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RESUMEN

El presente trabajo describe la sintesis de cloruros y/o bromuros de imidazolio N-metil,
N-p-nitrobencil y N-p-aminofenil sustituidos y su uso como materias primas para la
generacion de un solo carbeno NHC de plata () derivado de N-metil-N-p-
nitrobencilimidazolio, que se usdé como precursor para la obtencion de complejos

carbénicos de oro (l), cobre (1) y paladio (II) mediante reacciones de transmetalacion.

Ademas se estudiaron las reacciones de condensacion del cloruro o bromuro de N-p-
aminofenilimidazolio con cloruro de adipoilo, para sintetizar especies

macromoleculares derivadas de sales N,N-imidazolicas.

Todos los compuestos sintetizados fueron caracterizados en solucién mediante
técnicas espectroscopicas convencionales como IR, RMN de 'H, 3C{*H} y en estado

sélido se obtuvieron las estructuras de rayos X de los compuestos 3y 4a.

Vi
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I. INTRODUCCION

En términos generales los carbenos se caracterizan por ser altamente reactivos y se
consideran por tanto especies transitorias. Sin embargo, algunos casos particulares
de carbenos organicos pueden ser inertes, se han podido aislar y caracterizar: se les
conoce como carbenos persistentes.!l Una clase especial de carbenos son los
carbenos N-heterociclicos (NHC) que pueden prepararse por desprotonacion de la

correspondiente sal de imidazolio.

Los NHC de 5 miembros de tipo imidazol-2-ilideno han recibido especial atencién. Su
desarrollo deriva de la facilidad y versatilidad de los diversos procesos de sintesis
conocidos, asi como a su relativa estabilidad en comparacion con otros tipos de
carbenos. Los carbenos de tipo NHC resultan muy utiles como ligantes, ya que cuando
se coordinan a un metal generan enlaces metal-carbono muy estables Estas
caracteristicas conllevan a que las posiciones en donde se coordinan suelen quedar
blogueadas, mientras que el resto de las posiciones quedan mas accesibles para que
se puedan coordinar otros compuestos, lo que posibilita el uso de estos complejos

metalicos como catalizadores.[®!

Por otra parte, las amidas han atraido la atencion en diferentes campos de la quimica,
por ejemplo en quimica medicinal son importantes por su actividad antitumoral,* asi
como agentes antibacterianosl® o inhibidores del VIH,®! en donde N,N-diarildiamidas
han tenido un rol principal. ElI grupo amida se encuentra en moléculas sintéticas o
naturales complejas, como las proteinas, y desempefia un papel biolégico en la

catalisis enzimatica o en la proteccion inmunolégica.l”]

Mientras que en quimica de materiales las poliamidas son uno de los materiales
poliméricos de alto rendimiento, caracterizadas por una estabilidad termo-oxidante, por
sus buenas propiedades mecanicas y excelente resistencia a disolventes. &9 Sin
embargo, estos polimeros usualmente presentan solubilidad limitada y altas
temperaturas de fusién, que disminuyen su procesabilidad y restringen sus
aplicaciones. Por lo tanto, las investigaciones se han centrado en el desarrollo de
poliamidas aromaticas estructuralmente modificadas con mayor solubilidad y mejor

procesabilidad.[10]
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. GENERALIDADES

1.1 Carbenos N-heterociclicos

Un carbeno N-heterociclico se puede definir como una especie quimica ciclica que

contiene uno 0 mas atomos de nitrégeno y un carbono carbénico en su estructura.

Existen distintas clases de NHC diferentes entre si, por la cantidad de atomos que
forman el anillo, por el nimero de heteroatomos o por sustituyentes alrededor del
anillo. En la figura 1.1 se muestran ejemplos de carbenos NHC con distintas

estructuras quimicas.!]

N. N N_ N
RN TR RN TR
Imidazolilideno Q Imidazolinilideno

' N _N. R R
N R R =

N_ \ . - N\))\
R \/N\R Benzimidazolilideno RN R

"Anormal"

Triazolilideno . .
Imidazolilideno

Figura Il.1. Estructuras de NHC comunmente estudiados.

Los cambios estructurales y la gran variedad de sustituyentes (R) que pueden
utilizarse, hacen de los NHC compuestos versatiles en los que se pueden modular las

propiedades fisicas y quimicas, por lo que tienen aplicaciones en distintas areas.

[1.1.1 NHC derivados de imidazol

Los carbenos N-heterociclicos formados a partir de sales de imidazolio
(imidazolilidenos) se ha estudiado ampliamente en las ultimas dos décadas, ya que
son compuestos ricos en electrones y capaces de formar complejos estables. La
estabilidad de estos compuestos se fundamenta principalmente en las caracteristicas

electrénicas y estéricas que poseen.!!
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Propiedades electrénicas

Los NHC derivados de imidazol son clasificados como carbenos tipo Fisher o singulete,
ya que tienen un par de electrones en un orbital hibrido sp? (HOMO) y un orbital p vacio
(LUMO) en el carbono de la posiciéon dos (C?) del anillo, figura I1.2 (a), pero en este
caso los &tomos de nitrdgeno estabilizan la molécula por donacién de electrones 1 al
orbital p vacio de C? y a su vez se disminuye la energia del orbital HOMO por un efecto

inductivo, por lo que es bien sabido que los carbenos NHC son excelentes donadores
o.Ml

En la figura 1.2 (b), se muestra una comparacion del comportamiento electronico de
los tres tipos de carbenos; en el caso de carbenos tipo Fisher son ligantes donadores
o y se estabilizan al aceptar densidad electrénica del metal y de los sustituyentes (R),
los carbenos tipo Schrock son donadores o y 11, finalmente los carbenos N-
heterociclicos son fuertes donadores o, pero débiles aceptores T debido a la

estabilidad que les brindan los nitrégenos adyacentes.*?

Una forma de medir la donacion electrénica de los NHC como ligantes es usando los
parametros electronicos de Tolman (TEP). Esto consiste en analizar las frecuencias
de estiramiento en infrarrojo de complejos carbonilicos modelo, donde a mayor
donacion electronica se aumenta la retrodonacion del metal hacia el ligante carbonilo

y esto se traduce en un aumento en la frecuencia de vibracién del enlace C-0.[]

R
(@) 7 0 &Cz@
N'" o
O\
9 o 9
(b) 0+O Qo Q =0 R
4.0 a@aﬁj R
Flsher NHC / 0 Schrock

Figura Il.2. (a) Comportamiento electrénico de carbenos N-heterociclicos, (b) Comparacion de

distintos tipos de carbenos al unirse a un centro metalico.
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Propiedades estéricas

Las caracteristicas estéricas en estos compuestos son dadas principalmente por los
sustituyentes en los atomos de nitrogeno del anillo de imidazol. El impedimento
estérico es un factor importante en la aplicacion de estos compuestos; varios estudios
han mostrado que en los carbenos N-heterociclicos se puede modular esta propiedad
de acuerdo con los requerimientos de los demas ligantes presentes en el compuesto
y al centro metalico al que se unen, permitiendo que estos compuestos sean versatiles

y aplicables como por ejemplo en la catalisis de distintas reacciones organicas.*s!

El caracter estérico se puede medir con el parametro %Vuwur (volumen de enterramiento,
Vsur por sus siglas en inglés buried volume), que se refiere al porcentaje de volumen
de una esfera que ocuparia el ligante NHC al estar coordinado al atomo metalico,
donde el metal se sitla al centro de la esfera, figura 11.3. Valores grandes dé %Vbur
indican que el ligante ejerce un mayor impedimento estérico alrededor del centro
metalico; sin embargo, este parametro es muy sensible a cualquier cambio en el NHC,

como posicién y tipo de sustituyentes en el anillo.™!]

/N/\—/\N\ R = Ad, Me, Mes

Figura I1.3. Representaciones de la esfera para la determinacion de %Vuwur en complejos NHC-M. la

distancia de enlace M—carbeno d es de 2 Ay el radio de la esferarde 3 A0 3.5 A.

[1.2. Sintesis de NHC

La forma mas comun para preparar carbenos N-heterociclicos es a partir de la
desprotonacion de las sales de azolio correspondientes utilizando una base adecuada,

4
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siendo las sales de imidazolio las mas usadas por la versatilidad y facilidad con las

que se sintetizan.?!
I1.2.1. Sintesis de sales de imidazolio

Se pueden seguir diversas rutas de sintesis para las sales de imidazolio, una de ellas
implica partir del imidazol el cual puede ser alquilado usando un electréfilo adecuado

resultando como producto una sal de imidazolio N-alquil sustituida.f!

En cuanto a la sintesis de sales asimétricas se pueden formar a partir de la alquilacion
de imidazoles monosustituidos, esquema II.1. Finalmente cabe mencionar que es
importante la eleccion del contraion, debido a que éste influye en gran medida de la

solubilidad de la sal de imidazolio.B!

X
HN/ — \N + Ry-X Base [\ Ro-X /T\
o RN Ry NWNR,

R4, Ry = arilo, alquilo
X= halégeno

Esquema Il.1. Sintesis de sales de imidazolio asimétricas.

[1.3. Quimica organometélica de NHC

La reactividad de los NHC ha sido estudiada dadas las caracteristicas que le confieren

al complejo que se formay las posibles aplicaciones en catalisis y sintesis organica.[*4

Las distancias de enlace entre el carbono carbénico y el centro metélico en complejos
organometalicos muestran un caracter de enlace doble debido a la capacidad de la
especie carbénica para aceptar cualquier transferencia de densidad electrénica del
metal (retrodonacioén ). Se sabe ademas que los NHC forman enlaces fuertes con los
metales a través de enlaces o y que la retrodonacién 1 puede llegar a ser poco
significativa; sin embargo, la unién entre un centro metélico y un NHC presenta
siempre un componente importante de retrodonacién 1, por ejemplo, para metales del

grupo 11.124
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Il.4. Desprotonacion de las sales de imidazolio

La desprotonacion in situ de sales de imidazolio es una alternativa para la formacion
del NHC y por consecuencia una ruta para la formacién del complejo metélico; para
esto es necesario la presencia de una base fuerte como trietilamina o terbutoxido de
potasio la cual se afiade directamente al medio de reaccion, Esquema Il.2a. Una
alternativa de base es el uso de 6xido de plata (I) que a la vez es fuente de metal,

Esquema I1.2b.[314]

X
— . _
3) NN N N * KX
R™ N R BH R N "R

B = 'BuOK*

R=alquilo, arilo

R X= halogeno

X N
—\ Ag,O
b % NN 2 2[> Ag=X
R/ \/ \R -Hzo N\

R

Esquema 11.2. Formacion del carbeno metalico a partir de Ag20.

[1.5. Reacciones de transmetalaciéon

Los complejos carbénicos de Ag(l) han sido de gran interés en los ultimos afios debido
a que son compuestos versatiles que sirven como agentes de transmetalacion, esto
es de transferencia del carbeno hacia otros centros metalicos. Por su estabilidad al
aire, su facilidad sintética y labilidad del enlace M—-C sirven como intermediarios para
la sintesis de nuevos complejos de metales de transicion. [ La razén es que la
distancia del enlace C-Ag es relativamente grande, lo que permite que sea un enlace
labil y en presencia de un fragmento organometalico con un metal mas electronegativo
gue la plata, el enlace C-Ag se rompe y el carbeno es transferido al otro centro
metalico dando como producto el nuevo complejo y la correspondiente sal de plata.[®!
Ademas; la reaccion se favorece termodindmicamente por la formacién de
halogenuros de plata, que son compuestos estables y de baja solubilidad que

precipitan en el medio de reaccién.B!
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Con este método se ha reportado la sintesis de una gran cantidad de complejos con
metales de transicién, como pueden ser Ru(lV), Rh(l), Ir(l), Pd(ll), Pt(ll) y Au(l), donde

se obtienen buenos rendimientos, esquema 11.3.114

/R IR
N N
MLn
[ —Ag-X —— [ MLn™’
N -AgX N>7
R R

R=alquilo, arilo
X= halogeno

Esquema I1.3. Reaccidén de transmetalacion a partir de complejos Ag—NHC.

11.6. Amidas

Las amidas son un tipo de compuestos organicos que pueden considerarse derivados
de los acidos carboxilicos que se forman a partir de la combinacion de un acido con
amoniaco o con una amina. La estabilidad relativa del enlace amida juega un papel
importante en la elaboracién y composicion de sistemas biolégicos; los enlaces amida
son los principales enlaces quimicos que unen los bloques de construccion de

aminoacidos para formar a las proteinas.*®!
I1.6.1 Sintesis de amidas

La sintesis de amidas es muy variada, por ejemplo, los grupos carboxilo pueden
activarse como haluros de acilo, azidas, acilimidazoles, anhidridos, ésteres, etc.
Algunas formas de acoplar derivados carboxi reactivos con aminas son: 1) A partir de
un agente acilante intermediario que se aisla con una posterior amindlisis. 2) A partir
de la formacion a priori de un agente acilante reactivo proveniente del acido, seguido
por tratamiento inmediato con la amina. 3) Por la generacion in situ del agente acilante
a partir del acido en la presencia de la amina, mediante la adiciébn de un agente de

acoplamiento o activante.!”!

Es asi como reacciones de acoplamiento con cloruros de acilo, se pueden llevar a cabo
para formar amidas, la reaccion involucra un cloruro de acilo y la amina deseada. La

adiccion de una base adicional suele ser necesaria para atrapar el HCI| formado y evitar

~
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la conversion de la amina en su sal de HCI no reactiva. Los acoplamientos son
normalmente realizados en disolventes inertes secos, en presencia de una amina

terciaria no nucleofilica como NEts, Esquema 11.4.7]

Esquema Il.4. Reaccion de amindlisis.

[1.7. Polimerizacién por condensacién

La polimerizacién por condensacion es un método importante de polimerizacion, que
se lleva a cabo en etapas de condensacion con la eliminacién de una molécula
pequefia, reacciones que produce no solo plasticos de ingenieria como poliamidas,
poliésteres y poliimidas, sino también polimeros conjugados 1T, que recientemente han
recibido considerable atencion con el desarrollo de la industria de la tecnologia de la
informacion. El peso molecular de estos polimeros es generalmente dificil de

controlar.i”!

Un peso molecular no controlado y una distribucién de peso molecular amplia no se
derivan inherentemente del tipo de reaccion de polimerizacion por condensacion, pero
es mas comun encontrarlos en este tipo de reacciones que en las de crecimiento en

cadena.ll”]

En consecuencia, si el mecanismo de polimerizacién por condensacion pudiera
convertirse del crecimiento por pasos al crecimiento en cadena, seria posible la
polimerizacion por condensacion viva. La naturaleza ya utliza un proceso de
polimerizacién de condensacién de crecimiento de cadena para sintetizar biopolimeros

perfectamente monodispersos como polipéptidos, ADN y ARN.[17]
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I1l. ANTECEDENTES
I11.1 Sintesis de sales cuaternarias de imidazolio

Las sales cuaternarias de imidazolio son uno de los principales precursores de
carbenos N-heterociclicos, por la utilidad, versatilidad y facilidad de su sintesis.?S]
Entre las rutas mas usadas es mediante la reaccién de un haluro de alquilo o bencilo
con el imidazol apropiadamente sustituido utilizando diferentes disolventes, asi como

condiciones como se describe en el esquema II1.1.18l

. \Q
NN

\
\AN/\/N@N\/\NJ\ | T(I) /N:V/NV\@
Lo A T og e

N NR'+ RX
S s e W
| /—\ﬂ NN NN
+ vt N2
\N NN \N Nt Br Br
— AN
Cl —
Br [\
NN

Br

(I) RX=Cloruro de bencilo, R'=Me, Nal, acetona, 18 h; (Il) RX=2-(2-cloroetil) piridina, R'=Me, Nal, acetona, 50°C, 29 h;
(1) RX=Dibromuro de m-xileno, R'=Me, THF, reflujo, 30 min; (IV) RX=Clorhidrato de cloruro de picolilo, R'=H, NaHCOg3, EtOH,
reflujo, 2 dias; (V) RX=Clorhidrato de cloruro de 2-(diisopropilamino)etilo, R'=H, NaHCO 5, MeOH, reflujo, 18 h.

Esquema lll.1. Sintesis de sales cuaternarias de imidazolio.

[11.2 Complejos carbénicos de Ag(l)

En 1991 Arduengo y colaboradores reportan el primer complejo carbénico de plata
sintetizado a partir de un carbeno libre y una sal de plata. Mas adelante otros
investigadores se interesaron en estos compuestos debido a las mdltiples
aplicaciones. La sintesis de estos compuestos se ha realizado de distintas maneras a

lo largo del tiempo, esquema 111.2.[19]

El primer método consiste en la formacion del carbeno libre por reaccion de sales de
azolio con una base como puede ser KH o t-BuOK para posteriormente coordinarlo al

atomo metalico; esta ruta de sintesis presenta como inconvenientes que al usar bases

9
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se pueden desprotonar otras posiciones acidas del ligante o en su caso conducir a la
descomposicion del compuesto, particularmente en el caso de tener sustituyentes

metilenos en los nitrégenos del anillo de imidazol.[?°]

[Ag] Base de Ag
NHC: ——=— NHC-Ag(l) <— [NHC-H][X]

Carbeno libre Sales de imidazolio

[Ag] fuente de plata (1)

Bases: Ag,0, Ag,CO3, AgOAC

Esquema ll1.2. Sintesis de complejos NHC-Ag(l).

El método mas utilizado para la formacion de NHC-Ag(l) es el uso de bases de plata
que se hacen reaccionar directamente con las sales de imidazolio.[*?] Esta ruta de
sintesis es considerada factible especialmente cuando se usa Ag20 que es la base
mas utilizada, ya que la reaccion es facil de monitorear porque el reactivo no es soluble
generalmente en los disolventes utilizados y se puede observar como se consume al
reaccionar, ademas estas reacciones se pueden realizar en distintos disolventes como

CH2Cl2, DMSO, acetona, metanol, acetonitrilo, DMF y agua. [2°

El primer reporte del uso de Ag20 en la sintesis de compuestos NHC-Ag(l) se describio
en 1998 por el grupo de investigacion de Lin, obteniendo el compuesto 1,3-

dietilbencimidazol-2-ilideno, esquema 111.3.121

T|PFe

Dl e Oy Ol

Et / Et
/
Br

Esquema lIl.3. Primera sintesis de un complejo NHC-Ag a partir de Ag20.

Los carbenos N-heterociclicos de plata pueden presentar diversas estructuras

moleculares e incluso modificar sus estructuras cuando se encuentran en solucion.

10
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Estas variaciones estructurales se deben principalmente al uso de diferentes
sustituyentes en los atomos de nitrégeno del anillo imidazol.?® En la figura IIl.1 se
observan las principales estructuras encontradas para complejos NHC-Ag(l), donde
se puede clasificar a los compuestos como mono-NHC (NHC-Ag-X/Y) y poli-NHC,
encontrando dentro de esta Ultima categoria complejos bis-NHC iénicos, que pueden
contener aniones no coordinados al &tomo de plata (NHC-Ag) o en los que el anion
presenta una interaccion metal-metal (NHC-Ag-AgXz y NHC-Ag-Ag(X/Y)s. Asi
mismo, se describen complejos con aniones formados por puentes de halégenos de
tipo [AgXz]~, con estructuras monomeéricas o diméricas y con aniones de tipo [Ag2X4]?,
donde existe una interaccibn Ag-Ag estabilizada por la union de tres atomos

donadores, que generalmente son hal6genos.?]

R ROR X R R
N N n N N
[ >—Ag—XIY [ —ag— ] [ >—Ag\ “Ag< j
N NN
R R R R R
NHC—Ag—X NHC—Ag NHC—Ag—X,
NHC—Ag—Y
— —
R R rR-NN-R R-NN-R
N Ag T X /X
[ & N] [ X] SR
N A X
\ / \ g X
R Ag/ R R R\N N/R R\N N/R
X/ \—/ \__/
NHC—Ag—AgX, NHC-Ag NHC—Ag—Ag(X/Y)3
B X
N e A9
[ s~ R
X=Halogenos N )l( | N
RA% wc’fg*<N]
Y=No halogenos 9—x s
NHC—Ag—Xs

Figura lll.1. Estructuras reportadas para complejos NHC-Ag(l).
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l11.2.1 Aplicaciones de NHC-Ag(l)

Las aplicaciones de los complejos carbénicos de plata son muy variadas, ejemplo de
ello es la formacion de cristales nanométricos a partir de carbenos derivados de
bencimidazoles y ligantes NHC voluminosos (IMes o IPr) con posibles aplicaciones
bioldgicas.?d Es asi que diversos complejos carbénicos con ligantes voluminosos
asimeétricos y simétricos han presentado actividad antiproliferativa de diversos tipos de
células cancerigenas./?®l Compuestos binucleares con ligantes bidentados derivados
de bencimidazoles han mostrado actividad antinflamatoria en tumores causantes de
cancer de colon.”!! Recientemente se ha descrito el estudio de propiedades
antimicrobianas de complejos carbénicos con metilbencilo y nitrobencilo en su

estructura.l??!

También se ha observado que compuestos carbénicos de plata se pueden usar como
catalizadores en reacciones de sintesis organica. Ejemplo de ello es el uso del
compuesto IPr-Ag-Cl como catalizador en reacciones de cicloadicion para la
formacion de derivados de dihidrofurano y tetrahidrofurano polifuncionalizados a partir
de diazoesteres, aldehidos y alquinos dipolarofilos, esquema Illl.4, resultando en

reacciones altamente regioselectivas y diasteroselectivas. 8]

/_‘
N\rN
N, 0 R Ag
5% & PhoMe., O\ £Eoome
COOMe + H + || R g
HCI3tt.a. —
MeO CHCI3/t.a

R R R’

R= H, R'= éster, cetona

Esquema lll.4. Reaccion general de formacion de dihidrurofuranos y tetrahidrofuranos catalizada por
un carbeno N-heterociclico.

Pero una de las aplicaciones mas importantes de los complejos NHC-Ag(l) es que son
usados como materia prima para las sintesis de un gran niumero de complejos con

otros metales de transicion por medio de reacciones de transmetalacion.

12
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[11.3 Reacciones de transmetalaciéon

Se ha reportado la sintesis de una gran cantidad de complejos con metales de
transicion, como pueden ser Au(l), Cu(l), Cu(ll), Ni(l), Pd(l), Pt(l), Rh(l), Ir(l), Ru(l),
Ru(ll), entre otros.?8l En el esquema III.5. se muestra un ejemplo de sintesis de
complejos carbénicos de Pd(Il) y Au(l) con un ligante NHC asimétrico, donde las

diferencias estructurales dependen del atomo metalico al que se una el ligante.[?®]

t-Bu t-Bu tBu
N N Pd(COD)CI N ¢ N
[N>_ AU-C [Au(SMe,)Cl] [N>_ Ag-Cl [PA(COD)Cl] | [N>7C|§,d_<N]

t-Bu/

Esquema lII.5. Reaccion de transmetalacion para el complejo [(NHC)AuUCI] y [(bis-NHC)PdCIz]

[11.4 Complejos carbénicos de Au(l)

Los complejos NHC-Pd(ll) pueden ser sintetizados por distintas metodologias que ya
han sido usadas para la sintesis de carbenos con otros metales de transicién. Un
método comunmente usado para sintetizar estos compuestos es la obtencion del
carbeno libre, aislado previamente o que se genere in situ con ayuda de bases fuertes
gue desprotonen la posicién dos del imidazol, para posteriormente hacerlo reaccionar
con una fuente de Au(l) que por lo regular es el complejo [Au(SMe2)Cl], esquema Il1.6
(a), pero este método tiene como desventajas que las reacciones se deben realizar

bajo atmdsfera inerte y en algunos casos en caja de guantes.

También se ha descrito la sintesis de carbenos de oro mediante la reaccion de un
cloruro de imidazolio con el complejo [Au(THF)CI], intercambiando el anién CI~ por un
anion [AuCl2]~, la especie obtenida se agita por 1.5 h en presencia de una base débil

(K2CQO3), formando el correspondiente complejo carbénico de oro, esquema I11.6 (b).[2%

Pero sin duda el método de sintesis mas utilizado para la formacion de estos

13
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compuestos son las reacciones de transmetalacion partiendo del correspondiente
complejo de plata, como se observa en el esquema IIl.6 (c), que se hace reaccionar

con el complejo [Au(SMe2)CI] para obtener el complejo de interés.%

(@) (b)

A 1 i
N CI [AuClT” N
Au(sMe,)Cl) [Au THF)CI]

[Q Base, [> . [ —Au—Cl =~ — H—< j H—(( j
Y | oy
R R A

R
R=IPr, IMes

R
N Gl
[Au(SMe,)CI]
[+) H —e0 [ >—Ag cl ——— [ >*Au cl
N
\
R

R
(C)

Esquema ll1.6. Metodologias de sintesis para la obtencion de complejos NHC—-Au(l).

l11.4.1 Aplicaciones de NHC-Au(l)

Los compuestos carbénicos de Au(l) han tenido una serie de aplicaciones en distintas
areas. Algunos complejos monocarbénicos han tenido uso como catalizadores en
reacciones organicas, como lo es una metoxiciclacion de 1,6-eninos,B! sintesis de
indoles,’®2 el reordenamiento de ésteres propargilicos, hidratacién de alquinos y
polimerizaciones.*3l Un ejemplo es la hidroalcoxilacion de alquinos catalizada por

complejos de Au(l). Esquema 111.7.34

OH Complejo NHC-Au(l) R!

o__R?
0.3 % mol \/ \(

3 o
Ar R 80°C R2 Ar

Complejo NHC-Au(]) R 5
\/ \R4
t.a. R2

R*—OH

Esquema lIl.7. Reaccion general de formacién de viniléters catalizada por complejos NHC-Au(l).
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[11.5 Complejos carbénicos de Cu(l)

De igual manera que con los complejos de Ag y Au, la sintesis de complejos
NHC-Cu(l) se puede llevar a cabo por distintas metodologias. Un método
comunmente usado es la obtencién del carbeno libre, aislado previamente o que se
genere in situ con ayuda de bases fuertes que desprotonen la posicion dos del
imidazol, y posteriormente se hace reaccionar con una fuente de Cu(l), que pueden
ser principalmente halogenuros de cobre, esquema IIl.7 (a), pero este método tiene
como desventaja que las reacciones se deben realizar bajo atmdsfera inerte y el uso

de bases fuertes, en algunos casos de alto costo.

Por otro lado, se puede partir directamente de las sales de imidazolio y hacerlas
reaccionar con Cu20, siguiendo una metodologia similar a la que se usa con complejos
de Ag, esquema lI1.8 (b). Se ha reportado también la sintesis de estos complejos por
la reaccioén de las sales de imidazolio con CuX (X= Cl, Br, I) en presencia de una base
débil como el K2COs, esquema 1.8 (c), también se ha reportado la sintesis de
complejos NHC-Cu(l) por reacciones de transmetalacion a partir de complejos de Ag,

esquema I11.8 (d).B352¢

(a)

R
f\{ CuX f\{

[N>: e g H j
: :

/
R
i ?
N CI N CI
CUZO > _
E:\l) H o ~H0 [ cucl [:\l) H "kcos cho3 [> Cu—Cl
\R (b) R X= Cl, Br,l \R (C)

R R R=IPr, IMes
N N
CuX
A0, [ >*Ag X E >—Cu—x
N
\
R

(d)

ba

+
N

\
R

Esquema 111.8. Metodologias de sintesis para la obtencion de complejos NHC—-Cu(l).
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l11.5.1 Aplicaciones de NHC=Cu(l)

La principal aplicacion para complejos carbénicos de cobre es su uso como
catalizadores en reacciones organicas. Algunos ejemplos de reacciones catalizadas
por estos complejos son las reacciones de ciclo adicion de azidas y alquinos, las

sustituciones alilicas e hidrosililacién que se tiene como ejemplo en el esquema 111.9.]

0 Complejo NHC-Au(l) OSiR3

R! "R2 R3SiH, -BuONa R! "R?
Tolueno, 80 °C

Esquema 111.9. Reaccidén general de hidrosililacién catalizada por complejos NHC-Au(l).

[11.6 Complejos carbénicos de Pd(ll)

Los complejos NHC-Pd(ll) pueden ser sintetizados por distintas metodologias que ya
han sido utilizadas para la sintesis de carbenos con otros metales de transicion. Un
método comunmente usado para sintetizar estos compuestos es la obtencion del
carbeno libre, aislado previamente o que se genere in situ con ayuda de bases fuertes
que desprotonen la posicion dos del imidazol, para posteriormente hacerlo reaccionar
con una fuente de Pd(Il) que por lo regular son halogenuros de paladio, esquema l11.10
(a), pero este método tiene como desventajas que las reacciones se deben realizar

bajo atmdsfera inerte y el uso de bases fuertes que pueden ser de alto costo.[8:3

Por otra parte, se puede partir directamente de las sales de imidazolio y hacerlas
reaccionar con [Pd(OAc):], esquema I11.10 (b), donde solo se obtiene acido acético
como subproducto.8 Incluso se ha reportado la sintesis de estos complejos por la
reaccion de sales de imidazolio con PdXz (X= Cl, Br, I) en presencia de una base débil

como K2COs, esquema 111.10 (c).B%
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R R R R
/ / \ \
NOY PdX N )|( N PdX N
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N N X N /N
}? R R R
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R R
X=Cl, Br, |
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Esquema 111.10. Metodologias de sintesis para la obtencion de complejos NHC-Pd(ll).

No obstante, también se ha descrito la sintesis de complejo NHC-Pd(ll) por reacciones

de transmetalacion a partir de complejos de Ag. Un ejemplo de ello lo reportan Magill

y colaboradores, que utilizan la sal de imidazolio, yoduro de 1(2-etilpiridil)-3-

metilimidazolio, la cual tratan con Ag20 para obtener el carbeno NHC, que se hace
reaccionar con [PdCl2(MeCN)z] y con [Pd(Me)CI(COD)] en CH2Cl2> a temperatura
ambiente obteniendo los dos complejos de NHC-Pd-Clx(ll) y NHC-Pd-MeCI(ll)

respectivamente, esquema I11.11.18l

@m

[Pd(Me)CI(COD)] Ag\A /! [PdCIo(MeCN),]
t.a. / CHyCl, /U g t.a. / CH,Cl,

N/ -Agl \_/ /\© gl
_Me /@ /\NXN/%
Pd
) g

®/ /\,zl/j ®/ CI’Pd‘CI \©

Esquema lll.11. Sintesis de NHC-Pd via reaccion de transmetalacion.
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111.6.1 Aplicaciones de NHC-=Pd(ll)

La principal aplicacion para complejos carbénicos de paladio es su uso como
catalizadores en muchos tipos de reacciones quimicas, incluyendo reacciones de
acoplamiento C—-C. Las reacciones de acoplamiento son transformaciones sintéticas
importantes que se emplean ampliamente para la preparacion de una gran variedad
de moléculas organicas complejas, como productos naturales, productos quimicos
finos, farmacos, agroquimicos y polimeros. El acoplamiento catalizado con paladio de
haluros de arilo con acidos arilborénicos (acoplamiento Suzuki-Miyaura) o alquinos
terminales (acoplamiento Sonogashira-Hagihara) representan los métodos mas
exitosos para la preparacion de biarilos y acetilenos internos. Ejemplo de ello es el uso
del compuesto IPr-Pd-Cl. como catalizador en la optimizacion de las condiciones de

reaccion para el acoplamiento de Suzuki-Miyaura, esquema 111.12.139

Complejo NHC-Pd(Il)

Esquema IIl.12. Reaccion general de formacion de biarilos catalizada por complejos NHC-Pd(ll).

I11.7 Sintesis de diamidas

Se ha descrito la sintesis de diamidas a partir de la p-nitroanilina y dicloruros de acilo
empleando como disolvente acetona en bafio frio, con la posterior reduccion del grupo

nitro, Esquema 11.13 4]

Esquema 111.13. Sintesis de N,N-diarildiamidas.

[11.8. Sintesis de poliamidas

Poliamidas (PA) térmicamente estables han sido sintetizadas por policondensacion
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entre las diaminas y diversos compuestos aromaticos y acidos dicarboxilicos alifaticos
en N-metil-2-pirrolidinona (NMP) usando trifenilfosfina (TPP) y piridina (Py) como

agentes de condensacion a 110°C y atmosfera de N2, Esquema 11.14.[7]

Esquema 1l1.14. Sintesis de poliamidas.

La obtencion de nuevos compuestos derivados del grupo 11 y de paladio que
contengan en su estructura ligantes nitrogenados es importante desde el punto de vista
sintético y de su aplicacion en procesos cataliticos de transformaciones organicas, asi

como en reacciones de acoplamiento.

La importancia del estudio de derivados de sales de tipo N,N-imidazélico con centros
metalicos como plata (), oro (I), cobre (I) y paladio (Il) radica en establecer patrones
de reactividad, realizar un analisis detallado de su caracterizacion espectroscopica, lo
qgue contribuiria a que los compuestos puedan tener una potencial aplicacién en

procesos cataliticos.
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IV. OBJETIVOS
Objetivo general

Sintetizar sales de imidazolio para emplearlas como ligantes en la obtencién de
carbenos NHC de metales de transicién del grupo 11 y de paladio mediante reacciones

de transmetalacion y como precursores de compuestos macromoleculares.
Objetivos especificos

1. Sintetizar y caracterizar cloruros y/o bromuros de imidazolio N-metil, N-p-
nitrobencil y N-p-aminofenil sustituidos.

2. Sintetizar y caracterizar carbenos de plata (I) derivados de los cloruros y/o
bromuros de imidazolio N-metil, N-p-nitrobencil y N-p-aminofenil sustituidos.

3. Evaluar a los carbenos de plata sintetizados como precursores en reacciones
de transmetalacion con compuestos de oro (l), cobre (1) y paladio (I1).

4. Emplear a las sales de imidazolio N-p-aminofenil sustituidos para llevar a cabo
reacciones de condensacién con cloruro de adipoilo, para la obtencién de

compuestos poliméricos.
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V. PARTE EXPERTIMENTAL
V.1. Material, reactivos y equipos

Todas las reacciones descritas se realizaron en atmoésfera de nitrégeno. Todo el
material de vidrio y canulas se usaron en condiciones anhidras, por lo que fueron
secados previamente en una estufa a una temperatura de 110 °C por doce horas.
Todos los disolventes de reaccion se evaporaron a presion reducida usando una linea

doble de vacio-nitrogeno.

Los disolventes que se utilizaron durante la elaboracion de este proyecto, CH2Clz, THF,
se secaron y purificaron previamente utilizando las técnicas descritas en la literatura.*%
El diclorometano (CH2Cl2) se seco con CaH:. El secado del tetrahidrofurano (THF) se

llevé a cabo con sodio metalico.

Todos los reactivos se utilizaron grado reactivo, adquiridos de Aldrich y sin previa

purificacion.

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante técnicas espectroscopicas
convencionales, como espectroscopia de infrarrojo (IR), resonancia magnética nuclear
(RMN), espectrometria de masas (EM) y difraccién de rayos X de monocristal cuando

fue posible.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro GX Perkin EImer FT-IR system.
Los experimentos de RMN para los nlcleos *H (200 MHz) y 3C{*H} (100 MHz) se
obtuvieron en un equipo Varian 400 MHz, Bruker 400 MHz, utilizando como disolvente
CDCIlsy (CD3)2CO a temperatura ambiente. Los espectros de masas de alta resolucion
HR-MS (ESI-TOF) se obtuvieron en un espectréometro HR-LC 1100/MSD TOF Agilent
Technology equipment.

Las estructuras de rayos X de los compuestos 3 y 4a se obtuvieron en un difractometro
marca Bruker D8 VENTURE Multi-scan y se uso el programa SADABS2016/2 - Bruker

AXS area detector scaling para la resolucion de la estructura.

Para los calculos de %Veur se emplearon las geometrias optimizadas de los

monocarbeno [(NHC)AgQCI] de los ligantes 1 y 2a. La optimizaciébn de geometria

21



Miguel Francisco Caviedes
_____________________________________________________________________________________________________________________|

completa de estas especies se realizé usando la paqueteria de Gaussian 09?4 con el
funcional de correlacion de intercambio BP86.1*20:¢l La geometria de los complejos se
optimizd utilizando los conjuntos de bases Def2TZVP con una valencia triple C y
usando polarizacion para los elementos C, H, N y Cl“dl ademas de usar los
potenciales de nlcleo efectivos de Stuttgart/Dresde para el atomo de Ag.*?¢l La
optimizacién de la geometria y los célculos de frecuencia se realizaron para identificar
los minimos locales segun el nimero de frecuencias imaginarias (NIMAG = 0). Los
parametros usados para los célculos de SambVcal*?"9l fueron: radio de la esfera, 3.50
A; Radios BONDI escalados por 1.17 de Ag, 2.01 A; espaciado de malla, 0,10; y los
atomos de hidrégeno fueron incluidos.

V.2. Sintesis de compuestos

V.2.1. Sal de imidazolio [MNIm][CI] (1)

HY  H 11 NO,

En un matraz bola de 100 mL se colocaron 0.462 mL de 1-metilimidazol (5.82 mmol)
con 1.000 g de 1-(clorometil)-4-nitrobenceno (5.82 mmol) en 10 mL de THF y se dej6
en agitacion a temperatura de reflujo por 20 h. Terminado el tiempo de reaccion el
disolvente se evapor6 a vacio. El producto se observé como un solido amarillo que
corresponde al compuesto [MNImM][CI] (1) con un rendimiento del 36% (0.525 g). Peso
molecular: 253.06 g/mol.

Datos espectroscopicos

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) § (ppm): 11.47 (1 H, s, H?), 8.27 (2 H, d, 3J = 7.6 Hz,
H1), 7.77 (2 H, d, 3] = 7.7 Hz, HY), 7.17 (2 H, s, H*%), 5.88 (2 H, s, H7), 4.06 (3 H, s,
H8).
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RMN de *3C{*H} (CDClIs, 100 MHz) § (ppm): 148.6 (C'), 140.2 (C?), 139.4 (C?), 130.2
(C9), 124.7 (C°), 123.3 (C*), 121.9 (C®), 52.4 (C7), 37.0 (C°H).

IR (Csl) v (cm1): 3102-3070 (bf, st, C-Har), 2940-2850 (bf, st, C-H), 1607(bf, st, C=N),
1521, 1350 (bf, st, NO2), 1450-1413 (bm, st (y), C=C y C=N), 1164 (bf, y, C=N*), 859-
725 (bm, & (y), C=Cy C=N).

HR-MS (ESI-TOF): [M*-Cl] Ci1Hi12N3O2, peso calculado 218.0925 m/z, peso
experimental 218.0924 m/z, error 0.5126 ppm.

V.2.2. Sal de imidazolio [(DFA)2Im][CI] (2a)

H’l
NG N3
B 6
H2N H2 NH2

En un matraz bal6n de 100 mL se colocaron 0.500 g de p-cloroanilina (3.91 mmol) con
0.143 mL de N-trimetilsililimidazol (1.95 mmol) en 8 mL de THF y se pusieron en
agitacion a temperatura de reflujo por 24 h. Terminado el tiempo de reaccion el
disolvente se evapor6 a vacio. El producto se obtuvo como un solido amarillo que
corresponde al compuesto [(DFA)2Im]CI (2a) con un rendimiento del 83% (0.465 g).

Peso molecular: 286.76 g/mol.
Datos espectroscopicos

RMN de *H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 7.69 (1 H, s, H?), 7.11 (2 H, d falta la 3J = 0.81
Hz, HY), 7.09 (4 H, m, H%), 6.60 (4 H, m, H®) 3.75 (4 H, s, NHo).

RMN de 13C{*H} (CDCIls, 100 MHz) & (ppm): 145.1 (C?3), 135.2 (C?), 129.2 (C*), 123.3
(C9), 122.2 (C1), 116.4 (Cd).

IR (KBr) v (cm™): 3380 (bf, st, NH2), 2950-2850 (bf, st, C-Har) 1602 (bm, 3, NH2), 1177
(bd, y, C=N"), 827 y 754 (bm, &, NH2).
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V.2.3. Sal de imidazolio [(DFA)2im][Br] (2b)

1 H'
- 4
Nyt N3 X
b 6
H2N H2 NH2
Br- H*

En un matraz balén de 100 mL se colocaron 0.500 g de p-bromoanilina (2.91 mmol)
con 0.213 mL de N-trimetilsililimidazol (1.45 mmol) en 8 mL de THF y se dej6é en
agitacion a temperatura de reflujo por 24 h. Terminado el tiempo de reaccion el
disolvente se evapord a vacio. El producto se observdé como un sdlido verde que
corresponde al compuesto [(DFA)2Im]Br (2b) con un rendimiento del 84% (0.403 g).

Peso molecular: 331.21 g/mol.
Datos espectroscopicos

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 7.69 (1 H, s, H?), 7.23 (2 H, m, H%), 7.12 (2 H,
s, HY), 6.56 (2 H, m, H) 3.66 (2 H, s, NH2).

RMN de 13C{*H} (CDCIls, 100 MHz) & (ppm): 145.3 (C?3), 135.4 (C?), 129.5 (C%), 123.5
(C5), 122.4 (CY), 116.6 (C9).

IR (KBr) v (cm-): 3381 (bm, st, NH2), 2950-2850 (bf, st, C—Har), 1600 (bf, 5, NH2),
1178 (bd, y, C=N*), 850 y 752 (bm, &, NH2).

V.2.4. Complejo NHC-Ag(l) (3)
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En un matraz bola de 100 mL se colocaron 0.050 g de [MNIm][CI] (1) (0.197 mmol) con
0.025 g de Ag20 (0.108 mmol) en 8 mL de CH2Clz y se dejé en agitacién a temperatura
de reflujo por 5 h. Al término de la reaccion la solucion se percolé en celita y el
disolvente se evapor6 a vacio. El producto se observdo como un solido blanco que
corresponde al compuesto [(MNImM)Ag2Clz2]2 (3) con rendimiento del 82% (0.0872 Q).

Peso molecular: 1001.67 g/mol.
Datos espectroscopicos

RMN de H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 8.22 (2 H, d, 3J=7.5 Hz, H%), 7.39 (2 H, d, 3J=
7.7Hz, H%), 7.06 (1L H, s, H%), 6.97 (1 H, s, H%), 5.43 (2 H, s, H7), 3.88 (3 H, s, H°).
RMN de **C{1H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 181.7 (C?), 148.2 (C'?), 142.7 (C®), 128.5
(C9), 124.5 (C19), 123.4 (C*4), 121.4 (C®), 54.9 (C’), 39.2 (C°b).

IR (Csl) v (cm?): 3122-3070 (bd, st, C—Har), 2940-2850 (bd, st, C-H), 1608 (bm, st,
C=N), 1519, 1345 (bf, st, NO2), 1455-1401 (bm, st (y), C=C y C=N), 1221 (bm, C=N),
860-732 (bf, & (y), C=C y C=N).

HR-MS (ESI-TOF): [M*-(AgsCls)] C22H22N6O4Ag, peso calculado 541.0750 m/z, peso
experimental 541.0747 m/z, error 0.4289 ppm.

V.2.5. Complejos NHC-Au(l) (4ay 4b)

En un matraz Schlenk se colocaron 0.029 g del complejo NHC-Ag(l) (3) (0.029 mmol)
con 0.0187 g de [Au(SMe2)Cl] (0.063 mmol) en 6 mL de CH2Cl2 y se pusieron en
agitacion a 0 °C por 6 h. Al término de la reaccion la solucion se percol6 en celita y el
disolvente se evapor6 a vacio. El producto se observdo como un solido blanco que
corresponde a la mezcla de los compuestos [(MNIM)AuUCI] (4a) y [(MNIm)2Au]Cl (4b),
con un rendimiento de 67% (0.0178 g) para 4a'y 6.6% (0.0024 g) para 4b, determinado
por integracion de RMN de 'H. Peso molecular de 4a: 449.03 g/mol. Peso molecular
de 4b: 667.12 g/mol.
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Datos espectroscépicos complejo 4a

Au i
HaC o ﬂ\1 s
3N N7 7& 10
>4:<5 Q
H4 H5 H9 NOZ
H10

RMN de H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 8.22 (2 H, d, 3J= 8.7 Hz, H?), 7.47 (2 H, d, 3J=
8.7 Hz, H9), 7.02, 6.93 (2 H, AB, Jas= 1.9 Hz, H*y H°), 5.49 (2 H, s, H"), 3.89 (3 H, s,
HS).

RMN de *3C{*H} (CDClIs, 100 MHz) § (ppm): 172.7 (C?), 148.3 (C'), 142.1 (C?®), 128.7
(C9), 124.5 (C19), 123.0 (C*%, 120.6 (C%), 54.3 (C"), 38.6 (C®).

IR (Csl) v (cm™): 3125-3104 (bd, st, C-Har), 2944-2852 (bd, st, C-H), 1606 (bm, st,
C=N), 1521, 1346 (bf, st, NO2), 1466-1406 (bm, st (y), C=C y C=N), 1237 (bm, C=N),
860-734 (bm, & (y), C=C y C=N).

HR-MS (ESI-TOF): [M*-CI+NCCHs] Ci3H14N4O2Au, peso calculado 455.0770 m/z,
peso experimental 455.0776 m/z, error —0.7042 ppm.

Datos espectroscopicos complejo 4b

— —+

H10

RMN de *H (CDCls, 400 MHz) § (ppm): 8.13 (2 H, d, 3J= 8.2 Hz, H1°), 7.42 (2 H, d, 3J=
8.4 Hz, H9), 7.08 (1H, s, H%), 7.05 (1H, s, H%), 5.69 (2 H, s, H7), 3.94 (3 H, s, HO).
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RMN de *3C{'H} (CDClIs, 100 MHz) § (ppm): 184.6 (C?), 147.9 (C'1), 143.2 (C?®), 128.5
(C9), 124.2 (C1°), 123.4 (C*), 122.1 (C®), 54.1 (C7), 38.8 (C°H).

HR-MS (ESI-TOF): [M*-Cl] C22H22NsO4Au, peso calculado 631.1368 m/z, peso
experimental 631.1347 m/z.

V.2.6. Complejo NHC-Cu(l) (5)

7 47
6 5 H
HsC 1 2
SN 78 10
3
4_ 5 11
H4 H> Ko NO,

En un matraz Schlenk se colocaron 0.050 g del complejo NHC-Ag(l) (3) (0.050 mmol)
con 0.0232 g de Cul (0.121 mmol) en 8 mL de CH2Cl2 y se pudieron en agitacion a 0
°C por 2 h. Al término de la reaccion la solucion se filtré y el disolvente se evaporo6 a
vacio. El producto se observé como un sélido blanco que corresponde al compuesto
[(MNIM)CuClI] (5). Peso molecular: 316.60 g/mol.

Datos espectroscépicos

RMN de H (CeDs, 400 MHZ) & (ppm): 7.7 (2 H, d, 3J= 8.74 Hz, H°), 6.7 (2 H, d, 3J=
8.73 Hz, H°), 5.43, 5.41 (2 H, AB, Jas= 2.98 Hz, H*y HS), 4.25 (2 H, s, H7), 2.75 (3 H,
s, HO).

RMN de 3C{*H} (CsDs, 100 MHz) & (ppm): 153.5 (C?), 147.6 (C), 144.5 (C8), 128.5
(C9), 123.8 (C19), 111.6 (C?), 109.1 (C5), 46.3 (C7), 29.4 (CH).
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V.2.7. Complejo NHC-Pd(lI) (6)

6/CH3 H3C\ e
3
a >N N
5[ Zg ) HS
H® Ny (pd_ N

En un matraz Schlenk se colocaron 0.050 g del complejo NHC-Ag(l) (3) (0.050 mmol)
con 0.016 g del complejo [Pd(MeCN)2Cl2] (0.061 mmol) en 6 mL de CH2Cl2 y se
pusieron en agitacion a 0 °C por 2 h. Al término de la reaccién la solucion se percol6
en celita y el disolvente se evaporé a vacio. El producto se observé como un sélido
amarillo que corresponde al compuesto [(MNImM)2PdClIz] (6) con un rendimiento del 86%
(0.027 g). Peso molecular: 613.32 g/mol.

Datos espectroscépicos

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) § (ppm): 8.25 (2 H, d, 3J = 8.0 Hz, H'9), 7.61 (2 H, d,
3J= 8.3 Hz, HY), 6.97, 6.79 (2 H, AB, Jas= 1.9 Hz, H*y H°), 5.89 (2 H, sa, H’), 4.22 (3
H, sa, HS).

RMN de 13C{!H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 170.5 (C?), 148.3 (C11), 142.1 (C8), 129.5
(C?), 124.7 (C%), 124.5 (C0), 122.2 (C5), 54.0 (C"), 38.5 (CH).

IR (Csl) v (cmt): 3128-3110 (bd, st, C—Har), 2945-2851 (bd, st, C-H), 1606 (bm, st,
C=N), 1520, 1346 (bf, st, NO2), 1467-1410 (bm, st (y), C=C y C=N), 1235 (bm, C=N),
859-733 (bm, & (y), C=C y C=N).

HR-MS (ESI-TOF): [M*] C11H11N3O2CIPd, peso calculado 357.9564 m/z, peso
experimental 357.9569 m/z, error —0.4818 ppm.
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V.2.8. Complejo NHC-Cu(l) (7)

, 5
H2N\©\ 2 8 NH,
N N™3
— W
1 H1

En un matraz Schlenk se colocaron 0.030 g de [(DFA)2Im][CI] (2a) (0.105 mmol),
posteriormente en una caja de guantes bajo atmodsfera de nitrdgeno se agregod un
exceso de t-BuOK y 0.017 g del complejo [Cu(MeCN)4]BF4 (0.105 mmol), bajo flujo de
nitrogeno se adicionaron 5 mL de CH2Cl2 seco y se cerr6 el matraz. Se dejo en
agitacion a temperatura ambiente por 24 h. Al término de la reaccién la solucion se
filtro y el disolvente se evaporo a vacio. El producto se observé como un sélido café

gue corresponde al compuesto 7. Peso molecular: 350.30 g/mol.

RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) & (ppm): 7.87 (4 H, m, H%), 7.49 (4 H, m, H®), 7.12 (2 H,
d, 3J=7.3 Hz, HY), 6.57 (4 H, s, NH>).

V.2.9. Compuesto polimérico (8a)

1
f )
'NVN\BQ\ 0
2 8 H
4 N
NS
H
6 O

NS
n

En un matraz Schlenk se hizo colocaron 0.100 g de la sal de imidazolio [(DFA)2Im][ClI]
(2a) (0. 348 mmol), 0.050 mL de cloruro de adipoilo (0.348 mmol) y 0.064 mL de NEts
(0.348 mmol) en 8 mL de THF y se dej6 en agitacion a -3 °C por 5 h. Al término de la
reaccion se observé un precipitado el cual se filtré y se sec6 a vacio. El producto se

observé como un sélido blanco que corresponde al compuesto 8a.

29



Miguel Francisco Caviedes
_____________________________________________________________________________________________________________________|

Datos espectroscépicos

RMN de 'H ((CD3)2CO, 400 MHz) & (ppm): 9.77 (1 H, a, H?), 7.84 (2 H, a, H), 7.77 (4
H, m, H%), 7.28 (4 H, m, H%), 7.14 (2 H, a, HY).

IR (KBr) v (cm-1): 3294 (bm, st, N-H), 2950-2850 (bf, st, C-H), 1656 (bf, st, C=0),
1600 (bd, N-H), 1450-1408 (bm, st (y), C=C y C=N), 1170 (bf, y, C=N").

V.2.10. Compuesto polimérico (8b)

1
)
/—N\\/N3 o
2 8 H
4 N
6 0 .
| dn

En un matraz Schlenk se hizo colocaron 0.100 g de la sal de imidazolio [(DFA)z21m][Br]
(2b) (0.301 mmol), 0.050 mL de cloruro de adipoilo (0.348 mmol) y 0.064 mL de NEts
(0.348 mmol) en 8 mL de THF y se dejo en agitacion a =3 °C por 5 h. Al término de la
reaccion se observé un precipitado el cual se filtré y se sec6 a vacio. El producto se

observé como un sélido blanco que corresponde al compuesto 8b.
Datos espectroscopicos

RMN de H ((CD3)2CO, 400 MHz) & (ppm): 9.77 (1 H, a, H?), 8.00 (2 H, a, H®), 7.73 (4
H, m, H%), 7.65 (2 H, a, HY), 7.44 (4 H, m, H5).

IR (KBr) v (cm-1): 2960-2850 (bf, st, C-H), 1652 (bf, st, C=0), 1595 (bd, N-H), 1470-
1400 (bm, st (y), C=C y C=N), 1171 (bf, y, C=N"*).
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS
VI.1 Sintesis del ligante [MNIm][CI] (1)

La reaccidn de 1-metilimidazolio y 1-(clorometil)-4-nitrobenceno en una relacion
estequiométrica 1:1 en THF con agitacion a temperatura de reflujo, esquema VI.1,
permitio sintetizar a la sal de cloruro de (1-(4-nitrobencil)-3-metilimidazolio [MNIm][CI]

(1) con un rendimiento del 36%, cuyo compuesto se obtuvo como un sélido amarillo.

P THE MOy
H3C\N SN + reflujo \_/
\—/
18 h NO,

NO,
[MNIm][CI] (1, 36%)

Esquema VI.1 Sintesis del ligante 1.

VI.1.1. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo del ligante 1

En la figura V1.1 se muestra el espectro de IR del compuesto 1. Es posible identificar
las bandas vibracionales de enlaces C-H correspondientes al anillo aromatico en el
rango 3102-3070 cm, asi como la banda de estiramiento del enlace C-H del

fragmento alifatico en 2940-2850 cm-2.143l

Transmitancia

C—Har C
C

cmt?

Figura VI.1. Espectro de infrarrojo del compuesto 1, en pelicula de Csl a t.a.
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De igual forma, se identificaron las bandas de estiramiento caracteristicas del enlace
N=0 en 1521 y 1350 cm?, que corresponden al fragmento NO2. También se identificd
la banda caracteristica del fragmento C=N* en 1164 cm y las bandas de estiramiento

y deformacion para enlaces dobles C=C y C=N del anillo de imidazol.

VI.1.2. Caracterizacion por RMN de H y 3C{*H} del ligante 1

En el espectro de RMN de 'H del compuesto 1, que se muestra en la figura VI.2, es
posible identificar la sefial del protén H? con un desplazamiento quimico de 11.47 ppm,
seguida de dos sefiales dobles asignadas para los protones H® y H%en 8.27 y 7.77
ppm respectivamente (3J= 7.6 y 7.7 Hz); asimismo, se observa una sefial simple para
los protones H*y H>en 7.17 ppm, y por ultimo las sefiales simples para los protones

H” en 5.88 ppm y H® en 4.06 ppm.

Figura VI.2. Espectro de RMN de *H del ligante 1, obtenido en CDClz a t. a.

La asignacion de sefales de RMN de 'H se corroboré con un espectro gCOSY. En el
espectro se observan las correlaciones a cuatro enlaces del proton dos con los
protones H* y H° en 7.17 ppm, H’ en 5.88 ppm y H® en 4.06 ppm, ademas de la
correlacion del proton siete con el protéon H® en 7.77 ppm y finalmente la correlacion a

tres enlaces del protén nueve con el protén H° en 8.27 ppm, figura VI.3.
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En el espectro de RMN de C{'H} se asignaron las sefiales de los carbonos C!! en
148.6 ppm, C8 en 140.2 ppm, C? en 139.4 ppm, asi como C°y C%en 130.2 y 124.7
ppm respectivamente. También se identificaron las sefiales de C* en 123.3 ppm y C®
en 121.9 ppm, y finalmente en 52.4 ppm C’ y en 37.0 ppm C¢, figura VI.4.

Figura VI.3. Espectro gCOSY del ligante 1, obtenido en CDClz a t. a.

Figura VI.4. Espectro de RMN de *C{*H} del ligante 1, obtenido en CDClz a t. a.
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La asignacion del espectro de 13C{*H} se corroboré con la obtencién de espectros de
dos dimensiones con correlaciones carbono-hidrégeno a corto y largo alcance. En el
espectro gHSQC (figura VI.5) se observaron las correlaciones a un enlace de los
protones nueve con el C° en 130.2 ppm, los protones diez con el C1° en 124.7 ppm; la
correlacion de los protones cuatro y cinco con C*y C® en 123.3 y 121.9 ppm,
respectivamente. Por Ultimo, se ve la correlacion de los protones siete con el C’ en
52.4 ppm. En el espectro gHMBC (figura VI.6) se observaron las correlaciones a tres
enlaces de los protones nueve con el C*! en 148.6 ppm, los protones diez con el C& en
140.2 ppm, la correlacién de los protones siete con C° y C% en 130.2 y 121.9 ppm,
correspondiente y finalmente la correlacién de los protones seis con C? en 139.4y con
C*en 123.3 ppm.

Figura VI.5. Espectro gHSQC del ligante 1, obtenido en CDClz a t. a.
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Figura VI.6. Espectro gHMBC del ligante 1, obtenido en CDCls a t. a.

VI.2. Sintesis de los ligantes [(DFA)2Im][X] (X=ClI, 2a 'y X=Br, 2b).

La reaccion de N-trimetilsililimidazolio con dos equivalentes de p-cloroanilina o p-
bromoanilina en THF con agitacion a temperatura de reflujo, esquema VI.2, permitié
sintetizar las sales de imidazolio, cloruro y bromuro de 1,3-bis(p-fenilamina)-1H-
imidazol-3-io, compuestos [(DFA)2Im]CI (2a) y [(DFA)2Im]Br (2b) respectivamente. El
compuesto 2a se obtuvo como un sélido amarillo con un rendimiento del 83% vy el
compuesto 2b se obtuvo como un sdlido verde con un rendimiento del 84%, muy

similar a su analogo.
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X
THF H-N X NH
Me3Si— X reflujo 2 2
3 N N A\ .
\__ ;. * 2 — N”+ N + MesSiX
24 h \—/
NH; [(DFA)2Im]X
X~ %
(2a) 83
Br (2b) 84

Esquema VI.2. Sintesis de los ligante 2a y 2b.

VI.2.1. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo del ligante 2a

En la figura VI.7 se muestra el espectro de IR de compuesto 2a. Es posible identificar
la banda vibracional de estiramiento caracteristica del enlace N-H del grupo NH2z en
3380 cmt. También se identifico la banda del fragmento C=N* en 1177 cm?, y las

bandas caracteristicas para aminas primarias en 1602, 827 y 754 cm™.[43]

Al

NH: C=N* NH2

Transmitancia

cm?

Figura VI.7. Espectro de infrarrojo del compuesto 2a, en pastilla de KBr a t.a.
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VI.2.2. Caracterizacion por RMN de H y 13C{'H} del ligante 2a

El espectro de RMN de H (figura VI.8) para el compuesto 2a muestra una sefial simple
en 7.69 ppm que se asigna al H?, asi como la sefial simple para los protones H?! en
7.11 ppm, seguido de dos sefiales multiples asignadas para los protones H* y H° en
7.09y 6.60 ppm respectivamente. Por ultimo, una sefial simple ancha que corresponde
a los protones del grupo amino en 3.75 ppm. Cabe mencionar que por la equivalencia

quimica y magnética del compuesto se observa la mitad de las sefales en el espectro.

En el espectro de RMN de 3C{!H} (figura VI.9) se asignaron las sefales de los
carbonos cuaternarios C3 en 145.1 ppm y C® en 123.3 ppm, asi como los demas
carbonos del anillo aromatico C* en 129.2 ppm y C° en 116.4 ppm, finalmente los

carbonos del anillo de imidazol C? en 135.2 ppm, C! en 122.1 ppm.

Figura VI.8. Espectro de RMN de *H del ligante 2a, obtenido en CDCls at. a.
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Figura VI.9. Espectro de RMN de **C{*H} del ligante 2a, obtenido en CDClz: a t. a.

VI.2.3. Caracterizacidon por espectroscopia de infrarrojo del ligante 2b

En la figura VI1.10 se muestra el espectro de IR de compuesto 2b. Es posible identificar
la banda vibracional de estiramiento caracteristica del enlace N-H del grupo NH2z en
3381 cmt. También se identificé la banda del fragmento C=N* en 1178 cm’, y las

bandas caracteristicas para aminas primarias en 1178, 850 y 752 cm™.[43]

NH: =N+ NH2
NH2 C=N

cm?

Figura VI.10. Espectro de infrarrojo del compuesto 2b, en pastilla de KBr a t.a.
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VI.2.4. Caracterizacion por RMN de 'H y 3C{'H} del ligante 2b

El espectro de RMN de 'H (figura VI.11) para el compuesto 2b muestra una sefial
simple en 7.69 ppm que se asigna al H?, asi como la sefial simple para los protones
H! en 7.12 ppm, seguido de dos sefales multiples asignadas para los protones H* y
H® en 7.23 y 6.56 ppm respectivamente. Por ultimo, una sefal simple ancha que
corresponde a los protones del grupo amino en 3.66 ppm. Cabe mencionar que por la
equivalencia quimica y magnética del compuesto se observa la mitad de las sefales

en el espectro.

En el espectro de RMN de *3C{H} (figura VI.12) se asignaron las sefiales de los
carbonos cuaternarios C3 en 145.3 ppm y C® en 123.5 ppm, asi como los demas
carbonos del anillo aromatico C* en 129.5 ppm y C° en 116.6 ppm, finalmente los

carbonos del anillo de imidazol C? en 135.4 ppm, C* en 122.4 ppm.

Figura VI.11. Espectro de RMN de H del ligante 2b, obtenido en CDCls a t. a.
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Figura VI.12. Espectro de RMN de 3C{*H} del ligante 2b, obtenido en CDCls a t. a.

VI.3. Sintesis del complejo NHC-Ag(l) (3)

Para la sintesis del complejo NHC de plata se hizo reaccionar al ligante 1 con Ag20 en
relacion estequiomeétrica 2:1 usando CH2Cl2 como disolvente, a temperatura de reflujo
durante 5 h. La mezcla de reaccién se percold en celita y la solucién resultante se
evapord a vacio. Se obtuvo un solido blanco correspondiente al complejo carbénico de
plata [(MNImM)Ag2Clz]2 (3) con un rendimiento del 82%.

HaC AN CAngZgz
RO Yy
reflujo
NO, 5h OZN—Qj
N

1) K/N\CH:,;

[(MNImM)Ag,Cl,], (3, 82%)

+H,0

Esquema VI.3. Sintesis del complejo NHC-Ag(l) 3.
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VI.3.1. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo del complejo 3

En la figura VI.13 se muestra el espectro de IR de compuesto 3. Es posible identificar
las bandas vibracionales de estiramiento de los enlaces C—-H correspondientes al anillo
aromatico en el rango 3122-3070 cm, asi como la banda de estiramiento de enlace
C-H de los grupos alquilo en 2940-2850 cm™. De igual forma, se identificaron las
bandas caracteristicas de estiramiento del enlace N=0 en 1519 y 1345 cm, también
se identificaron las bandas de estiramiento y deformacién para enlaces dobles C=C y
C=N.[3]

C=Har C=H

Transmitancia

Ta%
Z0

cm?

Figura VI.13. Espectro de infrarrojo del complejo 3, en pelicula de Csl a t.a.

V1.3.2. Caracterizaciéon por RMN de *H y 3C{'H} del complejo 3

El espectro de RMN de H (figura VI.14) para el complejo 3 se puede identificar en
primer lugar dos sefiales dobles asignadas para los protones H°y H®en 8.22 y 7.39
ppm (3J= 7.5 y 7.7 Hz) respectivamente; de la misma forma, se observé una sefial
simple para los protones H* en 7.06 y H®en 6.97 ppm, por Ultimo, las sefiales simples
para los protones H” en 5.43 ppm y H® en 3.88 ppm. Al hacer una comparacién con el
espectro de proton del ligante 1, no se observa ninguna sefial a frecuencias altas, lo
gue permite proponer que el anillo de imidazol esta unido directamente a un atomo de

plata a través del carbono de la posicion dos.
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Figura VI.14. Espectro de RMN de *H del complejo 3, obtenido en CDCls a t. a.

La asignacién de sefiales de RMN de 'H se corroboraron con el espectro de dos
dimensiones gCOSY, figura VI.15. Donde se observaron las correlaciones a cuatro
enlaces de los protones siete con los protones H° en 7.39 ppm y la correlacion a tres

enlaces de los protones nueve con los protones H° en 8.22 ppm.

En el espectro de RMN de 3C{*H} (figura VI.16) se observa una sefial a frecuencias
altas en 181.7 ppm que corresponde al carbono carbénico C? que en comparacién con
el ligante libre 1 muestra un corrimiento en su desplazamiento quimico a frecuencias
altas debido a la coordinacion hacia el atomo de plata. De igual manera se observan
las sefiales de los carbonos del anillo aromético C*t, C8 C° y C'0 en 148.2, 142.7,
128.5 y 124.5 ppm, respectivamente, ademas se identificaron las sefiales de C* en
123.4 ppm y C® en 121.4 ppm. Finalmente, a frecuencias menores se observan las

sefiales de los &tomos de carbono C” en 54.9 ppm y C® en 39.2 ppm.
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Figura VI.15. Espectro gCOSY del complejo 3, obtenido en CDClz a t. a.

Figura VI.16. Espectro de RMN de '3C{*H} del complejo 3, obtenido en CDClz a t. a.
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La asignacion del espectro de 13C{*H} se corroboré con la obtencién de espectros de
dos dimensiones heteronucleares. En el espectro gHSQC (figura VI.17) se observaron
las correlaciones a un enlace de los protones nueve con el C° en 128.5 ppm, los
protones diez con el C1° en 124.5 ppm, asi como también la asignacion de los carbonos
cuatro y cinco por sus correlaciones con H* y H El espectro gHMBC (figura V.18)
permite observar las correlaciones a tres enlaces de las sefiales de los protones H* y
H® del anillo de imidazol y de las posiciones 6 y 7 con la sefial de carbono observada
en 181.7 ppm que confirma la coordinacion del ligante con el atomo de plata. También
permitié la asignacion del atomo de carbono cuaternario C8, por su correlacién con los

protones H’ y H19, asi como el del carbono C* por su correlacién con los protones H.

Figura VI.17. Espectro gHSQC del complejo 3, obtenido en CDClz at. a.
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Figura VI.18. Espectro gHMBC del complejo 3, obtenido en CDClz a t. a.

VI.3.3. Estudio por difraccion de rayos X del complejo 3

La estructura molecular del complejo [(MNIm)Ag2Clz]2 (3) fue determinada mediante el
estudio de difraccion de rayos X de monocristal, los cristales del complejo se
obtuvieron por evaporacion lenta a baja temperatura de una mezcla diclorometano-
pentano. En la tabla VI.1 se muestran las distancias y angulos de enlace mas
importantes de la estructura. El compuesto presenta una estructura dimerica, figura
VI.19, y a largo alcance forma una escalera polimérica, en donde cada atomo de plata
se encuentra puenteado por tres atomos de cloro y coordinado a su vez a un carbono

carbénico.
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Figura VI.19. Estructura molecular del compuesto 3.

Tabla VI.1. Distancias y angulos seleccionados para el compuesto 3.

Distancias de enlace [A] Angulos de enlace [°] seleccionados

Agl-Agla 3.675 (1) N2—C2—Ag1 128.9 (6)
Agl-Aglb 3.404 (1) N3—C2—Ag1 127.3 (5)
C2-Agl 2.143 (7) C2—Ag1l—Cl1 118.0 (2)
Agl-Clia 2.717 (2) C2—Agl—Clla 118.3 (2)
Agl-Cl1 2.691 (2) C2—Ag1—Clib 118.4 (2)
Ag1-Clib 2.697 (2) Cll—Agl—Clla 102.13 (7)
C2-N2 1.345 (10) Cl1—Ag1—Clib 93.98 (6)
C2-N3 1.348 (10) Clla—Ag1—Cl1b 102.08 (6)
N3-C1 1.464 (10) Agl—Cl1—Agla 86.02 (6)
N3-C3 1.375 (11) Ag1l—Cl1—Ag1b 102.13 (7)
N2-C4 1.376 (10) Agla—Cl1—Aglb 77.92 (6)
N2-C5, C5-C6 1.486 (10), 1.510 (11)
C6-C7, C7-C8 1.383 (12), 1.384 (12)
C8-C9, C6-C11 1.392 (15), 1.371 (15)
C11-C10, C10-C9 1.382 (13), 1.371 (15)
C9-N1 1.473 (12)
N1-01 1.203 (16)
N1-02 1.238 (16)
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La distancia C2—Ag1 es de 2.143 (7) A, lo cual concuerda con distancias de enlace
ya descritas en la literatura para complejos carbénicos de plata con estructuras
cristalinas similares. Los angulos alrededor del &tomo de plata, CI1—Agl1—Clla de
102.13° (7), Cl1—Agl1—Cl1b de 93.98° (6) y Clla—Agl1—Cl1b de 102.08° (6) se
pueden comparar con los de un tetraedro y permite proponer que la plata tiene una

geometria tetraédrica distorsionada.

La distancia Agl—Agla de 3.675(1) A es més larga que la suma de radios de Van der
Waals de dos atomos de plata (3.44 A) pero la distancia Agla—Ag1lb de 3.404(1) A
es menor, lo que refleja que hay una interaccion plata-plata en cada escalon de la

cadena.l*4

Cada unidad (MNIm)AgCI se encuentra conectada a través de interacciones de puente
de cloro formando cadenas de zigzag 1D, dos de estas cadenas paralelas
especialmente las de interacciones Ag-Cl de mayor alcance con distancia de 2.717
(2) A, tanto como los angulos obtusos de enlace, permiten la formacion de infinitas
moléculas en forma de escalera 1D. En la figura VI.20.a) se muestra la representacion
de una parte del polimero en forma de escalera y en la figura VI.20.b) se muestra una

perspectiva donde se aprecia la forma de la cadena en zigzag.

a)

Figura VI.20. a) Representacion de una parte del compuesto 3,
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b)

Figura VI.20. b) Representacion de una perspectiva del compuesto 3.

VI.4. Sintesis de los complejos NHC-Au(l) (4a) y (4b)

Para la sintesis del complejo NHC de oro se hizo reaccionar al carbeno NHC de plata
3 con [Au(SMe2)CI] en relacion estequiométrica 1:2, usando CH2Cl2 como disolvente
en agitacion a 0 °C durante 6 h. La mezcla de reaccion se percolo en celita y la soluciéon
resultante se evapord a vacio. Se obtuvo un sélido blanco correspondiente a los
complejos carbénicos de oro [(MNIM)AuCI] (4a) y [(MNIm)2Au]CI (4b). No fue posible
la separacion de la mezcla de complejos, por lo que su caracterizacion por RMN y

espectrometria de masas se realizé en mezcla de reaccion.

Los compuestos se obtuvieron en una proporcion 88:12 4a:4b y con un rendimiento
del 67% para el compuesto mayoritario 4a y del 6.6% para el compuesto 4b. La
proporcion obtenida, se obtuvo mediante la integracion de las sefiales en el espectro

de RMN de H de la mezcla de reaccion.
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@ NOz | cI
| — x B
! o
! 2 [Au(SMe,)Cl] 2 ~N N + Au
CH.Cl, — H30\N/kN
0°C/6h NO,

[(MNIm)AUCI] (4a) NO,

+2 AgCl [(MNIm),Au]CI (4b)

Esquema VI1.4. Sintesis de los complejos NHC-Au(l) 4a y 4b.

VI.4.1. Caracterizacidon por espectroscopia de infrarrojo del complejo 4a

En la figura VI.21 se muestra el espectro de IR del compuesto 4a. Es posible identificar
las bandas vibracionales de estiramiento de los enlaces C—-H correspondientes al anillo
aromatico en el rango 3125-3104 cm™* de estiramiento, asi como la banda de
estiramiento de enlace C—H de los grupos alquilo en 2944-2852 cm*. De igual forma,
se identificd la banda caracteristica de estiramiento del enlace N=O en 1521 y 1346
cm?, también se identificaron las bandas de estiramiento y deformaciéon para enlaces

dobles C=C y C=N.1*3l

Transmitancia

cm?

Figura VI.21. Espectro de infrarrojo del complejo 4a, en pelicula de Csl a t.a.
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V1.4.2. Caracterizacion por RMN de *H y 13C{'H} del complejo 4a

En el espectro de RMN de H (figura VI.22) de la mezcla de los compuestos 4a y 4b
se indican las sefales para el complejo 4a, en donde se puede observar un sistema
AB para los protones H*y H>en 7.02 y 6.93 ppm respectivamente (3J=1.9 Hz), ademas
de dos sefiales dobles en 8.22 ppm para H° y en 7.47 ppm para H° con una 3J=8.7
Hz. Finalmente, las sefiales simples para los protones H” en 5.49 ppm y H® en 3.89
ppm. Al hacer la comparacion con el espectro de protéon del complejo 3, se observa
gue hay un corrimiento a frecuencias bajas en los desplazamientos quimicos para los

protones H*y H°, provocado por la coordinacién del &tomo metalico al C2.

Figura VI.22. Espectro de RMN de *H del complejo 4a, obtenido en CDClz a t. a.

La asignacién de sefiales de RMN de 'H se corroboraron con el espectro de dos
dimensiones gCOSY (figura VI.23), donde se pueden observar las correlaciones a

cuatro enlaces de los protones seis con los protones H* en 7.02 ppm, asi como el
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protén siete con los protones H® en 7.47 ppm y la correlacion a tres enlaces del protén

nueve con el protén H° en 8.22 ppm.

Figura VI.23. Espectro gCOSY del complejo 4a, obtenido en CDClz a t. a.

En el espectro de RMN de *C{*H} (figura VI.24) se observa una sefial en 172.7 ppm
que corresponde al carbono carbénico C? que por su desplazamiento y comparacion
con el complejo 3 permite proponer que se llevé a cabo el cambio de centro metalico
en el compuesto. También se identificaron las sefiales de los carbonos del anillo
aromatico C!!, C8 C° y C%0 en 148.3, 142.1, 128.7 y 124.5 ppm, respectivamente,
ademas de las sefiales de C* en 123.0 ppm y C® en 120.6 ppm. Finalmente, a
frecuencias menores se observan dos sefiales en 54.3 ppm para C’y en 38.6 ppm
para C®. La asignacion del espectro de 3C{*H} se corroboré con la obtencién de
espectros de dos dimensiones. En el espectro gHSQC (figura VI.25) se observaron las

correlaciones a un enlace de los protones seis con C8 en 38.6 ppm y los protones siete
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con C’ en 54.3 ppm, ademas, permitié la asignacion de los carbonos C*y C° del
imidazol y C° y C0 del anillo aromatico por la correlacion a un enlace con sus

respectivos protones.

Figura VI.24. Espectro de RMN de 3C{*H} del complejo 4a, obtenido en CDClz a t. a.
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Figura VI.25. Espectro gHSQC del complejo 4a, obtenido en CDClz a t. a.

El espectro gHMBC permitié la asignacion de los carbonos cuaternarios C8 y C** por
la correlacién que muestran con los protones H y H° respectivamente. Ademas,
permite confirmar la asignacion de la sefial de C?, ya que se observa su correlacion

con los protones en las posiciones 6 y 7, figura VI.26.
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Figura VI.26. Espectro gHMBC del complejo 4a, obtenido en CDCls a t. a.

VI.4.3. Estudio por difraccion de rayos X del complejo 4a

La estructura molecular del complejo 4a fue determinada mediante el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal, ya que se obtuvieron cristales del complejo por
evaporacion lenta a temperatura ambiente de una solucién cloroformo deuterado-
pentano. El compuesto tiene una estructura monocarbénica estabilizada por un atomo
de Cl unido directamente al Au, dando como resultado una geometria de coordinacién
lineal para el complejo, figura VI.27. En la tabla VI.2 se encuentran las distancias y
angulos de enlace mas importantes de la estructura. La distancia Aul-C2 de 1.975
(3) Ay Aul-Cl1 de 2.2736 (8) A son un poco mas cortas que la de compuestos
reportados con valores promedio Au-C 1.985, Au—Cl 2.287 A.*3 El angulo C2—Aul—
Cl1 de 177.99 (8)° muy cercano a 180° permite proponer que el oro tiene una

geometria lineal ligeramente distorsionada.
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Figura VI.27. Estructura molecular del complejo 4a.

Tabla VI.2. Distancias y angulos seleccionados para el compuesto 4a.

Distancias de enlace [A] Angulos de enlace [°] seleccionados

Aul-C2

Aul-Cl1
C2-N2
C2-N1
N1-C1
N1-C3
N2-C4
C3-C4

N2-C5, C5-C6
C6-C7, C7-C8
C8-C9, C6-C11
C11-C10, C10-C9
C9-N3
N3-01
N3-02

1.975 (3)
2.2736 (8)
1.351 (4)
1.345 (4)
1.460 (4)
1.377 (4)
1.391 (4)
1.334 (5)
1.464 (4), 1.518 (4)
1.384 (4), 1.393 (5)
1.381 (4), 1.394 (4)
1.385 (4), 1.375 (4)
1.471 (4)
1.212 (4)
1.214 (4)

N1—C2—Aul
N2—C2—Aul
C2—Aul—CI1
N1—C2—N2
C1—N1—C2
C2—N1—C3
C2—N2—C4
N2—C5—C6
C5—C6—C7
C5—C6—C11
C6—C11—C7
C8—C9—C10
C9—N3—01
C9—N3—02

127.4 (2)
127.7 (2)
177.99 (8)
104.8 (3)
125.5 (3)
111.1 (3)
110.4 (3)
111.3 (2)
120.4 (3)
119.6 (3)
120.0 (3)
123.0 (3)
118.3 (3)
118.4 (3)
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V1.4.4. Caracterizacion por RMN de *H y 13C{'H} del complejo 4b

El compuesto 4b se obtuvo como un producto secundario con un bajo rendimiento por
lo que se caracteriz6 en mezcla con el compuesto 4a. En espectro de RMN de 'H
(figura VI.28) de la mezcla de compuestos 4a y 4b, se indican las sefales para el
complejo 4b, en donde se pueden observar sefiales simples para los protones H* en
7.08 ppm y H%en 7.05 ppm, ademas, dos sefiales dobles en 8.13 ppm para H con
una 3J=8.2 Hz y en 7.42 ppm para H° con una 3J=8.4 Hz, ademas de las sefiales

simples para los protones H’ en 5.69 ppm y H® en 3.94 ppm.

Figura VI.28. Espectro de RMN de *H indicando las sefiales del complejo 4b, obtenido en CDCls a t.

a.

En el espectro de RMN de 3C{!H} (figura VI.29) se observa una sefial de baja
intensidad en 184.6 ppm que corresponde al carbono carbénico C? del complejo 4b
con un mayor 8 en comparacién con el complejo 4a lo que permite proponer que el
complejo tiene una estructura biscarbénica. También se identificaron las sefiales de
los carbonos del anillo aromético C*?, C8 C°%y C1°en 148.3, 142.1, 128.4y 124.3 ppm,
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respectivamente, ademas de las sefiales para C* en 123.4 ppmy C® en 122.1 ppm. Y

en 54.1 y 38.8 ppm se encontraron las sefiales para C’y C° respectivamente.

*4a

Figura VI.29. Espectro de RMN de *3C{*H} indicando las sefiales del complejo 4b, obtenido en CDCls

at. a.

La asignacion del espectro de 13C{*H} se corroboré con la obtencién de espectros de
dos dimensiones. En el espectro gHSQC (figura VI.30) se observaron las correlaciones
a un enlace de los protones nueve con el C° en 128.4 ppm, los protones diez con el
C10 en 124.3 ppm; la correlacion de los protones cuatro y cinco con C*y C° en 123.4
y 122.2 ppm, respectivamente. Por ultimo, se ve la correlacion de los protones siete
con el C’ en 54.1 ppm y los protones seis con el C® en 38.8 ppm. En el espectro
gHMBC (figura VI.31) se observaron las correlaciones a tres enlaces de los protones
nueve con el C'1 en 147.9 ppm, los protones diez con el C8 en 143.5 ppm, la correlacion
de los protones siete con C° y C°% en 128.4 y 122.2 ppm, correspondiente y finalmente

la correlacion de los protones seis con C? en 184.6 y con C* en 123.4 ppm.
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Figura VI.30. Espectro gHSQC indicando las correlaciones del complejo 4b, obtenido en CDCls a t. a.

Figura VI.31. Espectro gHMBC indicando las correlaciones del complejo 4b, obtenido en CDClz a t. a.
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VI.5. Sintesis del complejo NHC-Cu(l) (5)

Para la sintesis del complejo NHC de cobre se hizo reaccionar al carbeno NHC de
plata 3 con Cul en relacion estequiométrica 1:2 usando CH2Cl> como disolvente, a 0
°C durante 2 h. La mezcla de reaccion se filtré y la solucion resultante se evaporo a
vacio. Se obtuvo un sélido blanco correspondiente al complejo carbénico de cobre
[(MNIm)CuCl] (5).

El compuesto 5 presenta baja estabilidad y al tener contacto con el aire se promueve
la oxidacion del cobre, por ello se debe mantener bajo atmosfera de nitrdgeno.
Ademas, en solucién con disolventes clorados presenta una descomposicion rapida,

por esta razon la caracterizacion por RMN se realizé en benceno deuterado.

H3C\N/§
@ %
l %, ; +2 AgCl

[((MNIm)CuCI] (5

N
Q§/N\CH3

(3}
Esquema VI.5. Sintesis del complejo NHC-Cu(l) 5.

VI.5.1. Caracterizacion por RMN de H y 3C{'H} del complejo 5

El espectro de RMN de *H (figura VI1.32) para el complejo 5 se pueden observar dos
sefales dobles asignadas para los protones H°y H?en 7.7 y 6.7 ppm (3J=8.74 y 8.73
Hz) respectivamente; igualmente, se observé un sistema AB (3J=2.98 Hz) para los
protones H* en 5.43 ppm y H®en 5.41 ppm. Por (ltimo, las sefiales simples para los
protones H” en 4.25 ppm y H® en 2.75 ppm. Cabe mencionar que en el espectro se
observan otro conjunto de sefiales (7.6 ppm, 6.6 ppm, 4,4 ppm), con lo cual se propone
gue se tiene mezcla de los complejos monocarbénico y biscarbénico como en el caso

del compuesto 4.
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Figura VI1.32. Espectro de RMN de 'H del complejo 5, obtenido en CsDs a t. a.

La asignacion de sefiales de RMN de 'H se corroboraron con un espectro de dos
dimensiones gCOSY, el cual permitio identificar las correlaciones a cuatro enlaces del
protén siete con los protones H® en 6.7 ppm y la correlacion a tres enlaces del protén

nueve con el protén H1° en 7.7 ppm. Figura VI.33.

El espectro de RMN de *3C{*H} (figura V1.34) muestra la sefial para el carbono C? en
153.5 ppm, que en comparacion con la materia prima tiene un cambio considerable de
desplazamiento quimico hacia frecuencias menores debido a la coordinacién a otro
centro metalico. También se identificaron las sefiales de los carbonos del anillo
aromatico C't, C8 C°y C'0 en 144.6, 136.4, 124.0 y 123.8 ppm, respectivamente, las
sefiales de C* en 111.6 ppm y C® en 109.1 ppm y finalmente a frecuencias menores

se observan dos sefiales, en 46.3 ppm para C’y en 29.4 ppm para CS.

60



Miguel Francisco Caviedes
_____________________________________________________________________________________________________________________|

Figura VI.33. Espectro gCOSY del complejo 5, obtenido en CsDs a t. a.

Figura VI.34. Espectro de RMN de *3C{*H} del complejo 5, obtenido en CsDs a t. a.
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La asignacion del espectro de 13C{*H} se corroboré con la obtencién de espectros de
dos dimensiones. En el espectro gHSQC (figura VI.35) se observaron las correlaciones
a un enlace de los protones nueve con C° en 124.0 ppm, los protones diez con C*° en
123.8 ppm. El espectro gHMBC (figura V1.36) permite observar las correlaciones a tres
enlaces de las sefiales de los protones H® y H” con la sefial de carbono en 153.5 ppm
que corresponde al carbono carbénico C?; de la misma manera permitié la asignacion
de los carbonos cuaternarios C8 por su correlacién con los protones H” y H0, y C*! por

su correlacion con los protones H°.

Figura VI.35. Espectro gHSQC del complejo 5, obtenido en CsDs a t. a.
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Figura VI.36. Espectro gHMBC del complejo 5, obtenido en CeDs a t. a.

VI.6. Sintesis del complejo NHC-Pd(Il) (6)

Para la sintesis del complejo NHC de paladio se hizo reaccionar al carbeno NHC de
plata 3 con [Pd(MeCN)ClIz], previamente sintetizado como se describe en la literatura
[18] en relacion estequiométrica 1:1, en agitacion en CH2Cl2 a 0 °C durante 2 h. La
mezcla de reaccion se percolé en celita y la solucién resultante se evaporé a vacio. Se
obtuvo un sdlido amarillo correspondiente al complejo carbénico de paladio
[(MNIm)2PdCI2] (6), con un rendimiento del 86%.

Para este tipo de compuestos es posible obtener dos isémeros el cis y el trans (Figura
VI1.37), la propuesta estructural del compuesto 6 se bas6é en su caracterizacion

espectroscopica en solucion por RMN de 13C como se discute adelante.
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_CH3H3C.
™ oo
N\ N > N
[PA(CH3CN)Clo] N +2 AgCl
OzN‘@ CH,Cl»
—_—
0°C/2 h O,N NO,

N
K/N‘CH::,

3 [(MNIm),PdCl,] (6, 86%)

Esquema VI.6. Sintesis del complejo NHC-Pd(ll) 6.

Pd
A 1
H;C. NN
NO —
O5N 2 NO,
cis-[(MNIm),PdCl,] trans-[(MNIm),PdCl5]

Figura VI.37. Isémeros cis-trans posibles para el compuesto de paladio(ll) 6.

VI.6.1. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo del complejo 6

En la figura VI.38 se muestra el espectro de IR del compuesto 6. Es posible identificar
las bandas vibracionales de estiramiento de los enlaces C—-H correspondientes al anillo
aromatico en el rango 3128-3110 cm, asi como la banda de estiramiento de enlace
C-H de los grupos alquilo en 2945-2851 cm™. De igual forma, se identificaron las
bandas caracteristicas de estiramiento del enlace N=O en 1520 y 1346 cm™ y las

bandas de estiramiento y deformacién para enlaces dobles C=C y C=N.[*]
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C=Har

Transmitancia

0 Q
Z0

cmt

Figura VI.38. Espectro de infrarrojo del complejo 6, en pelicula de Csl a t.a.

V1.6.2. Caracterizacion por RMN de H y 3C{*H} del complejo 6

El espectro de RMN de *H (figura VI.39) para el complejo 6 se observé la aparicion de
un sistema AB para los protones H*y H>en 6.97 y 6.79 ppm (3J=1.9 Hz), ademas, dos
sefiales dobles en frecuencias altas asignadas para los protones H° y Hen 8.25 y
7.61 ppm (3J= 8.0 y 8.3 Hz) respectivamente. Por Ultimo, las sefiales simples para los
protones H” en 5.89 ppm y H® en 4.22 ppm. Se puede proponer la unién directa del
anillo de imidazol a paladio al hacer la comparacion con el espectro de protén del
complejo 3, ya que cambian los desplazamientos, asi como los sistemas de las sefiales

para los protones H* y H>.

La asignacion de sefiales de RMN de 'H se asignaron mediante un espectro de dos
dimensiones gCOSY en donde se observaron las correlaciones a cuatro enlaces del
proton seis con los protones H* en 6.79 ppm, asimismo, la correlacién a tres enlaces

del protén nueve con el protéon H® en 8.25 ppm. Figura VI1.40.
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Figura VI1.39. Espectro de RMN de *H del complejo 6, obtenido en CDCls a t. a.

Figura VI.40. Espectro gCOSY del complejo 6, obtenido en CDClz a t. a.
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En el espectro de RMN de 3C{*H} (figura VI1.41) se encuentra la sefial del carbono en
la posicién dos C? en 170.5 ppm debido a que se une directamente al &tomo de Pd,
también se identificaron las sefiales de los carbonos del anillo aromatico C*%, C8, C%y
Cl0en 148.3, 142.1, 129.5 y 124.7 ppm, respectivamente. También se identificaron las
sefiales de C* en 123.4 ppmy C® en 122.2 ppm, seguidas de las sefales de C’ en 54.0
pmy C8 en 38.6 ppm.

La configuracion cis del complejo 6 se propone en base a la informacidon que
proporciona el espectro de RMN de 3C{*H} (figura V1.41), en relacién con el &tomo de
carbono carbénico. Para 6, la sefial del carbono C? se encuentra en 170.5 ppm, este
valor es similar a los atomos carbénicos de compuestos similares que se encuentran
en posicidon cis, descritos en la literatura (169.3 ppm) mientras que para los
compuestos con configuracion trans la sefial del carbono carbénico C? se encuentra

desplazada a frecuencias ligeramente mayores, alrededor de 175.7 ppm.[18]

Figura VI.41. Espectro de RMN de *3C{*H} del complejo 6, obtenido en CDCls a t. a.
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VI.7. Reactividad del compuesto 2a con plata (I)

La sal imidazdlica simétrica 2a se empled como materia prima para la obtencién de un
complejo NHC de plata (1), para lo cual se utilizaron distintas metodologias y
condiciones de reaccidon. Se empled la sintesis directa mediante la reaccién de la sal
de imidazolio 2a con Ag20 como fuente de plata (l), como se muestra en la reaccién
(I) del esquema VI.7. No se observa la formacion del carbeno de plata y solo se
recupera materia prima.

]
- H0

2N\© /®/NH2 L"(ZI
N7DN 74;
\—/

(ny

-KCl

.20
T Oé@
OO

1" PR

2a

{1y Ag20, CH,Cls, reflujo, 5h; (ll) £-BuOK, THF, AgCl, 2h; (Ill) KHMDS, THF, AgCl, 2h; (IV) n-BuLi, THF, AgPFs, 2h.

Esquema VI.7. Reactividad de 2a con plata (I).

La otra metodologia usada fue la reaccion de desprotonacion del carbono C? del ligante
N,N-imidazdlico mediante el uso de una base fuerte, lo que generaria el carbeno “in
situ” para posteriormente hacerlo reaccionar con plata (I). Como se muestra en las
reacciones (Il y lll) del esquema V1.7 las bases que se usaron fueron t-BuOK y KHMDS
y como fuente de plata (I) la sal de AgCl y para la reaccién (IV) del esquema VI.7 se
uso n-BuLi y la sal AgPFe. Desafortunadamente en ninguna de las tres reacciones se
obtuvieron resultados favorables para la obtencion de un carbeno de plata,
recuperando a la materia prima sin reaccionar. Sin embargo, cabe mencionar que en
las reacciones (Il y 1V) se observo la formacion de otras especies que no fueron

identificadas.
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Por otro lado, el volumen de enterramiento (%Vsur) al ser una medida de la ocupacion
espacial del ligante NHC en la primera esfera de coordinaciéon del centro metalico;
podria estar relacionado con el impedimento estérico en estos ligantes.[*6] Sin
embargo, a pesar de que se ha sugerido que este parametro se debe usar "con
cuidado" porque los valores son extremadamente sensibles a los cambios en la
estructura del sustituyente NHC, creemos que él %Veur se correlaciona
razonablemente bien para explicar la reactividad de los ligantes NHC hacia centros

metalicos.

Los %Veur calculados para los carbenos derivados de los ligantes 1 y 2a fueron % Vasur
= 28.8 para 1 y 33.0 para 2a (Figuras VI1.42, VI.43), ver metodologia computacional,

en parte experimental.

De acuerdo con los datos obtenidos, el ligante 1 seria el que presenta el menor
impedimento estérico; por lo tanto, se podria esperar que presenten una reactividad
mayor y en consecuencia una estabilidad mayor del carbeno metalico, en comparacion

con el %Veur obtenido para el carbeno derivado del ligante 2a.

De tal forma que el mayor valor de %Vsur para 2a explicaria la diferencia en la
reactividad de ambos ligantes hacia Ag(l), por lo que fue posible sintetizar al carbeno
de Ag derivado de 1 (compuesto 3), pero no al carbeno derivado del ligante 2a, ya que

cuando el valor de %Vsur aumenta, la estabilidad del carbeno disminuye.’]

Figura VI.42. Mapa estérico del calculo del %Vsu=28.8 para el NHC del ligante 1.
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Figura VI1.43. Mapa estérico del calculo del %Vsu=33.0 para el NHC del ligante 2a.

VI.8. Reactividad del compuesto 2a con cobre (1)

Debido a que no fue posible obtener el complejo carbénico de plata (I) derivado del
compuesto 2a, se decidié estudiar la reactividad de este ligante con cobre para la
sintesis de un complejo NHC de cobre.

Por lo que el compuesto 2a se hizo reaccionar con t-BuOK para desprotonar la posicion
dos del anillo de imidazol y generar el carbeno “in situ”, para después hacerlo
reaccionar con [Cu(MeCN)4]BF4 en relacion estequiométrica 1:1 usando CH2Cl2 como

disolvente, a temperatura ambiente durante 24 h (Esquema VI.8).

H2N\© /®/NH2
PAN
N7 N
\—/ tBUOK \© /®/
(29) CH,Cl,
.\ 24 h

[Cu(MeCN),BF, [(DFA)2ImCuCl] (V)

Esquema VI.8. Sintesis del complejo NHC-Cu(l) 7.

La mezcla de reaccion se filtré con canulay la solucion resultante se evaporé a presion
reducida. Se obtuvo un solido café que corresponde al complejo carbénico de cobre

[(DFA)2ImCuCl] (7). Debido a la baja estabilidad de este compuesto solo se pudo
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caracterizar por RMN de 'H ya que descompone en cuestién de unas horas lo que
impidié la caracterizacién por espectros de dos dimensiones, asi como RMN de
13C{1H}.

V1.8.1. Caracterizacion por RMN de *H del complejo 7

En el espectro de RMN de *H (figura VI1.44) del complejo 7 se observé una sefial doble
para los protones H! en 7.12 ppm (3J=7.3 Hz), una sefial simple para los protones H®
en 6.57 ppm, por ultimo, a frecuencias altas dos sefiales dobles asignadas para los
protones H* y H> en 7.89 y 7.49 ppm (3J=8.9 Hz) respectivamente. Al hacer una
comparacion con el espectro de protdn de la materia prima 2a, no se observa la sefial

a frecuencias altas, lo que permite proponer que el anillo de imidazol se unio al cobre.

Figura VI.44. Espectro de RMN de *H del complejo 7, obtenido en CDCls at. a.

El experimento de dos dimensiones NOESY !H-'H (figura VI1.45) muestra las
correlaciones entre protones de distintas posiciones a través del espacio y se uso para

asignar las sefiales de los protones H*' y H%.
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Figura VI.45. Espectro de RMN de NOESY *H-'H del complejo 7, obtenido en CDClz at. a.

VI.9. Sintesis de los compuestos poliméricos 8ay 8b

La sintesis de los ligantes simétricos 2a y 2b, permiti6é estudiar su reactividad frente al
cloruro de adipoilo, ya que al tener fragmentos NH2 presentes en sus estructuras en
posiciones adecuadas, se podrian llevar a cabo reacciones de condensacion. Por lo
gue las reacciones del cloruro o bromuro de 1,3-bis(p-fenilamina)-1H-imidazol-3-io, se
llevaron a cabo en una relacion estequiométrica 1:1 en THF, en presencia de NEts
(para neutralizar el HCI producido por la reaccion) y en agitacion por 5 h a -3 °C, lo
gue permitié sintetizar a los compuestos poliméricos 8a y 8b, como se muestra en el
esquema VI.8. La baja solubilidad de estos compuestos, (parcialmente solubles en
acetona) impidio su caracterizacion completa en solucion mediante espectros de dos

dimensiones y por RMN de 3C, por lo que en solucién se caracterizaron Gnicamente
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por RMN de 'H y espectroscopia Infrarroja. Ademas, fue posible estudiarlos en estado
sélido por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y por difraccion de rayos X de
polvos (DRX).

HzN\© X /®/NH2 ~
& o |

—_— NEt; AN EN
THF 7

[OFARIMX  x~- —_ \©\
(2a) -3°C
Br (2b) Sh

+

(0]

cl
uw X

¢} (8a)
+ nHN'Et,Cl Br (80)

Esquema VI.8. Sintesis del compuesto 8a y 8b.

VI1.9.1. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo del compuesto 8a

En la figura VI1.46 se muestra el espectro de IR de compuesto 8a. Es posible identificar
la banda vibracional de estiramiento caracteristica del enlace N-H en 3294 cm™.
También se identific6 la banda caracteristica del enlace C=0 de amida en 1656 cmy

la banda del fragmento C=N* en 1170 cm™.[3

C=N~"

Transmitancia
zZ
[
T

cm?

Figura VI.46. Espectro de infrarrojo del compuesto 8b, en pastilla de KBr a t.a.
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V1.9.2. Caracterizacion por RMN de *H del compuesto 8a

El espectro de RMN de !H (figura VI.47) para el compuesto 8a muestra una sefial
simple ancha en 9.77 ppm gque se asigna al H?, asi como la sefial ancha para los
protones H® en 7.84 ppm, seguido de dos sefiales miltiples asignadas para los
protones H*y H>en 7.77 y 7.28 ppm respectivamente. Por Ultimo, una sefal ancha en
7.14 ppm que corresponde a H!. Las sefiales correspondientes a los grupos metileno
se encuentran traslapadas con las sefiales de disolvente y residuos de EtsNH*CI-, por

lo que no se pudieron identificar.

H4 HS

- H’

— H* |

/N/_c/<N H®
H
H o) \© Hl
! 6 i
H2 H6

Figura VI1.47. Espectro de RMN de H del polimero 8a, obtenido en (CDs3).CO at. a.

VI.9.3. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo del compuesto
8b

En la figura VI1.48 se muestra el espectro de IR de compuesto 8b. Se identificé la banda
caracteristica del enlace de amida C=0 en 1652 cmy la banda del fragmento C=N*
en 1171 cm. No fue posible identificar la banda vibracional de estiramiento

caracteristica del enlace N—H por la presencia de la sefial de agua en el espectro.*!
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C=N*

Transmitancia

cmt

Figura VI.48. Espectro de infrarrojo del compuesto 8b, en pastilla de KBr a t.a.

V1.9.4. Caracterizacién por RMN de *H del compuesto 8b

No fue posible obtener un espectro adecuado de RMN de 'H de 8b, debido a que es
poco soluble en (CD3)2CO, pero en la figura VI.49 se puede observar de manera similar
al compuesto 8a, una sefial ancha en 9.77 ppm gque se asigna al H?, asi como la sefial
ancha para los protones H® en 8.00 ppm, seguido de dos sefiales mdltiples asignadas
para los protones H* y H>en 7.73 y 7.44 ppm respectivamente. Por (ltimo, una sefial

simple ancha en 7.65 ppm que corresponde a H*.

H6

Figura VI1.49. Espectro de RMN de 'H del polimero 8b, obtenido en (CD3).CO art. a.
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VI.9.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los compuestos poliméricos obtenidos se estudiaron por calorimetria diferencial de
barrido, técnica analitica que consiste en calentar los compuestos para observar los
cambios que se producen en ellos al pasar alrededor de sus temperaturas criticas. Se

uso6 una rampa de calentamiento de 10 °C por min hasta llegar a 200 °C.

En la figura VI1.50 se muestra la grafica de DSC del compuesto 8a, en donde fue posible
identificar una temperatura de transicion vitrea (Tg) en 147.52 °C. Este valor de Tg es

comun para un material con peso molecular bajo.

En la figura VI.51 se observa la DSC para el compuesto 8b, donde se pueden observar
dos distintas Tg, lo que sugiere que se tiene una mezcla de compuestos, uno que es
organico y de peso molecular bajo que corresponde a la Tg en 100.44 °C y el otro con
una Tg en 144.96 °C que corresponderia a un material polimérico igualmente de bajo

peso molecular.

El valor significativamente menor de temperatura de transicion vitrea en estos
compuestos se debe a que el material probablemente presenta cadenas poliméricas
de menor tamafio en comparacidn con otras especies poliméricas que tienen sales de

N,N-imidazolio.["]

Finalmente, el andlisis por difraccion de rayos X de polvos de las dos muestras,
compuesto polimérico con Cl (8a) y compuesto polimérico con Br (8b), resultaron ser
semicristalinas, aunque presentan mas de una fase, lo que indica que hay mas de un
compuesto presente. Entre ambos difractogramas hay pequefias diferencias en
intensidades de los picos asociadas a la composicion de las diferentes fases en los
compuestos. Ademas, también se identifico la presencia de EtsNH*CIl- como una de

estas posibles fases.
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Figura VI.50. Espectro DSC para el compuesto 8a.

Figura VI.51. Espectro DSC para el compuesto 8b.
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VII. CONCLUSIONES

» Se sintetizaron las sales de imidazolio, cloruro de (1-(4-nitrobencil)-3-
metilimidazolio (1) en un rendimiento moderado y cloruro y bromuro de 1,3-bis(p-
fenilamina)-1H-imidazol-3-io (2a) y (2b) respectivamente en buen rendimiento.

= Se obtuvo el complejo carbénico de plata [[MNIM)AgCl]2 (3) a partir del ligante 1
con Ag20 y se probd su uso como precursor en reacciones de transmetalacion.

= Se determind la estructura molecular en el estado sélido del compuesto 3,
mediante un estudio por difraccién de Rayos X de monocristal, con lo cual se
corroboré la formacion del complejo de plata (1) que en su red cristalina presenta
una estructura de escalera polimérica.

» Se llevé a cabo la reaccion de transmetalacion entre el complejo NHC de plata
(I) 3y el complejo [Au(SMe2)CI] que se us6 como fuente de oro (I), obteniéndose
una mezcla de los complejos, monocarbénico de oro [(MNIM)AuUCI] (4a) y
biscarbénico de oro [(MNIm)2Au]Cl (4b).

» Se determind la estructura molecular en el estado sélido del compuesto 4a,
mediante un estudio por difraccién de Rayos X de monocristal, con lo cual se
corroboré la formacion del complejo de oro () que presenta una estructura
monocarbénica.

» Se llevé a cabo la reaccion de transmetalacion entre el complejo NHC de plata
(I) 3 y Cul que se usé como fuente de cobre (I), lo que permiti6 obtener el
complejo monocarbénico de cobre [(MNIM)CuCl] (5).

= Se llevé a cabo la reaccidon de transmetalacion entre el complejo NHC de plata
() 3 y el complejo [Pd(MeCN)CIz] que se us6 como fuente de paladio (ll),
obteniéndose el complejo biscarbénico de paladio [(MNIm)2PdCI] (6).

= Se estudio la reactividad del ligante 2 con Ag20 con resultados desfavorables ya
gue no fue posible obtener ninguna especie carbénica de plata (I) de este ligante
por los métodos estudiados.

= El célculo del %Vsur se puede considerar como una herramienta Util para explicar

la reactividad de ambos ligantes hacia Ag(l), el mayor valor obtenido para el
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ligante 2a indica un mayor impedimento estérico y por lo tanto menor reactividad
en relacion con el carbeno del ligante 1. Ademas, se propone que cuando el valor
de %Vsur aumenta, la estabilidad del carbeno disminuye, lo cual esta de acuerdo
con la evidencia experimental.

» Fue posible la obtencién del complejo carbénico de cobre (1) [((DFA)2Im)CuCl] (7)
derivado del ligante 2a, mediante una reaccion de desprotonacion de la posicion
dos del anillo de imidazol con t-BuOK y su posterior reaccion con
[Cu(MeCN)4BF4].

» Se estudio la reactividad de las sales de imidazolio [(DFA)2Im][X] (X=ClI, 2a y
X=Br, 2b) con cloruro de adipoilo lo que permitié la formacién de especies

macromoleculares (compuesto 8a y 8b) mediante reacciones de condensacion.
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IX. ANEXOS

Tabla Al: Datos cristalograficos y de coleccion del compuesto 3.

Compuesto 3

Férmula quimica C24H26Ag2ClsNe6O4
Peso molecular 890.95

Tamafo del cristal [mm] 0.45x 0.39 x 0.29
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2ilc

a, [A] 4.2065 (9)

b, [A] 30.740 (7)

c, [A] 12.332 (3)

B, [°] 92.817 (7)

V [A3] 1592.7 (6)

Z 2

p (calculada) [g/cm?] 1.858
Eficiencia absorcion, [mm-1] 1.774

F(000) 880.0

Intervalo de indices -5<h<5,-40<k<40,0<1<16
Omin [o] 2.6

Omax [°] 28.3
Temperatura [K] 130(2)
Radiacién MoKaq A =0.71073
Reflexiones colectadas 3784
Reflexiones independientes 3784 (Rint=0.123)
Restricciones/parametros 0/192

GOOF en F? 1.15

indice R final 0.089

wR2 final 0.204

Pico residual mas largo [e/A%] 1.86
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Tabla Al: Datos cristalograficos y de coleccién del compuesto 4a.

Compuesto 4a

Férmula quimica C11H11AuCIN3O2
Peso molecular 449.64

Tamarfo del cristal [mm] 0.34x0.21x0.11
Sistema cristalino Ortorrombico
Grupo espacial Pbcn

a, [A] 21.5037 (17)

b, [A] 8.2502 (6)

c, [A] 14.4830 (11)
B[] 90

V [A3] 2569.4 (3)

z 8

p (calculada) [g/cm?] 2.325

Eficiencia absorcién, [mm] 11.656

F(000) 1680.0

Intervalo de indices 29<h=<29, -11<k<11,-19<1<19
Omin [o] 2.6

Omax [°] 28.8
Temperatura [K] 143

Radiacion MoKa A =0.71073
Reflexiones colectadas 73077
Reflexiones independientes 3345 (Rint=0.144)
Restricciones/parametros 0/164

GOOF en F? 1.11

indice R final 0.020

wR2 final 0.049

Pico residual mas largo [e/A%] 0.66
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IX. 1. Espectros de masas

Figura IX.1. Espectro de masas del compuesto 1.
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Figura IX.2. Espectro de masas del compuesto 3.
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Figura IX.3. Espectro de masas del compuesto 4a.
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Figura IX.4. Espectro de masas del compuesto 6.
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