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El presente trabajo se realizo en el laboratorio 4 del Area Académica de Quimica de la
Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo, bajo la direccion de la Dra. Gloria Sanchez
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Resumen

En este trabajo se describe la sintesis y caracterizacion en solucién y en estado soélido de
las sales de imidazolio {MBzMelm}Cl (1) y {MBz2Im}Cl (2), sintetizadas a partir de 1-
metilimidazol y 1H-imidazol respectivamente, en presencia de 1-(clorometil)-4-

metilbenceno.

También, se describe la sintesis y caracterizacién en soluciéon y en estado sélido de los
carbenos N-heterociclicos de plata (I) [Ag(MBzMelm),][AgCl;] (1a) y [AgCI(MBz.Im)]. (2a)
partiendo de las sales de imidazolio 1y 2 en presencia de oxido de plata (1).

Los compuestos se caracterizaron mediante técnicas espectroscopicas
convencionales de IR, RMN de 'H y 3C{*H} y por DRX de monocristal.

Se llevé a cabo el estudio de actividad fluorescente de los compuestos obtenidos

mediante pruebas de UV-vis, fluorescencia y célculos de rendimiento cuantico.
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1. Introduccién

Durante las ultimas décadas, el estudio de la quimica de los carbenos N-heterociclicos
(NHC) se hatornado interesante debido a la estabilidad de los compuestos organometalicos
que pueden formar con una gran variedad de metales de transicién. Por lo anterior se han
estudiado ampliamente como ligantes por su facil modificacion, lo que le otorga propiedades
guimicas y fisicas Unicas y diferentes al material de partida?, lo que ha propiciado un area

de investigacion de gran crecimiento en los ultimos afios.

Los derivados imidazélicos son una familia importante de compuestos heterociclicos con
aplicaciones bioldgicas debido a que presentan propiedades bioactivas de sus complejos
organometalicos o para las ciencias de los materiales por sus propiedades fluorescentes
observadas en sus compuestos con metales como el Fe, Cu, Zr, entre otros?, lo que ha

permitido el estudio de una gran diversidad de NHC unidos con centros metalicos.

En la literatura se propone la sintesis de sales cuaternarias derivadas de imidazol con
sustituyentes aromaticos para llevar a cabo la formacion de sales simétricas o asimétricas
de imidazolio las cuales en presencia de un centro metalico forman complejos carbénicos
de tipo N-heterociclico (NHC)3. Los complejos NHC-Ag(l) son de gran interés por su relativa
estabilidad y porque se han empleado en reacciones de transmetalacion con otros centros
metalicos para llevar a cabo la formacién de complejos de tipo NHC-M*, donde M puede

ser oro o algin centro metalico.

Ademas, se han descrito estudios en donde las sales de imidazolio y sus correspondientes
complejos de NHC-Ag(l) pueden llegar a presentar propiedades fluorescentes, lo cual

vuelve de interés el estudio de este tipo de compuestos.



Generalidades

En la quimica organometalica los carbenos se consideran como ligantes neutros divalentes
en los que el atomo de carbono tiene solo seis electrones en su capa de valencia, puede
presentar una geometria lineal (I) o angular (Il), ver figura 1. En la geometria lineal, el
carbono carbenico, posee una hibridacién de tipo sp con dos orbitales p degenerados,
mientras que en la angular el &tomo de carbono posee una hibridacion sp? que hace que

estos dos orbitales, ahora denominados p1y o, y dejen de estar degenerados®.

En particular el que se conoce como orbital o adquiere un mayor caracter s y se estabiliza,
mientras que el pm se mantiene inalterado® Gran parte de los carbenos tienen una
estructura tipo angular y su multiplicidad depende de la diferencia energética entre el estado
singulete y el triplete, que a su vez sera determinada por factores electrénicos y estéricos

de los sustituyentes del carbeno.

Pn Pn Pn Pn
R R R, R, R, R,
R o R c R 6 R IS

~

Geometria lineal Geometria  Geometrias angulares singulete
triplete angular
triplete

Figura 1. Representacion de los orbitales o y p.

En afios recientes una familia importante de carbenos metalicos que ha sido estudiada y
que mostro gran estabilidad en la formacion de sus complejos, son los carbenos N-
heterociclicos (NHC), los cuales pueden tener anillos de 5 y 6 miembros en donde se
encuentran varios heteroatomos; particularmente con nitrégeno los derivados sustituidos

de imidazol son de los ligantes precursores de carbenos que mas se han estudiado.

Una ventaja de los carbenos frente a otros ligantes como son las fosfinas es que pueden
formar complejos con metales de transicion en estados de oxidacion altos y bajos, incluso
con metales alcalino-térreos y algunos lantanidos. Debido a la estabilidad que presentan
los carbenos otorgada por sus sustituyentes, y por la asociacién con metales de transicion;

estas especies quimicas son importantes a nivel de la quimica sintética®.



La interaccion metal ligante hace que la coordinacién de tipo NHC- metal sea menos débil
que la uniéon metal fosfina y a su vez son mas estables a variaciones térmicas y condiciones
oxidativas. En cuanto a las propiedades estéricas también se tienen muchas diferencias
debido que en las fosfinas el &tomo de fosforo presenta una hibridacion sp?, por lo que su
distribucion espacial genera un efecto estérico en forma de un cono, mientras que los NHC,
donde se incluyen los los imidazoles, presentan una forma parecida a un paraguas o un
abanico con los sustituyentes del nitrégeno adyacentes al carbeno orientados hacia el metal
como se muestra en la figura 2, como resultado de esto los NHC pueden presentar una alta
demanda estérica dependiendo de los sustituyentes presentes en los nitrégenos, alterando

el comportamiento en el metal y evitando que reaccionen con otros ligantes voluminosos.

P Y
Rh M
Fosfina NHC

Figura 2. Efecto estérico de un carbeno NHC (paraguas) y fosfina (cono).

1.1. Clasificacion de los carbenos
En cuanto a carbenos se refiere, pueden clasificarse en tres grupos diferentes:

Los carbenos de tipo Fischer, presentan un caracter electrofilico, suelen estar formados por
un metal con bajo estado de oxidacién preferentemente del grupo 6 al 8 y un ligante
carbénico, en donde al menos uno de los sustituyentes contiene un heteroatomo O, N, S.
Estos compuestos presentan un enlace cooperativo, 0 donador y 1 aceptor que se ve
estabilizado a través de la conjugacién con un orbital p, del heteroatomo sustituyente’

(figura3).

Los carbenos de tipo Schrock, son compuestos que presentan deficiencia electrénica y un
caracter nucleofilico por lo que son propensos a reaccionar en el centro del carbeno con
electrofilos, se encuentran formados por metales con un elevado estado de oxidacién como

lo son los del grupo 1 al 5y un ligante carbénico dador, donde los dos sustituyentes suelen



ser grupos alquilicos o &tomos de hidrogeno. Ambos forman un enlace de naturaleza

covalente, y se encuentran en estado triplete, figura 3.

M_C )=

X
X= heteroatomo 0
carbeno de Fisher carbeno de Schrock

Figura 3. Estructuras de los carbenos tipo Fisher y tipo Schrock.

Los carbenos N-heterociclicos, son similares a los de tipo Fischer y quimicamente se
comportan como carbenos nucleofilicos o de Schrock. Estos carbenos actian como
donadores de electrones, presentan estabilidad térmica, efecto estérico mayor a las fosfinas
y enlaces fuertes formados con metales. El uso de carbenos de tipo N-heterociclicos como
ligantes para formar complejos con metales de transicion fue descrito por Ofele y Wanzlick
en 19688, pero fue hasta 1991, que se aisl6 un carbeno N-heterociclico de tipo imidazélico
estable por Arduengo y colaboradores®, aumentando de manera exponencial el desarrollo

y aplicaciones de este tipo de compuestos’.

Los carbenos N-heterociclicos derivados de imidazolio estan conformados por anillos de 5
miembros, como imidazol-2-ilideno y el imidazolidin-2-ilideno como se muestra en la figura
4, que han tenido un amplio desarrollo en sus métodos de sintesis, debido a la elevada
estabilidad y de la facilidad con que pueden funcionar como catalizadores, lo que permite
introducir quiralidad en su estructura o preparar carbenos NHC con diferentes grupos

funcionales que les permitan comportarse como ligantes polidentados.

R R R R
N N N ~n-N
SRR
N\> N\> N\N\> L\q>
R R R R

Figura 4. Carbenos N-heterociclicos.

1.2. Sintesis de complejos metalicos NHCs

Desprotonacion in-situ de sales de imidazolio con una base: La desprotonacion in-situ

permite tener la ruta mas simple al no tener que aislar el carbeno libre. Asi, en el medio de



reaccion se tiene un complejo metalico en presencia de una base como trietilamina, terct-
butdxido, hidruro o carbonato. A su vez el metal debe poseer un ligante facilmente

reemplazable para coordinarse3.

Uso de carbenos libres aislados: La formacién de NHCs libres puede realizarse por diversos
métodos como se muestra en la esquema 1, en ocasiones el uso de métodos menos

comunes puede aportar algun tipo de ventaja:

e La desprotonacion de una sal de imidazolio precursora (ruta a) es la forma mas
comun y requiere de una base fuerte y condiciones anhidras, la primera sintesis con
esta metodologia fue propuesta por Arduengo en 1993,

e La desulfuracion reductiva de tioureas con potasio fundido (ruta b) a reflujo en THF,
tienen la ventaja de que los subproductos son insolubles en el medio de reaccion?*.

¢ Latermdlisis que propicia la alfa eliminacién de fluoroarilos y alcoholes (ruta c) son

utiles cuando se requiere evitar bases para proteger grupos funcionales13,

C)
H cI
RN)@}\NR
\—/
(@)|Base
5 . H, X
N K /C\ A /C\
RN NR —— > RN NR «— — RN NR X= OR. C+F
\:/ (b) \:/ (C) \:/ 1615

Esquema 1. Sintesis de complejos NHC con el uso de carbenos libres.

El enlace del metal al carbeno libre se ve facilitado por su basicidad, intercambiandose por

un ligante desplazable formando el complejo metal-NHC por intercambio de ligantes.

Método de Lappert: Lappert y colaboradores!**® estudiaron y desarrollaron la sintesis de
complejos NHC a partir del tratamiento de olefinas con complejos que tengan metales de
transicion, la reaccion ocurre por calentamiento, lo que ocasiona la ruptura del enlace débil
C=C de la olefina'y conduce a la formacién del carbeno libre que se une al complejo metalico
presente en el medio de reaccién como se muestra en el esquema 2, todos los grupos NHC

obtenidos por este método son saturados.

10
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Esquema 2. Sintesis de complejos de tipo NHC por el método de Lappert.

Adicién oxidativa de sales de imidazolio: los metales del grupo 10 que tienen estados de
oxidacion cero, pueden reaccionar con sales de imidazolio a través de calentamiento,
basandose en la adicion oxidativa del enlace C-H al centro metélico, Cabe destacar que

también esto se observa en enlaces C-hal6geno, C-Sy C-C.
Transferencia de NHC por transmetalacién

Las reacciones de transmetalacion se pueden llevar a cabo a partir de un complejo metalico
con ligantes NHC que reaccionan con fragmentos organometalicos que posean un metal
mas electronegativo que el que se encuentra en el NHC-M, esto con el fin de favorecer el
intercambio metalico, la precipitacion del halogenuro correspondiente debido a la
termodindmica de la reaccion. Por estas razones es que los mejores complejos como
agentes de transmetalacion son los de platal® y puede interactuar con diferentes iones
metalicos como Au(l), Cu(l), Cu(ll), Ni(ll), Pd(1), Pt(Il), Rh(I), Ir(D), Ir(ll1), Ru(ll), Ru(lll) y

Ru(IV)'" un ejemplo de esta sintesis se muestra en el esquema 3.

BF,

R R R R B
N N N N

[ c-Ag-C ] [AUCI(THT)] [ c-Au-C ]
NN NN
R R R R

-AgCl

R= Piridin-2-ilmetil

Esquema 3. Sintesis de complejo de Au(l) por transmetalacion.

1.3. Aplicaciones de los carbenos NHC

Los carbenos N-heterociclicos tienen una gran importancia en muchos campos de la
guimica, como compuestos organometalicos, en catalisis y como agentes bioinorgénicos.
Los NHC se han utilizado ampliamente en catdlisis organica’®, especialmente en reacciones

de condensacion, debido a su naturaleza nucledfila que permite que estos NHC reaccionen
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con diferentes tipos de electrdéfilos. Las reacciones de condensacion mas estudiadas con
NHC son la condensacién de benzoina, la reaccion de Stetter y reacciones que utilizan

homoenolatos'® (esquema 4).

R

R . _R (0] HO ®N
o + R1/\)J\H 5)—/>_</N

R, R

Esquema 4. Sintesis de un homoenolato.

Los complejos de plata(l) de carbenos N-heterociclicos (NHC) han sido ampliamente
investigados debido a sus aplicaciones exitosas en quimica bioorganometalica y su
efectividad como agentes de transferencia de carbeno?. Han recibido mucha atenciéon
debido a su notable actividad anticancerigena y antibacteriana contra numerosos
patégenos?!. Diversos estudios biolégicos con complejos de NHC-Ag(l) se basan en los
antecedentes histoéricos de que la plata elemental y sus sales se han usado por su potencial
para proteger de infecciones los ojos de los recién nacidos, asi como por sus propiedades
antimicrobianas, predominantemente contra las Ulceras crénicas, quemaduras extensas y
heridas en general??2. Una notable actividad de complejos de NHC de plata(l) contra
bacterias, hongos y levaduras de ha observado debido a que se propone existe una
liberacion lenta de cationes de plata a través de la membrana celular, que interfiere con el
sistema de transporte de electrones de la célula y también interactta con grupos tiol de las

enzimas vitales de las bacterias provocando su muerte®.

Otro ejemplo de las aplicaciones de los NHC es en la ciencia de los materiales, mas
especificamente en materiales emisores de luz organometalicos que derivan de ligantes
NHC sustituidos con grupos funcionales como lo es el tetrafeniletileno (TPE), que es un
cromoforo utilizado por su alta fluorescencia y estudiado por sus aplicaciones potenciales
como sensores y sondas fluorescentes en diodos emisores de luz (LED)?*. Originalmente
el complejo se encontraba funcionalizado con oligoureas®, pero este grupo funcional
mostraba una débil fluorescencia o incluso ausencia de ella?®, hasta que el estudio de
complejos con plata, preparados con sales de tetraimidazolio con puentes de TPE formaron
compuestos NHC dinucleares de tetracarbeno que exhibieron valores de fluorescencia de
47%?%" (esquema 5).
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Esquema 5. Diagrama de reaccién de NHC dinuclear de tetracarbeno.

1.4. Fluorescencia

La luminiscencia es un fenébmeno que combina la absorcion con la emisién, ya que el atomo,
ion 0 molécula pasa al estado excitado absorbiendo fotones, y regresa al estado basal
emitiéndolos. Segun la energia de los fotones emitidos, se pueden producir fenédmenos de

fluorescencia resonante, fluorescencia normal y fosforescencia?®.

Existen dos tipos principales de fluorescencias y cada una presenta caracteristicas
energéticas que diferencian y que la energia de la fluorescencia normal es menor que la
fluorescencia resonante. La fluorescencia en ambos casos parte de la idea que la molécula
tiene todos sus electrones con espines apareados; por lo que se dice que se encuentra en
estado singulete, que para la mayoria de los compuestos también se le conoce como el
estado basal. Cuando la molécula tiene dos electrones con espines no apareados la
molécula se encuentra en estado triplete, de menor energia que el estado singulete, debido

a que dos electrones con espines apareados tienen mayor energia que dos no apareados®.

Fluorescencia resonante: Se produce cuando una molécula absorbe energia pasando a
un estado excitado y vuelve a su estado basal mediante la emisién de un fotén de la misma

energia que el fotén absorbido?.

Fluorescencia normal: Si la molécula excitada se encuentra en solucién rodeada de gran

namero de moléculas cercanas, pierde facilmente energia vibracional por colisiones, y cae
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al nivel mas bajo de energia vibracional en el estado excitado. A este proceso se le conoce

como relajacién vibracional®.

Cuando parte de la energia se elimind por relajacion la molécula sufre una transicién del
estado excitado de mayor energia a un estado excitado de menor energia. Dicha transicion
se conoce como conversion interna. Otra parte de la energia se pierde rapidamente por
relajacion vibracional hasta llegar al nivel mas bajo de energia vibracional en el estado
excitado. Cuando la molécula vuelve desde este estado excitado de menor energia al

estado basal, emite un fotén y se produce lo que se conoce como fluorescencia normal?’.

1.5. NHC-My lafluorescencia
De acuerdo con Halter y colaboradores®, existen en el caso de los complejos metal-NHC
tres tipos de complejos luminiscentes: complejos bioactivos que muestran luminiscencia
nativa y complejos bioactivos que se vuelven luminiscentes después de la adiciéon de

cromoforos organicos u organometalicos.

Los complejos bioactivos NHC-metal que muestran luminiscencia nativa estan relacionados
con estudios de luminiscencia de la distribucion intracelular de complejos NHC-metal
biolégicamente activos que fue informado por Barnard y colaboradores®?. Explicando el
disefio de ligantes biscarbeno ciclicos para la estabilizacién de complejos dinucleares de
oro (figura 5), donde la luminiscencia nativa de estos complejos probablemente se deba a

interacciones aurofilicas.

Figura 5. Complejos catiénicos NHC-Au que muestran luminiscencia.

Los NHC-complejos metdlicos con cromdforos orgénicos, son disefiados con cambios en
las reacciones de intercambio de metales o ligantes en la esfera de coordinacion que dan
como resultado una emision de fluorescencia modulada como se muestra en la figura 6, lo

gue permite la observacién de reacciones quimicas que involucran complejos metalicos
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marcados con fluoréforos. Un ejemplo de esto es el grupo antracenilo fluorescente en la

posicién N(1) de un ligante NHC332,

P RsceRs

(';l M= Ag, Au

(a) (b)
Figura 6. NHC sustituido con pireno(a) y un NHC con un grupo antracenilo (b).

Los NHC-complejos metalicos con croméforos organometalicos, son una forma de hacer

luminiscente una molécula bioactiva por la unién de un colorante de tipo organometalico.

Con respecto al origen de la de la fluorescencia para el caso de fluor6foros, se ha
establecido que la densidad de electrones en el centro metalico 0 mas precisamente: las
energias relativas HOMO-LUMO de un fluoréforo unido a un metal, son la principal causa
de los cambios en la emision de complejos con fluoréforos®. Un caso muy interesante de
este tipo de reacciones es el de la cumarina que es un fluoréforo lipofilico conocido cuyas
propiedades de fluorescencia pueden modificarse facilmente para permitir la excitacion de
la fluorescencia con luz ultravioleta®*. Para esto Halter y colaboradores llevaron a cabo la
sintesis de la sal de imidazolio sustituida con cumarina (esquema 6), haciendo reaccionar
la sal con cloruro de acido cumarinico en CH,Cl, como disolvente a temperatura ambiente
durante 24 h, el producto de reaccién funciona como fuente para varios NHC con diferentes
metales, como AuCl, IrCI(CO),, PdCI(alil) etc.

O o - N—Mea
/\/NQ/
xr" al _ta,24h X N ® o
+ HNT Y TCH,Cl, H cl
Et,N o o 2 2vz Et,N o o

Esquema 6. Sintesis de una sal de imidazolio con cumarina.
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2. Antecedentes

2.1. Carbenos de tipo NHC de Ag(l).
Arduengo y colaboradores fueron los primeros en aislar el primer carbeno N-Heterociclico
cristalino y estable en 1991. El proceso que llevé a cabo para obtenerlo fue a partir de la
desprotonacion del cloruro de 1,3-di-1-adamantilimidazolio en THF a temperatura ambiente
con DMSO como catalizador en forma de anién en presencia de hidruro de sodio (esquema
7), también indica que se puede lograr con terc-butdxido de potasio en THF para obtener

un rendimiento del 96 %°.

we M NR
I >—H + NaH T’ N> + H2T+ NaCIl
a
DMSO R

Esquema 7. Esquema de reaccion del primer carbeno libre por Arduengo y

colaboradores.

Debido a que sus primeros NHC resultaron ser bastante sensibles al aire y a la humedad,
en 1997 sintetizo carbenos mas estables® demostrando que se pueden usar sustituyentes
distintos en los nitr6genos para estabilizar centro carbénico como se muestra en el

esquema 8.
Mes Mes
X=Cl, H I> +Te—>I>=Te
Mes Mes

Esquema 8. Sintesis de carbenos libres estables al medio por Arduengo y colaboradores.

Pathak y colaboradores?, propusieron la sintesis de compuestos N-sustituidos derivados de
imidazol, en el esquema 9, se describe la reaccion de 1H-imidazol-1-il y cloroacetato de
etilo en acetona a reflujo, en presencia de K,COs anhidro para la formacion de derivados

de N-alquil-imidazol.

ON
N7ONH 4 oy O K20 NPy~ O
\—/ o} acetona/60°C  \—/ ¢

Esquema 9. Sintesis de imidazoles N-substituidos.
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Una vez obtenido el compuesto N-substituido se puede llevar a cabo la cuaternizacién del
nitrdgeno para la sintesis de sales de azolio simétricas o asimétricas, siguiendo la
metodologia descrita por Gonzalez-Abrego®®, quien llevo a cabo la sintesis de sales de
imidazolio asimétricas a partir de N-metilimidazol y un halogenuro de alquilo (R-X), a través

de una sustitucion nucleofilica de tipo Sn2 y bajo condiciones suaves de reaccién, ver

esquema 10.
X@
~NSIN RX, \N&%}/R R= alquil
\—/ \—/ - aqul

Esquema 10. Sintesis de sales de imidazolio asimétricas a partir de N-metilimidazol.

A pesar de que los carbenos fueron aislados en 1991, 23 afos antes, en 1968 fue
sintetizado el primer M-NHC por Wanzlick y Ofele siendo hoy en dia su metodologia una de
las principales rutas sintéticas, y se basa en la desprotonaciéon de la sal de imidazoles
correspondiente para después ser estabilizado por coordinacion a un centro metdlico. Fue
asi como el grupo de Wanzlick a partir del perclorato de 1,3-difenilimidazolio y acetato de
mercurio en DMSO como disolvente, sintetiz6 el NHC de mercurio sin necesitar una base
externa para producir el carbeno de forma in situ®’, ver el esquema 11(b). Mientras que
Ofele a partir de la metodologia de Wanzlick propuso la sintesis de un NHC de cromo3®

utilizando 1,3-dimetilimidazolio y [CrH(CO)s]~, como se muestra en el esquema 11(a).

/| HCK(CO)sI /

N . N
\ 120°C \

(@) 2, [ C-Cr(CO)s

N -H, N

\ \

(b)

clo,

A
Hg(OAc),

Ph

(ClOy4),

N -2 AcOH

Ph
1 \
N, N
> [ C-Hg-C, ]
N N
\ /
Ph  Ph

Esquema 11. Sintesis de NHC de Hg de Wanzlick (a) y de Cr de Ofele (b).

Los complejos N-heterociclicos de plata son un caso particular de complejos carbénicos y
se consideran relativamente nuevos, durante varios afos se ha despreciado este metal por

su baja actividad catalitica, pero se ha encontrado que los carbenos NHC-Ag(l), pueden
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servir como potenciales agentes antibacterianos y también anticancerigenos, por su
estabilidad comparable a enlaces de hidrégeno, dando lugar a su uso en area de la

medicina3°.

Una de las rutas de sintesis mas interesantes que proporcionan complejos de plata es la
via del Ag20, que es utilizado como fuente de plata y base al mismo tiempo en presencia
de una sal de imidazolio teniendo como posibles contraiones halogenuros o PF¢, a partir
de que Wang & Lin los describieron como agentes de transferencia de carbenos que se
muestra en el esquema 12, se transformaron en un método eficiente de sintesis que no
necesita del uso de bases fuertes o atmosferas inertes ademas de dar la posibilidad de
obtener carbenos de plata bis 0 mono segun el tipo de contraion*®, en complejos carbénicos

derivados de bencimidazolio se pueden tener como posibles contraiones bromuro o PFs.

Et Et Et
NoC N N
N Ag,0O \ ,
(Ll e Ol s T
N® X=Br N 'Br N
\ \ 1
Et Et Ag Et
7
Br
Agzo
X=PFg

Bt Et PFe
N N
puee
N N
Et Ef
Esquema 12. sintesis de complejos NHC utilizando Ag:0.

También se ha descrito la sintesis de complejos Ag-NHC por Liy colaboradores* derivados
de la reaccion entre una sal de imidazolio con Ag.O en CH,CI, con exclusion de la luz a
temperatura ambiente durante 48 h, lo que produce complejos monoméricos o diméricos

(esquema 13).
S —
: T DA D
®
R NN R Exclusién de luz Y R 7N R
_ +AgO — > Ag o Cl oy R
CH,Cly, ta, 48 h R i R A~

Esquema 13. Sintesis de carbenos imidazélicos de Ag.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo general

Sintetizar sales cuaternarias derivadas de imidazol simétricas y asimétricas y estudiar su
reactividad hacia derivados de plata (I) para la obtencién de carbenos metalicos N-

heterociclicos con potenciales propiedades fluorescentes.
3.2. Objetivos especificos

1. Sintetizar la sal asimétrica de imidazolio {(MBzMelm}ClI (1), a partir de 1-metilimidazol y

cloruro de 4-metilbencilo, ver figura 7.

2. Sintetizar la sal simétrica de imidazolio {MBzzIm} (2), a partir de 1H-imidazol y cloruro

de 4-metilbencilo, ver figura 7.

3. Sintetizar los carbenos N-heterociclicos de Ag(l) a partir de las sales de imidazol 1y 2
en presencia de Ag0.

4. Caracterizar los compuestos obtenidos mediante técnicas espectroscopicas
convencionales como: espectroscopia de infrarrojo (IR), resonancia magnética nuclear

(RMN) y difraccion de rayos X de monocristal (DRX) cuando sea posible.

5. Analizar las propiedades fluorescentes de los compuestos obtenidos.
CI@ CI@
< @
~NTy NN
\—/ \—/

Figura 7. Sal asimétrica 1 y sal simétrica 2, obtenidas a partir 1-metilimidazol, 1H-imidazol

y cloruro de 4-metilbencilo.
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4. Parte experimental

4.1. Materiales y reactivos
Las reacciones se llevaron a cabo bajo atmdésfera inerte empleando técnicas de Schlenk.
El material utilizado se sec6 previamente a una temperatura de 110°C aproximadamente

durante 12 h para favorecer condiciones anhidras.

Los disolventes utilizados fueron: CH2Cl,, hexano, THF y acetona, se secaron y purificaron
a partir de la metodologia establecida*?. Tanto el CH.Cl. como el THF se secaron con
hojuelas de sodio metalico, y la acetona se secd con carbonato de potasio. Algunos
disolventes como tolueno, benceno y acetato de etilo anhidrido son grado reactivo marca
Aldrich.

4.2. Equipos
Todos los productos de reaccidn se caracterizaron a partir de técnicas convencionales de
espectroscopia como infrarrojo (IR), resonancia magnética nuclear (RMN) y difraccion de

rayos X de monocristal (DRX).

El equipo utilizado para los espectros de infrarrojo de los compuestos 1, 1a, 2 y 2a en un
espectrometro GX Perkin Elmer FT-IR system. Los estudios de resonancia magnética
nuclear se realizaron en un equipo Bruker 400 MHz, para los nudcleos *H (400 MHz) y 3C
(100 MHz) y se utilizé6 CDCl; y D0.

Los datos de difraccion de rayos X de monocristal para el compuesto l1a fueron colectados
en un difractémetro Bruker D8 Venture utilizando una radicacion MoKa (1=0.71073 A). Los
datos se analizaron mediante el software Bruker APEX3%. Se aplic6 un método de
correccion de absorcion semiempirico (SADABS)*. La estructura se resolvi6 mediante
métodos directos, y se refin0 mediante procedimientos de minimos cuadrados en
procedimientos F? utilizando el paquete SHELX-2014-74%4¢, Los programas cristalogréaficos
se utilizaron bajo el paquete WINGX*. Para 2 los datos fueron recolectados en un
difractometro Oxford Diffraction CCD Gemini con radiacion de Mo-Ka monocromatica con
grafito, los datos se integraron, escalaron, ordenaron y promediaron mediante el paquete
de software CrysAlis. La estructura de resolucion con el programa de soluciones de
estructura SHELXT*® utilizando métodos directos y se refind con el paquete de refinamiento

SHELXL*® mediante la minimizacion de minimos cuadrados con Olex®.
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Los espectros de UV-Vis de los compuestos 1y 2 se obtuvieron en un espectrofotbmetro
Lambda XLS, los datos se analizaron en el software Lambda XLS PVC. La coleccion de
datos de fluorescencia se realizé en un espectro de fluorescencia LS-55 con un software

PerkinElmer, FL WinLab™, y como fuente de luz una lampara de pulso de xenén.
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5. Metodologia

5.1. Sintesis de {MBzMelm}CI (1).

La sintesis de cloruro de 3-(4-metilbencil)-1-metil-1H-imidazolio (1) se llevé a cabo en un
matraz Schlenk a partir de 1 g (0.012 mol) de 1-metilimidazol y 2.38 mL (0.018 mol) de 1-
(clorometil)-4-metilbenceno con una estequiometria 1:1.5, a reflujo en 4 mL de THF con
agitacion durante 24 h. Al término del tiempo de reaccion se evaporé a vacio, obteniendo

un liquido viscoso color amarillo con un rendimiento del 97%.

Peso molecular: 222.632 g/mol
Punto de fusién: 37 °C

Datos espectroscopicos
RMN H (D,0, 400 MHz) § (ppm): 8.73 (1H, H2, s), 7.38 (1H, H%, s), 7.27 (2H, HaB, AB), 7.20
(2H, He®, AB), 5.25 (2H, HS, s), 3.82 (1H, H?, s), 2.24 (1H, H, s).

RMN C{'H} (D;0, 100 MHz) & (ppm): 139.5 (C19), 135.7 (C?), 130.6 (C7), 129.8 (C), 128.7
(8), 123.8 (C%), 122.0 (C?), 52.5 (C8), 35.7 (C*?), 20.3 (C1).

RMN H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 10.49 (1H, H?, s), 7.43 (1H, H*, s), 7.30 (2H, H8, d, 3%
L,=7.7 Hz), 7.26 (1H, H®, s), 7.12 (2H, H®, d, 3J%.14=7.7 Hz), 5.46 (2H, HS, s), 4.01 (1H, H2,

s), 2.27 (1H, H, s).

RMN 3C{*H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 139.5 (C9), 137.9 (C?), 130.2 (C7), 130.1 (C9),
129.0 (C8), 123.6 (C%), 121.7 (C5), 52.9 (C®), 36.6 (C%2), 21.1 (C™).

IR (KBr) v (cm-%): 3080-3030 (m, st, C-Ha), 2963 (m, st, C-H), 1558 (m, st, C=N), 1449 (m,
st, C=Cy C=N), 1147 (f, st, C-N), 759 (f, 8, C=C y C=N).
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5.2. Sintesis de {MBz2Im}ClI (2).

La sintesis de cloruro de 1,3-bis(4-metilbencil)-1H-imidazolio compuesto (2) se llevé a cabo
en un matraz balén de 100 mL a partir de 0.19 g (0.0029 mol) de 1H-imidazol y 0.36 g
(0.0026 mol) de K,COj3 en una estequiometria 1:0.9, con 15 mL de acetona y se dej6 en
agitacion durante 20 min a temperatura ambiente. Posteriormente se adicion6 a la mezcla
de reaccion 0.23 mL (0.0032 mol) del 1-(clorometil)-4-metilbenceno y se dejé a reflujo
durante 72 h. Terminado el tiempo de reaccién se filtr6 con canula y se evaporé a vacio,
obteniendo un liquido viscoso blanco al cual se le realizaron lavados con THF (6x2 mL),

obteniendo un liquido viscoso de color amarillo claro con un rendimiento del 64%.

Peso molecular: 312.84 g/mol
Punto de fusién: 49°C

Datos espectroscopicos:

RMN !H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 10.83 (1H, H?, s), 7.31 (4H, H8, d, 3J'4.14=8.0 Hz), 7.17
(4H, H®, d, 3J%.24=7.8 Hz), 7.10 (2H, H*®, d, 3J*.14=1.3 Hz), 5.48 (4H, H¢, s), 2.31 (6H, H',
S).

RMN 13C{'H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 139.6 (C°), 137.6 (C?), 130.2 (C9), 129.8 (C7),
129.1 (C?), 121.5 (C%), 53.5 (C°), 21.4 (CY).

IR (KBr) v (cm%): 3080-3030 (m, st, C-Har), 2945 (m, st, C-H), 1560 (m, st, C=N), 1446 (m,
st, C=Cy C=N), 1149 (f, st, C-H), 756 (f, 5, C=C y C=N).
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5.3. Sintesis de [Ag(MBzMelm),][AgCl;] (1a).

Ag—Ag.
12 2 6
AN 2
\__/ 9
4 5 10
(1a) 1

La sintesis del cloro(3-(4-metilbencil)-1-metil-1H-imidazol) de plata(l) (1a) se llev6 a cabo
en un matraz balén de 100 mL a partir de 0.09 g (0.00043 mol) de 1 y 0.05 g (0.00022 mol)
de Ag-0, con una estequiometria 2:1, a reflujo en 8 mL de CH.Cl. con agitacién durante 5
h. Una vez finalizado el tiempo de reaccidn, la solucién se percol6 con celita y se evaporo

a vacio obteniendo un soélido incoloro cristalino con un rendimiento del 18%.

Peso molecular: 659.15 g/mol
Punto de fusién: 144°C

Datos espectroscépicos
RMN H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 7.15 (1H, Ha%, AB), 7.13 (1H, He®, AB), 6.95 (2H, H?, d,
33%.44=1.8 Hz), 6.90 (2H, H®, d, 3J%.+=1.8 Hz), 5.20 (4H, HS, s), 3.82 (3H, H'2, 5), 2.33 (3H,

H, s).

RMN 13C{1H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 180.3 (C?), 138.5 (C°), 132.1 (C7), 129.9
(C%), 128.0 (C5), 122.6 (C?), 121.2 (C?), 55.6 (C?), 38.9 (C12), 21.2 (CL).

IR (KBr) v (cm%): 3080-3030 (m, st, C-Hay), 1561 (m, st, C=N), 1456 (m, st, C=C y C=N),
1227 (f, st, C-N), 750 (f, 5, C=C y C=N).
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5.4. Sintesis de [AgCI(MBz2Im)]. (2a).

1
9 10
8
7
N

6
[

g oQ

La sintesis del cloruro de 1,3-bis(4-metilbencil)imidazol-2-iliden plata(l) (2a) se llevé a cabo
en un matraz balén de 100 mL a partir de 0.037 g (0.0001 mol) de 2 y 0.012 g (0.00005 mol)
de Ag-0, con una estequiometria 2:1 a reflujo en 8 mL de CH.Cl, durante 5 h. Una vez

(2a)

finalizado el tiempo de reaccion, la solucién se percolé con celita'y se evapor6 a vacio. Se
obtuvo un sdlido amarillo cristalino, el cual se lavo con tolueno (6x2 mL). Obteniendo un

sélido incoloro con un rendimiento del 36%.

Peso molecular: 839.402 g/mol
Punto de fusion: 142°C

Datos espectroscopicos

RMN *H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 7.16 (4H, Ha?, AB),7.13 (4H, Hz?, AB), 6.88 (2H, H*S,
s), 5.22 (4H, H®, s), 2.34 (6H, H'!, s).

RMN 13C{'H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 180.6 (C?), 138.8 (C9), 132.3 (C7), 129.9 (C8),
128.0 (C9), 121.5 (C*%), 55.8 (C°), 21.3 (C1).

IR (KBr) v (cm™): 3080-3030 (m, st, C-Hay), 2942 (m, st, C-H), 1515 (m, st, C=N), 1444 (m,
st, C=Cy C=N), 1216 (f, st, C-H), 759-736 (f, 3, C=C y C=N).
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6. Discusion de resultados

6.1. Sintesis de [MBzMelm]CI (1).

Se llevé a cabo la sintesis del compuesto 3-(4-metilbencil)-1-metil-1H-imidazol-3-io 1, bajo
las condiciones de reaccién descritas en el esquema 14. Este compuesto pudo
caracterizarse mediante IR, RMN H, 3C{*H} y 2D (COSY, HMBC y HSQC).

€]

®

SN, _THE N
\—/ 60°C \—/

Esquema 14. Sintesis de [MBzMelm]ClI (1).

6.1.1. Caracterizacion espectroscoépica por IR de [MBzMelm]ClI (1).

En la figura 8 se muestra el espectro de IR correspondiente al compuesto 1, donde se puede
observar una banda de vibraciéon en el rango de 3080-3030 cm™ caracteristica para los
enlaces C—H de los anillos aroméaticos, en 2963 cm correspondiente a los enlaces C-H de
grupos unidos a nitrégeno. En 1558 y 1147 cm™ se observan las bandas de estiramiento
caracteristica para las interacciones C=N y C=N" del anillo de imidazolio; en 1449 cm™se

observa la banda de deformacién y en 759 cm™ la banda de flexién para los enlaces C=C

0.954
0.925+

0.9

0.875+

0.85 T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 0

Wavenumbers [1/cm]

Figura 8. Espectro de infrarrojo de {MBzMelm}Cl (1).
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6.1.2. Caracterizacion espectroscépica de RMN de {MBzMelm}Cl (1) en
CDCls.

El espectro de resonancia de H del compuesto 1 (figura 9) presenta ocho sefales, una
sefial simple en 10.49 ppm correspondiente al H2, en 7.43 ppmy 7.26 ppm se observa una
sefial simple correspondiente a H* y H® respectivamente, la sefial para H> se encuentra
traslapada con la sefal del disolvente (CDClIs), lo cual se confirmé mediante el espectro
gCOSY, en donde se observa la correlacion entre la sefial 7.26 y 7.43 ppm, como se
muestra adelante. Ademas, en 7.30 ppm y 7.12 ppm se observan dos sefales dobles (d)
con una constante de acoplamiento de 3J%.!'4=7.7 Hz correspondientes a H® y H°
respectivamente, en 5.46 ppm, 4.01 ppm y 2.27 ppm se observan sefiales simples que se
asignaron para H®, H? y H! respectivamente. La completa asignacion de RMN de H y

13C{*H} se muestra en la tabla 1.

©
2 @ 6 8
12 AN 7
N7 N 9
F— 10

(1) 1

“"H6

1 B | ' - - . : . v - —— — — - —— - — v
10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0

Figura 9. Espectro de RMN de 'H de {MBzMelm}Cl (1) en CDCl; a t.a.

En el espectro de RMN de 2D gCOSY (figura 10) se corroboro la asignacién del espectro
de protén. Es posible observar que H*, H® se presentan como dos sefiales distintas, donde
H® se encuentra traslapado con la sefial de CDCl; esto se corrobora al observar la
correlaciéon que tiene a tres enlaces con H*?, H*, H®, H® y H?; ademas de encontrar que el

H® presenta correlacién con H°.
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Figura 10. Espectro RMN de gCOSY de {MBzMelm}CI (1) en CDCl; a t.a.
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pPm

El espectro de resonancia de **C{*H} del compuesto 1 (figura 11) presenta diez sefiales de

carbono, las cuales se asignaron de la siguiente forma: en 139.5 ppm C° en 137.9 ppm
C2, en 130.2 ppm C’, 130.1 ppm C®, 129.0 ppm C8, 123.6 ppm C*y 121.7 ppm para C°.

Dentro de las sefiales que se encuentran a desplazamientos bajos se observan tres sefiales

en 52.9 ppm para C®, en 36.6 ppm de C*2y en 21.1 ppm para C!!. La asignacion se realizé

de acuerdo con los espectros de dos dimensiones que se muestran a continuacion.

Por otra parte, se llevo a cabo la caracterizacion en 2D; con ayuda del espectro gHSQC se

pudieron asignar las correlaciones protén-carbono a un enlace, en donde se observa la

correlacion del C° con la sefial del H> que se encuentra traslapada con la sefial del

disolvente CDCls, lo que confirma su desplazamiento quimico, (figura 12).
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Figura 11. Espectro de RMN de **C{*H} de {MBzMelm}Cl (1) en CDCl; a t.a.
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Figura 12. Espectro gHSQC de {MBzMelm}ClI (1) en CDCI; a t.a.

En el espectro gHMBC (figura 13) se pueden observar las correlaciones a dos y tres enlaces
proton-carbono. Este espectro ayudé a corroborar las asignaciones antes mencionadas. El

H2 presenta correlacién con C?y C4 H!! con C¥*y C®% H® cona C?y C°.
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Figura 13. Espectro gHMBC de {MBzMelm}Cl (1) en CDCls;, a t.a.

6.1.3. Caracterizacion espectroscépica de RMN de {MBzMelm}Cl (1) en
D20.

Debido a que la sefial del protén H® se encuentra traslapada con el disolvente se realiz6 el
espectro de resonancia de *H en D,0 (figura 14), en él, se pueden observar siete sefiales,
una sefial simple en 8.73 ppm correspondiente a H2, en 7.38 ppm se observa una sefial
simple correspondiente para H* y H®, que se traslapan por efecto del disolvente, en 7.27
ppm y 7.20 ppm se observa un sistema de tipo AB el cual se asigné para H® y H°
respectivamente, en 5.25 ppm, 3.82 ppm y 2.24 ppm se observan sefiales simples y se

asignaron para H®, H? y H!! respectivamente.

En el espectro de RMN de *C{*H} del compuesto 1 (figura 15) obtenido en D20, se
observan 10 sefiales de carbono, las cuales se asignaron de la siguiente forma: en 139.5
ppm C¥°, en 135.7 ppm C?, en 130.6 ppm C’, 129.8 ppm C°, 128.7 ppm C8, 123.8 ppm C*y
122.0 ppm para C®. Dentro de las sefiales que se encuentran a desplazamientos bajos se
observan tres sefiales en 52.5 ppm para C®, en 35.7 ppm de C*?y en 20.3 ppm para C*.

La completa asignacién de RMN de *H y *C{*H} se muestra en la tabla 1.
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Figura 14. Espectro de RMN de *H de {MBzMelm}CI (1) en DO at. a..
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Figura 15. Espectro de RMN de *C{*H} de {MBzMelm}ClI (1) en D.O art. a.

Los espectros de RMN en 2D, gCOSY,g HMBC y gHSQC se encuentran en los anexos
(figura 54, 55 y 56).
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Tabla 1. Desplazamientos de RMN de *H y *C{*H} de {MBzMelm}ClI (1).

'H (ppm) 1B3C{*H} (ppm)
CDCl;  D,O CDCl5 D,O
© H2 1049 874 C2 1379 1357

H* 743 739 C* 123.6 123.8

2 6
12\N/%ﬁ 7 8 s H 726 739 C° 121.7 122.0
\—/ /\O{O H®& 730 7.27 C8 129.0 128.7

‘)’ . H 712 720 C° 1301 1298
H* 546 525 C° 529 525
H? 401 382 C? 366 357
H' 227 224 C% 211 203

C’ 130.2 130.6
c 139.5 139.5

6.1.4. Caracterizacion de las propiedades fluorescentes de 1.

Por otra parte, el compuesto {MBzMelm}Cl (1) presenté propiedades fluorescentes, lo que
permitié realizar un andlisis de UV-VIS, para cuantificar la absorcion del compuesto. La
prueba se realiz6é en un intervalo de 200 a 800 nm. En la figura 16 se observa el espectro

de absorcion del compuesto 1, el cual presenté una banda de absorcion en 262 nm.
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Figura 16. Espectros de absorcién y emision

normalizados del compuesto {MBzMelm}ClI (1) en CHCls.
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También se realiz6 el andlisis de emision de luz (fluorescencia) para este compuesto. En la
figura 16 se observa el espectro de fluorescencia, en donde el compuesto 1 emite a una
longitud de onda de 505 nm.

El rendimiento cuantico del compuesto 1 se determiné por el método indirecto, el cual
consiste en hacer una comparacion de la emision de fluorescencia de la muestra con un
material patrén en este caso una solucion 0.1 M de sulfato de quinina disuelto en acido
sulfarico 0.1 M cuyo rendimiento cuantico es conocido (54%). El compuesto 1 presenta un
rendimiento cuantico de 0.21%. Con lo que se puede decir que el compuesto tiene
propiedades fluorescentes, pero en un proceso muy ineficiente.

Absorbancia (A)
o
o

0.0

250 300
Longitud de onda (nm)

Figura 17. Espectros de absorcién a diferentes

concentraciones del compuesto {MBzMelm}Cl (1) en CHCl.

El coeficiente de extincidon molar € indican la absorcién de la luz a una longitud dada por la
concentracion, para esto se realiz6 un estudio de UV-Vis en el que se obtuvieron los valores
de absorcion a diferentes concentraciones, los espectros de absorcion para el compuesto
1 se presentan en las figuras 17. El grafico se realiz6 a partir de la absorbancia vs
concentracion para los datos obtenidos dentro de un rango de 0 a 1 de absorbancia (tabla
12 anexos), a partir de la gréfica se calcula la ecuacion de la recta en la que el valor de la
pendiente corresponde al valor del coeficiente de extinciébn molar que para el compuesto 1
es de 205.92 mol* cm™.
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6.2. Sintesis de [Ag(MBzMelm)2][AgCl2] (1a).

Se llevo a cabo la sintesis del compuesto cloroargentato de bis{3-(4-metilbencil)-1-metil-
1H-imidazol-3-io}plata(l) (1a), bajo las condiciones de reaccion descritas en el esquema 15
aunque en bajo rendimiento. Este compuesto pudo caracterizarse mediante IR, RMN *H,
13C{'H} y 2D (COSY, HMBC y HSQC).

© \Q\/N/:\N
Yo

XY CH,CI -
N L N + Agzo 2 2 Ag Ag\\\ + Hzo
2 \=/ Al5h )\
1) N~ N
\—/
(1a), 18%

Esquema 15. Sintesis del compuesto [Ag(MBzMelm)2][AgCl;] (1a).

6.2.1. Caracterizacion por espectroscopia de IR de
[Ag(MBzMelm)2][AgCl2] (1a).

En la figura 18 se muestra el espectro de IR del compuesto 1a, en donde se observan
bandas de vibracién en el intervalo de 3080-3030 cm™, caracteristica para los enlaces C-H
de anillos aromaticos. En 1561 y 1227 cm™ se observan las bandas de estiramiento
caracteristica para las interacciones C=N y C-N; en 1456 cm™ se observa la banda de
deformacion y en 750 cm™ la banda de flexiéon para los enlaces C=C y C=Ny la banda de
estiramiento en 1147 cm™ caracteristica del anillo de imidazolio cuaternario ya no se

observa.

0.975
0.95-
0.925
0.9
0.8754
0.851
0.825
0.8

0.775

0.75 T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wavenumbers [1/cm]

Figural8. Espectro de infrarrojo de [Ag(MBzMelm).][AgCl;] (1a).
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6.2.2. Caracterizacion por RMN 'H y 3C{*H} del compuesto
[Ag(MBzMelm)2][AgCl2] (1a) en CDCls.

El espectro de resonancia de *H del compuesto 1a (figura 19) presenta siete sefiales, una
sefial doble de dobles en 7.15 ppm y 7.13 ppm correspondiente a H* y H® respectivamente,
ambas sefiales forman un sistema de tipo AB, en 6.95 ppm para H®y 6.90 ppm para H° se
observan dos sefiales dobles con una constante de acoplamiento de 3J%.}4=1.80 Hz, en
5.20 ppm, 3.38 ppm y 2.33 ppm se observan sefiales simples y se asignaron para Hé, H*?y
H!! respectivamente en la tabla 2 se pueden consultar el desplazamiento del *H y **C{*H}..

A A
g g. H12
n_ Al s
N~ 'N 7
= \__/ 9
4 5 10
11
(1a) 11 H
T T T T T T T H6
730 725 720 715 710 705 700 6.495 6.90 )
ppm
o B =

T v T - T T T T T ' T T T T T ™ T ™ T T T N T
7.5 70 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
ppm

Figura 19. Espectro de RMN de *H de [Ag(MBzMelm),][AgCl.] (1a) en CDCls a t.a.

Se llevé a cabo un espectro de RMN de 2D gCOSY para corroborar la correcta asignacion
de los protones de compuesto 1a (figura 20) en donde se observa la correlacién de H con

H® H8 y H®, H no presenta correlacion con otros protones.

El espectro de resonancia de *C{*H} del compuesto 2a (figura 21) presenta 10 sefiales de
carbono, las cuales se asignaron de la siguiente forma: en 138.5 ppm C°, en 180.3 ppm
C? en 132.1 ppm C’, 121.1 ppm C®, 122.6 ppm C8, 129.9ppm C*y 128.0ppm para C°.
Dentro de las sefiales que se encuentran a desplazamientos bajos se observan tres sefiales
en 38.9 ppm para C°y en 21.2 ppm para C!. Nuevamente las asignaciones se hicieron de

acuerdo con la informacion obtenida en los espectros de 2D.
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Figura 20. Espectro RMN de gCOSY de [Ag(MBzMelm),][AgCl;] (1a) en CDCl; a t.a.
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Figura 21. Espectro de RMN de *C{*H} de [Ag(MBzMelm)][AgCl;] (1a) en CDCl; a t.a.

Por otra parte, se llevo a cabo la caracterizacion en 2D; con ayuda del espectro gHSQC se
pudieron asignar las correlaciones protén-carbono a un enlace. Y donde es posible observar

el traslape de la sefial de H® con la sefial del disolvente CDCl; (figura 22).

36



445

HeH®

HG

H12

Cll
C12_ -
CG -
. 'CI\
TR
12 2 6
LT
C?o 4 5 10
8
C54C?3 (1a) 1
c7
ClO‘

30

40

50

60

T T
74 7.2

7.0

T
54

T
4.6

T T T
4.2 3.8

T
2.6

Figura 22. Espectro gHSQC de [Ag(MBzMelm),]J[AgCl;] (1a) en CDCl; a t.a.
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En el espectro gHMBC (figura 23) se pueden observar las correlaciones a dos y tres enlaces

proton-carbono, por lo cual, este espectro ayud6é a corroborar las asignaciones antes

mencionadas. El H! presenta correlacion con C*'y C°. H!? ve a tres enlaces a C8y C?, H®
p

ve a tres enlaces a C?, C5 C’y C8 mientras que H® como H® muestra correlacién con C,

Cty CL,

Tabla 2. Desplazamientos de RMN de 'H y 2*C{*H} para [Ag(MBzMelm)][AgCl;] (1a).

Cls.

Ag

(1a)

~

Ag..

2 d_ s
\N N 7 8
\/ 9
4 5 10
11

H2
H9
Hg®
H8
Ha*
H6
H12
Hll

'H (ppm)

— C?2
6.90 o
7.13 Ce
6.95 cs
7.15 0%
5.20 ct
3.82 o
2.33 cu

C7
ClO

180.3
122.6
121.2
128.0
129.9
55.6
38.9
21.2
132.1
138.5

BC{*H} (ppm)
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Figura 23. Espectro gHMBC de [Ag(MBzMelm);][AgCl;] (1a) en CDCl; a t.a.

6.2.3. Caracterizacion por difraccion de rayos X de monocristal de
Ag(MBzMelm)z][AgCl2] (1a).

Los cristales del compuesto 1a fueron adecuados para su analisis por difracciéon de rayos
X de monocristal obtenidos de una mezcla 2:1 de tolueno/CH,Cl,, cristalizaron en un
sistema monoclinico con grupo espacial C2/c. La unidad asimétrica consiste solo en la

mitad; la otra mitad est& relacionada por un eje de orden dos que pasa por el enlace Ag(1)—
Ag(2).

En la figura 24 se observa la estructura molecular de 1a que coincide con la propuesta de
su andlisis en solucion, mostrando una especie de tipo biscarbénica, con distancias de
enlace C(1)-Ag(1) de 2.092 A, lo cual es comun en este tipo de estructuras para las cuales
se han reportado distancias C(1)-Ag—C(1") de 2.10 A?°, C(1)-Ag-C(1) de 2.07 A3®. El cati6n
de plata central se encuentra interactuando con el anion dicloroargentato con una distancia

Ag(1)-Ag(2) 3.077 A, este valor se encuentra dentro del rango de la suma de los radios
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covalentes (Ag--Ag 2.90 A) y la suma de los radios de van der Waals (Ag--Ag 3.44) y por
lo tanto se considera que existe una interaccion metal-metal. La tabla 3 muestra las
distancias de enlace de Ag—Cl y Ag—Ag mas importantes, asi como angulos de enlace que
se forman dentro del dicloroargentato, ver anexos para consultar todas las distancias y

angulos de enlace (tabla 10).

Figura 24. Estructura molecular de [Ag(MBzMelm),][AgCl:] (1a).

Tabla 3. Distancias y angulos de enlace de la estructura de [Ag(MBzMelm)2][AgCl;] (1a).

Distancia (A) Angulos (°)
C(1)-Ag(1) 2.092 (17) C(1)-Ag(1)-Ag(2) 89.80(5)
Cl(1)-Ag(2) 2330 (10) C(1)-Ag(1)-Ag(2) 89.80(5)
Ag(1)-Ag(2) 3.077 (5) Cl(1)!-Ag(2)-Cl(1) 175.63(4)
Cl(1)-Ag(2)-Ag(1) 87.81(2)

6.3. Sintesis de {MBz.Im}ClI (2).

Se llevo a cabo la sintesis del compuesto cloruro de 1,3-bis(4-metilbencil)-1H-imidazol-3-io
(2), bajo las condiciones de reaccion descritas en el esquema 16 en rendimientos
moderados Este compuesto se pudo caracterizar mediante IR, RMN *H, B¥C{*H} y 2D
(COSY, HMBC y HSQC).

En la figura 25 se muestra el espectro de IR correspondiente al compuesto 2, donde se
puede observar una banda de vibracién en el rango de 3080-3030 cm™, caracteristica para
los enlaces C-H de los anillos aromaticos, en 2945 cm™ correspondiente a los enlaces C—

H de grupos unidos a nitrégeno. En 1560 y 1149 cm™ se observan las bandas de
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estiramiento caracteristica para las interacciones C=N y C=N* del anillo de imidazolio;
asimismo en 1446 cm™ se observa la banda de deformacién y la banda de flexiéon en 756

cm™ de los enlaces C=C y C=N.
acetona
cho3 g
60°C/24h
©
__THF N
40°C/24h \—/

(2), 64%
Esquema 16. Sintesis de {MBz.Im}CI (2).

6.3.1. Caracterizacion espectroscoépica por IR de [MBzzIm]CI (2).
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Figura 25. Espectro de infrarrojo de {MBz2Im}Cl (2).

6.3.2. Caracterizacion por RMN 'H y 3C{*H} de [MBz2lm]CI (2) en CDCla.

El espectro de resonancia de *H del compuesto 2 (figura 26) presenta siete sefiales; se
puede encontrar una sefial simple en 10.49 ppm correspondiente a H?, En 7.31 ppmy 7.16
ppm se observan dos sefiales dobles con una constante de acoplamiento de 3J%.14=7.16

Hz correspondientes a H® y H°® respectivamente, en 7.10 ppm se observa una sefial simple
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correspondiente a H* y H° en 5.48 ppm y 2.31 ppm se observan sefiales simples y se

asignaron para H® y H! respectivamente, ver tabla 4.

S
7 8
9
10
1 Ht
H4
& - s
9 M2 = 3
jH A OJd jL &, 1 |

-ttt
11.0 10.5 100 9.5 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
ppm

Figura 26. Espectro de RMN de *H de {MBz.Im}Cl (2) en CDCl; a t.a.

Mediante un espectro de RMN de 2D gCOSY se realiz6 la asignacion de los protones del
compuesto 2. En el espectro de la figura 27 se observan la correlaciéon de H? con H*y H¢; y
de H3 con H°, H3y H°.

El espectro de resonancia de **C{*H} del compuesto 2 (figura 28) presenta ocho sefiales de
carbono, las cuales se asignaron de la siguiente forma: C'°se encuentra en 139.6 ppm, en
137.6 ppm C2, en 132.8 ppm C7, 130.2 ppm C°, 129.1 ppm C8y 121.5 ppm es una sefial
gue corresponde a los C*y C®°. Dentro de las sefiales que se encuentran a desplazamientos
bajos se observan tres sefiales que se asignaron como: en 52.9 ppm para C®, en 53.5 ppm
de C'?2y en 21.4 ppm para C1, ver tabla 4.

Se llevo a cabo la caracterizacion en 2D, con ayuda de un espectro de gHSQC para verificar
la correcta asignacion protdon-carbono a un enlace del compuesto 2 (figura 29), donde es
posible observar que las sefiales en la zona aromatica en 139.8 ppm y 139.6 ppm
pertenecen a C’y C° pues son los Unicos que no tienen protones enlazados, por lo que las
sefiales en 130.2 ppm y 129.1 pertenecen a C°y C® ya que no se tiene correlacién con H®

y H® y la sefial simple a 137.6 pertenece a C2.
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Figura 27. Espectro RMN de gCOSY de {MBz.Im}ClI (2) en CDCl; a t.a.
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Figura 28. Espectro de RMN de ¥*C{*H} de {MBz.Im}CI (2) en CDCl; a t.a.
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Tabla 4. Desplazamientos de RMN de *H y 3C{*H} de [MBz.Im]CI (2).

o 'H (ppm) BC{*H} (ppm)
Cl H2 10.83 C? 137.7
. He 7.31 c8 129.1
N AN N o H° 7.17 co 130.2
10 | H4S 7.10 c* 121.5
1" e 5.48 Cé 53.5
H1t 2.31 cu 21.3
c’ 129.8
Clo 139.7
H11
_IG
) HeH?,
c11 20
c6 .’SEI
C8 C4 ~ 1 120
cg c7c2 - 130
clﬂﬁ' 140

——t—r———r—r—— T e S
11.0 10.5 100 2.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 65 6.0 5.5 50 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
pem

Figura 29. Espectro gHSQC de {MBz.Im}CI (2) en CDCl; a t.a.

En el espectro gHMBC (figura 30) se pueden observar las correlaciones a dos y tres enlaces
proton-carbono, por lo cual, este espectro ayud6 a corroborar las asignaciones antes
mencionadas. El H!! presenta correlacion con C*3, C¥y C° H!! a dos enlaces con C°y C°,
H® a tres enlaces con C?, C%, C®y C®y H2 con C?, C*y C°.
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Figura 30. Espectro gHMBC de {MBz,Im}ClI (2) en CDCl; a t.a.

6.3.3. Caracterizacion por difraccion de rayos X de monocristal de
[MBZz2lm]CI-H20 (2).

Para el compuesto 2 se obtuvieron
cristales utilizando una mezcla 2:1 de
tolueno/CH2Cl,. los cuales fueron
analizados por difraccion de rayos X
de monocristal; sin  embargo, el
modelo estructural obtenido por
difraccion de rayos-X de monocristal
no pudo ser refinado
anisotropicamente debido a que no fue
monocristal y solo se queddé como un

modelo de conectividad que corrobora

la estructura (figura 31).

Figura 31. Estructura molecular de {MBz,Im}ClI (2).
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6.3.4. Caracterizacion de las propiedades fluorescentes.

Por otra parte, el compuesto 2 también present6 actividad fluorescente, por lo que se realiz6
un andlisis de UV-VIS, para cuantificar la absorcién del compuesto. El espectro se realizé
en un intervalo de 200 a 600 nm. En la figura 32 se observa el espectro de absorcion del
compuesto 2, el cual presenta una banda de absorcién a una longitud de onda de 262.68
nm.

El espectro de emisién de fluorescencia del compuesto 2 se analizé en un intervalo de 200
a 600 nm como se muestra en la figura 32 en el espectro se puede observar la banda de
emisién maxima en 505.42 nm, mientras que el compuesto asimétrico 1 mostr6 dicha banda
en 505 nm, lo que indica procesos de fluorescencia similares.

—— Emison
—— Absorcion

o o o =
~ » o =}
1 ! 1 1

Emision/Absorcién (normalizado)
o
o

0.0

T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550
Longitud de onda (nm)

Figura 32. Espectros de absorcién a diferentes
concentraciones del compuesto {MBz.Im}Cl (2) en CHCls.

El rendimiento cuantico del compuesto 2 se determin6 por el método indirecto, el cual
consiste en hacer una comparacion de la emision de fluorescencia de la muestra con un
material patron en este caso una solucion 0.1 M de sulfato de quinina disuelto en acido

sulfarico 0.1 M cuyo rendimiento cuantico es conocido (54%). EI compuesto 2 presenta un
rendimiento cuantico de 0.27% que es ligeramente mayor en comparacion con el valor de

0.21% obtenido para el compuesto 1. A pesar de tener un incremento en el rendimiento
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cuantico en 2, se puede decir que el compuesto tiene propiedades fluorescentes, pero
nuevamente en un proceso muy ineficiente.

El coeficiente de extincion molar € para el compuesto 2 se presentan en las figuras 33. El
grafico se realizé a partir de la absorbancia vs concentracién de los datos obtenidos dentro
de un rango de 0 a 1 de absorbancia (tabla 13 anexos); a partir de la grafica se calculé el

valor del coeficiente de extincion molar que para el compuesto 2 que es de 346.51 mol™
cm™,

1.04 —2

Absorbancia (A)
o
(4]
1

0.0 r , Ay
250 300

Longitud de onda (nm)

Figura 33. Espectros de absorcién y emision

normalizados del compuesto [MBz2Im]CI (2) en CHCls,

6.4. Sintesis de [AgCI(MBzzIm)]. (2a).

Se llevo a cabo la sintesis del compuesto bis{cloro(1,3-(4-metilbencil)-1-metil-1H-
imidazol-3-io)plata(l)} (2a) bajo las condiciones de reaccion descritas en el esquema
17, con un rendimiento moderado del 36%; este compuesto se caracterizd6 mediante
IR, RMN H, 3C{*H} y 2D (COSY, HMBC y HSQC).

Cabe mencionar que dicho compuesto ya fue reportado en la literatura con una ruta de
sintesis diferente a la empleada en este trabajo®°. Dicha ruta se llevé a cabo a partir de la

mezcla de imidazol con 0.55 equivalentes y Ag.O sin luz a temperatura ambiente con un
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75% de rendimiento segun el articulo. Fue posible determinar la estructura por difraccion

de rayos X, la cual coincide con la descrita previamente, ver tabla 9 en anexos.

o .n g

®
N” SN +  Ag,0O _ CHaClp A j + H,0
JoA~Re UL Gttt
)
2a), 369
HC (2a), 36% CH,

Esquema 17. Sintesis de [AgCI(MBzzIm)]2 (2a).

6.4.1. Caracterizacion por espectroscopia de IR de [AgCI(MBzzIm)]2 (2a).

En la figura 34 se muestra el espectro de IR correspondiente al compuesto 2a, donde se

puede observar una banda de vibracion en el rango de 3080-3030 cm™, caracteristica para

los enlaces C-H de los anillos arométicos, en 2942 cm correspondiente a los enlaces C-H

de grupos unidos a nitrégeno. En 1515y 1216 cm™ se observan las bandas de estiramiento

caracteristica para las interacciones C=N y C-N; en 1444 cm™ se observa la banda de

deformacion y en 759-736 cm la banda de flexién para los enlaces C=C y C=N. y la banda

de estiramiento en 1149 cm™ caracteristica C=N* ya no se observa.

C=C-N

LO9 T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

‘Wavenumbers [1/cm]

Figura 34. Espectro de infrarrojo de [AgCI(MBzzIm)]. (2a).
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6.4.2. Caracterizacion por RMN 'Hy 3C{'H} de [AgCI(MBzz2Im)]2 (2a) en
CDCls.

El espectro de resonancia de H del compuesto 2a (figura 35) muestra cinco sefales. Se
observa una seial doble de dobles en 7.16 y 7.14 ppm correspondiente a H® y H°®
respectivamente ambas sefales forman un sistema de tipo AB, en 6.88 ppm se observa
una sefal simple correspondiente a H* y H°, en 5.22 y 2.31 ppm se observan sefiales
simples y se asignaron para H® y H!! respectivamente, ver la tabla 5 para consultar los

1"
9 10
8
7
N

6
[N>*Ag'< Sag N]:

desplazamientos de RMN de H.

’,
-

! s
R T T T T T T T T
728 726 724 722 720 7.18 7.16 714 712

ppm

(2a)

Figura 35. Espectro de RMN de *H de [AgCI(MBz2Im)]. (2a) en CDCl; a t.a.

Se llevo a cabo un espectro de RMN de 2D gCOSY para corroborar la correcta asignacion
de los protones de compuesto 2a (figura 36) en donde se observa la correlacién de H!! con

H® H® y H®; mientras que H8y H°® son los Unicos que tienen correlacion con H*®.

El espectro de resonancia de 3*C{*H} del compuesto 2a (figura 37) presenta 8 sefiales, de
carbono, las cuales se asignaron de la siguiente forma: en 138.8 ppm para C*°, en 180.6
ppm C?, en 132.3 ppm C’, 129.9 ppm C° 128.0 ppm C® y 121.5 ppm una sefial que
corresponde a C*y C®°. Dentro de las sefiales que se encuentran a desplazamientos bajos
se observan tres sefiales en 55.8 ppm para C°, en 53.5 ppm de C*?y en 21.4 ppm para C*%,

ver la tabla 6 para consultar los desplazamientos de RMN de *C{*H}.
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Figura 36. Espectro RMN de gCOSY de [AgCI(MBz2Im)]. (2a) en CDCl; a t.a.
11
9 10
8
7
6
2 N]f’
N 4
C9c8
7 C4-5 6 C11
Cz clO C ([:
Ll
1;0 1;0 160 1;0 1‘;0 1;0 1;0 1;.0 1('30 9v0 8‘0 7l0 6‘0 5‘0 4;0 3‘0 ZTO

ppm

Figura 37. Espectro de RMN de *C{*H} de [AgCI(MBz2Im)]. (2a).
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Se llevo a cabo la caracterizacion en 2D; con ayuda de un espectro de gHSQC se verifico
la correcta asignacion protdn-carbono a un enlace del compuesto 2a (figura 38), donde es
posible observar que las sefales en 138.8 y 132.3 ppm pertenecen a C’y C°ya que no
presentan correlacién con protén, las sefales en 129.9 y 128.0 ppm pertenecen a C°y C8,

la sefial simple en 55.8 ppm pertenece a H*°y a 180.6 ppm C?2.

En el espectro gHSQC (figura 39) se pueden observar las correlaciones a dos y tres enlaces
proton-carbono, por lo cual, este espectro ayud6é a corroborar las asignaciones antes
mencionadas. El H'! presenta correlacién con C3, C1°y C® H* con C*y C8, H® con C?, C*y
C8, C"a dos enlaces; H° como H8 muestra correlacién con C*°, C¢ C% C8y C*1,

Hll
H9H8H4'5 He

B J
c11 20
N
H40
6 o 10/ >
8 60
7 70

W §

-a0
100
110
c8 Cc4 | 120
CS CT- 130
C24 F140

20 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5
ppm

Figura 38. Espectro gHSQC de [AgCI(MBz2Im)]. (2a) en CDCl; a t.a.
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Figura 39. Espectro gHMBC de [AgCI(MBz.Im)]» (2a) en CDCls a t.a.

Tabla 5. Desplazamientos de RMN de 'H y **C{*H} del compuesto [AgCsH3sN2(CsHy)2].Cl>

(2a).
y H (ppm) BC{*H} (ppm)
L H2 - c? 180.6
Q }@ He 7.13 Cc® 128.0
! . “N ] He 7.16 cs 129.9
L rAd__ Sae X ), H* 688  C 1215
N cf N He 5.22 cs 55.8
@ @ H 2.34 ct 21.3
c’ 132.3
(2a) (o 138.8
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7. Conclusién

Se realiz6 la sintesis de la sal de imidazol asimétrica [MBzMelm]CI (1), la cual se obtuvo a
partir de 1-metilimidazol y cloruro de 4-metilbencilo en un excelente rendimiento del 98%; y
la sal simétrica de imidazolio [MBzzIm] (2) a partir de imidazol con un exceso de cloruro de

4-metilbencilo en un buen rendimiento del 64%.

Se obtuvieron los NHC-Ag(l) 1la y 2a a partir de las sales de imidazol [MBzMeIlm]CI (1) y
[(BzMe)2Im] (2) respectivamente usando la misma metodologia en ambas rutas de sintesis,

empleando Ag.0O, obteniéndose ambos complejos metélicos en bajos rendimientos.

Los compuestos 1a y 2a se cristalizaron mediante técnicas de difusién lenta, obteniendo
cristales adecuados para su analisis por difraccién de rayos X de monocristal (DRX). De
igual forma se logré el analisis por espectroscopia de infrarrojo (IR), resonancia magnética

nuclear (RMN) de todos los compuestos obtenidos.

Del analisis de fluorescencia realizado para los compuestos 1 y 2 se puede concluir que
ambos compuestos si presentan actividad, pero es minima, esto debido a que su
rendimiento cuentico es menor al 1%, comparado con el sulfato de quinina (54%) como

estandar.
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9. Anexos

9.1. Datos cristalogréaficos de los compuestos obtenidos lay 2a.

Tabla 7. Datos cristalogréaficos y de refinamiento estructural de 1a.

N(2) C(12)
o -

Formula empirica Ca4H25Ag2CloN4
Peso molecular 659.14
Temperatura/K 298

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c

alA 25.104(3)
b/A 6.5468(7)
c/A 16.1276(18)
B/° 106.745
Volumen/A3 2538.2(5)

Z 4

Pcalc Mg/m?® 1.725

p/mm-?t 1.77

F (000) 1312
Radiacion MoKa (A = 0.71073)
20 rango para los datos de recoleccion/° 27a313

Intervalo de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/parametros
Goodness-of-fit on F?

indice R final [I>=20 (I)]

indice R final [todos los datos]
Pico diferencial mas largo /e A3

36<h<36-9<k<9, -23<1<23
45076

4181 [Rint = 0.048, Reigma = 0.1510]
4181/0/141

1.036

R, = 0.0308, wR,= 0.0724

R, = 0.0499, wR, = 0.0810
0.386/-0.453
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Tabla 9. Datos cristalogréaficos y de refinamiento estructural de 2a.

Formula empirica C19H21N2ClAg
Peso molecular 420.70
Temperatura/K 298

Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2i/c

alA 10.0242(6)
b/A 9.0533(4)

c/A 19.7368(9)
a/® 90

p/° 92.497(5)

y/° 90
Volumen/A3 1789.46(16)
Z 4

Pcacg/cm? 1.562

u/mm-?t 1.276

F (000) 852.0
Radiacion MoKa (A = 0.71073)
20 rango para los datos de recoleccién/° 6.11 to 59.25

Intervalo de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/parametros
Goodness-of-fit on F2

indice R final [I>=20 (1)]

indice R final [todos los datos]
Pico diferencial mas largo /e A3

13<h<13,-12<sk<12, -27<1<27
33273

4720 [Rint = 0.0301, Rsigma = 0.0167]
4720/0/210

1.045

R: = 0.0610, wR, = 0.1540

R: = 0.0800, wR, = 0.1707

2.93/-2.06
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9.2. Distancias y &ngulos de enlace de 1a

Tabla 10. distancias y angulos de enlace de las estructuras de rayos x del compuesto
[Ag(MBzMelm).][AgCl:] (1a

Distancia (A) Angulos (°)

N(1)-C(1) 1.351(2) C(1)-N(1)-C(2) 111.23(17)
N(2)-C(1) 1.339(2) C(1)-N(1)-C(3) 111.16(17)
N(1)-C(2) 1.379(3) C(1)-Ag(1)-C(1)* 179.59(10)
C(2)-C(3) 1.329(3) N(1)-C(1)-Ag(1) 126.37(13)
C(3)-N(2) 1.383(2) N(2)-C(1)-Ag(1) 129.43(14)
C(4)-N(2) 1.457(3) N(1)-C(2)-C(3) 106.50(17)
C(1)-Ag(1) 2.092 (17) C(1)-N(1)-C(5) 124.45(15)
Cl(1)-Ag(2) 2.330 (10) C(1)-N(1)-C(4) 123.88(16)

Ag(1)-Ag(2) 3.077 (5) C(1)-Ag(1)-Ag(2) 89.80(5)

C(1)'Ag(1)-Ag(2) 89.80(5)

Cl(1)™-Ag(2)-Cl(1) 175.63(4)

CI((1)*-Ag(2)-Ag(1) 87.81(2)

CI(1)-Ag(2)-Ag(1) 87.81(2)




9.3. Espectros de RMN en 2D del compuesto {MBzMelm}Cl (1) en D20.
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Figura 43. Espectro gHSQC del compuesto {MBzMelm}ClI (1) en D;O a t.a.
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Figura 44. Espectro gHMBC del compuesto {MBzMelm}Cl (1) en D,O at.a.

9.4. Espectros de absorcion y emisién normalizados del compuesto
[MBz2lm]CI (2)

Tabla 12. Absorbancias a diferentes concentraciones del compuesto {MBzMelm}ClI (1).

Muestra Volumen(uL) A A (Estimada) [M]
1 2000 0.948 0.948 0.005
2 1670 0.788 0.79 0.004
3 1340 0.623 0.632 0.003
4 1010 0.461 0.474 0.002
5 680 0.304 0.316 0.002
6 350 0.136 0.158 0.001

Tabla 13. Absorbancias a diferentes concentraciones del compuesto {MBzMelm}ClI (2).

Muestra Volumen(pL) A A (Estimada) [M]
1800 0.998 0.998 0.003
2 1500 0.819 0.832 0.002
3 1200 0.681 0.666 0.002
4 900 0.502 0.5 0.001
5 600 0.321 0.334 0.001
6 300 0.17 0.168 0.000
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