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RESUMEN

En este trabajo se describe la sintesis, de las sales de imidazélio cloruro de 1,3-
bis(4-isopropilbencil)-1H-imidazolio ({(PrBc)2Imo}Cl, Li) y cloruro de 1-metil-3-(4-
isopropilbencil)-1H-imidazolio ({(Me'PrBc)imo}Cl, L) a partir de la reaccion de 1-
(clorometil)-4-isopropilbenceno con 1H-imidazol o 1-metilimidazol segun corresponda.

También se reportan los estudios de reactividad de las sales sintetizadas con 6xido
de plata para la sintesis de los carbenos NHC-Ag(l), cloro{1,3-bis(4-isopropilbencil)-1H-
imidazolil}plata(l)  ([AgCH{(PrBc)2Imil}], 1a) y cloro{l1-metil-3-(4-isopropilbencil)-1H-
imidazolil}plata(l) ([AgCK{(Me'PrBc)Imil}], 2a).

Se describe la caracterizaciobn espectroscépica de los todos los compuestos
sintetizados mediante IR (Infrarrojo), RMN (Resonancia Magnética Nuclear) de *H y *C{*H}
ademas del andlisis por HRMS (Espectrometria de Masas de Alta Resolucién) de la sal L»
y el complejo 1la. Se muestra la determinacién estructural en el estado sélido por medio de
DRX (Difraccion de rayos X de monocristal) de la sal L1 y el complejo 2a.
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ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

A Calentamiento a temperatura de reflujo

° Grados

°C Grados centigrados

ACN Acetonitrilo

Cy Ciclohexilo

d Sefial doble

DCM Diclorometano

DMF Dimetilformamida

DRX Difraccion de rayos X de monocristal

ESI Electrospray ionization(Siglas en inglés)

f Banda fuerte (IR)

g Gramos

gCOSY Gradient Correlation Spectroscopy (Siglas en inglés)
gHMBC Gradient Heteronuclear Multiple Bond (Siglas en inglés)
gHSQC Heteronuclear Simple Quantum Coherence (Siglas en inglés)
HRMS High Resolution Mass Spectrometry (Siglas en inglés)
h Horas

Hz Hertz

Im Imidazol

Imil Idazolilo

Imo Imidazolio

'PrBc iso-propilbencil

IR Infrarrojo

J Constante de acoplamiento

MHz Mega Hertz

mL Mililitros

NHC Carbeno-N heterociclico

ppm Partes por millén

RMN 3C{*H} Resonancia magnética nuclear de '3C desacoplada de 'H
RMN?H Resonancia magnética nuclear de H

S Senal simple

sept Sefal séptuple

st Banda de estiramiento (IR)

THF Tetrahidrofurano

t.a. Temperatura ambiente

td Sefal triple de dobles
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.1 Introduccion

El imidazol es un heterociclo plano de cinco miembros que contiene dos atomos de
nitrdgeno en posiciones 1,3 y puede ser encontrado en distintas formas tautoméricas debido
a que es un sistema pi-anfétero, permitiéndole la formacién de enlaces por puente de
hidrogeno [1]. Este heterociclo ha sido utilizado ampliamente como precursor en la
formacion de sales cuaternarias de imidazolio, en donde los dos nitrogenos del imidazol se
encuentren sustituidos [2]. Estas sales suelen encontrarse como compuestos estables a
temperatura ambiente como sdélidos liquidos [3].

La sintesis de las sales de imidazolio se logra por medio de la alquilaciéon con un
haluro de alquilo/arilo [2]. Con base a esta sintesis, se han logrado obtener distintas sales

de imidazolio con una gran variedad de cadenas funcionalizadas (esquema 1.1) [3].

Iﬁ - |IQ1 H X@

N X" R, N. X R,
« /7 — ) — —N@N—
N Base N R, \=/ R4

Sal cuaternaria

Imidazol o .
dazo de imidazolio

Esquema I.1. Introduccion de sustituyentes en las posiciones 1y 3 del anillo de imidazol

La desprotonacion del carbono 2 del ion imidazolio permite generar ligantes in situ
el carbeno libre para su posterior coordinacién a centros metalicos como Ag, Au, Cu, Pd,
Ru, Ir; lo que lleven a la formacion de los complejos organometalicos denominados
carbenos metalicos. Estos compuestos han mostrado tener aplicaciones importantes contra
el cancer, han servido como agentes antimicrobianos y como antioxidantes (figura 1.1) [4,
5].

NHC Coordinados a
metales de transiciéon

N_ N

/ S

RY R
ML,

[M]= Metal
L= ligante

Figura I.1. Representacion de la estructura general de un NHC [6].
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I.2. Generalidades
I.2.1. Imidazol y sales cuaternarias de imidazolio.

El imidazol tiene una gran relevancia bioldgica, dado que se encuentra en el
aminodcido histidina (la cual se involucra en las respuestas locales del sistema inmune) y
en la hormona histamina. La presencia de los dos atomos de nitrégeno en el anillo ciclico
favorece su basicidad (pKa=14.5), facilitando la formacion de puentes de hidréogeno en
donde el imidazol participa como aceptor y donador [7].

En el imidazol el protéon del grupo N-H tiene propiedades acidas, por lo que la
especie puede llegar a desprotonarse y por consecuencia el nitrégeno tipo iminico puede
alquilarse en un segundo paso. Estas especies organicas, al poseer un nitrégeno iminico,
tienen una gran facilidad de reaccionar con haluros de alquilo formando una gran variedad
de imidazoles N-monosustituidos y en una segunda alquilacién del segundo atomo de
nitrdgeno puede formar sales cuaternarias de imidazolio [7].

Con base en el estudio de estas sales se han encontrado diversas aplicaciones, por
ejemplo, han presentado actividad antibacteriana, demostrado que dicha actividad esta
relacionada, en gran medida, a la longitud de las cadenas alquilicas unidas a los nitrégenos
del anillo de imidazol [3]. Debido a esto, desde hace décadas se ha investigado la sintesis
de imidazoles, de las cuales existen dos formas generales [1]; la primera sintesis consiste
en la formacion mediante una alquilacion, utilizando electréfilos adecuados y teniendo como
producto una sal de imidazolio N,N*-dialquil sustituida y la segunda, en donde se puede
obtener el anillo de imidazol a través de reacciones de condensacion. En esta ultima el
glioxal reacciona con formaldehido y una amina primaria en presencia de un acido fuerte

(esquema 1.2).

H X@
2R'NH2 + OHO + j)J\ ¢> R\ )\ ,R
W H H H O N@N

Esquema 1.2. Sintesis de una sal simétrica de imidazolio.

La segunda sintesis se emplea en la obtencion de sales asimétricas de imidazolio
N,N-disustituidas, las cuales se forman a través de la alquilacion de imidazoles

monosustituidos (esquema 1.3) [8].
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Esquema 1.3. Sintesis de sales asimétricas de imidazolio.

Las sales de imidazolio han sido empleadas como precursores para la formacion de
distintos complejos carbénicos N-heterociclicos metalicos [5]. Los carbenos NHC metalicos
(M-NHC) han sido estudiados durante anos por su capacidad para generar precursores de
catalizadores, debido a su estabilidad térmica, y la capacidad de modificar sus propiedades

estéricas y electronicas.

1.2.2. Carbenos y sus propiedades electrénicas

Un carbeno es un intermediario reactivo neutro que contiene un atomo de carbono
divalente, posee tanto un par de electrones no enlazados como un orbital p vacio,
permitiéndole reaccionar como nucledfilo o como electréfilo, o cual mejora la actividad
catalitica de los metales de transicion que se unen al NHC (figura 1.2). Una de las
metodologias mas empleadas para la sintesis de carbenos es mediante la formacion de un

carbanién que pueda generar la expulsion de un ion haluro [6, 9-10].

~C<
R R

Figura 1.2. Representacion de un carbeno [11].

Los electrones no enlazados del carbeno pueden adoptar dos configuraciones
electrdnicas; la primera en donde la ubicacion de los electrones de no enlace se encuentren
en orbitales distintos, uno en el orbital p puro y otro en el orbital hibrido sp?, con espines
paralelos, describiendo la configuracion del carbeno triplete, también conocido como
carbeno de Schrock. En la segunda configuracion, los dos electrones no enlazantes se
pueden encontrar apareados en un mismo orbital, sp?, en donde esta configuracion es mas
estable (carbeno singulete o carbeno de Fischer) (Figura 1.3) [12].

A mediados del siglo XX, cuando los carbenos estaban en pleno auge dentro de la
quimica organica, Fischer reporto y caracterizo sin ambigtiedades el primer complejo metal-
carbeno. La formacion del enlace Carbono-Metal del complejo carbénico funciona por una
superposicion de orbitales, lo cual requiere una disminucion del angulo de enlace (X-C-Y)

en el centro del carbeno [11]. Dando lugar a los carbenos de tipo Fisher [13].
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Los complejos carbénicos de Fisher presentan un caracter electrofilico en el atomo
de carbono carbénico, usualmente estos compuestos se forman con un metal en estado de
oxidacion bajo y posee como sustituyentes al menos un grupo m-donador. [11]. Por otro
lado, los carbenos de tipo Schrock tienen un comportamiento opuesto, es decir, el atomo
de carbono presenta un comportamiento nucleofilico. Para su formaciéon generalmente se
emplean metales en un estado de oxidacién alto y sustituyentes alquilo, hidrégeno o

halégenos (Figura 1.3) [13, 14].

Fischer Schrock

R, O - Orbital pz > @ <R

R™ Cd) «<—— Orbital hibrido sp?—— G>C ~R

Singulete Triplete

Figura 1.3. Representacion de los carbenos singulete (Fischer) y triplete (Schrock).

Los carbenos N-heterociclicos (NHC), también llamados carbenos de Arduengo, se
consideran carbenos de tipo Fischer y se han convertido en ligantes muy versatiles y faciles
de producir. Estos compuestos se han utilizado en una gran variedad de estudios, debido
a la capacidad que posee el heterociclo para alojar diversos grupos funcionales alquilo o
arilo sobre los atomos de nitrégeno. De igual manera, los carbenos NHC poseen grandes
capacidades donadoras o, una muestra de ello es la facilidad que tienen para unirse a
metales tanto duros como blandos, formando carbenos NHC de metales de transicion como
Cu, Ag, Au, Pt, Pd, Ru, entre otros (Figura 1.4) [11].

0@'\/'

Figura 1.4. Diagrama de orbltal de enlace de NHC a un centro metalico [5].

1.2.3. Carbenos NHC de Ag(l)

Las sales de imidazolio han sido empleadas como precursoras para la formacion de
distintos complejos carbénicos N-heterociclicos metalicos [5]. Los carbenos NHC metalicos
(NHC-M) han sido estudiados durante anos por su capacidad para generar precursores
cataliticos y por su estabilidad térmica, y la capacidad de modificar sus propiedades
estéricas y electronicas.

Los carbenos NHC se han utilizado para formar compuestos estables de Ag(l)
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debido a la fuerza con la que el carbono carbénico se enlaza al atomo de plata. Son lo
suficientemente estables como para poder aislarlos a temperatura ambiente y bajo
condiciones aerdbicas, pero también lo bastante labiles como para ser utilizados como
precursores en la formacién de otros complejos organometalicos mediante reacciones de
transmetalacion. La plata es un metal cuya toxicidad pasa practicamente desapercibida en
los humanos, sin embargo, la exposicion prolongada puede causar pigmentacion en piel y
ojos. Por otro lado, el fragmento NHC le brinda al compuesto metalico la capacidad de
emplearse en muchas aplicaciones, en la industria farmacéutica, se han usado en el
tratamiento de la fibrosis quistica, en las infecciones pulmonares crénicas y ultimamente
como anticancerigenos, por mencionar algunas (Figura 1.5) [4, 5].

Los NHC-Ag(l) han sido ampliamente estudiados debido a la practicidad de su ruta
de sintesis, en donde, generalmente se ocupa Ag20 como fuente del metal y base para
abstraer el proton imidazdlico. Estos compuestos también se consideran agentes de
transferencia de ligante mediante reacciones de transmetalacion, como se mencioné

anteriormente [15].

R
HaCu_N Ph
\[ >—Ag-X R=-CH; = R=Bn  R=-CHNap  R= %\/

W N
H3C R X= X=Br X= = Fh
13 14 15 16
Dipp
N N _Et
[ S—Ag-X R=Dipp  R=iPr R=Bn  R= 4 >
" O
R = X= X=Br  X= Ph Ph
17 18 19 20
CHg H o)
[ >ngx ~ ReoHs Rebn R AT R Ay P
N, Ph Ph iPr
R X= | X=Br  X= X=
21 22 23 24

Figura 1.5. Estructuras de los complejos NHC-Ag(l). [16]
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1.3 Antecedentes

Los derivados de sales de imidazolio son compuestos que pueden tener
modificaciones estructurales y tener una variedad amplia de grupos sustituyentes en ambos
nitrdgenos y de esta forma ayudar a liberar la plata de forma 6ptima para eliminar bacterias.
Incluso se pueden llegar a ajustar para que tengan funciones anticancerigenas. Otra
caracteristica importante por considerar de las sales de imidazolio es la seleccién del anion,
Youngs y colaboradores demostraron que éste puede afectar la solubilidad y la citotoxicidad
de las sales de imidazolio. Este grupo de investigacion realizé las pruebas con sales de
bromuro y cloruro (Figura 1.6), demostrando que la solubilidad de la sal derivada de cloruro
era al menos 2 veces mayor que la del anion bromuro, lo que influye en sus propiedades

biolégicas [16].

o

NS NGN

w \:/
X = Br,

Figura 1.6. Estructuras de las sales de imidazolio sintetizadas por Youngs y colaboradores.

La reaccion para la formacién de las sales de imidazolio se puede llevar a cabo en
disolventes aproticos como el THF, éteres o en amoniaco [11]. En 1996 Herrman et al.
realizaron la sintesis en un solo paso del cloruro de 1,3-diciclohexilimidazolio (ICy - HCI).
Dicha reaccion procedio sin problema formando un liquido iénico, sin embargo, este resulto
ser higroscopico, dificultando su purificacion. Hans et al. realizaron el cambio de contraién
en la reaccion, cambiando el HCI por HBF4 (Esquema 1.4), obteniendo un sélido no

higroscopico que purificaron mediante recristalizacion a partir de isopropanol [17].

O
H BF4
H H Tolueno
2CyNH, + y—( * (H2COn + HBFy —oogoe— oo™
O O 8 hrs. \—/

Esquema l.4. Sintesis del tetrafluoroborato de 1,3-diciclohexilimidazolio (ICy-HBF4).

Recientemente, Lee et al. sintetizaron sales cuaternarias de imidazolio que
presentaron actividad antimicrobiana (figura 1.7). Las sales se sintetizaron mediante la
reaccion de desprotonacién del imidazol con sodio o etanoato de sodio, y una alquilacion

con bromuro o cloruro de alquilo en reflujo de acetonitrilo o metanol [5].
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Figura 1.7. Estructuras de los complejos 7-alquil-2-metilimidazolio 7a-7f.

Gonzalez et. al. sintetizaron una serie de sales de imidazolio a partir de haluros de
alquilo y el 1-metilimidazol en una relacion 2:1 a reflujo de THF. La sal cloruro de 1-metil-
3(4-vinilbencil)-1H-imidazol-3-io la sintetizaron a partir del 1-(clorometil)-4-vinilbenceno y el
metilimidazol en agitacién sin disolvente a 0 °C durante 48 h, dando lugar a la sal que se

muestra en la figura 1.8 [18].
H o

\—/ _

Figura 1.8. Cloruro de 1-metil-3(4-vinilvencil)-1H-imidazol-3-io.

Arduengo et. al. caracterizaron el primer complejo de NHC-Ag(l) en 1993,
empleando al NHC libre y una sal de plata. En 1998 el grupo de Lin et al. dio a conocer un
método de sintesis en el que era mas facil la obtencion de carbenos NHC de Ag(l)
empleando Ag20 y sales de azolio en CH2Cl.. A partir de esto se pudieron establecer dos
rutas para su obtencién: 1) ruta base de plata, empleando Ag.O como base y 2) método del

carbeno libre como lo muestra el esquema 1.5 [15].

Base de plata

1. Ruta de base de plata [NHC-H][X]

. NHC-Ag(l)

2. Ruta del carbeno libre [NHC] [Ad]
[NHC-H]= Sal de imidazolio

Base de plata= Ag,0, Ag,CO3, AgOAc.

[Ag]= Fuente de plata.

Esquema I.5. Rutas de sintesis para los carbenos NHC-Ag(l).

Gourisankar et. al. realizaron la sintesis del compuesto (l). La sintesis se realizé a
partir de imidazol con 3-cloro-2-metilpropeno con NaOH en reflujo de THF para formar el
imidazol mono sustituido que en presencia de1,4-bis(bromometil)benzeno formé la sal. La

reaccion de | con Ag20 llevé a la formacién del carbeno II, NHC-Ag(l) (Esquema 1.6) [10].
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Esquema 1.6. Sintesis del dibromuro de (p-3,3"-(p-fenildimetilen)-bis{1-(2-metilalil)}imidazolio, y su respectivo
NHC-Ag.

Patil et. al. sintetizaron el compuesto bromuro de 1-metil-3-(4-cianobencil)imidazolio.
La sintesis se llevé a cabo mediante la reaccién de bromuro de p-cianobencil con 1-
metilimidazol en tolueno. La reaccion de la sal con acetato de plata (AgOAc), en CHCl, por

2 dias permitié obtener al carbeno de plata como se muestra en el esquema 1.7 [19].

Br
GHs
R——N 2AgOAc
Tolueno 9
T - I@H 1 e
R4 N CH Cl, _<CH3
R=RI=H CN

CN CN
Esquema I.7. Sintesis del bromuro de 1-metil-3-(4-cianobencil)imidazolio y su NHC de plata(l).

En nuestro grupo de trabajo se ha descrito la sintesis de la sal 1-metil-3-(4-
nitrobencil)-1H-imidazol-3-io a partir de 1-clorometil-4-nitrobenceno con el 1-metilimidazolio
en estequiometria 1:1.2 respectivamente. Posterior a esto, se realizdé la sintesis de su

respectivo complejo de plata, afadiendo 6xido de plata (I) en una solucion de CH»Cl,, como
se muestra en el esquema 1.8 [20].

NO,
(© o Me NO,
i 1/2 Ag,0 ENX\®/
Hsc‘N/%N THthrie:ujo H3C‘N\@_\\/N/\©\ DCM ?Zﬂujo \ é\\‘N
\=/ = NO éh Q) \ / /NJ
Me

2
Esquema 1.8. Sintesis de la sal de imidazolio y su respectivo NHC-Ag(l).
De acuerdo con lo descrito en la literatura, se planted la posibilidad de sintetizar
sales de imidazolio derivadas del imidazol y 1-metilimidazol con sustituyentes alquilo que

permitira estudiar sus caracteristicas quimicas y fueran utiles para la sintesis de carbenos
metalicos de plata del tipo NHC-Ag(l). Por lo que se plantearon los siguientes objetivos
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1.4 OBJETIVOS

1.4.1. Objetivo general

Sintetizar sales cuaternarias de imidazolio con sustituyentes isopropilbencilo para la
formacion de carbenos N-heterociclicos de plata(l) que permita estudiar sus caracteristicas

estructurales y reactividad.
1.4.2. Objetivos especificos

1) Sintetizar la sal de imidazolio (L1) a partir de la reaccién del imidazol con el 1-
(clorometil)-4-isopropilbenceno.

2) Sintetizar la sal de imidazolio (Lz2) a partir de 1-metilimidazol y 1-(clorometil)-4-
isopropilbenceno .

3) Sintetizar los correspondientes carbenos N-heterociclicos de Ag(l) partiendo de las
sales de azolio L1y L2 en presencia de una fuente de Ag(l).

4) Caracterizar los compuestos sintetizados, usando técnicas espectroscopicas
convencionales IR, RMN de 'H y "®C{'H} ademas del analisis por HRMS en solucién

y de ser posible en el estado sdlido.

S S
)H\ H
N\E\JN \N’)g\N
L1 Lz

Figura 1.9. Estructura de las sales de imidazolio propuestas.
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Il. Parte experimental
I.1. Materiales y reactivos.

El material de vidrio y las canulas ocupadas para las reacciones descritas se lavaron
con agua y jabon, el agua se removio con acetona, y finalmente fueron secados en una
estufa a 110 °C durante al menos 12 h.

Los disolventes utilizados como acetona, diclorometano (DCM), acetonitrilo (ACN)
y tetrahidrofurano (THF) se emplearon secos.

Algunos otros disolventes como tolueno, benceno, acetato de etilo, éter etilico y
DMF, asi como las materias primas de partida fueron grado reactivo de la marca Aldrich y
se utilizaron sin previa purificacion.

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante técnicas espectroscdpicas,
como espectroscopia de infrarrojo (IR), espectrometria de masa de alta resolucion (HRMS),
resonancia magnética nuclear (RMN) y difraccién de rayos X de monocristal (DRX) cuando
fue posible.

Todos los espectros FT-IR se registraron como sdélidos en pastillas de KBr o en
pelicula de Csl en un espectrometro GX Perkin Elmer 2000 FT-IR, utilizando un detector
MIRTGS: Rightback Internal 2. Numero de barridos 10 en el rango de 4000 a 370 cm-1,
con un intervalo de 1,0 cm™'. Rango de barrido 15600-0 cm™". Resolucion 4,00 cm™.

Los espectros de RMN de todos los compuestos se obtuvieron en un espectrometro
Bruker de 400 MHz, operando a 400 MHz para 'H y 100 MHz para *C en CDCl; como
disolvente a temperatura ambiente, con TMS como referencia interna.

Los experimentos de HRMS se realizaron en un espectrometro de masas micrOTOF
[ modelo Bruker, se utilizé un analizador de tiempo de vuelo (TOF), la entrada de la muestra
se realizé mediante una bomba de inyeccion de flujo y como fuente de ionizacién se usé
electrospray (ESI).

Para el compuesto L4, los datos se colectaron en un difractémetro Bruker D8 Venture
y para el compuesto 2 fueron colectados en un difractometro Oxford Diffraction CCD

Gemini, ambos con radiacién de Mo-Ka monocromatica de grafito usando radiacién de
MoKa. (A =0.71073 A).

21



Il.2. Sintesis de compuestos

11.2.1 Cloruro de 1,3-bis(4-isopropilbencil)-1H-imidazolio, {{{PrBc).Imo}Cl (L4).

La sintesis de la sal L se llevo a cabo en dos pasos: 1) en un matraz bola de 250
mL se colocaron 1.000 g (14.68 mmol) de imidazol junto con 1.62 mL (14.45 mmol) 1-
(clorometil)-4-isopropilbenceno y 2.233 g de K,COs3 (16.16 mmol) en 25.0 mL de acetona,
la mezcla de reaccion se llevé a temperatura de reflujo y se mantuvo en agitacién constante
durante 24 horas. La mezcla de reaccion se filtré6 para remover el K.COs remanente y se
evapord a vacio lo que permitid obtener un liquido viscoso de color verde-amarillo que
corresponde a la especie monosustuida {(PrBc)Im} M1 en un 97% (2.857 g). 2) El segundo
paso se realizdé en un matraz Schlenk; 600 mg (2.99 mmol) de M1 se hicieron reaccionar
con 0.384 ml (3.07 mmol) de 1-(clorometil)-4-isopropilbenceno en 5.0 mL de DMF, la mezcla
de reaccion se llevo a 80 °C y se mantuvo bajo agitacion constante durante otras 24 horas.
La mezcla se filtré con canula y el sdlido
Se extrajo la DMF con éter etilico (4x4 mL) y se formé un precipitado al cual se le removio
el disolvente y se le realizaron lavados con pentano (4x4 mL). La sal L1 se recuperé como
un solido blanco con un rendimiento del 75% (0.829 g).
Peso molecular: 368.7213 g/mol
Punto de fusién: 163 - 164 °C
Datos espectroscopicos

RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) §(ppm): 10.89 (s, 1H, H?), 7.34 (AA", 4H, H"), 7.26 (s,
2H, H*), 7.15 (BB’, 4H, H?®), 5.45 (s, 4H, H®%), 2.82 (sept, 2H, %J'+."y= 6.90 Hz, H'?), 1.15 (d,
3H, 3J'w."y=6.90 Hz, H').

RMN "C{'H} (CDCls, 100 MHz) §(ppm): 150.3 (C®), 137.3 (C?), 130.4 (C®),129.1
(C7),127.5 (C8), 121.8 (C*), 53.2 (C?), 33.9 (C'?), 23.8 (C™).

IR (KBr) v (cm™): 2958 (m, st, C-Ha), 2869 (m, st, CH2-N), 1547 (m, st, C-N), 1514
(m, st, C=C-N), 1142 (m, st, N-C=N").
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11.2.3. Cloruro de 1-metil-3-(4-isopropilbencil)-1H-imidazolio, {{Me'PrBc)imo}Cl (L>).

La sintesis de la sal Lz se llevo a cabo en un matraz Schlenk mediante la reaccion
de 0.600 g (7.31 mmol) de 1-metilimidazol junto con 0.80 ml (7.22 mmol) de 1-(clorometil)-
4-isopropilbenceno en 10.0 mL de THF, la mezcla de reaccion se llevo a temperatura de
reflujo y se mantuvo bajo agitaciéon constante durante 24 horas. Se observé la formacién de
una segunda fase, el THF se removié y el remanente se extrajo con pentano (4x3 mL), el
compuesto L2 se obtuvo como un liquido viscoso amarillo-claro en un rendimiento del 75%
(1.421 g).

Peso molecular: 250.773 g/mol
Datos espectroscépicos

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) §(ppm): 10.05 (s, 1H, H?), 7.47(dd, 1H,3J"w."y= 1.77
Hz, H%), 7.31 (AA’, 2H, H°), 7.27 (dd, 1H, 3J"w."v=1.77, “*J'.y = 1.81 Hz, H®), 7.10 (BB’,
2H, H'0), 5.40 (s, 2H, H7), 3.93 (s, 3H, H°), 2.76 (sept, 1H, 3J'x."y= 6.92 Hz, H™®), 1.09 (d,
6H, °J"n. "= 6.92, H™).

RMN *C{'H} (CDCls, 100 MHz) §(ppm): 150.0 (C'"), 137.1 (C?), 130.8 (C8), 129.0
(C®), 127.3 (C'?), 124.0 (C*), 122.0 (C5), 53.0 (C"), 37.0 (C°®), 34.0 (C'?), 24.0 (C™).

IR (Csl) v (cm™): 2961 (m, st, C-Har), 2871 (m, st, CHx-N), 1572 (m, st, C-N), 1516
(m, st, C=C-N), 1162 (f, st, N-C=N").

HRMS (ESI) [M-CI]* C14H19N2 m/z: 215.154431 (exp), 215.154275 (calc), error -0.7
ppm.
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11.2.2. Cloro{1,3-bis(4-isopropilbencil)-1H-imidazolil}plata(l), [AgCI{('PrBc).Imil}] (1a).

La sintesis del compuesto 1a se realzo en un matraz Schlenk, que se obtuvo
mediante la reaccion de 50.0 mg (0.136 mmol) de la sal L1 con 15.7 mg (0.0678 mmol) de
Ag20 con estequiometria 2:1 en 3 mL de CHCl, la reaccion se llevéd a cabo a temperatura
ambiente y se mantuvo en agitacion constante durante 5 horas. Se extrajo un liquido
transparente, del cual se elimin6 el exceso de disolvente, mostrando posteriormente la
formacion de un polvo blanquecino con un rendimiento del 85% (54.9 mg).

Peso molecular: 475.8112 g/mol
Puntos de fusion: 130 — 135 °C
Datos espectroscépicos

RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) §(ppm): 7.21 (AA’, 4H, H), 7.16 (BB’, 4H, H?), 6.92
(s, 2H, H%), 5.25 (s, 4H, H®), 2.88 (sept, 1H, %J'4.'=6.91 Hz, H'?), 1.22 (d, 3H, *J'1."4=6.91
Hz, H').

RMN 3C{'H} (CDCls, 100 MHz) §(ppm): 149.6 (C°), 133.0 (C?), 129.2 (C®), 128.0
(C"), 127.3 (C?), 121.5 (C*), 55.7 (C®), 34.0 (C'?), 24.0 (C™).

IR (KBr) v (cm™"): 2960 (m, st, C-Har), 2869 (m, st, CHx-N), 1560 (m, st, C-N), 1515
(f, st, C=C-N).

HRMS (ESI) [2M-2CI-Ag]* CasHssAgNs m/z: 771.354889 (exp), 771.355042 (calc),
error 0.2 ppm.
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11.2.4. Cloro{1-metil-3-(4-isopropilbencil)-1H-imidazolil}plata(l), [AgCI{(Me'PrBc)imil}]
(2a).

Ag
6\N2)\N ! 9
\—/ 8 10
4 5 11
13
12
2a

La sintesis del compuesto 2a se realizdé en un matraz Schlenk; se obtuvo mediante
la reaccién de 50.0 mg (0.1194 mmol) de L2y 23.1 mg (0.0996 mmol) de Ag.O con
estequiometria 2:1 en 3 ml de CHxCl,, la mezcla de reaccion se llevé a temperatura de
reflujo y se mantuvo bajo agitacion durante 24 horas. Se extrajo un liquido blanquecino, al
cual se le elimind el exceso de disolvente, mostrando la formacién de un liquido viscoso
con un rendimiento del 84% (59.9 mg).

Peso molecular: 357.6351 g/mol
Datos espectroscépicos

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) §(ppm): 7.19 (AA’, 2H, H'?), 7.15 (BB’, 2H, H'9),
6.97(s, 1H, H%), 6.93 (s, 1H, H®), 5.20 (s, 2H, H"), 3.81 (s, 3H, H°), 2.87 (sept, 1H, 3J .y =
6.90 Hz, H™?), 1.20 (d, 3H, °J"w."y=6.90 Hz, H'™).

RMN *C{'H} (CDCl;, 100 MHz) §(ppm): 180.3 (C?), 150.0 (C'"), 133.0 (C?), 128.0
(C®), 127.3 (C'?), 122.7 (C*), 121.3 (CP), 55.6 (C7), 38.9 (C°®), 33.9 (C'?), 24.0 (C™).

IR (Csl) v (cm™): 2960 (m, st, C-Har), 2871 (m, st, CH2-N), 1567 (m, st, C-N), 1515
(m, st, C=C-N).
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lll. Discusion de resultados
lll.1. Cloruro 1,3-bis(4-isopropilbencil)-1H-imidazolio, {(PrBc).Imo}ClI (L4).

El compuesto L4 se sintetizé en dos pasos: el primer paso consistid en la reaccion
de 1H-imidazol y 1-(clorometil)-4-isopropilbenceno en una relacion estequiomeétrica 1:1y en
presencia de carbonato de potasio en acetona a 60 °C para la formacién del imidazol
monosustituido {(PB)Im}, M1 en un 97% de rendimiento. El segundo paso radicé en la
reaccion de M1 con un equivalente del 1-(clorometil)-4-isopropilbenceno en DMF a 80 °C lo
que permitid obtener a la sal simétrica L1 (esquema Ill.1.). Ly se obtuvo como un solido

blanco con un buen rendimiento y es soluble en DCM, DMF y ACN.

O
1.1 K,CO N \N
I \—/
A Acetona
24 h

{(PrBc)Im} (M1) 97%

DMF, 80 °C
24 h

©

j/©AN & NAQ/
{(PrBc),Imo}Cl (Ly) 75%

Esquema lll.1. Sintesis de {(PrBc)2Imo}CI (L1).

lll.1.1. Caracterizacion por espectroscopia de IR de L

En la figura Ill.1 se observa el espectro de IR correspondiente al compuesto L4, en
donde se puede observar una banda de vibracién en 2958 cm™, caracteristica para el C-H
de los anillos aromaticos, en 2869 cm™ la banda correspondiente a los C-Haistico que se
encuentran unidos a los nitrégenos. En 1547 y 1142 cm™ se encuentran las bandas de

estiramiento caracteristicas de los grupos C-N y C=N" del anillo de imidazolio.
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Figura lll.1. Espectro de infrarrojo de L1, en pastilla de KBr.

l1.1.2. Caracterizacion por RMN 'H y *C{'H} de L..

En el espectro de RMN de 'H del compuesto L4 (figura 11l.2) se observan siete
sefales correspondientes a los protones del compuesto. En 10.89 ppm se observa una
sefial simple que se asigné al H2, en 7.34 y 7.15 ppm se observa el sistema AB
correspondientes a los H” y H8 respectivamente. En 7.26 ppm aparece una sefial simple
correspondiente a H* en 5.45 ppm una sefial simple correspondiente a H®% en 2.82 ppm
una sefal séptuple correspondiente a H'® y en 1.15 ppm aparece la sefial correspondiente

a H'", con una constante de acoplamiento a tres enlaces de 3J'4.'4=6.90 Hz.
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Figura lll.2. Espectro de RMN de "H de L1 en CDCl3 a t.a.
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La asignacion de las sefiales de 'H se corroboré mediante un experimento de dos
dimensiones gCOSY (figura 111.3). En donde se observa las correlaciones de H? en 10.89
ppm a cuatro enlaces con proton H* y en 7.26 ppm, a cuatro enlaces con proton H%en 5.45
ppm. De igual forma se pueden observar las correlaciones del H” en 7.34 ppm, a tres
enlaces con el H® en 7.15 ppm. Por ultimo, las correlaciones de los protones H'® en 2.82
ppm a tres enlaces con proton H'' en 1.15 ppm.

-
H* e

H’, \HB

H10 =,

HS

H8

H* ———

H7

L
)
zZ
r [e
>z
)
~
©
5
- ~ @
f1 (ppm)

[
H? — |* - 11

Figura 11l.3. Experimento gCOSY de L1 en CDCls a t.a.

En el espectro de resonancia de "*C{'H} del compuesto L, (figura Ill.4) se presentan
siete sefiales de carbono, las cuales se asignaron de la siguiente forma, el C?se encuentra
en 137.3 ppm, en 127.5 ppm C8, en 130.4 ppm C’, 121.8 ppm C*, 53.2 ppm C°. Dentro de
las sefales que se encuentran a desplazamientos bajos se observan tres sefales que se
asignaron como, la sefial en 33.9 ppm para C'°y en 23.8 ppm para C'".

La asignacion de las sefales del espectro de "*C{'H} se realiz6 con ayuda de los
espectros en 2D. El experimento de gHSQC (figura 111.5) se uso para confirmar la asignacién
de las sefales de cada carbono con su respectivo proton; H2 en 10.89 ppm muestra
correlacion con C? en 137.3 ppm, H” en 7.34 ppm muestra correlacién con C”en 130.4 ppm,
H* en 7.26 ppm muestra correlacién con C* en 121.8 ppm, H8 en 7.15 ppm con C8 en 127.5,
H® en 5.45 ppm con C%en 53.2, H'®en 2.80 con C™ en 33.9 ppm, y por ultimo H' en 1.15
ppm con C''en 23.8 ppm.
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Figura 11l.5. Experimento gHSQC de L1 en CDCls a t.a.

En el espectro de gHMBC (figura 111.6) se observa la correlacion de H? en 10.89 ppm
a cuatro enlaces con C* en 121.8 ppm, H” en 7.34 ppm a cuatro enlaces con C° en 53.2, a
tres enlaces con C® en 150.3 ppm, H* en 7.26 ppm a cuatro enlaces con C? en 137.3, H¥en
7.15 ppm a dos enlaces con C” en 130.4 ppm, a tres enlaces con C® en 130.4 ppm, H°en
5.45 ppm a tres enlaces con C*, a dos enlaces con C° en 130.4 ppm, a tres enlaces con C’
en 130.4 ppm, y a tres enlaces con C? en 137.3 ppm, H'® en 2.82 ppm a tres enlaces con

C8en 127.5 ppm, y a dos enlaces con C'" en 23.8 ppm, por ultimo a H'" en 1.15 ppm a dos
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enlaces con C'° en 33.9 ppm y a tres enlaces con C® en 150.3 ppm. En la tabla Ill.1 se

resumen los desplazamientos de 'H y "*C{'H} correspondientes al compuesto L.
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Figura 11l.6. Experimento gHMBC de L1 en CDCls a t.a.

Tabla IlI.1. Desplazamientos §(ppm) de RMN de 'H y "8C{'H} de {(PrBc)2Imo}CI (L1) en CHCI3

'H (ppm) C{"H} (ppm)

H?2 10.89 ce 150.3
H7 7.34 C? 137.3
H4 7.26 cs 130.4
He 7.15 c7 129.1
H5 5.45 cs 127.5
H10 2.82 c4 121.8
H" 1.15 c5 53.2

co 33.8

cH 23.8

lll.1.3. Caracterizacion por difraccion de rayos X de L4

El compuesto L1 se cristaliz6 en una mezcla 2:1 de acetona/ciclohexano, los
cristales fueron analizados por difraccién de rayos X de monocristal (XRD); pero al

30



ser muy pequefios la muestra difracté muy débilmente, por lo que solo se obtuvo el
modelo estructural y de conectividad que se muestra en la figura Ill.7, y que
concuerda con la estructura propuesta en solucién. Cabe mencionar que la
estructura contiene ademas una molécula de agua huésped. Cabe mencionar que
la estructura del cristal muestra una red entre moléculas de agua de cristalizacion y
iones cloruro. Como se muestra en la figura I11.8.

Figura 111.8. Empaquetamiento cristalino de {(PrBc)2imo}Cl (L1).
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lll.2. Cloruro de 1-metil-3-(4-isopropilbencil)-1H-imidazolio, {(Me'PrBc)imo}ClI (L.).

El compuesto L2 se obtuvo siguiendo la metodologia mostrada en el esquema 111.2,

Se llevé a cabo la reaccion estequiométrica entre el 1-metilimidazol y el 1-(clorometil)-4-

isopropilbenceno a reflujo de THF por 24 horas. La sal L, se recuperé6 como un liquido

viscoso de tonalidad amarilo-claro en un 75% de rendimiento y es soluble en DCM y ACN.
S)

~uX SN
N SN O < ATHF N'®'N
—/ 24 h \—/

{(Me'PrBc)Imo}Cl (Ly) 75%

Esquema lIl.2. Sintesis de {(MePrBc)Imo}Cl (L2).

lll.2.1 Caracterizacion por espectroscopia de IR de L2

En la figura IIl.9 se observa el espectro de IR correspondiente al compuesto L,
donde se puede observar una banda de vibracion en 2961 cm™ correspondiente al grupo
C-H de los anillos aromaticos y en 2871 cm™ al grupo alifatico C-H. En 1516 y 1572 cm™
se observan las bandas correspondientes a los grupos C=C-N y C-N. En 1162 cm™ se

muestrala banda caracteristica a C=N", lo que confirma la formacion de la sal de imidazolio.
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Figura I1l.9. Espectro de infrarrojo de Lz, pelicula de Csl.
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ll.2.2. Caracterizacion por RMN 'H y *C{'H} de L..

En el espectro de RMN de 'H de la sal L; (figura 111.10) se observa a frecuencias
altas, en 10.05 ppm, una sefial simple correspondiente a H? en 7.47 y 7.27 ppm se
muestran a H* y H° como dos sefiales dobles de dobles con una constante de acoplamiento
de 3. 'w=1.77 y *J'4."4=1.81 respectivamente; en 7.31 y 7.10 ppm se observa el sistema
AB correspondientes a H%y H'O, respectivamente, a H” se observa como una sefal simple
en 5.40 ppm; a frecuencias bajas, se muestra una sefial sencilla en 3.93 ppm para H®, una
sefial séptuple en 2.76 ppm para H'?> con una constante de acoplamiento de 3J'4.'v=6.92
Hz y en 1.09 ppm una sefial doble para H' con una constante de acoplamiento de 3J'x.
4=6.92 Hz.
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T T
11.0 105 100 95 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 1.5 1.0 05 0.0
ppm

Figura I1.10. Espectro de RMN de 'H de L2 en CDCl3 a t.a.

La asignacion de las sefiales de 'H se corroboré6 mediante un espectro de dos
dimensiones gCOSY (figura 111.11). En el mismo se pueden observar las correlaciones de
H? en 10.05 ppm a cuatro enlaces con H*y H® en 7.47 y 7.27 ppm respectivamente; de igual
forma, se muestra la correlacion de H*, en 7.47 ppm, a un enlace con H® en 7.27 ppm. Asi

como la correlacién de los protones H'?, en 2.76 ppm, a tres enlaces con H'® en 1.09 ppm.
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El espectro de resonancia de "*C{'H} del compuesto L. (figura Ill.12) presenta once
sefales de carbono, las cuales se asignaron de la siguiente forma: C'" se encuentra en
150.0 en ppm, C?se encuentra en 137.1 ppm, C® se encuentra en 131.0 en 129.0 ppm C°,
en 127.3 ppm C'°, en 124.0 ppm C* en 122.0 ppm, en 53.0 ppm C5. Dentro de las sefiales
que se encuentran a desplazamientos bajos se observan dos sefiales que se asignaron
como: C” en 53.0, C®en 37.0 ppm, en 34.0 ppm para C'?y por ultimo en 24.0 ppm al C'3.
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Figura 111.11. Experimento gCOSY de L2 en CDCl3 a t.a.
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Figura Il.12. Espectro de RMN de "*C{'H} de La.
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Las sefiales en el espectro de "*C{'H} se asignaron con ayuda de los espectros en
2D, gHSQC y gHMBC. En el experimento gHSQC se observan las correlaciones a un enlace
entre los protones y sus carbonos (figura I11.13). H? en 10.05 ppm muestra correlacion con
C?2en 137.1 ppm, H* en 7.47 ppm muestra correlacion con C* en 124.0 ppm, H® en 7.31
ppm con C® en 129.0 ppm, H'™ en 7.10 ppm con C"en 127.3, H®en 7.27 ppm con C® en
122.0 ppm, H” en 5.40 ppm con C”53.0 ppm, H® en 3.93 ppm con C® en 37.0 ppm; H?en
2.76 ppm con C'en 34.0 y, finalmente, H'®>en 1.09 ppm con C"¥en 24.0 ppm.
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Figura 111.13. Experimento gHSQC de L2 en CDCls a t.a.

En el espectro de gHMBC (figura 111.14) se observa la correlacion del H? en 10.05
ppm a cuatro enlaces con C® en 122.0 ppm, H® en 7.31 ppm a tres enlaces con C” en 53.0
ppm, a tres enlaces con C'" en 150.0 ppm, H'®en 7.10 ppm a dos enlaces con C® en 129.0
ppm, a tres enlaces con C® en 131.0 ppm, H® en 7.27 ppm a dos enlaces con C* en
124.0ppm, H’ en 5.40 ppm a tres enlaces con C° en 122.0 ppm, a tres enlaces con C° en
128.0 ppm, a dos enlaces con C® en 131.0 ppm, a tres enlaces con C? en 137.1 ppm, a
cuatro enlaces con C'%en 127.3 ppm, H%en 3.93 ppm a tres enlaces con C?en 137.1 ppm,
a cuatro enlaces con C° en 122.0 ppm, H'2en 2.76 ppm a tres enlaces con C°en 127.3

ppm, a dos enlaces con C'" en 150.0 ppm, H®en 1.09 ppm a dos enlaces con C' en 34.0
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ppm y a tres enlaces con C''. En la tabla Ill.2 se resumen los desplazamientos de 'H y

8C{'H} correspondientes al compuesto L.
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Figura 111.14. Experimento gHMBC de L2 en CDCls a t.a.
Tabla llI.2. Desplazamientos 5(ppm) de RMN de 'H y "3C{'H} de {(Me'PrBc)Imo}Cl (L2).
'H (ppm) 3C{"H} (ppm)
H? 10.05 cn 150.0
H* 7.47 C? 137.1
©) H°® 7.31 cs 131.0
H CI
6. 2 7 HS 7.27 c® 129.0
\N”@‘N 8 3 10 10
\ " 10 H 7.10 (o 127.3
45 U H7 5.40 c* 124.0
L2 12 HS 3.93 C 122.0
H12 2.76 (o34 53.0
H'3 1.09 (o 37.0
c2 34.0
c™ 24.0
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lll.2.3 Caracterizacién por espectrometria de HRMS de L,

El compuesto L2 se analiz6 mediante espectrometria de masas de alta resolucion
de electrospray (ESI-HRMS) en ACN. El fragmento mas abundante corresponde al ion
molecular menos la pérdida del anién cloruro [M-CI]* en m/z 215.154431 lo que confirma la
composicion elemental C14H19N2, 215.154275 (calculada), y que corresponde al cation de

la sal de imidazolio. (figura 111.15).

Intens. +MS, 2.7-2.7min #(158-159)
1087
1 H
1.007 )\
] NN
0.75 215.154431 N\ g /N
0.50 L,-Cl
] 133.100949
0.254
0 S —
100 200 300 400 500 600 700 miz

Figura 111.15. Espectro ESI-HRMS del compuesto L2

l1l.3. Cloro{1,3-bis(4-isopropilbencil)-1 H-imidazolil}plata(l), [AgCI{(‘PrBc).Imil}] (1a).

El complejo de Ag(l), 1a, se sintetizé mediante la reaccién de L1 con Ag20 en una
estequiometria 1:1 en diclorometano a temperatura ambiente durante 5 horas como se
muestra en el esquema IIl.3. El compuesto 1a se obtuvo como un polvo blanquecino en un

rendimiento bueno y es soluble en DCM y ACN.

l

A
\(©/\ /\q/+ Ag,0 ___DCM/ta. \(@/\ /\q/

[AgCH{(PrBc),Imil}] (1a) 85%

Esquema lll.3. Esquema de reaccion para la formacion del complejo [AgCK(PrBc)2Imil}] 1a.

ll1.3.1. Caracterizacion por espectroscopia de IR de 1a

En la figura 111.16, se observa el espectro de IR correspondiente al compuesto 1a,
donde se puede observar una banda de vibracién en 2960 cm™, correspondiente a los
grupos de C-H de los anillos aromaticos, en 2869 cm™ se encuentra la vibracion
correspondiente a los grupos CH; unidos a nitrégeno. En 1515y 1560 cm™' se observan las

bandas correspondientes a las interacciones C=C-N y C-N. La banda caracteristica de los
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grupos C=N*ya no se observa, lo cual nos permite proponer la formacién del carbeno de

plata.

\r

. . Meatd Wik Y
{I\,"ﬂ‘vﬁﬂw\ i { ¥ /‘ 'fLLf/ / ‘r‘u w ‘ "M |
\ ﬁ | My ‘{ | ”M‘
f /|l
‘f [

T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Figura 111.16. Espectro de infrarrojo de 1a,

I11.3.2. Caracterizacion por RMN 'H y *C{'H} de 1a.

En el espectro de RMN de 'H del compuesto 1a (figura I1.17 ) ya no se observa a
frecuencias altas la sefial correspondiente a H? de la sal precursora L, lo que también
apoya la formacién del complejo metalico. En 7.21 y 7.16 ppm se observa el sistema AB
que se asignan a H y H8, respectivamente; en 6.92 ppm aparece una sefial simple para H*,
y otra en 5.25 ppm para H® a frecuencias bajas (2.88 ppm) una sefial séptuple
correspondiente a H'® con una constante de acoplamiento de 3J'y.'v= 6.91 Hz y en 1.22
ppm una sefial doble para H'' con una constante de acoplamiento de 3J's.'n=6.91 Hz.

La asignacion de las sefiales de 'H se corroboré6 mediante un espectro de dos
dimensiones gCOSY (figura 111.18). En el mismo se pueden observar las correlaciones del
H® en 7.16 ppm a cinco enlaces con H®en 5.25 ppm y a tres enlaces con H en 7.21 ppm.
De igual forma se pueden observar las correlaciones de los protones H'?en 2.87 ppm a tres

enlaces con proton H' en 1.22 ppm.
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Figura 11l.18. Experimento gCOSY de 1a en CDCls a t.a.
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El espectro de resonancia de "*C{'H} del compuesto 1a (figura 111.19) presenta nueve
senales de carbono, las cuales se asignaron de la siguiente forma: a frecuencias altas se
asigna el C?en 180.5 ppm, C° en 149.5 ppm y C®en 133.0 ppm. A frecuencias medias se
encuentra C7,C8y C*en 128.0, 127.2 y 121.6 ppm, respectivamente en 55.6 ppm C5. Dentro
de las sefales que se encuentran en desplazamientos bajos se observan dos sefales que

se asignaron al C'%en 33.8 ppm y en 24.0 ppm al C'".

I
Ag

T T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
] ppm

Figura Il1.19. Espectro de RMN de '*C{'H} de 1a en CDCl3 a t.a.

La asignacién inequivoca de los carbonos en el espectro de "*C{'H} se realizé con
la ayuda de los espectros en 2D gHSQC y gHMBC. Con el experimento gHSQC se
identificaron las correlaciones a un enlace entre cada proton y su respectivo carbono (figura
[11.20), H® en 7.16 ppm muestra correlacion con C8en 127.2 ppm, H” en 7.21 ppm muestra
correlacion con C” en 128.0 ppm, H* en 6.92 ppm con C* en 121.6 ppm, H° en 5.25 ppm
con C°%en 55.6, H'en 2.88 ppm con C'® en 33.8 ppm, y, finalmente, H''en 1.22 ppm con
C'en 24.0 ppm.

En el espectro de gHMBC (figura 111.21) se observa la correlacion de H® en 7.16 ppm
a tres enlaces con C'°en 33.8 ppm, a cuatro enlaces con C° en 55.6 ppm, a dos enlaces
con C” en 128.0 ppm, a dos enlaces con C° en 149.5 ppm, a tres enlaces con C°® en 133.0,
H” en 7.21 ppm a cuatro enlaces con C'°en 33.8 ppm, a tres enlaces con C°en 149.5 ppm,
a cuatro enlaces con C° en 55.6 ppm, H*en 6.92 ppm a tres enlaces con C?en 180.5 ppm,
a un enlace con H* en 6.93, H°en 5.25 ppm a tres enlaces con C*en 121.6 ppm, a tres
enlaces con C?en 180.5.0 ppm, a cuatro enlaces con C8 en 127.2 ppm, a tres enlaces con
C’ en 128.0 ppm, a dos enlaces con C® en 133.0 ppm, H'® en 2.88 ppm a dos enlaces con
C' en 24.0 ppm, a dos enlaces con C°en 149.5 ppm, a tres enlaces con C® en 127.2 ppm
y H'"en 1.22 ppm a tres enlaces con C°y a dos enlaces con C'°. En la tabla 111.3 se resumen

los desplazamientos de RMN de 'H y "3C{'H} correspondientes al complejo 1a.
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Figura 111.20. Experimento gHSQC de 1a en CDCls a t.a.
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Tabla IlI.3. Desplazamientos §(ppm) de RMN de 'H y '3C{'H} de [Ag{(iPB)2Im}Cl] (1a).

'H (ppm) 3C{"H} (ppm)
H7 7.21 C2 180.5
He 7.16 c? 149.5
H*4 6.92 (o] 133.0
H5 5.25 c’ 128.0
H10 2.88 cs 127.2
H 1.22 c4 121.6

C5 55.6
cto 33.8
cH 24.0

111.3.3 Caracterizacion por espectrometria de HRMS de 1a

El compuesto 1a se analizé mediante espectrometria de masas de alta resolucion
de electrospray (ESI-HRMS). El fragmento mas abundante corresponde a [2M-2CI-Ag]* en
m/z 771.354889 lo que confirma la composicién elemental C4HssAgN4 correspondiente a
una especie biscarbénica (figura 111.22). Esta especie biscabénica se ha observado que se

forma en acetonitrilo y en fase gas, resultado de la combinaciéon de dos compuestos

monocarbénicos.
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Figura 11l.22. Espectros ESI-HRMS del compuesto 12
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lll.3.4. Caracterizacién por difraccion de rayos X de 1a.

El compuesto 1a se cristalizd en una mezcla 2:1 de acetona/ciclohexano, los
cristales fueron analizados por difraccion de rayos X de monocristal (XRD); sin embargo, la
muestra difracté muy débilmente ya que fueron muy pequefios, por lo que solo se obtuvo el
modelo estructural y de conectividad que se muestra en la figura 111.23, y que concuerda

con la estructura propuesta en solucion.

Figura lll.23. Estructura molecular de [AgCI{(PrBc)zImil}] (1a)
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lll.4. Cloro{1-metil-3-(4-isopropilbencil)-1H-imidazolil}plata(l), [AgCI{(Me'PrBc)imil}]
(2a).

El complejo de Ag(l), 2a se sintetiz6 mediante la reaccion de L. con Ag-O en una
estequiometria 1.1 en diclorometano a 40 °C durante 24 horas como se muestra en el

esquema lll.4. El compuesto 2a se obtuvo en un rendimiento alto y como un liquido viscoso
claro.

2 NN _aDCM
\—/ + A0 ~2an \ /

[AgCK{(Me'PrBc)Imil}] (2a) 84%

Esquema lll.4. Sintesis del carbeno [AgCI{(Me'PrBc)Imil}] 2a.

lll.4.1. Caracterizacidn por espectroscopia de IR de 2a.

En la figura Il.24 se observa el espectro de IR correspondiente al compuesto 2a,
donde se puede observar una banda de vibracion en 2960 cm™' correspondiente a los
grupos C-H de los anillos aromaticos, en 2871 cm™ del grupo C-H unido a nitrégeno. Se
observan un par de bandas en 1515 y 1567 cm™" correspondientes a las interacciones C=C-
Ny C-N, respectivamente. La ausencia de la banda caracteristica a C=N* permite proponer

ue se ha llevado a cabo la coordinacién del C? a la Ag(l) para formar el carbeno metalico.
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Figura lll.24. Espectro de infrarrojo de 2a en pelicula de Csl.
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I1l.4.2. Caracterizacion por RMN 'H y 3C{'H} de 2a.

En el espectro de resonancia de 'H del compuesto 2a (figura 111.25) se observa, a
frecuencias altas, la ausencia de la sefial de H? correspondiente a L., también apoya la
informacién del espectro de IR en la formacién del complejo carbénico. En seguida, en 7.19
y 7.15 ppm se observa el sistema AB correspondiente a H° y H'?, respectivamente; en 6.97
y 6.93 ppm se muestran sefiales simpes para H* y H®, respectivamente. El H’ se puede ver
como sefial simple en 5.20 ppm. A frecuencias bajas se muestra H® como una sefial sencilla
(3.81 ppm), el H'? como una sefial séptuple (2.87 ppm) con una constante de acoplamiento
de 3J'u.'w= 6.90 Hz, y el H'" como una sefial doble (1.20 ppm) con una constante de

acoplamiento de 3J"4."y= 6.90 Hz.
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Figura llI.25. Espectro de RMN de 'H de 2a en CDClz a t.a.

La asignacion inequivoca de las sefiales de 'H se corroboré mediante un espectro
de dos dimensiones gCOSY (figura 111.26). En el mismo se pueden observar las
correlaciones del H” en 5.20 ppm a cuatro enlaces con H%en 7.19 ppm, en 7.19 ppm a H°
muestra correlacion a tres enlaces con H'® en 7.19 ppm. De igual forma se pueden observar

las correlaciones de los protones H'?en 2.87 ppm a tres enlaces con protén H' en 1.20

ppm.
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Figura 111.26. Experimento gCOSY de 2a en CDCls a t.a.

Las sefales en espectro de resonancia de *C{'H} del compuesto 2a (figura 111.27)
se asignaron de la siguiente forma: C2se encuentra en 180.3 ppm, C'" en 150.0 ppm, C®
en 133.0 ppm, en 128.0 se encuentra C° en 127.3 ppm C'°, en 122.7 ppm C* en 121.3
ppm C®. Dentro del grupo de sefiales que se encuentran a frecuencias bajas se observan

cuatro correspondientes a C7, C®, C'?yC'3 en 55.6, 38.9, 33.9y 24.0 ppm, respectivamente.
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Figura I11.27. Espectro de RMN de '®C{'H} de 2a en CDCls a t.a.

46



La correcta asignacion de las sefiales del espectro de "*C{'H} se realizé con ayuda
de los experimentos en 2D. El experimento gHSQC se utilizd para asignar cada senal de C
con su respectivo H a un enlace (figura 111.28): H® en 7.19 ppm muestra correlacion con C'
en 127.3 ppm, H'® en 7.15 ppm muestra correlacion con C'° en 127.3 ppm, H* en 6.97 ppm
con C*en 122.7 ppm, H® en 6.93 ppm con C®en 121.3, H en 5.20 ppm con C” en 55.6 ppm,
a H® en 3.81 ppm con C® en 38.9 ppm, H'?en 2.87 ppm con C' en 33.9 ppm y H'®en 1.20
ppm con C"en 24.0 ppm.
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Figura 111.28. Experimento gHSQC de 2a en CDCls a t.a.

En el espectro de gHMBC (figura 111.29) se observan las correlaciones entre C y H
de 3 a 4 enlaces H'en 7.17 ppm a tres enlaces con C'?, a cuatro enlaces con C” en 55.5
ppm, a dos enlaces con H'" en 150.0 ppm, H® en 6.97 ppm a cuatro enlaces con C° en 55.6
ppm, a tres enlaces con C? en 180.3 ppm, H” en 5.20 ppm a cuatro enlaces con C* en 121.3
ppm, a tres enlaces con C° en 128.0 ppm, a tres enlaces con C?, H® en 3.81 ppm a tres
enlaces con C*en 121.3 ppm, a tres enlaces con C?, H'? en 2.87 ppm a dos enlaces con
C'en 24.0 ppm, a dos enlaces con C'' en 150.0 ppm y a cuatro enlaces con C° en 128.0
ppm, H'™® en 1.20 ppm a dos enlaces con C'? en 34.0 ppm y a tres enlaces con C''. En la

tabla 1ll.4 se resumen los desplazamientos de 'H y "3C{'H} correspondientes a 2a.
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Tabla lll.4. Desplazamientos §(ppm) de RMN de 'H y "3C{'H} de [Ag(iPMIm)CI] (2a).
'H (ppm) 3C{"H} (ppm)
H°® 7.19 C? 180.3
ol H10 7.15 cH 150.0
| H*4 6.97 c8 133.0
Ag
HS 6.93 ce 128.0
6 < 2)\ T
N N H’ 5.20 c1o 127.3
\—/ 8 10
4 s » HS 3.81 ct 1227
T 72 2.87 cs 1213
2a
H13 1.20 c7 55.6
ceé 38.9
Cc12 33.9
c 24.0
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IV. Conclusiones

Se obtuvo la sal de imidazolio cloruro 1,3-bis(4-isopropilbencil)-1H-imidazolio,
{(iPrBc)2Imo}ClI (L4) a partir de dos alquilaciones sucesivas del imidazol con el 1-(clorometil)-
4-isopropilbenceno en reflujo con DMF con un rendimiento del 75%

La sal de imidazolio cloruro de 1-metil-3-(4-isopropilbencil)-1H-imidazolio,
{(MeiPrBc)Imo}Cl (L2) se obtuvo a partir de 1-metilimidazol con el 1-(clorometil)-4-
isopropilbenceno mediante reflujo con THF, igualmente con un rendimiento del 75%, con lo
que se concluye que los rendimientos fueron buenos y los compuestos presentaron una
pureza buena.

Los complejos carbénicos NHC de Ag(l): cloro{1,3-bis(4-isopropilbencil)-1H-
imidazolil}plata(l), [AgCI{(iPrBc)Imil}] (1a) y cloro{1-metil-3-(4-isopropilbencil)-1H-
imidazolil}plata(l), [AgCK(MeiPrBc)Imil}] (2a) se obtuvieron con rendimientos muy buenos
del 85 y 84% respectivamente, lo que indica que la ruta de sintesis utilizada para cada uno
de los complejos metélicos fue eficiente.

Todos los complejos se caracterizaron mediante espectroscopia de IR, RMN de 'H,
BC{'H} de dos dimensiones. La sal L, y el complejo 1a se caracterizaron por HRMS.
Ademas, la sal L1 y el complejo 2a se caracterizaron por medio de difraccion de rayos X de
monocristal, a pesar de que los cristales no fueron de buena calidad, se pudo confirmar las

estructuras propuestas para ambos compuestos a partir de los modelos obtenidos de ellos.
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