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La catdlisis por metales de transicion es un campo de gran relevancia para el ambito
académico-cientifico e industrial debido a aspectos medioambientales y econdmicos.
Constituye una herramienta crucial en sintesis organica debido a su elevada eficiencia, su
selectividad, y a la gran variedad de posibilidades de transformacién de grupos funcionales.*
La generacion de nanoparticulas metélicas (MNPs) de tamafio uniforme ha recibido gran
atencién en los ultimos afos, debido a sus caracteristicas cataliticas Unicas, relacionadas
con su elevada area superficial y la capacidad de distribucion de carga en reacciones de
transferencia de electrones. La actividad catalitica depende del tamafio, forma y agentes
estabilizantes, siendo estos factores controlados por las condiciones de preparacion de las
mismas.? La catélisis por MNPs no soportadas es considerada en la frontera entre la
catalisis homogénea y la heterogénea, pero la inmovilizacion de MNPs sobre soportes
inorganicos de elevada area superficial permite conseguir una mayor estabilidad y
dispersion de las particulas, mejorando su actividad y facilitando el reciclado del catalizador.

Las reacciones de acoplamiento promovidas por metales de transicion constituyen
una herramienta de suma importancia en sintesis orgénica. La aplicacion de nanopatrticulas
de metales nobles, principalmente Pd, en reacciones de formacion de enlaces C-C y C-Het.
ha sido ampliamente estudiada,® sobre todo empleando catalizadores homogéneos. El
empleo de catalizadores heterogéneos de metales como Co, Mn e In, que han sido poco o
nada estudiados en reacciones de este tipo, representa una alternativa atractiva debido a su
menor costo y al bajo o nulo impacto ambiental de estos metales. En cuanto a las
estructuras organicas de interés, los sistemas ciclicos tensionados como los ciclopropanos y
epoxidos, son sumamente interesantes por sus propiedades y reactividad. Forman parte de
muchos productos naturales y compuestos sintéticos de importancia biolégica. La tension

intrinseca de estos sistemas ciclicos, los transforma en materiales de partida muy reactivos,



para la obtencion de productos mas complejos, mediante la apertura del anillo, por ejemplo
a través de reacciones de alilacion selectiva catalizada por metales.

El objetivo general de este plan de trabajo se orienta a la preparacion de
nanocatalizadores mono- y bimetalicos basados en NPs de metales de transicion no nobles
(CoNPs, MnNPs, CuNPs) y de Indio (InNPs) como metal de post-transicion de interés
especial, estabilizados por si mismos o soportados sobre diferentes materiales, para su

aplicacion en las transformaciones quimicas antes mencionadas.

Actividades:

a. Preparacion de catalizadores nanoparticulados: a partir de sistemas reactivos del
tipo MXn-Li-Areno(cat.) (M = Co, Mn, Cu, In; Areno = DTBB: 4,4’-di-ter-butilbifenilo). Las
MNPs fueron generadas en ausencia y en presencia de distintos soportes (carbén activado,
oxidos metalicos, materiales mesoporosos) con el objetivo de evaluar su reactividad,
recuperacion y reutilizacion. Para luego ser caracterizados morfolégica- y

fisicoquimicamente a través de diferentes técnicas analiticas (UV, TEM, EDX, XRD, XPS).

b. Reacciones de acoplamiento: Se llevé a cabo un estudio de la actividad catalitica
de distintos metales de transicién y post-transicion nanoparticulados Co, Mn e In, en
reacciones de acoplamiento tipo Ullman y Heck en forma de nanocatalizadores mono y/o
bimetélicos. Se emplearon alquenos y arilos sencillos o de facil preparacion, como sustratos

de partida para estas reacciones.

c. Apertura de epdxidos: Se realizé un estudio de la apertura de epdxidos mediante
la reaccion de alilacién, con bromuro de alilo, catalizada por InNPs y MnNPs. El andlisis
estructural de los productos de reaccion permitira estudiar la regioselectividad de los

procesos cataliticos involucrados.
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