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CAPITULO 1.

SINTESIS Y CARACTERIZACION
DE SALES DE BENCIMIDAZOLIO.




1.1 INTRODUCCION.

Alo largo de los ainos, la quimica ha desempenado un papel fundamental en
la sociedad moderna, abordando una amplia gama de desafios, desde la creacion
de medicamentos mas efectivos para combatir diversas enfermedades, hasta el

desarrollo de materiales con diversas propiedades y caracteristicas.

Hoy en dia, los bencimidazoles son objeto de un amplio estudio debido a la
versatilidad de sus propiedades fisicoquimicas, asi como a la facilidad con la que
pueden sintetizarse utilizando diversas rutas. Estos compuestos han sido objeto de
investigacion durante muchos afos debido a sus multiples aplicaciones,

especialmente en los campos de la industria quimica y farmacéutica [1].

Las sales de bencimidazolio han demostrado poseer diversas propiedades,
incluida su utilidad en la catalisis heterogénea, asi como en la produccién de
antifungicos y algunos antihelminticos [2]. Esta versatilidad se debe a su estructura,
que consiste en un anillo bencénico unido a un anillo de imidazol. Este sistema
heterociclico es anfétero, lo que significa que puede actuar como acido o base
segun la sustancia con las que reaccione. Estas caracteristicas mejoran su
movilidad, polaridad y solubilidad, asi como su capacidad para ser funcionalizado
de manera sencilla, lo que los hace ideales para la catalisis heterogénea y su uso
en una amplia variedad de antibiéticos debido a su estabilidad térmica y quimica [3].
Estas propiedades hacen que las sales de bencimidazolio sean precursores ideales

para la sintesis de carbenos N-heterociclicos (NHC).

En este capitulo se describiran los métodos de sintesis de sales de
bencimidazolio y las técnicas espectroscépicas de caracterizacion utilizadas para

determinar sus estructuras y propiedades.




I.2 GENERALIDADES.

.2.1 Bencimidazol.

Los bencimidazoles son compuestos aromaticos y heterociclicos
caracterizados principalmente por la fusion de los anillos de imidazol y benceno. El
imidazol es un anillo heterociclico, es decir, esta compuesto de atomos de nitrégeno,
carbono e hidrégeno el cual tiene la particularidad de ser anfétero ya que contiene
una unidad N—H [3]. La versatilidad en la funcionalizacion de los bencimidazoles es
de gran ayuda ya que distintos grupos funcionales, sobre todo alquilos, pueden ser
introducidos de una forma sencilla en uno o en los dos atomos de nitrégeno en las
posiciones 1 y 3, haciendo de este un precursor eficiente en la sintesis de
bencimidazoles sustituidos o de sales de bencimidazolio respectivamente y estas

ultimas materias primas para la formacion de carbenos NHC.

.2.2 Sales cuaternarias de bencimidazol.

A través de los afios las sales cuaternarias de bencimidazolio han sido
participes de diversas investigaciones, ya que han demostrado tener propiedades
antifungicas y antimicrobianas [4], ademas de tener la capacidad de funcionalizarse
con relativa facilidad con diversos sustituyentes en los nitrégenos 1y 3 asi como en

el resto de carbonos del anillo bencénico.

En el aio de 1972 Hoebrecker sintetizo el 2,5-dimetilbencimidazol a partir de

la reduccién de 2-nitro-4-metilacetalinida. [5] (Esquema 1.1).

N02 Sn NH2 _Hzo N
HCI \[i::[~ T, \j[::[:>__
NHCOCH; NHCOCH; N

Esquema 1.1. Sintesis de 2,5-dimetilbencimidazol.

Inicialmente este tipo de compuestos se formaban a partir de la pérdida de agua por

lo que fueron llamados “anhidrobases” pero posteriormente se demostré que estas

o




“anhidrobases” se formaban a partir de compuestos que contenian nitrégenos orto

entre si por lo que el nombre fue descartado [5].

En la literatura existen diversas rutas de sintesis para la obtencion de sales
cuaternarias de bencimidazol se muestra una gran similitud con sus analogos
imidazolicos, lo que permite proponer diversas rutas de sintesis ya descritas para

los analogos imidazdlicos.

Una de las rutas de sintesis mas utilizada es a partir del bencimidazol con
ayuda de una base (NaOH, K2COs, etc.) para favorecer la desprotonacion del
hidrogeno de la unidad N—-H, formando asi el bencimidazoluro, para posteriormente
adicionar uno o dos equivalentes de halogenuro de alquilo para formar el
bencimidazol N-alquilado o la sal simétrica o asimétrica de bencimidazolio segun se

requiera.

A continuacion, se muestra la ruta de sintesis para la formacion de sales
cuaternarias de bencimidazolio utilizada por Villegas y colaboradores [6] (Esquema

1.2) utilizada como precursor de carbenos NHC.

Br
AR
AR
HN” N A Acetona N N
a) + + K,CO3 —M
48 h (@]
OH
(0] OH
B@
Br ' ®
AR AR
N N A DMF N N
b) + _—
0] 24 h 0]
OH OH HO
(@) OH

Esquema 1.2. Ruta de sintesis para sal cuaternaria de bencimidazol.




1.3 OBJETIVOS.

1.3.1 Objetivo general.

Sintetizar sales de bencimidazolio simétricas y asimétricas, funcionalizadas

con grupos alilo e isopropilo que permitan estudiar su reactividad con sales de

plata(l), para la formacion de complejos metalicos de tipo NHC.

1.3.2 Objetivos especificos.

1.

Sintetizar al compuesto monosutituido (i-pr)Bim (1) a partir de 1H-
bencimidazol y 2-cloropropano.

Sintetizar a la sal simétrica {(i-pr)2Bimo}l (2) a partir de 1H-bencimidazol o de
1 con 2-yodopropano.

Sintetizar a la sal asimétrica {(i-pr)MeBimo}l (3) a partir de 1-metil-
bencimidazol y 2-yodopropano.

Sintetizar la sal asimétrica {(Al)lMeBimo}Cl (4) a partir de 1-metil-
bencimidazol y cloruro de alilo.

Caracterizar las sales de bencimidazolio mediante técnicas espectroscépicas

en solucion de RMN 'H y '3C y en estado sdlido.




I.4 PARTE EXPERIMENTAL.

1.4.1 Materiales y reactivos.

Todas las reacciones fueron realizadas en material de vidrio, canulas y
disolventes fueron secados previamente segun lo descrito en la literatura [20]. Los

disolventes utilizados fueron evaporados a vacio bajo presién reducida.
Todos los reactivos utilizados fueron grado reactivo de la marca Aldrich.

Los productos obtenidos fueron caracterizados mediante técnicas
espectroscopicas en solucion tales como la resonancia magnética nuclear (RMN),
espectroscopia de infrarrojo y en estado solido por difraccion de rayos x de

monocristal cuando fue posible.

Los experimentos de resonancia magnética nuclear (RMN) para los nucleos 'H
(400 MHz) y 3C {'H} (100 MHz) se obtuvieron en un equipo Bruker 400 MHz
utilizando como disolventes CDCls. Los experimentos de infrarrojo se obtuvieron en
un espectrometro GX Perkin Elmer Ft-IR system. Los experimentos de ESI-HRMS

se obtuvieron en un espectrémetro marca Bruker modelo micrOTOF Il




1.5 SINTESIS DE COMPUESTOS.

1.5.1 Sintesis de 3-isopropilbencimidazol (i-pr)Bim (1).

f.c H
3

2
OV
3

5 4

9 10

(1)

En un matraz Schlenk de 50 mL bajo condiciones anhidras se colocaron 0.204
g (1.73 mmol) de 1H-bencimidazol y 0.066 g (2.76 mmol) de hidruro de sodio, en 8
mL de CH3CN secado previamente, la reaccién transcurrié por 2 h a temperatura
ambiente. Finalizado este tiempo se agreg6 0.16 mL (1.73 mmol) de 2-cloropropano;
la mezcla de reaccion fue llevada a temperatura de reflujo por 72 horas con agitacion
constante, finalizado el tiempo de reaccion el producto fue extraido con ayuda de
una canula y el disolvente fue evaporado mediante presion reducida. El producto
final se observd como un liquido viscoso de color ambar, correspondiente al

compuesto (i-pr)Bim (1) en un rendimiento del 89% (0.483 g).
Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) & (ppm): 8.00 (1H, s, H2), 7.81 (1H, A, H™), 7.44 (1H,
B, H8), 7.31 (1H, C, H10), 7.26 (1H, D, H%), 4.64 (1H, sept, H, 3J'.14=6.73 Hz), 1.63
(1H, d, H7, 3J'4.14=6.74 Hz).

RMN 3C{'H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 144.0 (C*), 140.18 (C?), 133.27 (C5),
122.67 (C?), 122.10 (C'9), 120.49 (C'), 110.23 (C8), 47.72 (C9), 22.63 (C7).

IR (Csl) v (cm™"): 2978 (C-Haii st),1672 (C=C st), 1611 (C=N st), 1493 (CHs &), 1460
(CHz2 8), 1404 (CH(CHa)2 6 sy), 1231 (N-C=N st), 750 (Anillo &).




1.5.2 Sintesis de yoduro de 1,3-diisopropilbencimidazolio {(i-pr)2Bimo}l (2).

Metodologia A: En un matraz Schlenk de 20 mL provisto con un agitador
magnético se hizo reaccionar 0.1 g (0.84mmol) de 1H-bencimidazol y 0.03 g (1.35
mmol) de hidruro de sodio disueltos en 1 mL de DMF por media hora a temperatura
ambiente en condiciones anhidras. Posteriormente se agregaron 0.085 mL (0.84
mmol) de 2-yodopropano, la mezcla se dejé a 80 °C por 48 h. Finalizado el tiempo
de reaccion el producto fue precipitado con éter etilico anhidro y lavado con acetato
de etilo (6x2 mL), posteriormente el disolvente fue evaporado a vacio bajo presién
reducida. El compuesto {(i-pr)2Bimo}l (2) se obtuvo como un sélido cristalino de color

blanco con un rendimiento del 67% (0.19 g).

Metodologia B: En un matraz Schlenk de 20 mL provisto con un agitador
magnético se hizo reaccionar 0.1 g (0.621 mmol) del compuesto 1y 0.058 mL (0.921
mmol) de 2-yodopropano disueltos en 1 mL de DMF, la reaccion transcurrio a 80 °C
por 48 horas, finalizado el tiempo de reaccioén el producto obtenido fue purificado
mediante lavados con acetato de etilo (6%x2 mL). EI compuesto 2 se obtuvo con un
rendimiento del 74% (0.15 Q).

Datos espectroscépicos:

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 10.93 (1H, s, H?). 7.80 (1H, AA’, H8),

7.65 (1H, BB’, H°), 5.22 (1H, sept, HE, 3J'4.'v=6.77 Hz), 1.88 (1H, d, H", 3J'"w.'n=6.79
Hz).

RMN '3C{'H} (CDCIls, 100 MHz) & (ppm): 139.8 (C?), 130.9 (C*), 127.2 (C®), 114.1
(C®), 52.7 (C®), 22.40 (C7).




IR (KBr) v (cm™): 3005 (C—Hai st), 2605 (C—Car st), 1561(N-C=C st), 1486 (CHz
5), 1425 (CHs & as), 1367 (CH(CHa)2 6 sy), 1205 (N-C=N*), 1144 (CHs y), 980 (C—
N st), 764 (Anillo 6 ).

1.5.3 Sintesis de yoduro de yoduro de 3-isopropil-1-metilbencimidazolio {(i-
pr)MeBimo}l (3)

. ” cH
2
1

7
3
CH7
4 5 3
12 9

11 10

(3)

En un matraz Schlenk de 20 mL provisto con un agitador magnético se hizo
reaccionar 0.2 g (1.51 mmol) de 1-metilbencimidazol y 0.15 mL (0.51 mmol) de 2-
yodopropano disueltos en 1 mL de DMF, la mezcla se llevé a 80 °C por 48 h,
finalizado el tiempo de reaccion el producto fue precipitado con éter etilico anhidro
y lavado con acetato de etilo (9%x2 mL). Posteriormente el disolvente fue evaporado
a vacio bajo presion reducida. El compuesto {(i-pr)MeBimo}l (3) se obtuvo como un

sélido cristalino de color blanco con un rendimiento del 83% (0.38 g).
Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm):11.20 (1H, s, H2), 7.75 (1H, A, H™2), 7.73
(1H, B, H%), 7.69 (1H, C, H™), 7.68 (1H, D, H'°), 4.99 (1H, sept, H8, 3J'x.11=6.84
Hz), 4.36 (1H, s, H8), 1.86 (1H, d, H7, 3J'.14=6.79 Hz).

RMN "3C{'H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 141.3 (C?), 132.6 (C*), 130.5 (C%), 127.5
(C™), 127.4 (C), 113.5 (C'2), 113.3 (C?), 52.1 (C¥), 34.3 (C?8), 22.6 (C7).

IR (KBr) v (cm™"): 2994 (C—Hai st), 2860 (CH3—N st), 1618 (C—Car st), 1565 (N-C=C
st), 1472 (CH2 &), 1431 (CHs 6 as), 1350 (CH(CHa)2 & sy), 1213 (N-C=N* st), 1121
(CHs y st), 839 (C-N st), 758 (Anillo ).




1.5.4 Sintesis de cloruro de cloruro de 3-alil-1-metilbencimidazolio
{(All)MeBimo}ClI (4)

H

13 10

@Z

12 11

4)

En un matraz Schlenk de 20 mL provisto con un agitador magnético se
colocaron 0.3 g (2.27 mmol) de 1-metilbencimidazol y 0.28 mL (3.40 mmol) de
cloruro de alilo disueltos en 1 mL de DMF, la mezcla calento a 80 °C por 4 dias, una
vez transcurrido el tiempo de reaccion el producto fue precipitado con éter etilico
anhidro y lavado con CH2Cl2 (5%x2 mL), posteriormente el disolvente fue evaporado
a vacio bajo presion reducida. El compuesto {(All)MeBimo}CI (4) se obtuvo como un

sélido cristalino de color blanco con un rendimiento del 79% (0.372 g).
Datos espectroscoépicos:

RMN de "H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 11.56 (1H, s, H2), 7.71 (1H, A, H'"), 7.69
(1H, B, H'9), 7.64 (1H, C, H'2), 7.62 (1H, D, H'3), 6.09 (1H, ddt, H7, 3J'+."1=6.05

Hz, 3J'w.'1=10.22 Hz, 3J'n."v=16.08 Hz), 5.47 (1H, d, H8a, 3J'.14=17.21 Hz), 5.45
(1H, d, H8®, 3J4."4=10.05 Hz) 5.30 (1H, dancho, HS, 3J'n.11=6.08), 4.30 (1H, s, H).

RMN 13C{'H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 144.6 (C2), 132.35 (C*), 131.3 (C5), 129
(C7), 127.3 (C™), 127.3 (C'2), 121.8 (C8), 112.9 (C'°), 113.9 (C™), 50.6 (C?), 33.8
(CO).

IR (KBr) v (cm™"): 2977 (C—Hai st), 2772 (CHa=N, CH2-N st), 1625 (C—Car st), 1572
(N—C=C st), 1444 (CHs 6 as), 1419 (CH2—C=C &), 1361 (CH2 & as) 1202 (N-C=N"),
1000 (CH=CH?2), 936 (C~N st), 777 (Anillo §).




1.6 RESULTADOS Y DISCUSION

1.6.1 Sintesis de los compuestos 3-isopropilbencimidazol (i-pr)Bim (1) y 1,3-
diisopropilbencimidazolio {(i-pr)2Bimo}l (2).

La sintesis del derivado monosustituido 1 se llevd a cabo mediante una
reaccion de desprotonacion del 1 H-bencimidazol, mediante el empleo de hidruro de
sodio como base fuerte lo que lleva a la formacién de la especie intermediaria
benzoimidazolida de sodio. Esta especie se puede formar en acetonitrilo por 2 horas
a temperatura ambiente en presencia de 1.6 equivalentes de hidruro de sodio
(Método A). La reaccion in situ de esta especie con un equivalente de 2-
cloropropano a reflujo de acetonitrilo por 72 horas llevdo a la formacion del

compuesto monosustituido (i-pr)Bim (1) en buenos rendimientos, esquema 1.3A.

2N
(A) N” "NH Método A NaN~ N — /LN/%N
+ 1.6 NaH CH3CN/2 hit.a.
@ A CH3CN/72 h

(1, 89%)

©
PN 2 '4< !
(B) N” "NH Método B: NaN" SN )\ A /<
3 f + 16Nan _DMF/30 min/ta. —_— N'e'N

A DMF/48 h @

o (2, 67%)
)\N&N | /<
< AN
(©) @ ‘15 | A DMF/48 h )\N'@‘N

v

(2, 74%)

Esquema 1.3. Sintesis del compuesto 1 y la sal simétrica 2.

La formacion de la sal simétrica {(i-pr)2Bimo}l (2), se llevé a cabo mediante
dos rutas: Una de ellas mplica la formacion de la especie intermediara a partir de la
reaccion de 1H-bencimidazol en DMF por media hora a temperatura ambiente y en

presencia de 1.6 equivalentes de hidruro de sodio (Método B), la reaccién in situ

&%




con dos equivalentes de 2-yodopropano a reflujo de DMF por 48 h dio el compuesto

2 en rendimiento moderado, esquema 1.3B.

La otra ruta implica la reaccion de la especie monosustituida 1 en presencia
de 1.5 equivalentes de 2-yodopropano a reflujo de DMF por 48 h permitié obtener a
2 en un rendimiento del 74%, que implica una mejora que el obtenido en la reaccién

de sintesis in situ, esquema 1.3C.

1.6.2 Sintesis del compuesto yoduro de 3-isopropil-1-metilbencimidazolio {(i-
pr)MeBimo}l (3) y cloruro de 3-alil-1-metilbencimidazolio {(All)MeBimo}Cl (4).

La formacion de las sales asimétricas {(i-pr)MeBimo}l (3) y {(All)MeBimo}ClI (4) se
llevaron a cabo mediante la reaccion in situ de un equivalente de 1-
metilbencimidazol con un equivalente de 2-yodopropano o 1.5 equivalentes de
cloruro de alilo a reflujo de DMF por 48 y 96 h respectivamente dio el compuesto 3

y 4 en rendimientos moderados, esquema 1.4.

° ©
~ND AN
N o) N |4< \N&N 15 /\/ \N'@‘N/\%
-
A DMF/48 h @ A DMF/96 h
(3, 83%) (4, 79%)

Esquema 1.4. Sintesis de las sales asimétrcias 3 y 4.

En la Tabla 1.1 se presentan las propiedades fisicas de los compuestos 1 a
4, especificamente los puntos de fusion y su solubilidad en distintos disolventes. Se
observa una tendencia clara de los compuestos 1 a 3 hacia disolventes polares y
disolventes clorados. Sin embargo, el compuesto 4 presenta una disminucion de
solubilidad en disolventes clorados, aunque mantiene algunas caracteristicas

similares a los compuestos anteriores.

En cuanto a los puntos de fusién, los compuestos 2 y 3 exhiben valores

superiores a 190 °C, aunque en el caso del compuesto 4 se observa una leve

%




disminucién en comparacion con el compuesto 2 y 3. Este comportamiento esta

relacionado con el contraion, esto es debido a la polarizabilidad.

de estos [7], que para los compuestos 2 y 3 es distinto: en el compuesto 2
y 3 el contraion es yodo, mientras que en el compuesto 4 es cloro. Esta variacion
en la naturaleza del contraién afecta tanto su punto de ebullicién como la solubilidad

de los compuestos [7], lo que explica las diferencias observadas en estas

propiedades.

Tabla 1.1. Propiedades fisicas de 1 a 4.

Compuesto  Soluble No soluble Parcialmente Punto de
soluble fusion
1 CH2Clz, Agua, Acetona,
Etanol, THF, Hexano, CHCls,
CHsCN Pentano Ciclohexano
2 CH2Cl2, Agua, THF, Hexano,
Acetona, Ciclohexano, @ --—----------------- 190-192 °C
Etanol CHCI3, Pentano.
CH3CN.
3 CH2Cl2, Agua, THF, Hexano,
Acetona, Ciclohexano,  --—----------------- 200-203 °C
Etanol CHCI3, Pentano.
CH3CN.
4 Agua, Etanol, CH2Clz,
CHCI;, Acetona, THF, --—-------------- 116-119 °C
CHsCN Hexano,
Ciclohexano,
Pentano
03




1.6.3 Caracterizacion por espectroscopia de masas ESI-HRMS de los

compuestos 2,3y 4.

Se realizé un analisis ESI-HRMS en modo positivo de la sal [(I-pr)2BzIm][l]

(2) (Figura 1.1) para corroborar su peso molecular en donde se encontré que el

fragmento mas abundante corresponde al valor [M-I]* en m/z=203.153854 que

confirma la composicion elemental C1zH19N2 (m/z tedrica: 203.154275, ppm: 2.1)

que corresponde al cation {(i-pr)2Bimo}* (2).

Intens.
x1

14

Meas. m/z

19.060664

61.108172

03.153854

203.153854

1

+MS, 1.4-1.4min #(83-85)

)\N’/@?Nk
&

0-

200

# Formula

C7TH7TN2

CIOHI3N2

CI3HI9ON2

1000 1200 1400 mz
mSigm Sudl Sud Stdl Std m/z Sud
a Mean  VarNor Diff Comb

mz m Dev

3.53 0.0074 0.0003 0.0033 0.0007 0.8427

10.08 0.0196 0.0008 0.0091 0.0002 0.8427

27.85 0.0552 0.0004 0.0224 0.0008 0.8427

Figura 1.1. Espectro ESI-HRMS del compuesto 2, obtenido en acetonitrilo.

Para corroborar el peso del compuesto 3 se realizé un analisis ESI-HRMS en

modo positivo (Figura 1.2) en donde se encontré que el fragmento mas abundante

corresponde a [M-I]* en m/z=175.123275 que confirma la composicion elemental

C11H1sN2 (m/z tedrica: 175.122975, ppm: -1.7) que corresponde al catién {(i-
pr)MeBimo}* (3).




Intens. | +MS, 1.3-1.3min #(76-77)
%105
34
] NS N/Q
175.123275
2
1]
&)
0 T r r r r ; :
200 400 600 800 1000 1200 1400 miz
Meas. m/z #  Formula miz emr  Mean rdb N- e mSigm Std 1 Std Sl Stdm'z Std
[ppm err Rul  Conf a Mean  VarNor Diff Comb
| Ippm e m/z m Dev
|
33.075583
1 CBHYO9NZ 133.076025 33 28 55 ok even 14.62 0.0306 0.0004 0.0133 (.0008 08427
T5.123275
1 CIIHIsNZ 1751224975 -L7 -7 55 ok even 18.56 0.0381 0.0003 0.0157 0.0001 08427

Figura 1.2. Espectro ESI-HRMS del compuesto 3, obtenido en acetonitrilo.

Para corroborar el peso del compuesto 4 se llevé a cabo un analisis de ESI-

HRMS en modo positivo (Figura 1.3) del compuesto 4 en donde se encontro que el

fragmento mas abundante corresponde a [M-CI]* en m/z=173.107438 que confirma

la composicion elemental C11H13sN2 (m/z tedrica: 173.107325, ppm: -0.7) que

corresponde al catién {(All)MeBimo}* (4)

Intens. +MS, 1.5-1.5min #(89-91)
x109
8..
AN
6 N- ® 'N /\%
173.107438
4
g (4)
0 T T T T v T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 mz
Meas. m/z # Formula m/z err  Mean rdb N- e mSigm Sud 1 Sud Sdl Sudm/z Sud
[ppm err Rul  Conf a Mean  VarNor Diff Comb
| Ippm e m/z m Dev
|
145.077356
I C9HIN2 145076025 9.2 -9.2 6.5 ok even 60.53 0.1045 0.0013 0.0550 0.0013 0.8427
173.107438
I CIIHI3N2 173.107325 0.7 09 65 ok even 3345  0.0695 0.0002 0.0287  0.0006  0.8427

Figura 1.3. Espectro ESI-HRMS del compuesto 4 en acetonitrilo.




1.6.4 Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (IR) de los compuestos
1,2,3y4.

En el espectro de IR de 1 que se muestra en la figura 1.4 se observa la banda de
estiramiento del fragmento C—H para carbonos alifaticos en 2978 cm™'. También
es posible observar la banda de estiramiento correspondiente al fragmento N-C=C
en 1611 cm™ y la banda asignada para N-C=N en 1231 cm™" correspondiente al
compuesto sustituido de bencimidazol. Asimismo, en 1404 cm™" se pueden

apreciar las bandas correspondientes al fragmento isopropilo.

C=Cst |

C-H st C=N st / !
CH, 5 as / N-C=N* st

CH, & Ring &

CH(CH3), d sy
Figura 1.4. Espectro de infrarrojo del compuesto 1, en pelicula de Csl a t.a.

En el espectro de IR de 2 que se muestra en la figura 1.5 se observa la banda
de estiramiento del fragmento C-H para carbonos alifaticos en 3005 cm-'. También
es posible observar la banda de estiramiento correspondiente al fragmento N-C=C
en 1561 cm™' y la banda asignada para N-C=N* en 1205 cm™' correspondiente a la
sal de bencimidazolio. Asimismo, en 1367 cm™' se pueden apreciar las bandas

correspondientes al fragmento isopropilo.




C-C,, st || Hi |
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' |

/LN'/’@NA no=Cst S
|
N CH,5as| | Ring 5
-C=N~* /
|

N
C-Hg; st CH(CH3)2 sy

Figura 1.5. Espectro de infrarrojo del compuesto 2, en pastilla de KBr a t.a.

En el espectro de IR de 3 que se muestra en la figura 1.6 se observa la banda de
estiramiento del fragmento C—H para carbonos alifaticos en 2994 cm™", por otro
lado, se observa la banda de estiramiento para CH>—N y CH3—N en 2860 cm™’
También es posible observar la banda de estiramiento correspondiente al
fragmento C-C de grupos aromaticos en 1618 cm™, en 1565 cm™' se observa la
banda de estiramiento asignada para N-C=C y la banda de N-C=N*en 1213 cm™
correspondiente a la sal de bencimidazolio. Asimismo, en 1350 cm™' se pueden

apreciar las bandas correspondientes al fragmento isopropilo.

e ‘ i k i '. ‘I! | |
“‘N‘/'G)\‘N//\ ‘ ' gl ‘ ﬁ‘ .
| (N |
| \ El ‘
‘ DU et
il CHsN i |

| N\ |
, C-Cyr st | L CH, 7 st ||
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N-C=N* st
(J:LS)ZOSY S‘

N-C=C st Ring &
C-Hyst — \ ICH3 3 as —

‘CHo

Figura 1.6. Espectro de infrarrojo del compuesto 3, en pastilla de KBr a t.a.




En el espectro de IR de 4 que se muestra en la figura 1.7 se observa la banda de
estiramiento del fragmento C-H en 2977 cm™; por otro lado, se observa la banda
de deformacion para CH2—C=C en 1419 cm™'. También es posible observar la
banda de estiramiento correspondiente al fragmento N-C=C en 1572 cm ™"y la
banda correspondiente para N—-C=N* en 1202 cm™' de la sal de bencimidazolio.
Asimismo, en 1000 cm™' se puede apreciar la banda CH=CH: correspondiente al

alqueno terminal de la cadena alifatica.

CHg-N. / v |
CHx-N st
C-C, st
|
'CH=CH1
‘ N-C=C st cH. 5 as C-N st
" : N-C=N*
NN~ \=
H. &
C-H,; st CH, Sas
CH,-C=C &

Ring & |

Figura 1.7. Espectro de infrarrojo del compuesto 4, en pastilla de KBr a t.a.




1.6.5 Caracterizacion por RMN de 'H y '3C {"H} del compuesto (i-pr)Bim (1).

En el espectro de RMN de 'H (figura 1.8) muestra a frecuencias altas una
sefial simple que se asigna al H? del anillo de bencimidazol en 8.00 ppm, ademas
de un sistema ABCD para los hidrégenos H'', H8, H'® y H9, entre 7.81 y 7.26 ppm,
a frecuencias bajas se observan las sefiales correspondientes para H® como
séptuple (sept) en 4.64 ppm vy la sefial perteneciente a H’ con una multiplicidad
doble (d) en 1.63 ppm correspondientes al fragmento isopropilo del anillo de

bencimidazol.

H7

I N N
H3C
5 4
8 11
9 10
H 2
' L
T
1 6
8‘.0 7‘.5 7‘.0 6‘.5 6‘40 5‘.5 5‘.0 4‘45 4‘.0 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘
ppm
*Impurezas

Figura 1.8. Espectro de RMN de '"H a 400 MHz del compuesto 1, obtenido en
CDCls a t.a.

La asignacién de sefales de proton se corroboré mediante un experimento
de dos dimensiones gCOSY (Figura 1.9) en el cual se observa la correlaciéon a tres
y cuatro enlaces correspondientes a H'' en 7.81 ppm con H'® y H® en 7.31 ppm y
7.26 ppm respectivamente, por otro lado, se observa la correlacion a tres y cuatro
enlaces de H8 en 7.44 ppm con H'? y H® en 7.31 y 7.26 ppm respectivamente, por

ultimo, se observa la correlacion a 3 enlaces de H® en 4.64 ppm con H” en 1.63
ppm.
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Figura 1.9. Espectro de gCOSY del compuesto 1, obtenido en CDCI; a

t.a.

En el espectro de RMN de "3C{'H} del compuesto 1, figura 1.10, se pueden
observar 9 sefales; a frecuencias altas se puede observar la sefial asignada para
C* en 144.0 ppm, C? en 140.2 ppm, C% en 133.8 ppm, C° en 122.7 ppm, C'® en
122.1 ppm, C8 en 110.2 ppm y C' en 120.5 ppm. Finalmente, a frecuencias bajas

se observan 2 sefiales corresponden al C® en 47.7 ppm y C” en 22.6 ppm.

La asignacién inequivoca de las sefales 'H y '3C se corroboré mediante
experimentos de dos dimensiones, en el experimento gHSQC (Figura 1.11) se
puede identificar las senales de protdn unidos a sus respectivos carbonos. La sefal
de H? en 8.00 ppm con C? en 140.2 ppm, H'" en 7.81 ppm con C' en 120.5 ppm,
H& en 7.44 ppm con C8 en 110.3 ppm, H'® en 7.31 ppm con C'° en 122.1 ppm, H?
en 7.26 ppm con C® en 122.7 ppm, H® en 4.64 ppm con C® en 47.7 y finalmente H’
en 1.63 ppm con C’ en 22.6 ppm.
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Figura1.10. Espectro de '*C{'H} a 100 MHz del compuesto 1, obtenido en CDClI3
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Figura 1.11. Espectro de gHSQC del compuesto 1, obtenido en CDCl; a t.a.

%

ppm




En el espectro gHMBC mostrado en la figura 1.12 se pueden observar las

correlaciones a tres enlaces para el H? en 8.00 ppm con C*y C® en 144.0 ppm y

133.3 ppm respectivamente, la sefial correspondiente a H'' en 7.81 ppm muestra

correlaciones a 2 y 3 enlaces con C'® en 122.1 ppm y C® en 122.7 ppm, la sefial

correspondiente a H8 en 7.44 ppm tiene correlaciones a 2 y 3 enlaces con C° en

122.7 ppmy C'%en 122.1 ppm; la sefial correspondiente a H'? en 7.31 ppm observa

las correlaciones a 3 enlaces con C* en 144.0 ppm y C8 en 110.2 ppm; la seiial

asignada como H® en 7.26 ppm tiene correlaciones a 3 enlaces con C% en 133.3

ppm y C' en 120.5 ppm; la sefial del H® en 4.64 ppm muestra correlacion a 3

enlaces con C? en 140.2 ppm asi como la correlacion a 2 enlaces con C” en 22.6

ppm, finalmente se observa la correlacion a 2 enlaces de H’ con C8 en 47.7 ppm.
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Figura 1.12. Espectro de gHMBC del compuesto 1, obtenido en CDClI; a t.a.
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1.6.6 Caracterizacion por RMN de 'H y '3C {'H} del compuesto {(i-pr)2Bimo}l
(2)

En el espectro de RMN de 'H mostrado en la figura 1.13 se observa a frecuencias
altas una sefial simple correspondiente al H? del anillo imidazélico en 10.93 ppm,
ademas de un sistema AA" para H® en 7.80 ppm y un sistema BB’ para Hen 7.65
a frecuencias bajas se observan las sefiales correspondientes para H® con
multiplicidad séptuple (sept) en 5.22 ppm y la sefial perteneciente a H’ como un
doble (d) en 1.88 ppm correspondientes al fragmento isopropilo del anillo

imidazolico.
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Figura 1.13. Espectro de RMN de "H a 400 MHz del compuesto 2, obtenido en
CDCl; a t.a.

La asignacion de las sefales de proton se corroboré mediante un
experimento de dos dimensiones gCOSY (Figura.1.14) en el cual se observa la
correlacion a 3 enlaces de H& en 7.80 ppm con H® en 7.65 ppm, finalmente se

observa la correlacién a 3 enlaces de H® en 5.22 ppm con H” en 1.88 ppm.

En el espectro de RMN de "3C{'H} del compuesto 2, figura 1.15, se pueden
observar 6 sefales, a frecuencias altas se puede observar la sefial asignada para
C? en 139.8 ppm, el C* en 130.9 ppm, el carbono C° en 127.2 ppm, el C8 en 114.1
ppm y a frecuencias bajas 2 sefales que corresponden al C® en 52.7 ppm y al C’

en 22.4 ppm.
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Figura 1.14. Espectro de gCOSY del compuesto 2, obtenido en CDCl; a t.a
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Figura 1.15. Espectro de 13C{1H} a 100 MHz del compuesto 2, obtenido en CDCl,
ata.

La asignacion inequivoca de las sefiales 'H y '3C nuevamente se corroboro
mediante experimentos de dos dimensiones, en el experimento gHSQC (Figura

1.16) se puede identificar las sefiales de proton unidos a sus respectivos carbonos,

¢,




el H2 en 10.93 ppm con el C2 en 139.8 ppm, el H en 7.80 ppm con la sefial en 141.1
ppm, el proton H® en 7.65 ppm con su C°® en 127.2 ppm, la sefial del H® en 5.22 ppm

con el carbono en 52.7 ppm y finalmente H” en 1.88 ppm con su C” en 22.40 ppm.
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Figura 1.16. Espectro de gHSQC del compuesto 2, obtenido en CDClI; a t.a.

En el espectro gHMBC mostrado en la figura 1.17 se pueden observar las
correlaciones a 3 enlaces para el H2 en 10.93 ppm con C*y C% en 130.9 ppmy 52.7
ppm respectivamente; la sefal correspondiente a H® en 7.80 ppm observa
correlaciones a 2 enlaces con C°% en 127.2 ppm y C* en 130.9 ppm; la sefial del H®
en 7.65 ppm tiene correlaciones a 2 enlaces con C° en 127.2 ppm y a 3 enlaces con
C*en 130.9 ppm; la sefial correspondiente a H® en 5.22 ppm presenta correlaciones
a 3 enlaces con C* en 130.9 ppm y C? en 139.8 ppm, ademas se observan la
correlacién a 2 enlaces con C’ en 22.4 ppm, finalmente la sefial asignada como H’

en 1.88 ppm se observa la correlacion a 2 enlaces con C8 en 52.7 ppm.
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Figura 1.17. Espectro de gHMBC del compuesto 2, obtenido en CDClI; a t.a.

1.6.7 Caracterizacion por RMN de 'H y '3C {'H} del compuesto {(i-pr)MeBimo}l

(3).

El espectro de RMN de 'H mostrado en la figura 1.18 se observa a

frecuencias altas una sefial simple correspondiente al H? acido del anillo imidazoélico

en 11.20 ppm, ademas de un sistema ABCD para los hidrogenos H'0, H", H'2 y H3,

entre 7.75 y 7.68 ppm;

a frecuencias bajas se observan

las senales

correspondientes para H® como séptuple (sept) en 4.99 ppm, una sefial simple

perteneciente a H® en 4.36 ppm que corresponde al fragmento metilo del anillo

imidazolico y la sefial de H” con una multiplicidad doble en 1.86 ppm que pertenece

al fragmento metilo terminal de isopropilo del anillo imidazdlico.




L —

1 3 6

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
110 105 100 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0
ppm

Figura 1.18. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz del compuesto 3, obtenido en
CDCl; a t.a.

La asignacion de sefnales de proton se corroboré mediante un experimento
de dos dimensiones gCOSY (Figura 1.19) en donde se observan las correlaciones
a tres y cuatro enlaces correspondientes a los prones aromaticos asignados como
H'? en 7.75 ppm H' en 7.69 ppm H'® en 7.68 ppm y H® en 7.73 ppm ademas se

observa la correlacion a 3 enlaces de H® en 4.99 ppm con H” en 1.86 ppm.
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Figura 1.19. Espectro de gCOSY del compuesto 3, obtenido en CDCl; a t.a

“




En el espectro de RMN de "*C{'H} del compuesto 3, figura 1.20, se pueden
observar 10 sefales, a frecuencias altas se puede observar la sefial asignada para
C? en 141.3 ppm, el C* en 132.6 ppm, C% en 130.5 ppm, la sefial de C' en 127.5
ppm, el carbono C'" en 127.4 ppm, el C'? en 113.5 ppm y C° en 113.3 ppm.
Finalmente, en frecuencias bajas se observan 3 sefiales correspondientes a C® en

52.1 ppm, C® en 34.3 ppmy C” en 22.6 ppm.
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Figura 1.20. Espectro de 13C{1H} a 100 MHz del compuesto 3, obtenido en CDCl,
at.a.

La asignacion correcta de las sefales 'H y 3C se corroboré mediante
experimentos de dos dimensiones, en el experimento gHSQC (Figura 1.21) se
pueden identificar las sefiales de los protones unidos a sus respectivos carbonos,
H2 en 11.20 ppm con su C? en 141.3 ppm, el H'? en 7.75 ppm con el C'? en 113.5
ppm, H® en 7.73 ppm su respectivo carbono en 113.3 ppm, el protén H'" en 7.69
ppm con el C' en 127.5 ppm, la sefial de H'® en 7.68 ppm con el carbono en 127.4
ppm, H® en 4.99 ppm con C® en 52.1, el H8 en 4.36 ppm la sefial en 34.3 ppm y el
protén H” en 1.86 ppm con su C’ en 22.6 ppm.
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Figura 1.21. Espectro de gHSQC del compuesto 3, obtenido en CDCl; a t.a.

En el espectro gHMBC mostrado en la figura 1.22 se pueden observar las
correlaciones a tres enlaces para H? en 11.20 ppm con los carbonos cuaternarios
C*y C®%en 132.6 ppmy 130.5 ppm respectivamente, la sefial correspondiente a H'?
en 7.75 ppm tiene correlaciones a 3 enlaces con C'° en 127.4 ppm y a 2 enlaces
con C* en 132.6 ppm; la sefial correspondiente a H® en 7.73 ppm observa
correlacion a 2 enlaces con C% en 130.5 ppm; la sefal del H' en 7.69 ppm tiene
correlacion a 3 enlaces con C* en 132.6 ppm; el H'® en 7.68 ppm presenta
correlacion a 2 enlaces con C? en 113.3 ppm; ademas de la correlacion a 3 enlaces
con C% en 130.5 ppm; la sefial asignada como H® en 4.99 ppm tiene correlaciones
a 3 enlaces con C? en 141.3 y con C® en 130.5 ppm asi como una correlacion a 2
enlaces con C’ en 22.6 ppm; la sefal del proton H® en 4.36 ppm mantiene
correlaciones a 4 enlaces con C? en 141.3 ppm y C* en 132.6 ppm, finalmente se

observa la correlacion a 2 enlaces de H” en 1.86 ppm con C® en 52.1 ppm.
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Figura 1.22. Espectro de gHMBC del compuesto 3, obtenido en CDClI; a t.a.

1.6.8 Caracterizacion por RMN de 'Hy 3C {H} del compuesto {(All)MeBimo}Cl
(4)

En el espectro de RMN de 'H mostrado en la figura 1.23 se observa a
frecuencias altas una sefal simple correspondiente al H? del anillo imidazoélico en
11.56 ppm, ademas de un sistema ABCD para los hidrogenos H'"?, H", H12 y H'3,
entre 7.71 y 7.62 ppm, a frecuencias bajas se observan las sefales
correspondientes para: H” con una multiplicidad doble de dobles de triples (ddt) en
6.09 ppm, se observan 2 sefales dobles traslapadas pertenecientes a los protones
8, una sefial doble en 5.47 ppm asignada para H® y una sefial doble en 5.45 ppm
para H& en 5.30 ppm se observa una sefial doble ancha para HS. Por ultimo, se
observa una sefial simple en 4.30 ppm para H° correspondiente al fragmento metilo

del anillo imidazdlico.
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Figura 1.23. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz del compuesto 4, obtenido en
CDCl; a t.a.

La asignacion de sefnales de proton se corroboré mediante un experimento
de dos dimensiones gCOSY (Figura 1.24) en el cual se observa la correlaciéon a 4
enlaces de H? en 11.56 ppm con H® en 4.30 ppm, por otro lado, se observa la
correlacion a 3 enlaces de H” en 6.09 ppm con H& en 5.47 ppm, H8 en 5.45 ppmy
H® en 5.30 ppm de la cadena alifatica. Finalmente se observan las correlaciones a
2y 3 enlaces entre H'" en 7.69 ppm, H'® en 7.71 ppm y H'? en 7.64 ppm con H'® en
7.62 ppm, H'?en 7.64 ppm y H'" en 7.69 ppm.

En el espectro de RMN de "3C{'H} del compuesto 4, figura 1.25, se pueden
observar 13 sefales asignadas de la siguiente forma: a frecuencias altas se puede
observar la sefial para el C? en 144.6 ppm, C* en 132.35 ppm, C® en 131.35, C” en
129.8, C'"y C'? en 127.3 ppm, C8en 121.8, C'% en 112.9 ppm y C'3 en 113.9 ppm.
Finalmente, a frecuencias bajas se observan 2 sefiales correspondientes a C® en

50.6 ppm y C° en 33.8 ppm.
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Figura 1.24. Espectro gCOSY del compuesto 4, obtenido en CDCl; a t.a
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Figura 1.25. Espectro de "*C{'H} a 100 MHz del compuesto 4, obtenido en CDCI3
ata.

La asignacion correcta de las sefiales 'H y '3C se corroboré mediante
experimentos de dos dimensiones, en el experimento gHSQC (Figura 1.26) se
puede identificar las sefiales de proton unidos a sus respectivos carbonos, H? en
11.56 ppm con C? en 144.6 ppm, H'® en 7.71 ppm con C' en 112.9 ppm, H' en
7.69 ppm con C" en 127.3 ppm, H'? en 7.64 ppm con C'? en 127.3 ppm, H" en
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7.64 ppm con C" en 113.9 ppm, H” en 6.09 con C” en 129.8, H% y H8 en 5.47 y
5.45 respectivamente con C8 en 121.8 ppm, H® en 5.30 ppm con C® en 50.6 ppm y
finalmente H® en 4.30 ppm con C® en 33.8 ppm.
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Figura 1.26. Espectro de gHSQC del compuesto 4, obtenido en CDCl, a t.a.

En el espectro gHMBC mostrado en la figura 1.27 se pueden observar las
correlaciones a 3 enlaces para H? en 11.56 ppm con C*y C% en 132.4 ppmy 131.3
ppm respectivamente, también se observa la correlacion a 4 enlaces con C®y C°% en
50.6 ppm y 33.8 ppm respectivamente; la sefial correspondiente a H'' en 7.69 ppm
tiene correlaciones a 3 enlaces con C° en 131.3 ppm y C' en 112.9 ppm y
correlacion a 2 enlaces con C'? en 127.3 ppm; la sefial correspondiente a H'° en
7.71 ppm muestra correlaciones a 2 enlaces con C' en 127.3 ppm y C5 en 131.3
ppm y se tiene una correlacion a 3 enlaces con C* en 132.4 ppm y C'? en 127.3
ppm; la sefial del H'? en 7.64 ppm tiene correlaciones a 2 enlaces con C'' en 127.3
ppmy C' en 112.9 ppm y se observan las correlaciones a 3 enlaces con C* en

132.4 ppm y C' en 113.9 ppm; la sefal asignada como H'® en 7.62 ppm tiene
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correlacion a 2 enlaces con C* en 132.3 ppm, correlacion a 3 enlaces con C® en
131.3 ppm y correlacion a 4 enlaces con C'%en 112.9 ppm; la sefial del H” en 5.98
ppm tiene la correlacién a 2 enlaces con C® en 50.6 ppm; mientras que las sefales
de H& y H8 en 5.47 ppm y 5.45 ppm, respectivamente presentan correlacion a 2
enlaces con C” en 129.0 ppm, correlacion a 3 enlaces con C® en 50.6 ppm; asi como
la sefial de H® en 5.04 ppm presenta correlacion a 2 enlaces con C’” en 129.0 ppm,
a 3 enlaces con C8 en 121.8 y con C? en 144.6 ppm. Finalmente se observan las
correlaciones a 3 enlaces de H® en 4.30 ppm con C? en 144.6 ppm y C* en 132.4
ppm.
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Figura 1.27. Espectro de gHMBC del compuesto 4, obtenido en CDCl; a t.a.




1.6.9 Caracterizacion por difraccion de rayos X de monocristal de 2, 3 y 4.

Fue posible obtener cristales para realizar un estudio por difraccién de Rayos
X de monocristal para las sales 2 a 4. Los cristales se obtuvieron por difusion y
evaporacion lenta de una mezcla 2:3 de acetonitrilo:acetato de etilo a temperatura
ambiente para 2 y 3; y para la sal 4 los cristales se obtuvieron a baja temperatura
en cloroformo, ademas, las soluciones de 3 y 4 se mantuvieron en ausencia de luz.
En la figura 28 se muestran los diagramas ORTEP de las estructuras de los
compuestos y la tabla 1.2 muestra distancias y angulos de enlace y torsion

seleccionados.

c(8) 1(1)

Figura 1.28. Estructuras ORTEP de los compuestos 2 a 4. Las elipsoides se
muestra con un 50% de probabilidad.
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El compuesto 2 cristalizd6 en un sistema ortorrdmbico con grupo espacial
P212121, el compuesto 3 cristalizdé en un sistema monoclinico con grupo espacial
P2i/n. y el compuesto 4 cristalizdé en un sistema monoclinico con grupo espacial
P21. Para las sales 2 y 3 la unidad asimétrica contiene una molécula del cation
bencimidazolio y el anion yoduro como contraion, ninguna presenta inclusion de
moléculas de disolventes hu EQRAV éspedes. La sal 4 contiene ademas del

cation bencimidazolio y del anion cloruro, una molécula de agua.

Las distancias de enlace N1-C1 y N2-C2 son similares en todos los
compuestos, considerando la desviacién estandar (3s), por lo que se puede decir
que existe una deslocalizaciéon electrénica en el fragmento N-C-N del anillo de 5
miembros. Los tres compuestos tienen un angulo N1-C1-N2 de aproximadamente
110° y se puede observar también que uno de los grupos CHs del isopropilo en 2 y
3, asi como el grupo alilo en 4, se encuentran por arriba del plano de bencimidazolio
con angulos diedros C1-N1-C-C de 108.8(3)°, 100.9(6)° y 100.1(3)°

respectivamente.

Tabla 1.2. Distancias y angulos de enlace y torsion selectos de las estructuras de

2a4.

Distancia (A) 2 3 4-H,0
N1-C1 1.321(4) 1.326(6) 1.337(3)
N2-C1 1.330(3) 1.322(6) 1.316(3)
N1-C3 1.388(4) 1.389(6) 1.395(3)
N2-C2 1.392(3) 1.389(6) 1.390(3)
C2-C3 1.391(4) 1.386(7) 1.386(3)

Angulos (°)
N1-C1-N2 110.9(3) 110.9(4) 110.4(2)
Angulos de
torsion (°)
C1-N1-C8-C9 - - 100.1(3)
C1-N1-C4(7)-C6(9)  108.8(3)/112.8(3) 100.9(6) ;
C1-N1-C4(7)-C5(6)  —15.6(4)/11.9(4) ~24.8(7) ;




Para el compuesto 4 en el empaquetamiento cristalino se observan interacciones
tipo puente de hidrégeno O—H---Cl de 2.164 Ay 2.257 A cuyos valores son mayores
que la suma de los radios covalentes [Zrcov(H, Cl) = 1.33 A] y menores que la suma
de los radios de van der Waals [Znaw(H, Cl) = 2.95 A]. Por otro lado, también se
observa en el empaquetamiento una interaccion de tipo 1T-1T apilada desplazada que
existen entre los centroides de los anillos de bencimidazolio que se encuentran a
3.864 A y cuyos planos se encuentran paralelos uno de otro a una distancia de
3.312 A, en la figura 1.29 se muestran las interacciones débiles y de tipo -1, asi

como la distancia entre centroides y los planos paralelos.

‘ / |
3 e
3.864 3.312

Jnean: 9 atoms

Figura 1.29. Diagrama de empaquetamiento cristalino de 4-H20, que muestra

interacciones intermoleculares de tipo Tr-1T.
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CAPITULO 2.

SINTESIS Y CARACTERIZACION
DE CARBENOS NHC DE Ag(l) A
PARTIR DE SALES DE
BENCIMIDAZOLIO.




1.1 INTRODUCCION.

Los carbenos NHC son compuestos de alto interés en la actualidad, esto es
debido a su gran campo de aplicacién, desde la catalisis en reacciones como el
acoplamiento cruzado de suzuky, metalofarmacéutica y como agentes
antimicrobianos muy efectivos, lo que los han convertido en una herramienta

fundamental para la sociedad moderna [8].

Los complejos NHC-M derivados de sales de azolio simétricas y asimétricas
han revolucionado numerosos aspectos en la sintesis organica y la quimica de
coordinaciéon gracias a su alta estabilidad, eficacia, versatilidad y amplia gama de
aplicaciones ademas de proporcionar herramientas para la formacion de enlaces
carbono-carbono y carbono-heteroatomo [9], asi como la estabilizacion de especies
metalicas transitorias con estados de oxidacion bajos como Ag (1), Au(l), Ni(l), Pd(l),
Cu(l) [10].

Estos complejos se distinguen de otras especies por su estructura molecular
la cual consiste en un anillo heterociclico que contienen atomos de nitrégeno con
un enlace doble adyacente a ellos, gracias a esto tienen propiedades unicas como
una alta donacién de electrones y una baja basicidad comparados con sus analogos

fosfinas y aminas [11].

El descubrimiento y la investigacion continua acerca de los carbenos N-
heterociclicos ha posicionado a los carbenos NHC como una herramienta

indispensable para la innovacién y desarrollo de nuevos compuestos.

En este capitulo se profundizara acerca del analisis, sintesis y
caracterizacion de los carbenos NHC-Ag derivadas de sales de bencimidazolio
simétricas y asimétricas haciendo énfasis en los métodos de sintesis y técnicas

espectroscopicas utilizadas para determinar su estructura y propiedades.




1.2 GENERALIDADES.

11.2.1 Carbenos.

Los carbenos son especies neutras que contienen un carbono divalente
neutro, en las que dicho atomo de carbono posee solo seis electrones en su capa
de valencia [12]. Gracias a esta caracteristica particular, por mucho tiempo fueron
consideradas como especies transitorias inestables muy reactivas hasta que se
consiguio aislar y caracterizarlos como compuestos estables [13]. Los carbenos
pueden presentar una gran variedad de geometrias y estado de espin electrénico;
dependiendo del tipo de hibridacién se pueden encontrar con una hibridacién sp
(lineales) con dos orbitales p degenerados en energia o una hibridacion sp?
(angulares) con dos orbitales Ty 0 que dejan de estar degenerados. El orbital o
contiene un mayor caracter s estabilizado mientras que el orbital p1r no se altera. La
mayor parte de los carbenos se encuentran en una estructura angular y la
multiplicidad se debe a la diferencia de energia entre el estado singulete y triplete
[14] (Figura 2.1).

hibridacién-sp? hibridacion-sp
/ﬂ

R. ,

R VI/LC . ‘11, R &7 D O
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Singulete Triplete

Figura 2.1. Estructura electrénica de los carbenos

Los carbenos se encuentran clasificados en tres tipos:

Il. 2.2 Carbenos de tipo Fischer (Buen aceptor o y débil retrodonador ).

Generalmente contienen heteroatomos como pueden ser oxigeno,
nitrdgeno y azufre, estos generan una gran estabilidad al carbeno en su estado

singulete, se caracterizan principalmente por formar un enlace metal-carbeno y




se unen debido a la donacion y retrodonacion simultanea de electrones (Figura
2.2).
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Figura 2.2. Interaccion orbital metal-carbeno en carbenos de Fischer.

La densidad electrénica del enlace metal-carbeno por lo general se
encuentra localizada hacia el metal, y el enlace metal-carbono tiene un caracter
parcial de enlace doble, que disminuye con la presencia de grupos que

estabilizan el carbeno [13].
11.2.3 Carbenos tipo Schrock (Buen aceptor o y buen retrodonador ).

Son compuestos con deficiencia electronica en donde el carbeno esta
asociado con metales de transicidn ubicados en los primeros grupos de la tabla

periodica (grupo 1-5) con altos estados de oxidacion.

En estos complejos no hay presencia de sustituyentes dadores de carbeno
ni ligantes no aceptores por lo que se genera un campo deébil o moderado.
Generalmente se utilizan metales de transicion como pueden ser el niobio,
tantalo y wolframio los cuales se asocian a ligantes con grupos alquilo,

halégenos, ciclopentadienilos y fosfinas.

En este tipo de carbenos se forman enlaces covalentes ya que el carbeno

se encuentra en un estado singulete como se muestra en la figura 2.3.
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Figura 2.3. Interaccion orbital metal-carbeno en carbenos de Schrock

11.2.4 Carbenos N-heterociclicos.

De acuerdo con los reportes de la literatura [9] los carbenos N-
heterociclicos presentan caracteristicas electronicas distintas a los carbenos

mencionados anteriormente.

Los carbenos N-heterociclicos fueron descritos por primera vez por
Wanzlick [12] y en la actualidad son de gran interés en el desarrollo de nuevas
metodologias para la sintesis organica. Este tipo de carbenos han demostrado
tener aplicacidon en sistemas cataliticos organometalicos y para la obtencion de

compuestos organicos de interés como amidas, alcoholes, esteres, entre otros.

Este tipo de carbenos actuan como donadores de dos electrones similar a
las fosfinas, pero ademas presentan una mejor estabilidad térmica, un mayor

efecto estérico y un enlace mas fuerte hacia metales [13].

Ademas, los carbenos NHC tienen un comportamiento nucleofilico como
los carbenos del tipo Schrock en los cuales presentaran una configuracion sp?en
estado singulete, esto se debe a la estabilizacion proporcionada por resonancia
de los atomos de nitrégeno. El enlace entre metal-carbeno no se forma
unicamente por el caracter o donador del carbeno, sino que contribuyen en la
estabilizacibn metales ricos en electrones por una retrodonacion entre los
orbitales d — 1 0 también con metales que presentan una deficiencia en

electrones, por medio de una donacién tipo ™ — d [14].
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Figura 2.4. Formacion del enlace metal-carbeno.

11.2.5 Historia de los Carbenos.

El primer antecedente de este tipo de compuestos fue realizado en 1855
por Geuter y Hermann, los cuales realizaron la hidrdlisis alcalina de cloroformo
que producia la formacién de un intermediario reactivo de carbono que llamaron
diclorocarbeno sin embargo, esta especie fue descartada debido a que aun no
se aceptaba la existencia de este tipo de especies ya que eran considerados

intermediarios (Figura 2.5) [15].
CHCI3 + 'OH — [:CClI,] + CI' + H,0

Figura 2.5. Sintesis actual propuesta del intermediario “diclorocarbeno”.

Entre los afos 1920-1930 después de que fuera aceptada la existencia de
especies radicalarias intermediarias, los carbenos tomaron gran importancia en
la quimica organica [16]. Posteriormente en el afio 1951 Lennard-Jones y Pople
con ayuda de la mecanica cuantica descubrieron la existencia de dos estados
basales para carbenos metilénicos: singulete y triplete. [12] En el estado triplete,
los electrones no enlazantes se encuentran desapareados y poseen una
geometria plana con angulos cercanos a 180° respecto al centro carbenico, en el
estado singulete los electrones se encuentran apareados en el mismo orbital,

generando una geometria trigonal (Figura 2.6).
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Figura 2.6. Estados triplete (izquierda) y singulete (derecha) en carbenos.




En 1991, Arduengo y colaboradores obtuvieron la primera estructura de
rayos X de un NHC libre, el 1,3-bis(adamantil)imidazol-2-ilideno (Figura 2.7),
estabilizado gracias a los grupos voluminosos sobre los atomos de nitrogeno que
protegen estéricamente al carbeno. Esto puso de manifiesto que los carbenos
libres no tienen por qué ser solo intermedios de reaccion, impulsando asi la

investigacion de carbenos estables [16].

%
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Figura 2.7. Primer compuesto NHC libre con estructura de rayos X.

Las primeras aplicaciones cataliticas de los complejos NHC fueron descritas
por Herrmann y Enders en 1995 y 1996, respectivamente [17]. Estas especies
interesantes, con alta estabilidad quimica y térmica frente a procesos de oxidacion,
poseen ademas aplicaciones cataliticas (estabilizando especies reactivas o metales
con numero de coordinacién bajo), otros tipos de aplicaciones tales como
antimicrobianas, antitumorales, o en la fabricacion de materiales, estando

estrechamente relacionadas con los liquidos iénicos de tipo sales de imidazolio [18].

11.2.6 Sintesis de carbenos NHC-Ag.

A través de los afios los cabenos NHC han tenido gran interés en diversas
areas de la quimica, esto es debido a su gran facilidad de sintesis y estabilidad en
comparacion con compuestos ya bien establecidos. Debido a esta estabilidad se
han explorado diversas rutas de sintesis.

De acuerdo con reportes encontrados en la literatura la ruta de sintesis mas




empleada para este tipo de compuestos es descrita por Villegas y colaboradores [6]
en la cual a partir de sales cuaternarias de azolio previamente preparadas en
presencia de una base de plata como por ejemplo 6xido de plata (Ag20) o acetato

de plata (AgOAc) que tienen como funcidn ser una base desprotonante y a su vez

\N®N CHECIZ \NJ@N
+ AgzO —_ >
24 h
NO, NO,

Esquema 2.1. Ruta de sintesis para complejo carbenico NHC-Ag.

agente portador del metal (Esquema 2.1).

Por otro lado, Ainhoa y colaboradores [19] proponen el uso de carbonato de

cesio (Cs2C03) como base para la obtencién de carbenos NHC-Ir (Esquema 2.2).
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Esquema 2.2. Sintesis de carbenos NHC a partir de carbonato de cesio.




1.3 OBJETIVOS.

11.3.10bjetivo general.

Sintetizar sales de bencimidazolio simétricas y asimétricas, funcionalizadas
con grupos alilo, metilo e isopropilo que permitan estudiar su reactividad con sales

de plata(l), para la formacién de complejos metalicos de tipo NHC.

11.3.2 Objetivos especificos.

1. Sintetizar sales de bencimidazolio y estudiar su reactividad con Ag20 para la
formacion de complejos carbénicos de Ag(l).

2. Caracterizar los carbenos NHC-Ag(l) sintetizados mediante técnicas
espectroscopicas en solucion de RMN 'H y '3C ademas de técnicas

espectroscopicas en estado sélido y pelicula en IR.




1.4 PARTE EXPERIMENTAL.

I.4.1Materiales y reactivos.

Todas las reacciones fueron realizadas en material de vidrio, canulas y
disolventes fueron secados previamente segun lo descrito en la literatura [20]. Los

disolventes utilizados fueron evaporados a vacio bajo presion reducida.
Todos los reactivos utilizados fueron grado reactivo de la marca Aldrich.

Los productos obtenidos fueron caracterizados mediante técnicas
espectroscopicas en solucion tales como la resonancia magnética nuclear (RMN),
espectroscopia de infrarrojo y en estado solido por difraccion de rayos x de

monocristal cuando fue posible.

Los experimentos de resonancia magnética nuclear (RMN) para los nucleos 'H
(400 MHz) y 3C {'H} (100 MHz) se obtuvieron en un equipo Bruker 400 MHz
utilizando como disolventes CDCls. Los experimentos de infrarrojo se obtuvieron en
un espectrometro GX Perkin Elmer Ft-IR system. Los experimentos de ESI-HRMS

se obtuvieron en un espectrémetro marca Bruker modelo micrOTOF Il




1.5 SINTESIS DE COMPUESTOS.

1.5.1 Sintesis de triyododiargentato de 1,3-diisisopropilbencimidazolilplata(l)
[Ag{(i-pr)2Bmil}][Agzl3] (2a)

| 1Ag2l3]

(2a)

En un matraz bola de 50 mL provisto de un agitador magnético se hizo
reaccionar 0.05 g (0.15 mmol) de la sal de bencimidazolio {(i-pr)zBimo}l (2) y 0.05 g
(0.15 mmol) de carbonato de cesio en 5 mL de CH2Cl2 seco, la reaccién transcurrio
por 30 minutos a temperatura ambiente. Finalizando este tiempo se adicion 0.18 g
(0.075 mmol) de o6xido de plata; la mezcla de reaccion continu6é a temperatura
ambiente por 24 h en ausencia de luz con agitacion constante, finalizado el tiempo
de reaccion el producto fue percolado con celita y la solucidon obtenida fue
evaporada a vacio bajo presion reducida, obteniéndose asi un sélido al cual se le
realizaron lavados con pentano (5x2 mL) posteriormente fue llevado a sequedad a
presion reducida, el producto final se observd como un sdlido de color blanco
correspondiente al compuesto [Ag{(i-pr)2Bmil}][Agzls] (2a) en un rendimiento del
39% (0.053 g).

Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) 6 (ppm): 7.64 (1H, AA", H8), 7.37 (1H, BB", H°), 5.16
(1H, sept, HS, 3J'4."4=7.02 Hz), 1.77 (1H, d, H7, 3J'n."4=6.92 Hz).

RMN *3C{'H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 185.6 (C?), 133.3 (C*), 123.7 (C9), 112.8
(C?), 53.8 (C8), 22.7 (C7).

IR (KBr) v (cm™"): 2947 (C—Hai st), 1553 (C—Car st), 1475 (CH2 5), 1419 (CH3 &
as), 1370 (CH(CHs)2 6 sy), 1140 (CHs y), 1084 (C~N st), 746 (Anillo § ).




11.5.2 Sintesis de diyodoargentato de bis(3-isopropil-1-
metilbencimidazolil)plata(l) [Ag{(i-pr)MeBimil}z][Agl2] (3a)

_ 7 CH
6 3 -
/ H5;C . Agl,
N ) 5 10
)—AgX
N N, 1
8/ 12
H5;C
i (3a) )

En un matraz bola de 50 mL provisto de un agitador magnético se hizo
reaccionar 0.05g (0.16 mmol) de la sal de bencimidazolio {(i-pr)MeBimo}l (3) y 0.057
g (0.16 mmol) de carbonato de cesio en 5 mL de CH2Cl2 seco, la reaccion transcurrio
por 30 minutos a temperatura ambiente. Finalizando este tiempo se adicion6 0.02 g
(0.082 mmol) de 6xido de plata; la mezcla de reaccion continué a temperatura
ambiente por 24 h en ausencia de luz con agitacion constante, finalizado el tiempo
de reaccion el producto fue percolado con celita y la solucién obtenida fue
evaporada a vacio bajo presion reducida, obteniéndose asi un sélido de color blanco
al cual se le realizaron lavados con pentano (5x2 mL) posteriormente fue llevado a
sequedad bajo presion reducida, el producto final se observd como un sdlido de
color blanco correspondiente al compuesto [{(I-pr)MeBzImil}2Ag][Agl2] (3a) en un
rendimiento del 79% (0.053 g).

Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 7.61 (1H, A, H'2), 7.47 (1H, D, H), 7.42 (1H,
B, H™), 7.37 (1H, C, H'°), 5.14 (1H, sept, H®, 3J'4."4=6.94 Hz), 4.07 (1H, s, H?), 1.74
(1H, d, H7, 3J'4."4=6.95 Hz).

RMN "3C{'H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 192.0 (C2), 135.2 (C*), 132.6 (C?), 124.1
(C™), 123.8 (C19), 112.5 (C'2), 111.5 (C?), 53.5 (CF), 36.1 (C?), 22.7 (C).

IR (KBr) v (cm™1): 2952 (C—Haii st), 2874 (CH3—N st), 2855(CH2—N st), 1678 (C—Car
st), 1471 (CH2 6), 1369 (CHs 6 sy), 1347 (CH(CHs)2 6 sy), 1140 (CHs y st), 1087
(C—N st), 746 (anillo 6).




11.5.3 Sintesis de cloro(3-alil-1metilbencimidazolil)plata(l) [AgCI{(Al)MeBzimil}]
(4a).

(3a)

En un matraz bola de 50 mL provisto de un agitador magnético se hizo
reaccionar 0.05 g (0.24 mmol) de la sal de bencimidazolio {(All)MeBimo}Cl (4) y 0.08
g (0.25 mmol) de carbonato de cesio en 5 mL de CH2Cl2 seco, la reaccion transcurrio
por 30 minutos a temperatura ambiente. Finalizando este tiempo se adicion6 0.028
g (0.12 mmol) de oxido de plata; la mezcla de reaccion continué a temperatura
ambiente por 24 h en ausencia de luz y con agitacién constante, finalizado el tiempo
de reaccion el producto fue percolado con celita y la solucidon obtenida fue
evaporada a vacio bajo presion reducida, obteniéndose asi un sdlido viscoso de
color café al cual se le realizaron lavados con pentano (5x2 mL) posteriormente fue
llevado a sequedad a presidn reducida, obteniéndose asi un sélido de color café
correspondiente al compuesto [AgCK(Al)MeBzImil}] (4a). en un rendimiento del 82%
(0.063 g).

Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 7.47 (1H, A, H0), 7.47 (1H, B, H"), 7.41
(1H, C, H'2), 7.40 (1H, D, H'3), 5.98 (1H, ddt, H’, 3J'w."v=5.56 Hz, 3J'w."u=10.71 Hz,
3J'm-14=17.02 Hz), 5.31 (1H, dd, H®, 3J'n.u= 10.38 Hz), 5.23 (1H, dd, He, 3J'n.
14=17.13 Hz), 5.04 (1H, dt, H, 3J'.14=1.72 Hz, 3J'n.'v=5.65 Hz), 4.05 (1H, s, H).

RMN "3C{'H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 189.2 (C?), 134.6 (C*), 133.7 (C%), 131.9
(C7), 124.4 (C'), 124.3 (C'2), 119.3 (C8), 111.9 (C'9), 111.4 (C'3), 52.0 (C?), 36.0
(C9).




IR (Csl) v (cm™"): 2930 (C—Hai st), 2858 (CH3—-N, CH2—N st), 1700 (C—Car st), 1486
(CHs & as), 1466 (CH2—C=C & st), 1386 (CHz &), 1025 (CH=CHz), 814 (C~N st),
750 (Anillo §).




1.6 RESULTADOS Y DISCUSION

11.6.1 Sintesis de [Ag{(i-pr)2Bmil}][Agzls] (2a), [Ag{(i-pr)MeBimil}z][Aglz] (3a) y
[AgCI{(All)MeBimil}] (4a).

La formacion de los complejos de plata 2a, 3a y 4a se llevaron a cabo mediante la
reaccion de las sales 2, 3 y 4 respectivamente con carbonato de cesio en una
relacion estequiométrica 1:1 para 2 y 4 y 2:1 para 3 en CH2Cl2 a temperatura
ambiente por 30 minutos. Posteriormente se adicionaron 0.5 equivalentes de 6xido
de plata por 24 h resultando en los compuestos 2a, 3a y 4a en 39, 79y 82% de
rendimiento respectivamente como se muestra en el esquema 2.3}. La estructura
de los compuestos fue propuesta en base al estudio por difraccién de rayos x de

monocristal que se discutira adelante.

Ago!
) [Agal3]
|
Cs,CO; Ag
N'g N i) CH,Cly/ 30 min/ t.a. N N
@ ii) 1/2 Ag,0/24 hit.a. /oscuridad
(2)
(2a, 39%)
| )
~ Dy G002 / \( [Agls
® i) CH,Cly/ 30 min/ t.a. @iN N
>—Ag—<
ii) 1/2 Ag,0/24 hit.a. / idad
@ ii) 92! a. /oscurida 5\ N
(3) L
© | (3, 79%)
N Cs,C04 A
N INT N\ = 9

i) CHaCly/ 30 min t.a. )\
-\

@ ii) 1/2 Ag,0/24 hit.a. foscuridad
4) @

(4a, 82%)

Esquema 2.3. Sintesis de los complejos de plata 2a, 3a y 4a.
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En la Tabla 2.1 se presentan las propiedades fisicas de los compuestos 2a a
4a, especificamente los puntos de fusion y su solubilidad en distintos disolventes.
Se observa una tendencia clara de los compuestos solo hacia disolventes clorados

y poca o nula solubilidad hacia solventes polares y apolares

En cuanto a los puntos de fusion, los compuestos 3a y 4a exhiben valores
superiores a 160 °C, aunque en el caso del compuesto 2a se observa una

disminucién en comparacion con el compuesto 3a y 4a.

Tabla 2.1. Propiedades fisicas de 2a a 4a.

Compuesto Soluble No soluble Punto de fusion
2a CH2Cl2, CHCls. Agua, Acetona, 80-83 °C
Etanol, THF, (Funde)
Hexano, 125-128 °C
Ciclohexano, (Descompone)
Pentano, CHsCN.
3a CH2Cl2, CHCIs Agua, Acetona, 160-163 °C
Etanol, THF, (Descompone)
Hexano,
Ciclohexano,
Pentano, CH3CN.
4a CH2Cl2, CHCls, Agua, Acetona, 180-183 °C
CH3sCN. Etanol, THF,
Hexano,
Ciclohexano,
Pentano




11.6.2 Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (IR) de los compuestos

2a,3ay4da

En el espectro de IR del compuesto 2a mostrado en la figura 2.8 se puede
observar la banda de estiramiento del fragmento C-H para alifaticos en 2947 cm-".
También es posible observar la banda de estiramiento correspondiente al fragmento
C-C de aromaticos en 1553 cm™, en 1419 cm™ se observa la banda de estiramiento
asignada para CHs 6 as, se observd la ausencia de la banda de N-C=N* en
comparacion con el espectro de IR correspondiente a la sal de bencimidazolio (2)
de partida. Asimismo, se puede apreciar las bandas correspondientes al fragmento

isopropilo en 1370 cm™.

C-C, st |

[Agol3] )
. tA
}N)\NA .',CHs“.fSt C-N st

| |
L _ CH, § \ Ring &
C-Hyy st i CH(CH,); & sy /

CH; 5 as

Figura 2.8. Espectro de infrarrojo del compuesto 2a, en pastilla de KBr a t.a.

En el espectro de IR de 3a mostrado en la figura 2.9 se puede observar la
banda de estiramiento del fragmento C-H para alifaticos en 2952 cm™'. También es
posible observar la banda de estiramiento correspondiente al fragmento C-C de
aromaticos en 1678 cm™', en 1369 cm™ se observa la banda de estiramiento
asignada para CHs & sy, se observd la ausencia de la banda de N-C=N* en

comparacion con el espectro de IR correspondiente a la sal de bencimidazolio (3)
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de partida. Asimismo, en 1347 cm™' se puede apreciar la banda correspondiente al

fragmento isopropilo.

f I. [ |
H H
C-C, st !
|
CH; & ' |
CHa,-N st CH, st [

C-N st

J \g [Agl;] J/ ‘
@:N%AQ{NJ@ CH: & as‘ " Rings
)\ / CH(CHs), 5 sy V

CHyst™

Figura 2.9. Espectro de infrarrojo del compuesto 3a, en pastilla de KBr a t.a.

En el espectro de IR de 4a mostrado en la figura 2.10 se puede observar la
banda de estiramiento del fragmento C-H para alifaticos en 2930 cm-', por otro lado,
se observa la banda de estiramiento para CH2-N y CH3-N en 2858 cm-'. También es
posible observar la banda de estiramiento correspondiente al fragmento C-C de
aromaticos en 1700 cm™, en 1565 cm™ se observa la banda de estiramiento
asignada para CHs 3, asi mismo no se observa la banda de N-C=N* en comparacion
con el espectro de IR correspondiente a la sal de bencimidazolio (4) de partida.
Asimismo, en 1024 cm™' se puede apreciar la banda CH=CH: correspondiente al

fragmento alqueno de la cadena alifatica.
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Figura 2.10. Espectro de infrarrojo del compuesto 4a, en pastilla de KBr a t.a.




11.6.3 Caracterizacion por RMN de 'H y 3C{'H} de [Ag{(i-pr)2Bmil}][Ag2ls] (2a).

En el espectro de RMN de 'H mostrado en la figura 2.11 no se observa la sefial
caracteristica del H? imidazdlico a frecuencias altas, lo que permite proponer la
desprotonacién para la formacion del enlace Cnnc-Ag. Por otro lado, a frecuencias
altas se observa un sistema AA” para H8 en 7.64 ppm y un sistema BB’ para H® en
7.37; a frecuencias bajas se observan las sefiales correspondientes para H® con
una multiplicidad séptuple (sept) en 5.16 ppm y la sefial perteneciente a H” con una
multiplicidad doble (d) en 1.77 ppm correspondiente al fragmento isopropilo del

anillo imidazdlico.

, | [Agal3]
CHs ‘\
H7
AN
5‘20 5.‘15 5‘1
ppm
N R

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.0 105 100 95 2.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0
ppm

Figura 2.11. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz del compuesto 2a, obtenido en
CDCl; a t.a.

La asignacion de las sefales de protdn se corrobor6 mediante un
experimento de dos dimensiones gCOSY (Figura 2.12) en el cual se observa la
correlaciéon a 3 enlaces de H® en 5.16 ppm con H” en 1.77 ppm y se observa la

correlacién a 3 enlaces de H8 en 7.64 ppm con H® en 7.37 ppm.
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Figura 2.12. Espectro de gCOSY del compuesto 2a, obtenido en CDCl; a t.a.

En el espectro de RMN de 3C{'H} del compuesto 2a, figura 2.13, se pueden

observar 6 sefales asignadas de la siguiente forma: a frecuencias altas se puede
observar la sefial para C? en 189.1 ppm, para C* en 133.3 ppm, C® en 123.7 ppm,
C8 en 112.8 ppm y a frecuencias bajas se observan 2 sefiales correspondientes a

C8en 53.7 ppmy C’ en 22.7 ppm.

| [Agls]

C7

T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30
ppm

Figura 2.13. Espectro de 13C{1H} a 100 MHz del compuesto 2a, obtenido en CDCl,
ata.
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La asignacion correcta de las sefiales 'H y '3C se corroboré mediante
experimentos de dos dimensiones, en el experimento gHSQC (Figura 2.14) se
puede identificar las sefiales de protdnes unidos a sus respectivos carbonos, Hé en
7.64 ppm con C8 en 112.8 ppm, H® en 7.37 ppm con C8 en 112.8 ppm, H® en 5.16
ppm con C® en 53.8 ppm y finalmente H” en 1.77 ppm con C7 en 22.7 ppm.
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Figura 2.14. Espectro de gHSQC del compuesto 2a, obtenido en CDCl; a t.a.

En el espectro gHMBC mostrado en la figura 2.15 se pueden observar las
correlaciones a 3 enlaces para H® en 7.64 ppm se observa las correlaciones a 2
enlaces con C° en 123.7 ppm y C* en 133.3 ppm; la sefial correspondiente a H® en
7.37 ppm se observa las correlaciones a 2 enlaces con C8 en 112.8 ppm, por otro
lado, se observa una correlacién a 3 enlaces con C* en 133.3 ppm; la seiial
correspondiente a H® en 5.16 ppm se observa las correlaciones a 2 enlaces con C’
en 22.7 ppm, ademas se observan la correlacion a 2 enlaces con C® en 53.8 ppm y

la mas importante con C? en 185.6 ppm, lo que permite asignar el desplazamiento
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quimico del carbono carbénico en el compuesto. Finalmente, la sefial asignada

como H” en 1.77 ppm se observa la correlacion a 2 enlaces con C° en 53.8 ppm.
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Figura 2.15. Espectro de gHMBC del compuesto 2a, obtenido en CDCl; a t.a.

11.6.4 Caracterizacion por RMN de 'H y 3C{'H} de [Ag{(i-pr)MeBimil}:][Agl:]
(3a).

El espectro de RMN de '"H mostrado en la figura 2.16 a frecuencias altas no se
observa la sefal caracteristica del H? imidazolico, lo que permite proponer la
desprotonacién para la formacion del enlace Cnrec-Ag. Por otro lado, a frecuencias
altas se observa ademas un sistema ABCD para los hidrégenos H'2, H'!, H10y H9
entre 761 y 7.37 ppm; a frecuencias bajas se observan las sefales
correspondientes al H® como séptuple (sept) en 4.99 ppm y una sefial simple
perteneciente a H® en 4.36 ppm correspondientes al fragmento metilo del anillo
imidazdlico. Finalmente se observa al H’ como sefial doble en 1.86 ppm

correspondiente al fragmento terminal de isopropilo del anillo imidazdlico.
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Figura 2.16. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz del compuesto 3a, obtenido en
CDCl; a t.a.

La asignacion de las sefales de protdn se corrobor6 mediante un
experimento de dos dimensiones gCOSY (Figura 2.17) en donde se observan las
correlaciones a tres y 4 enlaces correspondientes a los prones aromaticos
asignados como H'? en 7.61 ppm, H' en 7.42 ppm, H'® en 7.37 ppm y H® en 7.47
ppm, ademas se observa la correlacion a 3 enlaces de H® en 5.14 ppm con H” en

1.74 ppm.

En el espectro de RMN de 3C{'H} del compuesto 3a, figura 2.18, se pueden
observar 10 sefales: a frecuencias altas se puede observar la sefial asignada para
C? en 192.0 ppm, C* en 135.2 ppm, C® en 132.6 ppm, C'' en 124.1 ppm, C'° en
123.8 ppm, C'? en 112.5 ppm y C® en 111.53 ppm. Finalmente, a frecuencias bajas
se observan 3 sefiales correspondientes a C® en 53.5 ppm, C® en 36.1 ppmy C” en
22.7 ppm
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Figura 2.17. Espectro de gCOSY del compuesto 3a, obtenido en CDCl; a t.a.
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Figura 2.18. Espectro de 13C{1H} del compuesto 3a, obtenido en CDCl; a t.a.

La asignacion inequivoca de las sefiales de 'H y '3C se corroboré mediante
experimentos de dos dimensiones, en el experimento gHSQC (Figura 2.19) se
pueden identificar las sefiales de protdn unidos a sus respectivos carbonos, H'? en
7.61 ppm con C'? en 112.5 ppm, H® en 7.47 ppm con C°® en 111.5 ppm, H' en 7.42
ppm con C' en 124.1 ppm, H'® en 7.37 ppm con C'° en 22.7 ppm, H® en 5.14 ppm

=




con C® en 53.5, H8 en 4.07 ppm con C& en 36.1 ppm y finalmente H” en 1.74 ppm
con C” en 22.7 ppm.
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Figura 2.19. Espectro de gHSQC del compuesto 3a, obtenido en CDCl; a t.a.
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En el espectro gHMBC mostrado en la figura 2.20 se pueden observar las
correlaciones a tres enlaces para H'? en 7.61 ppm se observa la correlaciones a 3
enlaces con C'% en 123.8 ppm y la correlacion a 2 enlaces con C* en 135.2 ppm; la
sefial correspondiente a H® en 7.47 ppm se observan la correlacion a 2 enlaces con
C5 en 132.6 ppm; la sefial correspondiente a H'"" en 7.42 ppm se observa las
correlaciones a 3 enlaces con C° en 132.6 ppm; la seiial asignada como H'0 en
7.37 ppm se observa la correlacion a 2 enlaces con C° en 111.5 ppm, ademas de
mostrar la correlacion a 3 enlaces con C® en 132.6 ppm; la sefial del H® en 5.14 ppm
tiene correlacion a 3 enlaces con el C2 en 192.0, lo que confirma el desplazamiento
quimico del carbono carbénico y correlacion con C° en 132.6 ppm asi como con el

C’ en 22.7 ppm a 2 enlaces; la sefial correspondiente a H® en 4.07 ppm presenta
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dos correlaciones a 4 enlaces con C? en 192.0 ppm y C* en 135.2 ppm, finalmente

se observa la correlacion a 2 enlaces de H” en 1.74 ppm con C® en 53.5 ppm.

H11 Hio He H7
H9
" i LA
U ,

z |
c’ 6@o[*
E k30

Ccé
k40
50
b L 60
k70
— 8 0 a0
ko0
k100
£
Ci L0 2
z
(:10C ,I!)|| F120
11
¢ ((::i 6 CH7 >
f 5,3
H.C<& 140
/ 3
N 2\|<\1 5 2 10 | Agl, [1°
>—Ag—< :@ k160
N N~ 1
)\ / 12 170
180
190
CZ

i k200

T T T T T T T T T T T T T 1
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 2.20. Espectro de gHMBC del compuesto 3a, obtenido en CDCl; a t.a.

11.6.4 Caracterizacion por RMN de 'H y 3C{'H} de [AgCI{(All)MeBimil}] (4a).

En el espectro de RMN de "H mostrado en la figura 2.21 no se observa la sefial
caracteristica del H? imidazdlico a frecuencias altas, lo que permite proponer la
desprotonacién para la formacién del enlace CnHc-Ag. Por otro lado en frecuencias
altas se observa un sistema ABCD para los hidrégenos H'0, H"', H'2 y H'3, entre
7.47 y 7.40 ppm; a frecuencias bajas se observan las sefiales correspondientes
para: H” que cuenta con una multiplicidad doble de dobles triple (ddt) en 5.98 ppm,
para los protones H& y H8 se observan dos sefiales dobles en 5.31 ppm y 5.23
ppm respectivamente los cuales fueron asignadas correctamente gracias a sus
respectivas constantes de acoplamiento siendo estas 3J'n.'v= 10.38 Hz y 3J'n

'W=17.13 Hz respectivamente, se observa una sefial doble de triples (dt) en 5.04
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ppm para H® y por Ultimo se observa una sefial simple en 4.05 ppm para H®

correspondiente al fragmento metilo del anillo imidazdlico.
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Figura 2.21. Espectro de RMN de 'H del compuesto 4a, obtenido en CDCI, a t.a.

La asignacion de las sefales de protdn se corrobor6 mediante un
experimento de dos dimensiones gCOSY (Figura 2.22) en el cual se observa la
correlacion a 3 enlaces de H” en 5.98 con H8 en 5.23 ppm, H8 en 5.31 ppm y H®
en 5.04 ppm, por otro lado, se observan las correlaciones a 2 enlaces de H8 y H8b
en 5.31 ppm y 5.04 ppm respectivamente, asi como su correlacion a 4 enlaces con
H® en 5.04 ppm. Finalmente se observan las correlaciones a 2 y 3 enlaces entre H'®
en 7.47 ppm, H" en 7.47 ppm y H'? en 7.41 ppm con H'3 en 7.40 ppm, H'? en 7.41
ppmy H' en 7.47 ppm.

En el espectro de RMN de 3C{'H} del compuesto 4a, figura 2.23, se pueden
observar 13 sefales asignadas de la siguiente forma: a frecuencias altas se puede
observar la sefial asignada para C? en 189.2 ppm, C* en 134.6 ppm, C% en 133.7,
C7 en 131.9 ppm, C'" en 124.4 ppm, C'? en 124.3 ppm, C® en 119.3, C'% en 111.9
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ppm y C' en 111.4 ppm. Finalmente, en frecuencias bajas se observan 2 sefiales

correspondientes a C® en 52.0 ppm y C° en 36.0 ppm.

H1o0 H12
H1t \Hl
/ L
@ 4.0
4.5
|
A?g (0 _@ k5.0
9 ){ H8a [‘?“\’»)_TEOL@O_
HSC\ 5.5
N N/YKHSb | | | |
4 5 3
H7 % 13@10 —_— - leo &
12 1"
6.5
+7.0
13 KAG @
Hle / j‘ 7
11
H Ko Ls.o

Figura 2.22. Espectro de gCOSY del compuesto 4a, obtenido en CDCI; a t.a.

Cl
clocis
11 12 I
c7 ctic 53 "
cice 9 2
W | o AL
4 s 7 H®

, "
; T T T T T
135 130 125 120 115 110

ppm 13 10

12 1

C9
*
2

: I )

o . " I | -~
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40

ppm
*Impurezas

Figura 2.23. Espectro de 13C{1H} del compuesto 4a, obtenido en CDCl; a t.a.
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La asignacion correcta de las sefiales de 'H y '3C se corroboré mediante
experimentos de dos dimensiones, en el experimento gHSQC (Figura 2.24) se
puede identificar las sefiales de protdn unidos a sus respectivos carbonos, H'" en
7.47 ppm con C'" en 124.4 ppm, H'® en 7.47 ppm con C'° en 111.9 ppm, H'2 en 7.41
ppm con C'2 en 124.3 ppm, H'® en 7.40 ppm con C' en 111.4 ppm, H” en 5.98 con
C” en 131.9 ppm, H& y H8 en 5.31 y 5.23 ppm respectivamente con C® en 119.3
ppm, H® en 5.04 ppm con C® en 52.0 ppm y finalmente H° en 4.05 ppm con C° en
36.0 ppm.
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Figura 2.24. Espectro de gHSQC del compuesto 4a, obtenido en CDCl; a t.a.

En el espectro gHMBC mostrado en la figura 2.25 se pueden observar las
correlaciones a 2 enlaces para H'' en 7.47 ppm con C'2 en 124.3 ppm, se observa
la correlacion a 3 enlaces con C® en 133.7 ppm; la sefial correspondiente a H'® en
7.47 ppm se observa la correlacion a 4 enlaces con C'3 en 111.4 ppm, se observa
las correlaciones a 3 enlaces con C® en 133.7 ppm y C'?2 en 124.3 ppm; la sefial

correspondiente a H'?2 en 7.41 ppm se observan las correlaciones a 2 enlaces con
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C' en 124.4 ppm, se observan las correlaciones a 3 enlaces con C'° en 111.9 ppm
y C* en 134.6 ppm; la sefal asignada como H' en 7.40 ppm se observa la
correlacion a 2 enlaces con C* en 134.6 ppm, se observa la correlaciéon a 3 enlaces
con C® en 133.7 ppm vy la correlacion a 4 enlaces con C'en 111.9 ppm; la seiial
asignada como H’ en 5.98 ppm se observa la correlacion a 2 enlaces con C® en
52.0 ppm; la sefal asignada como H® y H8 en 523 ppm y 531 ppm
respectivamente se observan la correlacion a 2 enlaces con C’ en 131.9 ppm,
también se observa la correlacion a 3 enlaces con C® en 52.0 ppm; la sefial asignada
como H® en 5.04 ppm se observa la correlacion a 2 enlaces con C” en 131.9 ppm,
se observa las correlaciones a 3 enlaces con C8 en 119.3 ppm, C2en 189.2y C®en
133.7 ppm; finalmente se observan las correlaciones a 3 enlaces de H® en 4.05 ppm

con C*en 134.6 ppmy C? en 189.2 ppm.
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Figura 2.25. Espectro de gHMBC del compuesto 4a, obtenido en CDCl; a t.a.




11.6.6 Caracterizacion por difraccion de rayo X de monocristal de 2a, 3a y 4a.

Los cristales de los compuestos 2a a 4a se emplearon para realizar un
estudio por difraccidon de Rayos X de monocristal, los cuales se obtuvieron por
difusion y evaporacion lenta de una mezcla 2:3 de diclorometano:pentano a

temperatura ambiente y en ausencia de luz.

El compuesto [Ag{(i-pr)2Bmil}][Agzl3] (2a) cristalizé en un sistema monoclinico
con grupo espacial P21/c. La unidad asimétrica contiene una especie carbénica de
plata cationica y como contraion a la especie [Agzls]". La estructura molecular de 2a
se muestra en la figura 2.25; este tipo de estructuras conteniendo al anién no es
muy comun, principalmente al tener asociada una especie carbénica de tipo
catiénico. Cabe mencionar que en el cristal se encontré también la especia catidnica
correspondiente a la sal de bencimidazolio, teniendo el mismo contraién (figura
2.25) con un porcentaje de ocupacion de la sal de 85% mientras que solamente el

15% corresponde al carbeno metalico.
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Ag(2) 2
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Figura 2.25. Estructuras ORTEP de [Ag{(i-pr)zBmil}][Ag2l3] (2a) y [(i-

pr)2Bzlimo][Ag2ls]. Las elipsoides se muestra con un 50% de probabilidad.
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El empaquetamiento cristalino el anion [Agzls]” forma una estructura
poliédrica que genera una escalera polimérica de poliyodoargentatos en zig-zag en

la direccion del eje cristalografico a, ver figura 2.26

Figura 2.26. Diagrama de empaquetamiento cristalino de [Ag{(/-pr)2Bmil}][Agzl3]
(2a)

En la unidad asimétrica de 2a se encontrd una distancia de enlace Ag1-12 de
2.449(5) A, Ag1-Ag2 de 2.727(5) A, esta dltima distancia indica una interaccién
argentofilica fuerte, ya que la distancia es menor que la suma de los Zrcov(Ag, Ag) =

2.9 A, se propone que el centro metélico presenta una geometria trigonal
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distorsionada, ya que la suma de los angulos [C1-Ag1-12=146.0(4), C1-Ag1-
Ag2=140.0(4) y Ag2-Ag1-12=65.75(12)°] es de 351.75°. Las otras distancias Ag-l en
el poliedro tiene un valor promedio de 2.8364 A [Zrcov(Ag, |) = 2.84 Ay Snaw(Ag, 1) =
3.7 A] [21], lo que resulta en la estabilizacion de una estructura poliédrica con
interacciones Ag-l que estabiliza a la especie carbénica cationica. Las distancias
encontradas son similares para otros compuestos descritos del tipo
[(NHC)Ag][Agals] (2.7052 - 2.8507A) [22].

El compuesto [{(I-pr)MeBzImil}2Ag][Agl2] (3a) cristalizd en un sistema
ortorrdmbico con grupo espacial Cmc21. La unidad asimétrica contiene una
molécula de una especie biscarbénica de plata ademas del contraién [AgCI2], en la
figura 2.27 se muestra el diagrama ORTEP de 3a. Cabe mencionar que la estructura
presenta un desorden de posiciéon en los hidrégenos de los grupos metilo. La
geometria alrededor del atomo de plata es lineal de acuerdo con el angulo de enlace
C1-Ag1-C11 de 178.8(5)° cercano a 180°.

Figura 2.27. Estructura ORTEP de [Ag{(i-pr)MeBimil}2][Agl2] (3a). Las elipsoides
se muestra con un 50% de probabilidad

El empaquetamiento cristalino del compuesto 3a muestra una interaccion de

tipo -1 apilada que existe entre los anillos de bencimidazolilideno y cuyos planos
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se encuentran paralelos uno de otro a una distancia de 3.389 A como se muestra

en la figura 2.28

Jean. 9 atoms,

Figura 2.28. Diagrama de empaquetamiento cristalino de [Ag{(i-pr)MeBimil}2][Agl2]
(3a) que muestra interacciones intermoleculares de tipo 1T-11 y la distancia de no
enlace Ag1---Ag2 de 3.544(1) A.

En la figura 2.29 se muestra el diagrama ORTEP del compuesto
[AgCI{(Al)MeBzImil}] (4a), el cual cristalizé en un sistema triclinico con un grupo
espacial P-1. La estructura del compuesto se presenta como un dimero, este se
genera por simetria (codigo de simetria: 1-x, -y, 2-z) a partir de la unidad asimétrica
que contiene al fragmento (NHC)AQCI y se observa un angulo obtuso C1-Ag1-Cl1
de 159.62(4)°, lo que lleva a la formacion de un rombo que contiene dos atomos de
cloro y dos atomos de plata. Los otros dos angulos de enlace alrededor de la Ag son
C1-Ag1-Cl1" y CI1-Ag1-CI1” con valores de 111.53(4) y 88.02(2)° cuya suma resulta
en 359.17° indicando una geometria trigonal ligeramente distorsionada alrededor
del atomo de plata. Los anillos de bencimidazolilideno se encuentran fuera del plano
que forman los dos atomos de plata y los dos atomos de cloro en la estructura
dimérica con un angulo interplanar de 12.92°, ver figura 2.30 lo que crea la distorsion

en la geometria trigonal alrededor del atomo metalico.




Figura 2.29. Estructura ORTEP de [AgCK(All)MeBimil}] (4a). Las elipsoides se

muestra con un 50% de probabilidad

Para el compuesto 4a la distancia de enlace Ag1-Cl1 es de 2.3785(5) A,
mientras que el valor de la distancia de enlace Ag1-Cl1 es de 2.9462(5) A, que es
mayor que la suma de los radios covalentes [Zrcov(Ag, Cl) = 2.47 A] pero menor que
la suma de los radios radios de vdW [Znaw(Ag, Cl) = 3.47 A], lo que forma la
estructura dimérica en el empaquetamiento cristalino. Para 4a también se observa
una interaccion débil de tipo puente de hidrégeno intermolecular H---Cl de 2.921 A
ligeramente menor que la suma de los radios de van der Waals [Z~aw(H, CI) = 2.95
A], 1o que hace que el empaquetamiento cristalino crezca entre los ejes a y ¢, ver
figura 2.30.

En la tabla 2.2, se resumen las distancias y angulos de enlace mas
importantes de las estructuras de los compuestos 2a a 4a. Se puede ver que las
distancias de enlace entre el atomo de carbono carbénico y el centro metalico Ag1-
C1 con valores de 2.113(8) para 2a, 2.096(15) para 3a y 2.0902(15) A para 4a, son

similares,

Para los compuestos 3a y 4a las distancias de no-enlace Ag-:-Ag encontradas
Ag1---Ag2 de 3.5441 A y Ag1---Ag1” de 3.8499(3) A respectivamente son mayores
que la suma de radios vdW [Znaw(Ag, Ag) = 3.44 A] [21] lo que indica que no hay
interacciones argentofilicas entre atomos de plata en estas estructuras. Vale la pena

mencionar que las distancias de enlace Ag-Ag que se han descrito varian entre 2.97

s




y 3.26 A en especies neutras o aniénicas de monocarbenos diméricos NHC-Ag-Cl
[23,24].

mean: 9 atoms

mean: Cl1 Ag1 Cl1 Ag1

Figura 2.30. Estructura de [AgCI{(Al)MeBzImil}] (4a) que muestra el angulo

interplanar y el diagrama de empaquetamiento cristalino con interacciones

intermoleculares H---Cl.




Tabla 2.2. Distancias y angulos de enlace selectos de las estructuras de 2a a 4a.

Distancia (A) 2a 3a 4a
N1-C1 1.329(8) 1.363(16) 1.3503(19)
N2-C1 1.391(8) 1.328(18) 1.3868(18)

Ag1-C1 2.096(8) 2.096(15) 2.0902(15)
Ag1-C11 - 2.096(15) -
Ag1-I12 0 CI1 2.449(5) - 2.3785(5)
Ag1-Cl1° - - 2.9462(5)
Ag2-I1 2.9119(8) 2.570(2) -
Ag2-I2 2.8203(9) 2.592(2) -
Ag3-I2 2.8087(8) ; ;
Ag3-I3 2.8045(8) ; ;
Ag1--Ag2 0 Ag1’ 2.729(5) 3.544(1) 3.8499(3)
Ag1-Ag3 3.395(7) - ;
Ag2-Ag3 3.795(1) ;
Angulos (°)
C1-Ag1-C11 ; 178.8(5) ;
C1-Ag1-12 0 CI1 146.0(4) ; 159.62(4)
C1-Ag1-Cl1° ; ; 111.53(4)
Cl1-Ag1-CI1 ; ; 88.02(2)
C1-Ag1-Ag2 140.0(4) ; ;
Ag2-Ag1-I2 65.75(12) ; ;
075




CONCLUSIONES.

e Se llevd a cabo Ila sintesis del compuesto monosustituido 3-
isopropilbencimidazol (1) en un buen rendimiento, su formacion fue corroborada
en solucion por medio de RMN e IR.

e Las sales de bencimidazolio yoduro de 1,3-bisisopropilbencimidazolio (2),
yoduro de 3-isopropil-1-metilbencimidazolio (3) y cloruro de 3-alil-1-
metilbencimidazolio (4) se sintetizaron con rendimientos moderados, su
formacion fue corroborada en solucion por medio de RMN, IR y por ESI-HRMS.

e La sal simétrica yoduro de 1,3-bisisopropilbencimidazolio (2) se obtuvo por
medio de dos posibles rutas sintéticas en la cual se corroboré que la ruta B es
mas adecuada para su obtencién y mejora de rendimiento; en ambas rutas su
obtencién fue corroborada en solucién por medio de RMN e IR.

e Se determind la estructura molecular de los compuestos (2), yoduro de 3-
isopropil-1-metilbencimidazolio (3) y cloruro de 3-alil-1-metilbencimidazolio (4)
mediante un estudio de difraccion de rayos x de monocristal.

e El complejo de plata triyododiargentato de 1,3-bisisopropilbencimidazolilplata(l)
(2a) se obtuvo en un rendimiento bajo, su formacién fue corroborada en solucion
por medio de RMN e IR.

e Los complejos de plata diyodoargentato de  bis(3-isopropil-1-
metilbencimidazolil)plata(l) (3a) y (3-alil-1metilbencimidazolil)cloroplata(l) (4a)
se obtuvieron en rendimientos moderados, su formacion fue corroborada en
soluciéon por medio de RMN e IR.

e Se determin¢ la estructura molecular de los compuestos triyododiargentato de
1,3-bisisopropilbencimidazolilplata(l) (2a) y (3-alil-
1metilbencimidazolil)cloroplata(l) (4a) mediante un estudio de difraccién de
rayos x de monocristal con lo cual se corroboré sus estructuras monocarbenicas
y para el compuesto 4a su estructura dimerica en empaquetamiento cristalino.

e Se determino la estructura molecular de los compuestos bis(3-isopropil-1-
metilbencimidazolil)plata(l) (3a) mediante un estudio de difraccion de rayos x de
monocristal con lo cual se corroboré su estructura biscarbenica y la formacion

de una escalera poliédrica de poliyodoargentatos.

%
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ANEXOS.

Compuesto

Formula empirica

Peso molecular

Color y forma del cristal
Sistema cristalino
Tamario del cristal (mm)
Grupo espacial
Dimensiones de celda
a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

B(°)

n°)

V (A3)

V4

Pcaic ( gcm'3)

p (mm7)

F(000)

T(K)

Rango de 26 (°)

Rangos de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Restricciones / parametros
Indices R final [l + 20(1)]
Indice R final

(GOF) en F?

Picos Max, min. (eA-3)

[(Ip)2BzImo][l]
C10.4H15.2l0.8N1.6
264.171

Bloque amarillo
Ortorombico
0.1 x 0.1 x 0.05
P212121

7.0260(7)
12.1910(13)

16.3633(14)

90

90

90

1401.6(2)

5

1.565

2.263

654.7

295

6.32 a 58.92
9<h<6,-9<k<15,-17 <1 <22
7238

3263 [Rint = 0.0202, Rsigma = 0.0253]

3263/0/149

R1=0.0246, wR2 = 0.0540
R1=0.0282, wR2 = 0.0565
1.032

0.41/-0.59

“,




Compuesto

Formula empirica

Peso molecular

Color y forma del cristal
Sistema cristalino
Tamario del cristal (mm)
Grupo espacial
Dimensiones de celda
a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

B(°)

n°)

V (A3)

Z

Pcalc (gcm'3)

p (mm-7)

F(000)

T(K)

Rango de 26 (°)
Rangos de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Restricciones / parametros
Indices R final [l + 20(1)]
Indice R final

(GOF) en F?

Picos Max, min. (eA-3)

[(Ip)MeBzIimol][l]
C11H15IN2
302.160

Bloque amarillo
monoclinico

0.05 x 0.05 x 0.02
P21/n

9.6202(10)

12.2123(12)

10.6976(9)

90

92.822(9)

90

1255.3(2)

4

1.599

2.519

590.7

294

6.48 a 59.4
12<h<13,-16<k<16,-13<I< 14
15136

3212 [Rint = 0.0796, Rsigma = 0.0619]
3212/0/130

R1 = 0.0468, wR2 = 0.1022
R1 = 0.0972, wR2 = 0.1346
1.027

0.89/-1.52

“




Compuesto

Formula empirica

Peso molecular

Color y forma del cristal
Sistema cristalino
Tamario del cristal (mm)
Grupo espacial
Dimensiones de celda
a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

B(°)

n°)

V (A3)

Z

Pcalc (gcm'3)

p (mm7)

F(000)

T(K)

Rango de 26 (°)

Rangos de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Restricciones / parametros
Indices R final [l + 20(l)]
Indice R final

(GOF) en F?

Picos Max, min. (eA-3)

[(Al)MeBzimo][CI]
C11H15N2CIO
226.70

Bloque incoloro
Monoclinico

0.29 x 0.15x 0.1
P24

5.2841(3)
14.0545(9)

8.0898(5)

90

104.594(2)

90

581.41(6)

2

1.295

0.305

240.0

293.00

5.204 to 57.586

7<hs<7, -18<k<19,-10<1<10
21911

3019 [Rint = 0.0676, Rsigma = 0.0445]
3019/3/138

R+ = 0.0364, wR2 = 0.0805
R1 = 0.0596, wR2 = 0.0895
1.020

0.14/-0.15

“




Compuesto

Formula empirica

Peso molecular

Color y forma del cristal
Sistema cristalino
Tamario del cristal (mm)
Grupo espacial
Dimensiones de celda
a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

B(°)

n°)

V (A3)

Z

Peaic ( gcm'3)

p (mm7)

F(000)

T(K)

Rango de 26 (°)
Rangos de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Restricciones / parametros
Indices R final [l + 20(1)]
Indice R final

(GOF) en F?

Picos Max, min. (eA-3)

[{(Ip)2BzImil}Ag][Ag2ls]
C13H1sAg2.15I3N2
815.250

Bloque marrén
Monoclinico

0.05 x 0.05 x 0.02
P21/n

7.3425(3)
14.9525(6)
17.8254(8)
90
97.498(4)
90
1940.29(14)
4

2.791

6.926
1470.9

293

6.22 a 52.74

-9<h=<9,-18<k=<18,-22<1<22

27773

3957 [Rint = 0.0415, Rsigma = 0.0258]

3957/0/195

R1=0.0379, wR2 = 0.0707
R:=0.0514, wR, =0.0755
1.041

2.19/-1.71

¥




Compuesto

Formula empirica

Peso molecular

Color y forma del cristal
Sistema cristalino
Tamario del cristal (mm)
Grupo espacial
Dimensiones de celda
a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

B(°)

n°)

V (A3)

Z

Pcaic ( gcm'3)

p (mm-’)

F(000)

T(K)

Rango de 26 (°)
Rangos de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Restricciones / parametros
Indices R final [l + 20(l)]
Indice R final

(GOF) en F?

Picos Max, min. (eA-3)

[{(Ip)MeBzimil}2Ag][Agl:]
C11H1sN2Agl

410.02

Bloque incoloro
Ortorombico

0.18 x 0.11 x 0.08

Cmc21

6.7789(5)
21.4380(19)

17.8329(15)

90

90

90

2591.6(4)

8

2.102

3.910

1560.0

293.87

4.434 a 52.902

8<h<8 -26<k<26, -22<|<22
48614

2910 [Rint = 0.0811, Rsigma = 0.0306]
2910/1/180

Rs = 0.0391, wR2 = 0.0935

R+ = 0.0576, wR2 = 0.1059

0.962

0.96/-0.90
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Compuesto

Formula empirica

Peso molecular

Color y forma del cristal
Sistema cristalino
Tamario del cristal (mm)
Grupo espacial
Dimensiones de celda
a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

B(°)

n°)

V (A3)

Z

Peaic ( gcm'3)

p (mm7)

F(000)

T(K)

Rango de 26 (°)

Rangos de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Restricciones / parametros
Indices R final [l + 20(l)]
Indice R final

(GOF) en F?

Picos Max, min. (eA-3)

Ce)

[AgCI{(Al)MeBzImil}]
C11H12N2ClAg
315.552

Bloque incoloro
Triclinico

0.34 x 0.27 x 0.11

P-1

7.8821(7)
8.3652(8)

9.4392(8)

82.382(3)

86.968(3)

69.982(3)

579.60(9)

2

1.808

1.936

310.7

297.07

4362728
13<h<13,-13<k<13,-15<1<15
42777

5616 [Rint = 0.0348, Rsigma = 0.0184]
5616/0/138

R+ = 0.0262, wR2 = 0.0610

R+ = 0.0484, wR2 = 0.0705

1.029

0.67/-0.47
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Sales de bencimidazolio asimétricas como precursores de
carbenos A-heterociclicos. QCO-C-04

Rangel Moreno. David!; Villegas Fernandez. Milton Horacio!; Zuno Cruz, Francisco Javier!; Sanchez Cabrera, Glorial.
lArea Académica de Quimica, Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo. 42184, Mineral de 1a Reforma, Hidalgo,
Mexico. e-mail: ra334751(@uaeh edu.mx. gloriasa@uaeh edu.mx

En los altimos anos, se ha demostrado que las sales de bencimidazolio simétricas y asimétricas son precursores eficientos para la generacion in situ de
carbanos N-haterociclicos (NHC) de plata(l), que son compuestos estables y altamante activos en diversas reacciones cataliticas [1). Las sales de azolio
prasentan una alia estabilidad térmica y quimica, lo gue las hace adecuadas para su uso en reacciones de acoplamiento cruzado, sintesis de
compuestos heterociclicos y otras aplicaciones en sintesis organica [2]. La obtencion de complejos NHC de plata(l) es un tema de investigacion activo
en la quimica de coordinacion y organometalica debido a su importancia por sus diversas aplicaciones, por ejemplo, por su actividad antibacteriana [3].
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