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Resumen

Resumen

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de los compuestos de tipo
1,4-diazabutadieno [(DIPF)2(CH)2N2] (1a) y [(DMeF)2(CH)2Nz] (1b), utilizados como
materia prima para la sintesis de las sales cuaternarias de imidazolio simétricas
[(DIPF)2Im]CI (2a) y [(DMeF)2lm]Cl (2b), de las cuales se presenta su
caracterizacion en solucion y sus estudios de reactividad frente Ag(l) y Cu(l) para
la formacion de los carbenos N-heterociclicos 3a, 3b, 4a y 4b, mediante los
siguientes dos métodos:

e EIl primer método para la sintesis de los compuestos NHC-Ag(l) 3ay 3b a
partir de 2a y 2b, emplea Ag20, el cual funge como agente desprotonador y
a su vez como portador del centro metalico.

¢ El segundo método para la sintesis de los compuestos NHC-Cu(l) 4ay 4b a
partir de 2a y 2b se emplea al compuesto [Cu(NCMe][BF4] y una base
fuerte, que por medio de un ataque nucleofilico desprotona la posicién dos
del anillo de imidazol y permite la coordinacion del centro metalico.




Indice

Resumen
indice
indice de compuestos
Abreviaturas y simbolos
[.1 Introduccion
[.2 Generalidades
1.2.1 Compuestos B-imido
1.2.2 Carbeno
¢ Clasificacion de carbenos
1.2.3 Carbenos N-heterociclicos (NHC)
e Propiedades de carbenos NHC
e Sintesis de NHC
e Sintesis de sales de imidazolio
¢ Importancia de los carbenos N-heterociclicos
Quimica organometalica de NHC
1.2.4 Desprotonacion de sales de azolio
1.2.5 Reacciones de transmetalacion
I.3 Antecedentes
1.3.1 Sintesis de sales cuaternarias de imidazolio
1.3.2 Desprotacion de una sal de azolio
1.3.3 Sintesis de carbeno NHC de plata

1.3.4 Reacciones de transmetalacion a partir de NHC-Ag

1.3.5 Complejos de Cu

I.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo general
1.4.2 Objetivos particulares

[l. Discusion de resultados

[I.1 Sintesis de los compuestos [(DIPF)2(CH)2N2] (1a) y [(DMeF)2(CH)2N;]

(1b)

[1.1.1 Caracterizacion de los compuestos [(DIPF)2(CH)2Nz]

[(DMeF)2(CH)2N;] (1b) por RMN de H y 3C{*H}.

-

© 00 N OO~ W N DNMNDN PP

N RN N NN R R R R B R R R R
P P O O O N O Ul A W WN B O

N
N



indice

[1.1.2 Caracterizacion de los compuestos [(DIPF)2(CH):N;] (1a) vy
[((DMeF)2(CH)2N2] (1b) por IR.
II.2 Sintesis de los compuestos [(DIPF)2Im]CI (2a) y [(DMeF).Im]CI (2b)
I1.2.1 Caracterizacion de los compuestos [(DIPF)Im]Cl (2a) y [(DMeF)2lm]CI
(2b) por RMN de H y BC{*H}.
[1.2.2 Caracterizacion de los compuestos [(DIPF).Im]Cl (2a) y [(DMeF).Im]CI
(2b) por IR.
[1.3 Sintesis de los compuestos carbénicos NHC-Ag(l) (3a) y (3b)
[1.3.1 Caracterizacion de los compuestos NHC-Ag(l) (3a) y (3b) por RMN de
H y BC{*H}.
II.4 Sintesis de los compuestos carbénicos NHC-Cu(l) (4a) y (4b)
I1.4.1 Caracterizacion de los compuestos NHC-Cu(l) 4a y 4b por RMN de 'H
y 13C{1H}.
1.5 Andlisis comparativo de los datos de RMN de 'H de los compuestos 2a,
3a, 4ay 2b, 3b, 4b.

[11.2 Conclusiones

lll.2 Parte Experimental

[11.2.1 Instrumentacién y reactivos

[11.2.2 Método general de sintesis de los ligantes diazabutadieno

e Sintesis del compuesto [(DIPF)2(CH)2N;] (1a)
e Sintesis del compuesto [(DMeF)2(CH)2N;] (1b)
[11.2.3 Sintesis de las sales cuaternarias de imidazolio
e Sintesis del compuesto [(DIPF).Im]CI (2a)
e Sintesis del compuesto [(DMeF).Im]ClI (2b)
I11.2.4 Sintesis general de los carbenos NHC-Ag
e Sintesis del compuesto [(DIPF)2lm-Ag] (3a)
e Sintesis del compuesto [(DMeF)2Im-Ag] (3b)
[11.2.5 Sintesis general de los carbenos NHC-Cu
e Sintesis del compuesto [(DIPF).Im-Cu] (4a)
e Sintesis del compuesto [(DMeF).Im-Cu] (4b)
IV.1 Bibliografia
IV.2 Anexos

-

34
35

45

46
49

60
61

70

72
73
73
74

74
74
75
75
75
76
76
76
77
77
77
78
80



indice de compuestos

indice de compuestos




Abreviaturas y simbolos

Abreviaturas y simbolos

[(DIPF)2(CH)2N2] Bis(diisopropilfenil)-1,4-diazadieno
[(DIPF)2im]CI Bis(dimetilfenil)-1,4-diazadieno
[(DMeF)2(CH)2Nz] Cloruro de 1,3-bis(diisopropilfenil) imidazolio
[(DMeF)2im]ClI Cloruro de 1,3-bis (dimetilfenil) imidazolio

°C Grados celcius

A Angstrom

acac Acetil acetonato

Ad Adamantil

Agit. Agitacion

Ar Arilo

d Sefal doble (RMN), sefial débil (IR)

dc Sefial doble de cuadruple (RMN)

dd Sefal doble de doble (RMN)

dp Vibracion dentro del plano

EtOH Etanol

f Sefial fuerte (IR)

g Gramo

gCOSsY Gradient Correlation Spectroscopy (siglas en inglés)

gHMBC Gradient Heteronuclear Multiple Bond Correlation (siglas en inglés)

gHSQC _Gragﬁent Heteronuclear Single Quantum Coherence (siglas en
inglés)

h Hora (s)

Hz Hertz

Pr 2,6-diisopropilfenil

IR Espectroscopia Infrarroja

J Constante de acoplamiento

KHMDS Hexametildisilazida de potasio

L Ligante

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital (siglas en inglés)

M Metal

m Sefial media (IR)

MeOH Metanol

Mes 2,4 ,6-trimetilfenil

mf Sefal muy fuerte (IR)

mg Miligramo

MHz Mega Hertz

min. Minuto

mL Mililitro

mmol Milimol

NacNac Compuesto 1,4-diazadieno
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NaOEt
"BulLi

NHC
NOESY
ppm

PR3

R

RMN C{'H}
RMN de H
S

sep

Si

st

t

t.a

‘Bu

‘BulLi
'BuOK

THF
Tol

Etoxido de sodio

Butil litio

Carbeno N-heterociclico

Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy (siglas en inglés)
Partes por millon

Fosfina

Grupo alquilo

Resonancia Magnética Nuclear de 3C desacoplado de protén
Resonancia Magnética Nuclear de H

Sefal simple (RMN)

Sefial séptuple (RMN)

Simétrico (IR)

Vibracion de estiramiento (IR)

Senal triple (RMN)

Temperatura ambiente

terbutil

Terbutil litio

Terbutdxido de potasio

Tetrahidrofurano

4-metilfenil

Desplazamiento quimico (RMN), vibracién de deformacion (IR)
Enlace sigma




Capitulo | Introduccion

[.1 Introduccidn

Los compuestos imidazol-2-ilidenos conocidos como carbenos N-heterociclicos
(NHC) se han estudiado ampliamente en los Ultimos afios debido a las
caracteristicas que tienen como ligantes, asi como la facilidad de sintesis y las
reacciones en las que pueden verse involucrados. Estos ligantes proporcionan
estabilidad al complejo metélico que se forma cuando se encuentra coordinado a

un metal de transicion, lo que ha permitido que sean usados como catalizadores.

Las sales cuaternarias de imidazolio simétricas se pueden sintetizar a partir de un
compuesto intermediario como el 1,4-diazabutadieno que posteriormente es
ciclado. Estas especies pueden ser desprotonadas in situ dando como resultado
un carbeno N-heterociclico, que por sus caracteristicas le permiten la facilidad en

la formacion de complejos metalicos NHC-M.

Actualmente con el desarrollo de la quimica verde se ha impulsado una gran
cantidad de aplicaciones, tanto para los compuestos imidazol-2-ilidenos como para
los complejos metélicos que forman. Asi se conoce su uso como agentes
complejantes para la extracciéon de Hg y Cd de aguas contaminadas con dichos
metales, en absorcién de gases, y reacciones de desulfuracién, en procesos de
hidrogenacion, isomerizacion, oxidacion de olefinas, asi como en el desarrollo de
nuevos materiales con propiedades Unicas que obtienen al contener en su

estructura central este tipo de compuestos.
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.2 Generalidades

[.2.1 Compuestos B-diimido

Los ligantes de tipo B-diimido, son ligantes bidentados cuya estructura base es
una imida, la cual a su vez tiene como sustituyentes cadenas alifaticas y/o anillos
aromaticos que puede o no estar sustituidos. Estos ligantes son mejor conocidos
como ligantes de tipo NacNac, por su semejanza estructural con el acac, (i6n
acetilacetonato), y son considerados bases de Lewis ya que pueden donar pares
de electrones, los cuales se coordina a los centros metalicos a través de los
atomos de nitrégeno; ocupando los orbitales “d” vacios del centro metalico . En
la figura 1.1 se muestra la estructura general de la diimina y el efecto de

resonancia que presenta.

R R R
w//@%r m’ R = alquilo, arilo
ro ~A

Ar~ N N SAr A r Ar = arilo

Figura I.1. Estructura general de los ligantes diimino

.2.2 Carbenos

Los carbenos son compuestos no cargados con un atomo de carbono divalente y
dos electrones no compartidos, que pueden ser distribuidos en dos orbitales no
enlazantes de diferentes formas 2. Es debido a esta caracteristica que durante
mucho tiempo fueron considerados como especies intermediarias muy reactivas

¥l hasta que se lograron aislar y caracterizar como compuestos estables [,

Los carbenos pueden presentar dos configuraciones electronicas de sus orbitales
no enlazantes, la primera con configuracion de capa abierta con un electron en

cada orbital con espines paralelos o estado triplete (figura 1.2) y la configuracion de

<
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capa cerrada con dos electrones en el nivel de mas baja energia (orbital sp?)

dejando un orbital p vacio, denominado como estado singulete.

Pz

H/III @ 2
IIC S

Figura I.2. Configuracidn electronica del carbeno triplete

En la figura 1.3 se muestra que el par de electrones en el estado singulete puede
ubicarse en el orbital pz o en el orbital hibrido sp?, esta Ultima configuracion es la

mas estable dejando el orbital p; vacio [,

Pz Pz

Hy ,O H O
A s

H @ H(O

Figura 1.3. Configuracién electronica del carbeno singulete

La multiplicidad que presenta su espin en el estado fundamental, determinara la
reactividad del carbeno; los de tipo singulete presentan un orbital lleno y otro
vacio, mientras que los carbenos de tipo triplete presentan dos orbitales ocupados
por un electrén. Ademas se observa que si existe una mayor diferencia de energia
entre los orbitales HOMO y LUMO se prefiere un estado singulete, y por lo tanto si

esta diferencia de energia disminuye se presenta un estado triplete B,

e Clasificacion de Carbenos

La clasificacién de los carbenos se da en base a las caracteristicas que presentan,
por lo cual se pueden encontrar los compuestos carbénicos de tipo Fischer y los

de tipo Schrock.

o Carbenos tipo Fischer
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Este tipo de carbenos son de naturaleza electrofilica y suelen coordinarse a

metales con bajo estado de oxidacion y que contienen

como sustituyentes heteroatomos (O, N, S). Este tipo de compuestos presentan un
enlace cooperativo donador ¢ y aceptor © que se estabiliza por la conjugacion del
orbital pz del heteroatomo. Se describe que la coordinacion al metal es de la forma

LnM=CR2 y que el carbono presenta carga parcial positiva.

o Carbenos tipo Schrock
Este tipo de carbenos son de naturaleza nucleofilica y se coordinan a metales con
alto estado de oxidacién. El carbono carbénico presenta carga parcial negativa;
sus ligantes presentan poco caracter aceptor n y los sustituyentes R sobre el
carbeno tienen poco caracter donador n. En la figura 1.4 se muestra la interaccion

con de cada uno de estos carbenos con un centro metalico !,

Him, : Q H///n,,@<3:>3

COM M
O O
Carbeno Fischer Carbeno Schrock

Figura I.4. Descripcién enlace carbeno-metal

[.2.3 Carbenos N-heterociclicos (NHC)

Los ligantes tipo carbeno N-heterociclico (NHC) han surgido como una nueva
clase de ligantes versatiles en la quimica organometélica, debido a que a menudo
son una alternativa interesante en comparacion con las fosfinas, ya que los
complejos metalicos con NHC se utilizan con eficacia en catélisis de metatesis de

olefinas, reacciones de acoplamiento C-C, hidrogenaciones entre otras reacciones
(61,

<
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Los carbenos N-heterociclicos son especies ciclicas que contienen un atomo de
carbono carbénico y al menos un atomo de nitrégeno dentro de la estructura del
anillo (figura 1.5) [’). En estas especies el &tomo de carbono tiene configuracion sp?
y se encuentra en estado singulete debido a la estabilizacion mesomérica de los

atomos de nitrégeno [,

R-N7N-R R~y ON-R R-n"N-R

\—/ / R):N/ R = alquilo, arilo

Figura I.5. Ejemplos de carbenos N-heterociclicos

Una de las principales ventajas de este tipo de carbenos, es su estabilizacion tanto
estérica como electronica, debido a que el orbital p del carbono carbénico
interacciona con los pares de electrones libres del atomo de nitrégeno brindandole
estabilidad electrénica, mientras que el impedimento estérico logra un aumento en

su tiempo de vida media 9,

A diferencia de los carbenos convencionales que pueden tener un comportamiento
nucleofilico y electrofilico, en los carbenos N-heterociclicos el caracter electrofilico
es anulado debido a que su orbital LUMO es un orbital = de antienlace, por lo tanto

estos compuestos reaccionan como nucleofilos B,

e Propiedades de carbenos NHC

Los carbenos N-heterociclicos son ligantes neutros, donadores ¢ muy ricos en
electrones, esta propiedad donadora se puede cuantificar y corroborar por medio
de espectroscopia infrarroja, basandose en la comparacién de las bandas de
estiramiento para ligantes CO unidos a los centros metéalicos en complejos que
tienen ligantes de tipo NHC coordinados. Se ha observado que los complejos que
tienen coordinados NHC muestran bandas vibracionales a menor frecuencia a
causa de la mayor donacién de densidad electronica al metal ocasionando un

efecto mayor de la retrodonacién con los ligantes CO [l

<
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Una de las ventajas del uso de NHCs es que forman enlaces mas estables que las
fosfinas con la mayoria de los metales, debido a esto, el equilibrio entre el carbeno
libre y el complejo formado se desplaza hacia la formacion del complejo. Lo
anterior minimiza la cantidad de NHC libre en solucion, aumentando el tiempo de
vida del complejo carbénico y su resistencia ante la presencia de aire, calor y
humedad. Mientras que en el caso de las fosfinas, la reaccion se encuentran en

equilibrio (figura 1.6) .

l _ \
~-N_ N- RN\ _R
R R N~ °N
\( —_——— + MLn
ML \—/ R = alquilo, arilo

" L =ligante
F|’R3 n = numero de ligantes
MLn 3 n

Figura 1.6. Equilibrio carbeno-complejo y fosfina-complejo

En cuanto a la parte estérica los sustituyentes R en los &tomos de nitrdgeno tienen
un fuerte impacto en la forma que adopta el NHC; la estructura del ligante en estos
compuestos se han descrito en forma de abanico o valla, a causa de que al
coordinarse al centro metdlico los sustituyentes se dirigen hacia el metal
“envolviéndolo” y evitando la existencia de una rotacidén del enlace metal-carbeno

como se muestra en la figura 1.7 I,

Figura I.7. Efecto abanico en M-NHC

Con el fin de cuantificar los factores estéricos caracteristicos de estos ligantes, se

determina el %Vsur, €l cual es una medida del espacio ocupado por el ligante NHC

<



Capitulo | Generalidades

en la esfera de coordinacion del centro metalico. Este mide el volumen de una
esfera centrada en el metal, el cual por efecto de los sustituyentes en la esfera de
coordinacion protegen o “entierran” al centro metalico (figura 1.8). El volumen de
esta esfera representaria el espacio alrededor del atomo metalico que comparte

con los diferentes ligantes enlazados.

[\

C/
d

r = radio de la esfera,

W d = distancia M-L

Figura 1.8. Representacion de la esfera para determinacion %Vgur.

Dado que el valor de %Vsur depende de la distancia del enlace metal-carbeno en
la tabla 1.1 se muestra la variacion del %Vsur a distancias de enlace M-L en

comparacion con las fosfinas (6.

Tabla I.1. Parametro estérico %Vg, calculado para NHC seleccionados

%\VBur
Sustituyente (R) (L =NHC) L=PRs
M-L (2.00 A) M-L (2.28 A)
Tol 23 19
Mes 26 20
'Pr 29 22
Ad 37 32
‘Bu 37 32

, ) - %
Bur = Buried (por sus siglas en inglés, enterrado). %Vgyur = v Bur %100
esfera



Capitulo | Generalidades

e Sintesis de NHC ¥

La forma mas comdn para preparar carbenos N-heterociclicos es a partir de la
desprotonacion de las sales de azolio correspondientes utilizando una base
adecuada, siendo las sales de imidazolio las més usadas por la utilidad,

versatilidad y facilidad con la que se sintetizan.

e Sintesis de sales de imidazolio ©.14

Se pueden seguir diversas rutas de sintesis para la sales de imidazolio, una de
ellas, implica partir del imidazol el cual puede ser alquilado usando un electréfilo
adecuado resultando como producto una sal de imidazolio N-alquil sustituida.

Otra ruta es sintetizar el anillo de imidazolio a partir de una reaccion de
condensacion, haciendo reaccionar glioxal con formaldehido y una amina primaria
en presencia de un acido fuerte; alternativamente se puede aislar la diimina y
tratarse con fragmentos electrofilicos como XCH20Et (X= CI,Br) (figura 1.9), estas

rutas de sintesis son las mas utilizadas para la sintesis de sales simétricas.

O O (@) — X
R-NH H + A o NN
— \ N
2 + H H H H -Hzo R/ ~ R
N Y
Y
R-n ' N-R X~ OEt l
W\
H H

Figura 1.9. Ruta de sintesis de sales de imidazolio simétricas

En cuanto a la sintesis de sales asimétricas se puede formar a partir de la
alquilacién de imidazoles monosustituidos (figura 1.10), finalmente cabe resaltar
gue es importante la eleccion del contraion debido a que este influye en gran

medida de la solubilidad de la sal de imidazolio.

<
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/:\ RZ_X /:\ X

HX ®
1_ N /N —_— N N
R'-NH, + S HJLH +NHy —~> M0~ N SN

R1, R?= arilo, alquilo

Base X = halogeno
1
HN_N + R'-X

Figura 1.10. Ruta de sintesis de sales de imidazolio asimétricas

e Importancia de los carbenos N-heterociclicos

Los carbenos N-heterociclicos coordinados a metales son mucho mas inertes que
los complejos metal-carbeno tipo Fischer o Schrock por lo que han sido utilizados
ampliamente en reacciones cataliticas tales como: metéatesis, hidrogenacion,
ciclopropanacion y diversas reacciones de acoplamiento (1911 Desde un punto de
vista practico las sales precursoras de carbenos son relativamente estables y
muestran una versatilidad estructural amplia, que le permiten un rango mayor de
aplicabilidad debido a los diversos grupos funcionales que pueden presentar en

su estructura y las caracteristicas que estos les confieren (figura 1.11) [*2],

Y o
1<N] E=P,N,S

/ R = alquilo, arilo

Figura .11. Ejemplos de carbenos N-heterociclicos funcionalizados
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e Quimicaorganometélica de NHC [3]

La reactividad de los NHC ha sido muy estudiada dadas las caracteristicas que le
confieren al complejo que se forma y las posibles aplicaciones en catalisis vy

sintesis organica.

Las distancias de enlace entre el carbono carbénico y el centro metalico en
complejos organometalicos muestran un caracter de enlace doble debido a la
capacidad de la especie carbénica para aceptar cualquier transferencia de

densidad electronica del metal (retrodonacioén n).

Es bien sabido que los NHC forman enlaces fuertes con los metales a través de
enlaces o y que la retrodonacion = puede llegar a ser despreciable; sin embargo,
la unién entre un centro metélico y un NHC presenta siempre un componente de
retrodonacion © que llega a ser significativo por ejemplo, para metales del grupo
11.

Los NHC reaccionan con una amplia gama de precursores organometalicos por
adicidon directa o sustitucion de ligandos donantes de dos electrones; los nitrilos,
fosfinas, tetrahidrofuranos, carbonilos y piridinas se encuentran entre los ligantes
mas comunes desplazados por los NHCs. Asimismo, algunos precursores
dinucleares que tienen halo- o acetopuentes llegan a ser fragmentados por estas
especies formando el complejo mononuclear correspondiente. Dependiendo del
metal y la estequiometria del reactivo empleado, se han sintetizado complejos en
cuya estructura contienen coordinados mas de un ligante NHC (figura 1.12).
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Y
7=
Y Y R']/N N\R2

z={ MLn 7= NHC WM/Ln-Z

1 E—— -N_ N- - =
R-N_N-g2 R’ R | )
ML, 4 RENTON-R
R = alquilo, arilo —Z
Y = H, ClI, alquilo, arilo Y

Z=CY,N

Figura 1.12. Complejos metalicos con ligantes NHC

|.2.4 Desprotonacion de las sales de imidazolio

La desprotonacion in situ de sales de imidazolio es una alternativa para la
formacion del NHC y por consecuencia una ruta para la formacion del complejo
metalico; para esto es necesaria la presencia de una base fuerte tales como
trietilamina o terbutoxido de potasio la cual se afiade directamente al medio de
reaccion, de igual manera el éxido de plata (I) es una alternativa de base y a la vez

de fuente del metal (figura 1.13) 1913,

/R
— X Ad-O N
2 o\, 2 2 [ >-Ag—x
N -
R’ R H20 N\R

R = alquilo, arilo
X = halogeno

Figura 1.13. Formacion del carbeno metélico a partir de Ag20
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|.2.5 Reacciones de transmetalacién

Dentro de las reacciones de transmetalacion de los NHCs los complejos de plata
() son uno de los principales medios de transferencia de ligantes carbénicos, por
su estabilidad al aire, su facilidad sintética y la labilidad del enlace M-C. En
presencia de un fragmento organometalico que lleve un metal mas electronegativo
que la plata, el enlace C-Ag se rompe y el carbeno es transferido al otro centro
metalico dando como producto el nuevo complejo y la sal de plata
correspondiente. A la fecha se han sintetizado complejos de Ru (1V), Rh (I), Ir (),
Pd (Il), Pt (II) y Au (I) con este procedimiento, obteniendo muy buenos resultados
(figura 1.14) (3],

R R
/ /
N N
[ ro> s —g— [ )t
N\ N\
R R

R = alquilo, arilo
X = halogeno

Figura l.14. Reaccidon de transmetalacion a partir de complejos Ag-NHC
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.3 Antecedentes

1.3.1 Sintesis de sales cuaternarias de imidazolio

Las sales cuaternarias de imidazolio son uno de los principales precursores de
carbenos N-heterociclicos, por la utilidad, versatilidad y facilidad de su sintesis
914 Entre las rutas mas usadas se encuentra la formacion de un compuesto
intermediario el 1,4-diazabutadieno para posteriormente ciclarlo y obtener la sal
cuaternaria ciclica. Mediante esta ruta se han sintetizado sales de imidazolio

simétricas que contienen grupos voluminosos unidos a los atomos de nitrégeno.

En la figura Ill.1 se muestra la sintesis del N,N"-bis(bis(1-etilpropil))diazabutadieno
(A) a partir de glioxal y 2,6-diisopentilanilina. Esta reaccion se llevd a cabo en
metanol agregando acido férmico en cantidades cataliticas, la agitacion se realizé
a temperatura ambiente, el compuesto obtenido (A) se hizo reaccionar con (CHO)n
en presencia de ZnClz y HCI para la sintesis del compuesto 1,3-bis(2,6-bis(1-
etilpropil)fenil)imidazol-2-ilideno (B) con un rendimiento favorable (figura 1.15) ],

Et
Et
Et NH, Et
N
2 g Bt + Q ° HCOOH \
— Et Et
MeOH / t.a. Et \
N
Et
Et
(A)

N <N (CHO), / ZnCl, / HCI
THF /70°C

Figura I.15. Sintesis de los compuestos N,N"-bis(bis(1-etilpropil))diazabutadieno y 1,3-
bis(2,6-bis(1-etilpropil)fenil)imidazol-2-ilideno

<



Capitulo | Antecedentes

Diversas sales de imidazolio conteniendo grupos voluminosos como sustituyentes
en los nitrogenos del anillo han sido sintetizadas bajo esta metodologia, como se

muestran en la figura 1.16 [24.16],

Cr
l@ )
1) NaBH, / THF/ HC| NN
) HC(EtO)3 / A

IMes
N N AgOTf 4\
\) (/ @
CH,Cl, / 40°C —
O @]
IBiox6

Figura 1.16. Sintesis de los compuestos IMes e IBiox6

1.3.2 Desprotonacion de una sal de azolio

La desprotonacién in situ de una sal de azolio para producir el NHC, se lleva
acabo utilizando una base fuerte este procedimiento tiene la ventaja de que el
carbeno no necesita ser aislado, lo que simplifica la preparacién del complejo

metalico.

Diversas bases fuertes, antes de la adicion del precursor metalico, han sido
utilizadas en la desprotonacién de sales de azolio para producir el complejo NHC,
bases como KH, "BuLi, ‘BuLi, '‘BuOLi o 'BUOK, NaOEt, y K[N(SiMe3s)2] son las mas
utilizadas 2. Es importante tomar en cuenta el tipo de base a usar para evitar
cambios no deseados durante el desarrollo de la reaccion; algunas reacciones que
han empleado a diferentes bases se muestran en la figura 1.17 1718, E| uso de
estas bases permiten una sintesis rapida de la especie carbénica; sin embargo, se
debe de tomar en cuenta sus caracteristicas debido a que llegan a ser sensibles a

la humedad y por lo tanto su manipulacién exige condiciones anhidras.

<
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cr [\
/&) 1) KIN(SiMe3),] Me—N._N

M /N\ N
e Ny S OPPh,  2) 1/3 [Rug(CO)yol :;Ru_p\Ph e=CO

I

= KH =\
Mes— NS N~Mes THF Mes—N<_N~Mes Mes = -§

Figura 1.17. Formacion carbeno N-heterociclico usando una base fuerte

1.3.3 Sintesis de carbenos NHC de plata

El estudio de los compuestos carbénicos de plata es ampliamente estudiado
debido a que tienen la habilidad de actuar como un agente de transferencia de
carbenos para la sintesis de complejos de otros metales de transicion, siendo uno
de los mejores métodos para la sintesis de complejos M-carbeno debido a la
labilidad del enlace Ag-C y la estabilidad termodinamica y baja solubilidad de los

halogenuros de plata que se obtienen como subproducto 191,
Ventajas del uso de Ag20 como precursor 29

e Es relativamente estable y muy accesible.

e Lareaccidn puede llevarse a cabo sin condiciones anhidras y a temperatura
ambiente.

¢ No se requiere de disolventes secos y bases fuertes.

e La quiralidad de los ligantes puede ser retenida.

Ravada y colaboradores 2! han sintetizado diversos compuestos carbénicos
utilizando Ag20 a partir de sales de derivados de benzimidazoles e imidazoles en
los que en la posicion 1 y 3, correspondientes a los atomos de nitrégeno,
contienen sustituyentes voluminosos (figura 1.18). La relacion estequiométrica

empleada es 2 equivalentes del ligante por 1 equivalente de 6xido de plata para

<
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dar como producto el complejo metalico dicoordinado, observandose que el

numero de oxidacién del metal no cambia.

Figura 1.18 Sintesis de NHC de Ag

Asimismo, se han descrito complejos de plata (I), en los cual solo se encuentra

coordinado una especie imidazoélica como los mostrados en la figura 1.18 [21],

OH
%N_NJOL@ N__N
Y Mes \( Mes
Ag Ag
|

Cl I

Figura .19 Complejos de plata con un solo anillo imidazélico coordinado

I.3.4 Reacciones de transmetalacién a partir de NHC-Ag

Los compuestos carbénicos de plata son utilizados en reacciones de
transmetalacion para la sintesis de carbenos de metales de transicion, como son
Ni, Pd, Pt, Au, Ru, entre otros [17:22],

Catalano y colaboradores han sintetizado compuestos carbénicos de Au (I)
mediante reacciones de transmetalacion a partir de compuestos carbénicos de Ag
(), como el compuesto mostrado en la figura 1.19 2%, Por otro lado, si al
compuesto de Au (l) obtenido se le adiciona AgBF4 en propionitrilo caliente da

como producto una estructura polimérica, la cual presenta la formacién de enlaces

<
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Au-Ag y la coordinacion del nitrégeno de la piridina a la plata. Cabe mencionar que
tanto la sintesis del complejo de plata como el de oro fueron realizadas en

ausencia de luz, debido que ambas son inestables en estas condiciones.

[\ ° [\ P

/N\rN X NN
| [Au(C4HgS)CI]

~
|
N N
/IN Ag = “AqCl /IN Au Pz
NN N NCONTONT

\—/ \—/

Figura 1.19 Sintesis de complejo carbénico de oro a partir de reaccion de transmetalacion

1.3.5 Complejos de Cu

La quimica de los complejos de Cu (I) y Cu (Il) con NHC ha sido relativamente
poco estudiada en comparacion con otros carbenos metalicos como en el caso de
los compuestos carbénicos de plata, por ejemplo el primer complejo reportado de
Cu(l)-NHC fue descrito en 1993 por Arduengo 2,

Las rutas descritas para la sintesis de estos compuestos se enlistan a

continuacion y se muestran en la figura 1.20:

1. La reaccion del precursor de la especie de cobre con el carbeno
libre, que involucra una desprotonacion in situ.

2. Reacciones de transmetalacion a partir de complejos metélicos con
NHC coordinados.
Alquilacién de azolilcupratos.
La reaccion directa de la sal de imidazolio con compuestos de cobre

).
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/:\ =\
= NN g —\_> I L N
= Cu(l)-NHC X=Cl,|
— Y = S, NCH;
N_ _N ) —\ X
R" Y R @ @ Jo \
Cu(l) Cu,0 RN
[Ad] R R
CuOAc

Figura .20 Esquema general de la sintesis de complejos de Cu-NHC

De los cuatro métodos mencionados la desprotonacion in situ (reaccion 1) es la
mas utilizada, seguida de la transmetalacion via plata (reaccién 2), demostrando

que la ruta de la transmetalacion ha presentado mejores rendimientos de reaccién
[20]

Sin embargo, Danopoulos y colaboradores han mostrado que el 6xido de cobre (1)
puede ser usado de una manera similar al 6xido de plata, obteniendo mejores
resultados que con la desprotonacion in situ debido en que en esta Ultima existe
una mayor posibilidad de que se obtenga como producto de reaccion una mezcla
de compuestos, a diferencia de las realizadas con Cu20 que son mas selectivas
en cuanto al producto formado (figura 1.21) 124, Esta reaccion se llevé a cabo en
relacion estequiométrica 2:1 ligante-metal usando diclorometano como disolvente,
obteniendo como producto un compuesto dimérico de cobre, presentando una

interacciéon Cu-Cu con una distancia de 2.655 A.
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~
R/N/m

- /N Br , X
N NAN/R Cu,0 Br—Cu N___
@ >
\—/ CHCl35° C/1zn [© N Gu—p
N

e

R=26-PrPh= -8

Figura l.21 Sintesis de complejo NHC-Cu(l) a partir de Cu,0

Otros ejemplos de complejos de Cu(l) con NHC fueron aislados por Arduengo y
Raubenheimer, los cuales marcan el inicio del estudio de este tipo de compuestos
(figura 1.22) [25],

— CI
/ N N
\( Mes/ Y \Mes
)\ Mes C|u
Cl
\:/

Figura .22 Complejos NHC-Cu(l) (Arduengo izquierda, Raubenheimer derecha)

Es asi que el interés por estudiar a los carbenos N-heterociclicos se destaca por
las caracteristicas que tienen como ligantes, las propiedades y estabilidad que le
brindan al complejo metalico al que se encuentra coordinado, asi como la facilidad
de sintesis y las reacciones en las que se pueden ver involucrados; es por eso que
en este trabajo se aborda la sintesis, caracterizacion y la reactividad de sales

cuaternarias simétricas de imidazolio.

<
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I.4 Objetivos

[.4.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar carbenos N-heterociclicos de plata (I) y cobre (I) a partir
de sales cuaternarias de imidazolio simétricas que permita sistematizar la

informacion obtenida de estos compuestos.
I.4.2 Objetivos particulares

1. Sintetizar al ligante bis(2,6-diisopropilfenil)-1,4-diazadieno [(DIPF)2(CH)z2Nz]
(1a).

2. Sintetizar al ligante bis(2,6-dimetilfenil)-1,4-diazadieno [(DMeF)2(CH)2Nz]
(1b)

3. Sintetizar el cloruro de 1,3-(2,6-diisopropilfenil)imidazolio [(DIPF)2im]CI (2a)
y al cloruro de 1,3-(2,6-dimetilfenil)imidazolio [(DMeF)2lm]CI (2b).

4. Estudiar la reactividad de los compuesto 2a y 2b con Ag20 para la
obtencion de compuestos NHC-Ag(l).

5. Estudiar la reactividad de los compuesto 2a y 2b con [Cu(NCMe)s][BF4]
para la obtencion de compuestos NHC-Cu(l).

6. Purificar y caracterizar a todos los compuestos obtenidos mediante técnicas

analiticas y métodos espectroscopicos convencionales.
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Il. Discusion de resultados
II.1 Sintesis de los compuestos [(DIPF)2(CH)2Nz] (1a) y [(DMeF)2(CH)z2Nz] (1b)

La reaccion de glioxal con la 2,6-diisopropil anilina o la 2,6-dimetil anilina en una
relacion estequiométrica 1:2 en etanol, en presencia de acido férmico en
cantidades cataliticas, y en agitacion durante 24 horas a temperatura ambiente
(figura 11.1), de acuerdo al procedimiento descrito en la literatura %, permiti6
sintetizar a los compuestos bis(2,6-diisopropilfenil)-1,4-diazadieno
[(DIPF)2(CH)2N2] (1a) y bis(2,6-dimetilfenil)-1,4-diazadieno [(DMeF)2(CH)2N2] (1b)
respectivamente en rendimientos moderados. En la tabla Il.1 se muestra sus

caracteristicas principales.

R
N
NH
= s HCOOH \ R
O>\ /(O + 2 ©/ EtOH/t.a./24h R \N + H0
H H

R
R
<CH3 (1a) 53%
CHs
—CHs (1b) 48%

Figura l.1 Esquema general de sintesis de los compuestos [(DIPF)2(CH)2N;] (1a) y
[(DMeF)2(CH)2N2] (1b).

Tabla Il.1 Caracteristicas de los compuestos lay 1b.

Compuesto Estado fisico Color : Solubilidad

[(DIPF)2(CH)2N2] (1a) Solido Amarillo claro
Soluble en CH2Clz,
Amarillo
[(DMeF)2(CH)2N2] (1b) Sélido CHCls y tolueno
obscuro

<
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Discusion de resultados

I1.1.1 Caracterizacion

compuestos [(DIPF)2(CH)2N2] (1la) vy
[(DMeF)2(CH)2N2] (1b) por RMN de 'H y 13C{'H}.

Los espectros de RMN de 'H y 3C{*H} de los compuestos 1lay 1b se obtuvieron a

temperatura ambiente en CDCls, y los datos se muestran en la tabla 11.2.

Tabla 1.2 Datos de RMN de *H y *C{!H} para los compuestos lay 1b.

T S

H3C

8.10 (s, 2H, HY)
7.19 (t, 2H, HF)
3J4.14=5.5
7.18 (d, 4H, HS)
3J14=5.5
2.94 (sep, 4H, H")
3J'14=6.8
1.21 (d, 24H, H?)
3)4.14-6.8

163.5 (s, 1C, C1)
148.2 (s, 1C, C3)
136.9 (s, 2C, C%
125.4 (s, 1C, C9)
123.4 (s, 2C, C9)
28.3 (s, 2C, C7)
23.6 (s, 4C, C8)

1b

8.12 (s, 2H, HY)
7.10 (d, 4H, HS)
3 4=7.5
7.00 (t, 2H, HO)
3 14=7.5
2.18 (s, 12H, H7)

163.6 (s, 1C, C1)
150.0 (s, 1C, C3)
128.4 (s, 2C, C%)
126.6 (s, 2C, C5)
124.9 (s, 1C, C9)
18.4 (s, 2C, C7)

s, simple; d, doble; t, triple; sep, séptuple.

Caracterizacion del compuesto 1a

El espectro de RMN de 'H del compuesto 1a (figura 11.2) muestra la mitad de las

sefales de la estructura de la molécula debido a la simetria que presenta. Se

w
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observa a 8.10 ppm una sefial simple asignada para los protones H?, en la zona
de aromaticos una sefial triple en 7.19 ppm asignada para H® y una sefial doble a
7.18 ppm asignada para H° (ambas sefiales con una 3J'x14=5.0 Hz), a frecuencias
mas bajas se encuentra una sefal séptuple en 2.94 ppm correspondiente al proton
H” (3J'H-1h=6.8 Hz) y en 1.21 ppm una sefial doble para los protones de los metilos
H8 (3J'4-1n= 6.8). La multiplicidad de las sefiales asi como sus desplazamientos

permiten la asignacion hecha de los protones del compuesto.

H8

1a H7

[A L

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 (ppm)

Figura Il.2 Espectro de RMN de *H del compuesto [(DIPF)2(CH)2N;] (1a), en CDCl; a t.a.

Con ayuda del experimento de dos dimensiones gCOSY !H-'H (figura 11.3), se
asigno el espectro de RMN H, en donde se observa la correlacion de la sefal del
protén H® en 7.19 ppm con el proton H® en 7.18 ppm (zona de aromaticos),
también la correlacion del protén H” en 2.94 ppm con los protones de los metilos

He en 1.21 ppm.

<
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H8

o

ST

1a

T

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

Figura I.3 Espectro gCOSY H-'H del compuesto [(DIPF)2(CH)2N;] (1a), en CDCl; a t.a.

En el espectro de RMN 3C{*H} (figura 11.4) se observa a frecuencias altas el
carbono base de la imina C! a 163.5 ppm, el carbono cuaternario del anillo
aromatico unido a nitrégeno C2 a 148.2 ppm, y el carbono cuaternario base de los
isopropilos en el anillo aromatico C* a 136.9 ppm. La sefiales de los carbonos
aromaticos C® y C5 se encuentran en 125.4 y 123.4 ppm respectivamente.
Finalmente a frecuencias bajas se encuentran las sefales de los carbonos
pertenecientes a los isopropilos, a 28.3 ppm se encuentra el C’ y a 23.6 ppm C8

gue corresponde a los metilos.
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1a . C7
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Figura 1.4 Espectro de RMN de *3C del compuesto [(DIPF)2(CH)2N;] (1a), en CDClz a t.a.

Mediante un experimento de dos dimensiones gHSQC se llevd a cabo la

asignacion de las sefiales del espectro de 3C.

En el espectro gHSQC (figura 11.5) se observa la correlacion de la sefial del proton
H® en 7.19 ppm con el C® en 125.4 ppm, la sefial de H> muestra correlaciéon con C°
en 123.4 ppm. El H” en 2.94 ppm muestra correlacion con el C” a 28.3 ppm y el H8
en 1.21 ppm muestra correlacion con el C® en 23.6 ppm; estas correlaciones
corroboran que la asignacion hecha para los espectros de 3C y en 'H concuerdan

con la estructura propuesta.
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Figura 1.5 Espectro gHSQC del compuesto [(DIPF)2(CH)2N;] (1a), en CDCls a t.a.

En el espectro gHMBC (figura 11.6) se observa una correlaciéon entre el H! a 8.10
ppmy el C3 a 148.2 ppm y a su vez H! muestra correlaciéon a dos enlaces con el
carbono equivalente a C! en 163.5 ppm. También se muestra la correlacién a
cuatro enlaces entre H® a 7.19 ppm y C2 a 148.2 ppm. H” en 2.94 ppm muestra
correlaciéon a tres enlaces con C° en 123.4 ppm, a dos enlaces con C* a 136.9
ppm y a cuatro enlaces con C2 a 148.2 ppm. H8 en 1.21 ppm muestra correlacion a

tres enlaces con C* en 136.9 ppm, y correlacion a dos enlaces con C’ a 28.3 ppm.
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Figura 1.6 Espectro gHMBC del compuesto [(DIPF)2(CH)2Nz] (1a), en CDClz a t.a.

Caracterizacion del compuesto 1b

En el espectro de RMN de protén del compuesto 1b (figura 11.7) se observa una

sefial simple en 8.12 ppm asignada para H'; en la zona de aromaticos se observa

una sefial doble en 7.10 ppm asignada H® y una sefial triple en 7.00 ppm asignada

a H® (ambas sefiales con una 3Jx.'v= 7.5 Hz). Finalmente a frecuencias mas bajas

se encuentra una sefial simple en 2.18 ppm correspondiente a los protones de los

grupos metilo H'.
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Figura 1.7 Espectro de RMN de *H del compuesto [(DMeF)2(CH)2N] (1b) en CDClz at.a.

En el espectro gCOSY H-1H (figura 11.8), se observa la correlaciéon de la sefial de
H® en 7.10 ppm con H® en 7.0 ppm, y los protones H® y HE presentan correlacion

con H” en 2.18 ppm.

Por otro lado en el experimento NOESY se observaron las correlaciones
correspondientes a *H en 8.12 ppm con los protones del metilo H” en 2.18 ppm, en

el que este Ultimo presenta correlacion con los protones H® a 7.10 ppm.
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Figura 11.8 Espectro gCOSY del compuesto [(DMeF)2(CH)2N2] (1b) en CDCls at.a.

En el espectro de 3C{'H} (figura 11.9) se observa a frecuencias altas una sefial en
163.6 ppm asignada para C* correspondiente al carbono de la imina, otra sefial en
150.0 ppm asignada al carbono aromatico cuaternario unido a nitrégeno C3 Una
sefial en 128.4 ppm para C®, una sefial en 126.6 ppm para el carbono cuaternario
base de los metilos C*, a 124.9 ppm la sefial correspondiente a C8; y finalmente a
frecuencias mas bajas se observa una sefial en 18.4 ppm que corresponde a C’.

El espectro gHMBC (figura 11.10) muestra una correlacién a tres enlaces de H* en
8.12 ppm con C2 en 150.0 ppm. Se observa ademas una correlaciéon de H®> a 7.10
ppm a tres enlaces con C3 en 150.0 ppm, a su vez H°> muestra correlacion a tres
enlaces con C” a 18.4 ppm. H® se observa en 7.0 ppm y muestra una correlacion a
tres enlaces con C*a 126.6 ppm. Por Ultimo H” en 2.18 ppm muestra correlaciones
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a tres enlaces con C2 en 150.0 ppm y con los carbonos aromaticos C°>y C*a 128.4

y 126.6 ppm a tres enlaces.

7
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Figura 11.9 Espectro de RMN de *C del compuesto [(DMeF)2(CH)2N;] (1a), en CDCls a t.a.
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Figura 11.10 Espectro gHMBC del compuesto [(DMeF)2(CH)2N;] (1a), en CDCl; at.a
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[1.L1.2 Caracterizacion de los compuestos [(DIPF)2(CH)2N2] (1a) vy
[(DMeF)2(CH)2Nz] (1b) por IR.

En la tabla 11.3 se muestran los datos de IR para los compuestos 1a (figura 11.11) y
1b (figura 11.12) donde se presentan las principales bandas de vibracion. En
ambos compuestos se observa la banda de estiramiento C=N en 1627 cm™ para el
caso de lay 1619 cm™ para 1b, lo que indica la presencia del fragmento iminico.
La frecuencia de vibracion no varia significativamente de un compuesto con
respecto al otro debido a la similitud estructural que presentan, aunque se observa
gue con los sustituyentes isopropilo, los cuales pueden donar mayor densidad
electronica al anillo aromatico, se tiene un enlace mas fuerte C=N al presentar una

mayor frecuencia de vibracion, comparado con el compuesto con sustituyentes

metilo.
Tabla Il.3 Bandas de vibracion para los compuestos lay 1b.
Compuesto Vibracion v (cm?)
C-H aromatico (st) 3063 (m)
=CH (st) 3022 (d)
C-H alifatico (st) 2961 (mf)
[(DIPF)2(CH)2Nz]
(1) C=N (st) 1627 (mf)
=CH (d) dp 1433 (f)
CHzs-C isopropilo () 1383-1362 (d)
C-H aromatico (d) 818-676 (m)
C-H aromatico (st) 3047 (d)
=CH (st) 3020 (d)
[((DMeF)2(CH)2Nz2] C-H alifatico (st) 2730 (d)
(1b) C=N (st) 1619 (f)
CHs (d) si 1472 (f)
C-H aromatico (d) 756 (mf)

st, estiramiento; &, deformacion; si, simétrico; dp, dentro del plano; m, media; d, débil; f,

fuerte; mf, muy fuerte.
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[1.2 Sintesis de los compuestos [(DIPF)2iIm]Cl (2a) y [(DMeF)2lm]CI (2b)

Los compuestos la y 1b fueron utilizados como materia prima para la sintesis de

las sales cuaternarias de imidazolio como se describe a continuacion.

De acuerdo a la literatura 19, se hizo reaccionar paraformaldehido con los
compuestos 1la o 1b en una relacidon estequiométrica 1:1 en tolueno, y dioxano
saturado con cloruro de hidrégeno a 70°C para la y 40°C para 1b durante 1.5 h.
Posteriormente se dejé a temperatura ambiente durante 2 h mas (figura 11.13). De
cada reaccion se obtuvieron como productos los compuestos cloruro de 1,3-(2,6-
diisopropilfenil)  imidazolio [(DIPF)2Im]Cl (2a) y cloruro de 1,3-(2,6-
dimetilfenil)imidazolio [(DMeF)2Im]CI (2b), con rendimientos bajos. En la tabla 1.4

Se muestran sus caracteristicas.

H
R Ho{/\ojf R 4 R
n
< :> N Tolueno
\ R - N@ékN + H2O
R \ HCI / Dioxano R >_( R
N H H
R

R
CH
( 3 (2a)18%
CHs

—CHj,4 (2b) 20%
Figura I1.13 Esquema general de sintesis de los compuestos [(DIPF).Im]CI (2a) y
[(DMeF)2Im]ClI (2b).

Tabla I.4 Caracteristicas de los compuestos 2ay 2b.

Compuesto Estado fisico Solubilidad

[(DIPF)Am]CI (2a) Solido Blanco Soluble en CHCla y
CH2Cl2 e insolubles
[(DMeF)2im]CI (2b) Sdlido Blanco en THF y tolueno
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[1.2.1 Caracterizacién de los compuestos [(DIPF)2Im]Cl (2a) y [(DMeF)2im]CI

(2b) por RMN de 'H y 3C{H}.

Los espectros de RMN de 'H y 3C{*H} de los compuestos 2a y 2b se llevaron a

cabo a temperatura ambiente en CDCls, los datos se muestran en la tabla 11.5.

Tabla 11.5 Datos de *H y 3C{*H} para los compuestos 2ay 2b

9.99 (s, H, H?)
8.17 (s, 2H, HY)
7.57 (t, 2H, HO)
3J41u=7.8
7.35 (d, 4H, HO)
] 3 1u=7.8
1 2.45 (sep, 4H, HY)
2a 3Jh-14-6.8
1.29 (d, 12H, He?) 334, 14-6.8
1.24 (d, 12H, H8%) 331414 6.8

145.2 (s, 1C, C?)
138.6 (s, 1C, C?)
132.3 (s, 1C, C9)
130.0 (s, 2C, C%)
127.1 (s, 1C, CY)
124.9 (s, 2C, C5)
29.3 (s, 2C, C7)
24.9 (s, 2C, C8)
23.9 (s, 2C, C8)

11.9 (dd, 1H, H?)
4Pylp=1.4
7.61 (d, 2H, HY)
I th=1.4
7.37 (t,2H, H)
3P yln=7.7
2b 7.24 (d,4H, H)
33 tw=7.7
2.25 (s,12H, H7)

139.2 (s, 1C, C?)
134.6 (s, 1C, C?)
133.2 (s, 2C, C%)
131.2 (s, 1C, C9)
129.4 (s, 2C, C9)
124.7 (s, 1C, CY)
17.8 (s, 2C, C7)

s, simple; d, doble; dd, doble de doble; t, triple; sep, séptuple.
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Caracterizacion del compuesto [(DIPF)2Im]CI (2a)

En el espectro de RMN de 'H del compuesto 2a (figura 11.14) se observa en 9.99
ppm una sefial simple asignada para H?, en 8.17 ppm una sefial simple para H?,
en la zona de aroméaticos se observa una sefal triple en 7.57 ppm asignada para
H® y una sefial doble en 7.35 ppm asignada para H®> (ambas sefiales con una 3J.
4= 7.8 Hz), a frecuencias bajas se encuentra una sefial séptuple en 2.45 ppm
asignado al proton H’ (3J'4.lh= 6.8 Hz) y finalmente en 1.29 y 1.24 ppm se
observan dos sefiales dobles para los grupos metilos H8y H& (3]1.14= 6.8) lo que
nos indica que los metilos del fragmento isopropilo son quimicamente equivalentes

pero magnéticamente no equivalentes.

H8b
H” HBB
. 007 Cr
H6 ' 4\.’ 2 -
\/3 N N \/
~N 7
4 ) 2a H]

250 245 240

100 LA Q.0 &5 8.0 75 7.0 6.5 60 55 5.0 45 4.0 35 30 2.5 20 1.5 (ppm

Figura 11.14 Espectro de RMN de 'H del compuesto [(DIPF)2Im]CI (2a) en CDCls a t.a.

El espectro gCOSY (figura I1.15) muestra la correlaciéon a 4 enlaces de 'H a 8.17
ppm con H? a 9.99 ppm. También se observan las correlaciones a tres enlaces de
los protones aromaéticos Hé y H> a 7.57 ppm y 7.35 ppm respectivamente. El protdn
H” a 2.45 ppm muestra una correlacion con los protones H8y H& a 1.29 y 1.24
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ppm respectivamente. H8 y H8 muestran una correlacion con H” en 2.45 ppm y

con H% en 7.35 ppm, pero H& en 1.24 ppm muestra correlacién con H! en 8.17

ppm.

Hé%;l Hf%h

H'dl) ! ! x
H&i ‘

2a

100 9% 9.0 0 no

Figura 1.15 Espectro gCOSY del compuesto [(DIPF).Im]CI (2a) en CDCl; a t.a.

En el espectro NOESY (figura 11.16) se observa la correlacién de H® en 7.57 ppm a
través del espacio con H® en 7.35 ppm. H® muestra una correlaciéon en 1.29 ppm
con H® en 7.35 ppm lo que permitié6 asignar a los protones de los dos grupos
metilo 8a y 8b. Esto proporciond informacion estructural acerca de la orientacion
de los anillos aromaticos con respecto al anillo de imidazol, asociado a un
movimiento restringido de los grupos metilo del fragmento isopropilo, lo que los

hace tener diferentes ambientes quimicos.
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Figura 11.16 Espectro NOESY del compuesto [(DIPF).Im]CI (2a) en CDClz a t.a.

En el espectro de C{*H} (figura 11.17) se observa a frecuencias altas una sefial a
145.2 ppm asignada al carbono aromatico cuaternario unido a nitrégeno C3. Una
sefial en 138.6 ppm para C? del anillo de imidazol. Los carbonos aromaéticos C8 y
C* muestran una sefial en 132.3 y 130.0 ppm respectivamente; el C?
correspondiente al anillo de imidazol muestra una sefial en 127.1 ppm y el C®
correspondiente al anillo aroméatico se le asigné la sefal a 124.9 ppm. Por ultimo a
frecuencias mas bajas se encuentra el fragmento isopropilo, observandose en
29.3 ppm el C” mientras que los carbonos C8 y C8 muestran una sefal en 24.9 y

23.9 ppm respectivamente.
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Figura 11.17 Espectro 3C{'H} del compuesto [(DIPF).Im]Cl (2a) en CDCl; a t.a.

En el espectro de gHSQC (figura 11.18) se muestran las correlaciones a un enlace,
H® en 7.57 ppm presenta correlacion con C® en 132.3 ppm, de igual manera se
observa la correlaciéon de H® en 7.35 ppm con C® en 124.9 ppm. H’ en 2.45 ppm
presenta correlacion con C’ en 29.3 ppm, lo que confirma la asignaciéon hecha
anteriormente. Asi mismo fue posible la asignacion del carbono C& en 24.9 ppm
debido a que presenta correlacién con H8 en 1.24 ppm y el carbono C8 en 23.9

ppm debido a que presenta correlacién con H8 en 1.29 ppm.
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Figura 11.18 Espectro gHSQC del compuesto [(DIPF).Im]CI (2a) en CDCl; a t.a.

En el espectro gHMBC (figura 11.19) se muestra una correlacién a tres enlaces en
el anillo de imidazol para H? en 9.99 ppm con C!en 127.1 ppm y para H! en 8.17
ppm con C? en 138.6 ppm. H® en 7.57 ppm muestra correlaciones a dos enlaces
con C5 en 124.9 ppm y a cuatro enlaces con C2 en 145.2 ppm. H® en 7.35 ppm
muestra correlaciéon a dos enlaces con C*en 130.0 ppm y a tres enlaces con C’ en
29.3 ppm. H” en 2.45 ppm presenta correlacion a dos enlaces con los metilos C8y
C8 a 24.9 y 23.9 ppm respectivamente; asi mismo H’ muestra correlacion a tres
enlaces con C3 a 145.2 ppm, a dos enlaces con C* en 130.0 ppm y a tres enlaces
con C° a 124.9 ppm. H8 en 1.29 ppm muestra una correlaciéon a cuatro enlaces
con C2 en 145.2 ppm, a dos enlaces con C” en 29.3 ppm y a tres enlaces con C8&
a 24.9 ppm. H® en 1.24 ppm muestra correlacién a cuatro enlaces con C2 en
145.2 ppmy a tres enlaces con C8en 23.9 ppm.
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Figura 11.19 Espectro gHMBC del compuesto [(DIPF).Im]Cl (2a) en CDClz a t.a.

Caracterizaciéon del compuesto [(DMeF)2lm]CI (2b)

El espectro de RMN de *H (figura 11.20) del compuesto 2b muestra a 11.19 ppm
una sefial doble de dobles asignada para H? (*J*n-'h=1.4 Hz) a 7.61 ppm, una
sefial doble para H! (*J'4.'h=1.4 Hz) en 7.61 ppm. En la zona de aromaticos se
observa una sefial triple en 7.37 ppm asignada para H® y una sefial doble a 7.24
ppm asignada para H® (ambas sefiales con una 3J'w.'h= 7.7 Hz), y finalmente a
frecuencias mas bajas se encuentra una sola sefial simple para H” en 2.25 ppm,
indicando que en este caso los metilos son tanto quimica y magnéticamente
equivalentes.
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Figura I1.20 Espectro de RMN de 'H del compuesto [(DMeF).Im]Cl (2b) en CDCl; a t.a.

El espectro gCOSY (figura 11.21) muestra la correlacién a cinco enlaces de H® en
7.37 ppm con H’ en 2.25, y este a su vez muestra una correlaciéon a cuatro
enlaces con H° en 7.24 ppm. H® en 7.37 ppm muestra correlacién a tres enlaces
con H® a 7.24 ppm. También se observa la correlacién a cuatro enlaces de H2 en
11.19 ppm con H! en 7.61 ppm.

En el espectro de *C{‘H} (figura 11.22) se observa a frecuencias altas una sefial
asignada a C? en 139.2 ppm, una sefial en 134.6 ppm correspondiente al carbono
cuaternario unido a nitrégeno C3. Para el carbono cuaternario unido a metilo C* se
muestra una sefal en 133.2 ppm. Los carbonos aromaticos C® y C®> muestran una
sefal en 131.2 ppm y 129.4 ppm respectivamente. En 124.7 ppm se observa una
sefial correspondiente al C! del anillo de imidazol. Finalmente a frecuencias mas

bajas se observa una sefial en 17.8 ppm para el carbono de los metilos C’.

<



Capitulo Il Discusion de resultados

7
HE :
H5
H1
H? |
H7 | o
i ‘ l':-z
;b 3
— 2 |
N, N N
17 - ..S
2b 6
H° l,
_H—S—-: i k- 3
H' ¢
-9
10
H2 . : 11
" 10s 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 _
Figura 1.21 Espectro gCOSY del c ompuesto [(DMeF).Im]Cl (2b) en CDCl; a t.a.
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Figura 11.22 Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto [(DMeF).Im]Cl (2b) en CDCl; a t.a.
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En el espectro de gHSQC (figura 11.23) se observa la correlacion de H® en 7.37
ppm con C® en 131.2 ppm y de H® en 7.24 con C® en 129.4 ppm y por ultimo solo
se observa una correlaciéon de H’ en 2.25 ppm con C’ en 17.8 ppm, confirmando

las asignaciones hechas.

H® i
H2 L l ] H >
| |

C’ 0
e 120
o 30
40
50
60
- . 5 7 Ccr :iu
S 190

2b

————————————————— + i
6 — | ‘
C - 140

Figura 11.23 Espectro gHSQC para el compuesto [(DMeF)2Im]ClI (2b) en CDCl; a t.a.

En el espectro de gHMBC (figura 11.24) se muestra la correlacion a tres enlaces de
H! en 7.61 ppm con C? en 139.2 ppm; el protén H® en 7.37 ppm muestra una
correlacion a cuatro enlaces con C2 en 134.6 ppm. H® en 7.24 ppm presenta dos
correlaciones, la primera a dos enlaces con C* en 133.2 ppm y otra con C® en
129.4 ppm. El protén de los metilos H” en 2.25 ppm presenta tres correlaciones, la
primera a tres enlaces con C2 en 134.6 ppm, la segunda a dos enlaces con C* en

133.2 ppm y la Ultima a tres enlaces con C° en 129.4 ppm.
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Figura 1.24 Espectro de gHMBC para el compuesto [(DMeF).Im]Cl (2b) en CDClz a t.a.

[1.2.2 Caracterizacion de los compuestos [(DIPF)2Im]Cl (2a) y [(DMeF)2lm]CI
(2b) por IR.

En la tabla 11.6 se muestran los datos de IR para los compuestos 2a (figura 11.25) y
2b (figura 11.26), en donde se presentan las principales bandas de vibracion. Se
observa para ambos casos que la banda de estiramiento para C=N ahora se ubica
a una frecuencia menor, en comparaciéon con el compuesto iminico lo que es
consistente con la formacién del anillo aromatico formado y con la redistribucién
de densidad electronica de los enlaces C=N ademas se observan bandas de
deformacion caracteristicas a compuestos heterociclicos que contengan enlaces
C=N en su estructura, lo que da pauta a determinar que se ha obtenido el

compuesto heterociclico buscado.
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Tabla 1.6 Bandas de vibraciéon para los compuestos (2a) y (2b)

C-H aromatico (st) 3062 (d)
C-H alifatico (st) 3000-2840
yC=C (st), C=N (st) 1569-1324
[(DIPF)2Im]CI CHz3 -C isopropilo () 1569-1324 (f)
(2a) C-H aromaético (d) 1388, 11367 (d)
yC=C &, C=N () fp 1059 (f)
yC=C &, C=N (5) dp 809, 733 (m)
701, 632 (d)
C-H aromatico (st) 3065 (d)
C-H alifatico (st) 2938 (f)
yC=C (st) 1569-1324 (f)
[((DMeF)2lm]ClI C=N (st) 1569-1324 (f)
(2b) CHs -C (9) 1470-1430 (f)
C-H aromaético (d) 1098 (m)
yC=C &, C=N () fp 796, 750 (m)
yC=C 5, C=N (5) dp 672 (m)

st, estiramiento; 6, deformacion; si, simétrico; dp, dentro del plano; m, media; d, débil; f,

fuerte; mf, muy fuerte.

I1.3 Sintesis de los compuestos carbénicos NHC-Ag(l) 3ay 3b

Para la sintesis de los carbenos NHC de plata se hizo reaccionar a los ligantes 2a
0 2b con Ag20 en relacion estequiométrica 2:1 usando CH2Cl2 como disolvente, a
temperatura de reflujo durante 5 horas (figura 11.27), como se describe en la
literatura [17- 21. 261 para la sintesis de este tipo de compuestos.
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Capitulo II Discusién de resultados

La mezcla de reaccion se percold en celita y la solucién resultante se evaporo a
vacio. Se obtuvo en ambos casos un solido blanco correspondiente a los
compuestos carbénicos 3a y 3b, en rendimientos buenos. Sin embargo, cabe
mencionar que a pesar de los intentos por separar la mezcla de reaccion del
compuesto 3a en cromatografia de capa fina y por columna, no fue posible y se
presenta su caracterizacibn como mezcla, debido a la presencia de compuesto 2a

sin reaccionar.

cr Cl

R)H\R RébR
NZ "N Ag0 /L

R Y= R CHCLUTo°cish R \—( R
H H H H
R
CHs
—< (2a) (3a) 80 %
CH
—CHs, (2b) (3b) 76 %

Figura 11.27 Esquema general de sintesis de los complejos NHC-Ag(l) 3ay 3b.

[1.3.1 Caracterizacion de los compuestos NHC-Ag(l) 3ay 3b por RMN de Hy
BC{H}.

Los espectros de RMN de 'H y 3C{*H} de los compuestos 3a y 3b se llevaron a

cabo temperatura ambiente en CDCls, los datos se muestran en la tabla 11.7.
Caracterizacion del compuesto [(DIPF)2lm-Ag] (3a)

En la figura 11.28 se muestra el espectro de RMN de !H para la mezcla de reaccion
del compuesto 3a, en donde se puede observar a frecuencias altas la sefal del
proton H? del compuesto 2a (material de partida) que no reacciond. Asimismo se

pueden observar dos juegos de sefiales para los demas hidrégenos de los anillos
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de los compuestos, correspondientes por un lado a la materia prima y por otro al

compuesto 3a esperado.

Tabla 1.7 Datos de *H y *C{*H} para los compuestos 3ay 3b

AN
\2/

1 1

Ag :
2
® N

3a

7.49 (t, 2H, H°)
3J'yw=7.80
7.29 (d, 4H, H)
3J4.14=7.80
7.21 (s, 1H, HY)
7.20 (s, 1H, HY)
2.53 (sep, 4H, HY)
3J.14=6.90
1.27 (d, 12H, Hea)
3J'%.14=6.90
1.21 (d, 12H, Hev)
3J.14=6.90

185.8 (m,1C, C?)
183.3 (m, 1C, C?)
145.6 (s, 2C, C%)
134.6 (s, 1C, C?)
130.9 (s, 1C, C9)
124.5 (s, 2C, C5)
123.8 (s, 1C, CY)
123.7 (s, 1C, CV)
28.8 (s, 2C, C7)
24.9 (s, 2C, C8)
24.1 (s, 2C, C®)

3b

7.18 (s, 1H, HY)
7.17 (s, 1H, HY)
7.32 (dd, 2H, H6)
334 1y=8.1,7.0
7.21 (dc, 4H, HS)
3 14=7.6, 0.6
2.13 (s, 12H, H7)

184.0 (m,1C, C?)
181.5 (m, 1C, C?)
137.7 (s, 1C, C9)
135.1 (s, 2C, C%)
130.0 (s, 1C, C9)
129.0 (s, 2C, C5)
122.8 (s, 1C, CY)
122.7 (s, 1C, CV)
17.9 (s, 2C, C7)

s, simple; d, doble; dd, doble de doble; dc, doble de cuadruple; t, triple; sep, séptuple.
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Asi, en la zona de aromaticos se observa una sefial en 7.49 ppm correspondiente
a H% y en 7.29 ppm una sefial correspondiente a H® (3J'4.1n=7.8 Hz). También se
observa que los protones H!' son diferentes y se encuentran desplazados a
frecuencias mas bajas que los aromaticos (a diferencia del material de partida 2a,
que se encontraban a frecuencias mayores que los protones aromaticos). De tal
forma que por la coordinacién al centro metdlico estos H! presentan un ambiente
quimico diferente, una razén podria ser un movimiento restringido de los grupos
en la molécula. Los desplazamientos quimicos para los protones H! y H! estan en
7.21 y 7.20 ppm respectivamente. A frecuencias mas bajas en 2.53 ppm se
observa una sefial séptuple asignada a H’ (3J*x-'h= 6.90 Hz) y dos sefiales dobles
correspondientes a H® y H8 en 1.27 y 1.21 ppm (BJHIw= 6.90 Hz)
respectivamente, observandose que los metilos del fragmento isopropilo muestran

el mismo comportamiento que el ligante libre.

8b
& H8a H
HS @ ,
]
LY . \,lh Ag -
4 2
6 ~ NG N A . |l
H * ’ \ / | '
' 1 1
‘v 3a
*
~ |
7.60 50 40 3 5 . Hf 1.3 1.25 0 5

8.2 80 78 76 74 72 7.0 68 66 64 62 6.0 58 56 54 34 3.2 30 28 26 24 22 20 18 1.6 14 ppm

* compuesto 2a

Figura 11.28 Espectro de RMN de 'H del compuesto [(DIPF):Im-Ag] (3a) en CDCl; at.a
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El experimento gCOSY (figura 11.29) ayuddé a determinar que sefiales
correspondian al compuesto de interés y cuales a la materia prima, principalmente
para asignar a los protones aromaticos. En donde se observa una correlacion a
tres enlaces de H® en 7.49 ppm con H® en 7.29 ppm; asi como la correlaciéon de H?

en 7.21 ppm a tres enlaces con H' en 7.20 ppm.

H°
'
.
HS |
* * | ' '
| Ny

7.1
[ 7.2
HS —= .

*
7.4

*/»
H°® —= 7.5
* = 3 7.6
s b 1 7.7
7
Gv\“ A? /\/ 8
* N, N 7.9
~ -

1 1 8.0
3a 8.1

8.2

8.2 8.1 8.0 79 7.8 7.7 76 75 74 7.3 7.2 7.1

* compuesto 2a

Figura 11.29 Espectro gCOSY del compuesto [(DIPF)2Im-Ag] (3a) en CDCls; at.a

En el espectro de 3C{'H} (figura 11.30) se observa que a frecuencias altas en
185.8 y 183.3 ppm existe un grupo de sefiales asignadas a C'y C' que indica la
posible existencia de dos tipos de carbonos carbénicos en la estructura, y que en
vez de obtener una especie mononuclear exista la formacién de un dimero, como
ha sido descrito en el estado sélido para este tipo de compuestos/?® 21, Sin
embargo, esto no se ha determinar debido a que no se ha logrado la cristalizacion
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de este compuesto para realizar un estudio por difraccibn de rayos-x de

monocristal.

Fue posible asignar las sefiales para los otros tipos de carbonos, en 145.6 ppm se
observa una sefial que fue asignada al carbono cuaternario C*. A frecuencias un
poco mas bajas en 134.6 ppm existe una sefial correspondiente al carbono
cuaternario unido a nitrégeno C3. Los carbonos aromaticos C® y C° se encuentran
en 130.9 y 124.5 ppm respectivamente. Nuevamente se observa que los carbonos
etiquetados como C! muestran ambiente quimico diferente lo que los hace ver
como dos carbonos diferente, C! y C! se encuentran en 123.8 y 123.7 ppm. A
frecuencias mas bajas se encuentran los carbonos correspondientes al fragmento

isopropilo, C” se observa en 28.8 ppm, C8 y C8 en 249 y 24.1 ppm

respectivamente.
L] C‘ CJ
e Mo * c8a
~ NG N — C> | ‘* cl1 csb
~ ‘ e T c’
3a
C? C4 C6 . *
\
|
‘ST l C3 X
"Wlf HW ﬁ#_' ff jC'’

* *
] * —Jt L
W v M N s N ST | Do JV“‘\N:

S S . .
190 160 170 160 150 140 130 120 110 100 9% 80 70 &0 S0 40 30

* compuesio 2a o impurezas

Figura 11.30 Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto [(DIPF):lm-Ag] (3a) en CDCls a t.a
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El experimento gHSQC permitié corroborar la asignacion de los carbonos con
hidrégenos unidos correspondientes al compuesto 3a, en la figura 11.31 se muestra
el espectro de gHSQC de la parte de arométicos en el que se observa una
correlacion de H® en 7.49 ppm con C® en 130.9 ppm, asi mismo se observa la
correlacion de H® en 7.29 ppm con C® en 124.5 ppm. Se observa también la
correlaciéon de los protones H*y H en 7.21y 7.20 ppm con Cly C' en 123.8 y
123.7 ppm, estos no es posible identificarlos debido a la simetria de la molécula.

|
*
HO *
|
|
*
|
123
C‘S -
124
* 125
126
127
v

B

s , Ag 128
L
T v 2 gl
129
* "N, N
~ 7 130
Ct:n 1 1
— | -
‘ 3a 131
132
*
133
7.64 7.60 7.56 752 7.48 744 740 7.36 7.32 7.28 7.24 7.20

* compuesto 2a

Figura 11.31 Espectro gHSQC en la zona de aromaticos del compuesto [(DIPF)2lm-Ag] (3a) en
CDClzat.a

La figura 11.32 muestra el espectro gHSQC para el fragmento isopropilo en el que
se observa la correlacién de H” en 2.53 ppm con C’ en 28.8 ppm y la correlacion
de los metilos H8y H8 en 1.27 y 1.21 ppm con C8y C8 en 24.9y 24.1 ppm.

<



Capitulo II Discusién de resultados
Haa H8b
’% ‘*
H," ‘ ‘
* |
N )
21
22
8b * & [
C 7 Lq
o ! [
cta * — [®
f 126
ta ' r27
s . Ag t

y LY - 28

C7 ‘ ( i |2 P
) \/’ N7 N v/ +29

* \ |

| > C 4 +30
, 3a 31

Figura 11.32 Espectro gHSQC en la zona de alifaticos del compuesto [(DIPF)2lm-Ag] (3a) en

CDClzat.a

En la figura 11.33 se muestra el espectro de gHMBC de la parte de aromaticos,

donde se observa una correlacion a dos enlaces de H® en 7.49 ppm con C® en

124.5 ppm y a tres enlaces con C* en 145.6 ppm. H®> en 7.29 ppm muestra

correlacién a tres enlaces con C3 en 134.6 ppm. H! y

HY en 7.21 y 7.20 ppm

presenta una correlacion a tres enlaces con las sefales de C? en 185.8 y 183.3

ppm.

Para la zona de los isopropilos, también fue posible obervar que el H” en 2.53 ppm

muestra correlacion a tres enlaces con C3y C° en 134.6 y 124.5 ppm y a dos

enlaces con C* en 145.6 ppm. H8y H& en 1.27 y 1.21 ppm presentan correlacion

a tres enlaces con C* en 145.6 ppm, H8 presenta correlacion a tres enlaces con

C8en 24.1 ppm y H8® presenta correlacion a tres enlaces con C8 en 24.9 ppm.
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I~
M
H
HE ) |
| |
* |
c> | '
* — _ 3= — - —_— — =1 -
* T 5
B x ] —
Cco— | .
cs | T ﬁ
140
C4 * [
I TS = 145
* (
g ;
ta
s . ’
‘\/‘\“ Azg ,v/
5
N TSNT N
~N 7
1 1
3a 80
c2 {r

7.64 7.60 756 182 748 744 7.40 736 732 728 7.24
* compuesio 2a

Figura 11.33 Espectro gHMBC en la zona de aromaticos del compuesto [(DIPF)2Im-Ag] (3a) en
CDClzat.a

Caracterizacion del compuesto [(DMeF)2lm-Ag] (3b)

El espectro de RMN de 'H para el compuesto (3b) (figura 11.34) muestra que la
sefial del protdbn H? caracteristico de la sal de imidazol no se observa, lo que
permite proponer la formacion del carbeno metélico, ademas al encontrarse las
sefales del sistema desplazadas a frecuencias mas bajas, este es un indicio de
que existe una proteccibn por parte del metal y por consecuencia los
desplazamientos en comparacién con el material de partida han cambiado y la

multiplicidad de las sefiales debido al cambio en el ambiente quimico.

En la zona de aromaticos se observa una sefial doble de doble para H® en 7.32
ppm (3J'wln= 8.10, 7.0 Hz) y una sefial doble de cuadruple para H® en 7.21 ppm

(3J*H-tv= 7.60, 0.60 Hz). Al igual que el compuesto analogo (3a) se muestran dos
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sefiales simples en 7.18 y 7.17 ppm correspondientes a H! y H' lo que indica
nuevamente que el ambiente quimico de estos protones ha cambiado perdiendo

su equivalencia. H” muestra una sefial simple en 2.13 ppm.

H7
Cl
5[5 7 Ag , N
Hb \/‘JN‘ZN V/

6 —
H\ 1

Figura 11.34 Espectro de RMN de 'H del compuesto [(DMeF).im-Ag] (3b), en CDCl; at.a

El espectro de RMN de 3C{*H} (figura 11.35) muestra al igual que el compuesto
analogo 3a un grupo de sefiales en el la zona de carbenos, en 184.0 ppm el
multiplete observado se asign6 a C?, y por lo tanto a C? se asigno el multiplete en
181.5 ppm. Los carbonos cuaternarios C3 y C* les corresponden las sefiales en
137.7 y 135.1 ppm. Los carbonos aromaticos C® y C% se encuentran en 130.0 y
129.0 ppm. Se muestra que los carbonos C!y C' se encuentran en 122.8 'y 122.7
y finalmente a frecuencias mas bajas se observa una sefial correspondiente a C’

en 17.9 ppm.

La figura 11.36 muestra el espectro de dos dimensiones gHSQC muestra la
correlacion de H® en 7.32 ppm con C® en 130.0 ppm. H'y H" en 7.18 y 7.17
respectivamente muestran correlaciéon con su carbono correspondiente C*y C'en

122.8 y 122.7 ppm. En 2.13 ppm H” muestra correlaciéon con C’ en 17.9 ppm.
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?
R Ag C5
s
Na N/
. c’
3b Clb
c* l‘»,
II.
CZ
ot C
Al C3
- e
. s . )| S
I R S e e AT I R R R R R R R

Figura 11.35 Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto [(DMeF).im-Ag] (3b) en CDCl; a t.a
H7
5
6 H

H 1.1°
" - A

0

110

c'1l| |

T T T T T T T
75 70 65 6.0 5S 50 45 40 15 30 25 20

Figura 11.36 Espectro gHSQC del compuesto [(DMeF)2lm-Ag] (3b) en CDCI3 at.a
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En el espectro de gHMBC (figura 11.37) se observa la correlacion a tres enlaces de
H® en 7.32 ppm con C* en 135.1 ppm; H° en 7.21 ppm muestra una correlaciéon a
tres enlaces con C2 en 137.7 ppm y con C’ en 17.9 ppm, y una correlaciéon a dos
enlaces con C® en 130.0 ppm. H’ en 2.13 muestra correlacién a tres enlaces con
C3y C%en 137.7 y 129.0 ppm respectivamente, y una correlaciéon a dos enlaces

con C#en 135.1 ppm.

HY
H® ~
|
C" ]
c5 |
o i' - T
C4-‘4 ; e ——
C3
i
Cl
6 - 7 Ag
| 4 2 )
\\’/3 N7 N \/
3b
Cc? |

7.60 7.55 7.50 745 740 7.35 730 7.25 7.20 715 710 7.05 7.00 6.95

Figura 11.37 Espectro de gHMBC del compuesto [(DMeF)2lm-Ag] (3b) en CDCI3 at.a

Los complejos de plata 3a y 3b presentan similitudes en cuanto al comportamiento
de las sefales observadas en RMN, es un hecho que al estar unido al centro
metalico el ambiente quimico de los protones del ligante se vera también afectado,
tal es el caso de los protones H! y H' los cuales muestran tener un ambiente

guimico o momento magnético diferente lo que hace que se pierda su equivalencia
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y por consecuencia se observen dos sefales diferentes en lugar de una sin

importar que la molécula sea simétrica.

Por otro lado, ambos compuestos en el espectro de RMN de 3C{*H} muestran una
serie de sefiales poco usuales en la zona de carbenos, ya que al parecer existen
diferentes tipos de carbonos carbénicos, pero solo un tipo de sefiales para el resto
de la molécula, por lo que es posible pensar que el compuesto puede tener una
estructura dimérica o tetramérica, como se ha descrito para compuestos similares,
como los mostrados en la figura 11.38, en vez de un compuesto monomérico. Sin
embargo, esto no puede ser aclarado por no contar con estudios de difraccion de

rayos X de monocristal.

Figura 11.38. Estructura de Rayos x de los compuestos {[(ProlmMe),Ag][AgCl,]}, 2% y
[(Bulm)AgCI],t26®]

II.4 Sintesis de los compuestos carbénicos NHC-Cu(l) 4ay 4b

El ligante 2a fue tratado con 'BuOK para la generacion del carbeno “insitu” y en
presencia de [Cu(NCMe)4]BFs en estequiometria 1:1:1 usando CH2Cl2 como
disolvente, en agitacion durante 24 horas a temperatura ambiente, de acuerdo a lo
descrito en la literatura ?>271, La mezcla de reaccion fue filtrada con canula y

evaporada al vacio. Se obtuvo un solido amarillo correspondiente al complejo
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NHC-Cu(l) (4a). Para la obtencién del compuesto 4b se siguidé la misma ruta de

sintesis a partir de 2b (figura 11.39).

Ch

Cl
R H R R R
N%N tBUOK
© R + [Cu(NCMe)y][BFy] ——————— > N° N
R >:< R
H H

R >—< CH,Cl,/24h
H H
R
CHs
— (2a) (4a) 60%
CH,
—CH;  (2b) (4b) 70%

Figura 11.39 Esquema general de sintesis de los compuestos carbénicos de cobre (I) 4ay 4b

En ambos casos se obtuvo un sélido amarillo correspondiente a los compuestos
carbénicos 4a y 4b. Sin embargo, cabe mencionar que a pesar de los intentos por
separar ambas mezclas de reaccion, los compuestos 4a y 4b no fueron posibles
sus separaciones al igual que los analogos de plata (3a y 3b) y se presenta su
caracterizacion como mezcla, debido a la presencia de compuesto 2a o 2b sin
reaccionar. Los rendimientos reportados fueron calculados en base a las
intensidades e integrales de las sefiales de RMN de !H para los compuestos de

interés.

I1.4.1 Caracterizacion de los compuestos NHC-Cu(l) 4ay 4b por RMN de 1Hy
BC{H}.

Los espectros de RMN de 'H y 13C{1H} de los compuestos 4a y 4b se realizaron a

temperatura ambiente en CDCIs, los datos se muestran en la tabla 11.8.
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Tabla 11.8 Datos de *H y *C{*H} para los compuestos 4ay 4b

7.49 (t, 2H, H°)
33 y=7.8
7.29 (d, 4H, H5)
3 1n=17.8
7.13 (s, 2H, HY)
2.56 (sep, 4H, HY)
3J%14=6.9
1.30 (d, 12H, He%)
3% 1h=6.9
1.23 (d, 12H, Hev)
3)414=6.9

180.5 (s,1C, C?)
145.6 (s, 2C, C%)
134.4 (s, 1C, C3)
130.6 (s, 1C, C9)
124.2 (s, 1C, C9)
123.1 (s, 2C, CY)
28.7 (s, 2C, C7)
24.8 (s, 2C, C%)
23.9 (s, 2C, C8)

. ; Cu
P
T>NT N
}:/

4b

7.34 (t, 2H, HO)
3 1n=17.6
7.13 (m, 4H, H)
7.11 (s, 1H, HY)
1.72 (s, 12H, H7)

177.0 (s, 1C, C?)
137.0 (s, 1C, C3)
134.9 (s, 2C, C%
129.7 (s, 1C, C9)
128.7 (s, 2C, C5)
122.8 (s, 1C, CY)
17.2 (s, 2C, C7)

s, simple; d, doble; t, triple; sep, séptuple.

Caracterizacion del compuesto [(DIPF)2Im-Cu] (4a)

En el espectro de RMN de H (figura 11.40) para el compuesto 4a se observa que

H? de la sal de imidazolio se encuentra en una minima cantidad, por lo que se

propone que el protén dos ha sido sustituido llevandose a cabo la formacion del

complejo carbénico de cobre obteniéndose como producto mayoritario

2
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A diferencia de los complejos de plata descritos anteriormente los protones H?!
siguen presentando equivalencia y por lo tanto solo se observa una sola sefial

simple para estos compuestos.

En 7.49 ppm se observa una sefial triple (3J'n-'h= 7.80 Hz) correspondiente a H® y
en 7.29 ppm se observa una sefial doble (3J'1.'h= 7.80 Hz) correspondiente a H®.
La sefial correspondiente a H! se ubica en 7.13 ppm. La sefial séptuple
correspondiente a H” se encuentra en 2.56 ppm (3J'H-'h= 6.90 Hz) y las sefiales
dobles de los metilos H8 y H8 se encuentran en 1.30 y 1.23 ppm (3J*1-1H= 6.90
Hz).

H8a H8b
8a C' ‘ ’
8 Is ) 7&: Cu
\/’\N 2N(\/ Al B ‘
N s |
4a
|
H., |
* ||
H6 | H7 | | |
* | o

* compuesto 2a

Figura 11.40 Espectro de RMN de *H del compuesto [(DIPF)2Im-Cu] (4a), en CDClz at.a

En la figura 11.41 se muestra el espectro de RMN de '3C{*H} en el que se observa
a frecuencias altas una sefial para C? en 180.5 ppm esta es la sefal

correspondiente para el carbono carbénico. En 145.6 ppm se muestra una sefial
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para C*% La sefial que se observa en 134.4 ppm le fue asignada al carbono
cuaternario C3; C® se localiza en 130.6 ppm. C° se localiza en 124.2 ppm y el
carbono C! se encuentra en 123.1 ppm. Finalmente a frecuencias mas bajas se
localizan los carbonos del fragmento isopropilo, en 28.7 ppm se localiza C’, y en

24.8 'y 23.9 ppm se encuentra C8 y C8 respectivamente.

8 o
s 8b
R - 7 Cu C C
5 ( e R L ) ’_ 8a
N e ol

I

" 4 MAYETY

R TR TI B AR Y
Y Y y . '

29 28 27 26 25 24

4 . 1 1
C C .

cS . . }l ‘ '
il
.“"”"““”“’”*‘LL‘“ |

T

100 90 40 30

- T - T - - - - - -
170 160 150 140 130 120

180 0 110 80 70 o0 50 0
Figura 11.41 Espectro de RMN de *3C{*H} del compuesto [(DIPF).lm-Cu] (4a), en CDCl; a t.a

El espectro gHMBC en la zona de aromaticos (figura 11.42) muestra una
correlacion a dos enlaces de H® en 7.49 ppm con C® en 124.2 ppm y a tres
enlaces con C* en 145.6 ppm. H® en 7.29 ppm muestra correlaciéon a tres enlaces

con C3 en 134.4 ppm, confirmando asi la asignacion realizada anteriormente.

El espectro gHMBC del fragmento de isopropilo (figura 11.43) muestra que H’ en
2.56 ppm tiene correlacién a dos enlaces con C* en 145.6 ppm, a tres enlaces
con C2 en 134.4 ppm y una correlaciéon a dos enlaces con C8 'y C8 en 24.8 y 23.9
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ppm respectivamente. H8 en 1.30 ppm muestra una correlacion a tres enlaces con
C8 en 23.9 ppm, y por lo tanto H8 en 1.23 ppm muestra correlacion a tres enlaces
con C8 en 24.8 ppm. Ambos protones H® y H& muestran correlacion a dos

enlaces con C” en 28.7 ppm y a tres enlaces con C* a 145.5 ppm.
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Figura 11.42 Espectro gHMBC en la zona de aromaticos del compuesto [(DIPF)2lm-Cu] (4a),
en CDClz at.a
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Figura 11.43 Espectro gHMBC en la zona de alifaticos del compuesto [(DIPF)2Im-Cu] (4a), en
CDClzat.a

Caracterizacion del compuesto [(DMeF)2lm-Cu] (4b)

En el espectro de RMN de *H para el compuesto 4b (figura 11.44) se observa que la
sefial del protén H? de la materia prima no aparece, por lo que se propone que el
metal se ha coordinado al carbono C? formando el complejo carbénico. En 7.34
ppm existe una sefial triple asignada a H® (3J's.'n= 7.60 Hz). Se observa que a
diferencia de los compuestos carbénicos de plata anteriormente descritos, la
sefial de H! en 7.11 ppm que se encuentra traslapadas con H® en 7.13 ppm del
grupo aromatico. Finalmente a frecuencias mas bajas se encuentra una sefial

simple en 1.72 asignada a los metilos H’.
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Figura 11.44 Espectro de RMN de 'H para el compuesto [(DMeF).lm-Cu] (4b), en CDClz at.a

En el espectro gCOSY (figura 11.45) se observa la correlacion de H® en 7.34 ppm
con el multiplete en 7.13 ppm lo que nos indica que estas sefiales corresponden al
anillo aromatico. Se observa a cuatro enlaces una correlacion de H” en 1.72 ppm
con la sefial multiple en 7.13 ppm, indicando que debe de existir una correlacion a

cuatro enlaces con H® en ese desplazamiento.

La figura 11.46 muestra el espectro de 3C{*H} en el cual en la zona de carbenos se
encuentra una sefial en 177.0 ppm confirmando la existencia de una especie
carbénica. Los carbonos cuaternarios aromaticos C® y C* se localizan en 137.0 y
134.9 ppm respectivamente; los carbonos aromaticos C® y C° se observan en
129.7 y 128.7 ppm. En 122.8 ppm se localiza el C! y a frecuencias mas bajas se

observa una sefial para C’ en 17.2 ppm.

El espectro gHSQC (figura 11.47) dio informacion para asignar los carbonos
aromaticos con sus respectivos protones. Se observa la correlacion de H® en 7.34

ppm con C® en 129.7 ppm y una correlaciéon de H® en 7.13 ppm con C® en 128.7
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ppm y asimismo a frecuencias bajas se observa la correlacion de H” en 1.72 ppm

con C’” en 17.2 ppm.
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Figura 11.45 Espectro gCOSY para el compuesto [(DMeF).Im-Cu] (4b) en CDClz at.a
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Figura 11.46 Espectro de RMN de 3C{*H} del compuesto [(DMeF).Im-Cu] (4b), en CDCl; at.a

<



Capitulo II Discusién de resultados

H’

4b ridg

O
JAJ.\A

5 )|

Figura 11.47 Espectro gHSQC del compuesto [(DMeF)2lm-Cu] (4b) en CDClz a t.a

El espectro gHMBC (figura 11.48) muestra las correlaciones del fragmento
aromatico, que permitieron verificar la asignacion propuesta para el espectro de
13C{1H}. Se muestra una correlaciéon a dos enlaces de H® en 7.34 ppm con C® a
128.7 ppm y una correlacion a tres enlaces con C* en 134.9 ppm; en la zona del
multiplete se observan diversas correlaciones, basandose en el numero de
enlaces a los que se pueden correlacionar se determiné que H" en 7.11 ppm se
correlaciona a tres enlaces con el C? en 177.0 ppm y con C3 en 137.0 ppm. H® en
7.13 ppm se correlaciona a tres enlaces con C3 en 137.0 ppm y a dos enlaces con
Cben 129.7 ppm.
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Figura 11.48 Espectro gHMBC en la zona de aromaticos del compuesto [(DMeF)Im-Cu] (4b)
en CDClz; at.a

[I.5 Andlisis comparativo de los datos de RMN de 'H de los compuestos 2a,
3a, 4ay 2b, 3b, 4b.

En la tabla 11.9 se muestra la comparacion de los desplazamientos de los protones
H! y H', asi como la diferencia de desplazamiento que presentan, también se

muestra los desplazamientos del protdon H? en el caso de los compuestos 2a 'y 2b.

Los desplazamientos de H? se encuentran a frecuencias altas, lo que de acuerdo a
la literatura 28] se puede justificar debido a que existe una interaccion del proton H?2
con el contraion CI™ al que se le atribuye la desproteccién y por consecuencia el
desplazamiento a frecuencias mayores. El hecho de que el H? en 2b se encuentra
a frecuencias mas altas que en el caso del compuesto 2a, podria explicarse por
impedimento estérico de los sustituyentes, contrario en el caso en donde los
sustituyentes son menos voluminosos (CHs) 2b, lo que puede generar una mayor

interaccién con el contraién causando el desplazamiento a frecuencias mas altas,
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mientras que en donde existen los grupos isopropilos 2a, el H?> se encuentra a

frecuencias mas bajas.

Tabla 1.9 Andlisis comparativo de los datos de RMN 'H

Compuesto & H (ppm) & HY (ppm) A8 (ppm) & H2 (ppm)
[(DIPF)2m]ClI 8.17 - - 9.99
(2a)
[(DIPF)2Im-Ag] 7.21 7.20 0.96 -
(3a)
[(DIPF)2im-Cu] 7.13 - 1.04 -
(4a)
[(DMeF)2im]Cl 7.61 - - 11.19
(2b)
[(DMeF)2im-Ag] 7.18 7.17 0.43 -
(3b)
[((DMeF)2lm-Cu] 7.11 - 0.50 -
(4b)

Por otro lado, el A entre los desplazamientos quimicos de H! de los compuestos
3a y 4a en comparacion con la materia prima (2a) demuestran que en ambos
casos existen desplazamientos a frecuencias menores, esto se atribuye a la
presencia del centro metalico y el efecto de proteccion que proporciona, los
protones H! del compuesto de cobre 4a son los que presenta el mayor

desplazamiento en comparacion con los protones del material de partida.

Para el caso de los compuestos analogos de 3b y 4b se observa la misma
tendencia, a desplazarse a frecuencias mas bajas, nuevamente los protones H?
del compuesto de cobre 4b son los que presenta un mayor desplazamiento en

comparacion con los protones H* de la materia prima 2b.

Asimismo, el A del H! es mayor cuando se tiene sustituyentes mas voluminosos.
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[11.1 Conclusiones

Se sintetizaron los compuestos [(DIPF)2(CH)2Nz] (1a) y [(DMeF)2(CH)2N2] (1b)

con buenos rendimientos, asi como su caracterizacion tanto por RMN e IR.

Las sales cuaternarias de imidazolio simétricas [(DIPF)2Im]CI (2a) y
[(DMeF)21m]Cl (2b) fueron sintetizadas a partir de (1a) y (1b) respectivamente

con rendimientos bajos.

Los desplazamientos quimicos de H? para los compuestos 2a y 2b presentan
diferencia uno con respecto al otro, lo que permite suponer que la interaccién
del contraiéon CI- con H? es mayor en el compuesto 2b debido al menor

impedimento estérico que presenta.

Se estudid la reactividad de los compuestos 2a y 2b con Ag20 dando como
resultado los compuestos carbénicos de Ag(l) [(DIPF)2im-Ag] (3a) y
[(DMeF)2lm-Ag] (3b) obteniéndose en rendimientos mayores al 70% para

ambos compuestos, los cuales fueron caracterizados por RMN.

Por efecto del centro metalico para los compuestos carbénicos 3a y 3b los
protones H! ya no son equivalentes, presentando un ambiente quimico
diferente y por consecuencia se observan dos sefiales simples para estos

protones.

Al observarse un conjunto de sefiales en RMN de 3C{*H} en la zona de
carbenos, en ambos compuestos de la serie 3, se propone que el compuesto
obtenido no es mononuclear, sin embargo esto no puede corroborarse debido
a que no fue posible la cristalizacion de estos compuestos.

Se logro la sintesis de los compuestos carbénicos de cobre (1) [(DIPF)2lm-Cu]
(4a) y [(DMeF)2lm-Cu] (4b) a partir de [Cu(NCMe)s][BF4]. Estos fueron
caracterizados en mezcla debido a que no se encontraron las condiciones
aptas de cromatografia en capa fina y por columna para su separacion.

Los métodos de sintesis empleados para la obtencién de los compuestos
carbénicos metélicos, mostraron ser factibles, debido a la facilidad de la técnica

asi como a los buenos rendimientos obtenidos.
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[11.2 Parte Experimental

[11.2.1 instrumentacién y reactivos

Todas las reacciones descritas se realizaron en condiciones anhidras. Todo el
material de vidrio y canulas fueron secados previamente en una estufa con una
temperatura de 100 °C por doce horas. Los disolventes fueron evaporados a

presion reducida utilizando una linea de doble vacio con nitrégeno.

Los disolventes utilizados en la realizacion de este proyecto, EtOH, MeOH, THF,
CH2Cl2, NCCHgs, tolueno, dioxano y hexano, se secaron y purificaron previamente
como se describe en la literatura 2%, EI EtOH, MeOH, CH2Cl2 y hexano se secaron
con CaHz, el NCCHs se sec6d con P20s. El secado del tetrahidrofurano (THF),

dioxano y tolueno se realiz6 con sodio metalico y benzofenona como indicador.

Todos los reactivos usados, 2,6- diisopropilanilina, 2,6-dimetilanilina, 2-aminofenol,
solucion de glioxal 40%, acido formico, paraformaldehido, Ag20,
[Cu(NCMe)4][BF4], 'BuOK se utilizaron en grado reactivo, todos adquiridos en la

casa Aldrich y sin previa purificacion.

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante técnicas espectroscopicas
convencionales como infrarrojo (IR), resonancia magnética nuclear (RMN) y

espectrometria de masas de alta resolucion (HR-MS).

Los espectros de IR se realizaron en un espectrometro GX Perkin Elmer FT-IR

System en pelicula de Csl para todos los compuestos.

Los experimentos de RMN para los nucleos H, '3C{*H} se obtuvieron en un
equipo Varian 400 MHz vy utilizando como disolventes CDClIs para los compuestos

de la serie a y la serie b, a temperatura ambiente para todos los compuestos.

Los espectros de masas para los compuestos la y 2a fueron obtenidos de un
espectrometro (HR-LC 1100/MDS TOF Agilent Technology equipment) en
CINVESTAV-México.
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[11.2.2 Método general de sintesis de los ligantes diazabutadieno

El método general para la sintesis de las especies la y 1c se realiz6 con base en
la metodologia descrita ['°l, en la cual se hizo reaccionar glioxal y la respectiva
anilina en una estequiometria 1:2 respectivamente, en etanol en agitacion a
temperatura ambiente durante 48 horas, adicionando ademas algunas gotas de

acido formico como catalizador.
e Sintesis del compuesto [(DIPF)2(CH)2Nz] (1a)

Para la sintesis de este compuesto, en un matraz bola de 250 ml se adicion6 5 mL
de 2,6-diisopropilanilina (28.2 mmol) y 1.6 mL de glioxal (13.9 mmol) en 40 mL de
etanol seco, y se le adicioné 0.05 mL de acido férmico como catalizador. Se dej6
en agitacion a temperatura ambiente durante 48 horas. Se observé la formacién
de un sélido amarillo el cual se filtré a vacio con ayuda de un embudo buchner y
se lavé con 25 mL de metanol frio y se secé a presion reducida en linea de doble

vacio. Se obtuvo un rendimiento del 53.2% (2.80 g).

HR-MS (ESI-TOF) Peso calculado Peso experimental Error (ppm)
Ca2sH36N2 376.5844 377.2951 0.644279

e Sintesis del compuesto [(DMeF)2(CH)2N2] (1b)

Para la sintesis de este compuesto, en un matraz bola de 250 mL se adicion6 5
mL de 2,6-dimetilanilina (40 mmol) y 2.3 mL de glioxal (20 mmol) en 40 mL de
etanol seco, y se le adicioné 0.05 mL de acido férmico como catalizador. Se dejé
en agitacion a temperatura ambiente durante 48 horas. Se observé la formacién
de un solido amarillo el cual se filtr6 a vacio con ayuda de un embudo Buchner y
se lavo con 25 mL de metanol frio y se sec6 a presion reducida en linea de doble

vacio. Se obtuvo un rendimiento del 48.0% (2.54 g).
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[11.2.3 Sintesis de las sales cuaternarias de imidazolio
e Sintesis del compuesto [(DIPF)2lm]CI (2a)

La sintesis del compuestos 2a se realizd a partir de lo descrito en la literatura [2°]
en un matraz de 100 mL de tres bocas adaptado con un termémetro se disolvio
1.0 g (2.67 mmol) de 1a y 0.080 g (2.67 mmol) de paraformaldehido en 15 mL de
tolueno seco a 100 °C. Una vez disuelto, se dej6é enfriar a 40 °C y se adicion6 10
mL de una solucién de HCI (g) en dioxano seco. La solucién pas6 de amarilla a
anaranjada y posteriormente a café, formandose un precipitado blanco
correspondiente al compuesto 2a. Se dej6é en agitacion a 70 °C durante 1.5 horas
y a temperatura ambiente durante 2 horas. El precipitado obtenido se filtr6 con
canula y lavado con 10 mL de THF seco, finalmente se filtré y se sec6 a presion
reducida. Se obtuvo un rendimiento del 18.0% (0.2175 Q).

HR-MS (ESI-TOF) Peso calculado Peso experimental Error (ppm)
C27H37N2 389.6033 389.2951 0.665519

e Saturacion del dioxano con HCI (g)

La saturacion del dioxano con cloruro de hidrogeno se realizé a partir de la
descomposicion del NaCl con H2SOa; para esto en un matraz bola de 500 mL con
salida lateral se agreg6 4.0 g de NaCl grado reactivo y a un embudo de adicion se
coloc6 10 mL de H2SO4 y se adiciond con goteo constante al NaCl, liberando
cloruro de hidrégeno el cual se hizo pasar por una trampa de MgSOa4 y se burbujeo

en 10 mL de dioxano seco.
e Sintesis del compuesto [(DMeF)2im]CI (2b)

La sintesis del compuestos 2b se realiz6 a partir de lo descrito en la literatura 19
en la cual en un matraz de 100 mL de tres bocas adaptado con un termémetro se
disolvié 0.40 g (1.51 mmol) de 1b y 0.045 g (1.51 mmol) de paraformaldehido en

15 mL de tolueno seco a 100 °C. Una vez disuelto, se dejo enfriar a 40 °C y se
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adicionaron 10 mL de una solucién de HCI (g) en dioxano seco. La solucion paso
de amarilla a anaranjada y posteriormente a café, formandose un precipitado
blanco correspondiente al compuesto 2b. Se dejé en agitacion a 40 °C durante 1.5
horas y a temperatura ambiente durante 2 horas. El precipitado obtenido fue
filtrado con canula y lavado con 10 mL de THF seco, finalmente se filtré y se seco

a presion reducida. Se obtuvo un rendimiento del 20.0% (0.2175 g).
[11.2.4 Sintesis general de los carbenos NHC-Ag

Con base en lo descrito en la literatura [1721.26a se colocé en un matraz bola de
100 mL dos equivalentes de la sal cuaternaria de imidazolio correspondiente con
un equivalente de oxido de plata (I) en 5 mL de CH2Cl2, en reaccion durante 5
horas a temperatura de reflujo y cubierto de la luz. La mezcla de reaccién se
percol6 en celita para retirar el exceso de 6xido y el resultante se evaporé en la

linea de vacio.

e Sintesis del compuesto [(DIPF)2lm-Ag] (3a)

Se coloco en un matraz bola de 100 mL 20 mg de 2a (0.047 mmol) y 5.4 mg de
Ag20 (0.0235 mmol) en 5 mL de CH2Cl2 seco, se agitd a temperatura de reflujo
durante 5 horas cubierto completamente de la luz. La solucién obtenida se filtré en
celita para retirar el exceso de Agz0, y se evaporo a presion reducida obteniendo
un solido blanco que correspondia al compuesto carbénico 3a. se obtuvo un
rendimiento del 80.0% (12.50 mg).

e Sintesis del compuesto [(DMeF)2im-Ag] (3b)

Se coloc6 en un matraz bola de 100 mL 20 mg de 2b (0.064 mmol) y 8 mg de
Ag20 (0.034 mmol) en 5 mL de CHz2Cl2 seco, se agitd a temperatura de reflujo
durante 5 horas cubierto completamente de la luz. La solucién obtenida se filtré en
celita para retirar el exceso de Ag20, y se evaporo a presion reducida obteniendo
un solido blanco que correspondia al compuesto carbénico 3b. Se obtuvo un
rendimiento del 76.0% (20.3 mg).
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[11.2.5 Sintesis general de los carbenos NHC-Cu

En base a lo descrito en la literatura 125271 se colocé en un matraz Schlenk un
equivalente de la sal cuaternaria de imidazolio, posteriormente en caja de guantes
se pesa un equivalente de tercbutoxido de potasio y un equivalente del complejo
tetrakisacetonitrilo cobre (I) en 5 mL de CH2Clz, se agit6 durante 24 horas a
temperatura ambiente y cubierto de la luz. La mezcla de reaccion se filtré con

canula y el resultante se evaporo en la linea de vacio.

e Sintesis del compuesto [(DIPF)2im-Cu] (4a)

Se colocé en un matraz Schlenk 15 mg de 2a (0.035 mmol); posteriormente en
caja de guantes se agreg6 un exceso de 'BuOK (3:1) y se pes6 11.0 mg (0.035
mmol) del complejo [Cu(NCMe)4][BF4], bajo flujo de nitrdgeno se adicioné 5 mL de
CH2Cl2 seco y se cerr6 el matraz. Se dejé en agitacion durante 24 horas a
temperatura ambiente observandose que la solucién cambio de verdosa a una
solucion turbia de color blanco. Finalmente se filtr6 la solucion con canula y se
evaporo a presion reducida obteniendo un solido amarillo claro correspondiente al
compuesto 4a. No se logro la separacion de este compuesto y se caracterizé en

mezcla, obteniendo un rendimiento calculado por RMN de 60%.

e Sintesis del compuesto [(DMeF)2im-Cu] (4b)

Se coloc6 en un matraz Schlenk 15 mg de 2b (0.048 mmol); posteriormente en
caja de guantes se agregd un exceso de tBuOK vy se pesd 0.0151 mg (0.048
mmol) del complejo [Cu(NCMe)4][BFa4], bajo flujo de nitrogeno se adicion6é 5 mL de
CH2Cl2 seco y se cerr6 el matraz. Se dejé en agitacion durante 24 horas a
temperatura ambiente observandose que la solucion cambio de verdosa a una
solucion turbia de color café arenoso. Finalmente se filtré la soluciéon con canula y
se evaporo a presion reducida obteniendo un sélido amarillento correspondiente al
compuesto 4b. No se logro la separacion de este compuesto y se caracterizé en
mezcla, obteniendo un rendimiento calculado por RMN del 70%.

<



Capitulo IV Bibliografia

IV.1 Bibliografia

[1] Budzelaar, P. H. M., Van Oorta, A. B., Eur. J. Inorg. Chem., 1998; 1485-1494.
[2] Wolfgang, A., Herrmann, C., Kocher A., Chem. Int. Ed. Eng., 1997, 36, 2164.
[3] W. von E., Doering A.,Hoffmann, K., J. Am. Chem. Soc., 1954, 76, 6162.

[4] lgau, A., Gratzmacher, H., Baceiredo, A., J. Am. Chem. Soc., 1988, 110, 6463.

[5] Romero Vargas, J. A., Conocimientos Bésicos de Carbenos Metalicos, Mineral
de la Reforma, Hidalgo, 2009.

[6] Cavallo, L., J. Organomet. Chem., 2005, 690, 5407-5413.
[7] Matthew, N., Hopkinson, C. R., Glorius, F., Chem. Rev., 2014, 510, 485-496.

[8] Bourissous, D., Guerret, O., Gabai, P., Bertrand, G., Chem. Rev., 2000, 100,
39.

[9] Glorius, F., N-heterocyclic carbenes in catalysis — An Introduction. En F.
Glorius, Heterocyclic Carbenes in Catalysis, Springer-Verlag Berlin Heidelberg,
2007, 1-20.

[10] Tmka, T. M., Morgan, J.P., Scholl, M., Grubbs, R. H., J. Am. Chem. Soc.,
2003, 125, 2546-2558.

[11] Perry, M.C., Cui, X., Powell, M. T., J. Am. Chem. Soc., 2003, 125,113-123.

[12] Peris, E., Routes to N-Heterocyclic Carbene Complexes. En F. Glorius, N-
Heterocyclic Carbenes in Catalysis, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2007,
paginas 83-116.

[13] Marion, N., Nolan, P., C. Chem. Rev., 2009, 253, 862—-892.
[14] Arduengo, J. A., Schmutzler, R., Tetrahedron, 1999, 55, 14523-14534.

[15] Colado, A., Balogh, J., Organometallics, 2013, 32, 3249-3252.
[16] Altenhoff, G., Goddard, R., Chem. Int. Ed., 2003, 42, 3690 —3693.

[17] Cabeza, J; Damonte, M; Garcia, P., Organometallics, 2011, 30, 2371-2376.



Capitulo IV Bibliografia

[18] Diez, S; Nolan, P., C. Chem. Rev., 2007, 251, 874-883.

[19] Jafarpour L., Stevens, E. D., J. Organomet. Chem., 2000, 606, 49-54.

[20] Chiao, J., Bhattacharyya, A., Tsung, R., Hwang, W. Chem. Rev., 2009,109,
3561-3598.

[21] Ravada K., Samar K., J. Mol. Struc., 2013, 1053, 38-47.

[22] Cabeza, J. A., Garcia, P., Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 5389.
[23] Catalano, V., Etogo, A., Inorg. Chem., 2007, 46, 5608-5615.

[24] Polly A., Hetero. Chem., 2002, 13, 534-539.

[25] Egbert, J. D; Cazin, S.J., Catal. Scl. Technol., 2013, 3, 912-926.

[26] (a) Gonzalez Abrego, D.O., Tesis de licenciatura, “Reactividad de liquidos
iGnicos tipo carbenos N-Heterociclicos hacia cumulos trinucleares de rutenio”,
2014, Quimica, UAEH, México, pags. 72-73. (b) De la base de datos “The
Cambridge Crystallographic Data Centre”

[27] Xile H., Castro, I., J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 40.

[28] Laus, G., Bentivoglio, G., Lenzinger Berichte, 2005, 84, 71-85.

[29] Perrin, D. D., Amarengo, L. F, Purification of Laboratory Chemicals, 3 ed.,
Pergamon, 1988.




Anexos

Capitulo IV

V.2 Anexos

&'zee
a1

T 01sandw oo |9 eled sesew ap 0J4199ds3 Ty eInbi4

nwe 'z/w
o.mwm

0'zse G'iee 07488 S'08E 008C gt

LY

BICEHT 2L

NG Q-2 SO T WO Il $0Z2°0

-590°¢

rSe0'e

9998

g0y

FS20%2

sjuneo “Kysuoiuy




Anexos

Capitulo IV

GE68 0568 5'z6e 0'Z6E

‘ez 01sendwo9 |2 ered sesew ap oJ10ads3 g’y einbi4

nwe ‘zjw

0’168 B 0'88e $'93€¢

Ugsc

k
g
H

|
680662 06E

(00
i

L pen
“5907
SR
w(@O.?
A e0s
“pa0'9
L pe0s
Lpo0'g
Lpog's
Lgog')
Leayy
gag'L
gag'|
st
Loag')
- gog'L
Lgos's
rgen’L
Lgos'y

Lgo0z
Lesye
Lgazg
rgeg'?
Lsepz
Lsesz
8897

i g8l

-Gagz

oLt D OIS ANE e By Lo LS L OOTAN T WO BN b2 T 00k £ 0Z IS 20 Lt

SIUNCa 'ASuB)U




	0 Portada
	1 oficio
	2 Agradecimientos
	3 Resumen
	4 Índice
	5 Índice de compuestos
	6 Abreviaturas y símbolos
	7 Introducción rev
	8 Generalidades
	9 Antecedentes
	10 objetivos
	11 Discusión de resultados
	12 Conclusiones
	13 Parte experimental
	14 Bibliografía
	15 Anexos



