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INTRODUCCION

1 INTRODUCCION

1.1 CARBENOS N-HETEROCICLICOS

En los ultimos afos, el desarrollo de la quimica organometalica se ha enfocado en
la utilizacion de nuevos ligantes que formen enlaces metal-carbono para la
formacion de complejos con metales de transicion, los cuales permitan ser
estables,! con la finalidad de ser aplicables en las areas de medicina,? materiales3#

y catalisis.>®

Entre los ligantes utilizados para la formacion de complejos se encuentran los
denominados carbenos, que se describen como especies quimicas con un atomo
de carbono divalente neutro, es decir, contiene seis electrones en su capa de
valencia, de los cuales dos de ellos no estan compartidos. Los carbenos pueden
encontrarse en estructuras de cadena abierta, conocidos como carbenos Fisher y
Schrock; o dentro de un heterociclo, donde al menos uno de sus atomos es
nitrégeno, con lo cual son denominados carbenos N-heterociclicos! y pueden

clasificarse en dos tipos:
v' Carbenos N-heterociclicos clasicos (NHCs).
v' Carbenos N-heterociclicos anormales (aNHCs).

Los carbenos N-heterociclicos clasicos (NHCs) son aquellos en donde el a&tomo de
carbono divalente esta estabilizado por dos heteroatomos adyacentes (nitrégeno,
azufre, oxigeno o fosforo). Los NHCs fueron los primeros en ser descritos en la
literatura y algunos ejemplos son los imidazol-2-ilidenos (1)” y sus derivados
saturados imidazolidin-2-ilidenos (2),8° 1,2,4-triazol-5-ilidenos (3),'° tiazol-2-ilidenos

(4)** y 1,3-oxazol-2-ilidenos (5),*? principalmente (Figura 1).
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Figura 1. Estructura de carbenos N-heterociclicos clasicos descritos en la literatura.

En los carbenos N-heterociclicos anormales (aNHCs), el atomo de carbono del
carbeno esta estabilizado por un heterodtomo adyacente (nitrégeno, azufre u
oxigeno), son denominados carbenos mesoionicos (MICs) debido a la
representacion de sus estructuras como zwitteriones y no en forma candnica
neutral,’3® ejemplos de este tipo son los imidazol-5-ilidenos (6),'*° tiazol-5-ilidenos

(7),*¢ oxazol-4-ilidenos (8),'7 1,2,3-triazol-5-ilidenos (9),8 entre otros (Figura 2).

S o T T

6 7 8 9

Figura 2. Estructura de carbenos N-heterociclicos mesoiénicos descritos en la literatura.

Recientemente, se denominaron carbenos N-heterociclicos remotos (rNHCs)
aguellas moléculas donde el &omo del carbeno no se encuentra flanqueado por
heteroatomos sino por dos atomos de carbono adyacentes y que poseen la
caracteristica de zwitteriones,® por ejemplo los pirazol-4-ilidenos (10),2%-2? pirimidil-
4-ilidenos (11), pirimidil-3-ilidenos (12), isoquinolin-6-ilidenos (13),2 entre otros
(Figura 3).

Rj@'iN—R _..@N\R —..@N,R _:©©N\R

10 1 12 13

Figura 3. Estructura de carbenos N-heterociclicos remotos descritos en la literatura.
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Los carbenos N-heterociclicos son utilizados por la gran diversidad estructural que
se obtiene de la funcionalizacion de los mismos, también hay que considerar dos
pardmetros importantes que se atribuyen a todos los ligantes y que influencian las
propiedades y reactividad de sus respectivos complejos metélicos. En primer lugar,
el parametro electronico que describe las contribuciones de la capacidad o- y -
donador, asi como n-aceptor; son asociadas directamente a los orbitales frontera
del ligante. La capacidad donadora esta asociada al orbital molecular ocupado de
mas alta energia (HOMO), mientras que la capacidad aceptora se describe por el
orbital molecular desocupado de mas baja energia (LUMO), a mayor energia del
orbital HOMO del ligante, mas fuerte sera la capacidad como donador de electrones;
y viceversa, a menor energia del orbital LUMO del ligante, tendr4 una mejor
capacidad como aceptor de electrones (Figura 4).2* El segundo parametro se refiere
al volumen estérico que el ligante aporta al centro metalico, siendo estimado a partir
de la estructura de Lewis y la distribucion espacial del ligante. La importancia del
volumen estérico que puede llegar a anular interacciones electronicas favorables,
por lo que el tamafo de los sustituyentes afecta a las repulsiones ligante-ligante y
con ello el traslape 6ptimo de los orbitales.?* Ambos parametros pueden describir
las propiedades esteroelectronicas del ligante. De tal forma que en los NHC que
contienen un dtomo donador de carbeno y al menos un atomo de nitrégeno dentro
del anillo, dichos pardmetros pueden ajustarse mediante la variacion de
sustituyentes del anillo y de la estructura del heterociclo, ambos referentes al efecto
mesomérico e inductivo dentro de la molécula.?* De esta forma se obtienen
carbenos con diversas propiedades electronicas que contribuyen a la estabilidad de
los complejos, aunado a las propiedades propias del metal y el complejo en

particular, asi como las interacciones intermoleculares que estén presentes.?®
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. B2 LUMO
B2
Pz \\\
Aq — - A; HOMO
Sp \ Y ﬂ
i B,
\ Pz
\ e BZ
orbitales orbitales orbitales
del moleculares del
carbono de NHC nitrégeno

o-donacion

n-aceptacion
n-retrodonacion

Figura 4. Diagrama general de orbitales moleculares y Capacidad aceptor-donador de los

carbenos N-heterociclicos.?®

El marco general de la capacidad oc-donador de los carbenos NHC y MIC pueden
ser diferenciados con la tendencia NHC < MIC, mientras que el n-aceptor tiende a
ser NHC > MIC, mediante el estudio estructural y espectroscopico de distintos
complejos de carbeno.?®?’ La estabilidad termodinamica se debe a la distribucién
electronica dentro de los anillos, proveniente de una combinacion del efecto de
atraccion electrénica debido a la electronegatividad del &tomo de nitrdgeno sobre
los electrones del enlace ocn Y la retrodonacion nn-nic a través de los orbitales p

(Figura 5),2° y el efecto de resonancia puede estabilizar las cargas formales para los
MIC (Figura 6).

'
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N \Polarlzacwn ON-C

Figura 5. Distribucion electronica y estabilizacion de los carbenos NHC.?®

Figura 6. Distribucion electronica y estabilizacion de los carbenos MIC.

1.2 LIGANTES HIBRIDOS BASADOS EN CARBENOS N-
HETEROCICLICOS

Hoy en dia, el disefio de nuevas arquitecturas moleculares que introducen diferentes
grupos funcionales con el fin de obtener sitios con &tomos donadores de electrones
como oxigeno, nitrégeno, fésforo o azufre, en estructuras de éter, alcohol, amina,
piridina, fosfina, tiol, entre otros;?>28 pueden promover la coordinacién a diferentes
centros metélicos o mejorar las propiedades fisicas o quimicas de los respectivos

compuestos.

Debido a que los carbenos N-heterociclicos pueden introducir caracteristicas
electronicas importantes en los correspondientes complejos metalicos, su
funcionalizacién se basa en la sintesis de sales de azolio a partir de moléculas
polifuncionalizadas, o bien, en la introduccion de fragmentos organicos
directamente a los atomos de nitrégeno presentes en el heterociclo. Con lo anterior,

se puede acceder a ligantes versatiles y de facil preparaciéon donde los NHC
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funcionalizados con atomos donadores pueden actuar como ligantes
potencialmente polidentados, lo que puede dar lugar a complejos con mayor

estabilidad a través de la quelacién de los centros metalicos.

Una gran variedad de complejos conteniendo ligantes NHC quelantes bidentados,
NHC tripodales y NHC de tipo pinza han sido descritos como catalizadores
eficientes en sintesis.?>?® Adicionalmente, los ligantes que contienen un mayor
namero de sitios carbénicos generan estructuras polinucleares fuertemente

estabilizadas y con alto potencial catalitico.

Tomando en consideracion que los carbenos forman enlaces metal-carbono de tipo
covalentes, la disposicién de otros atomos donadores que forman enlaces mas
débiles con los centros metdlicos hace que ligantes polidentados sean
potencialmente hemilabiles. El concepto “hemilabilidad” puede definirse como la
capacidad de un ligante hibrido que contiene al menos dos grupos coordinantes
electronicamente diferentes donde uno de ellos puede entrar o salir de la esfera de
coordinacion primaria de un complejo metalico mientras que el otro permanece
enlazado. Esta caracteristica es importante debido a que los ligantes hemilabiles
aportan la capacidad de incorporar sitios libres de coordinacion que permiten la
activacion de un sustrato hacia el centro metalico durante la catdlisis, o la

estabilizaciéon de especies cataliticamente activas.?>2°

De acuerdo con la literatura, diversos ejemplos de complejos metalicos con ligantes
hibridos que contienen carbenos y su aplicacion catalitica en diversas reacciones
organicas han sido descritos. Algunos ejemplos relevantes se mencionaran a

continuacion.

En 2004, se describié el estudio de complejos mononucleares de iridio(l) con
ligantes bidentados de tipo 3-(4-difenil-fosfin[2.2]paraciclofan-12-ilmetil)-1-
arilimidazol-2-ilidenos 14-17 (Figura 7) sintetizados por Focken, Raabe y Bolm.
Estos complejos fueron utilizados como catalizadores en la hidrogenacion
asimétrica de alquenos simples y funcionalizados, con rendimientos por encima del

89% Yy bajo condiciones de reaccién suaves (Esquema 1).%°
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14. Ar: Ph, X: BARF
15. Ar: Mes, X: BARF
16. Ar: Diip, X: BARF
17. Ar: Mes, X: PFg

Figura 7. Complejos mononucleares de Ir' con los ligantes bidentados NHC-fosfina (14-17).%

H, (1-50 bar)
R [Ir] (1 mol%)

R1
sz\/ R ” sz\/R3

CH,Cl,, 25 °C

Esquema 1. Reaccion de hidrogenacion de alquenos catalizada por los complejos de Ir' 14-17.%0

En 2011, se hizo la evaluacion catalitica de los complejos mononucleares de
paladio(ll) con ligantes tridentados de tipo 3-(2-((2-alcoxietil)amino)-2-oxoetil)-1-
metilimidazol-2-ilideno 18 y 19 (Figura 8) por Lee, Yoo y Jung en reacciones de

hidroxilacién selectiva de acidos carboxilicos y cetonas (Esquema 2).3!

o]

o)
Day o
Lt R

18 19

Figura 8. Complejos mononucleares de Pd" con los ligantes tridentados NHC-amida-éter (18,19).3!

AgBF4, H202 o)
(0] [Pd] (3 mol%) J R

._R R ]/
R ~ °
CD3CN, 60 °C OH

Esquema 2. Reaccién de hidroxilacion de &cidos carboxilicos y cetonas catalizada por los
complejos de Pd" 18,19.3!

En 2017, se llevo a cabo el estudio de los complejos mononucleares de rodio(ll) con
ligantes bidentados de tipo 1-mesitil-3-picolil-2-ilideno 20-22 (Figura 9) por Morales-

Cerdn y colaboradores, los cuales se utilizaron como catalizadores en reacciones
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de hidrosililacién de alquinos terminales con una alta estereoselectividad por el

algueno E (Esquema 3).%?

22. R: 2,6-(CH30),C¢H3

Figura 9. Complejos mononucleares de Rh" con los ligantes bidentados NHC-piridina (20-22).%?

[Rh] (0.2 mol%) .
R — + RlsslH R/\/SIR 3 + .
CH,Cl,, 60 °C R™ SR

Esguema 3. Reaccion de hidrosililacién de alquinos terminales catalizada por los complejos de Rh'"
20-22.%2

En 2017, se publico la sintesis de los complejos mononucleares de niquel(ll) y
nigquel(0) con los ligantes bidentados de tipo N,N’-bis-(2,6-diisopropilfenil)imidazol-
2-ilidenos 23-26 (Figura 10) por Rull y colaboradores, y su evaluacion catalitica en
reacciones de acoplamiento de Kumada-Tamao-Corriu (KTC) y Suzuki-Miyaura, y

aminacién de Buchwald-Hartwig (Esquema 4).33

N N
Q Ph @ _Ph
N™Ni” ph N™ “Ni” “Ph
NN N
A —
R" R?
23. Ar: Mes 25. Ar: Diip, alqueno: estireno
24. Ar: Diip 26. Ar: Diip, alqueno: dietilfumarato

Figura 10. Complejos mononucleares de Ni" y Ni® con el ligante bidentado NHC-fosfina (23-26).%2
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[Ni] (0.1-5 mol%)
A. Ar— + Bng@ > Ar@
THF, 25 °C

K3PO,
[Ni] (1-3 mol%)
B. Ar— + (HO)ZBO Ar@
tolueno, 80 °C
base
R"  [Ni] (5-10 mol%) R’
C. Ar— + HN\ > Ar—N\
R2 dioxano, 110 °C R?

Esquema 4. Reacciones de acoplamiento de Kumada-Tamao-Corriu (A) y Suzuki-Miyaura (B), y

aminacion de Buchwald-Hartwig (C) catalizada por los complejos de Ni'" 23,24 y Ni° 25,26.%2

En 2020, se describi6 la sintesis del complejo mononuclear de rutenio(ll) con el
ligante tridentado 3-(2,6-diisopropilfenil)-1-(2-(2-(piridin-2-il)etoxi)fenil)-4,5-
dihidroimidazol-2-ilideno 27 (Figura 11) por Yoon, Cena y Schrodi, utilizado como
un catalizador que es robusto en la metatesis de olefinas; el cual es comparado con
el catalizador de Grubbs en la autometéatesis del 1-deceno, mostrando un TON
(nimero de recambio de sus siglas inglés Turn-Over Number) de 85000 y 8000,

respectivamente (Esquema 5).34

27

Figura 11. Complejo mononuclear de Ru" con el ligante tridentado NHC-éter-piridina (27).3*

/\/W
. [Ru] (0.00001 mol%) NN N NI N NN —
Ar, 70 °C
W

Esquema 5. Reaccion de autometatesis del 1-deceno catalizada por el complejo de Ru" 27,34

En 2023, se realiz6 la sintesis de una serie de complejos mononucleares de oro(lll)

con el ligante bidentado 2-(2,6-diisopropilfenil)-5-(dimetilamino)-1,3-imidazo[1,5-
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a]piridin-2-ilideno 29 a partir de la adicion oxidativa del complejo de oro(l) 28 (Figura
12) por Scott y colaboradores, aplicados como catalizadores en la 1,2-oxiarilacion

de alquenos terminales (Esquema 6).%°

\ \\\‘N_ _Ar
{

28 29

Figura 12. Complejos mononucleares de Au'y Au" con el ligante bidentado NHC-amina (28,29).%°

[Au] (5 mol%)

AgBFg, NaHCO, o._,
Ar—l + R“OH + ZOR2 Ar R

1,2-DCB, 75 °C R?

Esquema 6. Reaccion de 1,2-oxiarilacion de alquenos terminales catalizada por el complejo de Au!'
28y Au'' 29.%5
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2 ANTECEDENTES

2.1 LIGANTES CARBENO N-HETEROCICLICOS
FUNCIONALIZADOS CON AZUFRE

Dentro de la variedad de carbenos NHC existentes, son comunes los que contienen
en su estructura atomos donadores como nitrégeno, oxigeno o fosforo, mientras
gue otros que incluyen azufre estan dentro de un campo menos conocido, lo cual
puede dar pauta a la exploracion de carbenos que incluyan éste heteroatomo, el

cual puede presentar estados de oxidacion variados que van de -2 a +6.%8

Las principales variantes de carbenos funcionalizados con azufre pueden
clasificarse como: NHC-tioéter (30), NHC-tiolato (31), NHC-tiofeno (32), NHC-
sulféxido (33), NHC-sulfonato (34) y NHC-tiona (35) como se muestra en la figura
13'28,36

NHC -R NHC - NHC —
Y

30 31 32
’ \ ’ \ /O— ’ AY
NHC —R NHC < NHC C-R
/y /7 N /7
o
33 34 35

Figura 13. Carbenos N-heterociclicos funcionalizados con azufre.?836

Algunos ejemplos de complejos metalicos con carbenos N-heterociclicos y su

aplicacion catalitica se mencionan a continuacion.

En 2009, se hace mencion la sintesis y caracterizacion de complejos
mononucleares de paladio(ll) con un ligante carbeno N-heterociclico benzanulado y
funcionalizado con tioéter y sulféxido de tipo pinza y pseudo-pinza 36-38 (Figura 14)
por Huynh, Yuan y Han, aplicado en la reaccion de acoplamiento de Mozoroki-Heck

entre acrilato de terc-butilo y haluros de arilo (Esquema 7).3"

11

——
| —



ANTECEDENTES

N Br' )>—pd—<(

NBr

»pf:«"j@ @»PMD
b e

36 Ph Ph 38
37

Ph

Figura 14. Complejos mononucleares de Pd" con ligantes tipo pinza NHC benzanulados

funcionalizados con tioéter y sulféxido (36-38)."

NaOAc
(o] [Pd] (1 mol%) J<
R Br + J<
< > X
\)J\o DMF, 120 °C
NaOAc
Bro_N_Br o [Pd] (1 mol%) >I\ J<
| + 2
N J<
= \)J\o DMF, 120 °C

Esquema 7. Reaccién de acoplamiento de Mozoroki-Heck entre acrilato de terc-butilo y haluros de

arilo catalizada por los complejos de Pd" 36-38.%7

En 2010, se sintetizaron y caracterizaron complejos dinucleares de paladio(ll) con
un ligante carbeno N-heterociclico benzanulado y funcionalizado con tiolato 39,40
(Figura 15) por Yuan y Huynh, y se describi6é su uso en la reaccion de acoplamiento

de Suzuki-Miyaura entre acido fenilborénico y haluros de arilo (Esquema 8).%’

39 40

Figura 15. Complejos di-nucleares de Pd" con ligantes NHC benzanulados funcionalizados con
tiolato (39,40).%7
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K,COj

[Pd] (1 mol%)
Do v ()L 7y )
H,0, 80 °C
K,CO3
Br N\ Br [Pd] (1 mol%) O O
| + 2 (HO)ZBO >~ | N«

= H,0, 80 °C

=

Esquema 8. Reacciones de acoplamiento de Suzuki-Miyaura entre acido fenilborénico y haluros de

arilo catalizada por los complejos de Pd"39,40.%7

En 2005, se llevdé a cabo la sintesis y caracterizacion de metalomacrociclos
dinucleares de plata(l) con ligantes de tipo bis-1,3-imidazol-2-ilideno puenteados por
un grupo tiofeno 41-43 (Figura 16) por Nielsen y colaboradores, como base para la
formacion in situ de complejos de paladio(0) que actien como catalizadores en la

reaccion de aril aminacion entre morfolina y 4-bromotolueno (Esquema 9).38

—\ /I =l

R/N\/N N\/N\R
Y e
RNA An-R

A

41. R: Me, X: Br
42. R: Mes, X: Br
43. R: Me, X: BF,

Figura 16. Complejos metalociclos di-nucleares de Ag' con ligantes bis-NHC puenteados por un
grupo tiofeno (41-43).38

KOBu
Pd(dba), (2 mol%)

/— \ L (2 mol%) / \
Br + HN O N O
/" 1,4-dioxano, 100 °C /

Esquema 9. Reaccién de aril aminacion entre morfolina y 4-bromotolueno catalizada por complejos

de Pd° preparados in situ a partir de los complejos de Ag'41-43.38

En 2010, se sintetizaron complejos de rutenio(ll) con un ligante 1,3-imidazol-2-
ilideno funcionalizado con sulfonato 44 y 45 (Figura 17) por Azua, Sanz y Peris, que

13
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actian como catalizadores para la reaccion de isomerizacion de alcoholes alilicos

(Esquema 10).%°

44. arilo: p-cimeno
45. arilo: hexametilbenceno

Figura 17. Complejos mono-nucleares de Ru" con ligante NHC funcionalizado con sulféxido
(44,45).%°

OH [Ru] (0.2 mol%) (o)

V\R H,0, 100 °C ] \)J\R

Esquema 10. Reaccion de isomerizacion de alcoholes alilicos catalizada por los complejos de Ru!
44,453

En 2012, se publico la sintesis del complejo de paladio(ll) con el ligante de tipo 1,3-
imidazol-2-ilideno funcionalizado con una tiona derivado de NHC 46 (Figura 18) por

Slivarichova y colaboradores, obtenido a partir de la transmetalacién del respectivo

complejo de plata(l).*°

NF\Nﬂ
-~ N
10
Pd N
Br” 'Br\
46

Figura 18. Complejo mononuclear de Pd" con ligante NHC funcionalizado con tiona derivada de
NHC (46).%

2.2 LIGANTES CARBENO N-HETEROCICLICOS
FUNCIONALIZADOS CON GRUPOS TIOETER

Ha sido descrita en la literatura la sintesis de ligantes carbeno funcionalizados con

grupos tioéter, los cuales presentan la caracteristica de ser hemilabiles en
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complejos de metales de transicion, y son Utiles en la estabilizacion de especies

cataliticamente activas.

En 2010, se publico la sintesis y caracterizacién de complejos mononucleares de
paladio(ll) con ligantes bidentados hemilabiles de tipo 1-metil-3-(2-
(metiltio)bencil)imidazol-2-ilidenos 47 y 48 (Figura 19) por Huynh, Yeo y Chew,
ademas de su estudio catalitico en reacciones de acoplamiento cruzado de Suzuki-
Miyaura (Esquema 11).4

7 N
/Br 'Br NJ"' A PPhg
Pd_
47 / Br” Br
48

Figura 19. Complejos monometalicos de Pd" con ligante hemilabil de tipo NHC-tioéter (47,48).4

K,CO3
[Pd] (1 mol%)
Orn v o)L ()
H,0, 25 °C
X: Br, Cl R: COCH3, CHO, OCH3

R: COCHj, CHO, OCHj

Esquema 11. Reaccién de acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura catalizada por los complejos
de Pd" 47,48.41

En 2021, se public6 la sintesis y caracterizacion de una serie de complejos
mononucleares de oro(l) y oro(lll) con ligantes bidentados de tipo 3-alquil-1-(2-
(alquiltio)etil)-1,3-imidazol-2-ilidenos 49 y 50 (Figura 20) por De Marco y

colaboradores, ademas del estudio de sus propiedades citotoxicas.*?

/:\ /RZ /:\ /RZ
T T
| Br- | -Br
X Br
49 50

Figura 20. Complejos monometalicos de Au'y Au" con ligante de tipo NHC-tioéter (49,50).4?

15

——
| —



ANTECEDENTES

En 2008, se describi6o la sintesis de distintos dioles a partir del acido 2-
mercaptobenzoico por Taylor y colaboradores,*® que posteriormente fueron
empleados para la obtencion de sus respectivos compuestos dibromados propuesto
en 2015 por Gonzalez-Montiel y colaboradores.* La ruta general se muestra a

continuacion en el esquema 12.

KOH

2 H + Br—(CH,),-Br > —(CH2)n-
EtOH, 80 °C

HO™ ~O HO™ ~O 0~ “OH

LiAIH,

THF, 66 °C

HBr
—(CH2),- = —(CH2)n-
tolueno, 110 °C
Br Br HO OH

Esquema 12. Ruta sintética para la obtencién de compuestos dibromados.*344

En 2015, analogo a los sistemas descritos en el presente proyecto, han sido
reportados complejos mononucleares de Pd(ll) y Pt(Il) con el ligante 1,3-bis((2-((2-
piridiniltio)metil)tiofenil)propano 51 y 52 (Figura 21) por Gonzalez-Montiel vy

colaboradores, en el que se forma un metalomacrociclo de dieciocho miembros.*

Ty

51. M: Pd
52. M: Pt

Figura 21. Metalomacrociclos monometalicos de Pd"y Pt" de 18 miembros 51,52.4

16

——
| —



ANTECEDENTES

2.3 COMPLEJOS METALICOS CON LIGANTES CARBENO
N-HETEROCICLICOS COMO CATALIZADORES EN
REACCIONES DE ACOPLAMIENTO CRUZADO

A través de los afios se han desarrollado distintas metodologias para la formacion de
enlaces carbono-carbono y carbono-heteroatomo, donde se introduce el uso de
complejos metalicos como catalizadores, dando lugar a importantes avances en el area
de la sintesis organica. Los complejos metalicos mas utilizados en este campo se basan
en metales de transicion de los grupos 8-10, y los que contienen paladio son
especialmente eficaces en diversos procesos, tal es el caso de lo descrito por Heck,

Negishi, Stille, Suzuki-Miyaura, Kumada, Sonogashira, Fukuyama, entre otros (Tabla

1)_46

Tabla 1. Reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por paladio.

Reaccién Sustrato A Sustrato B Observacioén
Acoplamiento de R-X RMgX
Kumada (sp?) (sp?, sp®)
Acoplamiento de Heck ,(Asrpz; RR(SCp2§:R2 Requiere base
Acoplamiento de R-X ArC=C-H Requiere base
Sonogashira (sp?, sp®) (sp®
Acoplamiento de R-X R-ZnX
Negishi (sp?, spd) (sp, sp?, sp?)
. . R-X R-SnR3
Acoplamiento de Stille (sp?, sp°) (sp. sp?. sp%)
Acoplamiento de R-X R-B(OR)2 Requiere base
Suzuki-Miyaura (sp?, sp®) (sp?
Acoplamiento de R-X RLi
Murahashi (sp?) (sp?, sp®)
Acoplamiento de R-X R-SiRs Requiere base
Hiyama (sp? sp’) (sp?
Acoplamiento de RCO-(SR) R-Znl Obtencién de cetonas
Fukuyama (sp?) (sp®)
Acoplamiento de RCO-SR, Ar-SR R-B(OR)2 Requiere CuTC
Liebeskind-Srogl| (sp? (sp?, spd) Obtencién de cetonas
Acoplamiento cruzado R’-H R-H Requiere oxidante o
deshidrogenativo (sp, sp?, sp®) (sp, sp?, sp) deshidrogenacién
Acoplamiento de R-X RLi
Murahashi (sp? (sp?, sp®)
Acoplamiento de R-X R2N-H .
Buchwald-Hartwig (sp?) (sp®) Acoplamiento C-N
( ]
L v )
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Los acoplamientos cruzados implican tres pasos principales (Esquema 13). El primero
es la adicion oxidativa, donde ocurre la activacion de un enlace carbono-sustituyente,
provocando la ruptura del enlace y la inserciéon del metal, siendo el paso determinante
de la velocidad de reaccion, y juega un papel primordial en la selectividad y eficiencia
del ciclo global. El segundo paso es la transmetalacion en el que ocurre un intercambio
de ligantes entre los dos centros metalicos o acidos de Lewis; y el tercero es la
eliminacion reductiva que lleva a cabo un reordenamiento electronico para la formacion
del nuevo enlace carbono-carbono o carbono-heteroatomo entre los dos ligantes

organicos con la regeneracion del catalizador.*’

LM’
R1-R? R'-X
eliminacion adicion
reductiva oxidativa
R? R?
L—M L,—M'
R? X

transmetalacion

MZ2-X M2-R?

Esquema 13. Ciclo catalitico general para las reacciones de acoplamiento cruzado.*’

El acoplamiento de Suzuki-Miyaura tiene lugar a través del ciclo catalitico mencionado,
donde ocurre la activacion del enlace con un halogenuro de arilo o alquilo con
hibridacién sp? o sp® necesario en la adicién oxidativa, un acido aril- o alquilbordnico con
hibridacion sp? como agente de transmetalacion y la formacién de un nuevo enlace
carbono-carbono. Ademas, el uso de una base es imprescindible para la activacion del
compuesto de organoboro a través de una ruta directa A o de una ruta de metatesis B
(Esquema 14).48
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L,Pd° R1-X L,Pd°

R1-R2
R1-R2

adicion eliminacion
oxidativa reductiva

adicion
eliminacién oxidativa
reductiva

R1 R1
A L,—Rd" B L,—Rd"
X R?

/ trans-
_pQll ey
L F’\Clia2 metatesis metalacion
transmetalacion
o R /OH
R-0O Ln—P\d” RO-B
X@ OR OH OH
R2-B
OH OH
Y R2-B/ OH
OH OH
+
base

Esquema 14. Ciclo catalitico general para el acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura.*®

Las aplicaciones del acoplamiento de Suzuki-Miyaura van desde la utilidad como paso
intermedio en la sintesis total de productos naturales*® hasta su uso en la produccion
industrial de farmacos®%5! y productos quimicos finos.5? En este sentido, se ha explorado
su utilidad sintética en la produccion de moléculas utilizadas para la construccion de
moléculas mas complejas con alto valor agregado explorando nuevos catalizadores que

mejoren las condiciones de reaccion.

Recientemente, se ha centrado la atencion en el disefio y sintesis de complejos
metalicos principalmente de Pd u otros metales que integran ligantes NHC, ya que han
mostrado aumento de los rendimientos cataliticos y mayor estabilidad térmica en
comparacion a los complejos clasicos basados en fosfinas®*->> o0 aminas.>®>" Algunos

ejemplos de dichos complejos se muestran a continuacion en la Figura 22.
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2+
X
v AN |
Np T QN )
Et / Ni | 2B
Diip '1‘ Diip
|‘|
59

o)
—N A\
53.R": H, RZ H, X: C /A// Y Ne‘\ﬂN
54.R": CHa, RZ H, X: C O™ "N-PdSe 4 \N—Pld—@
55.R": H, R% CHs, X: C kph Ph =/ L NN

56.R": H,RZ H, X: N
58 60

Figura 22. Ejemplos de catalizadores basados en NHC aplicados en acoplamientos cruzados de
Suzuki Miyaura (53-60).58-62
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3 JUSTIFICACION

En la actualidad, el desarrollo de complejos organometalicos a través de la inclusion
de ligantes hibridos con propiedades hemilabiles, ademéas del aumento de atomos
metalicos, son altamente descritos en la catalisis homogénea, ya que los ligantes
hibridos que incluyen atomos donadores como azufre permiten la estabilizacion de
especies activas durante el ciclo catalitico, ademas a mayor niamero de centros
metalicos presentes en el catalizador generalmente se asocia al aumento en la
conversion de productos a reactivos. Este tema de relevancia para la innovacion en
la catalisis de reacciones organicas que involucren acoplamientos cruzados sigue
vigente y tiene como objetivo la obtencidon de moléculas nuevas con una mayor
facilidad y eficiencia sintética. El disefio y las modificaciones estructurales en
complejos que promueven la catdlisis, son una herramienta de amplio uso en la
industria quimica y farmacéutica,®® donde los principales catalizadores incorporan
Pd como el centro metalico por excelencia seguido de otros metales de transicion
tales como Pt, Rh, Ru o Ir, etc. La generacion de nuevos ligantes basados en NHC
modificados surge como una alternativa viable para la generacion de nuevos
catalizadores con diferentes propiedades electrénicas afines a reacciones organicas

especificas.®*

21

——
| —



OBJETIVOS

4 OBJETIVOS
4.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar una serie de complejos con metales de transicion
estabilizados por ligantes bis-NHC puenteados por un grupo tioéter a fin de estudiar
su actividad catalitica.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

g Sintetizar una serie de halogenuros de bis-1,3-imidazolio puenteadas por
un grupo tioéter mediante reacciones de sustitucion nucleofilica, para la
generacion de carbenos clasicos (NHCs).

> Caracterizar los derivados halogenados de bis-1,3-imidazolio puenteadas
por un grupo tioéter mediante diferentes técnicas espectroscopicas.

s> Preparar los complejos con metales de transicibon mediante la
desprotonacion in situ de derivados de bis-1,3-imidazolio puenteadas por
un grupo tioéter y el posterior tratamiento con los respectivos precursores
metalicos.

s» Caracterizar estructuralmente los complejos con metales de transicién
derivados de ligantes bis-1,3-imidazol-2-ilidenos puenteados por un grupo

tioéter mediante diferentes técnicas espectroscopicas.

£0) Estudiar la actividad catalitica de los complejos con metales de transicion
con ligantes bis-1,3-imidazol-2-ilidenos puenteados por un grupo tioéter

en reacciones de acoplamiento cruzado.
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5 DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS BROMUROS
DE BIS-1,3-IMIDAZOLIO PUENTEADOS POR UN
GRUPO TIOETER 62, 63

La preparacion de los bromuros de bis-1,3-imidazolio 62 y 63 se efectu6 mediante
el tratamiento del precursor dibromado 61 con un exceso de N-metil- o N-
mesitilimidazol en tolueno para favorecer la cuaternarizacion del fragmento
imidazdlico a través de un mecanismo SN2 (Esquema 15). Este proceso resulta en
la formacion de las respectivas sales de azolio 62 y 63, obtenidas con 84 y 80% de
rendimiento, respectivamente, después de los lavados con éter de petrdleo.

R —
\ Br

D
> NN
tolueno
N™NX
ey

Br 110 °C, 24 h

Br R

61 62. R: Me
63. R: Mes

Esquema 15. Reaccion general para la sintesis de los bromuros de bis-1,3-imidazolio 62 y 63.

La identidad de las sales de bis-1,3-imidazolio 62 y 63 fue convenientemente
caracterizada mediante espectroscopia de RMN de *H y 3C utilizando CDCls. En
los espectros de RMN de *H (Figuras 25 y 32) para los compuestos 62 y 63 se
observa el desplazamiento de la sefial simple de los protones bencilicos H10 que
se encuentra en 4.68 ppm para el compuesto dibromado 61, hacia frecuencias mas
altas con desplazamientos de 5.71 y 6.00 ppm, para las sales 62 y 63
respectivamente; lo que indica la N-alquilacién, es decir, la sustitucién del bromuro
(-CH2Br) con el fragmento de N-alquil-1,3-imidazol (-CH2N-). Por otra parte, la
presencia de la sefial simple correspondiente a H12 del fragmento de 1,3-imidazolio

(-NCH2N-) con desplazamientos de 10.41 ppm para la sal 62 y 10.27 ppm para la

23

——
| —



DISCUSION DE RESULTADOS

sal 63 indica el cambio de la acidez y la posible labilidad del protén. También, en el
espectro para la sal 62 se observa la aparicion de una sefal simple en 4.04 ppm
correspondiente a H16 de los fragmentos N-metil-1,3-imidazolio (-NCHs); en el
espectro para la sal 62 se observa una sefial simple en 6.96 ppm en la region de
aromaticos correspondiente a H18 y dos sefales simples en 2.32 y 2.06 ppm que
corresponden a H20 y H21, las tres descritas para los fragmentos N-mesitil-1,3-
imidazolio. Por dltimo, el fragmento tioéter puente mantiene la presencia de dos
sefiales caracteristicas de H1 y H2, una sefial quintuple en 1.82 ppm y una sefal
triple en 2.98 ppm para el compuesto dibromado 61, observandose como sefiales
anchas para las sales de azolio, en 1.75y 2.95 ppm para 62 y en 1.74 y 2.94 ppm

para 63, respectivamente.

Los espectros de RMN de 3C (Figuras 26 y 33) confirman la formaciéon de los
dibromuros de bis-1,3-imidazolio 62 y 63 por el cambio en el desplazamiento de la
sefial de C10 correspondiente al metileno bencilico que se encuentra en 32.2 ppm
para el compuesto dibromado 61 (-CH2Br) el cual fue desplazado a 51.8 y 52.1 ppm
en las sales de azolio 62 y 63 (-CHz2N-), respectivamente. Asi mismo, se denota la
presencia de la sefal perteneciente a C12 del grupo metino en los fragmentos 1,3-
imidazolio (-NCHN-) en 138.1y 138.0 ppm para 62 y 63, respectivamente. También,
en el espectro para 62 se observa la presencia de una sefal en 37.0 ppm que
corresponde a C16 del grupo metilo (-NCHz); en el espectro para 63 se observa una
sefial en 129.9 ppm en la region de aroméaticos correspondiente a C18 y dos sefiales
en 17.8 y 21.1 ppm que corresponden a C21 y C22, respectivamente, del grupo
mesitilo. Por ultimo, se mantiene la presencia de dos sefales caracteristicas del C1
y C2 del grupo tioéter puente, en 28.2 ppm y 33.8 ppm para el compuesto dibromado
61, sin mostrar un cambio significativo en el desplazamiento de las sefiales para 62
(27.9y 34.6 ppm) y 63 (28.0 y 34.4 ppm).

Para asignar de manera inequivoca las sefiales de 'H y 3C en la region de
aromaticos se hizo uso de los diagramas en dos dimensiones HSQC (Figuras 27,
28, 34 y 35) y HMBC (Figuras 29-31 y 36-38). Las correlaciones en los diagramas

HSQC permiten en primera instancia asignar las sefiales de cada uno de los grupos
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C-H debido a los acoplamientos a un enlace H-3C vy diferenciar las sefiales de
carbonos cuaternarios C4, C9 en 62 y 63, y C16, C17, C19 en 63. Por otra parte,
las correlaciones que se observan en los diagramas HMBC nos permiten asignar
las sefales de los carbonos cuaternarios C14 y C15 para los anillos de 1,3-
imidazolio de forma inequivoca, mediante los acoplamientos a tres enlaces, H10-
Cl5en 62y 63,y H16-C14 en 62.

Los datos condensados en la tabla 2 muestran los rendimientos y desplazamientos
de la posicién 12, que pueden ser comparados con los obtenidos para los complejos

metalicos preparados posteriormente.

Tabla 2. Datos relevantes de rendimiento y desplazamientos en espectroscopia de RMN para los

bromuros de bis-1,3-imidazolio 62 y 63 puenteados por un grupo tioéter.

& 'H (ppm) & '3C (ppm)

I 0
Compuesto Rendimiento (%) 412 C12

Sales de 1,3- 62 84 10.41 147.57

imidazolio 63 80 10.27 148.40
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La evaporacion lenta de una solucion concentrada del compuesto 62 en acetonitrilo
permitid la formacién de cristales los cuales se emplearon para su analisis por

difraccion de rayos X de monocristal, obteniendo los datos mostrados en la tabla 3.

Tabla 3 Datos cristalograficos y de refinamiento del compuesto 62.

Foérmula empirica Ci3H18BrN20S
Peso férmula (g/mol) 330.26
Temperatura (K) 293(2)
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/n
a (A) 6.60519(11)
b (A) 11.8035(2)
c [A] 18.9685(3)
a(°) 90
B(°) 92.142(2)
Y (%) 90
V (A3) 1477.84(4)
z 4
Pcalc (g/cm?3) 1.484
M (mm?Y) 5.035
F(000) 676.0
Tamarfio del cristal (mm3) 0.5x0.3x0.2
Radiacion CuKa (A = 1.54184)
Intervalo de O (°) 8.826 a 155.202
Intervalo de indices -8<h<5,-14<k<13,-23<1<23
Reflexiones colectadas 21161
Reflexiones Unicas 3129 [Rint = 0.0319, Rsigma = 0.0151]
Datos/restricciones/parametros 3129/0/168
Ajuste de F? 1.049
R1, WR2 [I>=20 (I)] 0.0376, 0.1046
R1, wR2 (todos los datos) 0.0394, 0.1067
Residuales (e*A3) 0.70/-0.85

El compuesto 62 cristalizé en un sistema monoclinico con grupo espacial P21/n
donde la estructura molecular (Figura 39) muestra que los anillos de 1,3-imidazolio
se encuentran en posicién anti. Las distancias y angulos de enlace de los anillos de
1,3-imidazolio son similares a los ya descritos.?>% La cadena de tioéter se
encuentra casi coplanar mostrando angulos diedros C2-C1-C1’-C2’ de 180.00° y
S1-C2-C1-C1’ de 178.5(2)°; los anillos aromaticos son casi coplanares con la
cadena de tioéter con dngulos C2-S1-C3-C8 de 178.36(16)°. Como era de esperar,
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debido a la presencia de los fragmentos 1,3-imidazolio y tiofenoxido, el metileno
puente C9 muestra una desviacion de la geometria tetraédrica tipica mostrada para
un carbono con hibridacién sp® que presenta un angulo C8-C9-N1 de 111.33(17)°

debido a las repulsiones por el volumen estérico de ambos sustituyentes.

O Br1

Br1' @
Figura 39. Estructura molecular del compuesto 62. Los elipsoides se muestran con una
probabilidad del 40%.

El empaquetamiento cristalino del compuesto 62 muestra un ensamblaje
supramolecular polimérico a través de interacciones intermoleculares C-H-n
promovida por un atomo de hidrogeno del grupo metileno del fragmento de tioéter y
un anillo aromatico con distancias H1A:-Cgl de 2.686 A y angulos C1-H1A--Cg1l
de 140.70°; interacciones intermoleculares C-H---r promovida por un aomo de
hidrogeno del grupo metileno del fragmento de tioéter y un anillo de 1,3-imidazolio
con distancias H1A--Cg2 de 3.467 Ay 4ngulos C1-H1A::-Cg2 de 125.126° (Figuras
40 y 41); e interacciones intermoleculares =---n* del tipo oblicuas entre el anillo
aromatico y el anillo de 1,3-imidazolio con distancias Cgl--Cg2 de 3.712 A,
C12---Cgl de 3.481 A y C7--Cg2 de 3.567 A (Figura 40 y 42) (donde
C3/C4/C5/C6/C7/C8=Cgl y N1/C9/N2/C10/C12=Cg2, respectivamente), los datos
mostrados son consistentes para interacciones del mismo tipo en compuestos

analogos descritos.67:68
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Figura 40. Vista de las interacciones intermoleculares C-H---z (rojo y azul) y 7---x (violeta)
presentes en el empaquetamiento cristalino del compuesto 62.

Figura 41. Arreglo dimérico del compuesto 62 estabilizado por interacciones intermoleculares C-
H---z-aromatico (rojo) y C-H---z-1,3-imidazolio (azul).
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N v

Figura 42. Estabilizacion de las cadenas poliméricas del compuesto 62 a través de interacciones
intermoleculares z---z* (violeta).

5.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS
DINUCLEARES DE TIPO NHC PUENTEADOS POR UN
GRUPO TIOETER 64-67

Para explorar la capacidad de coordinacion de 62 y 63, se probd su reactividad en
la formacion de los complejos 64 y 65 mediante dos rutas, la primera mediante el
método in situ donde se hacen reaccionar las respectivas sales de azolio con
bis(trimetilsilillamiduro de potasio en presencia de cloro(dimetilsulfuro)oro(l) en
ausencia de luz. El segundo método consiste en hacer reaccionar las respectivas
sales con Oxido de plata para obtener un intermediario NHC-Ag(l) que
posteriormente en presencia de cloro(dimetilsulfuro)oro(l) se produce la
transmetalacion (Esquema 16) obteniéndose el producto 65 con 89% de
rendimiento. Desafortunadamente, para el producto 64 se observa la obtencion de
un sélido que es inestable en solucién por lo que su aislamiento y caracterizacion

no fue satisfactoria. La inestabilidad de 65 puede ser justificada por la baja
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proteccion estérica que el grupo metilo aporta hacia el grupo carbeno, haciendo que

éste aumente su reactividad.

AUCI[S(CH,),]

KHMDS
R Br R Br

N THF i
@}q -94°C, 24 h

N&S 1. Ag,0
N 2. AuCI[S(CHy),] |
Br R Br’ R
62. R: Me 25°C, 24 h 64. R: Me
63. R: Mes 65. R: Mes

Esquema 16. Reaccidn general para la sintesis de los complejos dinucleares NHC-Au(l) 64 y 65.

Por otra parte, los complejos 66 y 67 se obtienen mediante el proceso de metalacion
in situ donde las correspondientes sales 62 y 63 se hacen reaccionar con
bis(trimetilsilillamiduro de potasio en presencia de bis(n3-alil)di(u-cloro)dipaladio(ll)
(Esquema 17) obteniéndose los productos 66 y 67 con rendimientos del 91 y 93%,

respectivamente.
R Br_ . //—\\
\N\\ N\(Pd*Br
D D)
N PACICaHsl: NN
KHMDS
~ON > ~ON
THF
N™ X 94 °C, 24 h NN
_ \ Br—Pd \
Br R ;\//
62. R: Me 66. R: Me
63. R: Mes 67. R: Mes

Esquema 17. Reaccién general para la sintesis de los complejos dinucleares NHC-Pd(ll) 66 y 67.

La metalacion de las sales 62 y 63 fue confirmada mediante RMN de 'H con la
desaparicion de la sefial simple que corresponde al metino H12 (-NCHN-) del
fragmento 1,3-imidazolio en ~10 ppm, debido a la desprotonacién de dicho atomo

de hidrégeno para la formacion del respectivo carbeno. Por otra parte, en RMN de
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13C se observa el desplazamiento de la sefial del C12 de ~148 ppm en 62 y 63 hacia
frecuencias mas altas debido a la formacion del enlace carbono-metal: ~175 ppm
para NHC-Au(1)®° en 65 y ~180 ppm para NHC-Pd(I1)’° en 66 y 67, como se muestra

en la tabla 4, mismos que pueden ser comparados con los datos de la tabla 3.

Tabla 4. Datos relevantes de rendimiento y desplazamientos en espectroscopia de RMN para los

complejos dinucleares 65, 66 y 67 de tipo NHC puenteados por un grupo tioéter.

13
Compuesto Rendimiento (%) 5 °C (ppm)
C12
Complejos 65 89 176.33
e 66 91 180.27
metalicos
67 93 182.07

Al igual que con las sales 62 y 63 se utilizaron experimentos en dos dimensiones
HSQC y HMBC para la asignacion inequivoca de cada sefial en los espectros de
RMN de 'H y 3C de los complejos 65 (Figuras 44 y 45), 66 (Figuras 51y 52) y 67
(Figuras 58 y 59). Sin embargo, es importante destacar que en los complejos
metdlicos 66 y 67 se observa un sistema asimétrico fijo para el fragmento n3-alilo,
mostrando cinco sefiales en el correspondiente espectro de H y tres sefiales en el
de 13C, por lo que los experimentos HSQC (Figuras 46, 53 y 61) son imprescindibles

para asignar las sefiales mediante acoplamientos a un enlace *H-3C.

Por otra parte, una posible evidencia para la distinciéon de los cinco protones del
fragmento n3-alilo se basa en las magnitudes de las correlaciones para los
acoplamientos a tres enlaces *H-'H (3Jun) entre Hmeso, Hanti Y Hsyn mostrados en los
respectivos experimentos COSY (Figuras 58 y 66) donde se aprecia una correlacion
mayor de los protones syn con el protbn meso, mientras que se observa una
correlacion menor para los protones anti con el protbn meso, de esta forma se
observa que los protones syn se desplazan a mayor frecuencia que los anti, lo cual
es congruente con lo descrito para complejos analogos con otros sistemas alilicos.”®
Puede justificarse que los protones syn estan mas desprotegidos y se desplazan a
un campo mas bajo, en comparacion con todos los demas protones alilicos, debido

a que el ligante carbénico tiene un efecto trans mas fuerte que el bromuro. De tal
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forma que el orden de desplazamiento para las sefiales del fragmento alilo en RMN

de H es Hmeso > Hsync > Hsynar > Hantic > Hantier y €n RMN de 13C son Cpeso > Cc >
Cer (Figura 44).

Hmeso Cmeso

HantiBr/N &H) /\Hantic
Ha

Figura 43. Designacioén de las posiciones y atomos en el fragmento alilo.
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5.3 ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS COMPLEJOS 66 Y 67
EN LA REACCION DE ACOPLAMIENTO SUZUKI-
MIYAURA ENTRE CLOROBENCENO Y ACIDO
FENILBORONICO

La actividad catalitica de los complejos 66 y 67 (Figura 67) se evaluo en el
acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura entre haluros de arilo y acidos
fenilborénicos para la generacion de bifenilos. En este proceso varios catalizadores

de paladio(ll) han mostrado una buena actividad.’?>="4

s s
\N\(Pd~Br N Pd-Br
NN NN

N

o o

Br-pd N\ Br-pd N
=/ =/
66 67

Figura 67. Complejos 66 y 67 tipo bis-[NHC-Pd(II)].

El proceso se optimizé tomando como modelo la reaccién de acoplamiento entre
clorobenceno y acido fenilborénico. A fin de evaluar la capacidad catalitica de los
catalizadores de paladio(ll), se modificaron varias condiciones de reaccion, entre

ellas la carga del catalizador, el tiempo, la temperatura de reaccion y la base.

Las condiciones de reaccion iniciales involucran la carga de catalizador de 1 mol%,
1.5 equiv de terc-butoxido de sodio como base y 1,4-dioxano como solvente a una
temperatura de 80 °C durante 2 h. La tabla 5 muestra que los complejos dinucleares
de paladio(ll) basados en NHC 66 y 67, proporcionan bajo estas condiciones
rendimientos de 46 y 59%, respectivamente, mostrando que el complejo 66 es

menos activo (entradas 1-2). Puede observarse que el aumento de la carga del
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catalizador a 3 mol% aumenta el rendimiento siendo similar para ambos

catalizadores (entradas 3-4).

Por otro lado, con la carga de catalizador en 1 mol% e incrementando el tiempo de
reaccion a 4 h resulta en el aumento del rendimiento hasta un 83% con el complejo
67 (entradas 5-6), por lo que se mantuvo el tiempo de reaccion en 4h y se
increment6 la carga del catalizador 67 a 2 mol% lo cual aumenté el rendimiento
hasta un 96% (entrada 7).

Los resultados 6ptimos son obtenidos cuando la carga del catalizador incrementa
hasta 3 mol% a una temperatura de 80 °C por un tiempo de reaccion de 4 h (entrada
8). Interesantemente, como se observa en las entradas 9 y 10, el rendimiento de la

reaccion muestra una fuerte dependencia de la temperatura y la base a emplear.

Tabla 5. Optimizacién en la reaccion modelo: Sintesis de bifenilo via acoplamiento de Suzuki

empleando los pre-catalizadores 66 y 67.

Cat [%mol]
©/ ©/ B(OH), Base
+ -
Dioxano O

Cat Temperatura

Tiempo Rendimiento

Entrada Cat Base

(mol%) (°C) (h) (%0)°
1 66 1 80 NaO'Bu 2 46
2 67 1 80 NaO'Bu 2 59
3 66 3 80 NaO'Bu 2 76
4 67 3 80 NaO'Bu 2 79
5 66 1 80 NaO'Bu 4 64
6 67 1 80 NaO'Bu 4 83
7 67 2 80 NaO'Bu 4 96
8 67 3 80 NaO'Bu 4 99
9 67 3 65 NaO'Bu 4 68
10 67 3 80 K2COs 4 48

Condiciones de reaccion: clorobenceno (0.10 mmol), acido fenilboronico (0.12 mmol), base (0.15

mmol), dioxano (2 mL). ®Rendimientos aislados.
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El estudio catalitico preliminar de los complejos de paladio en el acoplamiento
cruzado de Suzuki-Miyaura muestra un mejor rendimiento cuando se utiliza el
complejo 67. Este resultado puede ser relacionado a la estabilidad térmica mejorada
del complejo 67 por la proteccion estérica del fragmento mesitilo comparado al
pequefio fragmento metilo en 66. Esta observaciéon es congruente con el hecho de
gue no se pudo aislar el complejo de oro(l) derivado de la sal 62. Cabe mencionar
gue los cloruros de arilo muestran generalmente una baja reactividad debido a la
dificultad de la activacién el enlace carbono-cloro, comparado con bromuros y

yoduros que son mas reactivos, pero suelen tener un alto costo.

En el esquema 18 se propone el ciclo catalitico por el cual procederia la reaccién
de acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura, usando como precatalizadores los
complejos 66 y 67 para la formacién de bifenilo, con base en la descripcion general
descrita en la literatura, incluyendo la activacion previa del catalizador para la
formacion de la especie activa de paladio(0) estabilizada por interacciones

hemilabiles de los azufres contenidos en la estructura.
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Esquema 18. Ciclo catalitico propuesto para el acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura en la
formacion de bifenilo empleando los pre-catalizadores 66 y 67.
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6 PARTE EXPERIMENTAL

En este trabajo se utilizaron reactivos y solventes comercialmente disponibles. Los
espectros de RMN fueron obtenidos con un espectrometro Bruker Ascend (400
MHz) y los estudios de difraccion de rayos X fueron realizados con un difractémetro
Agilent Gemini. Los datos fueron integrados, escalados, ordenados y promediados

usando el paquete de software CrysAlisPro.

6.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS BROMUROS
DE BIS-1,3-IMIDAZOLIO PUENTEADOS POR UN
GRUPO TIOETER 62, 63

En un tubo de presion se adicionaron 100.0 mg de 1,4-bis{[2-
(bromometil)fenil]tio}butano 61 (460.29 g/mol, 0.22 mmol, 1 equiv) y 0.05 mL de 1-
metilimidazol (82.10 g/mol, 0.65 mmol, 3 equiv) y se afiadié 5 mL de tolueno. La
mezcla de reaccion se calento a reflujo de 110 °C en un bafio de aceite durante 24
h. Transcurrido el tiempo de reaccién se enfrio hasta alcanzar la temperatura
ambiente, observandose la separacion de dos fases. El disolvente se decantd y el

sélido se lavo con 2 x 20 mL de éter de petroleo.

\ Br_
NS
=
~TN > ~N
tolueno

Br  110°C, 24 h N@

_—N

61 Br N\

62

Esquema 19. Sintesis del bromuro de bis-1,3-imidazolio 62.
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16 i El producto 62 puro se obtuvo en forma de
113& B polvo blanco con un rendimiento del 84%
I (624.50 g/mol, 114.0 mg, 0.18 mmol). RMN de
86)? \2/\/\ /@ 1H (400 MHz, CDCIs) &(ppm): 10.47 (s, 2H,
Y ”@ H12), 7.60 (dd, Jor = 7.58 Hz, Jmet = 1.58 Hz,

Br N\ 2H, H8), 7.45 (t, J = 1.84 Hz, 2H, H14), 7.40

62 (td, Jort = 7.98 Hz, Jmet = 1.67 Hz, 2H, H6), 7.36

(td, Jort = 7.52 HZ, Jmet = 1.59 Hz, 2H, H7), 7.29 (dd, Jort = 7.46 Hz, Jmet = 1.72 Hz,
2H, H5), 7.27 (t, J = 1.90 Hz, 2H, H15), 5.71 (s, 4H, H10), 4.10 (s, 6H, H16), 2.95 (t,
J = 6.66 Hz, 4H, H2), 1.75 (g, J = 3.36 Hz, 4H, H1). RMN de 13C (100 MHz, CDCls)
S(ppm): 138.1 (C12), 136.7 (C9), 133.4 (C4), 131.3 (C8), 131.3 (C6), 130.6 (C7),
127.8 (C5), 123.6 (C14), 122.0 (C15), 51.8 (C10), 37.0 (C16), 34.6 (C2), 27.9 (C1).

En un tubo de presion 100.0 mg se adicionaron de 1,4-bis{[2-
(bromometil)fenil]tio}butano 61 (460.29 g/mol, 0.22 mmol, 1 equiv) y 121.40 mg de
1-mesitilimidazol (186.26 g/mol, 0.65 mmol, 3 equiv) y se afiadié 5 mL de tolueno.
La mezcla de reaccién se calentd a reflujo de 110 °C en un bafio de aceite durante
24 h. Transcurrido el tiempo de reaccion se enfrid hasta alcanzar la temperatura
ambiente, observandose la separacion de dos fases. El disolvente se decanto y el

solido se lavo con 2 x 20 mL de éter de petroleo.
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N Br_
~ N Ej/ ~ NN
tolueno
Br

110 °C, 24 h N
61 -
Br
63
Esquema 20. Sintesis del bromuro de bis-1,3-imidazolio 63.
2\, El producto 63 puro se obtuvo en forma de polvo
Q:\ZO ] blanco con un rendimiento del 80% (832.80
12 Br

RNN g/mol, 144.75 mg, 0.17 mmol). RMN de *H (400
? HUA KP MHz, CDCls) 5: 10.24 (s, 2H, H12), 7.70 (dd, Jor
T™Ns N\g} = 7.58 Hz, Jmet = 1.34 Hz, 2H, H8), 7.59 (t, J =

® d 1.84 Hz, 2H, H15), 7.40 (dd, Jor = 7.88 HZ, Jmet

= 1.40 Hz, 2H, H5), 7.35 (td, Jor = 7.62 Hz, Jmet

= 1.51 Hz, 2H, H7), 7.25 (td, Jort = 7.46 Hz, Jmet

= 1.98 Hz, 2H, H6), 7.25 (t, J = 1.96 Hz, 2H, H14), 6.94 (s, 4H, H18), 5.60 (s, 4H,

H10), 2.95 (t, J = 6.60 Hz, 4H, H2), 2.28 (s, 6H, H21), 2.03 (s, 12H, H20), 1.75 (q, J

= 3.42 Hz, 4H, H1). RMN de 13C (100 MHz, CDCls) 8(ppm): 141.2 (C19), 138.0

(C12), 136.5 (C9), 134.3 (C16), 133.6 (C4), 131.5 (C8), 131.2 (C5), 130.8 (C17),

130.5 (C7), 129.9 (C18), 127.7 (C6), 123.7 (C14), 122.9 (C15), 52.1 (C10), 34.4
(C2), 28.0 (C1), 21.1 (C21), 17.8 (C20).
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6.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS
DINUCLEARES DE TIPO NHC PUENTEADOS POR UN
GRUPO TIOETER 64-67

Ruta A. En un matraz Schlenk bajo atmdsfera inerte de N2 se adicionaron 20.0 mg
de la sal 62 (624.50 g/mol, 0.03 mmol, 1 equiv), 18.8 mg de hexametildisilazano de
potasio (199.45 g/mol, 0.09 mmol, 2.8 equiv), 18.9 mg de cloro(dimetilsulfuro)oro(l)
(294.55 g/mol, 0.06 mmol, 2 equiv) y se afiadié 5 mL de tetrahidrofurano seco a -94
°C en un bafio de nitrogeno liquido/acetona. La mezcla de reaccién se agité durante
24 h mientras se alcanza la temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo de
reaccion, se evapor0 el solvente a presion reducida, se agregdo 5 mL de
diclorometano y se filtr6 mediante canula. Se redujo el volumen del solvente, se
afiadi6 por goteo a hexano en agitacién para inducir la precipitacion y se decant6 el
solvente. Se evapor6 el solvente remanente a presion reducida hasta sequedad. El

producto 64 se obtuvo como trazas de un soélido beige claro.

Ruta B. En un matraz Schlenk se adicionaron 20.0 mg de la sal 62 (624.50 g/mol,
0.03 mmol, 1 equiv) y 14.8 mg de Oxido de plata(l) (231.74 g/mol, 0.06 mmol, 2
equiv) y se afladio 5 mL de diclorometano seco. La mezcla de reaccion se agité a
temperatura ambiente durante 24 h. Transcurrido el tiempo de reaccion, se filtrd
mediante canula y el solvente se elimind a presion reducida hasta sequedad (NHC-
Ag(l), 828.22 g/mol, 24.8 mg, 0.03 mmol). Se adicion6 17.6 mg de
cloro(dimetilsulfuro)oro(l) (294.55 g/mol, 0.06 mmol, 2 equiv) y se afadiéo 5 mL de
diclorometano seco. La mezcla de reaccion se agito en ausencia de luz a
temperatura ambiente durante 2 h. Transcurrido el tiempo de reaccion, se filtro

mediante canula y el solvente se eliminé a presion reducida hasta sequedad. El
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producto 64 se obtuvo como un sélido beige claro, inestable en solucién (1016.42

g/mol, 26.0 mg, 0.03 mmol).

AuCI[S(CH3),]

KHMDS
- Br

\ Br .
N THF \

)
@ -94°C, 24 h

N
3
Ej/ NN — N Ej/ ~ NN
N 1. Ag,O N
Q 92 )g/\B
2. AuCI[S(CH3),] N
Br Br’
CH,Cl,

62 64
25°C,24h

\

Esquema 21. Sintesis del complejo dinuclear NHC-Au(l) 64.

En un matraz Schlenk bajo atmésfera inerte de N2 se adicionaron 20.0 mg de la sal
62 (624.50 g/mol, 0.03 mmol, 1 equiv), 18.8 mg de hexametildisilazano de potasio
(199.45 g/mol, 0.09 mmol, 2.8 equiv), 12.0 mg de bis(n3-alil)di(u-cloro)dipaladio(ll)
(365.89 g/mol, 0.03 mmol, 1 equiv) y se afiadié 5 mL de tetrahidrofurano seco a -94
°C en un bafio de nitrégeno liquido/acetona. La mezcla de reaccion se agité durante
24 h mientras se alcanza la temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo de
reaccién, se evaporO el solvente a presion reducida, se agregb 5 mL de
diclorometano y se filtr6 mediante canula. Se redujo el volumen del solvente, se
afiadié por goteo a hexano en agitacion para inducir la precipitacion y se decanto el

solvente. Se evaporé el solvente remanente a presion reducida hasta sequedad.
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Esquema 22. Sintesis del complejo dinuclear NHC-Pd(ll) 66.
18 El producto 66 puro se obtuvo como un solido

Vans . _—
11§N17 ,\ad_B, amarillo claro con un rendimiento del 91%
14&\112 10 (917.47 g/mol, 26.7 mg, 0.03 mmol). RMN de 'H

15 11 3
BN \/1\/\ /@ (400 MHz, CDCI3) &(ppm): 7.27 (d, J = 7.70 Hz,
4 2
T™N"s L/% 2H, H8), 7.17 (t, J = 7.52 Hz, 2H, H6), 7.16 (d, J
Br-pd "\ =7.46 Hz, 2H, H5), 7.07 (t, J = 7.46 Hz, 2H, H7),
=~/

66 6.85 (s, 2H, H14), 6.82 (s, 2H, H15), 5.40 (s, 2H,

H10), 5.38 (s, 2H, H10), 5.08 (m, 2H, J = 13.20
Hz, H18), 4.12 (d, 2H, J = 8.07 Hz, H19a), 3.70 (s, 6H, H16), 3.32 (s, 2H, H174a),
3.02 (d, 2H, J = 13.70 Hz, H19Db), 2.83 (t, J = 6.60 Hz, 4H, H2), 2.13 (s, 2H, H17h),
1.66 (M, J = 6.60 Hz, 4H, H1). RMN de 13C (100 MHz, CDCls) &(ppm): 180.3 (C12),
136.5 (C9), 135.2 (C4), 129.9 (C8), 128.9 (C6), 126.7 (C7), 122.3 (C14), 122.0
(C15), 114.8 (C18), 71.7 (C19), 52.6 (C10), 51.1 (C17), 38.5 (C16), 34.1 (C2), 28.0
(C1).

Ruta A. En un matraz Schlenk bajo atmdsfera inerte de N2z se adicionaron 20.0 mg
de la sal 63 (832.80 g/mol, 0.02 mmol, 1 equiv), 13.4 mg de hexametildisilazano de
potasio (199.45 g/mol, 0.07 mmol, 2.8 equiv), 14.2 mg de cloro(dimetilsulfuro)oro(l)

(294.55 g/mol, 0.05 mmol, 2 equiv) y se afiadié 5 mL de tetrahidrofurano seco a -94
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°C en un bafio de nitrogeno liquido/acetona. La mezcla de reaccién se agité durante
24 h mientras se alcanza la temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo de
reaccion, se evapor0 el solvente a presion reducida, se agregé 5 mL de
diclorometano y se filtr6 mediante canula. Se redujo el volumen del solvente, se
afiadi6 por goteo a hexano en agitacion para inducir la precipitacion y se decant6 el
solvente. Se evaporo el solvente remanente a presion reducida hasta sequedad. El
producto 65 puro se obtuvo como un soélido beige claro con un rendimiento del 89%
(1224.72 g/mol, 26.2 mg, 0.0214 mmol).

Ruta B. En un matraz Schlenk se adicionaron 20.0 mg de la sal 63 (832.80 g/mol,
0.02 mmol, 1 equiv) y 11.1 mg de 6xido de plata(l) (231.74 g/mol, 0.05 mmol, 2
equiv) y se afladen 5 mL de diclorometano seco. La mezcla de reaccidn se agité a
temperatura ambiente durante 24 h. Transcurrido el tiempo de reaccion, se filtrd
mediante canula y el solvente se elimind a presion reducida hasta sequedad (NHC-
Ag(l), 1046.52 g/mol, 22.6 mg, 0.02 mmol). Se adicion6 12.7 mg de
cloro(dimetilsulfuro)oro(l) (294.55 g/mol, 0.04 mmol, 2 equiv) y se afladié 5 mL de
diclorometano seco. La mezcla de reaccibn se agitd en ausencia de luz a
temperatura ambiente durante 2 h. Transcurrido el tiempo de reaccion, se filtro

mediante canula y el solvente se elimind a presion reducida hasta sequedad.

AuCI[S(CH3),]
KHMDS
- Br
B THF

r N
N
S
@ -94°C,24h @
gj/ N — — gj/ NSNS
N 1. Ag,0 NN
_=N 2. AUuCI[S(CHys),] N
Br Br
CH,Cl,
25°C, 24 h
63 65

Esquema 23. Sintesis del complejo dinuclear NHC-Au(l) 65.

82

——
| —



PARTE EXPERIMENTAL

IV El producto 65 puro se obtuvo como un sélido
1;7” Br beige claro con un rendimiento del 86% (1224.72
11361 g/mol, 25.3 mg, 0.0206 mmol). RMN de 'H (400
b gjw J@ MHz, CDCls) 8(ppm): 7.45 (dd, Jort = 7.91 Hz, Jmet
TS l/} =1.34 Hz, 2H, H5), 7.35 (td, Jort = 7.52 HZ, Jmet =

B @ 1.87 Hz, 2H, H7), 7.29 (dd, Jort = 7.70 Hz, Jmet =
1.96 Hz, 2H, H8), 7.24 (dd, Jort = 7.52 Hz, Jmet =

1.41 Hz, 2H, H6), 7.07 (d, J = 1.95 Hz, 2H, H15),
6.95 (s, 4H, H18), 6.84 (d, J = 1.95 Hz, 2H, H14), 5.62 (s, 4H, H10), 2.99 (t, J = 6.91
Hz, 4H, H2), 2.32 (s, 6H, H21), 2.03 (s, 12H, H20), 1.84 (q, J = 3.45 Hz, 4H, H1).
RMN de 13C (100 MHz, CDCls) &(ppm): 176.3 (C12), 139.7 (C19), 136.2 (C16), 135.2
(C9), 134.9 (C17), 134.9 (C4), 130.7 (C5), 129.7 (C7), 129.6 (C8), 129.5 (C18),
127.1 (C6), 122.4 (C14), 120.8 (C15), 53.1 (C10), 34.2 (C2), 28.2 (C1), 21.3 (C21),
18.0 (C20).

65

En un matraz Schlenk bajo atmdsfera inerte de N2 se adicionaron 20.0 mg de la sal
63 (832.80 g/mol, 0.02 mmol, 1 equiv), 13.4 mg de hexametildisilazano de potasio
(199.45 g/mol, 0.07 mmol, 2.8 equiv), 9.0 mg de bis(n3-alil)di(u-cloro)dipaladio(ll)
(365.89 g/mol, 0.02 mmol, 1 equiv) y se afiadié 5 mL de tetrahidrofurano seco a -94
°C en un bafio de nitrogeno liquido/acetona. La mezcla de reaccién se agité durante
24 h mientras se alcanza la temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo de
reaccion, se evapor0 el solvente a presion reducida, se agregé 5 mL de
diclorometano y se filtr6 mediante canula. Se redujo el volumen del solvente, se
afiadi6 por goteo a hexano en agitacién para inducir la precipitacion y se decant6 el

solvente. Se evaporo el solvente remanente a presion reducida hasta sequedad.
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63

Y

o 9

[PACI(C3Hs)]
KHMDS

THF
-94°C, 24 h

67

Esquema 24. Sintesis del complejo dinuclear NHC-Pd(Il) 67.
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El producto 67 puro se obtuvo como un sélido
amarillo claro con un rendimiento del 93%
(1125.77 g/mol, 25.1 mg, 0.02 mmol). RMN de
'H (400 MHz, CDClz) d(ppm): 7.45 (d, J = 7.58
Hz, 2H, H8), 7.39 (d, J = 7.82 Hz, 2H, H5), 7.28
(t, J=7.58 Hz, 2H, H7), 7.19 (t, J = 7.46 Hz, 2H,
H6), 7.09 (s, 2H, H15), 6.92 (s, 2H, H18), 6.90 (s,

2H, H18), 6.88 (s, 2H, H14), 5.74 (s, 2H, H10), 5.71 (s, 2H, H10), 4.77 (sept, J =
6.66 Hz, 2H, H23), 4.03 (d, J = 7.33 Hz, 2H, H24a), 3.18 (d, J = 7.97 Hz, 2H, H22a),
2.94 (t, J = 6.66 Hz, 4H, H2), 2.83 (d, J = 13.45 Hz, 2H, H24b), 2.30 (s, 6H, H21),
2.19 (s, 6H, H20), 2.06 (s, 6H, H20), 1.77 (g, J = 9.05 Hz, 4H, H1), 1.71 (d, J = 11.62
Hz, 2H, H22b). RMN de 13C (100 MHz, CDCls) &(ppm): 182.1 (C12), 138.9 (C19),
137.0 (C4), 136.5 (C17), 135.8 (C9), 135.4 (C16), 130.7 (C8), 130.2 (C5), 129.2
(C7), 128.9 (C18), 126.8 (C6), 122.4 (C14), 122.3 (C15), 114.5 (C23), 71.4 (C24),
53.4 (C10), 51.9 (C22), 34.4 (C2), 28.3 (C1), 21.2 (C21), 18.8 (C20), 18.4 (C20).
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6.1 ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS COMPLEJOS 66 Y 67
EN LA REACCION DE ACOPLAMIENTO SUZUKI-
MIYAURA ENTRE CLOROBENCENO Y ACIDO
FENILBORONICO

En un matraz Schlenk con valvula J Young equipado con una barra magnética se
adicionaron clorobenceno (1 equiv), acido fenilborénico (1.2 equiv), catalizador (1-3
mol%) y base (1.5 equiv). Se afiadieron 5 mL de 1,4-dioxano seco, y la mezcla se
agitdé a calentamiento entre 65-80 °C en un bafio de aceite durante 2-4 h.
Transcurrido el tiempo de reaccion, se realizd una extraccion con acetato de etilo
(25 mL) y lavé con agua (3 x 25 mL). La fase orgénica se seco con sulfato de sodio
y se concentr6 al vacio. El producto se purific6 mediante columna cromatografica
sobre silica gel utilizando hexano como eluyente. Para corroborar la presencia del

producto catalitico se hizo uso de Resonancia Magnetica Nuclear.

Cat [Y%omol]
©/ ©/B(OH)2 Base
+ >
Dioxano O
Esquema 25. Reaccion general para el acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura entre
clorobenceno y acido fenilbordnico para la obtencién de bifenilo.

Los datos de RMN del producto catalitico son coherentes con los descritos en la

bibliografia.”®
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7 CONCLUSIONES

En este trabajo se realizé la sintesis de las sales 62 y 63 de bis-1,3-imidazolio
puenteadas por un grupo tioéter mediante un proceso de sustitucion nucleofilica a
partir del precursor dibromado 61 y diferentes 1,3-imidazoles N-sustituidos como
materiales de partida. Las sales 62 y 63 se utilizaron como precursores de ligantes
para la preparacion de los respectivos complejos metalicos dinucleares de Au(l) (64,
65) y Pd(ll) (66, 67) derivados de bis-1,3-imidazol-2-ilidenos a través de la
desprotonacién con KHMDS en presencia de AuCl(SMez) y [PdCl(n3-CsHs)]2
respectivamente, o por medio del tratamiento con Ag20 y su posterior
transmetalacion en altos rendimientos. Todos los compuestos nuevos se han
caracterizado correctamente por espectroscopia de RMN de *H, 3C, con el epoyo
de diagramas HSQC y HMBC; y en el caso de 62 también por difraccion de rayos X

de monocristal.

El uso de precursores dihalogenados que introducen un grupo tioéter permite la
obtencion de compuestos bis-funcionalizados con patrones estructurales utiles para
la formacién de carbenos N-heterociclicos que pueden ser Utiles en la sintesis de

complejos dinucleares.

El potencial catalitico de los nuevos complejos dinucleares NHC-Pd(Il) 66 y 67 se
demostré en reacciones de acoplamientos cruzados de Suzuki-Miyaura empleando
clorobenceno y acido fenilborénico. Los ensayos preliminares muestran que el
complejo 67 deriva en un mayor rendimiento catalitico y se encontré que las
condiciones 6ptimas de reaccion son: 3 mol% de carga de catalizador, NaO'Bu

como base, 80 °C de temperatura y 4 h como tiempo de reaccion.

Es relevante mencionar el alcance que tienen los nuevos complejos metélicos
sintetizados en las reacciones de acoplamiento de Suzuki-Miyaura, debido al uso
de haluros de arilo basados en cloro, los cuales generalmente muestran una menor
reactividad debido a la baja polarizacién del enlace carbono-cloro, comparado con
los haluros de arilo basados en yodo y bromo, ademas que estos ultimos son de

mayor costo.

86

——
| —



CONCLUSIONES

De igual manera cabe destacar que resulta importante la proyeccion de dicho
estudio en diferentes haluros de arilo y acidos fenilborénicos con una variedad de

patrones de sustitucién para observar la influencia de los mismos en su reactividad.
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ANEXOS

9 ANEXOS

9.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Tabla A. Coordenadas atémicas fraccionarias (x10%) y parametros isotropicos de
desplazamiento equivalentes (A2x103) para la sal 1a. Ueq Se define como 1/3 de la
traza del tensor U,; ortogonalizado.

Atomo X y z U(eq)
Brl 3425.4(5) -792.8(2) 6202.5(2) 58.49(15)
s1 3818.7(8) 4661.6(6) 6218.9(3) 50.12(18)
N1 8068(3) 3035.3(14) 6997.6(9) 36.8(4)
N2 8818(3) 1690.5(19) 6286.6(11) 45.7(4)
01 3877(4) 1581(2) 5247.0(14) 77.3(6)
c8 7364(3) 5088.4(17) 6949.8(10) 34.5(4)
C3 6008(3) 5479.0(18) 6413.7(11) 34.9(4)
C9 7019(4) 3993.5(19) 7334.7(11) 40.0(5)
C7 9112(4) 5705.0(19) 7114.1(12) 42.0(5)
C4 6464(3) 6474.1(19) 6057.8(12) 41.4(5)
C10 7413(4) 2449(2) 6438.2(12) 44.7(5)
C2 2516(3) 5397(2) 5499.1(12) 44.6(5)
C12 9934(4) 2635(2) 7209.5(13) 49.0(6)
Cc1 595(3) 4729(2) 5310.7(12) 45.7(5)
C6 9555(4) 6688(2) 6751.7(14) 46.5(5)
c11 10405(4) 1796(2) 6765.8(14) 51.5(6)
C5 8223(4) 7065(2) 6227.4(13) 46.0(5)
C13 8693(6) 865(3) 5706(2) 77.0(11)

© Br1
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Tabla B. Parametros de desplazamiento anisotrépico (A2x103) para la sal 1a. El
exponente del factor de desplazamiento anisotropico toma la forma:
-2m?[h?a*2U11+2hka*b*U1z+.. ].

Atomo U1 U2o Us3 Uzs Uiz Ui

Brl  75.2(2) 55.8(2) 43.38(19) 5.42(10) -12.59(13) 16.43(13)

s1 37.4(3) 54.1(4) 57.94) 11.7(3)  -11.1(2)  -2.1(2)

N1 44.3(9)  35.0(9)  30.6(8) 1.6(6) -3.6(7) 2.7(7)
N2  47.4(10) 47.0(10) 41.8(10) -10.2(8) -8.8(8) 6.3(8)
Ol  87.9(16) 60.8(13) 82.7(16) 8.9(12) -1.7(13) 10.7(12)
C8  40.2(10) 35.4(10) 27.8(9)  -3.0(7) -0.2(7) 8.3(8)
C3 35.5(9) 37.4(10) 31.6(9)  -2.2(8) 0.3(7) 7.4(8)
C9  49.9(12) 41.7(11)  28.5(9) 2.1(8) 2.0(8) 7.4(9)
C7  45.6(11) 42.6(11) 37.0(11) -8.2(8) -7.7(9) 6.2(9)
C4  47.1(11) 36.8(10) 40.1(11)  3.0(9) -2.6(9) 9.6(9)
C10 457(11) 48.0(12) 39.4(11)  -5.49) -10.5(9)  7.1(10)
C2  32.7(10) 62.7(14) 38.2(11)  1.0(10) -2.0(8) 9.8(9)
C12 48.1(12) 52.6(13) 45.1(12) -10.8(10) -14.8(10)  7.2(10)
Cl  33.8(10) 66.1(15) 36.8(11) -4.9(10) -1.7(9) 5.7(10)

C6  47.6(12) 41.4(11) 50.1(13) -11.7(10) -2.3(10) -3.3(9)

Cl1l  46.3(12) 55.0(14) 52.2(14) -11.2(11) -12.4(10) 13.2(11)

C5  59.0(13) 32.2(10) 47.2(13)  0.4(9) 5.3(11) 2.0(9)

C13  71.8(19)  84(2) 73(2)  -44.2(18) -23.2(16)  23.3(16)

Tabla C. Distancias de enlace para la sal la.

Atomo Atomo Distancia (A) Atomo Atomo Distancia (A)
s1 C3 1.766(2) C8 C9 1.506(3)
S1 C2 1.808(2) C8 C7 1.390(3)
N1 C9 1.484(3) C3 C4 1.393(3)
N1 C10 1.326(3) C7 C6 1.385(4)
N1 C12 1.366(3) c4 C5 1.383(4)
N2 C10 1.329(3) C2 C1 1.525(3)
N2 c11 1.367(3) c12 Cl1 1.343(4)
N2 C13 1.470(3) C1 Cc1t 1.531(5)
c8 C3 1.407(3) C6 C5 1.377(4)

12-X,1-Y,1-Z
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Tabla D. Angulos de enlace para la sal 1a.

Atomo Atomo Atomo Angulo(’) Atomo Atomo Atomo Angulo (")
c3 S1 C2  104.99(11) c4 c3 c8  118.9(2)
C10 N1 C9 126.81(19) N1 C9 C8 111.33(17)
C10 N1 Cl2 108.59(19) C6 C7 C8 121.1(2)
c12 N1 C9  124.57(19) c5 c4 C3  120.5(2)
Cl10 N2  Cl1  108.6(2) NI C10 N2  108.4(2)
C10 N2 C13 126.1(2) C1l C2 S1 107.30(18)
Cl1 N2  C13 1253(2) Cl1 Cl2 N1  107.3(2)
Cc3 c8 CoO 121902 c2 cC1  c1'  111.3(3)
c7 c8 C3  119.4(2) Cc5 Cc6 C7  119.2(2)
Cc7 Cc8 Co 11870(19) Cl2 Cl1 N2  107.1(2)
c8 c3 S1  117.79(17) C6 Cc5 C4  120.9(2)
C4 C3 S1 123.31(16)

12-X,1-Y,1-Z

Tabla E. Angulos de torsion para la sal 1a.

A B C D Angulo (") A B C D Angulo (")
S1 C3 C4 C5 -178.84(17) C7 C8 C3 S1  179.51(16)
S1 C2 Cl1 C1! -1785(2) C7 C8 C3 C4 0.4(3)
N1 Cl12 C11 N2 0.1(3) C7 C8 C9 N1 -84.6(2)
C8 C3 C4 C5 0.2(3) C7 C6 C5 C4 -0.3(4)
c8 C7 Cé6 C5 0.9(3) Cl0 NI C9 C8 -81.7(3)
C3 S1 C2 C1 -179.64(15) Cl10 N1 C12 Cil1 0.2(3)
C3 C8 C9 N1 93.0(2) Cl10 N2 Cl1l1 Ci12 -0.1(3)
C3 C8 C7 Cb -0.9(3) C2 S1 C3 C8 -178.36(16)
C3 C4 C5 C6 -0.3(4) C2 S1 C3 C4 0.7(2)
CO N1 C10 N2 177.8(2) Cl2 NI C9 C8 96.1(3)
CO N1 Cl2 Ci1  -177.92) Cl12 N1 C10 N2 -0.3(3)
co cs8 C3 sS1 1.9(3) C11 N2 C10 N1 0.2(3)
CO C8 C3 C4 -177.23(19) CI13 N2 Cl0 N1 179.7(3)
CO C8 C7 C6  176.7(2) C13 N2 Cl11 C12  -179.6(3)

12-X,1-Y,1-Z
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Tabla F. Coordenadas de los atomos de hidrogeno (Ax104) y parametros
isotropicos de desplazamiento (A2x103) para la sal 1a.

Atomo X y z U(eq)
H1C 3242.2 1996.12 5530.72 116
H1D 4011.33 949.93 5459.01 116
H9A 7514.2 4067.33 7820.41 48
H9B 5577.49 3837.46 7337.04 48

H7 9998.42 5453.44 7473.04 50
H4 5578.07 6742.89 5703.61 50
H10 6180.61 2551.76 6193.46 54
H2A 2176 6161.17 5640.44 54
H2B 3371.62 5439.44 5095.31 54
H12 10731.02 2895.32 7590.44 59
H1A -252.76 4700.4 5717.09 55
H1B 953.24 3958.42 5189.36 55
H6 10737.21 7088.74 6861.45 56
H11 11587.93 1368.22 6781.64 62
H5 8510.73 7726.15 5983.89 55
H13A 7620.86 336.86 5785.68 116
H13B 9954.56 464.7 5684.71 116
H13C 8423.25 1255.18 5268.36 116
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