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INTRODUCCIÓN  

1. INTRODUCCIÓN 

1.1. CARBENOS 

Definidos por la fórmula general R2C, los carbenos son especies químicas neutras 

que contienen un átomo de carbono divalente con solo seis electrones en su capa 

de valencia (Figura 1). Su octeto incompleto les confiere una alta reactividad e 

inestabilidad que durante décadas representó un obstáculo importante en su 

estudio.1 

 

Figura 1. Representación esquemática de un carbeno.1 

En función del tipo de hibridación, los carbenos pueden adoptar diferentes 

geometrías: especies lineales, con dos orbitales p degenerados (hibridación sp), o 

especies angulares, donde los orbitales pπ y σ no presentan degeneración en la 

energía (hibridación sp2). Por otro lado, en función de la disposición de los 

electrones en los orbitales no enlazantes, se distinguen dos configuraciones: 

carbenos en estado singulete o triplete. El primero, de capa cerrada con dos 

electrones apareados en el nivel de más baja energía (σ) dejando un orbital vacío 

(pπ) y el segundo, de capa abierta, con un electrón en cada orbital con espines 

paralelos (Figura 2).2 

 

Figura 2. Geometría, hibridación y estructura electrónica de los carbenos.2 
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En sus inicios, estas especies se consideraron únicamente como intermediarios 

transitorios en reacciones orgánicas. Sin embargo, con el transcurso de los años, 

varios grupos de investigación centraron sus esfuerzos en la síntesis de carbenos 

estables a fin de comprender su reactividad y estructura. Fue en 1988 cuando 

Bertrand et al. informaron la preparación del primer carbeno aislable estabilizado 

por interacciones favorables con sustituyentes adyacentes de fósforo y silicio 

(Figura 3).3 Aunque inicialmente Bertrand no reconoció la naturaleza carbénica de 

su descubrimiento, en un artículo publicado en 1989 se refirió por primera vez a esta 

especie como un carbeno estable, hecho que marcó el comienzo de una nueva área 

de investigación cuya expansión continua en la actuliadad.4 

 

Figura 3. Síntesis del primer carbeno libre aislable reportado por Bertrand et al.3 

 

1.2. CLASIFICACIÓN DE CARBENOS 

1.2.1. CARBENOS N-HETEROCÍCLICOS CLÁSICOS (NHCs) 

Desde su descubrimiento, la popularidad de los NHCs ha crecido significativamente 

hasta posicionarlos como componentes clave de la química de coordinación. Sus 

notables propiedades de enlace con los metales de transición y los metales del 

bloque principal han estimulado el desarrollo de estrategias prácticas y eficientes 

para su síntesis, lo que facilita su aplicación como ligantes en innovadoras áreas de 

estudio.5 

Se define como NHC a una especie que contiene un carbono carbénico, en estado 

singulete, estabilizado por dos heteroátomos vecinos (N, S, O) en un arreglo de 

anillo. Bajo este criterio, pueden existir diferentes clases de NHCs con diversos 

patrones de sustitución, tamaños de anillo y grados de estabilización inducida por 
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los heteroátomos presentes, entre los que se destacan el imidazol-2-ilideno I y su 

derivado saturado imidazolidin-2-ilideno II, tiazol-2-ilideno III y oxazol-2-ilideno IV 

(Figura 4).6 

 

Figura 4. Estructura de NHCs reportados en la literatura.6 

Si bien, los primeros complejos con metales de transición soportados por NHCs 

fueron sintetizados en 1968 por Öfele7 y Wanzlick8, no fue hasta 1991 que Arduengo 

et al.9 reportaron el primer NHC cristalino y estable IAd mediante la desprotonación 

de la sal cloruro de 1,3-bis(1-adamantil)-imidazol con hidruro de sodio (Figura 5).  

 

Figura 5. a) Primeros complejos soportados por NHCs b) Primer carbeno libre aislado IAd.7-9 

La estructura del compuesto IAd puede utilizarse para ejemplificar los principios de 

estabilización electrónicos y estéricos aplicables a los NHCs en general. En primer 

lugar, el estado fundamental singulete observado comúnmente en NHCs de tipo I y 

II es posible gracias a dos factores principales: (1) la donación π proveniente del 

par de electrones libres del nitrógeno al orbital vacío pπ del carbeno y (2) el efecto 
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inductivo de los átomos de nitrógeno que, al ser más electronegativos, atraen la 

densidad electrónica del carbeno (Figura 6). Por otro lado, estructuralmente, los 

NHCs suelen contar con grupos voluminosos adyacentes al carbono carbénico, lo 

que ayuda a estabilizar cinéticamente la especie al desfavorecer estéricamente su 

dimerización a la correspondiente olefina.1 

 

Figura 6. Estabilización electrónica proporcionada por los átomos de nitrógeno en el imidazol-2-
ilideno.1 

Los NHCs se distinguen por su alta estabilidad térmica, bajo costo, facilidad de 

preparación y carácter no tóxico. Sin embargo, el fácil ajuste de sus propiedades 

estructurales (Figura 7) así como su gran capacidad de donación electrónica son 

las características esenciales que explican su aplicación como ligantes en múltiples 

áreas de la ciencia moderna, tales como: la organometálica, la catálisis, la química 

médica, la ciencia de los materiales y la organocatálisis.10,11 

 

Figura 7. Estructuras y siglas más comunes de carbenos clásicos N-heterocíclicos.2 
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1.2.2. CARBENOS MESOIÓNICOS (MICs) 

Los MICs ofrecen un enfoque alternativo o complementario a los NHCs en la 

química de coordinación. Su estabilidad mejorada y su mayor capacidad de 

donación σ, con respecto a sus análogos clásicos, los posicionan como excelentes 

candidatos para abordar desafíos actuales como el acceso a complejos metálicos 

tridimensionales de alto estado de oxidación y la estabilización de elementos del 

grupo principal altamente reactivos, cuya aplicación más destacable se encuentra 

en procesos en catálisis homogénea.12 

La diferencia entre un MIC y un NHC radica en que, además de la formación del 

carbeno en una posición diferente al C2, como es típico en los NHCs anormales 

(aNHC), resulta imposible representar su estructura en una forma canónica neutra 

ya que son compuestos dipolares con cargas parcial o totalmente deslocalizadas. 

Algunos MICs reportados en la literatura son: imidazol-5-ilideno (V), pirazol-4-ilideno 

(VI) y 1,2,3-triazol-5-ilideno (VII, VII’) (Figura 8).13 

 

Figura 8. Estructura de MICs reportados en la literatura.13 

En 2001, Crabtree et al. reportaron el novedoso complejo de iridio A en el que se 

observaba la formación de un enlace en la posición C5 de un anillo de imidazol.14 

En investigaciones más recientes, Huynh et al.,15 así como Albrecht et al.16, 

demostraron que las sales de pirazolio y 1,2,3-triazolio podían utilizarse como 

precursores de complejos metálicos de tipo B y C (Figura 9a). No obstante, fue 

hasta el año 2010 cuando Bertrand et al.13 lograron aislar y caracterizar 

cristalográficamente los primeros MICs (D, E), mediante la desprotonación de las 

sales de triazolio correspondientes (Figura 9b). 
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Figura 9. a) Primer complejo A reportado por Crabtree14 y los respectivos complejos de Huynh15 B 
y Albrecht16 C b) Primeros MICs libres caracterizados por Bertrand et al. en 2010.13
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2. ANTECEDENTES 

2.1. ADUCTOS ZWITTERIÓNICOS Y SU UTILIZACIÓN PARA LA 

FORMACIÓN DE COMPLEJOS METÁLICOS 

El nombre zwitterión tiene su origen en el término alemán zwitter que significa 

hermafrodita. Formalmente, la IUPAC establece que los zwitteriónes son 

“compuestos neutros que tienen cargas eléctricas unitarias formales de signo 

opuesto”.17 Esta definición abarca una amplia variedad de compuestos, como los 

aminoácidos en su punto isoeléctrico, y los iluros en los cuales un átomo con carga 

formal negativa, generalmente un carbanión, está directamente enlazado a un 

heteroátomo con carga formal positiva.18 

Además de sus aplicaciones convencionales, los NHCs tienen la capacidad de ser 

funcionalizados con otras moléculas pequeñas para generar aductos neutros y 

estables. El carácter nucleofílico del carbono divalente central permite la formación 

de aductos zwitteriónicos mediante el ataque nucleofílico a un electrófilo adecuado. 

El uso de alenos, cetenos o heteroalenos del tipo X=C=Y como electrófilos da lugar 

a aductos denominados betaínas, un tipo de zwitterión que sólo puede 

representarse mediante formas de resonancia con cargas formales en el que la 

carga positiva se localiza en el anillo de azolio (Figura 10).19  

 

Figura 10. Aductos zwitteriónicos de tipo betaína obtenidos a partir de carbenos NHCs y MICs y 
sus respectivas estructuras de resonancia.19  
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La estrategia más común y efectiva reportada en la literatura para sintetizar este 

tipo de aductos involucra dos pasos. Primero, la desprotonación de la 

correspondiente sal de azolio con una base fuerte (MB) como hidruro de sodio o 

bis(trimetilsilil)amida de potasio para generar el carbeno. Segundo, la adición del 

electrófilo de tipo aleno, ceteno o heteroaleno para generar el producto zwitteriónico 

NHC•CXY (Esquema 1).20 

 

Esquema 1. Formación de NHCs por desprotonación de sales de azolio y su reacción con alenos y 
heteroalenos.20 

Dependiendo de la naturaleza de su fracción aniónica, las betaínas NHC muestran 

una amplia variedad de reactividades. Hasta la fecha, se ha documentado y 

revisado en diversas fuentes la formación de aductos estables y cristalinos de NHC-

betaína con electrófilos como COS, CS2, CO2, así como reactivos orgánicos de 

mayor peso molecular como isotiocianatos, isocianatos y carbodiimidas (Figura 

11).20 

 

Figura 11. Estructuras de aductos zwitteriónicos tipo betaína reportados en la literatura.20 
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El primer informe sobre la síntesis de un zwitterión tipo NHC•CO2 fue realizado en 

1974. Durante el curso de sus investigaciones sobre betaínas, Schössler y Regitz21 

observaron la formación de SIPh•CO2 por hidrólisis de aductos zwitteriónicos más 

complejos en diversas condiciones experimentales (Esquema 2). 

 

Esquema 2. Síntesis de SIPh•CO2 por hidrólisis de aductos zwitteriónicos más complejos.21 

La síntesis de este tipo de betaínas por carboxilación directa de un carbeno libre 

con CO2 fue reportada por primera vez por Kuhn et al.22 en 1999, quienes emplearon 

1,3-diisopropil-4,5-dimetilimidazolin-2-ilideno como material de partida. Cuatro años 

más tarde, Louie et al.23 simplificaron el procedimiento al desprotonar sales de 

imidazolio con terc-butóxido de potasio bajo una atmósfera de CO2, evitando así el 

aislamiento de carbenos libres sensibles al aire y a la humedad. A partir de ese 

punto, diversos grupos de investigación han aplicado la secuencia de 

desprotonación/carboxilación para obtener una amplia gama de zwitteriónes 

NHC•CO2 a partir de todo tipo de sales de azolio.24 
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Recientemente, se ha centrado la atención en el diseño y síntesis de complejos 

metálicos que integran ligantes NHC•CO2. En 2016, Zhenhong et al.25 sintetizaron 

complejos de tantalio con los ligantes IMes•CO2 y IDipp•CO2 (Esquema 3). Mediante 

cristalografía de rayos X, se confirmó que la unidad carboxilato se conservaba en 

estos complejos y se coordinaba de forma mono- o bidentada al centro metálico. 

 

Esquema 3. Síntesis de complejos de tantalio(V) soportados por ligantes tipo NHC•CO2.25 

Desde su primer informe en 1965 por Winberg y Coffman26, la química de los 

aductos tipo NHC•CS2 permaneció casi inexplorada. Sin embargo, en la última 

década han surgido como una clase prometedora de compuestos en el campo de 

la química de coordinación debido a sus características estructurales únicas y sus 

aplicaciones versátiles. La investigación en torno a la química de compuestos 

zwitteriónicos que forman enlaces M−S obtuvo un creciente interés debido a su 

potencial como ligantes. Su versatilidad se deriva de su capacidad para adoptar 

diversos modos de coordinación: de manera monodentada (A), bidentada (B), e 

incluso puentes bidentados a uno o varios centros metálicos (C) (Esquema 4).27 

 

Esquema 4. Formación de betaínas tipo NHC•CS2 y sus posibles modos de coordinación con 
centros metálicos.27 
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En 2017, Beltrán et al.28 sintetizaron cinco complejos de manganeso mediante la 

reacción de [MnBr(CO)5] con una serie de ligantes zwitteriónicos tipo NHC•CS2. 

Distintas técnicas como el análisis elemental, espectrometría de masas de alta 

resolución, difracción de rayos X de monocristal y RMN confirmaron la sustitución 

de dos grupos carbonilo del complejo de partida y la coordinación bidentada del 

centro metálico con el zwitterión, lo que resultó en complejos con una geometría 

octaédrica distorsionada (Esquema 5). 

  

Esquema 5. Complejos de manganeso(I) soportados por ligantes tipo NHC•CS2.28 

Por otro lado, aunque el primer aducto zwitteriónico con carbodiimida fue propuesto 

por Takamizawa et al.29 en 1974, no fue hasta 1999 que Kuhn et al.30 reportaron el 

primer NHC•CDI (CDI = carbodiimida) estable y aislable obtenido a partir de la 

reacción de 1,3-diisopropil-4,5-dimetilimidazol-2-ilideno con diisopropilcarbodiimida.  

El método estandarizado para obtener este tipo de aductos implica la adición directa 

de un carbeno libre a una CDI libre en el solvente orgánico apropiado a temperatura 

ambiente, lo que da como resultado productos, a menudo de colores brillantes, que 

pueden ser purificados fácilmente mediante lavados con solventes orgánicos no 

polares.31-34 

La RMN es una herramienta práctica para monitorear la formación de los aductos 

NHC•CDI. En RMN de 1H, es común observar un cambio en el desplazamiento de 

las señales correspondientes a los sustituyentes de CDI hacia campo alto tras la 

adición del NHC libre debido a la protección impartida por la región amidinato 

cargada negativamente.33 En RMN de 13C, para NHCs insaturados, el pico de 

carbono carbénico oscila entre 205-220 ppm en el NHC libre y entre 140-152 ppm 
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en el aducto NHC•CDI.34 Para los NHCs saturados, el carbono carbénico está más 

desprotegido y las resonancias de carbeno libre y NHC•CDI aparecen alrededor de 

241-245 ppm y 164-166 ppm, respectivamente.31,35 

En 2016, Baishya et al. sintetizaron una serie de nuevos aductos NHC-carbodiimida 

(NHC•CDI) de tipo simétrico y asimétrico. La síntesis se llevó a cabo mediante la 

adición directa de carbodiimidas sustituidas simétricas y asimétricas con distintos 

carbenos N-heterocíclicos (MeIiMe, MeIEt, IMes, IPr) a temperatura ambiente (Figura 

12). 34 

 

Figura 12. Aductos zwitteriónicos tipo NHC-CDI simétricos y asimétricos.34 

La síntesis realizada por Baishya et al. demostró que la modificación de 

sustituyentes de los aminidatos, en combinación con el marco igualmente modular 

de los NHCs, aumenta la estabilidad de los ligantes NHC•CDI. Esto da como 

resultado compuestos neutros netos que son más tolerantes a las condiciones 

ambientales que al mismo tiempo conservan un fuerte carácter básico de Lewis en 

los nitrógenos de CDI. Lo anterior los posiciona como ligandos idóneos para aislar 

complejos metálicos de todos los elementos de la tabla periódica. 34,36 
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2.2. COMPLEJOS DE ANTIMONIO Y BISMUTO SOPORTADOS POR 

CARBENOS N-HETEROCÍCLICOS 

Al presentar una fuerte capacidad σ-donadora, los NHCs son capaces de estabilizar 

una amplia gama de especies metálicas con números de valencia y coordinación 

bajos. Las investigaciones realizadas con base a dicha característica obtuvieron 

resultados exitosos en la síntesis de complejos con elementos del grupo principal.37 

Sin embargo, a diferencia de la química altamente desarrollada para elementos 

ligeros del grupo 15, como nitrógeno y fósforo, el alcance de las investigaciones 

relacionadas con arsénico, antimonio y bismuto es muy escaso.38 

El primer aducto NHC−Sb fue reportado por Arduengo et al.39 en 1999. Su síntesis 

consistió en el tratamiento de ClIMes con tris(trifluorometil)antimonio (Esquema 6). 

En estado sólido, el centro de antimonio adopta una geometría pseudo bipiramidal 

trigonal, en la que la ocupación de una posición axial por el ligando ClIMes sugiere 

que su electronegatividad efectiva es mayor que la de los grupos CF3. 

 

Esquema 6. Síntesis del primer aducto de antimonio estabilizado con NHCs.39 

En 2014, Hudnall et. al40 reportaron el primer estibideno soportado por carbeno (2). 

Este fue obtenido mediante la reacción de un diamidocarbeno con diclorofenilstibina 

para producir el aducto de Sb(III) [SbCl2Ph] (1) y la reducción del mismo con 

magnesio (Esquema 7).  
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Esquema 7. Síntesis del primer estibinideno soportado por carbeno reportado por Hudnall et al.40 

Por otro lado, Jones et al.41 reportaron en el mismo año la síntesis de un aducto de 

tricloruro de antimonio estabilizado con un NHC de anillo expandido 6-Dipp 

(Esquema 8). Ahora bien, al intentar reducir dicha especie se obtuvo una mezcla 

compleja de productos, lo que sugirió que la baja electrofilicidad del NHC expandido 

o bien, la mayor demanda estérica, impiden la estabilización de las especies de Sb 

en un estado de oxidación bajo. 

 

Esquema 8. Síntesis del complejo [(6-Dipp)SbCl3] reportado por Jones et al.41 

En 2021, Radius et al.42 reportaron una serie de aductos de Sb(III) estabilizados por 

NHCs obtenidos mediante el tratamiento de los ligandos carbénicos con cloruro de 

antimonio(III) y SbCl2R (donde R = Ph, Mes). A través de rayos X, los complejos 

obtenidos mostraron ser isoestructurales con una geometría pseudo bipiramidal 

trigonal para el centro de antimonio. En todas las estructuras, dos átomos de cloro 

ocuparon las posiciones axiales mientras que el ligando NHC y el sustituyente R 

ocupan las posiciones ecuatoriales (Esquema 9). 
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Esquema 9. Síntesis de aductos de SbCl3 (A), SbCl2Ph (B) y SbCl2Mes (C) con NHCs.42 

Hasta el momento, la química de los aductos de carbeno con el p-nictógeno más 

pesado ha sido poco explorada. No fue hasta el año 2014 que Dutton et al.43 

reportaron los primeros aductos de bismuto estabilizados con carbenos (I, II), 

obtenidos mediante el tratamiento de distintos NHCs con una cantidad equimolar de 

cloruro de bismuto(III) (Esquema 10).  

 

Esquema 10. Síntesis de los primeros aductos de bismuto estabilizados por NHCs reportados por 
Dutton et al.43 
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Además de mostrar la geometría pseudo bipiramidal trigonal esperada para el 

átomo de bismuto, el aducto I se identificó como un dímero en estado sólido, con 

una geometría piramidal cuadrada distorsionada alrededor de cada centro de 

bismuto. Por otro lado, la reacción de II con TMS-OTf resultó en el aducto III en el 

que cada átomo de bismuto está coordinado a una molécula de THF de solvatación, 

lo que da como resultado una geometría octaédrica distorsionada.43 

En 2017, Goicoechea et al.44 reportaron un aducto de tribromuro de bismuto con 

IDipp (IV) que presentó propiedades estructurales similares a los aductos obtenidos 

previamente por Dutton. Su posterior tratamiento con AlBr3 proporcionó la sal 

tetrabromoaluminato [(IDipp)BiBr2]AlBr4 (V), en la que la parte catiónica puede 

considerarse formalmente como un ion dibromobismutenio soportado en un NHC 

(Esquema 11). 

 

Esquema 11. Síntesis de los aductos de bismuto estabilizados por NHCs reportados por 
Goicoechea et al.44 

En 2021, Tamm et al.45 presentaron el primer complejo de dibismuto soportado por 

dos ligandos aniónicos del tipo WCA-NHC. En primer lugar, llevaron a cabo la 

síntesis de un aducto de dicloruro de bismuto (VI) mediante la reacción de metátesis 

salina del solvato de litio (WCA-IDipp)Li(tolueno) con BiCl3 en benceno; este se 

obtuvo como un sólido de color rosa pálido con buen rendimiento (70%). 

Posteriormente, la reducción de VI con 1,4-bis(trimetilsilil)-1,4-dihidropirazina 

proporcionó el complejo (WCA-IDipp)2Bi2 (VII), que presenta un doble enlace 

bismuto−bismuto (Esquema 12). 
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Esquema 12. Síntesis del aducto NHC−Bi VI y del compuesto de dibismuteno VII reportados por 
Tamm et al.45
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3. JUSTIFICACIÓN 

Recientemente, los carbenos N-heterocíclicos (NHCs) han encontrado utilidad 

como ligantes para la formación de complejos con metales de transición. Al ser 

excelentes donadores sigma, su uso específico en la síntesis de aductos 

zwitteriónicos mediante la reacción de desprotonación de una sal de azolio en 

presencia de fenilisotiocianato ha ganado relevancia con la finalidad de estudiar sus 

efectos estereoelectrónicos. 

La síntesis de aductos derivados de NHCs y carbenos mesoiónicos (MICs) no solo 

brinda la posibilidad de emplearlos como precursores para complejos de metales de 

transición, sino también como ligantes estabilizadores de especies altamente 

reactivas tales como antimonio y bismuto, esto debido a la presencia de 

heteroátomos, como azufre y nitrógeno, que presentan una alta afinidad a dichos 

elementos del bloque p. 

La innovación en el desarrollo de estrategias sintéticas y la caracterización completa 

de nuevos complejos soportados por ligantes zwitteriónicos con derivados del grupo 

15 poco convencionales, establecerá un punto de partida prometedor para el 

desarrollo de la química de antimonio y bismuto.
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4. OBJETIVOS 

4.1. OBJETIVO GENERAL 

Sintetizar y caracterizar una nueva serie de complejos de antimonio y bismuto 

soportados por ligantes zwitteriónicos de tipo NHC•CSNAr y MIC•CSNAr para 

evaluar su capacidad como plataformas estabilizadoras de especies altamente 

reactivas.  

4.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Sintetizar los ligantes zwitteriónicos a partir de la desprotonación in situ de 

sales de imidazolio y triazolio en presencia de KHMDS y el electrófilo 

adecuado (SCNPh). 

 Caracterizar los ligantes zwitteriónicos tipo NHC•CSNAr y MIC•CSNAr 

mediante RMN de 1H y 13C. 

 Sintetizar complejos de antimonio(III) y bismuto(III) a partir de la reacción de 

las sales halogenadas correspondientes con los ligantes zwitteriónicos. 

 Caracterizar los complejos obtenidos mediante RMN de 1H y 13C y difracción 

de rayos X. 

 Diseñar, sintetizar y caracterizar una nueva serie de ligantes zwitteriónicos 

mediante la desprotonación in situ de sales de imidazolio y triazolio en 

presencia de KHMDS y mesitilazida (MesN3). 

 

  



 

 

  

1 CAPÍTULO 

1 
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5. SÍNTESIS DE COMPLEJOS DE ANTIMONIO Y BISMUTO 

SOPORTADOS POR LIGANTES ZWITTERIÓNICOS TIPO NHC•CSNAr 

Y MIC•CSNAr 

5.1. INTRODUCCIÓN. BETAÍNAS TIPO NHC•CSNAr 

Las betaínas tipo NHC•CXY exhiben una amplia gama de reactividades y modos de 

coordinación con centros metálicos que varían dependiendo de la naturaleza de su 

fracción aniónica, lo que las convierte en una plataforma prometedora para el diseño 

de complejos de coordinación con diversas arquitecturas estructurales. Ahora bien, 

a diferencia de otros electrófilos, el uso de isotiocianatos ha sido poco explorado. 

Aunque los primeros aductos tipo NHC•CSNAr fueron reportados en los años 60, 

fue en 1970 cuando Schönherr y Wanzlick46 reportaron la estrategia más eficiente 

para su síntesis; un método que sigue vigente en la actualidad. Esta consiste en la 

desprotonación de sales de azolio, seguida de la adición in situ del carbeno libre 

con isotiocianatos adecuados. Posteriormente, diversos estudios demostraron que 

la reacción con especies de imidazol(id)in-2-ilideno podía llevarse a cabo con éxito 

a bajas temperaturas, lo que limita reacciones secundarias no deseadas.47 

Por su parte, Enders et al.48 demostraron la viabilidad de obtener este tipo de 

betaínas empleando carbenos anormales. En el marco de sus investigaciones sobre 

un triazolin-5-ilideno estable, estudiaron su reacción con fenilisotiocianato y lograron 

aislar de manera eficiente el aducto de betaína correspondiente (Esquema 13). 

 

Esquema 13. Síntesis de una betaína tipo aNHC•CSNAr reportada por Enders et al.48 
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En 2021, Rungthanaphatsophon et al.49 reportaron la síntesis del ligante 

zwitteriónico tipo IPr•CSNAr (1) y su reacción con una cantidad equimolar de yoduro 

de cobre(I) para dar lugar al complejo [(IPr•SCNPh)2Cu][CuI2] (2) (Esquema 14), del 

cual fue posible obtener cristales de color amarillo brillante aptos para un análisis 

de difracción de rayos X. Ambos productos fueron caracterizados mediante RMN de 

1H y 13C; cabe destacar la aparición de una señal en δ = 166 y en δ = 159.8 ppm en 

los espectros de carbono, la cual corresponde al carbono ipso del fragmento SCNPh 

en el ligante y en el complejo de cobre, respectivamente.  

 

Esquema 14. Síntesis de un ligante zwitteriónico tipo IPr•SCNPh y el complejo [(IPr•SCNPh)2[CuI2] 
reportado por Rungthanaphatsophon et al.49 

 



 
 

23 
 

CAPÍTULO 1  

5.2. PARTE EXPERIMENTAL 

En este trabajo se utilizaron reactivos y disolventes comercialmente disponibles. Las 

sales precursoras de NHC y MIC se prepararon siguiendo los procedimientos 

reportados en la literatura.50 Los disolventes empleados se secaron siguiendo 

metodologías estándar. Todas las manipulaciones relacionadas con la síntesis de 

ligantes zwitteriónicos se efectuaron bajo una atmósfera de argón, mediante 

técnicas estándar de Schlenk. Los espectros de RMN fueron obtenidos con CDCl3 

como disolvente en un espectrómetro Buker Ascend (400 MHz).  

5.2.1. SÍNTESIS DE BETAÍNAS TIPO NHC•CSNPh Y MIC•CSNPh 

NHC•CSNPh (1). En un matraz Schlenk equipado con una barra magnética y 

colocado en baño refrigerante (N2 líquido/acetona), se adicionaron la sal de 

imidazolio adecuada (200 mg, 0.471 mmol), bis(trimetilsilil)amida de potasio (122 

mg, 0.612 mmol) y 5 mL de tetrahidrofurano seco. A continuación, se agregó 

fenilisotiocianato (95.42 mg, 0.706 mmol). La mezcla resultante se dejó en agitación 

durante 24 horas. Después de secar bajo presión reducida, se efectuó una 

extracción con diclorometano (5 mL). El producto se filtró por celita y se eliminó el 

disolvente a vacío hasta sequedad. Se realizaron lavados con hexano hasta obtener 

un sólido puro de color amarillo brillante con un rendimiento de 99% (245 mg, 0.468 

mmol). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.48 (t, J = 7.8 Hz, 2H, CHDipp), 7.29 (d, 

J = 7.8 Hz, 4H, CHDipp), 7.10 – 7.03 (m, 4H, CHAr), 6.79 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHAr), 

6.51 (d, J = 6.9 Hz, 2H, CHidz), 2.96 (sept, J = 6.8 Hz, 4H, CHipr), 1.35 (d, J = 6.7 Hz, 

12H, CH3ipr), 1.18 (d, J = 6.9 Hz, 12H, CH3ipr). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 

164.35 (NCS), 151.92, 147.82, 146.35, 131.44, 131.07, 129.26 (Cidz), 128.19, 

124.90, 124.35, 122.18, 121.30, 121.12, 29.41, 25.76, 23.03. 
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Esquema 15. Síntesis del ligante zwitteriónico tipo NHC•CSNPh 1. 

MIC•CSNPh (2). En un matraz Schlenk equipado con una barra magnética y 

colocado en baño refrigerante (N2 líquido/acetona), se adicionaron la sal de triazolio 

adecuada (300 mg, 0.569 mmol), bis(trimetilsilil)amida de potasio (148 mg, 0.739 

mmol) y 5 mL de tetrahidrofurano seco. A continuación, se agregó fenilisotiocianato 

(92 mg, 0.682 mmol). La mezcla resultante se dejó en agitación durante 24 horas. 

Después de secar bajo presión reducida, se realizó una extracción con 

diclorometano (5 mL). Después de filtrar por celita, el producto fue purificado por 

columna cromatográfica con una mezcla de hexano/AcOEt (3:1). Lo anterior dio 

como resultado un sólido puro de color amarillo pálido con un rendimiento de 98% 

(289 mg, 0.559 mmol). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.75 (d, J = 8.2 Hz, 2H, 

CHAr), 7.41 (d, J = 6.1 Hz, 1H, CHAr), 7.35 (t, J = 6.7 Hz, 2H, CHAr), 7.22 (t, J = 7.8 

Hz, 2H, CHAr), 7.06 (s, 4H, CHMes), 6.92 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHAr), 6.79 (d, J = 8.2 Hz, 

2H, CHAr), 2.41 (s, 6H, CH3Mes), 2.39 (s, 6H, CH3Mes), 2.09 (s, 6H, CH3Mes). 13C RMN 

(100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 167.79 (NCS), 152.47, 145.90, 142.52 (Ctz), 141.97, 

136.79, 135.80, 134.69, 131.18, 131.03, 130.98, 130.19, 129.49, 129.02, 128.85, 

128.58, 123.25, 122.65, 121.39, 77.36, 21.44, 21.41, 18.62, 17.74. 
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Esquema 16. Síntesis del ligante zwitteriónico tipo MIC•CSNPh 2. 

5.2.2. SÍNTESIS DE COMPLEJOS TIPO NHC•CSNPh CON Sb(III) y 

Bi(III) 

En un tubo de presión equipado con una barra magnética, se disolvieron el ligante 

zwitteriónico 1 (70 mg, 0.134 mmol) y el haluro metálico (0.267 mmol) en 5 mL de 

metanol. La mezcla de reacción se sometió a reflujo a 80°C durante 24 horas. 

Posteriormente, el solvente se evaporó a vacío, se realizó una extracción con 

diclorometano (5 mL) y se filtró por celita. Se redujo el volumen de disolvente a 2 

mL y se añadieron 10 mL de hexano para inducir la precipitación del producto. 

NHC•CSNPh•SbCl3 (1a): Sólido color naranja brillante con un rendimiento del 94% 

(95 mg, 0.126 mmol). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8.57 (s, 1H, CHAr), 8.13 

(s, 2H, CHAr), 7.65 (t, J = 7.8 Hz, 2H, CHDipp), 7.42 (d, J = 7.7 Hz, 4H, CHDipp), 7.28 

(d, J = 6.6 Hz, 2H, CHAr), 6.90 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHidz), 2.56 (p, J = 6.8 Hz, 4H, 

CHipr), 1.33 (d, J = 6.4 Hz, 12H, CH3ipr), 1.29 (d, J = 6.7 Hz, 12H, CH3ipr). 13C RMN 

(100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 171.70 (NCS), 145.24, 139.89, 135.42, 132.93, 129.78, 

129.61, 128.99, 127.23, 125.76, 29.78, 26.10, 23.30. 

NHC•CSNPh•BiCl3 (1b): Sólido color naranja brillante con un rendimiento del 98% 

(110 mg, 0.131 mmol).  1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8.61 (s, 1H, CHAr), 8.31 

(s, 2H, CHAr), 7.59 (d, J = 7.1 Hz, 2H, CHDipp), 7.33 (d, J = 6.8 Hz, 4H, CHDipp), 7.20 

(t, J = 6.8 Hz, 2H, CHAr), 6.95 (d, J = 7.1 Hz, 2H, CHidz), 2.67 – 2.54 (m, 4H, CHipr), 

1.28 (d, J = 5.7 Hz, 12H, CH3ipr), 1.22 (d, J = 5.7 Hz, 12H, CH3ipr). 13C RMN (100 
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MHz, CDCl3) δ (ppm): 172.38 (NCS), 145.63, 139.39, 135.87, 132.41, 130.00, 

129.58, 128.56, 128.08, 125.49, 123.04, 29.56, 26.19, 23.43. 

 

Esquema 17. Síntesis de los complejos tipo NHC•CSNPh con antimonio y bismuto. 

5.2.3. SÍNTESIS DE COMPLEJOS TIPO MIC•CSNPh CON Sb(III) y 

Bi(III) 

En un tubo de presión equipado con una barra magnética, se disolvieron el ligante 

zwitteriónico 2 (70 mg, 0.137 mmol) y el haluro metálico (0.271 mmol) en 5 mL de 

metanol. La mezcla de reacción se sometió a reflujo a 80°C durante 24 horas. 

Posteriormente, el solvente se evaporó a vacío, se realizó una extracción con 

diclorometano (5 mL) y se filtró por celita. Se eliminó el disolvente a vacío hasta 

sequedad.  

MIC•CSNPh•SbCl3 (2a): Sólido color ámbar brillante con un rendimiento del 100% 

(102 mg, 0.137 mmol). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.78 (d, J = 8.0 Hz, 2H, 

CHAr), 7.55 (m, J = 9.0 Hz, 3H, CHAr), 7.46 (d, J = 7.5 Hz, 2H, CHAr), 7.36 (t, J = 7.8 
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Hz, 2H, CHAr), 7.27 (d, J = 7.2 Hz, 1H, CHAr), 7.09 (s, 4H, CHMes), 2.41 (d, J = 4.9 

Hz, 6H, CH3Mes), 2.35 (s, 6H, CH3Mes), 2.19 (s, 6H, CH3Mes). 13C RMN (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 174.25 (NCS), 143.30, 143.03, 139.58, 139.36, 137.71, 135.48, 

135.02, 132.70, 130.40, 130.08, 130.01, 129.82, 129.32, 129.18, 128.22, 123.14, 

121.40, 21.48, 21.44, 18.84, 18.25. 

MIC•CSNPh•BiCl3 (2b): Sólido color ámbar brillante con un rendimiento del 100% 

(114 mg, 0.137 mmol). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.81 (d, J = 7.9 Hz, 2H, 

CHAr), 7.51 (s, 2H, CHAr), 7.41 (s, 3H, CHAr), 7.29 (d, J = 7.5 Hz, 2H, CHAr), 7.12 (t, 

J = 7.4 Hz, 1H, CHAr), 7.03 (d, J = 7.0 Hz, 4H, CHMes), 2.33 (s, 6H, CH3Mes), 2.31 (s, 

6H, CH3Mes), 2.16 (s, 6H, CH3Mes). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 173.94 

(NCS), 143.11, 142.78, 139.61, 139.50, 137.66, 135.52, 135.07, 132.73, 130.40, 

130.16, 130.12, 129.95, 129.22, 129.18, 128.05, 122.99, 120.74, 21.47, 21.42, 

19.00, 18.42. 

 

Esquema 18. Síntesis de los complejos tipo MIC•CSNPh con antimonio y bismuto. 
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5.3. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

5.3.1. SÍNTESIS DE BETAÍNAS TIPO NHC•CSNPh Y MIC•CSNPh 

De acuerdo a lo reportado en la literatura, se decidió emplear sales de imidazolio y 

triazolio que contienen sustituyentes voluminosos para el diseño de los ligantes 

zwitteriónicos, con el objetivo de proporcionar una protección estérica efectiva hacia 

los centros de antimonio y bismuto en los complejos generados. 

Como se muestra en los Esquemas 15 y 16, para la síntesis de los ligantes 

NHC•CSNPh (1) y MIC•CSNPh (2) se siguió la metodología estándar para la 

obtención de betaínas tipo NHC•CXY. Esto implicó la generación in situ del carbeno 

a partir de la desprotonación selectiva de la sal precursora con una base fuerte, 

seguida de la adición del electrófilo SCNPh en un solvente aprótico.  

El procedimiento se realizó bajo atmósfera inerte de argón para preservar el carbeno 

generado, se aumentó el tiempo de reacción y se redujo la temperatura en contraste 

con lo informado en la literatura. Lo anterior resultó en la obtención de los productos 

deseados, con mínimos pasos de purificación y rendimientos del 99 y 98% para 1 y 

2, respectivamente. 

El seguimiento de la formación de las betaínas mediante RMN de 1H reveló la 

desaparición de la señal simple perteneciente a los protones ácidos en las sales de 

imidazolio y triazolio (δ = 9.0-10.0 ppm), lo que indica la adición exitosa del electrófilo 

en la posición carbénica (C2 en 1 y C5 en 2). Así mismo, fue posible observar la 

aparición de nuevas señales en la zona aromática pertenecientes al fenilo del nuevo 

fragmento SCNPh. Por otro lado, en los espectros de RMN de 13C se destaca la 

aparición de una señal a δ = 164.35 en 1 y δ = 167.79 ppm en 2 perteneciente al 

carbono ipso del fragmento SCNPh, cuyos desplazamientos son congruentes con 

lo reportado en la literatura.49 De igual manera, se observa un incremento en el 

número de señales a frecuencias altas en ambos ligantes, que corresponden a los 

carbonos del fenilo del fragmento CSNPh (Figuras 13 y 14).  
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Figura 13. Espectros de RMN (400 MHz) de 1H (izquierda) y 13C (100 MHz, derecha) del ligante zwitteriónico 1 en CDCl3. 
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Figura 14. Espectros de RMN (400 MHz) de 1H (izquierda) y 13C (100 MHz, derecha) del ligante zwitteriónico 2 en CDCl3.  
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5.3.2. SÍNTESIS DE COMPLEJOS TIPO NHC•CSNPh CON Sb(III) y 

Bi(III) 

Para explorar la capacidad de coordinación de 1, se probó su reactividad en la 

formación de los complejos 1a y 1b mediante un método in situ que consistió en la 

reacción del ligante zwitteriónico tipo NHC•CSNPh en presencia de la respectiva sal 

de cloruro de antimonio(III) o cloruro de bismuto(III), a reflujo en metanol durante 24 

horas (Esquema 17). Después del proceso de purificación, los complejos se 

obtuvieron como sólidos de color naranja brillante con rendimientos del 94 y 98%, 

respectivamente. 

La formación de los complejos 1a y 1b fue confirmada mediante espectroscopía de 

RMN de 1H y 13C. Inicialmente, en los espectros de RMN de 1H se destacó el cambio 

de desplazamiento de tres señales en la zona aromática hacia frecuencias más 

altas, en comparación con el espectro del ligante 1 (Figura 15). Se hizo uso del 

diagrama en dos dimensiones HSQC de ambos complejos para asignar dichas 

señales de manera inequívoca (Figuras 17 y 18). Las correlaciones C−H observadas 

en los diagramas, debidas a los acoplamientos a un enlace 1H-13C, permitieron 

identificar que dichas señales corresponden a los protones H15, H16 y H17 

pertenecientes al fenilo del fragmento CSNPh en ambos complejos. Cabe destacar 

que si bien, las tres señales se desplazan hacia frecuencias mayores, lo que indica 

un efecto de desprotección, el cambio es más evidente para los protones en las 

posiciones orto y para (Tabla 1). 

Tabla 1. Datos relevantes de rendimiento y desplazamientos en espectroscopía de RMN de 1H 
para el ligante zwitteriónico 1 y los complejos con Sb(III) 1a y Bi(III) 1b. 

Compuesto 
Rendimiento 

(%) 
δ 1H (ppm) 

H15 
δ 1H (ppm) 

H16 
δ 1H (ppm) 

H17 

1 99 7.06 7.06 6.79 

1a 94 8.16 7.27 8.57 

1b 98 8.31 7.21 8.61 

Los espectros de RMN de 13C confirman la formación de 1a y 1b al presentar la 

misma tendencia en cuanto a cambios de desplazamiento en comparación con el 
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ligante 1 (Figura 16). En primer lugar, se destaca el cambio hacia frecuencias más 

altas de la señal correspondiente al carbono ipso (C12) del fragmento SCNPh en 

los complejos. En cuanto a las señales pertenecientes al fenilo C15, C16 y C17, 

nuevamente se puede observar un cambio de desplazamiento que es más evidente 

para los carbonos en posiciones orto y para (Tabla 2). 

Tabla 2. Datos relevantes de desplazamientos en espectroscopía de RMN de 13C para el ligante 
zwitteriónico 1 y los complejos con Sb(III) 1a y Bi(III) 1b. 

Compuesto 
δ 13C (ppm) 

C12 
δ 13C (ppm) 

C15 
δ 13C (ppm) 

C16 
δ 13C (ppm) 

C17 

1 164.3 121.1 128.1 122.1 

1a 171.7 127.2 129.6 135.4 

1b 172.3 128.0 130.0 135.8 

Para explicar esta tendencia es importante recordar que los ligantes zwitteriónicos 

estabilizan especies metálicas mediante un efecto donador. En comparación con el 

ligante 1, en el que la densidad electrónica se encuentra principalmente entre los 

átomos del fragmento CSNPh, el efecto donador que estabiliza al átomo de Sb o Bi 

tiene como consecuencia una menor densidad electrónica en el átomo de nitrógeno, 

lo que a su vez resulta en una desprotección en los protones de las posiciones orto 

y para, por lo que las señales se desplazan hacia campo alto en el espectro. 

Los cambios de desplazamiento observados en RMN de 1H y 13C también pueden 

ser explicados mediante el efecto del átomo pesado. Átomos como Sb y Bi poseen 

una gran densidad electrónica localizada incluso en orbitales d y f, lo cual puede 

inducir cambios en la densidad electrónica de átomos vecinos más ligeros, como 

carbono e hidrógeno, ocasionando que se desplacen a campos más altos.  

Así mismo, es importante destacar que la presencia de átomos pesados también 

tiende a acortar los tiempos de relajación de los núcleos cercanos, lo que se traduce 

en un ensanchamiento de las señales en el espectro. Esto se observa claramente 

puesto que, al compararlos con el ligante, los complejos poseen señales cada vez 

más anchas a medida que aumenta el tamaño del átomo metálico. 
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La caracterización por difracción de rayos X no pudo llevarse a cabo debido a 

dificultadas en el proceso de cristalización. Las estructuras propuestas para los 

complejos 1a y 1b se fundamentan en las características reportadas en la literatura 

para ligantes zwitteriónicos y complejos de antimonio y bismuto. Dado que las 

betaínas tipo NHC•CXY han mostrado la capacidad para adoptar diversos modos 

de coordinación, siendo el bidentado el modo más común27, se propone que los 

complejos obtenidos son neutros con una geometría pseudo bipiramidal trigonal.
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Figura 15. Comparación de espectros RMN 1H (400 MHz, CDCl3) entre el ligante zwitteriónico NHC•CSNPh 1 y los complejos de antimonio 1a y bismuto 1b. 
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Figura 16. Comparación de espectros RMN 13C (100 MHz, CDCl3) entre el ligante zwitteriónico NHC•CSNPh 1 y los complejos de antimonio 1a y bismuto 1b. 
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Figura 17. Diagrama de correlación HSQC 1H-13C para el complejo 1a en CDCl3. 
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Figura 18. Diagrama de correlación HSQC 1H-13C para el complejo 1b en CDCl3. 
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Se optó por llevar a cabo la caracterización del ligante 1 y los complejos 1a y 1b 

mediante espectroscopía de infrarrojo. Los espectros fueron obtenidos en película 

a través de ATR en un espectrómetro FT-IR Perkin-Elmer System.  

 

Figura 19. Espectro de infrarrojo del ligante zwitteriónico 1 en película. 

 

Figura 20. Espectro de infrarrojo del complejo NHC•CSNPh•SbCl3 1a en película. 

C=C

=C−H

C−C

C−H

sobretono

60

65

70

75

80

85

90

95

100

105

110

65010001350170020502400275031003450

%
T

cm-1

60

65

70

75

80

85

90

95

100

105

110

65010001350170020502400275031003450

%
T

cm-1

C=C

=C−H

C−C

C−H

sobretono



 
 

39 
 

CAPÍTULO 1  

 

Figura 21. Espectro de infrarrojo del complejo NHC•CSNPh•BiCl3 1b en película. 

 

Figura 22. Comparación de espectros de infrarrojo entre el ligante zwitteriónico NHC•CSNPh 1 y 
los complejos de antimonio 1a y bismuto 1b. 
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Al comparar los espectros, se puede observar que existen cambios en las 

intensidades de las señales localizadas en la región conocida como “huella dactilar”. 

Se destacan tres señales: una en 1470 cm-1, cuya intensidad disminuye en los 

complejos con respecto al ligante; una en 1340 cm-1, con una mayor intensidad en 

los complejos; y una en 940 cm-1, que muestra una disminución significativa en los 

complejos. Estos cambios, al estar presentes en una región del espectro que es 

característica de cada compuesto, sugieren que los complejos 1a y 1b fueron 

obtenidos exitosamente. 

5.3.3. SÍNTESIS DE COMPLEJOS TIPO MIC•CSNPh CON Sb(III) y 

Bi(III) 

Tras la exitosa obtención de los complejos 1a y 1b, se empleó una metodología 

similar para la preparación de 2a y 2b. Por lo tanto, la reacción del ligante 

zwitteriónico tipo MIC•CSNPh en presencia de la respectiva sal de cloruro de 

antimonio (III) o cloruro de bismuto (III) permitió obtener los complejos como sólidos 

de color ámbar con el máximo rendimiento (Esquema 18).  Cabe destacar que los 

complejos 2a y 2b mostraron una mayor estabilidad en solución que los complejos 

soportados por el ligante clásico, así como una reducción en su capacidad 

higroscópica. 

La formación de los complejos 2a y 2b fue monitoreada mediante espectroscopía 

de RMN de 1H y 13C. Nuevamente, en los espectros de RMN de 1H se destacó el 

cambio de desplazamiento de tres señales en la zona aromática hacia frecuencias 

más altas, en comparación con el espectro del ligante 2 (Figura 23). Se hizo uso del 

diagrama en dos dimensiones HSQC del complejo 2a para diferenciar de manera 

inequívoca las señales de los dos fenilos presentes (Figura 25). Las correlaciones 

C−H observadas permitieron identificar que las señales que experimentan dichos 

cambios de deslazamiento corresponden a los protones H25, H26 y H27, 

pertenecientes al fenilo del fragmento CSNPh en ambos complejos. Cabe destacar 

que, al igual que en los complejos soportados por el ligante clásico, el cambio es 

más evidente para los protones en las posiciones orto y para (Tabla 3). 
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Tabla 3. Datos relevantes de rendimiento y desplazamientos en espectroscopía de RMN de 1H 
para el ligante zwitteriónico 2 y los complejos con Sb(III) 2a y Bi(III) 2b. 

Compuesto 
Rendimiento 

(%) 
δ 1H (ppm) 

H25 
δ 1H (ppm) 

H26 
δ 1H (ppm) 

H27 

2 98 6.79 7.22 6.92 

2a 100 7.78 7.36 7.28 

2b 100 7.81 7.29 7.12 

Los espectros de RMN de 13C confirman la formación de 2a y 2b al presentar la 

misma tendencia en cuanto a cambios de desplazamiento en comparación con el 

ligante 2 (Figura 24). En primer lugar, se destaca el cambio hacia frecuencias más 

altas de la señal correspondiente al carbono ipso (C22) del fragmento SCNPh en 

los complejos. En cuanto a las señales pertenecientes al fenilo C25, C26 y C27, 

nuevamente se puede observar un cambio de desplazamiento que es más evidente 

para los carbonos en posiciones orto y para (Tabla 4). 

Tabla 4. Datos relevantes de desplazamientos en espectroscopía de RMN de 13C para el ligante 
zwitteriónico 2 y los complejos con Sb(III) 2a y Bi(III) 2b. 

Compuesto 
δ 13C (ppm) 

C22 
δ 13C (ppm) 

C25 
δ 13C (ppm) 

C26 
δ 13C (ppm) 

C27 

2 167.7 121.1 128.1 122.1 

2a 174.2 123.1 129.1 128.2 

2b 173.9 122.9 129.1 128.0 

La caracterización de los complejos 2a y 2b por difracción de rayos X no pudo 

llevarse a cabo debido a dificultadas en el proceso de cristalización, por lo que se 

propone que los complejos obtenidos son neutros con una geometría pseudo 

bipiramidal trigonal para los centros de Sb(III) y Bi(III).  
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Figura 23. Comparación de espectros RMN 1H (400 MHz, CDCl3) entre el ligante zwitteriónico MIC•CSNPh 2 y los complejos de antimonio 2a y bismuto 2b. 
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Figura 24. Comparación de espectros RMN 13C (100 MHz, CDCl3) entre el ligante zwitteriónico MIC•CSNPh 2 y los complejos de antimonio 2a y bismuto 2b. 
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Figura 25. Diagrama de correlación HSQC 1H-13C para el complejo 2a en CDCl3. 
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Al igual que con los complejos tipo NHC•CSNPh, se optó por llevar a cabo la 

caracterización de los complejos 2a y 2b, así como el ligante MIC•CSNPh 2 

mediante espectroscopía de infrarrojo. 

 

Figura 26. Espectro de infrarrojo del ligante zwitteriónico 2 en película. 

 

Figura 27. Espectro de infrarrojo del complejo MIC•CSNPh•SbCl3 2a en película.
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Figura 28. Espectro de infrarrojo del complejo MIC•CSNPh•BiCl3 2b en película. 

 

Figura 29. Comparación de espectros de infrarrojo entre el ligante zwitteriónico MIC•CSNPh 2 y los 
complejos de antimonio 2a y bismuto 2b. 

Al comparar los espectros, se puede observar el mismo patrón presente en los 

complejos 1a y 1b en el cambio de intensidad de tres señales en particular: una en 

1500 cm-1, cuya intensidad disminuye en los complejos con respecto al ligante; una 

en 1375 cm-1, con una mayor intensidad en los complejos; y una en 940 cm-1, que 

muestra una disminución muy significativa en los complejos. Estos cambios, al estar 

presentes en una región del espectro que es característica de cada compuesto, 

sugieren que los complejos 2a y 2b fueron obtenidos exitosamente.  
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6. SÍNTESIS DE ADUCTOS ZWITTERIÓNICOS TIPO NHC•N3Mes Y 

MIC•N3Mes 

6.1. INTRODUCCIÓN. AZIDAS 

Desde el descubrimiento de la primera azida orgánica por Peter Grieß hace más de 

160 años, este tipo de compuestos han gozado de mucha popularidad en la química 

orgánica sintética. Su relevancia industrial comenzó con su aplicación en la síntesis 

de heterociclos, como triazoles y tetrazoles, y su uso como agentes de expansión y 

como grupos funcionales en productos farmacéuticos.51 

En 2024, George et al.52 informaron la síntesis de un novedoso ligante de triazeno 

(1) obtenido mediante la reacción de la azida voluminosa TerMesN3 con el carbeno 

SIPr. El volumen estérico de estos dos grupos condujo a la unión perpendicular del 

plano NHC-N3 y el grupo arilo, lo que proporciona un inmenso impedimento estérico 

alrededor del núcleo de triazeno. Este nuevo ligante se empleó para generar 

complejos monoméricos neutros con Cu(I)Cl, Ag(I)OTf y Au(I)Cl, en los que se 

observó un modo de coordinación monodentado (Esquema 19). 

 

Esquema 19. Síntesis de un ligante tipo NHC•N3TerMes y los respectivos complejos con metales 
del grupo 11 reportados por George et al.52  
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6.2. PARTE EXPERIMENTAL 

En este trabajo se utilizaron reactivos y disolventes comercialmente disponibles. 

Todas las manipulaciones se efectuaron bajo una atmósfera de nitrógeno, mediante 

técnicas estándar de Schlenk.  

NHC•N3Mes (3). En un matraz Schlenk equipado con una barra magnética y 

colocado en baño refrigerante (N2 liquido/acetona), se adicionaron la sal de 

imidazolio adecuada (100 mg, 0.235 mmol), bis(trimetilsilil)amida de potasio (61 mg, 

0.306 mmol) y 5 mL de tetrahidrofurano seco. La reacción se dejó en agitación 

durante 30 min. Una vez transcurrido el tiempo, se retiró el baño refrigerante y se 

agregó una disolución de mesitil azida (57 mg, 0.353 mmol) en 3 mL de THF seco. 

La mezcla resultante se dejó en agitación en ausencia de luz durante 16 horas a 

temperatura ambiente. Después de secar bajo presión reducida, se realizó una 

extracción con diclorometano (5 mL) y se filtró por celita. Se redujo el volumen de 

disolvente a 2 mL y se añadió gota a gota en 10 mL de hexano para inducir la 

precipitación del producto. Se secó nuevamente hasta obtener un sólido puro de 

color amarillo brillante con un rendimiento de 93% (120 mg, 0.218 mmol). 1H RMN 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.33 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.14 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 6.56 (s, 

4H), 2.87 (hept, J = 6.9 Hz, 4H), 2.17 (s, 3H), 1.55 (s, 6H), 1.22 (d, J = 7.4 Hz, 12H), 

1.12 (d, J = 6.8 Hz, 12H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 154.64, 147.86, 

146.26, 134.00, 133.10, 129.61 (Cidz), 129.54, 129.51, 127.89, 123.96, 117.70, 

29.12, 24.28, 22.97, 20.95, 20.81, 18.17, 17.90. 

 

Esquema 20. Síntesis del aducto zwitteriónico tipo NHC•N3Mes 3. 
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MIC•N3Mes (4). En un matraz Schlenk equipado con una barra magnética y 

colocado en baño refrigerante (N2 liquido/acetona), se adicionaron la sal de 

imidazolio adecuada (100 mg, 0.360 mmol), bis(trimetilsilil)amida de potasio (108 

mg, 0.540 mmol) y 5 mL de tetrahidrofurano seco. La reacción se dejó en agitación 

durante 30 min. Una vez transcurrido el tiempo, se retiró el baño refrigerante y se 

agregó una disolución de mesitil azida (70 mg, 0.432 mmol) en 3 mL de THF seco. 

La mezcla resultante se dejó en agitación en ausencia de luz durante 16 horas a 

temperatura ambiente. Después de secar bajo presión reducida, se realizó una 

extracción con diclorometano (5 mL) y se filtró por celita. Se redujo el volumen de 

disolvente a 2 mL y se añadió gota a gota en 10 mL de hexano para inducir la 

precipitación del producto. Se secó nuevamente hasta obtener un sólido puro de 

color amarillo brillante con un rendimiento de 97% (153 mg, 0.349 mmol). 1H RMN 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.60 – 7.55 (m, 2H), 7.38 (d, J = 5.6 Hz, 3H), 6.83 (s, 

2H), 6.60 (s, 2H), 4.01 (s, 3H), 2.22 (s, 3H), 2.19 (s, 3H), 2.11 (s, 6H), 1.79 (s, 6H). 

13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 153.76 (Ctz), 148.01, 139.86, 134.97, 133.11, 

132.61, 130.56, 130.12, 129.35, 128.98, 128.66, 128.23, 126.64, 123.10, 38.53, 

21.10, 20.86, 18.44, 18.12. 

 

Esquema 21. Síntesis del aducto zwitteriónico tipo MIC•N3Mes 4. 
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6.3. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Dado el éxito obtenido en la síntesis de betaínas de tipo clásico y mesoiónico con 

SCNPh, se decidió explorar la reactividad y el alcance de los ligantes zwitteriónicos 

empleando N3Mes como electrófilo. 

Como se muestra en los esquemas 20 y 21, para la síntesis de los ligantes 

NHC•N3Mes (3) y MIC•N3Mes (4) se siguió la metodología estándar para la 

obtención de betaínas tipo NHC•CXY. Esto implicó la generación in situ del carbeno 

a partir de la desprotonación selectiva de la sal precursora con una base fuerte, 

seguida de la adición del electrófilo N3Mes en un solvente aprótico. 

El procedimiento se realizó bajo atmósfera inerte de argón para preservar el carbeno 

generado, no obstante, es importante destacar que este tipo de betaínas mostraron 

ser fotosensibles, por lo que su síntesis y purificación, así como su almacenamiento 

deben ser realizados en estricta ausencia de luz. Lo anterior resultó en la obtención 

de los productos deseados, con mínimos pasos de purificación y rendimientos del 

93 y 97% para 3 y 4, respectivamente. 

El seguimiento de la formación de las betaínas mediante RMN de 1H reveló la 

desaparición de la señal simple perteneciente a los protones ácidos en las sales de 

imidazolio y triazolio (δ = 9.0-10.0 ppm), lo que indica la adición exitosa del electrófilo 

en la posición carbénica (C2 y C5). Así mismo, fue posible observar la aparición de 

nuevas señales en las zonas aromática y alifática pertenecientes al nuevo mesitilo. 

Por otro lado, en los espectros de RMN de 13C se destacan las señales 

correspondientes al carbono C2 del ligante 3 (δ = 129.61 ppm) y al carbono C5 del 

ligante 4 (δ = 153.76 ppm). De igual manera, se observa un incremento en el número 

de señales en ambos ligantes, que corresponden a los carbonos del mesitilo 

fragmento N3Mes (Figuras 30 y 31). 

Es importante destacar que el ligante 3 mostró ser altamente sensible al aire y la 

humedad, característica que puede ser observada a simple vista por la pérdida de 

su característico color amarillo brillante. Esto demuestra la estabilidad mejorada que 

se obtiene al emplear precursores de tipo mesoiónico en el diseño de betaína.
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Figura 30. Espectros de RMN (400 MHz) de 1H (izquierda) y 13C (100 MHz, derecha) del ligante zwitteriónico 3 en CDCl3. 
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Figura 31. Espectros de RMN (400 MHz) de 1H (izquierda) y 13C (100 MHz, derecha) del ligante zwitteriónico 4 en CDCl3.
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7. CONCLUSIONES 

En este trabajo de investigación se realizó la síntesis de una nueva serie de 

complejos de antimonio(III) y bismuto(III) soportados por ligantes zwitteriónicos de 

tipo NHC•CSNPh y MIC•CSNPh. 

Los ligantes 1 y 2 se sintetizaron mediante la desprotonación in situ de las 

respectivas sales de imidazolio y triazolio en presencia de KHMDS y el electrófilo 

SCNPh, obteniéndose altos rendimientos. La adición exitosa del electrófilo fue 

confirmada mediante espectroscopía de RMN de 1H y 13C, siendo indicadores clave 

en cada uno la desaparición del protón ácido en la posición carbénica (δ = 9.0-10.0 

ppm) y la aparición de una señal a δ = 164.35 en 1 y δ = 167.79 ppm en 2 

perteneciente al carbono ipso del fragmento SCNPh, respectivamente. 

Los nuevos complejos de tipo clásico (1a, 1b) y mesoiónico (2a y 2b) se sintetizaron 

a partir de la reacción de las sales halogenadas SbCl3 y BiCl3 con el respectivo 

ligante zwitteriónico. Su formación fue confirmada mediante espectroscopía de 

RMN de 1H y 13C y un estudio complementario de HSQC. El cambio de 

desplazamiento hacia frecuencias más altas de las señales pertenecientes al fenilo 

del fragmento SCNPh en los espectros de RMN de 1H, y de los carbonos ipso C12 

y C22 del fragmento SCNPh en los espectros de RMN de 13C en los complejos con 

respecto a los ligantes 1 y 2 indicaron la obtención de los productos deseados. 

Para continuar explorando la funcionalización de los NHCs y MICs, se sintetizaron 

las betaínas 3 y 4, empleando N3Mes como electrófilo. A diferencia de otros aductos 

reportados, estos mostraron ser fotosensibles. Además, se confirmó nuevamente 

que el aducto mesoiónico presenta mayor estabilidad en comparación con el clásico, 

puesto que es estable al aire y en solución. Se pretende continuar estudiando su 

reactividad al emplearlos como ligantes en la generación de nuevos complejos. 

La síntesis de los ligantes y complejos descritos en este trabajo demuestra el 

potencial de los ligantes zwitteriónicos de tipo betaína como plataformas de 

estabilización para los elementos más pesados del bloque principal. Además, la 

metodología establecida demostró ser eficiente, al obtenerse porcentajes de 
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rendimiento altos con mínimos pasos de purificación. Por ello, esta investigación no 

solo contribuirá a llenar un vacío de conocimiento en la química de antimonio y 

bismuto, sino que también incentivará el diseño de nuevos ligantes zwitteriónicos y 

aductos con elementos poco convencionales.
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ANEXOS 

9. ANEXOS. ESPECTROS DE RMN DE 1H Y 13C 

 

Espectro RMN 1H (400 MHz, CDCl3) del ligante zwitteriónico 1. 

 

Espectro RMN 13C (100 MHz, CDCl3) del ligante zwitteriónico 1. 
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ANEXOS 

 

Espectro RMN 1H (400 MHz, CDCl3) del complejo NHC•CSNAr•SbCl3 1a. 

 

 

Espectro RMN 13C (100 MHz, CDCl3) del complejo NHC•CSNAr•SbCl3 1a. 
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ANEXOS 

 

Espectro RMN 1H (400 MHz, CDCl3) del complejo NHC•CSNAr•BiCl3 1b. 

 

 

Espectro RMN 13C (100 MHz, CDCl3) del complejo NHC•CSNAr•BiCl3 1b. 
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ANEXOS 

 

Espectro RMN 1H (400 MHz, CDCl3) del ligante zwitteriónico 2. 

 

 

Espectro RMN 13C (100 MHz, CDCl3) del ligante zwitteriónico 2. 
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ANEXOS 

 

Espectro RMN 1H (400 MHz, CDCl3) del complejo MIC•CSNAr•SbCl3 2a. 

 

 

Espectro RMN 13C (100 MHz, CDCl3) del complejo MIC•CSNAr•SbCl3 2a. 
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ANEXOS 

 

Espectro RMN 1H (400 MHz, CDCl3) del complejo MIC•CSNAr•BiCl3 2b. 

 

 

Espectro RMN 13C (100 MHz, CDCl3) del complejo MIC•CSNAr•BiCl3 2b. 
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ANEXOS 

 

Espectro RMN 1H (400 MHz, CDCl3) del ligante zwitteriónico 3. 

 

 

Espectro RMN 13C (100 MHz, CDCl3) del ligante zwitteriónico 3. 
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Espectro RMN 1H (400 MHz, CDCl3) del ligante zwitteriónico 4. 

 

 

Espectro RMN 13C (100 MHz, CDCl3) del ligante zwitteriónico 4. 
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