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III. ABREVIATURAS, SÍMBOLOS Y ACRÓNIMOS 

Å   Angstrom 

AMe   Allyl methyl o Metilalil 

(AMe)MeTf   (2-metilalil)(metil)teofilinio 

δ   Desplazamiento químico (RMN), vibración de deformación (IR) 

δ−   carga parcial negativa  

π   Enlace pi 

σ   Enlace sigma 

bd   Banda débil (IR) 

bf   Banda fuerte (IR) 

bm   Banda media (IR) 

d   Señal doble (RMN) 

CDCl3   Cloroformo deuterado 

DCE   Dicloroetano 
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gHMBC  Gradient Heteronuclear Multiple Bond Correlation  

gHSQC  Gradient Heteronuclear Single Quantium Coherence  
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Im   Imidazolio 

IR   Espectroscopía de infrarrojo  

J   Constante de acoplamiento 

L   Ligante 

M   Centro metálico  
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min   Minutos 

mL   Mililitro 
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mmol   Milimol 
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RMN    Resonancia Magnética Nuclear 

RMN 13C {1H} Resonancia Magnética Nuclear de 13C desacoplado de 1H  

RMN 1H  Resonancia Magnética Nuclear de 1H 
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sus siglas en inglés, IR) 

st sy   Banda de estiramiento simétrica (“stretching symmetric” por sus  

siglas en inglés, IR) 

t.a     Temperatura ambiente 
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THF   Tetrahidrofurano 

 

 

 

  



 

6 
 

IV. RESUMEN  

 

En el presente trabajo se describe la síntesis y caracterización espectroscópica de 

derivados de teofilina: la teofilina monosustituida {(AMe)MeTf} (1), las sales de 

teofilinio {(AMe)MeTf}[BF4] (2A), {(AMe)MeTf}[I] (2B), y los complejos metálicos 

carbénicos de plata(I) y oro(I) [Ag{(AMe)MeTf}[BF4] (3), [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4) y 

el compuesto de coordinación [Au{(AMe)Tf}2][BF4] (5). 

El estudio de la reactividad de la sal de teofilinio 2A frente a especies de Ag(I) y 

Au(I) se llevó a cabo mediante los siguientes métodos: 

• El primer método para la síntesis del compuesto NHC-Ag(I) 3 implicó la ruta 

“base de plata” y se empleó Ag2O, que funciona como agente desprotonante 

y como donador del centro metálico.  

• El segundo método para la síntesis de los compuestos NHC-Au(I) 4 y 5 a 

partir de 2A, involucró una reacción in-situ. Se emplea el uso de Ag2O para 

la formación del intermediario NHC-Ag(I) y la adición del compuesto 

[AuCl(SMe2)] que funge como fuente de Au(I) que mediante una reacción de 

transmetalación llevó a la formación del carbeno NHC-Au(I). 

Todos los compuestos fueron caracterizados en solución mediante técnicas 

espectroscópicas como RMN de 1H, 13C{1H} e IR y en estado sólido por 

espectroscopía de IR; mediante estudios de difracción de rayos X de monocristal 

para los compuestos 2A y 4 y por difracción de rayos X de polvos para el compuesto 

2A. 
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V. INTRODUCCIÓN 

La importancia de los carbenos N-heterocíclicos ha aumentado en las últimas 

décadas debido a las propiedades que presentan, las cuales permiten tener 

aplicaciones diversas en áreas de la salud y en la síntesis de nuevos 

compuestos químicos. Los carbenos son considerados excelente ligantes 

debido a su donación σ y retrodonación π, por lo que son estables, y 

relativamente fáciles de sintetizar, además de la gran afinidad de coordinación 

que tienen hacia diversos metales de transición [1,2]. 

En la literatura se ha descrito una gran variedad de estos compuestos; sin 

embargo, los carbenos NHC derivados de xantina han surgido recientemente 

como nuevos ligantes. Las sales de xantinio como ligantes llegan a presentar 

similitud con algunos carbenos NHC derivados de sales cuaternarias de 

imidazolio o bencimidazolio. Las sales cuaternarias de azolio o xantinio que 

llevan a la formación de carbenos precursores de tipo singulete se coordinan a 

centros metálicos para formar complejos organometálicos de tipo NHC-M[1,3]. Es 

así como metales de transición como la plata han sido empleados para formar 

carbenos NHC-Ag; Además, se sabe que la plata tiene una toxicidad 

relativamente baja y se ha utilizado ampliamente en biomedicina, por lo que es 

una opción de metal viable para la investigación en quimioterapia contra el 

cáncer. Los ligantes que la rodean son importantes de considerar en los 

complejos carbénicos de plata, los cuales también deben tener una baja 

toxicidad [4]. 

Los derivados de xantina (Figura V.1) son productos naturales que se 

encuentran comúnmente en alimentos como el café, té negro y el chocolate, 

dado que los derivados de xantina contienen un anillo de imidazol, son 

precursores potenciales para la formación de carbenos NHC y por la baja 

toxicidad y la alta versatilidad de estos compuestos, son muy adecuados para 

estudiarlos [4]. Además, el interés en la formación de estos complejos se deba a 

que los sustituyentes de las sales cuaternarias del compuesto tienden a “cubrir 

o proteger” el metal, esta es una de las principales características que permiten 

diferentes aplicaciones en catálisis, metalofarmacéutica, formación de nuevos 

materiales macromoleculares o nuevos agentes de inhibición antimicrobianos. 

 

Figura V.1. Xantina y sus derivados.  
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VI. GENERALIDADES 

VI.1 Carbenos 

Los carbenos son considerados especies divalentes y neutras, cuentan con 6 

electrones en la capa de valencia, por lo tanto, son especies insaturadas lo que 

provoca una alta reactividad. Durante mucho tiempo fueron considerados como 

especies intermediarias difíciles de aislar y fue hasta que 1950, que Ronald Breslow 

y Hans-Werner Wanzlick descubrieron que los carbenos pueden ser estabilizados 

por grupos amino; sin embargo, las propiedades electrónicas y estéricas que 

presentan los carbenos como ligantes provocó el interés de mejorar las rutas 

sintéticas o de aislamiento [5]. 

Los carbenos presentan diferentes formas por lo que se pueden clasificar según sus 

propiedades electrónicas como “singulete” y “triplete” (figura VI.1). Cada uno de 

estos estados presenta características específicas. El estado singulete presenta 

una hibridación sp2, debido a que este contiene un par de electrones apareados en 

el orbital HOMO por lo que este orbital se encuentra ocupado o lleno. En este orbital 

híbrido se pude considerar que los electrones se encuentran localizados. A 

diferencia del carbeno tipo triplete, que presenta también una hibridación sp2, pero 

contiene un par de electrones no apareados, ocasionando que cada uno de ellos 

ocupé un orbital distinto, por lo tanto, llega a existir una diferencia energética entre 

orbitales HOMO y LUMO.  

 

Figura VI.1. Diagrama energético de estado singulete y triplete para carbeno.  

 

La configuración electrónica del carbeno singulete y triplete se muestra en la figura 

VI.2, el estado de carbeno triplete tiene una gran estabilidad energética en 

comparación del singulete, esto es atribuido a que en el estado de triplete es menor 

la energía de repulsión de los electrones al estar desapareados y en distintos 

orbitales. 
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Figura VI.2. Orbitales de los carbenos singulete y triplete 

 

VI.1.1 Clasificación de carbenos 

En la literatura se han descrito dos tipos de carbenos, los cuales son; los carbenos 

de tipo Fisher y los de tipo Schrock. Los carbenos de tipo Schrock son especies 

nucleofílicas, tienden a coordinarse con metales con un alto estado de oxidación 

debido a que presenta una carga parcial negativa (δ−) sobre el átomo de carbono, 

se representan los carbenos de Schrock como LnM=CR2. Estos ligantes son de poco 

carácter aceptor π, por lo que se ven favorecidos en su formación con metales de 

bajos estados de oxidación. El carbono presenta sustituyentes los cuales tienen 

poco carácter aceptor π, provocando un carácter nucleofílico en el carbeno [6] (figura 

VI.3). 

Los carbenos de tipo Fisher son especies de tipo electrofílico, presenta una afinidad 

a coordinarse con metales de bajo estado de oxidación con ligantes aceptores π, 

debido a que se basa en la donación de electrones de tipo σ del orbital lleno del par 

solitario del átomo de carbeno a un orbital-d vacío del metal, y la retrodonación de 

un orbital-d lleno del metal al orbital-p vacío del carbeno por lo que el tipo Fisher se 

representa como LnM=CYR. Los sustituyentes sobre el carbeno suelen ser 

heteroátomos (S, O, N), esto genera un carbeno electrófilo debido a que presenta 

una carga parcial positiva (δ+), generado por el enlace σ y el enlace de retrodonación 

π, este enlace permite la transferencia parcial de densidad electrónica por parte del 

metal de un orbital ocupado al orbital sp2 vacío del carbeno; sin embargo, los 

electrones tienen preferencia sobre los orbitales del metal por estabilidad energética 

viéndose favorecidos en la formación con metales de alto estado de oxidación [7], 

como se muestra en la figura VI.3. El carbeno de tipo Schrock en comparación del 

tipo Fisher, presenta orbitales p con mayor estabilidad que los del metal, facilitando 

la transferencia de electrones al orbital p [8]. 

 

Figura VI.3. Descripción de carbenos tipo Schrock y Fisher 
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VI.2 Carbenos N-heterocíclicos (NHC) 

Los carbenos N-heterocíclicos (NHC) surgen como una clase de ligantes que 

presentan gran versatilidad para la formación de complejos organometálicos, debido 

a las propiedades que presentan en comparación de algunos otros ligantes como lo 

son las fosfinas y carbenos convencionales, esto atribuido a que los carbenos NHC 

tienen la cualidad de formar enlaces σ, con retrodonación π [9]. Wanzlick definió por 

primera vez a los carbenos NHC como una especie cíclica que presenta uno o más 

átomos de nitrógeno y un carbono carbénico. Diferentes reportes llevan a cabo 

estudios acerca de los derivados de imidazol-2-ilideno y el imidazolidin−2−ilideno 

entre otros [5] (Figura VI.4). Como se ha mencionado los carbenos NHC presentan 

diferentes características en comparación de un carbeno convencional; una de ellas 

es la que le permite formar enlaces con metales de transición para la formación de 

complejos organometálicos con diferentes grupos R, los cuales pueden dar 

estabilidad a la especie bajo diferentes condiciones como temperatura, humedad y 

exposición al aire. 

 

Figura VI.4. Ejemplos de carbenos NHC. 

 

VI.2.1 Características de los carbenos N−heterocíclicos 

Los carbenos NHC son ligantes neutros, donadores σ con propiedades estéricas y 

electrónicas favorables, esto permite formar enlaces fuertes llegando a compararlo 

con fosfinas terciaras, sin embargo, el efecto que tiene ser donador σ y retrodonador 

π provoca una formación de enlace con mayor fuerza con la mayoría de metales en 

comparación con las fosfinas, llegando a ser utilizados en muchos procesos 

cataliticos debido a que los ligantes de tipo carbenos NHC favorecen reacciones de 

adición oxidativa; sin embargo, el uso de fosfinas se ve favorecido en el uso de 

metales con gran capacidad retrodonante. En cuestión del efecto que presenta la 

parte estérica de los sustituyentes R en los átomos de nitrógeno, afecta la forma 

que llega a adoptar el carbeno NHC, debido a que la estructura del ligante en estos 

compuestos se encuentra funcionalizado de manera que “proteja o envuelva” al 

centro metálico en forma de abanico o valla, en ocasiones evitando la posible 

rotación del enlace metal-carbeno como se muestra en la figura VI.5 [10]. 
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Figura VI.5. Efecto abanico en la formación de M-NHC 

 

La estabilidad de estos compuestos bajo diferentes condiciones se debe al efecto 

que tiene el impedimento estérico de los sustituyentes y al hecho de que el orbital p 

vacío del carbono carbénico interactúa con el par de electrones libres del átomo de 

nitrógeno para estabilizar su estructura (figura VI.6), provocando un aumento en la 

durabilidad del complejo. Otra de las características del carbeno NHC es la 

anulación del carácter electrófilo, esto debido a que su orbital LUMO es un orbital π 

de antienlace[6], provocando que este reaccione como nucleófilo generando un uso 

como ligantes para la formación de complejos organometálicos [10]. 

 

Figura VI.6. Interacción del par de electrones libres de N con el orbital p del 

carbono 

 

Además, se sabe que el átomo de carbono carbénico del compuesto NHC tiende a 

ser singulete, por lo que el estado basal de este ligante está dado por los electrones 

σ. Pero experimenta un efecto de retracción debido a los sustituyentes más 

electronegativos y además presenta la interacción de los pares de electrones π del 

nitrógeno, debido a esto la estabilización del estado singulete por efecto 

mesomérico mediante diferentes formas permite mantener la electroneutralidad 
[11,12].  

 

VI.2.2 Síntesis de carbenos NHC 

Existen diferentes formas de sintetizar los carbenos NHC; sin embargo, las más 

utilizadas por su facilidad y versatilidad son [10]: 

Método de Lappert: Se basa en la inserción de un metal en un enlace doble de tipo 

C=C de compuesto bis(imidazolidin-2-iliden) de olefinas ricas en electrones, se hace 

uso de este método en la síntesis de compuestos biscarbenicos metálicos. 
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Por desprotonación: Se genera un carbeno libre por la desprotonación de un 

precursor de azólio haciendo uso de una base fuerte como nBuLi o NaH, previo a 

llevar a cabo la metalación. 

Desprotonación in situ: La formación del NHC se lleva a cabo in situ a través de 

la desprotonación de una sal azólica haciendo uso de una base fuerte o débil. 

Adición oxidativa: Se emplea un catión azólico mediante la activación del enlace 

carbono tipo C+-X- (X=I, Br, Me, H) en presencia de metales con un bajo estado de 

oxidación o un precursor de hidruro metálico. 

 

VI.3 Xantinas 

Las xantinas han generado bastante interés debido a sus efectos medicinales, la 

xantina y sus precursores actúan como moléculas intermedias en la generación de 

monofosfato de guanosina, difosfato de guanosina y trifosfato de guanosina a través 

de la vía de transporte dentro de las células. Además, la xantina desempeña un 

papel fundamental en el catabolismo de nucleótidos y ácidos nucleicos. Esta 

especie presenta una base purínica (figura VI.7) encontrada en productos naturales 

diversos como lo es: el café, té negro y el chocolate. Algunos derivados son la 

cafeína, la teobromina, la teofilina y doxofilina [13]. Son conocidos por su uso 

generalizado en la industria farmacéutica como antibacterianos [14], antiinflamatorios 
[15], antioxidantes, inhibidores de la fosfodiesterasa de nucleótidos cíclicos, 

antagonistas de los receptores de adenosina [16] y en actividades antitumorales [17]. 

 

Figura VI.7. Estructura de xantina y varios derivados. 

 

VI.3.1 Teofilina 

La teofilina es una molécula heterocíclica que se considera derivada de la xantina; 

su estructura se puede describir mediante tres tautómeros O6, N7 y N9 (figura VI.8). 

La teofilina y sus derivados han sido intensamente estudiados en biología debido a 

sus propiedades farmacológicas, y su uso como modelo de posibles interacciones 

con purinas como la adenina y la guanina [18]. 
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Figura VI.8. Equilibrio tautomérico de la teofilina 

 

El interés en el estudio de los derivados de teofilina recae en la gran variedad de 

estímulos a nivel biológico como: analgésicos, antibacterianos, hipotensores, 

hipoglucemiantes, anti-VIH y anti-cancerígeno [19]. La teofilina inhibe la liberación de 

mediadores de mastocitos estimulada por adenosina, la activación de neutrófilos, la 

inducción de 1L-1β y 1L-1α, la síntesis y liberación del factor de necrosis tumoral 

(TNF-α) y la liberación de citoquinas. La teofilina tiene actividades antiinflamatorias, 

antitumorales e inmunomoduladoras y se ha informado que es un potente inhibidor 

en la modulación de la actividad catalítica de la fosfatasa alcalina (Al-P) [13]. 

 

VI.4 Complejos metálicos NHC-Ag(I) 

Existen muchos factores por los cuales se han estudiado a los complejos metálicos 

de tipo carbénico de plata(I), NHC-Ag, uno de ellos es su fácil síntesis usando a los 

compuestos acetato de plata (AgOAc) o el más utilizado, el óxido de plata (Ag2O) 

como base desprotonante y especie portadora de metal. El enlace entre el carbono 

carbénico y el centro metálico en estos complejos organometálicos presenta 

características de un enlace doble debido a la capacidad del ligante para aceptar la 

densidad electrónica del metal. Debido a las características de la retrodonación π y 

la potencial actividad de los complejos NHC-M en áreas como: medicina, catálisis 

orgánica y nanomateriales, además de que los complejos NHC-Ag son precursores 

en reacciones de transmetalación para la obtención de complejos de otros metales 

como Au(I), Cu(I), Cu(II), Ni(II), Pd(II), Pt(II), Rh(I), Ru(II) entre otros, lo que hace 

que estos sistemas sean muy estudiados [20].  

 

VI.4.1 Síntesis de complejos metálicos NHC-Ag(I) 

La formación de los complejos carbénicos de Ag(I) varía según el objetivo, si bien 

son varias las rutas sintéticas de estos compuestos, los métodos más utilizados son 

a través del uso de sales de azolio con bases de plata que pueden ser carbonatos, 

óxidos u acetatos [21]. Los derivados de plata como Ag2O, AgOAc y Ag2CO3 han 

demostrado su efectividad ya que se puede monitorear la reacción debido a la baja 

solubilidad que presentan con los disolventes utilizados, se tiene un mayor control 
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del reactivo durante la reacción y se observa la formación de la sal de plata que 

precipita como subproducto. Una gran variedad de disolventes se ha utilizado en la 

síntesis de NHC-Ag(I) a partir de óxido de plata como; CH2Cl2 (DCM), 1,2-

dicloroetano (DCE), dimetilsulfóxido (DMSO), acetona, metanol, acetonitrilo, 

dimetilformamida (DMF) y agua [22]; las rutas sintéticas más utilizadas son dos: 

1) Ruta 1, fue propuesta por Arduengo et al. en 1993, y se basa en la formación 

de un carbeno y posterior reacción con una sal de plata. Se hace uso de la 

sal de imidazolio con una base fuerte como el NaH, y DMF o THF como 

disolvente y es catalizada con DMSO para la formación del carbeno NHC-

Ag(I) (esquema VI.9) [23]. La especie biscarbénica sintetizada a partir de 

AgO3SCF3 en THF se obtuvo en buenos rendimientos [24]. Sin embargo, el 

uso de este método se ve favorecido cuando no hay grupos metilo en 

posiciones adyacentes a los nitrógenos debido a la inestabilidad del 

intermediario de reacción. 

 

2) Ruta 2, fue propuesta por Lin et al. en 1998, e involucra la reacción in-situ, 

de la sal de imidazolio y el agente metalante que a su vez actúa como base 

desprotonante, las bases de plata más utilizados son: Ag2O, AgOAc y 

Ag2CO3, se puede hacer uso de: CH2Cl2, DMSO, acetona o agua como 

disolvente, las reacciones comúnmente son realizadas a temperatura 

ambiente en ausencia de luz (esquema VI.9) [25]. El método ha presentado 

buenos rendimientos y utilizando una gran variedad de sales de azolio y solo 

se ha comprobado que no hay buena reactividad cuando hay grupos 

ferrocenilos como sustituyentes del nitrógeno, debido a que estos disminuyen 

la acidez del ligante y con ello afectan la reactividad hacia Ag2O [26]. 

 

Esquema VI.9. Rutas de síntesis de NHC-Ag(I) propuestas por 1) Arduengo 

y 2) Lin  
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VI.5 Reacciones de transmetalación 

El empleo de complejos NHC-Ag(I) como precursores para reacciones de 

transmetalación, se encuentra dentro de las rutas sintéticas para la formación de 

otros complejos metálicos NHC. La estabilidad al aire, su fácil síntesis y la labilidad 

del enlace CNHC-Ag, como ejemplo la fuerza de enlace de los complejos NHC del 

grupo 11 disminuye en el orden: Au > Cu > Ag [8,22]; hacen que la formación de un 

enlace C-M se vea favorecido hacia un metal que presente mayor 

electronegatividad, por lo que el enlace C-Ag se rompe y el carbeno se transfiere a 

otro centro metálico formando un nuevo complejo y la sal de plata correspondiente, 

como se muestra en el esquema VI.10[20]. 

 

Esquema VI.10. Reacción de transmetalación a partir de complejos NHC-Ag(I) 

 

VI.6 Aplicaciones de los complejos NHC-metal. 

El interés en la formación de complejos metálicos se remonta al uso histórico que 

se les ha dado a los metales, por ejemplo, la plata se ha utilizado como agente 

antiséptico e incluso en la actualidad se emplean compuestos de plata para tratar 

infecciones [27]. Existen diferentes aplicaciones de los compuestos NHC-M 

dependiendo del centro metálico; los compuestos NHC de plata pueden fungir como 

agentes de transmetalación en condiciones anaerobias, en atmósfera inerte o en 

presencia de agua. Además, han mostrado tener propiedades antibacterianas y 

anticancerígenas, gracias al efecto citotóxico de la plata con bacterias de tipo Gram-

positivas y Gram-negativas, dicha actividad biológica contra las bacterias y efectos 

anticancerígenos son atribuidos a los iones de Ag+ que inhiben la cadena 

respiratoria de diversos microorganismos en múltiples sitios, así como también 

pueden evitar la replicación celular [3]. Es así como a nivel biológico se sigue 

estudiando la potencial actividad que los complejos NHC-metal puedan tener, lo que 

pudiera llevar a la obtención de nuevos fármacos. 

Por su parte los complejos carbénicos de oro, NHC-Au(I), también han mostrado 

tener propiedades antitumorales y antibacterianas; un ejemplo son los complejos 

biscarbénicos derivados de imidazol sintetizados por Baker et al. (figura VI.9) aun 
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cuando su efecto citotóxico no se conoce del todo a pesar de ser utilizado en el 

entorno clínico [3].  

 

Figura VI.9. Complejos usados en el estudio realizado por Baker et al. 
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VII. ANTECEDENTES 

VII.1 Síntesis de sales derivadas de xantina 

La síntesis de sales de xantinio, esquema VII.1, en donde R puede ser un grupo 

funcional insaturado, son esenciales para la formación de los carbenos; en la 

literatura se describe el uso de bases como K2CO3, Na2CO3 e NaH para formar la 

xantina monosustituida que con el uso posterior de un agente metilante como el 

yoduro de metilo o la sal de Meerwein (tetrafluoroborato de trimetiloxonio) permite 

la obtención de las sales de xantinio [28,29]. 

 

Esquema VII.1. Rutas sintéticas para la formación de sales 

 

VII.2 Síntesis de complejos metálicos NHC-Ag(I) 

Existen estudios de metalación de diversos carbenos NHC; sin embargo, no fue sino 

hasta hace un par de décadas cuando comenzó el estudio de la reactividad de los 

carbenos derivados de xantina [13]. Kascatan et al. en 2006 propusieron la síntesis 

de dos complejos NHC-Ag. Una ruta involucró la reacción de yoduro de 1,3,7,9-

tetrametilxantinio con 1.5 equivalentes de Ag2O en metanol a temperatura ambiente, 

sin embargo, la reacción no dio la formación del complejo esperado, que sería la 

especie biscarbénica de plata (I) (esquema VII.2) [30]. 

 

Esquema VII.2. Rutas sintéticas que siguió Kascatan et al. para la formación de 

bis- y monocarbenos de Ag(I) derivados de xantinas 
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Una segunda metodología emplea las mismas condiciones antes mencionada, pero 

se planteó el uso catalizado con CO2, debido al efecto que proporciona las bases 

ya que favorece la reacción de alcoholes primarios con dióxido de carbono para la 

formación de carbonatos orgánicos, así se ve favorecida la base de plata para la 

obtención del biscarbeno correspondiente y posterior adición de acetato de etilo en 

metanol para la formación de un monocarbeno (esquema VII.1) [30]. 

Por otro lado, Kascatan et al. también plantearon una ruta de síntesis directa la cual 

parte de la sal cuaternaria, empleando acetato de plata y metanol en relación 1:2 

respectivamente, obteniéndose el producto monocarbénico de Ag(I), como se 

muestra en el esquema VII.3 [30]. 

  

Esquema VII.3. Ruta de síntesis directa que siguió Kascatan et al. Para la 

formación de NHC-Ag(I) 

 

VII.3 Síntesis de complejos metálicos NHC-Au(I) 

En 2013 Bertrand et al. sintetizaron sales cuaternarias de xantinio a partir de teofilina 

para la formación de carbenos de Au(I), la metodología utilizada implicó dos pasos: 

primero hicieron uso de una base (K2CO3) en un disolvente aprótico orgánico (DMF) 

y halogenuro de alquilo de interés; la reacción se llevó a cabo a reflujo por 12 horas, 

para la formación del compuesto monosustituido en buenos rendimientos. 

Posteriormente, se llevó a cabo una metilación con tetrafluoroborato de 

trimetiloxonio (sal de Meerwein) con un disolvente aprótico (DCE) a reflujo por 16 - 

48 horas de reacción para la formación de la sal cuaternaria de teofilinio como se 

muestra en el esquema VII.4 [28]. 
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Esquema VII.4. Ruta de síntesis de sales biscarbénicas NHC de Au(I) derivadas 

de teofilina.  

Las sales cuaternarias de teofilinio se hicieron reaccionar con 0.8 equivalentes de 

óxido de plata (Ag2O) con acetonitrilo como disolvente y posterior a 6 horas de 

reacción en ausencia de luz se adicionó [AuCl(tht)] para llevar a cabo una reacción 

de transmetalación, la reacción se dejó de 8-12 horas en ausencia de luz y se 

agregó yoduro de potasio 15 min antes de retirar la reacción para la formación de 

sales biscarbénicas de oro(I) como se muestra en el esquema VII.4 [28]. 

En el caso de los biscarbenos catiónicos con diversos sustituyentes se observó una 

mejoría en los rendimientos optando por la formación de un intermediario de plata y 

posterior adición de un complejo de oro como [AuCl(tht)] mostrando mejoría en los 

rendimientos de reacción en vez de una síntesis directa [28]. Debido a que la reacción 

directa sin la formación del intermediario de plata presentó una disminución en su 

formación. 

Un segundo método para la síntesis de especies monocarbénicas de oro fue 

descrito por Berners-Price et al. En este método se partió de la cafeína como materia 

prima de partida, la cuál es metilada con yodo metano (MeI) y posteriormente es 

desprotonada con bis(trimetilsilil)amiduro de potasio (KHMDS) para la obtención del 

carbeno libre y la posterior adición de [AuCl(tht)] en dimetilformamida, que llevó a la 

formación de la especie neutra monocarbénica de Au(I), (esquema VII.5) [28]. 

 

Esquema VII.5. Ruta de síntesis de especies neutras monocarbénicas NHC de 

Au(I) derivadas de teofilinio. 

 

Debido a que el empleo de derivados de xantinas ha mostrado una actividad 

importante como anticancerígenos, incluso han mostrado también una actividad 

importante para el tratamiento de enfermedades respiratorias como el asma y su 

diversa actividad en el organismo [13], se vuelven relevantes los estudios sobre este 

tipo de compuestos derivados de xantinas y específicamente en este trabajo, de 

derivados de teofilina como carbenos de tipo NHC de metales de transición, con 

base a lo mencionado anteriormente se proponen los siguientes objetivos.  



 

20 
 

VIII. OBJETIVOS  

VIII.1 Objetivo general 

Sintetizar sales cuaternarias derivadas de teofilina mediante la funcionalización con 

un grupo insaturado, que permita el estudio de reactividad con fuentes selectas de 

Ag(I) y Au(I) para la formación de carbenos NHC. 

 

 

VIII.2 Objetivos específicos  

1. Sintetizar el compuesto 7-(2-metilalil)teofilina (1) a partir de teofilina y 1-cloro-

2-metil-1-propano  

2. Sintetizar sales cuaternarias de teofilina derivadas de 1 mediante el empleo 

de la sal de Meerwein o yoduro de metilo. 

3. Estudiar la reactividad de las sales derivadas de teofilina con Ag2O para 

generar complejos NHC-Ag(I). 

4. Estudiar la reactividad de los complejos NHC-Ag(I) mediante reacciones de 

trasmetalación con [AuCl(SMe2)] para la síntesis de NHC-Au(I). 
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IX. PARTE EXPERIMENTAL 

IX.1 Instrumentación y reactivos. 

Todas las reacciones descritas se llevaron a cabo usando técnicas de Schlenk bajo 

atmósfera inerte de nitrógeno y en condiciones anhidras. En el caso del material de 

vidrio y cánulas fueron secados previamente en una estufa a temperatura de 110 °C 

por un tiempo de 12 horas. La evaporación/eliminación de disolvente de reacción 

se realizó a presión reducida en una línea doble de vacío-nitrógeno. 

Los disolventes utilizados, CH3CN, CH2Cl2 y DCE fueron secados se purificaron 

previamente siguiendo la metodología descrita en la literatura [31]. En el caso de DCE 

y CH2Cl2 fueron secados con CaH2, mientras que para secar el CH3CN se hizo uso 

de P2O5. 

Todos los reactivos utilizados fueron marca Aldrich, grado reactivo y se utilizaron sin 

purificación previa. 

Los productos obtenidos se caracterizaron por espectroscopía vibracional de 

Infrarrojo (IR) y Resonancia Magnética Nuclear (RMN). 

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrómetro GX Perkin Elmer FT-IR 

system, en película de CsI y en pastillas de KBr para los compuestos. 

Los experimentos de RMN para los núcleos de 1H y13C{H1} se realizaron en un 

equipo Bruker 400 MHz, utilizando como disolventes CDCl3, D2O y DMSO a 

temperatura ambiente. 

El análisis de la estructura de los compuestos 2A y 4 se realizó por difracción de 

rayos X de monocristal empleando un difractómetro Bruker D8 Venture que utiliza 

radiación MoKa ( = 0.71073 Å). La recopilación de datos, la determinación de la 

celda unitaria y la integración de datos se llevaron a cabo utilizando el software 

Bruker APEX3 [32, 33]. Se aplicó un método de corrección de absorción semiempírico 

(SADABS) [34] y la estructura se resolvió mediante métodos directos y se refinó 

mediante mínimos cuadrados de matriz completa sobre procedimientos F2 utilizando 

el paquete SHELX-2014-7 [35]. 

El patrón de difracción de rayos X en polvo (PXRD) de 2A se registró en el rango 

2θ de 3.8 a 50 ° en un difractómetro de rayos X en polvo BrukerD8 Advance 

(radiación CuKα 1.540560 Å, tamaño del escalón (S.S.) 0.015, tiempo de medición: 

5 segundos). 
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IX.2 Síntesis de compuestos 

IX.2.1 Síntesis de 7-(2-metilalil)teofilina [(AMe)Tf] (1) 

 

 

Para la síntesis del compuesto [(AMe)Tf] (1) se plantearon dos rutas de reacción 

basadas en los reportes experimentales en 2013 por Bertrand et al. [28]  

RUTA 1: en un matraz Schlenk se colocaron 0.200 g (1.11 mmol) de teofilina y se 

hicieron reaccionar con una emulsión de NaH 0.035 g (1.44 mmol) en una relación 

estequiométrica 1:1.3, en 5 mL de THF seco a reflujo (64 °C) por 3 horas. Pasado 

el tiempo de reacción, se añadió el sustituyente 3-cloro-2-metil-1-propeno 0.200 g 

(2.22 mmol), relación 1:2 y se dejó reaccionar a reflujo (64 °C) por 72 horas más. La 

mezcla de reacción obtenida se filtró con cánula y la solución fue evaporada a vacío 

para obtener un polvo de color blanco, que corresponde al compuesto [(AMe)Tf] (1) 

(0.018 g, 7%) 

RUTA 2: en un matraz Schlenk se colocaron 0.200 g (1.11 mmol) de teofilina y se 

hicieron reaccionar con K2CO3 0.190 g (1.44 mmol) y 3-cloro-2-metil-1-propeno 

0.200 g (2.22mmol) en 6 mL de acetonitrilo seco (relación 1:1.3:2) a reflujo de 24 

horas. La mezcla de reacción obtenida se filtró con cánula y la solución fue 

evaporada a vacío para obtener un polvo de color blanco, que corresponde al 

compuesto 1 (0.270 g, 89%). 

Peso molecular: 234.25 g/mol. 

Solubilidad: THF, CHCl3 DMF, CH3CN y CH2Cl2. 

Punto de fusión: 92 °C 

Datos espectroscópicos 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 7.55 (1H, s, H2), 4.99 (1H, s, H11a), 4.88 (2H, 

s, H8), 4.75 (1H, s, H11b), 3.60 (3H, s, H4), 3.40 (3H, s, H6), 1.77 (3H, s, H10). 

RMN 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm): 141.4 (1 C, C2), 140.1 (1 C, C9), 114.0 (1 

C,  C11), 52.1 (1 C, C8), 29.9 (1 C, C4), 28.1 (1 C, C6), 20.1 (1 C, C10),  

IR (CsI) 𝝂 (cm−1): 1707 (bf, st, C=O), 1667 (bf, st, C=C-N), 1545 (bm, Im), 872 (bd, 

C=CH2).   
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IX.2.2 Síntesis de la sal cuaternaria de teofilinio {(AMe)MeTf}[BF4] (2A) 

 

 

En un matraz Schlenk se colocaron 0.400 g (1.71 mmol) del 7-(2-metilalil)teofilina 

(1) y se hicieron reaccionar con 0.320 g (2.56 mmol) de la sal (CH3)3O[BF4] conocida 

como sal de Meerwein o tetrafluoroborato de trimetiloxonio, con una estequiometria 

1:1.5, en 6 mL de DCE seco a temperatura ambiente por 24 h. Al término del tiempo 

de reacción se observó la formación de un precipitado. El disolvente se evaporó 

para obtener un precipitado de color blanquecino. El cual fue lavado con CH2Cl2 (1 

× 2 mL) y con acetato de etilo (3 × 4 mL) para obtener un polvo blanco cristalino que 

corresponde al compuesto tetrafluoroborato de (2-metilalil)(metil)teofilinio 

[(AMe)MeTf][BF4] 2A (0.480 g 84%). 

Peso molecular: 336.089 g/mol. 

Solubilidad: CH3OH, DMSO, CH3CN, H2O y CHCl3.  

Punto de fusión: 180-182 °C 

Datos espectroscopicos 

RMN 1H (D2O, 400 MHz) δ (ppm): 9.18 (1H, s, H2), 5.24 (1H, s, H11a), 5.22 (2H, s, 

H8), 4.93 (1H, s, H11b), 4.35 (3H, s, H12), 3.96 (3H, s, H4), 3.49 (3H, s, H6), 1.93 (3H, 

s, H10). 

RMN 13C{1H} (D2O, 100 MHz) δ (ppm): 139.8 (1 C, C2), 138.7 (1 C, C9), 114.6 (1 C, 

C11), 54.0 (1 C, C8), 37.3 (1 C, C12), 31.8 (1 C, C4), 28.7 (1 C, C6), 19.0 (1 C, C10). 

IR (CsI) 𝝂 (cm−1): 1720 (bf, st, C=O), 1675 (bf, st, C=C-N), 1576 (bm, st, C=N+), 

1539 (bm, Im), 1097-1019 (bf, st, B-F), 896 (bd, C=CH2). 
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IX.2.3 Síntesis de la sal cuaternaria de teofilinio {(AMe)MeTf}I (2B) 

 

 

En un matraz Schlenk se colocaron 0.200 g (1.44 mmol) de 7-(2-metilalil)teofilina (1) 

se hizo reaccionar con un exceso de yodometano 2.14 mL (44.40 mmol), 

estequiometria 1:40, en 3 mL de 1,2-dicloroetano seco a reflujo (84 °C) por 5 días, 

Al término del tiempo de reacción se observó la formación de un precipitado de color 

café oscuro. El disolvente se evaporó y el precipitado de color café oscuro, el cual 

fue lavado con CH2Cl2 (1  2 mL) y con acetato de etilo (3  4 mL) para obtener un 

polvo café oscuro con aspecto metálico que corresponde al yoduro de (2-

metilalil)(metil)teofilinio {(AMe)MeTf}I 2B (0.130 g, 40%). 

Peso molecular: 376.188 g/mol. 

Solubilidad: CH3COCH3, DMF, CH3CN. 

Punto de fusión: 152 °C 

 

Datos espectroscopicos 

RMN 1H (DMSO, 400 MHz) δ (ppm): 9.36 (1H, s, H2), 5.05 (2H, s, H8), 5.03 (1H, s, 

H11a), 4.78 (1H, s, H11b), 4.16 (3H, s, H12), 3.74 (3H, s, H4), 3.26 (3H, s, H6), 1.77 (3H, 

s, H10). 

RMN 13C{1H} (DMSO, 100 MHz) δ (ppm): 144.9 (1 C, C9), 139.6 (1 C, C2), 114.1 (1 

C, C11), 55.2 (1 C, C8), 40.2 (1 C, C12), 31.4 (1 C, C4), 28.5 (1 C, C6), 19.8 (1 C, C10). 

IR (CsI) 𝝂 (cm−1): 1720 (bf, st, C=O), 1675 (bf, st, C=C-N), 1574 (bm, st, C=N+), 

1539 (bm, Im), 896 (bd, C=CH2).  
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IX.2.4 Síntesis del complejo [Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3) 

 

 

0.030 g (0.089 mmol) de tetrafluoroborato de (2-metilalil)(metil)teofilinio 

[(AMe)MeTf][BF4] se hizo reaccionar con 0.017 g (0.071 mmol) de óxido de plata, 

estequiometria 1:0.8, en un matraz balón en 5 mL de CH3CN seco a temperatura 

ambiente por 24 h en ausencia de luz. Al término del tiempo de reacción, la mezcla 

de reacción se pasó por una columna empacada con celita y se evaporó el 

disolvente en una línea de vacío, para obtener un compuesto viscoso traslucido, el 

cual corresponde al complejo tetrafluoroborato de bis({2-

metilalil}metilteofiliden)plata(I), [Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3) (0.050 g, 83%). 

Peso molecular: 669.23 g/mol. 

Solubilidad: CH3OH, DMSO, CH3CN, H2O y CHCl3. 

 

Datos espectroscópicos 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 5.05 (2H, s, H8), 5.02 (1H, s, H11a), 4.74 (1H, 

s, H11b), 4.21 (3H, s, H12), 3.79 (3H, s, H4), 3.31 (3H, s, H6), 1.84 (3H, s, H10). 

RMN 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm): 185.8 (1 C, C2), 144.9 (1 C, C9), 109.3 (1 

C, C11), 55.2 (1 C, C8), 32.0(1 C, C4), 28.7 (1 C, C6), 20.5 (1 C, C10),  

IR (CsI) 𝝂 (cm−1): 1713 (bf, st, C=O), 1669 (bf, st, C=C-N), 1540 (bm, Im), 1095-

1018 (bf, st, B-F), 896 (bd, C=CH2). 
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IX.2.5 Síntesis de los complejos [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4) y 

[Au{(AMe)Tf}2][BF4] (5) 

 

 

 

0.050 g (0.15 mmol) de tetrafluoroborato de bis({2-metilalil}(metil)teofilinio) 2A se 

hizo reaccionar con 0.027 g (0.12 mmol) de óxido de plata en un matraz balón en 4 

mL de CH3CN seco a temperatura ambiente por 24 horas en ausencia de luz. Al 

término del tiempo de reacción, se añadieron 0.022 g (0.074 mmol) de [AuCl(SMe2)] 

y se dejó reaccionar por 24 horas a temperatura ambiente en ausencia de luz. A la 

mezcla de reacción se le añadió yoduro de potasio (0.074 mmol, estequiometria 

total 1:0.8:0.5:0.5, y se dejó agitar por 15 min para posteriormente pasarlo por una 

columna empacada con celita. El disolvente se evaporó para obtener un compuesto 

viscoso amarillo, el cual corresponde a una mezcla de los complejos tetrafluroborato 

bis({2-metilalil}metilteofiliden)oro(I), [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4), y tetrafluroborato de 

bis({2-metilalil}teofiliden)oro(I), [Au{(AMe)Tf}2][BF4] (5). De la caracterización por 

RMN de 1H se logró obtener la proporción de los productos en la mezcla obtenida 

mediante la integración de las señales para ambos compuestos, para 4 se tiene un 

62.5% y para el compuesto 5 un 37.5%. 

 

Peso molecular: compuesto 4: 758.33 g/mol y compuesto 5: 743.30 g/mol. 

Solubilidad: CH3OH, DMSO, CH3CN, H2O y CHCl3. 

IR (CsI) 𝝂 (cm−1) en mezcla: 1713 (bf, st, C=O), 1669 (bf, st, C=C-N), 1540 (bm, 

Im), 1095-1018 (bf, st, B-F), 896 (bd, C=CH2). 

 

Datos espectroscópicos 4 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 5.15 (2H, s, H8), 5.02 (1H, s, H11a), 4.70 (1H, 

s, H11b), 4.35 (3H, s, H12), 3.85 (3H, s, H4), 3.38 (3H, s, H6), 1.90 (3H, s, H10). 
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RMN 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm): 188.5 (1 C, C2), 143.3 (1 C, C9), 110.3(1 

C, C11), 54.7 (1 C, C8), 32.2 (1 C, C4), 28.9 (1 C, C6), 20.7 (1 C, C10). 

 

Datos espectroscópicos 5 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 7.75 (1H, s, H2), 5.00 (1H, s, H11a), 4.89 (2H, 

s, H8), 4.75 (1H, s, H11b), 3.64 (3H, s, H4), 3.40 (3H, s, H6), 1.77 (3H, s, H10). 

RMN 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm): 141.9 (1 C, s, C2), 139.9 (1 C, s, C9), 114.2 

(1 C, s, C11), 52.3 (1 C, s, C8), 29.9 (1 C, s, C4), 28.2 (1 C, s, C6), 20.1 (1 C, s, C10). 
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X. DISCUSION Y RESULTADOS 

X.1 Síntesis de 7-(2-metilalil)teofilina [(AMe)Tf] (1) 

La síntesis del 7-(2-metilalil)teofilina (1), se llevó a cabo siguiendo dos metodologías 

a través de una reacción tipo SN2, de acuerdo con lo descrito en la literatura para 

compuestos análogos [28]. La ruta 1 implica en un primer paso la utilización de NaH 

de sodio como base para abstraer el hidrógeno del átomo de nitrógeno del anillo de 

5 miembros. La teofilina se hace reaccionar con un ligero exceso de NaH en THF 

(65 °C) a reflujo por 3 horas, lo que llevó a la formación de la sal de teofilinio de 

sodio, que se hace reaccionar con el 3-cloro-2-metil-1-propeno por 72 horas en THF 

reflujo, lo que generó la formación del compuesto 1 en muy bajo rendimiento, como 

se muestra en el esquema X.1. Cabe mencionar que en la reacción se recupera la 

materia prima de partida. 

En la ruta 2 también se partió de la teofilina, pero se empleó la base K2CO3 en 

presencia del sustituyente 3-cloro-2-metil-1-propeno en una relación 

estequiométrica 1:1.3:2 respectivamente, en acetonitrilo seco a reflujo por 24 horas, 

lo que llevó a la formación del compuesto 1 en buen rendimiento como se muestra 

en el esquema X.1.  

 

Esquema X.1 Esquema de reacción para la formación de [(AMe)Tf] (1) 

 

Cabe mencionar que se realizó una variante para la síntesis de 1 mediante la ruta 

2, al emplear un matraz balón en lugar de un Schlenk lo que ocasionó una 

disminución en el rendimiento de reacción, como se muestra en la tabla X.1, por lo 

que se puede decir que el mejor método para la obtención del derivado 

monosustituido es la ruta 2 empleando un matraz Schlenk. 
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Tabla X.1. Comparación de los métodos de síntesis propuestos. 

Ruta Condiciones Rendimiento (%) 

1 Reflujo 72 horas / Técnica Schlenk 7 

2 
Reflujo 24 horas / Matraz Schlenk 89 

Reflujo 24 horas / Matraz Balón 64 

 

X.1.1 Caracterización por espectroscopía de IR de [(AMe)Tf] (1) 

En la figura X.1 se muestra el espectro de IR del compuesto 1, en donde se 

observan las bandas vibracionales correspondientes a los enlaces C=O en 1707 

𝑐𝑚−1. En 1667 𝑐𝑚−1 se aprecia una banda fuerte correspondiente al enlace C=C-

N. Asimismo, se observaron bandas medias en 1545 𝑐𝑚−1 correspondiente al 

fragmento de imidazol, finalmente en la zona de 872 𝑐𝑚−1 se encontraron la banda 

débil correspondiente al enlace tipo C=CH2. 

 

Figura X.1 Espectro de IR del compuesto 1, en pastilla de KBr a t.a. 

 

X.1.2 Caracterización por RMN de 1H 13C{1H} de [(AMe)Tf] (1) 

En el espectro de RMN de 1H para el compuesto 1 mostrado en la Figura X.2 se 

observa en 7.55 ppm una señal simple la cual integra para un protón y corresponde 

al H2, en 4.99 y 4.75 ppm se observan dos señales simples que integran para los 

protones correspondientes a H11a y H11b respectivamente. En 4.88 ppm se observa 

una señal simple que integra para tres protones, el cual corresponden al H10. En 
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3.60 ppm se muestra una señal simple que integra para tres protones 

correspondientes al H4, en 3.40 ppm se muestra una señal simple correspondiente 

a H6, en 1.77 ppm que integra para los protones correspondes a H10. 

 

Figura X.2 Espectro de RMN de 1H de [(AMe)Tf] (1) en CDCl3 a t.a. 

 

En el espectro de RMN de 13C{1H} de 1 (figura X.3) se observan las señales para 

C7 y C5 correspondientes a los carbonos carbonílicos de la teofilina en 155.2 y 151.7 

ppm respectivamente, se observa en 148.8 ppm la señal para el C3. El C2 presenta 

una señal en 141.4 ppm, en 140.1 ppm se observa la señal del C9. El C11 del enlace 

doble se observa su respectiva señal en 114.0 ppm, la señal asignada al C1 se 

observa en 107.1 ppm, también se llega a apreciar en 52.1 ppm una señal 

perteneciente al C8. Para los carbonos restantes de la teofilina, las señales en 29.9 

y 28.1 ppm corresponden a los C4 y C6 respectivamente, en 20.1 ppm se observa la 

señal del carbono metílico C10. 

Con ayuda del experimento de dos dimensiones gHSQC se llevó a cabo la 

asignación inequívoca de las señales del espectro de 13C con hidrógenos unidos, 

confirmando la asignación hecha. En el espectro gHSQC de 1 (figura X.4) se 

observa la correlación de la señal del protón H2 en 7.55 ppm con el C2 en 141.4 ppm, 

la señal de H11a y H11b en 4.99 y 4.75 ppm respectivamente muestran correlación 

con C11 en 114.0 ppm. El H8 en 4.88 ppm muestra correlación con C8 en 52.1 ppm, 

H4 y H6 muestran señal en 3.60 y 3.40 ppm respectivamente con la correlación de 

C4 y C6 en 29.9 y 28.1 ppm respectivamente, la señal correspondiente a H10 en 1.77 

ppm muestra la correlación con C10 en 20.1 ppm; estas correlaciones corroboran 

que la asignación realizada para los espectros 13C y en 1H concuerdan con la 

estructura propuesta. 
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Figura X.3. Espectro de RMN de 13C{1H} de [(AMe)Tf] (1) en CDCl3 a t.a. 

 

Figura X.4 Espectro gHSQC de [(AMe)Tf] (1) en CDCl3 a t.a. 
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X.2 Síntesis de la sal cuaternaria (AMe)MeTf} [BF4] 

La síntesis de la sal de tetrafluoroborato de 7-(2-metilalil)(metil)teofilinio, (2A), se 

llevó a cabo mediante una reacción SN2, a partir de 1 y la sal de Meerwein en una 

estequiometria 1:1.5, en DCE seco en agitación a temperatura ambiente por 24 

horas, lo que permitió obtener la sal de teofilina {(AMe)MeTf}[BF4] (2A) como se 

muestra en el esquema X.2. 

 

Esquema X.2 Síntesis de la sal cuaternaria {(AMe)MeTf} [BF4] (2A) 

 

X.2.1 Caracterización por espectroscopia de IR de {(AMe)MeTf} [BF4] (2A). 

En la figura X.5 se muestra el espectro de IR del compuesto 2A, en donde se 

observan las bandas fuertes vibracionales correspondientes a los enlaces C=O en 

1720 cm-1. En 1675 cm-1 se aprecia una banda fuerte correspondiente al enlace 

C=C-N y la banda media característica del fragmento C=N+ en 1576 cm-1. Asimismo, 

se observaron bandas medias en 1539 cm-1 correspondiente al fragmento de 

imidazol. De igual manera se observa bandas fuertes correspondientes a los 

enlaces B-F entre 1097-1019 cm-1, finalmente en la zona de 896 cm-1 se encontró 

la banda débil correspondiente al enlace C=CH2.  

 

Figura X.5 Espectro de IR de {(AMe)MeTf}[BF4] (2A) en pastilla de KBr  
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X.2.2 Caracterización por RMN de 1H y13C{1H} de (AMe)MeTf} [BF4] (2A). 

En el espectro de RMN de 1H para el compuesto 2A (figura X.6), en 9.18 ppm se 

observa una señal simple que integra para un protón y corresponde a H2. En 5.24 y 

4.98 ppm se observan dos señales simples que integran para los protones que 

corresponden a H11a y H11b respectivamente, en 5.22 ppm se observa una señal 

simple que integra para dos protones el cual corresponde a H8. En 4.35 ppm se 

muestra una señal simple que integra para tres protones correspondiente al H12, en 

3.96 ppm que integra para tres protones que corresponde al H4, en 3.49 ppm se 

muestra una señal simple correspondiente al H6, finalmente se observa una señal 

simple en 1.93 ppm que integra para los protones correspondientes al H10.  

 

Figura X.6. Espectro de RMN de 1H {(AMe)MeTf}[BF4] (2A) en D2O a t.a. 

 

En el espectro de RMN de 13C{1H} (figura X.7) se observan las señales para C7 y C5 

de los carbonos carbonílicos de la teofilina en 154.4 y 151.7 ppm respectivamente, 

se observa en 140.1 ppm la señal para el C3. El C2 presenta una señal en 139.8 

ppm, en 138.7 ppm se observa la señal del C9. El C11 del enlace del enlace doble 

se observa su señal en 114.5 ppm, el C1 se observa su señal en 108.4 ppm, en 54.0 

ppm se observa la señal respectiva para el C8, en 37.3 ppm se encuentra la señal 

correspondiente al C12. Para los carbonos restantes de la teofilina, las señales en 

31.8 y 28.7 ppm corresponden a los C4 y C6 respectivamente, en 19.0 ppm se 

observa la señal del carbono metílico C10. 

Mediante un experimento de dos dimensiones gHSQC se confirmó la asignación de 

las señales del espectro de 13C con hidrógenos unidos. En el espectro gHSQC 

(figura X.8) se observa la correlación de la señal del protón H2 en 9.18 ppm con el 

C2 en 139.8 ppm, la señal de H11a y H11b en 5.24 y 4.98 ppm respectivamente 

muestran correlación con C11 en 114.5 ppm. El protón H8 se observa su señal en 

5.22 ppm y muestra correlación con C8 en 54.0 ppm, la señal de H12 en 4.35 ppm 

muestra la correlación con C12 en 37.3 ppm, los protones H4 y H6 muestran señal en 
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3.96 y 3.49 ppm respectivamente se observa la correlación con C4 y C6 en 31.8 y 

28.7 ppm respectivamente, la señal correspondiente a H10 en 1.93 ppm muestra la 

correlación con C10 en 19.0 ppm; estas correlaciones corroboran que la asignación 

realizada para los espectros 13C y en 1H concuerdan con la estructura propuesta.  

 

Figura X.7. Espectro de RMN de 13C{1H} de {(AMe)MeTf} [BF4] (2A) en D2O a t.a. 

 

Figura X.8 Espectro gHSQC de {(AMe)MeTf}[BF4] (2A) en D2O a t.a. 
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X.2.3 Caracterización por difracción de rayos X de monocristal y polvos de 

{(AMe)MeTf}[BF4] 

Fue posible cristalizar al compuesto 2A utilizando una mezcla 2:1 de 

acetona/ciclohexano, los cristales fueron analizados por difracción de rayos X de 

monocristal (XRD); sin embargo, la muestra difractó muy débilmente, por lo que solo 

fue posible obtener el modelo estructural y de conectividad que se muestra en la 

figura X.9, y que concuerda con la estructura propuesta en solución. 

Además, se llevó a cabo el estudio por difracción de rayos X de polvos (PXRD) de 

la muestra cristalina para obtener información sobre la estructura de la fase, la 

pureza y la naturaleza (cristalina o amorfa) del compuesto. El patrón obtenido del 

difractograma calculado a partir de los datos de XRD de monocristal concuerda bien 

con el patrón experimental obtenido por PXRD para 2A ver figura X.10, lo que revela 

que la muestra global comprende exclusivamente al compuesto 2A y confirma que 

el compuesto es un material en fase pura y cristalino. 

 

 

 

 

 

Figura X.9 Estructura 

molecular de 

{(AMe)MeTf} [BF4] 2A. 

 

Figura X.10 Patrones PXRD de difracción de rayos X de polvos a) experimental y 

calculado para {(AMe)MeTf} [BF4] (2A) 



 

36 
 

X.3 Síntesis de la sal cuaternaria {(AMe)MeTf}I (2B). 

La síntesis del compuesto de yoduro de 7-(2-metilalil)(metil)teofilinio, (2B), se llevó 

a cabo mediante una reacción SN2, a partir de la reacción de 1 con yodometano en 

una estequiometria 1:40, en DCE seco a reflujo en ausencia de luz, por 5 días, lo 

que llevó a la formación de la sal {(AMe)MeTf}I (2B) en bajo rendimiento, como se 

muestra en el esquema X.3.  

 

Esquema X.3. Síntesis de la sal cuaternaria {(AMe)MeTf}I (2B). 

 

X.3.1 Caracterización por espectroscopía de IR de {(AMe)MeTf}I (2B). 

En la figura X.11 se muestra el espectro de IR del compuesto 2B, en donde se 

observan las bandas fuertes vibracionales correspondientes a los enlaces C=O en 

1720 𝑐𝑚−1. En 1675 𝑐𝑚−1 se aprecia una banda fuerte correspondiente al enlace 

C=C-N y la banda media característica del fragmento C=N+ en 1574 𝑐𝑚−1. 

Asimismo, se observaron bandas medias en 1539 𝑐𝑚−1correspondiente al 

fragmento de imidazol. Finalmente, en la zona de 896 𝑐𝑚−1se encontraron la banda 

débil correspondiente al enlace tipo C=CH2. 

 

Figura X.11. Espectro de IR del compuesto 2B, en una pastilla de KBr a t.a. 
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X.3.2 Caracterización por RMN de 1H y13C{1H} de {(AMe)MeTf}I (2B). 

En el espectro de RMN de 1H para el compuesto 2B (figura X.12), se observa en 

9.36 ppm una señal simple que integra para un protón y corresponde al H2. En 5.05 

ppm se observa una señal simple que integra para dos protones, los cuales 

corresponden a H8. En 5.03 y 4.78 ppm se observan dos señales simples que 

integran para los protones que corresponden a H11a y H11b respectivamente. En 4.16 

ppm se muestra una señal simple que integra para tres protones los cuales son 

correspondientes al H12, en 3.74 ppm que integra para tres protones que 

corresponden a H4. En 3.26 ppm se muestra una señal simple correspondiente al 

H6 que integra para tres protones, finalmente se observa una señal simple en 1.77 

ppm que integra para los protones correspondientes al H10. 

 

Figura X.12. Espectro de RMN de 1H de {(AMe)MeTf}I (2B) en DMSO a t.a. 

 

En el espectro de RMN de 13C{1H} (figura X.13) se observan las señales para C7 y 

C5 de los carbonos carbonílicos de la teofilina en 152.9 y 150.2 ppm 

respectivamente, se observa en 139.7 ppm la señal para el C3. El C2 presenta una 

señal en 139.6 ppm, en 138.8 ppm se observa la señal del C9. El C11 del enlace del 

enlace doble se observa su señal en 114.1 ppm, el C1 se observa su señal en 107.1 

ppm, en 52.9 ppm se observa la señal respectiva para el C8, en 37.7 ppm se 

encuentra la señal correspondiente al C12. Para los carbonos restantes de la 

teofilina, las señales en 31.4 y 28.5 ppm corresponden a los C4 y C6 

respectivamente, en 19.8 ppm se observa la señal del carbono metílico C10. 

Con ayuda del espectro en dos dimensiones gHSQC (figura X.14) se observa la 

correlación de la señal del protón H2 en 9.36 ppm con el C2 en 139.6 ppm, Los 

protones de H8 se observa su señal en 5.05 ppm y muestra correlación con C8 en 

52.9 ppm, la señal de H11a y H11b en 5.03 y 4.78 ppm respectivamente muestran 

correlación con C11 en 114.1 ppm. la señal de H12 en 4.16 ppm muestra la correlación 

con C12 en 37.7 ppm, los protones H4 y H6 muestran señal en 3.74 y 3.26 ppm 
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respectivamente se observa la correlación de C4 y C6 en 31.4 y 28.5 ppm 

respectivamente, la señal correspondiente a H10 en 1.77 ppm muestra la correlación 

con C10 en 19.8 ppm; estas correlaciones corroboran que la asignación realizada 

para los espectros 13C y en 1H concuerdan con la estructura propuesta. 

 

Figura X.13. Espectro de RMN de 13C{1H} de {(AMe)MeTf}I (2B) en DMSO a t.a. 

 

 

Figura X.14. Espectro gHSQC de {(AMe)MeTf}I  (2B) en DMSO a t.a. 
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X.4. Síntesis del complejo [Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3) 

La síntesis del complejo biscarbénico de plata(I), tetrafluoroborato de bis({2-

metilalil}metilteofiliden)plata(I), [Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3), se llevó a cabo siguiendo 

la metodología descrita en la literatura [28]. Se partió de la sal {(AMe)MeTf}[BF4] (2A) 

con Ag2O en una relación estequiométrica 1:0.8 y se colocaron en agitación con 

CH3CN seco a temperatura ambiente por 24 h en ausencia de luz, lo que permitió 

obtener el complejo [Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3) en buen rendimiento como se 

muestra en el esquema X.4. 

 

Esquema X.4. Síntesis del complejo [Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3) 

 

X.4.1 Caracterización por espectroscopia de IR de [Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3). 

En la figura X.15 se muestra el espectro de IR del compuesto 3, en donde se 

observan las bandas fuertes vibracionales correspondientes a los enlaces C=O en 

1713 𝑐𝑚−1. En 1669 𝑐𝑚−1 se aprecia una banda fuerte correspondiente al enlace 

C=C-N y la banda media característica del fragmento C=N+ desaparece. Asimismo, 

se observaron bandas medias en 1540 𝑐𝑚−1 correspondiente al fragmento de 

imidazol. De igual manera se observa bandas fuertes correspondientes a los 

enlaces B-F entre 1097-1018 𝑐𝑚−1, finalmente en la zona de 896 𝑐𝑚−1 se encontró 

la banda débil correspondiente al enlace C=CH2. 

 

X.4.2 Caracterización por RMN de 1H y 13C{1H} de [Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3). 

En el espectro de RMN de 1H para el compuesto 3 (figura X.16), en 5.05 ppm se 

observa una señal simple que integra para dos protones, esta señal corresponde a 

H8. En 5.02 y 4.74 ppm se observan dos señales simples que integran para los 

protones correspondientes a H11a y H11b respectivamente. En 4.21 ppm se muestra 

una señal simple que integra para tres protones correspondientes al H12, en 3.79 

ppm que integra para tres protones que corresponden a H4. En 3.31 ppm se muestra 

una señal simple correspondiente al H6, finalmente se observa una señal simple en 

1.84 ppm que integra para los protones correspondientes al H10. 
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Figura X.15. Espectro de IR de [Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3) en película de CsI a t.a. 

 

 

Figura X.16. Espectro de RMN de 1H de [Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3) en CDCl3 a t.a. 

 

En el espectro de RMN de 13C{1H} (figura X.17) se observa la señal característica 

del carbono carbénico C2 que se desplaza hasta 185.8 ppm, de igual forma se 

observan las señales para C7 y C5 de los carbonos carbonílicos de la teofilina en 

153.5 y 150.8 ppm respectivamente, en 144.9 ppm se observa la señal del C9. Se 

observa en 140.7 ppm la señal para el C3. El C11 del enlace del enlace doble se 

observa su señal en 109.3 ppm, la señal para C1 se observa en 109.2 ppm, en 55.2 
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ppm se observa la señal respectiva para el C8, en 40.2 ppm se encuentra la señal 

correspondiente al C12. Para los carbonos restantes de la teofilina, las señales en 

32.0 y 28.7 ppm corresponden a los C4 y C6 respectivamente, en 20.5 ppm se 

observa la señal del carbono metílico C10. 

 

Figura X.17. Espectro de RMN de 13C{1H} de [Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3) en CDCl3 

a t.a. 

Haciendo uso del experimento de dos dimensiones gHSQC (Figura X.18) se llevó a 

cabo la asignación inequívoca de las señales del espectro de 13C. En el espectro 

gHSQC (figura VI.14) se observa la señal del protón H8 se observa su señal en 5.05 

ppm y muestra correlación con C8 en 55.2 ppm, la señal de H11a y H11b en 5.02 y 

4.74 ppm respectivamente muestran correlación con C11 en 109.3 ppm. la señal de 

H12 en 4.21 ppm muestra la correlación con C12 en 40.2 ppm, los protones H4 y H6 

muestran señal en 3.79 y 3.31 ppm respectivamente se observa la correlación con 

C4 y C6 en 32.0 y 28.7 ppm respectivamente, la señal correspondiente a H10 en 1.84 

ppm muestra la correlación con C10 en 20.5 ppm. 

Mediante un espectro de dos dimensiones heteronuclear gHMBC (figura X.19) se 

corroboró la asignación realizada en los espectros de13C y 1H. Las correlaciones a 

3 enlaces entre las señales 5.05 y 4.21 ppm de los H8 y H12 respectivamente, con 

la señal en 185.8 ppm del C2 se pudieron observar lo que concuerda con la 

estructura propuesta y la presencia del enlace tipo carbenico CNHC
─Ag. 
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Figura X.18. Espectro de gHSQC de [Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3) en CDCl3 a t.a. 

 

Figura X.19. Espectro de gHMBC de [Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3) en CDCl3 a t.a. 
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X.5. Síntesis del complejo [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4) y [Au{(AMe)Tf}2][BF4] 

(5) 

La síntesis del complejo biscarbénico de oro(I), tetrafluroborato de bis({2-

metilalil}metilteofiliden)oro(I), [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4), se llevó a cabo utilizando 

una ruta sintética para compuestos de teofilina descrita en la literatura[28], mediante 

una reacción in situ a partir de la sal {(AMe)MeTf}[BF4] (2A) con Ag2O en una relación 

estequiométrica 1:0.8, en agitación de CH3CN seco a temperatura ambiente por 24 

h en ausencia de luz. Posteriormente se adicionó el complejo de oro [AuCl(SMe2)] 

en una estequiometria 1:0.5 y se dejó por otras 24 horas en agitación a t.a. Al 

término del tiempo de reacción se adiciono 0.5 equivalentes de yoduro de potasio 

para precipitar los iones de plata remanentes en la solución. 

De la mezcla de reacción fue posible observar la formación de dos compuestos 

mediante espectroscopía de RMN, y cuyas estructuras fueron propuestas como: 

[Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4) y [Au{(AMe)Tf}2][BF4] (5) con proporciones 

espectroscópicas de 62.5% y 37.5% respectivamente como se muestra en el 

esquema X.5. Los compuestos no pudieron se separados y por lo tanto su 

caracterización se llevó a cabo en mezcla y la proporción de los compuestos fue 

obtenido mediante la integración del H8 del espectro de RMN de 1H. 

 

Esquema X.5. Síntesis de los complejos [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4) y 

[Au{(AMe)Tf}2][BF4] (5) 
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X.5.1 Caracterización por espectroscopía de IR de [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] 

(4) y [Au{(AMe)Tf}2][BF4] (5) 

En la figura X.20 se muestra el espectro de IR en mezcla de los compuestos 4 y 5, 

en donde se observan las bandas fuertes vibracionales correspondientes a los 

enlaces C=O en 1713 𝑐𝑚−1. En 1669 𝑐𝑚−1 se aprecia una banda fuerte 

correspondiente al enlace C=C-N y la banda media característica del fragmento 

C=N+ desaparece. Asimismo, se observaron bandas medias en 1540 𝑐𝑚−1 

correspondiente al fragmento de imidazol. De igual manera se observa bandas 

fuertes correspondientes a los enlaces B-F entre 1097-1018 𝑐𝑚−1, finalmente en la 

zona de 896 𝑐𝑚−1 se encontraron la banda débil correspondiente al enlace tipo 

C=CH2. 

 

Figura X.20. Espectro de IR de [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4) y [Au{(AMe)Tf}2][BF4] 

(5) en mezcla en una película de CsI a t.a 

 

X.5.2 Caracterización por RMN de 1H y13C{1H} de [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] 

(4) y [Au{(AMe)Tf}2][BF4] (5) en mezcla 

En el espectro de RMN de 1H para la mezcla de compuestos fue posible identificar 

las señales correspondientes al compuesto 4 y al compuesto 5 (figura X.21). 

Para el compuesto 4 en 5.15 ppm se observa una señal simple que integra para dos 

protones, los cuales corresponden a H8. En 5.02 y 4.70 ppm se observan dos 

señales simples que integran para los protones que corresponden a H11a y H11b 

respectivamente. En 4.35 ppm se muestra una señal simple que integra para tres 

protones correspondientes a H12, en 3.85 ppm una señal que integra para tres 

protones que corresponden a H4. En 3.38 ppm se muestra una señal simple 
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correspondiente al H6, finalmente se observa una señal simple en 1.90 ppm que 

integra para los protones correspondientes a H10. 

Para el compuesto 5, las señales correspondientes a dicho compuesto están 

señaladas como “Hn ” debido a que las señales presentan un desplazamiento similar 

a las del compuesto 4, en 7.75 ppm se observa una señal simple que integra para 

un protón y corresponde al H2. En 5.00 ppm se observa una señal simple que integra 

para un protón, el cual corresponden al protón H11a. En 4.89 y 4.75 ppm se observan 

dos señales simples la primera integra para dos protones pertenecientes a H8 y para 

un protón perteneciente a H11b. En 3.64 ppm que integra para un protón que 

corresponde al H4. En 3.40 ppm se muestra una señal simple correspondiente a H6, 

finalmente se observa una señal simple en 1.77 ppm que integra para los protones 

correspondientes a H10. 

En la figura X.21 se muestra el espectro junto con la estructura del compuesto y un 

recuadro de color representativo en la parte superior, indicando el color 

correspondiente que se utilizó para la asignación de su complejo. 

 

Figura X.21. Espectro de RMN de 1H de [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4) y 

[Au{(AMe)Tf}2][BF4] (5) en CDCl3 a t.a. 

 

En el espectro de RMN de 13C{1H} de la mezcla de 4 y 5 mostrado en la figura X.22 

se puede observar la asignación de las señales para ambos compuestos, en donde 

se utilizan etiquetas similares a las usadas en el espectro de 1H para identificar las 

señales de ambos compuestos. 

El compuesto 4 muestra la señal característica de del carbono carbénico C2 en 

188.5 ppm, de igual forma se observan las señales para C7 y C5 de los carbonos 

carbonílicos de la teofilina en 153.2 y 150.7 ppm respectivamente, en 143.3 ppm se 
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observa la señal del C9. Se observa en 140.5 ppm la señal para el C3. El C11 

correspondiente al enlace doble se observa su señal en 110.3 ppm, el C1 se observa 

su señal en 108.8 ppm, en 54.7 ppm se observa la señal respectiva para el C8, en 

39.8 ppm se encuentra la señal correspondiente al C12. Para los carbonos restantes 

de la teofilina, las señales en 32.2 y 28.9 ppm corresponden a los C4 y C6 

respectivamente, en 20.7 ppm se observa la señal del carbono metílico C10. 

Para el compuesto 5 se observan las señales para C7 y C5 de los carbonos 

carbonílicos de la teofilina en 155.1 y 151.7 ppm respectivamente. Se observa en 

148.2 ppm la señal para el C3. Se observa la señal característica del C2 en 141.9 

ppm, este desplazamiento concuerda con diversos reportes en la literatura y 

también los observados en este proyecto. En 139.9 ppm se observa la señal 

correspondiente del C9, el C11 correspondiente al enlace doble del sustituyente se 

observa su señal en 114.2 ppm, el C1 se observa su señal en 110.7 ppm, en 52.3 

ppm se observa la señal respectiva para el C8. Para los carbonos restantes de la 

teofilina, las señales en 29.8 y 28.2 ppm corresponden a los C4 y C6 

respectivamente, en 20.1 ppm se observa la señal del carbono metílico C10. 

 

Figura X.22. Espectro de RMN de 13C{1H} de [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4) y 

[Au{(AMe)Tf}2][BF4] (5) en CDCl3 a t.a. 

 

La asignación de señales de RMN de 1H se corroboraron con el espectro de dos 

dimensiones gHSQC (figura X.23), donde se observa que para el compuesto 4 la 

correlación de la señal del protón H8 en 5.15 ppm con C8 en 54.7 ppm, las señales 

de H11a y H11b en 5.02 y 4.70 ppm respectivamente, muestran correlación con C11 en 

110.3 ppm, la señal de H12 en 4.35 ppm muestra la correlación con C12 en 39.8 ppm, 

los protones H4 y H6 muestran señal en 3.85 y 3.38 ppm respectivamente que 
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muestran correlación con C4 y C6 en 32.2 y 28.9 ppm respectivamente, la señal 

correspondiente a H10 en 1.90 ppm muestra la correlación con C10 en 20.7 ppm. 

De igual forma se identificó en el complejo 5 que la señal del protón H11a en 5.00 

ppm muestra correlación con C11 en 114.2 ppm, la señal de H8 en 4.89 ppm 

muestran correlación con C8 en 52.3 ppm. la señal de H111b en 4.75 ppm muestra la 

correlación con C11 en 114.2 ppm, los protones H4 y H6 muestran señal en 3.64 y 

3.40 ppm respectivamente se observa la correlación con C4 y C6 en 141.9 y 28.2 

ppm respectivamente, la señal correspondiente a H10 en 1.77 ppm muestra la 

correlación con C10 en 20.1 ppm. 

 

Figura X.23. Espectro de gHSQC [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4) [Au{(AMe)Tf}2][BF4] 

(5) en CDCl3 a t.a. 

 

Con ayuda del espectro de dos dimensiones heteronuclear gHMBC (figura X.24) se 

observan las correlaciones a 2 y 3 enlaces. Para el compuesto 4, se tienen una 

correlación a 3 enlaces de las señales en 5.15 y 4.35 ppm de los H8 y H12 

respectivamente con el C2 en 188.5 ppm. Las correlaciones de H4 y H6 en 3.85 y 

3.38 ppm respectivamente, con las señales en 153.2 y 150.7 ppm correspondientes 

a las señales de C7 y C5 respectivamente. Lo que corrobora la asignación realizada 
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para los espectros 13C y en 1H y concuerdan con la estructura propuesta que tiene 

la presencia del enlace tipo carbenico CNHC-Au. 

También para el compuesto 5, fue posible identificar la presencia del C2 (figura X.23) 

el cual se observa en 141.9 ppm y presenta correlación con H8 y también dos 

señales adyacentes de la correlación entre H2 en 7.75 ppm y C2. Las señales de H4 

y H6 en 3.64 y 3.40 ppm respectivamente, muestran una correlación con las señales 

en 155.1 y 151.7 ppm correspondientes a C7 y C5 respectivamente. El 

desplazamiento a frecuencias bajas del C2 es indicativo de la ruptura de un enlace 

N-C y concuerda con la propuesta estructural en donde el átomo de nitrógeno se ha 

coordinado al centro metálico para dar la formación de un compuesto de 

coordinación. 

 

Figura X.24. Espectro de gHMBC de [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4) y 

[Au{(AMe)Tf}2][BF4] (5) en CDCl3 a t.a. 

 

X.5.3 Caracterización por difracción de rayos X de monocristal de 

[Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4) 

Los cristales adecuados del compuesto 4 fueron obtenidos por evaporación lenta 

de una mezcla 2:2:1 de CH2Cl2/benceno/hexano, para llevar a cabo un estudio por 
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difracción de rayos X de monocristal (XRD). El complejo analizado cristalizó en un 

sistema ortorrómbico con grupo espacial Cmc21. La unidad asimétrica contiene a 

todo el complejo, cabe mencionar que el cristal presentó un fenómeno denominado 

desorden en posición especial y lo presenta el compuesto completo, excepto el 

átomo de oro, pero su refinamiento fue el adecuado a partir de los datos obtenidos. 

En la figura X.25 se muestra el diagrama ORTEP de la estructura del compuesto 2A 

que coincide con la propuesta hecha también en solución. Se observa una especie 

biscarbénica con un contraión [BF4]-. La geometría alrededor del átomo de oro es 

muy cercana a la linealidad de acuerdo con el ángulo de enlace C1–Au1–C5 de 

176.0(8)° cercano a 180°. La estructura es isoestructural a las reportadas para 

biscarbenos de Au(I), los tetrafluoroboratos de bis(1,3,7,9-tetrametilxantina-8-

iliden)oro(I), de bis(7-bencil-1,3,9-trimetilxantina-8-iliden)oro(I) y de bis(1,3,9-

trimetil-7-(4-(trifluorometil)bencil) xantina-8-iliden)oro(I) cuyos ángulos de enlace C-

Au-C son 176.02, 178.23 y 175.00° respectivamente similares al encontrado en 2A 
[28]. Por otro lado, las distancias de enlace CNHC–Au1 son de 2.04 y 2.05 Å y las 

distancias C–N1 son similares cuyos valores se encuentran entre 1.32 y 1.35 Å, en 

la tabla X.2, se resumen las distancias de enlace más importantes de la molécula.  

 

Figura X.25. Estructura molecular de [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4). 

Tabla X.2. Distancias de enlace selectas de la estructura de 4. 

 Distancia (Å)  Distancia (Å) 

Au1–C1 2.05(2) C1–N2 1.35(2) 

Au1–C15 2.04(2) C15–N3 1.32(3) 

C1–N1 1.33(3) C15–N4 1.35(2) 

X.6. Análisis comparativo de datos espectroscópicos de los compuestos 

sintetizados 

El uso de la espectroscopía IR (figura X.26) es muy útil para la determinación de 

grupos funcionales en un compuesto, en la tabla comparativa (tabla X.3) se 

muestran las bandas de estiramiento asignadas a los diferentes grupos funcionales 
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en los compuestos 2A, 3 y 4. Como se aprecia no hay cambios significativos en la 

simetría de los espectros o en la frecuencia de las bandas. Sin embargo, es posible 

observar que la banda de estiramiento en 1576 cm-1 asignada al fragmento -C=N+ 

en la sal de teofilinio (2A), ya no se encuentra presente en los espectros de los 

complejos carbénicos 3 (M=Ag) y 4 (M=Au), debido a la perdida de la 

deslocalización electrónica y la carga positiva (+) sobre el ion teofilinio lo que permite 

apoyar la propuesta de la formación de un enlace C-M y por lo tanto se confirma la 

formación de los complejos carbénicos NHC-M. 

 

 

Figura X.26. Espectros de IR de los compuestos 2A, 3 y 4 en la región de 2100 a 

400 cm−1 

 

Tabla X.3. Bandas de vibración de espectroscopia IR. 

IR (CsI) 𝝂 (cm−1) 

Compuesto (st, C=O), (st, C=C-N) (st, C=N+) (Im) (st, B-F) (C=CH2) 

2A 1720 1675 1576 1539 1097-1019 896 

3 1713 1669 - 1540 1095-1018 896 

4 1713 1669 - 1540 1095-1018 896 

 

Por otro lado, en la tabla X.4 se muestran algunos desplazamientos químicos 

seleccionados de RMN 1H y13C{1H} de los compuestos sintetizados. En donde se 

puede observar que los desplazamientos para los H2 de las sales 2A y 2B se 

encuentran desplazados a frecuencias altas, arriba de 9 ppm, mientras que para las 

especies monosustituidas 1 y el complejo de coordinación 5 se encuentran 

alrededor de 7.5 ppm; lo cual se debe a las características de los compuestos 

analizados. 
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Tabla X.4. Desplazamientos químicos de RMN de 1H y13C{1H} en ppm a t.a. 

 

Compuesto   2 3 8 9 
11 

a            b 
12 disolvente 

 

1H 7.55 - 4.88 - 4.99 4.75 - 

CDCl3 
13C 141.4 148.8 52.1 140.1 114.0 - 

 

 

1H 9.18 - 5.22 - 5.24 4.93 4.35 

D2O 
13C 139.8 140.1 54.0 138.7 114.6 37.3 

 

 

1H 9.36 - 5.05 - 5.03 4.78 4.16 

DMSO 
13C 139.6 139.7 55.2 138.8 114.1 37.7 

 

 

1H - - 5.05 - 5.02 4.74 4.21 

CDCl3 

13C 185.5 140.7 55.2 144.9 109.3 40.2 

 

 

1H - - 5.15 - 5.02 4.70 4.35 

13C 188.5 140.5 54.7 143.4 110.3 39.8 

 

 

1H 7.75 - 4.89 - 5.00 4.75 - 

13C 142.9 148.2 52.3 139.9 114.2 - 

 

El H2 en el compuesto monosustituido presenta características de un hidrógeno 

aromático en el imidazol sustituido, que se desplaza ligeramente a frecuencias altas 
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al formar el complejo de coordinación 5 y que sufren los mayores cambios en las 

sales de teofilinio al llevarse a cabo la cuaternización sobre el segundo nitrógeno, 

adicionalmente se puede observar que la sal iodada presenta al hidrógeno más 

ácido de todos al tener el desplazamiento químico a mayores frecuencias de todos 

los compuestos. 

Un corrimiento similar en el desplazamiento químico se observa para los H8, lo cual 

nuevamente es indicativo de la diferente naturaleza del ciclo de 5 miembros al pasar 

del fragmento imidazolico sustituído, a las sales teofilínicas y al complejo de 

coordinación. 

Por otro lado, al analizar los desplazamientos químicos de 13C se observa una 

tendencia similar a la observada en 1H, los C2 en el imidazol sustituido y en el 

complejo de coordinación, compuestos 1 y 5, tienen desplazamientos en alrededor 

de 142 ppm, el cuál sufre un ligero cambio al desplazarse a frecuencias menores 

en las sales de teofilinio con desplazamientos en alrededor de 140 ppm. Los 

cambios más significativos se observan en los C2 de los complejos NHC de Ag y Au, 

como debería esperarse al llevarse a cabo la deprotonación del H2 para formar los 

complejos carbénicos, con desplazamientos químicos en alrededor de 187 ppm; en 

donde el complejo de oro es el que muestra el mayor desplazamiento a frecuencias 

altas respecto a la sal de teofilinio correspondiente. Finalmente, de forma general 

los demás carbonos en los diferentes compuestos sufren cambios muy pequeños al 

no tener cambios significativos en sus características estructurales y en cada caso 

las diferencias ligeras se observan entre los complejos carbénicos respecto los 

demás compuestos analizados. 
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XI. CONCLUSIONES 

La síntesis del compuesto monosustituido derivado de teofilina [(AMe)Tf] (1) se llevó 

a cabo en buenos rendimientos lo cual es indicativo de que la metodología 

empleada es adecuada para la formación de este tipo de compuestos. 

El compuesto 1 se utilizó para llevar a cabo la formación de la sal de teofilinio 

{(AMe)MeTf}[BF4] (2A) y {(AMe)MeTf}I (2B) en rendimientos moderados. Para 

obtener a las sales de teofilinio 2A y 2B se utilizó el reactivo de Meerwein y 

yodometano respectivamente, mediante una reacción de N-metilación del segundo 

átomo de nitrógeno de la teofilina como las mejores metodologías. 

El método empleado con la “ruta base de plata” para la síntesis de carbenos NHC 

permitió obtener a especies biscarbénicas de Ag(I) y Au(I), esta última mediante una 

reacción de transmetalación a partir del complejo de plata 2A para la formación de 

[Ag{(AMe)MeTf}2][BF4] (3) y [Au{(AMe)MeTf}2][BF4] (4) en rendimientos moderados. 

De la reacción para la formación de 4 se obtuvo el compuesto [Au{(AMe)Tf}2][BF4] 

(5) como un subproducto de la reacción debido a la ruptura del grupo metilo 

sustituyente del N de anillo de 5 miembros de la teofilina indicativo de un enlace 

débil C-N lo que llevó a la formación de un complejo de coordinación. 

La estructura molecular de los compuestos 2B y 4 fue establecida mediante un 

estudio de difracción de rayos X de monocristal y mediante el estudio en solución 

de RMN fue posible establecer la estructura de la especie como biscarbénica y llevar 

a cabo la asignación inequívoca de todos los H y C de los compuestos estudiados. 
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XIII. ANEXOS 

XIII.1 Datos cristalográficos de [(MeA)MeTf}][BF4] (2A). 

 

Tabla A1. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de 2A. 

Formula empírica C14H17N2O2BF4 

Peso molecular 332.10 

Temperatura/K 294.45 

Sistema cristalino monoclinico 

Grupo espacial  P21/c 

a/Å 17.434(3) 

b/Å 10.6917(15) 

c/Å 8.6446(13) 

β/° 104.130(4) 

Volumen/Å3 1562.6(4) 

Z 4 

ρcalc Mg/m3 1.412 

μ/mm-1 0.125 

F (000) 688.0 

Radiación MoKα (λ = 0.71073) 

2Θ rango para los datos de recolección/° 4.508 to 52.918 

Intervalo de índices  -21 ≤ h ≤ 21, -13 ≤ k ≤ 13, -10 ≤ l ≤ 10 

Reflexiones colectadas 49725 

Reflexiones independientes 3232 [Rint = 0.3367, Rsigma = 0.1399] 

Datos/restricciones/parámetros  3232/0/212 

Goodness-of-fit on F2 1.002 

Índice R final [I>=2σ (I)] R1 = 0.1032, wR2 = 0.2758 

Índice R final [todos los datos] R1 = 0.2778, wR2 = 0.3833 

Pico diferencial más largo /e Å-3 0.41/-0.37 
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XIII.2 Datos cristalográficos de [Au{(MeA)MeTf}2][BF4] (4). 

 

Tabla A2. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de 4. 

Formula empírica C28H32AuN4O4BF4 

Peso molecular 772.35 

Temperatura/K 294(2) 

Sistema cristalino ortorrómbico 

Grupo espacial  Cmc21 

a/Å 7.8086(6) 

b/Å 18.7040(16) 

c/Å 19.6281(16) 

Volumen/Å3 2866.7(4) 

Z 4 

ρcalc Mg/m3 1.790 

μ/mm-1 5.199 

F (000) 1520.0 

Radiación MoKα (λ = 0.71073) 

2Θ rango para los datos de recolección/° 4.356 a 50.496 

Intervalo de índices  −9 ≤ h ≤ 9, −22 ≤ k ≤ 22, −23 ≤ l ≤ 23 

Reflexiones colectadas 59983 

Reflexiones independientes 2799 [Rint= 0.1248, Rsigma= 0.0390] 

Datos/restricciones/parámetros  2799/340/384 

Goodness-of-fit on F2 1.080 

Índice R final [I>=2σ (I)] R1 = 0.0409, wR2 = 0.0904 

Índice R final [todos los datos] R1 = 0.0510, wR2 = 0.0941 

Pico diferencial más largo /e Å-3 0.90/−01.14 

Parámetro de Flack −0.002(11) 
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XIII.3 Cartel presentado en el Encuentro de Química Inorgánica “EQI 2023” 

  



 

60 
 

XIII.4 Constancia de presentación cartel en “EQI 2023” 

 


