1 4.917 

F(000) 1456 

Tamaño del cristal / mm3 0.40 x 0.30 x 0.10 

Rango θ (2 θ max / º) 3.48 – 27.47 

Rango de los índices -13<=h<=13, -18<=k<=18, -26<=l<=26 

Reflexiones totales 48037 

Reflexiones únicas 6978 [R(int) = 0.0626] 

Completado a θ = 27.47º 99.3% 

Corrección de absorción Semi-empirical from equivalents 

Método de refino Full-matrix least-squares on F2 

Datos / Restricciones / Parámetros 6978 / 0 / 343 

GooF 1.064 

R[F>2σ(F)] R1 = 0.0352, wR2 = 0.0840 

R (todos los datos) R1 = 0.0389, wR2 = 0.059 

ρe residual máxima / e Å-3 2.258 y -2.931 
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Tabla E.27. Distancias y ángulos seleccionados del compuesto [Au(IPr)]OTf. 

Distancias (Å) Ángulos (º) 

Au1 – O1 2.060(4) O1 – Au1 – C1 177.3(2) 

Au1 – C1 1.961(4) C17 – C16 – N2 – C1 97.6(6) 

C1 – N1 1.335(6) C5 – C4 – N1 – C1 91.8(6) 

C1 – N2 1.355(6) 

 N1 – C4 1.448(7) 

N2 – C16 1.433(6) 
 

 

 

Figura E.49. Estructura cristalina del compuesto [Au(IPr)]OTf. 
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5. Detalles Computacionales 

Todas las optimizaciones geométricas se han llevado a cabo empleando el 

funcional híbrido M06-2X.[172] Se eligió este funcional frente a otros como B3LYP o 

PBE1PBE, ya que es capaz de representar de manera adecuada las interacciones débiles 

de tipo Van der Waals presentes en, por ejemplo, los estados de transición. Este hecho 

hace que este funcional se haya empleado en numerosos trabajos de catálisis.[173,174] 

En todos los cálculos, los conjuntos de base que se han empleado han sido los 

siguientes: para el átomo de oro los pseudopotenciales de 19 electrones de valencia (VE) 

de Stuttgart[175] y sus correspondientes conjuntos de base aumentados con dos 

funciones de polarización f.[176] Los heteroátomos restantes se trataron con los 

potenciales de núcleo efectivo de Stuttgart[177] incluyendo sólo los orbitales de valencia 

para cada átomo aumentados con una función de polarización d.[178] Los átomos de 

hidrógeno se tratan con una función de tipo doble-zeta más una función de polarización 

de tipo p.[179] 

Todas las optimizaciones de los intermedios, así como todas las estructuras de los 

estados de transición se han calculado empleando el paquete de programas 

Gaussian09.[180] Los análisis de frecuencias se han llevado a cabo al mismo nivel de 

cálculo empleado en las optimizaciones y la naturaleza de los puntos estacionarios 

encontrados (intermedio o estado de transición) se ha determinado en función del 

número de frecuencias negativas encontradas en la matriz Hessiana correspondiente. 

Para comprobar que el estado de transición encontrado en cada caso es el que une los 

reactivos y los productos, se llevaron a cabo cálculos de coordenada de reacción 

intrínseca (IRC) usando el esquema descrito por Gonzalez y Schlegel.[181,182] El disolvente 

se consideró de forma implícita a través del modelo polarizable continuo (PCM) 

implementado en Gaussian09.[183] Para la representación de las estructuras obtenidas 

en los cálculos se ha empleado el programa GaussView.[184] 

Los cálculos de energía de enlace que se recogen a lo largo de la Memoria se han 

llevado a cabo a través del empleo de la corrección de counterpoise para el error de 

superposición de conjuntos de bases (BSSE).[185] Esta metodología sirve como estimación 

de la energía de interacción entre dos fragmentos de la molécula, A y B. Esta energía de 
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interacción se calcula como la energía total de la molécula AB menos la energía de A (en 

presencia de los conjuntos de base de A y B) y menos la energía de B (en presencia de 

los conjuntos de base de A y B). 

∆E = E)*�)*� − E)�)*� − E*�)*�
 

En el caso del fragmento [Au(PPh3)]+ del segundo capítulo, todos los intentos por 

hacer una optimización completa del modelo empleando el nivel de cálculo utilizado en 

todos los casos, DFT M06-2X, fueron infructuosos. Para sortear este inconveniente, se 

llevó a cabo una optimización de tipo ONIOM[186] (QM/MM; DFT con el funcional  

M06-2X / mecánica molecular con el campo de fuerza universal, UFF),[187] seguido de un 

cálculo puntual DFT con el fin de obtener la energía del fragmento en unas condiciones 

las más parecidas posibles al resto de compuestos estudiados. Para validar esta 

estrategia se repitió para el caso del fragmento [Au(PMe3)]+, que sí se había conseguido 

optimizar sin necesidad de recurrir a la metodología ONIOM, encontrando unos 

resultados muy similares en términos de energía. 
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CONCLUSIONES 

Los resultados que se han ido obteniendo a lo largo de esta Memoria permiten 

establecer las siguientes conclusiones: 

 

1. En la reacción de hidratación de alquinos catalizada por compuestos de Au(III) 

de estequiometría [AuX2(DTC)] (1 – 7) (X = ligando halogenuro o pentafluorofenilo;             

DTC = ligando ditiocarbamato), los sustituyentes del grupo ditiocarbamato no afectan a 

la actividad de los catalizadores de Au(III) por su distancia al centro activo de oro. 

Además, la naturaleza de los ligandos lábiles (halogenuros o pentafluorofenilo) modifica 

el rendimiento de estos compuestos de oro en las reacciones catalíticas. Así, grupos 

electronegativos y con capacidad para actuar como grupos salientes, como Cl o Br, 

favorecen el rendimiento catalítico. Por otro lado, ligandos electropositivos o con una 

gran fortaleza de enlace, como I o C6F5, dificultan la capacidad catalítica de estos 

compuestos al reducir la alquinofilia del centro de oro. 

 

2. La adición de un ácido al medio de reacción duplica la conversión de la reacción 

de hidratación de alquinos catalizada por compuestos de Au(III) debido a que se 

favorece la etapa de protodeauración del ciclo catalítico. 

 

3. El ciclo catalítico calculado teóricamente que mejor se adapta a la reacción de 

hidratación de alquinos catalizada por estos compuestos de Au(III) es el que se basa en 

la ruptura de uno de los enlaces Au – X para crear la vacante coordinativa necesaria, en 

contraste con la descoordinación parcial del ligando ditiocarbamato. La aplicación de 

este mismo mecanismo a otros compuestos de Au(III) permite comprender la diferencia 

de conversión encontrada en la reacción catalizada de hidratación de alquinos. 

 

4. Desde un punto de vista teórico, la presencia de moléculas adicionales de 

disolvente hace disminuir la energía de los estados de transición aproximando el perfil 

energético calculado a los resultados experimentales. Así, el empleo de disolventes 

pequeños y próticos favorecen la conversión de las reacciones de hidratación de 

alquinos. 
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5. En el caso de la reacción de síntesis de acetales cíclicos catalizada por 

compuestos de Au(I) de estequiometría [Au(L)]+ (L = fosfina terciaria, iluro o carbeno 

N-heterocíclico) a partir de los alquinos correspondientes, el empleo de condiciones 

suaves de reacción permite observar una diferente actividad catalítica entre los 

compuestos en función del ligando utilizando, observando una mayor conversión en el 

caso del carbeno N-heterocíclico, seguido por los compuestos con ligandos fosfina y 

obteniendo un menor rendimiento catalítico para el caso de los ligando de tipo iluro. 

 

6. De las tres etapas clave (activación electrónica (alquinofilia), protodeauración y 

estabilidad del catalizador) que caracterizan las reacciones catalizadas por compuestos 

de Au(I), la estabilidad de cada uno de los catalizadores de oro durante el tiempo en el 

que se desarrolla la reacción catalítica es el factor que más influye en la diferente 

conversión alcanzada, ya que, como se observa mediante resonancia magnética nuclear, 

condiciona el tiempo de vida de la especie activa en el seno de la disolución, permitiendo 

una mayor conversión a la especie más estable. 

 

7. En la reacción de hidratación de alquinos catalizada por subnanoclústeres de 

Au(0) generados in situ a partir de dos especies de Au(I) como AuCl o [AuCl(PPh3)], la 

presencia en el alquino de cadenas laterales unidas al triple enlace hace aumentar el 

valor de la conversión. Este hecho es debido a que el empleo de este tipo de alquinos 

incrementa la estabilidad transitoria de los subnanoclústeres por interacciones débiles 

de tipo Au···H-C y Au···π, permitiendo aumentar el rendimiento de estos catalizadores, 

ralentizando los procesos de agregación. 

 

8. Es posible comprobar la estabilidad de los subnanoclústeres de oro en el seno de 

la reacción catalítica mediante medidas de luminiscencia, encontrándose diferentes 

emisiones en función del tamaño de los subnanoclústeres. Además, la luminiscencia de 

los mismos en el tiempo concuerda con los datos de rendimiento catalítico de la 

reacción. 
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