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Resumen

RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion espectroscopica de los

liguidos i6nicos (IL) de tipo carbénico N-heterociclico (NHC) [BelImMe][Cl] (2),
[BeImMe][BF4] (2a) y [ProimMe][Cl] (3) y los estudios de reactividad de

[BulImMe][PFg] (1) a 3 con cumulos trinucleares de rutenio por medio de dos métodos

de activacion:

El primer método implica el empleo de una base que, por medio de un ataque
nucleofilico, desprotona la posicion dos del anillo de imidazol y permite la
coordinacion de éste como carbeno al cimulo metélico. Por este medio, se
logré la sintesis del compuesto [Rus(kC-BulmMe)(CO)11] (6) a partir del ligante
1, en donde se propone la coordinacion a través del carbono dos del anillo de
imidazol. Ademas, la termdlisis del compuesto 6 permiti6 obtener al
compuesto [Rus(u-H)2(us-x2C2,BulmCH)(CO)q] (7).

El segundo método de activacion consiste en la formacion de carbenos de
plata, NHC-Ag(l), a partir de los ligantes 2 y 3, lo que permitié6 obtener a los
compuestos {[(BelmMe)2Ag][AgClz2]}2 (4) y {[(ProlImMe)2Ag][AgCl2]}2 (5)
respectivamente. Estos compuestos se utilizaron como fuente de carbenos al
hacerlos reaccionar con el cumulo trinuclear activado de rutenio
[Ru3(CO)10(NCCHs)2], de tal manera que la transferencia del carbeno permitié
obtener al compuesto [Rus(kC-ProimMe)(CO)11] (8), isoestructural al

compuesto 6.
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Capitulo | Introduccién

l. INTRODUCCION

Los compuestos imidazol-2-ilidenos conocidos como carbenos N-heterociclicos
(NHC) han sido estudiados considerablemente en los ultimos afios debido a las
propiedades cataliticas interesantes que presentan al coordinarse a centros
metalicos.ll Este tipo de compuestos es considerado uno los mejores ligantes
donadores o debido a que son estables, relativamente faciles de sintetizar y, debido

a gue son altamente reactivos, se generan in situ.

Un ejemplo de la obtencion de estos compuestos es a partir de sales que a
temperatura ambiente son liquidos viscosos, los cuales son conocidos como liquidos
i6nicos (IL); el carbeno formado a partir de estos precursores es de tipo singulete y
por ello tiene caracteristicas Gtiles para la formacion de complejos metal-NHC. Estos
ultimos, se han estudiado debido a tienen aplicaciones como catalizadores en

reacciones organicas.?

Los liquidos ibnicos se usaron en un inicio como disolventes pero se encontrd que
tienen una aplicacion en catdlisis, debido a que aumentan la estabilidad de los
compuestos organometalicos obtenidos, les proveen de caracteristicas electronicas

adecuadas e inmovilizan el compuesto para que pueda usarse como catalizador.®!

Los trabajos descritos en la literatura se basan fundamentalmente en compuestos
mononucleares y sélo en los ultimos afios se han hecho investigaciones en cumulos
metalicos.ll Es asi que se han estudiado NHC derivados de imidazoles simples que
contienen grupos sustituyentes como Me, ‘Bu, Ph, Etilo,>® aunque también se han
reportado algunos ejemplos con grupos funcionalizados coordinantes como son:
grupos fosfina, piridina, tiolato, e indenilo con complejos mononucleares,[”8 y con en

cumulos de metales de transicién como [Ruz(CO)12].1912
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Il. GENERALIDADES

1.1 Camulo metalico.[*3

Un cumulo metdlico es una molécula que contiene tres o0 mas atomos metalicos
conectados directamente por enlaces metal-metal. Existen distintos tipos de cumulos
gue se diferencian entre si por el tipo de ligantes que los acompafan. Se pueden
encontrar camulos donadores-t 0 también llamados cumulos de alto estado de
oxidacion los cuales reciben este nombre porque los ligantes que los forman son de
tipo donadores-r, otro tipo de cumulos son los que se forman por ligantes de tipo
aceptor-n, como el ligante carbonilo, y por lo tanto reciben el nombre de cumulos

aceptores-n 0 de estado de oxidacion bajo.

Los ligantes aceptores-n promueven la formacién de enlaces metal-metal en
elementos de los grupos 8-10 de la tabla periddica debido a que producen un mayor

traslape de los orbitales atdmicos de los metales con los de los ligantes.

Las propiedades fisicas y quimicas de los cumulos cambian con respecto al nUmero
de ndcleos metalicos que forman el compuesto, por tanto, a medida que aumenta la
nuclearidad, los compuestos dejan de comportarse como compuestos moleculares
discretos y adoptan propiedades de sélidos metélicos, incluso su coloracién se

oscurece conforme aumentan el tamafo de ciimulo.

[1.1.1 Camulos trinucleares.
Un ejemplo de compuestos metalicos con ligantes carbonilo son los cumulos
trinucleares de metales del grupo 8 como Fe, Ru y Os. Los compuestos
homonucleares tienen la férmula general [M3(CO)12], aunque también se conocen los
cumulos mixtos de metales de este grupo, en la figura 1.1 se muestra la estructura

del compuesto dodecacarbonil de trirutenio(0).
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e CO

Ru3(CO),

Figura Il.1. Camulo trinuclear de rutenio con ligantes carbonilos.

I1.2 Mondéxido de Carbono como ligante.[S]

Dentro de la quimica de cumulos de metales de transicion un ligante de gran
importancia es el monéxido de carbono; esto se debe a que es un ligante versatil,
que cuenta con diferentes modos de coordinacion, que por su tamafio pequefio es
facil que una gran cantidad de moléculas rodeen al metal y ademas, tiene una gran
capacidad para estabilizar metales con estado de oxidacion bajo. La coordinacion del
CO con el metal se lleva a través del atomo de carbono y tiene dos componentes,
como se observa en la figura 11.2. El primer componente consiste en la donacién de
un par de electrones del carbono a un orbital d vacio del metal, formando la
componente o del enlace. El segundo, es la retrodonacién del orbital d lleno del

metal al orbital = de antienlace del CO, formando la componente & del enlace.
— —_— + _ _
M—C=0 M=C=0

Componente o Componente 7 de retrodonacion

Figura I.2. Componentes del enlace M-CO.

A pesar de que el mondxido de carbono es un donante o débil, el efecto de
retrodonacion provoca un aumento en la capacidad de donar densidad electronica
tanto en el ligante como en el metal, lo cual, se ve reflejado en el fortalecimiento del

enlace M-C por un caracter parcial de enlace doble.
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Al hacer una medicién de las distancias de enlace M-CO se observa que es menor
que la distancia en enlaces sencillos metal-carbono. Uno de los métodos mas
sensibles para el estudio de ligantes carbonilo es la espectroscopia vibracional, en
donde la frecuencia de estiramiento C-O de un carbonilo que se coordina al metal
tiene valores de frecuencia menores cuando se compara con la frecuencia del CO

libre que es de 2143 cm™.

I1.3 Carbenos.
Los carbenos son especies presentes como intermediarios de reaccidon que
contienen un &tomo de carbono divalente y neutro que cuenta con seis electrones en

su capa de valencia y, por lo tanto, son altamente reactivos.4

Existen dos tipos de carbenos, en estado singulete y en estado triplete, que se
diferencian entre si por algunas de sus caracteristicas. Los carbenos singulete con
una hibridacién sp?, reciben ese nombre debido a que presentan su par de
electrones libres apareados. La figura I1.3 muestra que, en el estado singulete, el par
de electrones puede ubicarse en el orbital pz 0 en el orbital sp?, siendo este Ultimo el

mas estable dejando el orbital p; vacio.*®]

Pz Pz

Hin,, 2 Hi,, 2
,5 O sp ) ,6 D sp

Figura 11.3. Configuracion electrénica del carbeno singulete.

Los carbenos de tipo triplete también tienen una hibridacién sp?, pero con un par de
electrones libres no apareados y cada uno de ellos ocupa un orbital atémico

distinto,*®! figura 11.4.
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Pz

H//II,C @ sz

H(O

Figura 11.4. Configuracion electrénica del carbeno triplete.

La multiplicidad de espin en su estado fundamental esta dada por los orbitales sp? y

pz, por lo tanto si existe una mayor diferencia de energia entre los orbitales HOMO vy

LUMO se prefiere un estado singulete, mientras que el estado triplete se presenta

cuando la diferencia de energia de los orbitales frontera disminuye (figura I1.5). Esto

provoca cambios en la reactividad de estos compuestos.!*®!

A

LUMO LUMO™"
1 _.--~7 LumO
HOMO

HOMO
Triplete Singulete

Figura 11.5. Diagrama de orbitales moleculares para carbenos en estado singulete y triplete.

[1.3.1 Clasificacién de Carbenos.

Existen diferentes tipos de carbenos metalicos que se diferencian entre si por sus

caracteristicas, se pueden encontrar los compuestos carbénicos tipo Fischer y de

tipo Schrock.
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Los carbenos Fischer se caracterizan por coordinarse a metales en estado de
oxidacién bajo, con configuraciones electrénicas que varian entre d3y d*° sin incluir
las configuraciones d°y d°. Los ligantes auxiliares son aceptores-n y los sustituyentes
en el carbeno son grupos que donan densidad electronica © (-Me, -NMez, -OR). La
forma de coordinacion con el metal se dice que es del tipo LaM=CR2y que el carbeno

es electrofilico debido a que se comporta como si tuviera una carga parcial positiva

(87).

Los compuestos carbénicos tipo Schrock son especies nucleofilicas, que sostienen
una carga parcial negativa (&) sobre el 4&omo de carbono, que se coordinan a
metales con estados de oxidacion altos que tienen ligantes auxiliares con poco
caracter aceptor-n y los sustituyentes del carbono que forma el carbeno no son

buenos donadores-n.

En la figura I1.6 se observan ejemplos de carbenos Fisher y Schrock, donde se

comparan los sustituyentes que acomparian a cada compuesto. 19

SH Carbeno Schrock
@)/
M— Y
NR, M:(Sg/

Carbeno Fisher

Figura 11.6. Ejemplo de carbenos tipo Fisher y tipo Schrock.

[I.4 Carbenos N-heterociclicos.

Los carbenos son poco utilizados como ligantes de metales de transicion, ya que son
especies altamente reactivas, con intermediarios de reaccion de corta vida y no se
aislan con facilidad. Los carbenos N-heterociclicos (NHC) a diferencia de un carbeno
convencional cuenta con caracteristicas que le permiten participar con metales de

transicion en la formacion de compuestos organometalicos. Como se observa en la
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figura I.7 estos compuestos pueden estabilizarse electronica y estéricamente, esto
se debe a que el impedimento estérico aumenta su tiempo de vida y también, a que
el orbital p del compuesto interacciona con los pares de electrones libres del atomo

de nitrégeno.l16a

R R R
NY N N
o ] f T = ]
N N NG
/ / /

R R R

Figura OL.7. Interaccion del orbital p del carbono con los pares de electrones libres de N.

Otra diferencia importante entre los carbenos convencionales y los carbeno N-
heterociclicos es que los primeros pueden comportarse como nucleofilos o como
electréfilos debido al orbital vacio y su par de electrones no compartido, pero en los
segundos el orbital LUMO es n de antienlace y con una energia elevada, lo que
provoca que se anule el caracter electrofilico y que estos compuestos soélo

reaccionen nucleofilicamente.[15

Las reacciones tipicas realizadas por NHC son las dimerizaciones, las adiciones a
enlaces carbonilo y la formacion de complejos metalicos, esta Ultima es posible
debido a las caracteristicas que presentan estos compuestos y que se veran a

continuacion.[d

[1.4.1 Caracteristicas de los carbenos N-heterociclicos.

Carécter electronico.
Los compuestos N-heterociclicos son considerados buenos ligantes, debido a que
son ricos en electrones. Esto se demuestra con estudios de IR para ligantes CO
unidos a distintos complejos, en los cuales se varia los sustituyentes que en algunos
casos son NHC y en otros PR3 (fosfinas). Como se puede apreciar en la tabla Il.1, las

bandas de vibracién de los compuestos que contienen ligantes NHC se encuentran a
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menor frecuencia debido a que donan mayor densidad electrénica al metal, con lo
que se promueve un mayor efecto de retrodonacion con los ligantes CO y por lo tanto

una menor vibracion de los enlaces M-CO.[1¢a]

Tabla I1.1. Datos de las bandas de vibracion en IR para LNi(CO)s, en diclorometano. 527l

Ligantes (L) Veo (A1) [cm] Veo (E) [cm™]
‘IMes 2050.7 1969.8
SIMes 2051.5 1970.6
IPr 2051.5 1970.0
SIPr 2052.2 1971.3
ICy 2049.6 1964.6
PPhs 2068.9 1990.0
PCys 2056.4 1973.0
PtBus 2056.1 1971.0

Impedimento estérico.
Para conocer el comportamiento estérico del grupo NHC, nuevamente se puede
hacer una comparacion con ligantes como las fosfinas. Las fosfinas al coordinarse a
un centro metalico adoptan la forma de un cono, ya que sus sustituyentes (R) se
posicionan al lado contrario del metal. A diferencia de las fosfinas los carbenos N-
heterociclicos adquieren forma de valla o abanico, lo cual provoca que sus
sustituyentes se dirijan hacia el metal y que sea imposible una rotacién del enlace

metal-carbeno como se muestra en la figura 11.8.[16

- ~ R
" K\_C/Q
I
M

M

Figura 11.8. Acomodo de los ligantes al coordinarse a un centro metalico.
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Estabilidad de complejos.
La union de compuestos N-heterociclicos a metales generalmente forma enlaces de
mayor estabilidad que los formados por una fosfina. La estabilidad de los enlaces
NHC-metal conlleva a la formacion mayoritaria del complejo y disminuye la cantidad
de carbenos libres en la disolucién, provocando el aumento de la vida util del
compuesto, mayor resistencia al calor, humedad y aire.

Lo anterior se demuestra en la tabla I1.2, donde se observa como los ligantes NHC
presentan una mayor fuerza de enlace con el metal, por tanto, tendran mayor
estabilidad y se formardn en mayor proporcidn que compuestos formados por

fosfinas.[16al

Tabla 11.2. Comparacion del impedimento estérico y fuerza de enlace.[*"!

Ligante %Veyr para M-L (2.00 A) BDE [kcal/mol] para L en
Ni(CO)sL

I1.5 Liquidos l6nicos.

Los liquidos i6nicos son sales formadas por un cation organico y un anién inorganico,
que a temperatura ambiente o incluso a una temperatura menor presentan
caracteristicas de liquidos. Se ha descubierto que estos compuestos son buenos
disolventes para reacciones de sintesis organica. En la figura 1.9 se muestran
ejemplos de estos compuestos, incluyendo a los N,N’-dialquilimidazoles que se

estudian en este trabajo como ligantes NHC.[18l

X X / \ X @ X Halogenuros
[N RXH4—X]® I:|:>R)(H4-X](-B N @ X = [BF4]@

R™ I~

| [PFel®

Figura 11.9. Ejemplos de liquidos ionicos.
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Estos compuestos se representan de distintas formas como se muestra en la figura
[1.10. Los cambios en la forma de dibujar estas moléculas se deben al analisis
estructural que cada autor realiza de sus compuestos, por lo cual se pueden
encontrar tres representaciones. En la primera se muestra que la carga positiva se
encuentra sobre el atomo de nitrégeno, pero si se analizan las distancias de enlace
entre los atomos que forman el anillo se llega a las representaciones en donde la
carga positiva se deslocaliza, ya sea entre los atomos de nitrégeno y el carbono dos

o en todo el anillo.[6a.18]

R R R
N x- N x- N x-
() [»
N® N, N,
R R R

Figura I1.10. Representaciones de NHC.

[1.6 Liquidos i6nicos en reacciones de catalisis.
Los liquidos i6nicos se han utilizado principalmente como disolventes, ya que son
compuestos volatiles y capaces de disolver compuestos que son insolubles en la

mayoria de los disolventes.!

Posteriormente estos compuestos se utilizaron en reacciones de catélisis, ya que al
coordinar un compuesto NHC a metales de transicion se aumenta la estabilidad,
ademas de que la electrodonacion del ligante proporciona al compuesto
organometalico la capacidad de funcionar como catalizador, donde los liquidos

idnicos inmovilizan al compuesto catalitico.!*”]

Para realizar un proceso catalitico se busca en primer lugar la compatibilidad del
catalizador con el liquido idnico; de esta forma se logrard una mayor retencion del
compuesto. Una forma de lograr el anclaje es unir compuestos cargados

positivamente a los ligantes del compuesto catalizador, figura I1.11.1]

10



Capitulo 1l Generalidades

S T G B

O—=Ru—L O—;RU—L
CI/I cl¥

O\/\/\N/\ N

A
o 73 BF, Tz*
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9

\< >/ CI““I \NH M Me
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@ PhaP PP @\1 s >/k
/ (Cod) \

Figura Il.11. Ejemplos de inmovilizacién del catalizador por accion de los liquidos idnicos.
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lIl. ANTECEDENTES

Los carbenos N-heterociclicos tienen caracteristicas que les permiten ser buenos
ligantes, como se menciona en el apartado 11.4.1, por esta raz6n comunmente son
coordinados a distintos metales, particularmente de los grupos 8-10 de la tabla
periodica. Entre los metales utilizados se encuentra el rutenio, que principalmente
forma cumulos metélicos unidos a ligantes CO (figura Ill.1) y que al combinarse con
otros compuestos, pueden tener una aplicacion potencial en reacciones de

catélisis.[1¥

eCO

[RusC(CO)1s]

Figura lll.1. Cimulo pentanuclear carbonilico de Ru.

Los estudios realizados por Herndndez y colaboradores, muestran que los cumulos
polinucleares de rutenio al combinarse con otros compuestos también tienen
aplicaciones importantes en catalisis. En la figura 11l.2 se observan una serie de
reacciones con distintas condiciones en las que se tiene dos compuestos
organometalicos de partida, a los cuales se les agregan distintos grupos, que
cumplen la funcién de ligantes, con el fin de obtener un cumulo metalico con mayor

reactividad que el inicial. 2%

Los primeros compuestos de coordinacion formados por carbenos N-heterociclicos
se sintetizaron en el afio de 1968 por Ofele y Wanzlick, 20 afios después, Arduengo
obtuvo carbenos como especies libres y estables, de modo que, se logré

caracterizarlos por difraccion de rayos X de monocristal.

12
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/
N
co o cl co oc \
o i oc, | oc / i oc, | oc /
[Ru3(CO)1o( e)] —» - I<\ U—co —_— oc™ |<\ U—co
CcO oC Co CcO oC Co
OC \A uPPh3 OC \A uPPh3
iii
i) [AuCI(PPhj)]/agitacién/t.a./15min.
ii) 4-mercaptopiridina/CH,Cl,/ultrasonido/10min. = N
iii) dppe/CH,Cl,/agitacién/t.a./30min. /i
CO
th /
0Cy,,
RL ——-Ru\
PhZPLl/\Ru / co
co o' CO
OC \A uPPhy

Figura 111.2. Sintesis de cumulos de rutenio unidos a compuestos de oro.

La formacién de complejos NHC-Metal se lleva a cabo por distintos métodos, los
cuales se clasifican segun la naturaleza del carbeno del que se parte y los materiales

utilizados para la activacion de los reactivos.?!l Los métodos mas utilizados son: [16a

Insercion de metales en enlaces C=C de olefinas.

Uso de aductos o formas protegidas de carbenos N-heterociclicos.
Uso de carbenos libres aislados y formados previamente.
Desprotonacion de sales de azolio con bases.

Reaccion de transmetalacion a partir de complejos NHC-Ag(l).

S

Adicién oxidativa por la activaciéon del carbono dos de un cation de imidazolio.

l11.1 Insercion de un metal en el enlace C=C de olefinas.?!]
Como se muestras en la figura 11.3, la formacién del enlace doble de la olefina se
lleva a cabo por la eliminacion de cloroformo, se forma un carbeno ciclico como
intermediario y finalmente la olefina dimérica rica en electrones que se mantiene en

equilibrio con el intermediario reactivo.

13
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[\

Ph
N Ph-N._N-Pn
[ >< -HCCly [ >: - I
Ph \_/

Figura Il.3. Formacion de olefinas.

Como se muestra en la figura 111.4 los complejos NHC-metal se obtienen cuando el

centro metalico se inserta en el enlace C=C.

@ e
NaH, THF_ \%\ \\Q
N\
R

R= CH,Mes
CHchzoMe
Mes= 2,4,6-Me;CgH,» [RuCl,(p-cimeno)],
Tolueno p-Xileno

o

Ru.yq  140°C Ru gy
CI p-Xileno CI
R= CH,CH,OMe N, N R=CH,Mes
R R CH,CH,OMe

Figura Ill.4. Esquema para la obtencion del complejo NHC-Ru(ll).

[1l.2 Uso de aductos o formas protegidas de carbenos NHC.
En ocasiones los anillos N-heterociclicos contienen grupos alcoxido o triclorometil
como sustituyentes, esto facilita la formacién de complejos, ya que se pueden extraer
los sustituyentes como alcoholes o cloroformo y se obtiene una especie intermedia

llamada aducto, que a su vez permite la unién del carbeno a un metal (figura 111.5).121

14
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R R
N N
\\\\\Y +MLn _
[ >\H -HY, -L [ >‘MLn1
N N
R Y= OR', CCI3 R

Figura 111.5. Formacién complejos NHC-Metal a partir de formas protegidas de carbenos.

[11.3 Desprotonaciéon de una sal de azolio con ayuda de una base.
Cabeza, del Rio, Miguel, y Sanchez-Vega, utilizan el carbeno 1,3-dimetilimidazol
(Mez2lm) el cual se desprotona in situ utlizando tercbutoxido de potasio;
posteriormente se agrega la especie [Rus(CO)i2] utilizando como disolvente THF con
una estequiometria 1:1. El producto obtenido de esta reaccion es [Rusz(Mezlm)
(CO)11] (figura 111.6).122

CH3
-
/@\ _‘ KO'Bu / THF E >_Ru _FI
H,C™ NN SCHy  [Rug(COea > ( |
e -co CH, l

Figura lll.6. Coordinacion de NCH a un cumulo trinuclear de rutenio.

Como se muestra en la figura 111.6 el ligante NHC esta ocupando una posicion
ecuatorial, formando un angulo de 41.65° con los atomos de Ru, esto provoca
impedimento estérico de los grupos metilo unidos al NHC y los ligantes CO. Para
desaparecer la interaccion estérica es necesario que el grupo Melm se enlace a dos
atomos de rutenio extrayendo dos atomos de hidrégeno, que posteriormente se
uniran a los metales en forma de hidruros, sustituyendo ligantes CO y dando como
producto [Rus(H)2(MelmCH)(CO)q¢], figura Ill.7. Esta reaccion se lleva a cabo en una

solucion de THF a 70°C y en condiciones de reflujo.?2

15
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CH - /\\
. 3 H3C N\C/H
[ e S A VARRAN
~_ 1 _~ o —— —Ru —Ru—e
N ./Rl”\. | CO/20°C I ‘
CH3 l \H
[ ] =CO

Figura lll.7. Termdlisis del compuesto [Rusz(Me2Im)(CO)4].

La desprotonacion del carbono dos del anillo de imidazol se puede realizar también
usando una base distinta al tercbutéxido de potasio; en la figura 111.8 se observa que
la base empleada es el K[N(SiMes)2], que desprotona in situ el carbono dos, para
formar al carbeno NCH que se coordina a un cumulo de rutenio con estequiometria
1:1. Ademas, se logra la coordinacion de la fosfina presente en la posicion uno del
anillo de imidazol, debido a que se usa un ligante NHC funcionalizado.l!

En la figura IlIl.8 también se observa que si se cambia la estequiometria de la
reaccion a 3:1, ligante y metal respectivamente, el cimulo se rompe y forma un
compuesto mononuclear en el que el ligante se coordina a través del carbeno y la
fosfina como en la especie trinuclear. Posteriormente, el compuesto trinuclear se
calienta a reflujo de THF con la finalidad de formar un enlace puente M-CHIm,

formando dos hidruros que se unen al cumulo, figura 111.9.°!

o) o
Hye— NN~ PPh;

(a) KIN(SiMe3)2]
(b) 1/3 [Ru3(CO)12]

(a) KIN(SiMe3)2]
(b) [Ruz(CO)12]

£ N N
R L
u ——RU—
N PR P—RuZ
P” | Ph”/ l\'
Ph Ph

Figura I11.8. Reaccién carbeno NCH funcionalizado con [Rus(CO)12].
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/CH3 TN/\'\\I\C/H
Noo ! ! Ph )/ !
Ru ——Ru—e THF /A P/ — />Ru
PT | Ruze
Ph !

Figura 111.9. Termdlisis del compuesto trinuclear.

Sin embargo, las caracteristicas de las bases usadas en la desprotonacion, hacen
gue estas reacciones se tengan que realizar cuidando rigurosamente las condiciones
anhidras. Por eso también son usados otros métodos para lograr la coordinacién de
los ligantes de tipo carbénico N-heterociclico, como lo son las reacciones de

transmetalacion.

l1l.4 Reaccidn de transmetalacién usando complejos NHC-Ag(l).

Los complejos de plata(l)-NHC han sido estudiados debido a que tienen la habilidad
de actuar como un agente de transferencia de carbenos para la sintesis de
complejos de otros metales de transicion como Ni, Pd, Pt, Cu, Au, Rh, Ir y Ru con
NHC'’s, considerando este uno de los mejores métodos para la sintesis de complejos
M-carbeno, siendo el motor principal de la reaccién la labilidad del enlace Ag-C y la
estabilidad termodinamica de los halogenuros de plata obtenidos como
subproductos, que ademas, son poco solubles. También, se ha observado que
algunos complejos plata-carbeno presentan fluorescencia y/o actividad biol6gica.[?!

El producto obtenido de la reaccién entre la sal de imidazolio y Ag.O depende
claramente de los compuestos de partida y las condiciones en que se lleva a cabo la
reaccion, observandose como productos, complejos mono- o bis-NHC de plata (l),[26a

como se muestra en la figura I11.10.
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N_N
RN “R
. Y —
Ag —
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/_\—| Ci ~N N
No N mLcyp R Y R
A o
I e I\ v,
L RNV TR AgCl
A920 =12 Ag [AgCL] ]
\—/

Figura I11.10. Esquema general de transferencia de grupos NHC a través de complejos de
Ag(l).

Ejemplos de la formacion de compuestos de Ag(l), mono-NHC y bis-NHC, se
muestran en la figura Ill.11, donde la reaccion se lleva a temperatura ambiente y con
agitacion por 4 horas usando CH2Cl2 como disolvente y con una estequiometria 1:3,
ligante y 6xido de plata, respectivamente. Los productos obtenidos se coordinan de
manera distinta dependiendo el contraibn que los acompafa. En los compuestos
obtenidos a partir de halogenuros, la plata se coordina a una molécula de NHC y a
un atomo del halégeno, a diferencia de las especies que cuentan con contraiones
mas grandes como [BF4]-, en donde dos moléculas de ligante se unen al atomo de

plata.?

NQN A0 ©[ »—Ag-ci

Qs
=k

o o

Figura Ill.11. Efecto del contraion en la obtencién de complejos NHC-Ag (I).
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En otros casos en los que se obtienen complejos de Ag(l) usando como ligantes
carbenos N-heterociclicos, se usan condiciones diferentes. Los compuestos se
obtienen haciendo reaccionar 1.15 equivalentes de Ag20 y 1 equivalente del ligante
NCH en condiciones de reflujo por 7 horas usando como disolvente CH2Cl2. Los
productos obtenidos tienen las mismas caracteristicas, como se muestra en la figura
[11.12, la estructura del complejo NHC-AgQCI se determind por un estudio de difraccion

de rayos X.123l

En la figura 111.13 se observa la sintesis de complejos de Ag-carbenos mediante la
reaccion entre la correspondiente sal de imidazolio y Ag20 donde los productos
obtenidos cambian dependiendo del contraibn que acompafia al ligante,
encontrdndose de nueva cuenta, la formacién de complejos bis-NHC de Ag(l) que se
hacen reaccionar con compuestos metalicos, obteniendo su correspondiente
complejo M-NHC (M= Au, Pd) acomparfiado del subproducto AgX. Cabe destacar que
en este trabajo se reutiliza el halogenuro de plata para crear nuevos complejos de
plata(l)-carbeno, usando para ello condiciones béasicas con un catalizador de
transferencia de fase (PTC).[24

Figura I11.12. Estructura del complejo NHC-Ag(l).
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[Pd(MeCN),Cl,] @i }Pd _< ]@
Et
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PTC / OH"
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+
\ \ .
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Figura Il1.13 Formacion de complejos NHC-Ag(l) y su reaccién con compuestos metélicos.

Por otro lado, se han descrito diferentes tipos de complejos plata-carbeno (figura
[11.14), donde a diferencia de los anteriores, el compuesto presenta una interaccion
Ag-Ag entre el complejo y un grupo AgXz (X= Br, I). Los autores informaron que no
se logro la obtencion de cristales adecuados para un estudio de difraccion de rayos X

de los complejos de plata.

O
Ag0 + 2 N\UN-p

[/\ [\ [T\ |
N\)kph /NYN\)J\OCH;; /N\'/N \N

Ag-—-AgBr, Ag-----AgBr; /A\g """ I/ Agl,
thﬂ — HsCO N —
N °N 3 \H/\N N~ N
I ! U=

Figura Ill.14. Formacion de complejos NHC-Ag(l).
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Los compuestos mencionados fueron usados para la formacién de complejos de
NHC-Pd, al hacerlos reaccionar con compuestos de Pd(ll) y obteniendo resultados

favorables, como se muestra en la figura 111.15.[2°]

Figura I11.15. Sintesis de compuesto NHC-Pd a partir de complejos de Ag(l).

En otros trabajos se ha descrito el estudio por difraccion de rayos X de los
compuestos NHC-Ag(l), con lo que es posible comprobar la estructura que pueden
formar estos complejos en estado solido. En este caso, la sintesis del complejo se
realiz6 mezclando el ligante de tipo carbénico N-heterociclico funcionalizado con un
exceso de Ag20 obteniendo el correspondiente complejo. En la figura IIl.16 se
observa la estructura del compuesto en estado sélido, el cual se forma por dos
grupos [(NHC)2Ag]* unidos entre si por un anién [Ag2Clz]2". La interaccion de Ag-Ag

es de 2.9 Ay las interacciones de Ag con los atomos de carbono es de 2.1 A 120

En otros trabajos reportados se hace la comparacion entre el método de
desprotonacion in situ por una base y el método por reaccion de transmetalacion,
usando en ambos casos ligantes NHC polidentados. En el primer método se
desprotona el carbono dos del anillo de imidazol usando como base K[N(SiMe3s)2]

formando el carbeno in situ, y en el segundo se hace reaccionar el ligante NHC-
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piridina con oxido de plata(l) bajo condiciones suaves de reaccién con un tiempo de
48 horas y con estequiometria 2:1 de ligante y plata respectivamente, y por ultimo se

agrega, en ambos casos, el cimulo [Ru3(CO)12] formando el compuesto 1 de la figura
.17.

Figura ll.16. Estructura en estado sélido de un complejo NHC-Ag(l).

En los estudios antes descritos se encontrd que el mejor método de sintesis es aquel
en el que se parte de Ag20 debido a que se obtiene un rendimiento de 53% contra

un 14% de rendimiento cuando se usa la desprotonacion con una base. 4101

__ j® KIN(SiMes),]
[Ru3(CO)12]

N — U\ Ru—-
| Ru
@ 2Ag0 7 K *H/
Me” [Ru3(CO)12]

Figura lll. 17. Sintesis del complejo NHC-M por métodos diferentes.

Con base a los antecedentes mostrados se plantearon los siguientes objetivos.
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V. OBJETIVOS

IV.1 Objetivo General.
Sintetizar  liquidos i6nicos derivados de 1-metilimidazolio, mediante la
funcionalizacion de las posiciones 2 y 3 del anillo N-heterociclico, para estudiar su

reactividad con compuestos de metales de transicion.

IV.2 Objetivos especificos.

1. Sintetizar a los liquidos i6nicos asimétricos [BeImMe][Cl] (2) y [ProlmMe][ClI]
(3) a partir del 1-metilimidazol y el correspondiente cloruro de alquilo.

2. Sintetizar a los precursores de carbenos, NHC-Ag(l), por medio de la reaccion
de los compuestos 2 y 3 con Ag20.

3. Evaluar la reactividad de los liquidos i6nicos [BulmMe][CI] (1) a 3 como
carbenos NHC con derivados de [Rus(CO)z12].

4. Analizar las caracteristicas estructurales de los compuestos obtenidos a través

de técnicas espectroscopicas convencionales en solucion y estado sélido.
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V. DISCUSION DE RESULTADOS
V.1 Sintesis de liquidos i6nicos.

V.1.1 Sintesis de los ligantes [BelmMe][CI] (2) y [ProlImMe][CI] (3).
De acuerdo a la metodologia descrita,?”! se hizo reaccionar el 1-metilimidazol con los
compuestos, 1-cloro-3-metil-2-buteno y 3-cloro-2-metil-1-propeno con una relacion
estequiométrica 1:2, a reflujo de THF durante 15 horas, como se muestra en el
esquema 1. Se obtuvieron como productos el cloruro de 1-(3-metil-2-buteno)-3-
metilimidazolio [BelmMe][CI] (2) y el cloruro de 1-(2-metil-1-propeno)-3-
metilimidazolio [ProlImMe][CI] (3), respectivamente, sus caracteristicas principales se
muestran en la tabla V.1.

—\ =\ CI
A THF / 15h

N N + R-Cl ——> /N®N\

H3C \y H3C \/ R

R
,‘—»\)\ (2) 84%
r\)L (3) 85%

Esquema 1. Reaccién de formacién de los ligantes NHC 2 y 3.

Tabla V.1. Caracteristicas de los liquidos i6nicos sintetizados.

Estado Fisico Color Solubilidad

[BelmMe][Cl] Liquido viscoso Amarillo  Soluble en disolventes polares (CHCI;,

(2) CH2Cly), poco soluble en THF, Tolueno.
[BelImMe][BF4]  Liquido viscoso Amarillo Soluble en disolventes polares
(2a) Claro incluyendo THF.

[ProimMe][CI] Liquido viscoso Amarillo  Soluble en disolventes polares (CHCIs,
3) Claro CH2Cl,), poco soluble en THF, Tolueno.
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Ambos compuestos sintetizados entran en la clasificacion de liquidos i6nicos (IL)
debido a que son sales que a temperatura ambiente se presentan como liquidos

viscosos, estables a la humedad.

Sin embargo, debido a sus caracteristicas fisicas de alta viscosidad y baja solubilidad
en ciertos disolventes, es dificil su manejo y el estudio de su reactividad con cimulos
de rutenio por via desprotonacion in situ. Es por ello que se realiz6 el cambio de

contraion al compuesto 2, lo cual, se describe a continuacion.

V.1.2 Sintesis del ligante [BeImMe][BF4] (2a).
Siguiendo la metodologia descrita en la literatura,[*®28 se hizo reaccionar al
compuesto 2 con una solucion acuosa de Na[BF4] en agitacibn a temperatura
ambiente por 6 horas, esquema 2. El producto obtenido corresponde al
tetrafluoroborato de 1-(3-metil-2-buteno)-3-metilimidazolio [BelmMe][BF4] (2a) sus
caracteristicas principales se muestran en la tabla V.2. Este procedimiento se realiz
con la finalidad de mejorar las caracteristicas del compuesto 2 y hacer mas facil su

manejo en reacciones con metales de transicion.

CI’

N@N \/\(CH3 Na[BF4] / H,O HiC~

[r\ [BF4l”
N@N\/“\(CH;; + NaCl

(2a)  CHs;

HsC~

Esquema 2. Obtencién del ligante 2a mediante un cambio de contraién.

V.1.3 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja de los ligantes NHC.
En la tabla V.2 se muestran los datos de los espectros de IR para los compuestos 2,
2a y 3. En los tres compuestos se observan las bandas correspondientes al
esqueleto del anillo y algunas bandas caracteristicas de alquenos. Para el caso del
compuesto 2a, se observa una banda intensa caracteristica de la vibracion del

enlace B-F en 1060 cm™, lo cual concuerda con lo descrito en la literatura.[28!
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Tabla V.2. Bandas de vibraciéon para los compuestos 2, 2ay 3.

Compuesto Vibracion v (cm™)
C-H aromatico (st) 3140-3080 (mf)
[BelmMe][Cl] C-H alifatico (st) 2972-2914 (f)
(2) C=C (st) 1672 (m)
y C=C (st), C=N (st) 1569-1324 (f)
C-H aromaético () 1159 (mf)
y C=C §,C=N (8) fp 845, 751 (m)
y C=C §,C=N (8)dp 658, 620 (d, m)
C-H aromatico (st) 3158- 3118 (m)
[BelmMe][BF4] C-H alifatico (st) 2977-2917 (m)
(2a) C=C (st) 1674 (d)
y C=C (st), C=N (st) 1573- 1384 (m)
C-Haromatico (5) 1162 (f)
B-F (st) 1060 (mf)
yC=C §,C=N (8)fp 848, 757 (m)
y C=C &, C=N (8) dp 659-624 (m)
C-H aromatico (st) 3141-3081 (mf)
[ProimMe][CI] =CHa (st) 3082 (mf)
©) C-H alifatico (st) 2977-2934 (f)
C=C (st) 1657 (m)
y C=C (st), C=N (st) 1572-1381 (f)
C-H aromatico () 1161 (mf)
C=CHfp 919 (m)
y C=C (3), C=N (8) fp 822-755 (m)
y C=C (8), C=N (8) dp 660-619 (M)

st, estiramiento; 6, deformacion; y, esqueleto del anillo; dp, dentro del plano; fp, fuera del plano; d,

deébil; m, media; f, fuerte; mf, muy fuerte.
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V.1.4 Caracterizacién por RMN de 'H y 13C{*H} para los ligantes NHC.
Los espectros de RMN de H, 3C{*H} de los compuestos 2, 2a 'y 3 y de 1°F sélo para

el compuesto 2a, se realizaron a temperatura ambiente en CDCIs, los datos se

muestran en la tabla V.3.

Tabla V.3. Datos de RMN de *H, *C{*H} y °F de los compuestos 2, 2ay 3.

Compuesto

H4 H5
4

_ He
N N_7 -8 g CHj
- Sk

e, YW'/K(

2 H //H7 H
H 1% 3

(2)

H
8 (ppm), J (Hz)
9.71 (s, 1H, H?)
7.35 (sa, 1H, H%)
7.02 (sa, 1H, Ho)
4.92 (tcc, 2H, H?®)
3JlH.lH: 7.59, 4JlH.lH: 1.27
4.43 (d, 2H, H")
3JlH.lH: 7.48
3.62 (s, 3H, HY)
1.32 (s, 3H, H)
1.30 (s,3H, H
8.65 (s, 1H, H?)
7.37 (dd, 1H, H*)
33 ty=1.78, 43.1h=1.78
7.27 (dd, 1H, H®)

334 4y= 1.80, 4% =1.80
5.38 (tcc, 1H, H?)
3-.]1|-|.1|-|= 7.60, 4J1H.1H= 1.43
4.72 (d, 2H, H7)
3J1H.1H= 7.58
3.90 (s, 3H, HY)

1.79 (d, 3H, HY)
4JlH.lH: 0.69
1.76 (d, 3H, H°)
=111
10.23 (s, 1H, H?)
7.66 (dd, 1H, H%)
3J1H.1H= 1.79, 4JlH.]‘H: 1.79
7.22 (dd, 1H, H5)
3JlH.lH: 1.79, 4JlH.lH: 1.79
4.86 (dtc, 1H, Ha)
leH.lHZ 1.45, 4J1H.1H= 0.75
4.77 (dt, 1H, Hy)
leH.lH: 1.73, 4JlH.]‘H: 0.87
4.71 (s, 2H, HY)

3.91 (s, 3H, H°)

1.51 (s, 3H, HX)

13C{1H}

5 (ppm)
141.8 (s, 1C, C°)
136.3 (s, 1C, C?)
123.5 (s, 1C, C%
121.1 (s, 1C, C%)
115.3 (s, 1C, C8)
46.7 (s, 1C, C7)
36.0 (s, 1C, C%)
25.2 (s, 1C, C1)
17.8 (s, 1C, CX)

143.2 (s,1C,C°)
136.0 (s,1C, C?)
123.8 (s,1C, C%
121.9 (s,1C, C5)
115.4 (s,1C, C8)
47.4 (s,1C, C7)
36.3 (s,1C, C°)
25.8 (s,1C, CY)
18.1 (s,1C, C°)

137.6 (s, 1C, C?)
137.6 (s,1C, C?)
123.9 (s, 1C, C¥)
121.7 (s, 1C, C9)
116.7 (s, 1C, C9)
55.0 (s, 1C, C7)
36.3 (s, 1C, C9)
19.4 (s, 1C, C¥)

19|:
3 (ppm)

-151.26
(S, BF4)

sa, simple ancha; s, simple; d, doble; dd, doble de doble; tm, triple de miltiple; tcc, triple de cuadruple

de cuddruple; dt, doble de triple; dtc, doble de tripe de cuadruple.
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Caracterizacion del ligante 2.
En el espectro de RMN de 'H (figura V.1) del compuesto 2, se observa a 9.71 ppm
una sefal simple asignada al H?, dos sefiales simples anchas a 7.35 y 7.02 ppm para
los protones H* y H° respectivamente, una sefal triple de cuadruple de cuadruple
((JHti= 7.59 Hz, 43w lh= 1.27 Hz) asignada a H® con un desplazamiento de 4.92
ppm, a 4.43 ppm una sefial doble (3J'wln= 7.48 Hz) correspondiente a los dos
protones H’, una sefial simple para tres protones H® del metilo a 3.62 ppm. Por
altimo, a frecuencias bajas se observan dos sefiales simples con desplazamientos de
1.32 ppm y 1.30 ppm que se asignaron a los protones de los metilos H? y H!

respectivamente.

H2 H H" CH,
(2)
4 H5
l_«l |1 H°
|||‘ || ‘NFII
| |“| / 1
.‘l [ f Y I
H2 ] I\ N l'\_ /"‘ \'\/f \/ \\\
{ l / . H
| C
| ) — '|.I _—

: ] . - - . —
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 I],EIIme

Figura V.1. Espectro de RMN de H para el ligante [BelImMe][CI] (2), en CDCl; a t.a.

Con ayuda del experimento de dos dimensiones gCOSY H-H (figura V.2), se asigné
el espectro de RMN de 'H, donde se observa la correlacion de la sefial del proton H?2
presente a 9.71 ppm con las sefiales de los protones H*y H>en 7.35 ppmy 7.02 ppm
respectivamente, ademas la sefial de H? tiene una correlacion con la sefial a 3.62
ppm del Me en posicion 6. También se observan las correlaciones entre la sefal de

H’ en 4.43 ppm con H2 en 4.92 ppm vy los protones del metilo en posicién 11 en 1.30
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ppm; al igual que la correlacion entre la sefial a 4.92 ppm del H® con los protones H!

en 1.30 ppm.
H'3 Hm
H"
: |
Hg H4 H.J . H ‘
|| H )
] L oo
H" H44 H5
CI_ 5 H8 e 1
10 - 3>/—< B _
H N\\+ N 7 8 9 CH3
H3C6/ \2/1 - 7 11 2
‘ | @) H2 H H CH, ;
Hb 10
¥ >
o o ’
He E
T 6
5
__.": —___5';9: 7
4 - =
8
J 9
H? — = -
10

wo 95 90 85 80 75 740 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 1.5 1.0 05 ppm

Figura V.2. Espectro gCOSY 'H-!H del ligante [BeImMe][CI] (2), en CDCl; a t.a.

El experimento de dos dimensiones NOESY !H-'H (figura V.3) muestra las
correlaciones entre protones de distintas posiciones a través del espacio y se usé
para identificar las sefiales que corresponden a los protones H* y H°, asi como la
asignacion de los protones H'° y H!! La sefial de H® en 3.62 ppm presenta
correlacion con las sefiales en 9.71 ppm de H? y 7.35 ppm de H*, asi como la sefial
correspondiente a H’ tiene correlacion con las sefiales en 9.71 ppm de H? y 7.02 ppm
asignado para H®. La sefial de los protones H!'! en 1.30 ppm se correlaciona con la
sefial correspondiente a los protones H® en 4.43 ppm y la sefial del protén H” en 4.92

ppm se correlaciona con la sefal asignada a los protones H° presentes en 1.32

ppm.
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Figura V.3. Espectro NOESY H-!H del ligante [BelmMe][CI] (2), en CDCl; a t.a.

En el espectro de RMN de '3C{*H} (figura V.4) del compuesto 2, se observa a
frecuencias altas la sefal del carbono cuaternario C° en 141.8 ppm, la sefial de C? en
136.3 ppm; con desplazamientos de 123.5 ppm y 121.1 ppm se encuentran las
sefiales de los carbonos C* y C® respectivamente y a 115.3 ppm se puede ver la
sefial del C8. En frecuencias menores se observan la sefial del C” en 46.7 ppm,
seguida por la sefial del C® en 36.0 ppm y por ultimo, a frecuencias bajas se puede

observar en 25.2 ppm la sefial de Cty en 17.82 ppm la sefial de C1°,

Mediante un espectro en dos dimensiones como gHSQC (figura V.5) se llevo a cabo
la asignacion de las sefales de 13C para el compuesto 2. En el espectro se observa
la correlacion entre proton y carbono, que permite asignar las sefiales de carbono
unidos directamente a protones, es decir, a un enlace. La sefial de H2 en 9.71 ppm

se correlaciona con la sefial a 136.3 ppm correspondiente a C?, las sefales de los
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protones H* en 7.35 ppm y H® en 7.02 ppm presentan una correlacion con las
sefiales a 123.5 ppm de C*y 121.1 ppm de C® respectivamente. EI H% con una sefial
en 4.92 ppm se correlaciona con la sefial en 115.3 ppm de C& observandose
también la correlacion de las sefiales de los protones de H” en 4.43 ppm con la sefial
asignada a C’ en 46.7 ppm y de los protones de H® en 3.62 ppm con la sefial
asignada para C® en 36.0 ppm. Finalmente, se encuentra la correlacion de las
sefiales de los protones H'° en 1.32 ppm y H'! en 1.30 ppm con las sefiales de los
carbonos C° en 17.8 ppm y C en 25.2 ppm respectivamente. En el espectro de
gHMBC (figura V.6) se observa la correlacion a tres enlaces de H? en 9.71 ppm con
los carbonos C#* en 123.5 ppm y C® en 121.1 ppm, los protones H* en 7.35 ppm y H®
7.02 ppm se correlacionan a dos enlaces con C® en 121.1 ppm y C* en 123.5 ppm
respectivamente, y a tres enlaces con C? en 136.3 ppm. También se observan las
correlaciones de H® en 4.92 ppm con los protones H” en 4.43 ppm a dos enlaces y
con C en 25.2 ppm y C%° en 17.8 ppm a tres enlaces; los protones H’ en 4.43 ppm
presentan correlaciones a dos enlaces con C8 en 115.3 ppm v a tres enlaces con los
carbonos C° en 141.8 ppm, C? en 136.3 ppm y C® en 121.1 ppm, de igual forma los
protones H® en 3.62 ppm se correlaciona a dos enlaces con los carbonos C? en 136.3
ppm y C* en 123.5 ppm. A frecuencias bajas, los protones H® en 1.32 ppm se
correlacionan a tres enlaces con los carbonos C8 en 115.3 ppm y C!! en 25.2 ppm y
a dos enlaces con C° en 141.8 ppmy los protones H'! en 1.30 ppm se correlacionan
a tres enlaces con C8 en 115.3 ppmy C!° en 17.8 ppm y a dos enlaces con el
carbono cuaternario C° en 141.8 ppm.
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Figura V.4. Espectro de RMN de *C{*H} para el ligante [BeImMe][Cl] (2), en CDCl; a t.a.
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Figura V.5. Espectro gHSQC del ligante [BeImMe][CI] (2), en CDCl; a t.a.
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Figura V.6. Espectro gHMBC del ligante [BelmMe][CI] (2), en CDCl; a t.a.

Caracterizacion del ligante 2a.
En el espectro de RMN de 'H (figura V.7) correspondiente al compuesto 2a, se
observa una sefial simple para H? en 8.65 ppm, que disminuye su desplazamiento en
comparacion con el H? del compuesto 2 que se encuentra en 9.71 ppm, esto se debe
a un efecto de desproteccion por parte del anion cloruro, originando que el
desplazamiento quimico de la sefial aparezca a frecuencias mayores. Dos sefiales
dobles de dobles (3J*H-'h= 1.78 Hz,1.80 Hz, *J'H-'h= 1.78 Hz, 1.80 Hz) se observan
en 7.37 y 7.27 ppm asignadas a los protones H* y H° respectivamente, debido a que
existe un acoplamiento entre ellos y con el H? una sefial triple de cuadruple de
cuadruple (3J*H-th= 7.60 Hz, 4J'w-1n= 1.43 Hz ) perteneciente a H8 en 5.38 ppm y que
tiene esa multiplicidad porque interacciona con los protones H’, H? y H1!, La sefial
doble (3J*x-'h= 7.58 Hz) para H’ se observé en 4.72 ppm y la sefial simple para H® en

3.90 ppm. En frecuencias bajas se distinguen dos sefales, la primera sefial doble
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(3J'H-14= 0.69 Hz) asignada a H'' en 1.79 ppm y la segunda seiial doble (3J'1-1h=1.11

Hz) correspondiente a los protones H®en 1.76 ppm.

H11

ain . _ J‘u.‘_ . | P . — JJ\ .

T " T g T g T g T - T T T T
9.0 8.5 B.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

Figura V.7. Espectro de RMN de *H para el ligante [BelImMe][BF] (2a), en CDCl; a t.a.

Mediante un espectro de dos dimensiones ¢gCOSY !H-'H, se asignaron
correctamente las sefiales de RMN de *H. La sefial en 8.65 ppm de H? presenta
correlacion con las sefiales asignadas a los protones H* en 7.37 ppm, H® en 7.27
ppm, H® en 3.90 ppm y H” en 4.72 ppm. A frecuencias menores la sefial para H’ en
4.72 ppm tiene correlacion con las sefiales correspondientes a H® en 5.38 ppm y los
protones H° en 1.76 ppm, que ademas, también presentan una correlacién entre

ellos.

La asignacién de los protones H* y H® fue corroborada con un espectro de RMN en
dos dimensiones NOESY !H-'H (figura V.8), en el que se observa la correlacion de la
sefial de los protones H® en 3.90 ppm con las sefiales de H? en 8.65 ppm y H* en
7.37 ppm, al igual que la correlacion de la sefial de los protones H” en 4.72 ppm con
las sefales asignadas a H? en 8.65 ppm, H° en 7.27 ppm, H® en 5.38 ppm y H® en
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1.76 ppm. De manera similar al espectro NOESY del compuesto 2, también se
observa la correlacién de los protones H® en 3.90 ppm con los protones H’ en 4.72
ppm y H% en 1.76 ppm, que permite proponer que, por la viscosidad del compuesto,
las correlaciones se ven entre protones de diferentes moléculas del compuesto que

interactdan en el medio.
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Figura V.8. Espectro NOESY !H-!H del ligante [BeImMe][BF4] (2a), en CDCl; a t.a.

La asignacion del espectro de RMN de 3C {*H} (figura V.9) de la especie 2a, muestra
la sefial a 143.2 ppm para el carbono cuaternario C°, la sefial para C? en 136.0 ppm,
en 123.9 ppm y 121.9 ppm se observan las sefiales para C*y C® respectivamente y a
115.4 ppm la sefial correspondiente a C8. A frecuencias menores se observa la sefial
para C’ en 47.4 ppm, en 36.3 ppm la sefal asignada al carbono C® y por Gltimo en

25.8 ppm y 18.1 ppm se encuentran las sefiales para C!y C10 respectivamente.
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------------------------------------------------------
m
145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 L

Figura V.9. Espectro de RMN de *C para el ligante [BelImMe][BF] (2a), en CDCl; a t.a.

En el espectro de dos dimensiones gHSQC se observo la correlacién a un enlace de
la sefial de H” en 4.72 ppm con la sefial en 47.4 ppm de C’ y la sefial de H® en 3.90
ppm se correlaciona con la sefial de C® en 36.3 ppm. También se pudo ver la
correlacion de la sefal asignada a H! en 1.79 ppm con la sefial a 25.8 ppm
correspondiente a C°, asi mismo, se observé una correlaciéon de H° en 1.76 ppm
con la sefial de C! en 18.1 ppm. Para el espectro de dos dimensiones gHMBC se
observaron las correlaciones a un enlace, entre la sefial de H? en 8.65 ppm y la sefial
en 136.0 ppm de C?, al igual que las sefiales de H* en 7.37 ppm y H° en 7.27 ppm se
correlacionan con las sefiales de C* en 1239 ppm y C° en 121.9 ppm
respectivamente, estas Ultimas también presentan correlaciones a dos enlaces entre
ellas y a tres enlaces con la sefial asignada a C? en 136 ppm. Con un
desplazamiento menor, la sefial de los protones H’ en 4.72 ppm tiene correlaciones a
tres enlaces con las sefiales asignadas a los carbonos C° en 143.2 ppm, C? en 136.0
ppm y C® en 121.9 ppm y a dos enlaces con el carbono C8 presente en 115.4 ppm.
La sefial en 3.90 ppm de H® presentd dos correlaciones a tres enlaces, la primera
con el carbono C? en 136.0 ppm y la segunda con C* en 123.9 ppm. Por ultimo, a

frecuencias bajas, se observaron correlaciones a dos enlaces de la sefial del carbono
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cuaternario C° en 143.2 ppm con las sefiales de los protones H'! en 1.79 ppm y H¢
en 1.76 ppm, presentando estos ultimos, una correlacion a tres enlaces con la sefial

en 115.4 ppm del carbono C&.

Caracterizacion del ligante 3.
En el espectro de RMN de 'H (figura V.10) para el compuesto 3, se observa a
frecuencias altas una sefial simple asignada a H? en 10.23 ppm, dos sefales dobles
de dobles (3J*n-ln= 1.79 Hz, 4J'wth= 1.79 Hz) correspondientes a H* y H® con
desplazamientos de 7.66 y 7.22 ppm respectivamente, la multiplicidad doble de doble
se presenta por la interaccion entre ellos y con el protén H2. El protdon Ha muestra una
sefial doble de triple de cuadruple (2J*n-'v= 1.45 Hz, 43'n-'h= 0.75 Hz) en 4.86 ppm,
debido a que se acopla con los protones Hp, H” y H'0; |a sefial doble de triple (2J*H-th=
1.73 Hz, 4J'w.'h= 0.87 Hz) asignada a Hn se observa en 4.77 ppm y tiene esa
multiplicidad por la interaccion con Ha 'y H’. Los protones H’ se observan como una
sefial simple en 4.71 ppm y en 3.91 ppm se ve la sefial simple para los protones HS.
Por ultimo, a frecuencias bajas se encuentra una sefial simple que corresponde al

metilo terminal (H*°) con un desplazamiento de 1.51 ppm.
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Figura V.10. Espectro de RMN de H del ligante [ProlmMe][Cl] (3), en CDCl; a t.a.
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Usando el espectro de dos dimensiones gCOSY *H-'H (figura V.11) se asignaron las
sefiales de RMN de 'H. En frecuencias altas se observa la correlaciéon de la sefial de
H? en 10.23 ppm con las sefiales asignadas a H* en 7.66 ppm, H°> en 7.22 ppm, H®
en 3.91 ppm y H” en 4.71 ppm. De igual forma, se observa la correlacion de H* en
7.66 ppm con H° en 7.22 ppm y a su vez, H* se correlaciona con H® en 3.91 y H® con
H” en 4.71 ppm. A frecuencias bajas, los protones H® en 1.51 ppm presentan una
correlacion con los protones H” en 4.71 ppm y los protones Ha y Hb en 4.86 ppm y

4.77 ppm respectivamente.
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Figura V.11. Espectro gCOSY H-!H del ligante [ProimMe][CI] (3), en CDCl; a t.a.

Se us6 un espectro en dos dimensiones NOESY 'H-'H (figura V.12) para identificar
las sefales correspondientes a H* y H®, en el cual, se observa la correlaciéon de la
sefial de H* en 7.66 ppm con la sefial asignada a los protones H® en 3.91 ppm, que a

su vez, se correlacionan con la sefial de H? en 10.23 ppm. De igual forma, se
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observa la correlacion de la sefial de los protones H’ en 4.71 ppm con la sefial de H?
y H® con desplazamientos de 10.23 ppm y 7.22 ppm respectivamente. A frecuencias
menores, se pueden observar las correlaciones de la sefial de los protones H en
1.51 ppm con las sefiales de Ha en 4.86 ppm y H’ en 4.71 ppm. Y cabe mencionar
que también se encuentra una correlacion de H° con la sefial de los protones H® en
3.91 ppm, la cual podria ser debida a una interaccion entre protones de diferentes

moléculas del ligante debido a la alta viscosidad que presenta.
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Figura V.12. Espectro NOESY H-!H del ligante [ProimMe][CI] (3), en CDCl; a t.a.

En el caso del espectro de RMN de ¥C{'H} (figura V.13) para el ligante 3, se
observan a frecuencias altas dos sefiales con desplazamientos muy similares que
corresponden al carbono cuaternario C8 en 137.6 ppm y al carbono C2? en 137.6 ppm,
las sefiales para C*y C® se encuentran en 123.9 ppm y 121.7 ppm respectivamente,

seguidos por el carbono C° en 116.7 ppm. En frecuencias menores, se puede
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observar la sefial correspondiente a C” en 55.0 ppm; con un desplazamiento de 36.3
ppm se localiza la sefial de C® y por ultimo en 19.4 ppm se encuentra la sefial

asignada al carbono C*°.

Espectros de RMN en dos dimensiones permitieron la asignacion de las sefales de
13C. En el espectro de gHSQC, que se muestra en la figura V.14, se observa en
frecuencias altas la correlacion a un enlace de la sefial de H? en 10.23 ppm con la
sefial en 137.6 ppm de C?, en 7.22 ppm la sefial de H® se correlaciona con la sefial
de C° con desplazamiento de 121.7 ppm, la sefial para Ha en 4.86 ppm se
correlaciona con la sefial presente en 116.7 ppm de C°, a frecuencias menores se ve
la correlacion de la sefial de los protones H” en 4.71 ppm con la sefial asignada a C’
en 55.0 ppm, seguida de la sefial con desplazamiento de 3.91 ppm de los protones
H® que se correlaciona con la sefial de C®en 36.3 ppm y por ultimo, la sefial en 1.51
ppm de H se correlaciona con la sefial correspondiente a C° en 19.4 ppm. En el
espectro gHMBC (figura V.15), a frecuencias altas existen correlaciones a tres
enlaces entre la sefial de H? en 10.23 ppm y las sefiales asignadas a los carbonos C*
en 123.9 ppm, C%en 121.7 ppm, C’ en 55.0 ppm y C® en 36.3 ppm. Para las sefiales
de H* en 7.66 ppm y H® en 7.22 ppm se ven correlaciones a un enlace con las
sefiales de C* en 123.9 ppm y C® en 121.7 ppm, mostradas en el espectro como
satélites. También se observan correlaciones a tres enlaces de la sefal de los
protones H’ en 4.71 ppm y las sefiales de C? en 137.6 ppm y C° en 121.7 ppm,
mientras que la sefial de los protones H® en 3.91 ppm se correlaciona con las
sefiales de C? y C* en 137.6 ppm y 123.9 ppm respectivamente. A frecuencias
menores, se observa una correlacion a dos enlaces entre la sefial del carbono
cuaternario C8 en 137.6 ppm y la sefal asignada al metilo terminal (C'°) ubicada en
1.51 ppm, que a su vez, se correlaciona a tres enlaces con las sefiales

correspondientes a los carbonos C° en 116.7 ppm y C’ en 55.0 ppm.

40



Capitulo V Discusién de resultados

(;8 H4 H5
I_|b Ha
2 4 \N_/
" A
7
HsC™ 1 77 8 CH,4
6 2 2
e OO \HC H H 10 cr
4 3)
C Cg C? CG
L Jd \ b

1210 1;35 11‘30 1|25 1|20 1%5 1|10 ‘IE]S 1E]0 9|5 9|0 BIS BIO 7|5 ?ID EIS BIO 5|5 50 4|5 4|0 5"5 3:0 2|5 él] ppm
Figura V.13. Espectro de RMN de **C para el ligante [ProimMe][CI] (3), en CDCl; a t.a.
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Figura V.14. Espectro gHSQC del ligante [ProlmMe][CI] (3), en CDCl; a t.a.
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Figura V.15. Espectro gHMBC del ligante [ProimMe][CI] (3), en CDCl;a t.a.
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V.2 Sintesis de complejos NHC-Ag(l).
Para la sintesis de estas especies 4 y 5 se hicieron reaccionar dos equivalentes de
los ligantes 1 a 3 con un equivalente de 6xido de plata (I) por 5 horas a reflujo de

THF, el procedimiento se baso en la metodologia encontrada en la literatura.[210.23l

(Esquema 3).
S +
/—\ X H3C/N\/N\R
A THF / 5h _
H3C T R /\
HC—n" R

\—/

@ Ao (4) x> 10%
(28) A BRI —
@ L, o 6+ a0%

Esquema 3. Reaccién de formacién de complejos NHC-Ag (1).

Las reacciones de los compuestos 1 y 2a con el 6xido de plata no procedieron y por
lo mismo no se logro la formacion de los correspondientes complejos. Es probable
qgue la razon principal de que la reaccién no se lleve a cabo es la presencia de los
contraiones [PFe]” y [BF4]™ que, al ser diferentes que ClI~, no promueve la precipitacion
del subproducto (AgCl), el cual, es un factor que favorece que el equilibrio se
desplace hacia la formacion del complejo NHC-Ag(l). Con la finalidad de lograr que la
reaccion entre las especies 1 y 2a con Ag:0 diera resultados satisfactorios se
hicieron variaciones en la metodologia, que incluyen: El uso de CH2Cl2 como
disolvente y el aumento en el tiempo de reaccion a 15 horas, sin obtener resultados

favorables.

Por otro lado, las reacciones de los ligantes 2 y 3 con Ag(l) si permitieron la

formacion de complejos carbeno-plata(l). Como producto de la reaccion con el ligante
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[BeImMe][Cl] (2) se obtuvo un solido blanco que corresponde al compuesto
{[(BelImMe)2Ag][AgCI2]}2 (4) con un rendimiento del 10%, y para la reaccion con el
ligante [ProlmMe][Cl] (3) se observa la formacién de un liquido viscoso e incoloro que

presenta un rendimiento de 49% correspondiente la especie {[(ProimMe)2Ag][AgClz]}2

(5).

V.2.1 Caracterizacién por espectroscopia infrarroja de los compuestos

NHC-Ag(l).

En la tabla V.4 se muestran los datos de los espectros de IR para los compuestos 4 y

5. Se puede observar que las bandas se presentan en frecuencias similares que en

los espectros de IR de los ligantes libres 2 y 3.

Tabla V.4. Bandas de vibracion para los compuestos 4 y 5.

Compuesto

(BelmMe).Ag][AgCl;]
(4)

[(ProlmMe).Ag][AgCl;]
)

Vibracion
C-H aromatico (st)
C-H alifatico (st)
C=C (st)
vy C=C (st), C=N (st)
C-H aromatico (d)
yC=C §,C=N (3)fp
y C=C §,C=N (3)dp
C-H aromatico (st)
C-H alifatico (st)
C=C (st)

y C=C (st), C=N (st)
C-H aromatico (3)
C=CH:fp
y C=C (8), C=N () fp
y C=C (8), C=N (3) dp

v (cm™)
3096 (mf)
2962-2852 (mf)
1673 (m)
1562-1374 (f)
1237-1209 (m)
850 (m)
772-739 (f)
3151-3091 (f)
2970-2850 (f)
1657 (m)
1566-1335 (m)
1236-1193 (f)
906 (m)
781-708 (M)
677-667 (d)

st, estiramiento; 8, deformacién; y, esqueleto del anillo; dp, dentro del plano; fp, fuera del plano; d,

deébil; m, media; f, fuerte; mf, muy fuerte.
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V.2.2 Caracterizacion por RMN de 'H y 3C{1H} para los compuestos NHC-
Ag(l).
Los espectro de RMN para los compuestos 4 y 5 se obtuvieron a temperatura

ambiente y en CDCls. Los datos se muestran en la tabla V.5.

Tabla V.5. Datos de RMN de *H y *C{*H} para los compuestos 4 y 5.

Compuesto

1
3 (ppm), J (H2)

13C{1H}
3 (ppm)

6.96 (A, 1H, H%

179.6 (s,1C,C?

331, 4= 1.77 139.4 (s,1C,C9)
8

Hs%/Né]/'}l LS CHs 6.94 (B,1H, HY) 122.3 (5,1C,C%)
7 H 31, = 1.77 120.9 (s,1C,C%)

Ag H GH
v 5.29 (tcc,1H, He) 118.7 (s,1C,C8)
(4) 331, 4= 7.20, 4341 = 1.43 49.7 (s,1C,C7)
4.64 (da, 2H, H) 39.0 (s,1C,C°)
=7.21 25.9 (S,lC,Cll)
3.79 (s, 3H, HY) 18.5 (s,1C,C)

1.77 (s, 6H, H101%)
4 2
H4 , H5 Hp . Ha 7.00 (A, 1H, H%) 180.3 (s, 1C, C?)
—5 Co 83 =174 140.1 (s, 1C, C?)
3 |

5 4
HsC/N}(N Lo CH, 6.93 (B, 1H, H®) 122.4 (s, 1C, C%
6 Ag H o 10 338, 3= 1.75 121.4 (s, 1C, C%)
e 4.90 (sa, 1H, Ha) 115.0 (s, 1C, C%)
5) 4.75 (sa, 1H, Hy) 57.7 (s, 1C, C7)

4.35 (s, 2H, H7)
3.76 (s, 3H, HO)
1.58 (s, 3H, H°)

38.8 (s, 1C, C%)
19.8 (s, 1C, C1)

A, primer componente del sistema; B, segundo componente del sistema; tcc, triple de

cuadruple de cuadruple; da, doble ancha; s, simple; sa, simple ancha.
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Caracterizacion del compuesto 4.
La asignacion de las sefiales del espectro de RMN de 'H (figura V.16) para el
compuesto 4, no muestra la sefial de H? en 9.71 ppm presente en el compuesto 2,
por lo que se propone la coordinacion del ligante a la plata a través del carbono dos
del anillo. También se observa la aparicion de un sistema AB (3Jn.h= 1.77 Hz)
formado por la sefial de H* en 6.96 ppm y H® en 6.94 ppm, una sefial triple de
cuadruple de cuadruple (3J'n-1n= 7.20 Hz, 4J'1-'n= 1.43 Hz) que corresponde a H& con
un desplazamiento de 5.29 ppm y que se produce por el acoplamiento de H® con los
protones H’, H1° y H' ademas de una sefial doble ancha (3J*x-'v= 7.21 Hz) en 4.64
ppm para los protones H’, una sefial simple para los protones H® en 3.79 ppm y por
altimo, a frecuencias bajas, la sefial en 1.77 ppm correspondiente a los protones de

los metilos terminales de la cadena alifatica.

H4 H5 H6
4 8
3>—<_5 H
N, N7 & ¢ CHs
H;C~ }1/1 Ny
H7
Ag H’ GH3
e (4) H?® H H'""

L S S S S S o1
10.0 9.5 9.0 85 8.0 7.5 7.0 65 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 30 25 2.0 1.5 1.0 0.5

Figura V.16. Espectro de RMN de 'H para el compuesto [(BeImMe).Ag][AgCl;] (4), en CDCls

ata.
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En el experimento de dos dimensiones gCOSY 'H-'H se observé la correlacion de la
sefial de los protones H’ en 4.64 ppm con las sefiales asignadas para H® en 5.29
ppm, H® en 3.79 ppm y los protones de los metilos terminales 10 y 11 en 1.77 ppm.
Por ultimo, la sefial correspondiente a H® se correlaciona también con la sefial para

los Me 10y 11 en 1.77 ppm.

En el espectro de RMN de dos dimensiones NOESY 'H-'H se observé la correlacion
de las sefiales de H* en 6.96 ppm con H® en 3.79 ppm vy la correlacién de H° en 6.94
ppm con H’ en 4.64 ppm, con lo que se pudieron identificar correctamente los
protones en el anillo del ligante. También se observdé que los protones 10 y 11,
contenidos en una sefial en 1.77 ppm, se correlacionan con las sefales de los
protones H® en 5.29 ppm y H’ en 4.64 ppm y de igual forma, estos Ultimos se

correlacionan entre si.

En el espectro de RMN de 13C {*H} (figura V.17) para el compuesto 4 se observa una
sefial con baja intensidad que correspondiente a C? en 179.6 ppm, cabe sefialar que
aumenté su desplazamiento en comparacion con la sefial de C? (136.3 ppm) del
ligante 2, debido a la coordinacién de este carbono con Ag(l). Se observa también, la
sefial del carbono cuaternario C° en 139.4 ppm, en 122.3 y 120.9 ppm se presentan
las sefiales de C*y C® respectivamente, al igual que la sefial para C® en 118.7 ppm.
A frecuencias menores se pueden observar las sefales para C’ y C® con
desplazamientos de 49.7 ppm y 39.0 ppm respectivamente, asi como las sefales de
los carbonos C! en 25.9 ppm y C'° en 18.5 ppm.
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Figura V.17. Espectro de RMN de 3C para el compuesto [(BelmMe).Ag][AgCl:] (4), en CDCl;
at.a.

En el espectro de dos dimensiones gHSQC se observo la correlacion de la sefal de
los protones H” en 4.64 ppm con una sefial en 49.7 ppm de C’, la sefial de C® en
39.0 ppm se correlaciona con la sefial de los protones H® en 3.79 ppm y por Ultimo, la
sefal para los Me 10 y 11 ubicada en 1.77 ppm presenta dos correlaciones, la
primera con la sefal de C' en 25.9 ppm y la segunda con la sefial en 18.5 ppm
asignada a C°, En el espectro de dos dimisiones gHMBC se observé la correlacion a
un enlace de las sefiales para H* en 6.96 ppm y H® en 6.94 ppm con las sefiales en
122.3 ppm de C*y 120.9 ppm C® respectivamente, asi como la correlaciéon a dos
enlaces de las sefiales de H* en 6.96 ppm con C® en 120.9 ppm y de H° en 6.94 ppm
con C* en 120.9 ppm. La sefial asignada a H?® tiene correlaciones a tres enlaces con
las sefiales de C!! en 25.9 ppm y de C' en 18.5 ppm. En 4.64 ppm la sefial de los
protones H’ se correlaciona a tres enlaces con las sefiales de C° y C® con
desplazamiento de 139.4 ppm y 120.9 ppm respectivamente y a dos enlaces con la

sefial en 118.7 ppm del carbono C&. La sefial de los portones H® se correlaciona a
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tres enlaces con la sefial para C2 en 179.6 ppm y con la sefial para C* en 122.3 ppm.
A frecuencias bajas, la sefal asignada para los protones 10 y 11 en 1.77 ppm tiene
correlacion a tres enlaces con las sefiales de C® en 118.7 ppm, C' en 25.9 ppm y
C%n 18.5 ppm.

Caracterizacion del compuesto 5.
En el espectro de RMN de H (figura V.18) del compuesto 5 se observa que la unién
del ligante [ProlmMe][ClI] con Ag (I) provoca el mismo efecto que en el compuesto 4
donde desaparece la sefial correspondiente a H? en 10.23 ppm, debido a la
coordinacion del ligante 3 con la plata a través del carbono dos, y se forma un
sistema AB (3J'w-1h= 1.74, 3J4th= 1.75) entre la sefial de H* en 7.00 ppm y la sefial
de H® en 6.93 ppm; dos sefiales simples anchas para Ha y Hb se pueden ver en 4.90
ppm y 4.75 ppm respectivamente, seguidas de una sefial simple en 4.35 ppm de los
protones H’; en 3.76 ppm se observa una sefial simple asignada los protones H® y
por Ultimo, a frecuencias bajas, una sefal simple para los protones H1° con un

desplazamiento de 1.58 ppm.

H4 H5 Hb\ ) HB
C

\/4 \/ Ha

—\5 I 9

H3C/ 7/I\CH3

[ H,
g H

Figura V.18. Espectro de RMN de 'H para el compuesto [(ProlmMe).Ag][AgCl;] (5), en CDCl;

at.a.
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En el espectro gCOSY 'H-'H se observé una correlacion de la sefial de H* en 7.00
ppm con la sefial para los protones H® en 3.76 ppm, la sefial en 6.93 ppm de H° se
correlaciona con la sefial de los protones H” en 4.35 ppm, esta Ultima, presenta
correlaciones con las sefales de Ha en 4.90, Hoen 4.75 ppm y H1° en 1.58 ppm. Los
protones a y b con desplazamientos de 4.90 ppm y 4.75 ppm respectivamente,
también tienen una correlacion entre ellos y otra con la sefial asignada a los protones
H% en 1.58 ppm.

En el espectro NOESY 'H-'H se observaron las correlaciones de las sefiales de H*
en 7.00 ppm y H® en 6.93 ppm con las sefiales de los protones H® en 3.76 ppm y H’
en 4.35 ppm respectivamente, asi como la correlaciéon de los protones H® en 1.58
ppm con la sefial correspondiente a los protones H” en 4.35 ppm y por ultimo, la
sefial del protén Ha en 4.90 ppm con la sefial de los protones H® en 3.76 ppm de una
molécula distinta del ligante, como consecuencia de la coordinacion de dos anillos de

imidazol a un atomo de plata.

El espectro de RMN de 3C{H} (figura V.19) correspondiente al compuesto 5,
muestra a frecuencias altas la sefial para C? en 180.3 ppm, con lo que se puede
proponer la formacion del complejo carbeno-plata(l), ya que hay un aumento en el
desplazamiento del C? que se encontraba en 137.6 ppm para el compuesto 3. En
140.1 ppm se observa la sefial asignada al carbono cuaternario C8; las sefales de
los carbonos C* en 122.4 ppm, de C® en 121.4 ppm y en 115.0 ppm la sefial de C°. A
frecuencias menores, se observan las sefiales de C7, C® y C'° con desplazamientos

de 57.7 ppm, 38.8 ppm y 18.8 ppm respectivamente.
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Figura V.19. Espectro de RMN de *3C para el compuesto [(ProimMe).Ag][AgCl;] (5), en
CDClzat.a.

En el espectro gHSQC se observé la correlacion a un enlace de las sefiales de H* en
7.00 ppm y H® en 6.93 ppm con las sefales en 122.4 ppm de C*y 121.4 ppm de C®
respectivamente, las sefales de los protones Ha en 4.90 ppm y Hb en 4.75 ppm se
correlacionan con la sefial de C° en 115.0 ppm. A frecuencias menores se observo la
correlacion de la sefial de los protones H’ en 4.35 ppm con la sefial en 57.7 ppm de
C’, seguido de la correlacion de la sefial de los protones H® en 3.76 ppm con la sefial
de C® en 38.8 ppm y por ultimo, la sefial en 1.58 ppm de H° presentd una
correlacion con la sefial de C'° en 19.8 ppm. En el experimento de gHMBC se
observé que las sefiales de H* en 7.00 ppm y H° en 6.93 ppm se correlacionan a dos
enlaces con las sefiales de C° en 121.4 ppm y C* en 122.4 ppm respectivamente, y a
tres enlaces con la sefial de C? en 180.3 ppm. Las sefiales de Ha en 4.90 ppm y Hp
en 4.75 ppm presentaron una correlacion a tres enlaces con los carbonos C’ en 57.7

ppm y C'¥ en 18.8 ppm. La sefial de los protones H’ presente en 4.35 ppm se
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correlaciona a dos enlaces con la sefial en 140.1 ppm del carbono cuaternario C2y a
tres enlaces con los carbonos C?, C5 C° y C* con desplazamientos de 180.3 ppm,
121.4 ppm, 115.0 ppm y 19.8 ppm respectivamente. Se observaron correlaciones a
tres enlaces entre la sefial de los protones H® y las sefiales de C?2 en 180.3 ppm y C*
en 122.4 ppm. Finalmente, en frecuencias bajas se observé la correlacion a dos
enlaces de la sefial de los protones H° con la sefial en 140.1 ppm del carbono
cuaternario C8 y a tres enlaces con las sefiales de los protones C° en 115.0 ppmy C’

en 57.7 ppm.

V.2.3 Andlisis estructural del compuesto {[(ProlmMe)2Ag][AgCl2]}2 (5).
Algunos cristales con caracteristicas apropiadas para llevar a cabo el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal de la especie 5 se obtuvieron por evaporacion
lenta a baja temperatura en tetrahidrofurano, lo que permitié determinar la estructura
molecular del compuesto {[(ProimMe)2Ag][AgCl2]}2 (5) en estado solido. En la figura
V.20, se observa que la especie tiene una estructura dimérica, que se representa con
dos grupos [(ProlmMe)2Ag)]* unidos entre si por un anién [Ag2Cl2]*~. En la tabla V.6
se muestran las distancias de enlace. El enlace Agl-Ag2 tiene una distancia de 2.96
Ay la distancia de los enlaces Ag2-C1y Ag2-C9 es de 2.1 A, lo cual, concuerda con
los datos reportados con anterioridad que indican distancias Ag-Ag de 2.9 Ay Ag-C
de 2.1 A.128

De acuerdo al andlisis de las distancias de enlace entre los atomos del anillo de
imidazol del compuesto 5 y tomando en cuenta su desviacion estandar, se observa

que existe una deslocalizacion electrénica en el anillo.
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Enlace

Ag1l- Agl*

Agl- Ag2
Agl- Cl1*
Agl- Cl1
Agl- ClI2
Ag2-C1
Ag2- C9
Cl1- Ag1*
N1- C1
N1- C3
N1- C4
N2- C1
N2- C2
N2- C5

Cl2

AT c12 Aot
c2 \ c1 L 20
é /

C15

Distancia de enlace (A)

3.250(2)
2.9568(14)
2.581(3)
2.570(3)
2.437(3)
2.097(10)
2.082(11)
2.581(3)
1.363(13)
1.369(15)
1.449(13)
1.322(13)
1.391(15)
1.485(14)

Enlace

N3- C9
N3- Cl11
N3- C12
N4- C9
N4- C10
N4- C13
C2-C3
C5- C6
C6- C7
C6- C8
C10-C11
C13-C14
C14- C15
C14- C16

Figura V.20. Estructura molecular de rayos X del compuesto 5.

Tabla V.6. Distancias de enlace en la estructura del compuesto 5.

Distancia de enlace (A)

1.341(14)
1.383(16)
1.441(17)
1.350(15)
1.359(16)
1.479(15)
1.315(17)
1.496(19)
1.46(2)
1.34(2)
1.35(2)
1.49(2)
1.45(3)
1.31(3)
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De acuerdo al analisis de los 4ngulos C1-Ag2-Agl de 105.4°(3), C9-Ag2-Agl de
77.1°(3) y C9-Ag2-C1 de 171.7°(4) (tabla V.7), se observa una geometria de “T”
distorsionada para Ag2. Para el atomo Agl, se analizaron los angulos CI2-Agl-Ag2
de 93.91°(10), CI1-Agl-Ag2 de 76.31°(8) y Cl1-Agl-Cl1* de 101.78°(9) (tabla V.7) y
se observa que presenta una geometria tetraédrica distorsionada, en donde los
atomos de CI2 y Ag2 estén desviados de la geometria ideal.

Tabla V.7. Angulos de enlace de la estructura del compuesto 5.

Atomos Angulo (°) Atomos Angulo (°)
Ag2-Agl-Agl* 101.37(5) C11-N3-C12 121.9(11)
Cl1-Agl-Agl* 51.04(7) C9-N4-C10 112.1(11)
Cl1*-Agl-Agl* 50.74(7) C9-N4-C13 124.2(10)
Cl1*-Agl-Ag2 118.94(9) C10-N4-C13 123.7(12)

Cl1-Agl-Ag2 76.31(8) N1-C1-Ag2 123.9(7)
Cl1-Agl-Cl1* 101.78(9) N2-C1-Ag2 131.6(8)
Cl2-Agl-Agl* 163.72(11) N2-C1-N1 104.5(8)
Cl2-Agl-Ag2 93.91(10) C3-C2-N2 106.3(10)
Cl2-Ag1-Cl1 129.27(11) C2-C3-N1 107.7(10)
Cl2-Ag1-Cl1* 125.33(12) C6-C5-N2 111.5(10)
Cl-Ag2-Agl 105.4(3) C7-C6-C5 116.5(14)
C9-Ag2-Agl 77.1(3) C8-C6-C5 116.8(16)
C9-Ag2-C1 171.7(4) C8-C6-C7 126.2(17)
Agl-Cl1-Agl* 78.22(9) N3-C9-Ag2 126.4(9)
C1-N1-C3 110.2(8) N3-C9-N4 103.6(10)
C1-N1-C4 123.1(9) N4-C9-Ag2 129.8(8)
C3-N1-C4 126.7(9) C11-C10-N4 106.7(12)
C1-N2-C2 111.2(9) C10-C11-N3 105.7(12)
C1-N2-C5 124.4(9) C14-C13-N4 111.5(11)
C2-N2-C5 124.3(9) C15-C14-C13 115.2(16)
C9-N3-C11 111.9(11) C16-C14-C13 119(2)
C9-N3-C12 126.0(11) C16-C14-C15 125(2)
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V.3 Reactividad de ligantes de tipo carbénico NHC con cumulos [Ru3(CO)iz2].
V.3.1 Método A.

El primer método utilizado consiste en formar el carbeno N-heterociclico in situ, por la

desprotonacion de la posicion dos del anillo de imidazol mediante un ataque

nucleofilico, usando KO'Bu como base. La base se disolvié en THF y se le agrego el

ligante, la mezcla se dej6 en agitacion a temperatura ambiente por una hora. El

cumulo trinuclear [Ru3(CO)12] se disolvid previamente en tetrahidrofurano y se

agrego. Se dej6 en agitacion por una hora mas.

Este método de sintesis fue factible para el ligante 1 donde se observé un cambio en
la coloracién de naranja a café, la sintesis del compuesto se muestra en el esquema
4. El compuesto se purificd por cromatografia en columna, retirando la materia prima
remanente, observada como una fraccién amarilla y el producto siendo la segunda
fraccion de color naranja. La especie aislada presentd poca estabilidad y se
determindé que es el cumulo [Rus(kC-BulmMe)(CO)11] (6) con un rendimiento del
22%.

[—~\ [PFel”
CH
H3C/N@N\/\/ 3
(1)
KO'Bu HAC
THF/ta./1h ° \N/X
o [Rug(CO)ro] o:\RT F\’T)\ )
W o] _moicons TR«
HaC™ N THF /t.a./1h l\Ru/l
o« e
(6)22% CHs

Esquema 4. Reaccion para la sintesis del compuesto [Rus(kC-BulmMe)(CO)11] (6).

Se llevé a cabo la termolisis del compuesto 6, usando THF como disolvente a
temperatura de reflujo, la reaccion procedié en un lapso de una hora. Se observo un

cambio de coloracion de la solucion de naranja a amarillo (Esquema 5). La mezcla de
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reaccion se separé y se purificd el producto principal por CCF, observandose cuatro
fracciones. La fraccion uno de color amarillo se identific6 como [Ru3(CO)i2], la
fraccion dos de color amarillo también, corresponde al compuesto [Rus(u-H)2(us-
k?C2-BulmCH)(CQ)¢] (7) con un rendimiento de 22.3%, la fraccién tres no se pudo
identificar y la dltima fraccién que corre a la misma distancia que la especie 6, se
propone que son residuos del compuesto que no se transformaron; las dos ultimas
fracciones no se aislaron debido a que presentan muy poca estabilidad. En el
compuesto 7 se observa la activacion de dos enlaces C-H, formando un enlace
puente Ru-C-Ru y dos hidruros que se unen al cimulo metalico, con un aumento

notable en la estabilidad del complejo.

N/%

o
o {I S
EaN Nl

Esguema 5. Sintesis del compuesto [Rus(u-H)2(us-x*C2,BUulmCH)(CO)q] (7).

V.3.2 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja de los compuestos
6y7.
Los datos correspondientes a las bandas de IR de los compuestos 6 y 7 se muestran
en la tabla V.8 y se comparan con los datos para el cimulo [Ru3(CO)i2], con la
finalidad de identificar las diferencias provocadas por la coordinacién de los ligantes
al cumulo. Ademas, se incluyen algunos datos de las bandas caracteristicas del

esqueleto del anillo de imidazol.
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Tabla V.8. Bandas de vibracién para los compuestos 6y 7.

Compuesto Ligante (y) v (cm™) IR v(CO), cm™

[Rus(CO)12] 2051 (mf), 2038 (mf),
— 2010 (mf), 2001 (mf),
1987 (mf), 1979 (h)
[Rus(kC-BulmMe)(CO)1] 1441-1375 (d), 746 (d) 2044 (f), 1969 (f),
(6) 1938 (h)
U (e o) (OB 1474-1411 (d), 1246 (d), 2093 (m), 2061 (mf),
@) 700-684 (d) 2037 (mf), 2013 (h),
1999 (mf), 1984 (mf)

mf, muy fuerte; d, débil; h, hombro; f, fuerte; m, mediana.

V.3.3 Caracterizaciéon por RMN de 'H y ¥C{'H} para los compuestos

6y7.

Caracterizacion del compuesto 6.
El espectro de RMN de 'H (figura V.21) obtenido para el compuesto 6 muestra la
formacién de un sistema AB (3J'w-ln= 1.98 Hz) entre las sefiales de H* en 7.04 ppm y
H®> en 7.03 ppm debido a la coordinacién del ligante 1 con el cimulo de rutenio. Se
observa también la sefial multiple para los protones H” en 4.05 ppmy en 3.80 ppm se
encuentra la sefial simple asignada a los protones H®. A frecuencias menores, se
observa una sefial multiple para los protones H8, una sefial triple de cuadruple (3J'w-
4= 14.96 Hz, 7.39 Hz) para los protones H°, debido al acoplamiento con los protones
H8 y H, y una sefial triple (3J'1-1h= 7.37 Hz) para el metilo (H1°), por su interaccién
con los protones H° con desplazamientos de 1.78 ppm, 1.47 ppm y 0.99 ppm
respectivamente.

En la tabla V.8 se muestran los datos obtenidos en los espectros de RMN de los
compuestos 1, 6 y 7, que se realizaron a temperatura ambiente en CDCls.
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Tabla V.8. Datos de RMN de 'H y *C{*H} para los compuestos 1,6y 7.

Compuesto H BC{*H}
8 (ppm), J (Hz) 8 (ppm)
HY,  HS 8.35(s, 1H, H) | 1.79 (g, 2H, H?)
3@5 [P':sﬁ]_ o | 7.31(sa 1H,HY  33%=7.51
HsC/NyN\/\g/CHf’ 7.28 (sa, 1H, H%) = 1.28 (se, 2H, HY) .
H? 4.09 (t, 2H, H7) 33, = .48
() 334 4= 7.35 0.85 (t, 3H, H)
3.83 (s, 3H, H°) 33t 1= 7.36
. 7.04 (A, 1H, HY | 1.47 (tc, 2H, H°) | 204.8 (s, 11C,
Y Neps | T 1y=1.98 338, Ly= 14.96, CO's)
.._\T Rr)z\u . 7.03 (B, 1H, H®) 7.39 169.9 (s, 1C, C?)
T\FIU ' %g )% 1= 1.98 0.99 (t, 3H, H®) | 124.1 (s, 1C, C*
M tody, | 405 (m, 2H, HY) 334, 1y=7.37 121.3 (s, 1C, C5)
© 3.80 (s, 3H, H°) 52.3 (s, 1C, C7)
1.78 (m, 2H, H?) 40.2 (s, 1C, C5)
33.4 (s, 1C, C?)
20.0 (s, 1C, C°)
14.0 (s, 1C, C9)
5 e 6.91 (s, 1H, H) | 1.34(se, 2H, H%) | 175.1 (s, 1C, C?)

A, primer componente del sistema; B, segundo componente del sistema; sa, simple ancha; m,

6.89 (d, 1H, H*)
394 1= 1.89
6.44 (d, 1H, HY)
394 1= 1.86
3.79 (t, 2H, HY)
34 1y= 7.63
1.67 (q, 2H, H?)
34 1y= 15.43,
7.67

3J%.t4= 15.30,
7.40
0.94 (t, 3H, H)
3= 7.36
-12.70 (d, 1H,
Ru-H-Ru)
21 h=2.91
-16.64 (d, 1H,
Ru-H-Ru)
2J%.44=3.00

136.4 (s, 1C, C°)
120.3 (s, 1C, C%)
117.6 (s, 1C, C9)
50.8 (s, 1C, C7)
33.0 (s, 1C, C®)
19.8 (s, 1C, C°)
13.8 (s, 1C, C9)

multiple; s, simple; tc, triple de cuadruple; t, triple; g, quintuple; se, séxtuple; d, doble.
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4 H°
6
H3C\ 4
N NE_H5
o ! T)Z\'}‘
—Ru T/Ru—o 7
i\./RU\. l 8 9 * H10
¢ ®  ew,
H* H° 8 9
A) (B) H H

Figura V.21. Espectro de RMN de 'H del compuesto [Rus(kC-BulmMe)(CO)11] (6), en CDClz

at.a.

En el espectro de dos dimensiones gCOSY !H-'H se observaron las correlaciones
entre las sefiales asignadas a los protones H” en 4.05 ppm con H2 en 1.78 ppm, este
ultimo con la sefal de los protones H® en 1.47 ppm y a su vez esta sefial se

correlaciona con la sefial de los protones H en 0.99 ppm.

En el espectro de RMN de 2C{'H} para el compuesto 6, se observd una sefial a
204.8 ppm para once carbonilos que se encuentran unidos al cimulo metélico, en
169.9 ppm la sefial para el carbono C?, seguida de las sefales asignadas los
carbonos C* en 124.1 ppm y C° en 121.3 ppm. En frecuencia menores, se
observaron las sefiales para los carbonos C” en 52.3 ppm, C® en 40.2 ppm, C8 en
33.4 ppm, C° en 20.0 ppm y C1° en 14.0 ppm, figura V.22.
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H4
H,Co 4
3 3N \5 H5
o ! T)Z\ N
—Ru T R(—e
‘\Ru/‘ 8
o/*\o
© g,
9
CS C C10
4
C o ?
CO’s C ct
02
Wbm-l—-nu-—-wwmw n-lnqLu
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Figura V.22. Espectro de RMN de *C del compuesto [Rus(kxC-BulmMe)(CO)11] (6), en CDCls

ata.

En el experimento gHSQC del compuesto 6 se observo la correlacion de las sefales
de H* en 7.04 ppm y H® en 7.03 ppm con las sefiales para los carbonos C* en 124.1
ppm y C® en 121.3 ppm respectivamente, la sefial en 4.05 ppm de los protones H’
mostré una correlacion con la sefial de C’ en 52.3 ppm, la sefial de los protones H®
en 3.80 se correlaciona con la sefial en 40.2 ppm de C® y por ultimo la sefial de H®
en 0.99 ppm se correlaciona con la sefial de C'° en 14.0 ppm. En el experimento
gHMBC se observé a frecuencias altas la correlacion a dos enlaces de la sefial de H*
en 7.04 ppm con C® en 121.3 ppm y H® en 7.03 ppm con C*en 124.1 ppm, la sefial
de los protones H’ en 4.05 ppm mostré correlacion a dos enlaces con la sefial de C8
en 33.4 ppm y a dos enlaces con las sefales de los carbonos C?, C° y C° con
desplazamientos de 169.9 ppm, 121.3 ppm y 20.0 ppm respectivamente. La sefial
ubicada en 3.80 ppm asignada a los protones H® se correlaciona a tres enlaces con
las sefiales de C? en 169.9 ppm y C* en 124.1 ppm. La sefial de H® en 1.78 ppm
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presentd correlaciones a dos enlaces con las sefiales de C” en 52.3 ppm y C° en
20.0 ppm, asi como una correlacion a tres enlaces con C1° en 14.0 ppm. El protén H®
con desplazamiento de 1.47 ppm mostro correlacion a dos enlaces con los carbonos
C8en 33.4 ppm y C¥ en 14.0 ppm, al igual que una correlacién a tres enlaces con el
C’ en 52.3 ppm. Por ultimo, la sefial de H® mostré dos correlaciones, la primera a
dos enlaces con la sefial de C° en 20.0 ppm y la segunda a tres enlaces con la sefial
de C8 en 33.4 ppm.

Caracterizacion del compuesto 7.
En el espectro de RMN de 'H (figura V.23) para el compuesto 7 se puede observar
que la sefial mas desplazada es la sefial simple que corresponde al proton H® en
6.91 ppm, debido a la formacién de un enlace puente RU-C8-Ru. Asi mismo, se
observan dos sefiales dobles (3J'1'h= 1.89 Hz, 1.86 Hz), la primera es la sefial de H*
en 6.89 ppm y la segunda es la sefal de H® en 6.44 ppm que, en comparacion con el
espectro de 'H del compuesto 6, disminuye sus desplazamientos, existe una mayor
separacion entre las sefiales y no se observan como un sistema AB. A 3.79 ppm se
observa la sefial triple (3J'H-'v= 7.63 Hz) de los protones H’ y a frecuencias menores,
se observa una sefial quintuple (3J's!n= 15.43 Hz, 7.67 Hz) para H® una seiial
séxtuple (3J'h-'h= 15.30 Hz, 7.40 Hz) para H° y una sefial triple (3J1-th= 7.36 Hz)
para H'® con desplazamientos de 1.67 ppm, 1.34 ppm y 0.94 ppm respectivamente.
Finalmente, a frecuencias bajas se observa la aparicion de dos sefiales dobles (2J%x-
4= 2.91 Hz, 3.00 Hz) en -12.70 ppm y —-16.64 ppm correspondientes a dos hidruros

metalicos que forman un enlace puente con dos 4&tomos de rutenio (Ru-H-Ru).
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. H55 H4
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Figura V.23. Espectro de RMN de *H del compuesto [Rus(u-H)2(us-x*C2,BUlmCH)(CO)q] (7),
CDCls at.a.

El espectro de RMN de ¥C{*H}, mostré una sefial en 175.1 ppm para C?, una sefial
para C® en 136.4 ppm, seguida de las sefales correspondientes a los carbonos C* en
120.3 ppm y C® 117.6 ppm. A frecuencias menores, se encontré la sefial para C’ en
50.8 ppm y por dultimo, las sefiales para los carbonos C& C° y C!° con

desplazamientos de 33.0 ppm, 19.8 ppm y 13.8 ppm respectivamente.
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V.3.4 Método B.
Este método consiste en la formacion de complejos NHC-Ru por medio de una
reaccion de transmetalacion entre los compuestos de plata-carbeno y cumulos de
rutenio, partiendo de los compuestos 4 y 5 sintetizados previamente. En esta
reaccion se activo el camulo [Rus(CO)12], disolviéndolo una mezcla en CH2Cl2:NCMe
y agregando a la solucion 6xido de trimetilamina se logro la sustitucién de dos
ligantes carbonilo por grupos NCMe, obteniendo como compuesto intermediario
[Rus(NCMe)2(CO)10] (Esquema 6), al cual, se le agregd el complejo de NHC-Ag(l)

correspondiente, disuelto previamente en 5 mL de CH2Cl>.

ot Poe
Q—RUT—Ru—O . l}lCMe l}lC/l\/Le
l\Ru/ l CHyCl; / NCMe .—RUT—/RU—O
M 73°C /15 min l\Ru .
2 Me3NO

Esquema 6. Reaccibn para la sintesis del cimulo activado [Ruz(NCMe)2(CO)1g].

La reaccion del compuesto 4 con el camulo activado de rutenio (Esquema 7), mostré
un cambio de coloracién que esta relacionado a una transformacién del compuesto.
La reaccion fue monitoreada mediante placas cromatograficas, lo que permitio
observar la presencia de al menos otros dos compuestos diferentes a la materia
prima. Al término de la reaccion, se obtuvo una mezcla de compuestos, y mediante
un espectro de RMN de H, se observo la presencia del ligante libre [BeImMe][CI] (2),
ademas de las sefales correspondientes al compuesto 4 y una serie de sefales
producidas por varios productos diferentes formados por carbenos unidos a centros
metalicos y no se observo la formacion de hidruros metalicos. Sin embargo no fue
posible llevar a cabo una separacion cromatografica, ya que los productos obtenidos

se descomponen con facilidad.

En la reaccion entre el cimulo [Rus(NCMe)2(CO)10] y la especie 5, que se observa en

el esquema 7, se observé un cambio de coloraciéon de naranja a café al agregar el
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ligante. Después de unos minutos de agitacion se observd la formacion de un
precipitado blanco y la mezcla se obscurece. Transcurrida una hora de reaccion la
solucion se filtré6 y se evapor6. Tomando una placa cromatografica se observo la
formacion de un nuevo compuesto y la presencia de materia prima. La mezcla de
reaccion se separd por CC, la primera fraccion de color amarillo correspondié al
cumulo [Ru3(CO)12] y la fraccion dos de color naranja correspondié al compuesto
[Rus(kC-ProlImMe)(CO)11] (8), en el cual, el carbono dos del anillo de imidazol se

coordina a un atomo de rutenio de forma «1.

+
N B Nj H3C\NN
H3C/ ~R )\
\/ [Rug(NCMe)>(CO)10] & T ? N

1/2 Ag [AgCl,]™ » *—Ru T RO—e
H.C R ta./1h I
3 ~N N~ ./Riu\. CH3
R

@) A~ —
(5) ~f¢u\ (8)

Esquema 7. Reaccion de complejos NCH-Ag (I) con el cimulo activado de Ru.

Cabe mencionar que no se tiene una explicaciéon por la cual la reaccion del
compuesto 4 con el cimulo activado de rutenio no procede de la forma esperada,
similar a la del compuesto 5, siendo que solo difieren en la posicion del enlace doble

y en que tiene un atomo mas de carbono en la cadena alifatica.

V.3.5 Caracterizacion por espectrometria infrarroja del compuestos 8.
Los datos correspondientes a las bandas de IR del compuesto 8 se muestran en la
tabla V.9.
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Tabla V.9. Bandas de vibracion para el compuestos 8.

Compuesto Ligante (y) v (cm™) IR v(CO), cm™
U E Lo Sl [l S T(ee)fF = 1472-1278 (d), 1278 (d), 729- 2060 (m), 2029 (m), 2009 (h),

©) 719 (d) 1956 (m), 1935 (m), 1730 (d)

m, mediana; h, hombro; d, débil.

V.3.6 Caracterizacion por RMN de 'H y 13C{'H} para el compuesto 8
Los datos obtenidos en los espectros de RMN del compuestos 8 se muestran en la

tabla V.10. Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente en CDCls.

Tabla V.10. Datos de RMN de *H y 3C{*H} para los compuestos 8.

Compuesto H BC{*H}
d (ppm), J (Hz) 8 (ppm), J (H2)
) e 7.04 (A, 1H, H%) 199.0 (s, 11C, CO’s)
HC 4 331, 14=2.02 163.8 (s, 1C, C?)
NN 7.00 (B, 1H, H°) 140.4 (s, 1C, C¥)
o ! ? /NI 338, 44= 2.00 124.3 (s, 1C, C%)
’_RT\ I /Fiu_‘ )é 5.05 (dt, 1H, Ha) 122.7 (s, 1C, CY)
./Rlu\. Hb\/Cg CH; 231, 1= 2.40 120.0 (s, 1C, C°)
H, 34, 14=1.20 58.3 (s, 1C, C)
4.67 (a, 1H, Hy) 31.6 (s, 1C, C°)
® 4.64 (s, 2H, HY) 22.6 (s, 1C, C9)
3.82 (s, 3H, H°)
1.75 (s, 3H, H)

A, primer componente del sistema; B, Segundo componente del sistema; s, simple;

dt, doble de triple; a, ancha.

Caracterizacion del compuesto 8.
En el espectro de RMN de *H del compuesto 8 (figura V.23), se observa la formacion
de un sistema AB (3J'n-'h= 2.02, 2.00 Hz) entre las sefiales de los protones H* en
7.04 ppm y H% en 7.00 ppm, una sefial doble de triple (2J%s-1n= 2.40 Hz, 3Jn.th= 1.20
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Hz) para el proton Ha en 5.05 ppm y una sefal ancha para Hp en 4.67 ppm, seguida
de dos sefiales simples en 4.64 ppm para los protones H’ y en 3.82 ppm para los
protones HE. Por Ultimo, se puede observar la sefial en 1.75 ppm para los protones
H10.

6 4H4
H3C\3N Nere
! ? TN
—Ru T Ri—e 7
l\Ru l Hb\C9/8CH
o e ®) Ha/1 10 3

H7
H, H, H™
HG
H4 Hf)

705 704 7(‘13 702 701 71"3 6.99
i‘l I\J A by L thj llb

" A hﬂu A
T oppm

T ' T g T - T - T T T T T T T T T T
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 1.5 1.0 0.5

Figura V.23. Espectro de RMN de 'H del compuesto [Ruz(kC-ProlmMe)(CO)11] (8), en CDCls

at.a.

En el espectro de RMN de 3C {*H} del compuesto 8 se observé una sefial intensa
para los grupos carbonilo en 199 ppm, una sefial en 163.8 ppm para C?, que
presenta un cambio significativo en comparacion con el espectro del compuesto 5,
donde la sefial de C? se encuentra en 180.3 ppm, lo que indica que el carbono esta
coordinado al cumulo de rutenio. En 140.4 ppm se observo la sefial del carbono
cuaternario C8, seguida de dos sefiales correspondientes a los carbonos C* en 124.3
ppm y C% en 122.7 ppm y en 120.0 ppm la sefial para el carbono C°. A frecuencias
menores, el espectro mostré las sefiales para los carbonos C’ en 58.3 ppm, C® en

31.6 ppmy C¥ en 22.6 ppm.
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V.4 Andlisis comparativo de los datos de RMN de *H de los compuestos 1 a 8.

En la tabla V.11 se muestra la comparacion de los desplazamientos de los protones
H*y H® para los compuesto 1 a 8, ademas de la diferencia entre los desplazamientos
de ambos protones. Se observa que los compuestos 2 y 3, con contraiones Cl-,
tienen una mayor AS en comparacion con los ligantes con contraiones poliatbmicos
de mayor tamafio como en 1 con [PFs]” y en 2a con [BF4]", lo cual esta relacionado
con el efecto de desproteccion que ejerce el idn cloruro. También es importante
mencionar que la Ad disminuye cuando los ligantes se coordinan a la Ag o Ru, como
en el caso de los compuestos 4 a 8, debido a un efecto de proteccion paramagnética

or parte de los centros metalicos, que provoca un corrimiento de los

o

desplazamientos quimicos de las sefiales.

Tabla V.11. Andlisis comparativo de los datos de RMN de *H.

7.31 7.28 0.03

S

o e

_ 7.35 7.02 0.33
_ 7.37 7.27 0.10
_ 7.66 7.22 0.44
_ 7.00 6.93 0.07
_ 7.04 7.03 0.01
_ 6.91 6.89 0.02
_ 7.04 7.00 0.04
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Con la finalidad de distinguir mejor la diferencia en los desplazamientos quimicos de
los diferentes compuestos descritos, en la figura V.24, se muestran los espectros de
RMN de 'H de los compuestos 1 a 8 para los protones H* y H°, recordemos que las
sefiales para H* aparecen a frecuencias mayores en todos los casos. Es importante
mencionar que la multiplicidad de las sefales también se ve afectada por el ambiente

quimico de la molécula.

8 " SN, T . At M.y\' , L“U-JLJJE ol N ” P
7 bt et e, Wkl A ’J~ R
‘ | I

5

4 .

3 S - -

2a

2

1

8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 2.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5 6.4 6.3

Figura V.24. Comparacion de desplazamientos quimicos de los protones H* y H®.
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VI. CONCLUSIONES

Se sintetizaron a los liquidos idnicos cloruro de 1-(3-metil-2-buteno)-3-
metilimidazolio [BelmMe][Cl] (2) y cloruro de 1-(2-metil-1-propeno)-3-
metilimidazolio [ProimMe][Cl] (3) con buenos rendimientos.

Se realiz6 un cambio de contraion de 2 para obtener al tetrafluoroborato de 1-
(3-metil-2-buteno)-3-metilimidazolio [BeImMe][BF4] (2a), el cual presenté una
menor viscosidad, mejor manejo y mayor solubilidad que el ligante 2.

Se  obtuvierén los  complejos  {[(BelmMe)2Ag][AgCl2]}2  (4) vy
{[(ProimMe)2Ag][AgCl2]}> (5) a partir de los ligantes 2 y 3 con Ag20 para
usarlos como fuente de carbenos NHC.

Se determiné la estructura molecular en el estado soélido del compuesto 5,
mediante un estudio por difraccion de Rayos X de monocristal, con lo cual se
corroboré la formacion del complejo de plata(l) que presenta una estructura
dimérica.

El estudio de la reactividad de los ligantes 1, 2, 2a y 3 con cumulos de rutenio,
en el que se emplea una base para desprotonar in situ la posicion dos del
anillo, arrojé buenos resultados para el ligante hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio [BulmMe][PFs¢] (1), a partir del cual se obtuvo el compuesto
[Rus(kC-BulmMe)(CO)11] (6), que se forma por la union del ligante al cimulo a
través del carbono dos del anillo del imidazol.

Se realiz6 la termdlisis del compuesto 6, de donde se logré la sintetizar al
compuesto [Rus(u-H)2(us-1?C2-BulmCH)(CO)q] (7), en el cual, se mantiene la
coordinacion del C? del ligante, y la activacién de dos enlaces C-H del grupo
metilo del imidazol, para generar un atomo de carbono puente a dos atomos
de rutenio y la formacion de dos hidruros metélicos.

Se llevaron a cabo reacciones de transmetalacion entre los complejos NHC-
Ag(l), 4 6 5y el cumulo activado [Rus(CO)10(NCCHs)2]. Fue posible obtener a
[Rus(xC-ProimMe)(CO)11] (8) a partir de 5; sin embargo, no se obtuvieron

resultados favorables para la reaccion del compuesto 4.
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VIl. PARTE EXPERIMENTAL

VII.1 Instrumentacién y reactivos.

Todas las reacciones descritas se realizaron en atmosfera de nitrégeno. Todo el
material de vidrio y canulas se usaron en condiciones anhidras, secandose
previamente en una estufa con una temperatura de 100°C por doce horas. Los
disolventes se evaporaron a presion reducida usando una linea doble de vacio con

nitrégeno.

Los disolventes que se utilizaron durante el proyecto, CH2Cl2, CHCIl3, NCCHs, THF,
DMF, benceno y hexano, se secaron y purificaron previamente utilizando la técnica
descrita en la literatura.l?®l El CH2Cl2 y el hexano se secaron con CaHz, el CHClzy
NCCHs se secaron con P20s. El secado del tetrahidrofurano (THF) y benceno se llevo
a cabo con sodio metalico y para la dimetilformamida (DMF) se realiz6 una

destilacion azeotropica con benceno seco, 10% v/v a presion atmosfeérica.

Todos los reactivos usados incluyendo al [BulmMe][PFs] (1), Ag20, [Rus(CO)12] se
utilizaron grado reactivo, adquiridos de la casa Aldrich y sin previa purificacion, con
excepcion del (CHs)sNO que si fue purificado. La purificacion y secado del 6xido de
trimetilamina se realizé disolviendo 4.9 g (0.065mmol) del compuesto en 100 mL de
DMF seco, la mezcla se destila a presion atmosférica hasta disminuir el volumen a
20 mL aproximadamente; una vez que llegd a temperatura ambiente se lavé con
DMF seco. El sélido cristalino obtenido se filtro y se trasvaso a un matraz Schlenk, se

secO en una linea de vacio dentro de un bafio de aceite a 100° C.[30

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante técnicas espectroscopicas
convencionales como espectroscopia infrarroja (IR), resonancia magnética nuclear
(RMN), espectrometria de masas (EM), analisis elemental y difraccion de rayos X de

monocristal.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrémetro GX Perkin Elmer FT-IR
system en pelicula de Csl para los compuestos 2 a 5 y en ventana de NaCl para los

compuestos 6 a 8.
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Los experimentos de RMN para los nucleos 'H, *C{*H} y °F se obtuvieron en un
equipo Varian 400 MHz vy utilizando como disolvente CDCls a temperatura ambiente
para todos los compuestos. Para los espectros de los compuestos 6 a 8 se usd un
tubo tipo J-Young para mantener en condiciones anhidras y atmosfera inerte los

compuestos.

Los espectros de masas de alta resolucion HR-MS (ESI-TOF) se obtuvieron en un
espectrometro HR-LC 1100/MSD TOF Agilent Technology equipment.

El andlisis de la estructura del compuesto 5 se realiz6é por difraccién de rayos X de
monocristal empleando un difractémetro Gemin Oxford CCD con doble fuente de

irradiacion (Cu y Mo), usando una radiacion de Mo-Ko (A= 0.71073 A, con

monocromador de grafito).

VII.2 Método general de sintesis de ligantes NHC.

El método general para la sintesis de las especies 2 y 3 se realiz6 en base a la
metodologia descrita,?”l con lo cual, se hizo reaccionar 1-metilimidazol y el
respectivo halogenuro de alquilo en una estequiometria 1:2 respectivamente, a
reflujo en 8 mL de THF durante 15 hrs. Se observé la formacion de dos fases, la
solucién resultante se filtrdé y al aceite obtenido se le hicieron cuatro lavados con 3
mL de THF (4X).

VII.2.1 Sintesis del compuesto [BelmMe][Cl] (2).
Para esta sintesis se us6 1-metil-imidazol (1.2 mL, 14.34 mmol) y 1-cloro-3-metil-2-
buteno (3.24 mL, 28.7 mmol), obteniendo un liquido color miel con alta viscosidad y
que correspondié al ligante cloruro de 1-(3-metil-2-buteno)-3-metilimidazolio
[BeImMe][Cl] (2) (1.84 g, 84%).

HR-MS (ESI-TOF) Peso calculado Peso experimental Error
[M] (uma) (uma) (Ppm)
CoHisN2 151.2336 151.1230 0.0863
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VII.2.2 Sintesis del compuesto [BelmMe][BF4] (2a).
Siguiendo la metodologia descrita en la literatura,[*%28 se prepar6 una solucién
acuosa saturada de Na[BF4] (1.84g, 16.8 mmol) que fue adicionada a una solucion
de [BeImMe][CI] (2) (1.04g, 5.57 mmol) en 10 mL de H20. Se dej6 agitar por 6 horas
a t. a. Al producto obtenido se le afiadieron 20 mL de CH2Clz, se filtré y la disolucion
obtenida se sec6 con 2.5 g de MgSOa, se filtré y se llevd a sequedad, lo que permitio
obtener al compuesto tetrafluoroborato de 1-(3-metil-2-buteno)-3-metilimidazolio

[BeImMe][BF4] (2a), con un rendimiento cuantitativo.

Analisis elemental. Calculado para CoHisN2BF4 (238.036): C, 45.41; H, 6.35; N,
11.77. Experimental: C, 45.03; H, 6.66; N, 11.41 %.

HR-MS (ESI-TOF) Peso calculado Peso experimental Error
[M] (uma) (uma) (ppm)
CoHisN2 151.2325 151.1230 0.1586

VI1.2.3 Sintesis del compuesto [ProimMe][Cl] (3).
En esta reaccion se coloc6 1-metil-imidazol (0.61 mL, 7.7 mmol) y 3-cloro-2-metil-1-
propeno (1.5 mL, 15.3 mmol), obteniendo como producto el cloruro de 1-(2-metil-1-
propeno)-3-metilimidazolio [ProImMe][CI] (3) (0.892g, 85%), con caracteristicas

similares al compuesto 2, pero con una menor viscosidad y un color menos intenso.

HR-MS (ESI-TOF) Peso calculado Peso experimental Error
[M] (uma) (uma) (ppm)
CgHi3N2 137.2038 137.1074 0.4379

VII.3 Método general de sintesis de complejos NHC-Ag(l).

Basado en la metodologia descrita en la literatura, 21923 se coloc6 en un matraz bola
de 100 mL dos equivalentes del liquido iénico correspondiente con un equivalente de
oxido de plata (I) en 8 mL de THF, haciéndose reaccionar por 5 horas a temperatura
de reflujo y cubierto de la luz. La mezcla de reaccion se filtré con canula y la solucion
resultante se evaporé en una linea de vacio. En el matraz donde se realizé la

reaccion quedé un residuo soélido color negro en las paredes del mismo.
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VI1.3.1 Sintesis del ligante {[(BelmMe)2Ag][AgCl2]}2 (4).
Se colocaron dos equivalentes del ligante [BelmMe][Cl] (2) (5.33 mg, 0.286 mmol)
con un equivalente de 6xido de plata (I) (3.57 mg, 0.154 mmol). Al término de la
reaccion la solucion es transparente, después de filtrar y evaporar se observo la
formacién de un solido blanco correspondiente a la especie {[(BelImMe)2Ag][AgCl2]}2
(4) (18.3 mg, 10%).

HR-MS (ESI-TOF) Peso calculado Peso experimental Error
[M—(AgCly)] (uma) (uma) (ppm)
CigH2sNsAg 408.314 407.1359 0.1509

VII.3.2 Sintesis del ligante {[(ProiImMe)2Ag][AgCl2]}2 (5).

Se hizo reaccionar el ligante 1-(2-metil-1-propeno)-3-metilimidazol [ProlmMe] (3)
(55.8 mg, 0.32 mmol) y Ag20 (34.7 mg, 0.15 mmol) La solucién resultante presento
una coloraciéon azul traslicida. Después de la evaporacion el producto se observo
como un liquido viscoso incoloro  correspondiente al compuesto
{[(ProlImMe)2Ag][AgCl2]}2 (5) (82.1 mg, 49%).

HR-MS (ESI-TOF) Peso calculado Peso experimental

[M—(AgCl2)] (uma) (uma)

Ci6H2aN4Ag 380.2604 379.1046 0.0301

VIl.4 Sintesis del compuesto [Rus(kC-BulmMe)(CO)1] (6).

Usando tercbutoxido de potasio (21 mg, 0.187 mmol) se desprotond in situ la
posicion 2 del anillo de imidazol del ligante hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazol [BulmMe][PFe] (1) (13.7 mg, 0.048 mmol) en 8 mL de THF a
temperatura ambiente durante 1 h, por ultimo se adicion6 el cimulo [Rus(CO)12] (30
mg, 0.046 mmol) previamente disuelto en 5 mL de THF. La reaccion tiene una
duracion de 1 hora. La mezcla de reaccion se separd6 en una columna
cromatografica, eluyendo con una mezcla de hexano:CH2Cl2 (8:2) y observando dos
fracciones, la primera que corresponde a la materia prima y la segunda de color

naranja que corresponde al compuesto [Rus(kC-BulmMe)(CO)1] (6) (15.5 mg, 22%).
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VII.5 Sintesis del compuesto [Ruz(u-H)2(us-x2C2-BulmCH)(CO)9] (7).

La especie [Rus(xC-BulmMe)(CO)1] (6) (16.6 mg, 0.019 mmol) se disolvido en 5 mL
de THF y se calent6 a temperatura de reflujo durante 1 hora. Se observdé un cambio
en la coloracion de la solucion de naranja a amarillo. El producto se aislé por
cromatografia de capa fina usando para la elucibn una mezcla 7:3
hexano:dicloromentano. Se observaron cuatro fracciones. La fraccion uno de color
amarillo es materia prima y se identific6 como [Rus3(CO)12], la fraccion dos de color
amarillo corresponde al compuesto [Rus(u-H)2(us-x2C2,BulmCH)(CO)q] (7) (3.7 mg,
22%), las dos ultimas fracciones no se lograron aislar por su baja estabilidad, pero la

fraccion cuatro se propone que es residuo del compuesto 6 que no se transformo.

VII.6 Sintesis del compuesto [Rus(kC-ProimMe)(CO)i1] (8).

VII.6.1 Sintesis de [Ru3(CO)10(NCCHs)2].
El cdmulo [Rus(CO)12] (20 mg, 0.0313 mmol) se disolvié en 12 mL de CH2Cl2y 3.5
mL de NCCHa. Dentro de un embudo de adicién se disolvié (CH3)sNO (2.8 mg, 0.063
mmol) en 2 mL de NCCHs, que se adicion6 lentamente al camulo a —73 °C. El

compuesto obtenido corresponde a [Rus(CO)10(NCCHz)2].

VII.6.2 Sintesis de [Rus(kC-ProlmMe)(CO)1] (8).

El compuesto [ProlImMe][AgCl] (5) disuelto en 5 mL de CH2Cl2 se adicioné al Schlenk
que contenia [Ru3(CO)10(NCCHs3)2] y se hizo reaccionar por una hora a temperatura
ambiente con agitacion. Se observo un cambio en la coloracion de la mezcla de
naranja a café y la precipitacion de un soélido blanco, que es el cloruro de plata. El
producto se separ6 por CC, usando una mezcla 7:3 hexano:diclometano. Con ayuda
de experimentos de RMN Se propone la formacion del compuesto [Rus(kC-
ProlmMe)(CO)u1] (8).
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ANEXOS

ANEXO 1.
Tabla Al. Datos del cristal y parametros de coleccién del compuesto 5.

| C16H2sN4CloAg2

P-1

2.106

-10=sh<10,-13=k<13,-15<I<
15

293(2)
21388

4306/0/221

0.0769
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ANEXO 2.

Transmittance

Transmittance

I/

1 1 1 1 1 T
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Wavenumbers [1icm]

Figura A.1. Espectro de infrarrojo del compuesto 2. En pelicula de Csl a t.a.

qﬁ
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Wavenumbers [1/cm]

Figura A.2. Espectro de infrarrojo del compuesto 2a. En pelicula de Csl a t.a.
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Figura A.3. Espectro de infrarrojo del compuesto 4. En pelicula de Csl a t.a.
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Figura A.4. Espectro de infrarrojo del compuesto 3. En pelicula de Csl a t.a.
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ANEXO 3.

Intensity, counts
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Figura A.5. Espectro de masas del compuesto 2.
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Figura A.6. Espectro de masas del compuesto 2a.
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Anexos

Intensity, counts
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Figura A.7. Espectro de masas del compuesto 4.
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