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1 INTRODUCCIÓN  

1.1 CARBENOS N-HETEROCÍCLICOS  

En los últimos años, el diseño y síntesis de nuevos ligantes que formen enlaces 

metal-carbono, ha sido un tema de importancia en la química organometálica. En 

general, este tipo de complejos con metales de transición son estables,1 y presentan 

importantes aplicaciones en las áreas de medicina,2 materiales3,4 y catálisis.5,6 

Entre los diversos ligantes basados en átomos de carbono como centros de 

coordinación hacia centros metálicos, se encuentran los denominados carbenos, 

descritos como especies químicas con un átomo de carbono divalente neutro, con 

seis electrones en su capa de valencia, de los cuales dos de ellos no están 

compartidos. Los carbenos pueden encontrarse en estructuras de cadena abierta, 

conocidos como carbenos Fisher y Schrock; o dentro de un heterociclo, donde al 

menos uno de sus átomos es nitrógeno, con lo cual son denominados carbenos N-

heterocíclicos1 y pueden clasificarse en dos tipos: 

✓ Carbenos N-heterocíclicos clásicos (NHCs). 

✓ Carbenos N-heterocíclicos anormales (aNHCs). 

Los carbenos N-heterocíclicos clásicos (NHCs) son aquellos en donde el átomo de 

carbono divalente está estabilizado por dos heteroátomos adyacentes (nitrógeno, 

azufre, oxígeno o fósforo). Los NHCs fueron los primeros en ser descritos en la 

literatura y algunos ejemplos son los imidazol-2-ilidenos (1)7 y sus derivados 

saturados imidazolidin-2-ilidenos (2),8,9 1,2,4-triazol-5-ilidenos (3),10 tiazol-2-ilidenos 

(4)11 y 1,3-oxazol-2-ilidenos (5),12 principalmente (Figura 1). 

 

Figura 1. Estructura de carbenos N-heterocíclicos clásicos descritos en la literatura. 
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En los carbenos N-heterocíclicos anormales (aNHCs), el átomo de carbono del 

carbeno está estabilizado únicamente por un heteroátomo adyacente (nitrógeno, 

azufre u oxígeno). También son denominados carbenos mesoiónicos (MICs) debido 

a la representación de sus estructuras como zwitteriones y no en forma canónica 

neutral.13 Ejemplos de este tipo de carbenos son representados por los imidazol-5-

ilidenos (6),14,15 tiazol-5-ilidenos (7),16 oxazol-4-ilidenos (8),17 1,2,3-triazol-5-ilidenos 

(9),18 entre otros (Figura 2). 

 

Figura 2. Estructura de carbenos N-heterocíclicos mesoiónicos descritos en la literatura. 

Recientemente, se denominaron carbenos N-heterocíclicos remotos (rNHCs) 

aquellas moléculas donde el átomo del carbeno no se encuentra flanqueado por 

heteroátomos sino por dos átomos de carbono adyacentes y que poseen la 

característica de zwitteriones,19 por ejemplo los pirazol-4-ilidenos (10),20–22 pirimidil-

4-ilidenos (11), pirimidil-3-ilidenos (12), isoquinolin-6-ilidenos (13),23 entre otros 

(Figura 3). 

 

Figura 3. Estructura de carbenos N-heterocíclicos remotos descritos en la literatura. 

Los carbenos N-heterocíclicos son utilizados por la gran diversidad estructural que 

se obtiene de la funcionalización de éstos; también hay que considerar dos 

parámetros importantes que se atribuyen a todos los ligantes y que influencian las 

propiedades y reactividad de sus respectivos complejos metálicos. En primer lugar, 

el parámetro electrónico que describe las contribuciones de la capacidad σ- y π-

donador, así como π-aceptor las cuales son asociadas directamente a los orbitales 
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frontera del ligante. La capacidad donadora está asociada al orbital molecular 

ocupado de más alta energía (HOMO), mientras que la capacidad aceptora se 

describe por el orbital molecular desocupado de más baja energía (LUMO). A mayor 

energía del orbital HOMO del ligante, más fuerte será la capacidad como donador 

de electrones; y viceversa, a menor energía del orbital LUMO del ligante, tendrá una 

mejor capacidad como aceptor de electrones (Figura 4).24 El segundo parámetro se 

refiere al volumen estérico que el ligante aporta al centro metálico, siendo estimado 

a partir de la estructura de Lewis y la distribución espacial del ligante. La importancia 

del volumen estérico es que puede llegar a anular interacciones electrónicas 

favorables, por lo que el tamaño de los sustituyentes afecta a las repulsiones ligante-

ligante y con ello el traslape óptimo de los orbitales.24 Ambos parámetros pueden 

describir las propiedades esteroelectrónicas del ligante. De tal forma que en los 

NHC que contienen un átomo donador de carbeno y al menos un átomo de 

nitrógeno dentro del anillo, dichos parámetros pueden ajustarse mediante la 

variación de sustituyentes del anillo y de la estructura del heterociclo, ambos 

referentes al efecto mesomérico e inductivo dentro de la molécula.24 De esta forma 

se obtienen carbenos con diversas propiedades electrónicas que contribuyen a la 

estabilidad de los complejos, aunado a las propiedades propias del metal y el 

complejo en particular, así como las interacciones intermoleculares que estén 

presentes.25 
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Figura 4. Diagrama general de orbitales moleculares y Capacidad aceptor-donador de los 

carbenos N-heterocíclicos.25 

El marco general de la capacidad -donador de los carbenos NHC y MIC pueden 

ser diferenciados con la tendencia NHC < MIC, mientras que el -aceptor tiende a 

ser NHC > MIC, mediante el estudio estructural y espectroscópico de distintos 

complejos de carbeno.26,27 La estabilidad termodinámica se debe a la distribución 

electrónica dentro de los anillos, proveniente de una combinación del efecto de 

atracción electrónica debido a la electronegatividad del átomo de nitrógeno sobre 

los electrones del enlace C-N y la retrodonación N-C a través de los orbitales p 

(Figura 5),25 y el efecto de resonancia puede estabilizar las cargas formales para los 

MIC (Figura 6). 
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Figura 5. Distribución electrónica y estabilización de los carbenos NHC.25 

 

Figura 6. Distribución electrónica y estabilización de los carbenos MIC. 
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2 JUSTIFICACIÓN 

El desarrollo de complejos organometálicos soportados por ligantes NHC 

funcionalizados con fragmentos que permitan el incremento en la estabilidad de los 

respectivos centros metálicos, ha atraído mucha atención durante los últimos años 

debido a los beneficios encontrados en su aplicación como catalizadores.  De 

manera particular, el p-terc-bultilcalix[4]areno ha surgido como un prospecto 

relevante ya que su funcionalización tanto en los fragmentos fenólicos como los 

anillos aromáticos, permite la construcción de andamios con distintos arreglos 

estructurales y estéricos que incrementan su selectividad química tanto para centros 

metálicos como para sustratos orgánicos. Adicionalmente, la presencia de los 

grupos fenólicos en el calixareno podría ser útil para generar sitios adicionales de 

coordinación que podrían estabilizar especies activas durante el ciclo catalítico, 

generando procesos más eficientes. Con esto aspectos, es factible que la 

combinación de la excelente capacidad sigma-donadora de los NHC junto con la 

cavidad de los calixarenos, podrían ofrecer una alternativa para la generación de 

ligantes multifuncionales que permitan la preparación de catalizadores eficientes y 

altamente selectivos.    

Por otra parte, en la última década, se ha documentado un creciente interés en la 

preparación de complejos metálicos soportados por dos clases distintas de 

carbenos N-heterocíclicos (NHC y MICs), donde se ha demostrado que la diferente 

capacidad de donación sigma y la topología proporcionada por cada tipo de 

carbeno, ejercen un efecto importante en las propiedades y aplicaciones de los 

complejos organometálicos resultantes. Con la anterior premisa, la combinación de 

sales de 1,3-imidazolio y 1,2,3-triazolio mediante deprotonaciones secuenciadas, 

podría conducir a la obtención de complejos biscarbenicos heterolépticos, con alto 

potencial en diversos procesos catalíticos. 
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3 OBJETIVOS 

3.1 OBJETIVO GENERAL 

Diseñar, sintetizar y caracterizar una serie de complejos metálicos (grupos 8-11) 

soportados por NHCs anclados a estructuras de p-terc-butilcalix[4]areno y 

complejos heterolépticos conteniendo ligantes NHC y MICs. 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Sintetizar ligantes del tipo bis-1,3-imidazolio soportados en la estructura 

del p-terc-butilcalix[4]areno.   

 Caracterizar los ligantes del tipo bis-1,3-imidazolio soportados en la 

estructura del p-terc-butilcalix[4]areno mediante Resonancia Magnética 

Nuclear y Difracción de Rayos X de monocristal. 

 Obtener complejos de plata(I) coordinados a los ligantes híbridos NHC-

calix[4]areno mediante la reacción de los bis-1,3-imidazolios con óxido de 

plata. 

 Preparar los respectivos carbenos metálicos (incluyendo grupos 8-11) a 

través de la transmetalación de los complejos carbénicos de plata(I) o 

mediante la desprotonación in situ del derivado de bis-1,3-imidazolio 

anclado al p-terc-butilcalix[4]areno. 

 Caracterizar estructuralmente los complejos con metales de transición 

soportados por los ligantes híbridos NHC-calix[4]areno mediante 

Resonancia Magnética Nuclear. 

 Estudiar la actividad catalítica de los complejos metálicos de rodio(I) y 

rutenio(II) en reacciones de transferencia  de hidrógeno y reacciones de 

acoplamientos cruzados catalizada por paladio(II). 

 Preparar los complejos heterolépticos de Ag(I) y Au(I) mediante procesos 

de desprotonación in situ secuenciada de sales de 1,3-imidazolio y 1,2,3-

triazolío. 
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 Caracterizar estructuralmente los complejos heterolépticos (NHC/MIC) de 

Ag(I) y Au(I) mediante Resonancia Magnética Nuclear y Difracción de 

Rayos X de monocristal. 

 Estudiar la actividad catalítica de los complejos heterolépticos (NHC/MIC) 

en reacciones de acoplamiento KA2, A3 y oxidación bencílica. 
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4 SÍNTESIS, CARACTERIZACIÓN Y APLICACIONES 

CATALÍTICAS DE COMPLEJOS METÁLICOS DE NHC 

SOPORTADOS EN ESTRUCTURAS DE p-TERC-

BUTILCALIX[4]ARENO 

4.1 ANTECEDENTES 

Los carbenos N-heterocíclicos (NHC) han surgido como plataformas de ligantes 

altamente eficientes en la química organometálica.24,28–30 La combinación de sus 

fuertes capacidades de donadores sigma, carácter ambivalente de enlace pi y 

volumen ajustable, ha permitido la síntesis sencilla de una variedad de complejos 

con metales de transición,31–34 grupo principal35,36 y elementos del bloque f.37–39 

Debido a la notable estabilidad encontrada en el enlace metal-carbeno en 

comparación con sus contrapartes clásicas con fosfinas y aminas, los complejos 

NHC-metal pueden catalizar una amplia gama de transformaciones orgánicas, 

incluyendo funcionalización de alquenos y alquinos, formaciones de enlaces 

carbono-carbono y carbono-heteroátomo, activaciones C-H y cicloadiciones, entre 

otras.40–44 Los complejos metálicos NHC también se han considerado componentes 

prometedores en aplicaciones medicinales y materiales.45–47 

 

Figura 7. Distribución electrónica y estabilización de los carbenos-metal. 
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Las interacciones de los huéspedes macrocíclicos con los NHC se han estudiado 

recientemente, ya que la generación de plataformas supramoleculares ofrece un 

fácil acceso a complejos sofisticados y ligantes multifuncionales. En particular, las 

plataformas de calix[4]arenos son perspectivas muy atractivas ya que su 

funcionalización de borde superior y estrecho permite construir un esqueleto 

complejo, que muestra ventajas como volumen, selectividad química y amplias 

gamas de complejación.48–52 Hoy en día, los calixarenos están bajo investigación 

como agentes complejantes selectivos y sensores para iones neutros y cargados, 

incluidas las especies radiactivas.53,54 La selectividad relacionada con el tamaño de 

la cavidad del calix[n]areno (n = 2, 4, 6, 8) se ha empleado en el diseño y desarrollo 

de sistemas catalíticos homogéneos o heterogéneos55–57 mientras que su uso en 

química organometálica58 también ha demostrado patrones de reactividad 

atípicos.59 Durante las últimas dos décadas, la investigación relacionada con la 

química del calix[n]areno se ha acelerado debido a la introducción de metodologías 

sintéticas que permiten la preparación de cantidades de varios gramos de 

calix[n]arenos de varios tamaños con buenos rendimientos.60,61 

 

Figura 8. Estructura de p-terc-butilcalix[4]areno. 

Como se ha descrito, los calixarenos y en este caso el p-terbutilcalix[4]arenos, 

tienen la capacidad de actuar como ligantes hacia metales de transición gracias a 

la presencia de los oxígenos fenólicos en su estructura. La introducción de grupos 

donadores distintos a estos amplía de manera importante la capacidad de 

interacción de estos derivados con los diferentes iones metálicos, como 
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consecuencia es posible obtener estructuras diversas. Se han reportado varios 

estudios de calixarenos funcionalizados con diversos tipos de grupos que contienen 

átomos donadores, tanto en el borde inferior como en el superior. 

Con estos antecedentes, es fácilmente observable que la combinación de las 

fortalezas de un ligante NHC y el calix[4]areno podría conducir a una cooperación 

adecuada del centro metálico con una cavidad supramolecular, ofreciendo el 

potencial para la creación de catalizadores altamente selectivos y eficientes.62–64 

 

Figura 9. Complejos metálicos de NHC soportados en estructuras de calix[4]areno. 

En los últimos años, nuestro grupo de investigación se ha interesado en el diseño 

de ligantes NHC con funcionalidades de oxígeno, azufre y nitrógeno y su uso para 

la preparación de complejos de metales de transición con potenciales aplicaciones 

catalíticas. Por esta razón, un nuevo objetivo de investigación está relacionado con 

la preparación de ligantes híbridos NHC-calixareno y su aplicación en la química de 

coordinación con metales de transición. 
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4.2 SECCIÓN EXPERIMENTAL  

Los reactivos y solventes disponibles comercialmente se utilizaron tal como se 

recibieron. El derivado bis(3-bromo-1-propoxi)-dihidroxi-p-terc-calix[4]areno 17 se 

obtuvo de acuerdo con los procedimientos de la literatura.65 Todas las 

manipulaciones relacionadas con la síntesis de los complejos 21-24 se realizaron 

bajo una atmósfera de nitrógeno seco utilizando técnicas estándar de Schlenk. Los 

aldehídos y cetonas se desoxigenaron y desgasificaron antes de su uso. Los 

análisis elementales se obtuvieron con un aparato Thermo Finnegan CHNSO-1112 

y un instrumento Perkin Elmer Series II CHNS/O 2400. Los análisis de difracción de 

rayos X se recopilaron en un difractómetro Agilent Gemini utilizando radiación Mo 

Kα (λ = 1,54184 Å). Los datos se integraron, escalaron, ordenaron y promediaron 

utilizando el paquete de software CrysAlisPro. Las estructuras se resolvieron 

utilizando métodos directos, utilizando SHELX 2014 y se refinaron mediante 

mínimos cuadrados de matriz completa contra F2.66 

4.2.1 SÍNTESIS DE LIGANTE 2,4-DIHIDROXI p-TERC-

BUTILCALIX[4]ARENO FUNCIONALIZADO CON 1,3-BIS-

IMIDAZOLIO 

4.2.1.1 Síntesis de sal de 1,3-bis-imidazolio (18): 

Una mezcla de bis(3-bromo-1-propoxi)-

dihidroxi-p-terc-calix[4]areno 17 (1.00 g, 1.12 

mmol) y 1-metilimidazol (0.18 mL, 2.24 mmol) 

en 5 mL de tolueno se calentó a reflujo durante 

24 h. Después de alcanzar la temperatura 

ambiente, el disolvente se eliminó al vacío y el 

precipitado se lavó con éter etílico (5 x 20 mL) 

para dar el producto 18 como un sólido blanco con un rendimiento del 87 % 

(1.03 g, 0.97 mmol). RMN-1H (CDCl3, 400 MHz): δ 0.97 (s, 18H, t-Bu), 1.28 

(s, 18H, t-Bu), 2.66 (q, 4H, J = 6.7 Hz, -CH2CH2CH2-), 3.37 (d, 4H, J= 13.1, 

ArCH2Ar), 4.06-4.14 [m, 14H, (t, 4H, OCH2CH2-), (s, 6H, NCH3) y (d, 4H, 
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ArCH2Ar) superpuestas], 4.84 (t, 4H, J = 7.2 Hz, NCH2CH2-), 6.82 (s, 4H, ArH), 

7.08 (s, 4H, ArH), 7.40 (s, 2H, ArOH), 7.53 (s, 2H, CH3NCH=CH), 7.85 (s, 2H, 

-CH2NCH=CH), 10.29, (s, 2H, CHimidazolio). RMN-13C{1H} (CDCl3, 100 MHz): δ  

31.1, 31.3, 31.8, 32.0, 34.07, 34.2, 37.2, 46.8, 72.0, 122.6, 124.2, 125.6, 

126.0, 127.8, 132.4, 138.0, 142.8, 147.9, 149.3, 150.0. Análisis calculado para 

C58H78Br2N4O4: C, 66.03; H, 7.45; N, 5.31. Encontrado: C, 66.33; H, 7.57; N, 

5.12. 

4.2.1.2 Síntesis de sal de 1,3-bis-imidazolio (19): 

Se agitó una mezcla de sal de 1,3-bis-

imidazolio 18 (250 mg, 0.28 mmol) y 

hexafluorofosfato de potasio (130 mg, 0.7 

mmol) en 5 mL de diclorometano durante 24 

h. Se eliminó el disolvente al vacío y se lavó 

el precipitado con éter etílico (5 x 20 mL) para 

dar el producto 19 como un sólido blanco con 

un rendimiento del 99 % (1.03 g, 0.28 mmol). 

RMN-1H (DMSO-d6, 400 MHz): δ 1.10 (s, 18H, t-Bu), 1.18 (s, 18H, t-Bu), 2.55 

(m, 4H, -CH2CH2CH2-), 3.86 (s, 6H, NCH3), 3.96 (t, 4H, J = 6.8 Hz, NCH2CH2-

), 4.08 (d, 4H, J = 12.6 Hz, ArCH2Ar), 4.52 (t, 4H, J = 6.9 Hz, OCH2CH2-), 7.15 

(d, 8H, J = 9.8 Hz, ArH), 7.74 (t, 2H, J = 1.8 Hz, CH3NCH=CH), 7.83 (t, 2H, J 

= 1.8 Hz, -CH2NCH=CH), 8.36 (s, 2H, ArOH), 9.14 (s, 2H, CHimidazolio). RMN-

13C{1H} (DMSO-d6, 100 MHz): δ 29.7, 30.9, 31.4, 31.43, 33.7, 34.1, 36.0, 45.9, 

72.6, 122.3, 124.0, 125.5, 125.8, 127.5, 133.1, 136.8, 141.9, 147.5, 149.4, 

149.8. RMN-31P (DMSO-d6, 162 MHz): δ -144.2 (sept, J = -711.1 Hz). RMN-

19F (DMSO-d6, 376 MHz): δ -70.2 (d, J = -739.1 Hz). 
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4.2.1 SÍNTESIS DE COMPLEJOS METÁLICOS 20-24 DE NHC 

SOPORTADOS EN ESTRUCTURAS DE p-TERC-

BUTILCALIX[4]ARENO 

4.2.1.1 Síntesis de complejo (20): 

Una mezcla de sal de 1,3-bis-imidazolio 18 

(100 mg, 0.09 mmol) y Ag2O (88 mg, 0.38 

mmol) en 10 mL de DCM se calentó a reflujo 

durante 3 h. Después de alcanzar la 

temperatura ambiente, la solución se filtró a 

través de una cánula y el disolvente se eliminó 

al vacío para dar el complejo 20 como un 

sólido beige con un rendimiento del 94 % (107 

mg, 0.08 mmol). RMN-1H (CDCl3, 400 MHz): δ 0.87(s, 18H, t-Bu), 1.22 (s, 

18H, t-Bu), 2.46 (q, 4H, J = 6.4 Hz, -CH2CH2CH2-), 3.23 (d, J = 13.1, 4H, 

ArCH2Ar), 3.78 (s, 6H, NCH3), 3.93 (t, J = 6.0 Hz, 4H, OCH2CH2-), 4.03 (d, 

J=13.0 Hz, 4H, ArCH2Ar), 4.51 (t, J = 7.1 Hz, 4H, NCH2CH2-), 6.72 (s, 4H, 

ArH), 7.00 (s, 4H, ArH), 7.03 (s, 2H, CH3NCH=CH), 7.30 (s, 2H, -

CH2NCH=CH). RMN-13C{1H} (CDCl3, 100 MHz): δ 31.0, 31.7, 31.9, 33.9, 34.0, 

39.1, 48.3, 72.1, 121.5, 122.7, 125.3, 125.7, 127.6, 132.2, 142.2, 147.5, 149.5, 

150.1, 181.8 (NHC-Ag). Análisis calculado para C58H76Ag2Br2N4O4: C, 54.90; 

H, 6.04; N, 4.42. Encontrado: C, 55.28; H, 5.90; N, 4.65. 

4.2.1.2 Procedimiento general para reacciones de 

transmetalación 

En un matraz schlenk de 20 mL se disolvieron el complejo 20 (31 mg, 0.02 

mmol) y el dímero de metal de transición adecuado (0.02 mmol) en 5 mL de 

DCM. La mezcla se dejó agitar durante 1 a 24 h a temperatura ambiente. La 

solución se filtró a través de celita y el disolvente se evaporó al vacío. La 
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recristalización en diclorometano proporciona los respectivos complejos 

metálicos con pureza analítica como sólidos cristalinos. 

4.2.1.2.1 Síntesis de complejo (21): 

El procedimiento general proporcionó el 

compuesto del título después de 24 h de 

reacción con un rendimiento aislado del 

71% como un polvo marrón rojizo (23 mg, 

0.015 mmol). RMN-1H (CDCl3, 400 MHz): δ 

0.98 (s, 18H, t-Bu), 1.20 (d, 12H, J = 6.9 Hz, 

(CH3)2CHAr), 1.28 (s, 18H, t-Bu), 1.99 (s, 

6H, CH3Ar), 2.51 (m, 4H, -CH2CH2CH2-), 

2.92 (h, 2H, J = 6.9 Hz, (CH3)2CHAr), 3.36 

(d, 4H, J= 13.0, ArCH2Ar), 3.96 (s, 6H, NCH3), 4.13 (m, 4H, OCH2CH2-), 4.28 

(d, 4H, J=12.8, ArCH2Ar), 5.08 (m, 4H, NCH2CH2-), 5.34 (d, 2H, J= 5.5 Hz, 

ArH), 5.38 (d, 4H, J= 5.8 Hz, ArH), 5.48 (d, 2H, J= 5.9 Hz, ArH), 6.83 (s, 4H, 

ArH), 7.06 [s, 6H, (s, 4H, ArH) and (s, 2H, CH3NCH=CH) superpuestas], 7.62 

(s, 2H, -CH2NCH=CH). RMN-13C{1H} (CDCl3, 100 MHz): δ 18.7, 19.0, 22.2, 

30.7, 30.8, 31.1, 31.7, 32.0, 33.9, 34.0, 39.5, 48.3, 73.7, 80.6, 81.3, 85.6, 99.0, 

109.1, 121.9, 125.3, 125.7, 127.8, 132.5, 141.8, 147.2, 149.6, 150.5, 173.3 

(NHC-Ru). Análisis calculado para C78H104Cl2N4O4 Ru2: C, 62.22; H, 6.96; N, 

3.72. Encontrado: C, 61.83; H, 6.75; N, 3.45.   

4.2.1.2.2 Síntesis de complejo (22): 

El procedimiento general proporcionó el compuesto del título después de 24 

h de reacción con un rendimiento aislado del 89% como un polvo amarillo (25 

mg, 0.018 mmol). RMN-1H (CDCl3, 400 MHz): δ 0.95(s, 18H, t-Bu), 1.31 (s, 

18H, t-Bu), 2.28-2.45 (m, 12H, -CH2CH2CH2-, CH2COD superpuestas), 3.01 – 

3.43 (m, 12H, ArCH2Ar, CH2COD superpuestas), 4.06-4.10 (m, 10H, NCH3, 

ArCH2Ar superpuestas), 4.33 – 4.21 (m, 4H, CH COD), 4.75 – 4.72 (m, 

4H,OCH2CH2-), 5.00 – 4.97 (m, 4H, NCH2CH2-), 6.76 (s, 1H, -CH2NCH=CH), 



 

 

SECCIÓN EXPERIMENTAL 

46 

6.80 (s, 4H, HAr), 6.87 (s, 1H, -CH2NCH=CH), 

7.09 (s, 4H, HAr), 7.18 (s, 1H, CH3NCH=CH), 

7.30 (s,1H, CH3NCH=CH), 7.53 (s, 2H, ArOH). 

RMN-13C{1H} (100 MHz, CDCl3): δ 28.1, 28.7, 

29.3, 31.1, 31.7, 31.8, 31.9, 32.0, 32.1, 32.3, 

32.4, 32.7, 33.4, 34.0, 34.1, 37.9, 38.0, 38.1, 

47.6, 47.64, 53.5, 67.1, 67.3, 67.4, 67.5, 68.5, 

73.1, 73.2, 98.5, 98.7, 121.9, 122.0, 122.1, 

122.5, 125.6, 125.4, 125.5, 125.8, 126.0, 

127.7, 127.9, 128.1, 128.4, 128.42, 128.8, 132.0, 132.3, 132.4, 132.7, 142.1, 

142.2, 147.3, 147.4, 149.8, 150.5, 150.54, 150.7, 182.1 (NHC-Rh, 1JRhC = 50.6 

Hz). Análisis calculado para C74H100Cl2N4O4 Rh2: C, 64.11; H, 4.04; N, 7.27. 

Encontrado: C, 64.48; H, 4.40; N, 7.27. 

4.2.1.2.3 Síntesis de complejo (23): 

El procedimiento general proporcionó el 

compuesto del título después de 1 h de 

reacción con un rendimiento aislado del 65% 

como un polvo ligeramente amarillento (16 mg, 

0.013 mmol). RMN-1H (CDCl3, 400 MHz): δ 

0.95 (s, 18H, t-Bu), 1.29 (s, 18H, t-Bu), 3.43 (d, 

2H, CH2alil), 2.58 (quint, 4H, J = 6.4 Hz -

CH2CH2CH2-), 3.27 (d, 2H, CH2alil), 3.33 (d, 4H, 

J = 13.2 Hz, ArCH2Ar), 3.41 (d, 2H, CH2alil),3.82 (s, 6H, NCH3), 4.00 (t, 4H, J 

= 6.0 Hz, OCH2CH2-), 4.21 (d, 4H, J = 13.0 Hz, ArCH2Ar), 4.27 (d, 2H, CH2alil), 

4.59 (t, 4H, J = 7.0 Hz, NCH2CH2-),5.3 (m, 2H, CHalil), 6.80 (s, 4H, ArH), 6.99 

(s, 2H, J = 1.8 Hz, CH3NCH=CH), 7.08 (s, 4H, ArH), 7.33 (s, 2H, J = 1.8 Hz, -

CH2NCH=CH), 7.49 (s, 2H, ArOH). RMN-13C{1H} (100 MHz, CDCl3): δ 30.1, 

31.8, 31.9, 34.0, 34.1, 38.5, 47.7, 72.8, 115.0, 122.4, 122.5, 125.4, 125.8, 

127.9, 132.4, 142.2, 147.4, 149.7, 150.5, 179.5 (NHC-Pd). Análisis calculado 
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para C64H86Cl2N4O4Pd2: C, 61.05; H, 6.88; N, 4.45. Encontrado: C, 61.83; H, 

6.75; N, 3.44.    

4.2.1.2.4 Síntesis de complejo (24): 

En un matraz Schlenk se añadieron sal de 1,3-

bis-imidazolio 18 (33 mg, 0.03 mmol), 

AuCl(SMe2) (9 mg, 0.03 mmol), KHDMS (9 mg, 

0.044 mmol) y se disolvieron en 5 mL de THF a 

-78°C. La mezcla se dejó en agitación durante 

24 h en estricta ausencia de luz. La suspensión 

se secó al vacío y se extrajo con 5 mL de DCM. 

Después de la filtración con cánula, el 

disolvente se redujo a 2/3 del volumen original y se añadió hexano hasta que 

se formó un precipitado. El sólido se filtró y se secó al vacío, obteniéndose el 

complejo 24 como un polvo beige con un rendimiento del 51%. (22 mg, 0.015 

mmol). RMN-1H (CDCl3, 400 MHz): δ 0.91 (s, 18H, t-Bu), 1.35 (s, 18H, t-Bu), 

2.38 (m, 4H, -CH2CH2CH2-), 3.23 (d, 4H, J =11.9 Hz, ArCH2Ar), 3.69 (s, 6H, 

NCH3), 3.80 (t, 4H, J = 6.1 Hz, OCH2CH2-), 4.25 (d, 4H, J = 13.3 Hz, ArCH2Ar), 

4.56 (t, 4H, J = 8.1 Hz, NCH2CH2-), 6.75 (s, 4H, ArH), 7.12 (s, 4H, ArH), 7.14 

(s, 2H, CH3NCH=CH), 7.29 (s, 2H, -CH2NCH=CH). RMN-13C{1H} (100 MHz, 

CDCl3): δ 29.8, 31.0, 31.1, 31.3, 31.8, 31.8, 32.0, 32.5, 34.0, 34.0, 34.1, 38.3, 

49.2, 72.2, 73.1, 121.8, 123.0, 125.2, 125.5, 125.7, 125.9, 127.6, 127.8, 131.9, 

132.4, 142.6, 147.4, 147.8, 149.4, 149.6, 150.2, 184.6 (NHC-Au). Análisis 

calculado para C58H76Au2Br4N4 O4: C, 48.14; H, 5.29; N, 3.87. Encontrado: C, 

48.37; H, 5.54; N, 3.91. 
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4.3 DISCUSIÓN DE RESULTADOS  

4.3.1 SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LIGANTE 2,4-DIHIDROXI p-

TERC-BUTILCALIX[4]ARENO FUNCIONALIZADO CON 1,3-BIS-

IMIDAZOLIO 

El ligante 2,4-dihidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno funcionalizado con 1,3-bis-

imidazolio [tBuC4(OH)2(NHC)2]Br2 (18) se obtuvo con un rendimiento del 87 % 

mediante el tratamiento del bis(3-bromo-1-propoxi)-dihidroxi-p-terc-calix[4]areno 

con dos equivalentes de metilimidazol bajo reflujo de tolueno, siguiendo un 

procedimiento de la literatura ligeramente modificado (Esquema 1).67 

 

Esquema 1. Síntesis de las sales 18 y 19. 

En el espectro de RMN de 1H del precursor 17 (Figura 10) se muestra señales 

características, las cuales pertenecen al fragmento de 3-bromopropil adicionado a 

dos de los grupos fenol.  La señal quíntuple en 2.52 ppm (J = 5.7 Hz) corresponde 
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a los protones del metileno intermedio de dicho fragmento (OCH2CH2CH2Br), 

mientras que la señal triple observada en 4.11 ppm (J = 5.7 Hz) corresponde al 

metileno adyacente al átomo de oxígeno (OCH2) y la segunda señal triple observada 

en 4.00 ppm (J = 6.5 Hz) corresponde al metileno adyacente al átomo de bromo 

(CH2Br). Se observan las señales características de los grupos terc-butilos del 

macrociclo en 1.01 y 1.28 ppm respectivamente. Adicionalmente, se hace presente 

un patrón de señales dobles en 3.35 y 4.27 ppm que corresponde a los protones 

diaesterotópicos de los grupos metilénicos que unen los anillos aromáticos; este 

patrón de señales está asociado a la conformación que adopta el bis(3-bromo-1-

propoxi)-dihidroxi-p-terc-calix[4]areno.
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Figura 10. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 17 en CDCl3.
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La identidad de la sal dicatiónica 18 se evaluó inicialmente mediante espectroscopia 

de RMN de 1H y 13C (Figuras 11 y 12). Los protones ácidos de imidazolio se 

muestran como una señal simple ubicada a 10.29 ppm; un desplazamiento químico 

que normalmente se observa en precursores catiónicos de NHC similares.62,63,68 Los 

protones de metileno Ar-CH2-Ar del p-terc-butilcalix[4]areno se resuelven como un 

sistema AB (a 3.37 y 4.10 ppm) que muestran ser protones heterotópicos con 

constantes de acoplamiento de J= 13.1 Hz. Estos patrones son consistentes con 

una conformación de cono del macrocíclico en solución. Además, la presencia de 

las dos posiciones fenólicas OH restantes en el anillo de calixareno se observa 

como un pico único ubicado a 7.40 ppm. 

Adicionalmente se obtuvo un espectro en dos dimensiones mediante un 

experimento HSQC-1H,13C (Figura 13) para encontrar la correlación 1JCH con el fin 

de realizar una asignación inequívoca, debido a que en el espectro de 1H (Figura 

11) se observa un traslape de señales para tres diferentes núcleos de protón 

comprendidos entre 4.06-4.14 ppm. Estos núcleos presentarían distintas 

multiplicidades teóricas siendo una señal triple para la agrupación CH2 enlazado a 

oxígeno, una señal simple para CH3 enlazado a nitrógeno y una señal doble para 

uno de los protones la agrupación CH2 que actúa como puente entre los añillos 

aromáticos del macrociclo. Por lo tanto, al observar los contornos de correlación 

es posible realizar la asignación tomando en cuenta el desplazamiento de carbono 

a los cuales se encuentran enlazados dichos protones (Figura 14).  
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Figura 11. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 18 en CDCl3. 
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Figura 12. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 18 en CDCl3. 
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Figura 13. Diagrama de correlación HSQC 1H-13C para el compuesto 18 en CDCl3. 
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.  
Figura 14. Fragmento del diagrama de correlación HSQC 1H-13C para el compuesto 18 en CDCl3. 
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Como los numerosos intentos de obtener monocristales de la sal 18 no dieron 

resultado, se decidió realizar un intercambio aniónico de este precursor mediante 

su tratamiento con exceso de KPF6 en diclorometano, obteniendo así la sal 19 con 

rendimientos cuantitativos (Esquema 1). Después de la evaporación lenta de una 

solución concentrada de 19 en acetonitrilo/metanol 1:1, se obtuvieron cristales 

incoloros. Aunque no se pudo obtener un refinamiento completo debido a la baja 

calidad del cristal, la estructura molecular y la conectividad atómica de la sal 19 son 

inequívocas y permiten su posterior análisis (Figura 15). 

La sal 19 cristalizó en el grupo espacial triclínico P-1 con una estructura molecular 

que confirma la inserción de las dos fracciones de imidazol a través de las cadenas 

laterales de propilo.  

 

Figura 15. Estructura molecular de la sal 19. Los elipsoides se muestran con un 30 % de 
probabilidad. Los átomos de hidrógeno y los contraiones se omiten para mayor claridad. 
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La conformación de cono adoptada por el anillo de calixareno (como se observa en 

la solución) y la presencia de dos grupos fenólicos OH sin reaccionar también son 

observables en la estructura del estado sólido. Las distancias OH∙∙∙∙∙H de 1,884 y 

1,911 Å indican interacciones de enlace de H significativas dentro del anillo 

macrocíclico (Figura 16). Esta característica es consistente con la modificación de 

la forma del borde inferior a un romboide y las correspondientes distancias cruzadas 

O1...O3 y O2...O4 entre los átomos de oxígeno (Tabla 1). 

Tabla 1. Datos relevantes de interacción por puente de hidrogeno de la sal de bis-1,3-imidazolio 19. 

 

Enlace Longitud [Å] Angulo [°] 

O1⸱⸱⸱H-O2 1.884 158.26 

O3⸱⸱⸱H-O4 1.911 162.24 

 

Figura 16. Enlaces por puente de hidrogeno presentes en el borde inferior del macrociclo. 
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Figura 17. Vista de las interacciones por puente de hidrogeno presentes en el empaquetamiento 
cristalino de la sal dicatiónica 19. 

El empaquetamiento cristalino de la sal dicationica 19 se muestra interacciones por 

puentes de hidrogeno provistos por los átomos de flúor del anión hexafluorofosfato 

y los anillos de imidazolío de las agrupaciones CH de los átomos C1 y C2 

respectivamente, de igual forma se observan interacciones con el fragmento 

metileno de la cadena alifática adyacente al anillo de imidazolío con los átomos de 

flúor (Figura 17). Es posible asociar que estas interacciones contribuyeran 

significativamente en el proceso de cristalización, al restringir el movimiento de las 

cadenas alifáticas integradas en el macrociclo. 

La caracterización de la sal 19 se realizó mediante espectroscopía de resonancia 

magnética nuclear. Tanto para 18 y 19 se observaron espectros análogos, ya que 

la estructura del catión es la misma. En los espectros de resonancia magnética 

nuclear se encuentra una diferencia principal: el desplazamiento químico de las 

señales del protón ácido de los anillos imidazolio (Figuras 11 y 18). El origen de este 

efecto reside en la fortaleza de la interacción de dicho protón con los aniones 

bromuro (18) y hexafluorofosfato (19). La mayor nucleofília del anión bromuro 
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produce un desapantallamiento más fuerte, que se traduce en una diferencia de 

desplazamientos químicos para esta señal de 1.15 ppm (10.29 en 18 frente a 9.14 

ppm en 19) (Tabla 2). Además, se observan ligeros cambios, en los 

desplazamientos químicos del resto de las señales, principalmente para la señal 

simple de la agrupación metilo enlazado a nitrógeno, así como la señal triple para 

la agrupación CH2 enlazado a oxígeno y la señal doble para uno de los protones la 

agrupación CH2 que actúa como puente entre los añillos aromáticos del macrociclo, 

en espectro de la sal 18 no muestra la superposición de las señales previamente 

mencionadas en comparación de 19.  

Adicionalmente se utilizó RMN de 31P y 19F para corroborar el intercambio del anión 

bromuro por hexafluorofosfato. En los espectros se muestra una señal séptuple (JPF 

= -711.1 Hz) (Figura 20) y una señal doble (JFP = -739.1 Hz) (Figura 19) con sus 

respectivas constantes. La ligera discrepancia de las constantes de acoplamiento 

es asociada a la presencia de interacciones por puente de hidrógeno las cuales 

propician que los átomos de flúor no sean equivalentes entre sí. Además de 

experimentar fluxionalidad en forma de una pseudorrotación de Berry en el cual el 

intercambio de los átomos de flúor ecuatoriales y axiales no transcurrirá la 

interconversión más rápida que la escala de tiempo de RMN. 

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

sales de bis-1,3-imidazolio 18 y 19. 

Sales de 1,3-imidazolio Rendimiento (%) δ 1H (ppm) 

18 87 10.29 

19 99 9.14 
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Figura 18. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 19 en DMSO-d6. 
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Figura 19. Espectro de RMN de 19F (376 MHz) para el compuesto 19 en DMSO-d6. 
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Figura 20. Espectro de RMN de 31P (162 MHz) para el compuesto 19 en DMSO-d6. 
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4.3.2 SÍNTESIS DE COMPLEJOS METÁLICOS 20-24 DE NHC 

SOPORTADOS EN ESTRUCTURAS DE p-TERC-

BUTILCALIX[4]ARENO 

El primer intento de metalación de la sal 18 se llevó a cabo mediante su tratamiento 

con un exceso de óxido de plata en diclorometano a reflujo durante 3 h (Esquema 

2). Después del tratamiento y la purificación, se obtuvo el complejo monocarbénico 

de plata 20 de forma selectiva (no se observó la presencia de especies de 

biscarbeno) con un rendimiento del 94 % en forma de un sólido blanco. 

 

Esquema 2. Reacción general para la síntesis del complejo dinuclear NHC-Ag 20. 

Los estudios de espectroscopia de RMN confirmaron la formación del complejo de 

plata 20 por la desaparición del protón ácido de la sal de imidazolio en los espectros 

de RMN 1H (Figura 21) y la observación de una señal de campo bajo en RMN de 

13C a 181.9 ppm (Figura 23). Es importante mencionar que el desplazamiento 

químico del pico NHC-Ag cae en el rango de derivados monocarbénicos NHC-plata 

similares reportados en la literatura.69,70 La mayoría de las señales y patrones de 

RMN para el anillo de calixareno siguen siendo muy similares en comparación con 

el precursor 20, incluyendo el sistema AB de grupos metileno consistente con la 

retención de la conformación de cono, y los dos grupos fenólicos OH sin reaccionar 

ahora ubicados a 8,30 ppm. Esta última señal se verifico al obtener un segundo 

espectro de 1H empleando DMSO-d6 como disolvente, la visibilidad de esta señal 

se ve reflejado debido a la interacción del DMSO con el fenol (Figura 22).
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Figura 21. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el complejo 20 en CDCl3. 
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Figura 22. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el complejo 20 en DMSO-d6. 
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Figura 23. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el complejo 20 en CDCl3. 
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Aprovechando las capacidades de los derivados NHC-Ag como agentes de 

transmetalación,34,71 el complejo 20 se empleó en la preparación de alto rendimiento 

de los respectivos complejos de rutenio, rodio y paladio 21-23, bajo las condiciones 

de reacción representadas en el Esquema 3. 

 

Esquema 3. Reacción de transmetalación para la síntesis de los complejos bimetálicos NHC 21-23. 

Para el complejo 21, la espectroscopia de RMN de 1H muestra las señales 

características de séptuple (2.92 ppm, J = 6.9 Hz) y doble (1.20 ppm, J = 6.9 Hz) 

atribuidas al grupo isopropilo mientras que una señal simple para el metilo en 

posición para del grupo p-cimeno se localiza a 1.99 ppm. El valor de las integrales 

para el fragmento p-cimeno confirma la presencia del complejo bimetálico NHC-Ru 

(Figura 25).  
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Los protones aromáticos del anillo de p-cimeno se observan como señales dobles 

para cada átomo de hidrogeno, esto debido a que protones HA y HB presentan un 

ambiente químico distintos, asociado a la asimetría prestes en el complejo.  

 

Figura 24. Designación de las posiciones y átomos en el fragmento p-cimeno. 

En la espectroscopia de RMN de 13C se observan cuatro señales del p-cimeno en 

80.6, 85.6, 99.0, 109.1 ppm características del anillo aromático. Además, se 

confirmó la formación del enlace carbeno-metal mediante la presencia del pico a 

campo bajo ubicado en 173.3 ppm (Figura 26).
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Figura 25. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el complejo 21 en CDCl3. 



 

 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

70 

 

Figura 26. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el complejo 21 en CDCl3.
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En el caso del complejo de rodio, se observa el ligante ciclooctadieno con distintitos 

pares de dobles para los protones de metileno (acoplamiento geminal debido a 

hidrógenos de metileno no equivalentes) y patrones completamente asimétricos 

para el complejo olefínico (cuatro grupos CH diferentes) (Figura 28).   

 

Figura 27. Designación de las posiciones y átomos en el fragmento ciclooctadieno. 

En RMN de 13C se observan señales anchas en 98.5-98.7 ppm que se asocian a 

los fragmentos olefínicos enlazados al centro metálico, mostrando la misma 

tendencia que en el espectro de RMN de 1H que presentan los cuatro grupos CH 

diferentes (Figura 28).   El acoplamiento carbeno-Rh evidencia la formación del 

complejo organometálico con una señal doble localizada en 182.1 ppm (NHC-Rh, 

1JRhC = 50.6 Hz) (Figura 29).
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Figura 28. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el complejo 22 en CDCl3. 
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Figura 29. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el complejo 22 en CDCl3.
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En la identificación del complejo de paladio 23 se utilizaron experimentos en dos 

dimensiones (Figura 33) para la asignación inequívoca de cada señal en los 

espectros de RMN de 1H y 13C. Sin embargo, es importante destacar que el complejo 

23 se observa un sistema asimétrico fijo para el fragmento 3-alilo, mostrando cinco 

señales en el correspondiente espectro de 1H (Figura 31) y tres señales en el de 13C 

(Figura 32). 

En la literatura se encuentran descritos sistemas alílicos semejantes lo cual justifica 

el mismo comportamiento en el complejo 23.72 La tendencia de desplazamientos 

indican que los protones syn están más desprotegidos y se desplazan a un campo 

más bajo, en comparación con todos los demás protones alílicos, debido a que el 

ligante carbénico tiene un efecto trans más fuerte que el cloro. Con esto el orden de 

desplazamiento para las señales del fragmento alilo en RMN de 1H es Hmeso > HsynC 

> HsynCl > HantiC > HantiCl (Figura 31) y en RMN de 13C son Cmeso > CC > CCl (Figura 

32).  

 

Figura 30. Designación de las posiciones y átomos en el fragmento alilo.  

En la espectroscopia de RMN de 13C se confirmó la formación del enlace carbeno-

metal por señal a 176.8 ppm para el complejo de paladio (Figura 32). 
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Figura 31. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 23 en CDCl3. 
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Figura 32. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 23 en CDCl3. 
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Figura 33. Fragmento del diagrama de correlación HSQC 1H-13C para el complejo 23 en CDCl3.
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Con la finalidad de explorar más a fondo la posibilidad de desprotonar 

selectivamente el precursor catiónico 18 (que también contiene grupos OH libres) 

con una base fuerte, se realizó su tratamiento con KHMDS en presencia de 

AuCl(SMe2) en THF (Esquema 4). Después del procesamiento y la purificación, se 

obtuvo el complejo 24 en rendimientos moderados (51%) como un polvo beige. 

 

Esquema 4. Síntesis del complejo de oro 24. 

La formación del enlace NHC-Au en el complejo 24 se confirmó por la presencia del 

pico de RMN de 13C ubicado a 184.6 ppm (Figura 35), mientras que la mayoría de 

los picos y patrones del anillo de calixareno observados en el espectro de 1H (Figura 

34), son similares a los descritos para los complejos 20-23 (Tabla 3). 

Desafortunadamente, el complejo 24 es altamente sensible a la luz y se 

descompone en un período de 2 h en solución. 

Tabla 3. Datos relevantes de rendimiento y desplazamientos en espectroscopia de RMN para los 
complejos dinucleares 20-24 de NHC soportados en estructuras de p-terc-butilcalix[4]areno. 

Complejos metálicos Rendimiento (%) δ 13C (ppm) 

20 94 181.9 

21 71 173.3 

22 89 182.1 (1JRhC = 50.6 Hz) 

23 65 176.8 

24 51 184.6 
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Figura 34. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 24 en CDCl3. 
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Figura 35. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 24 en CDCl3.
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4.4 ACTIVIDAD CATALÍTICA DE LOS COMPLEJOS 21 Y 22 EN LA 

REACCIÓN DE TRANSFERENCIA DE HIDRÓGENO DE 

ALDEHÍDOS Y CETONAS 

El aislamiento exitoso de una serie de complejos bimetálicos-NHC soportados en p-

terc-butilcalix[4]areno (incluidos los grupos 8-11) nos motivó a explorar su potencial 

como catalizadores. Por lo tanto, debido a la relevancia del proceso de 

hidrogenación en la síntesis orgánica,73–75 decidimos emplear los complejos 21 y 22 

en la hidrogenación por transferencia catalizada de cetonas y aldehídos.76–80 

  
21 22 

Figura 36. Complejos 21 y 22 bimetálicos-NHC soportados en calix[4]areno 

Se comenzó la investigación probando la reducción de benzaldehído utilizando 

isopropanol como fuente de hidrógeno, una carga de 1.0 mol % de 21, KOtBu como 

base (30% mol) y una temperatura de 80 °C, proporcionando una conversión 

máxima del 99 % después de 6 h de reacción (Tabla 4, entrada 1). Experimentos 

de optimización adicionales demostraron que una disminución gradual en la carga 

del catalizador hasta 0.25 mol % no ejerce ningún cambio en el porcentaje de 

conversión (entrada 3). Sin embargo, una disminución de la temperatura o un 

cambio en el tipo de base (o porcentaje de carga) da como resultado una variación 

crítica del rendimiento catalítico del complejo 21. Debido a la conocida aplicación 

exitosa de complejos de rodio en el proceso de hidrogenación por transferencia 

catalizada,81–83 se decidió investigar el rendimiento catalítico del complejo 22 

empleando las condiciones optimizadas encontradas para el complejo 21. Como se 
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observa en la Tabla 4 (entrada 16), el complejo 22 no es tan activo como el complejo 

21, alcanzando una conversión máxima de solo 66%. Una investigación más 

profunda sobre las condiciones de hidrogenación reveló que una carga de 

catalizador de 0.50 mol% de 22 y 50% de KOtBu a 80 °C son necesarias para 

alcanzar una conversión de 91% (entrada 20). 

Tabla 4. Optimización en la reacción modelo: Síntesis de bifenilo vía acoplamiento de Suzuki 
empleando los precatalizadores 21 y 22. 

 

Entrada Cat. (mol %) Base (mol %) T. (°C) Donante-H Conv. (%)a 

1 21 (1.00) KOtBu (30%) 80 iPrOH 99 

2 21 (0.50) KOtBu (30%) 80 iPrOH 99 

3 21 (0.25) KOtBu (30%) 80 iPrOH 99 

4 21 (0.10) KOtBu (30%) 80 iPrOH 62 

5 21 (0.25) KOtBu (20%) 80 iPrOH 95 

6 21 (0.25) KOtBu (10%) 80 iPrOH 88 

7 21 (0.25) KOtBu (5 %) 80 iPrOH 60 

8 21 (0.25) KOtBu (30%) 70 iPrOH 74 

9 21 (0.25) KOtBu (30%) 60 iPrOH 46 

10 21 (0.25) KOtBu (30%) 50 iPrOH -- 

11 21 (0.25) KOtBu (30%) 80 MeOH 32 

12 21 (0.25) KOtBu (30%) 80 EtOH 45 

13 21 (0.25) KOtBu (30%) 80 nBuOH 58 

14 21 (0.25) KOH (30%) 80 iPrOH 73 

15 21 (0.25) K2CO3 (30%) 80 iPrOH 40 

16 22 (0.25) KOtBu (30%) 80 iPrOH 66 

17 22 (0.30) KOtBu (30%) 80 iPrOH 71 

18 22 (0.50) KOtBu (30%) 80 iPrOH 78 

19 22 (0.50) KOtBu (40%) 80 iPrOH 83 

20 22 (0.50) KOtBu (50%) 80 iPrOH 91 

21 22 (0.25) KOtBu (50%) 80 iPrOH 86 
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22 22 (0.50) K2CO3 (50%) 80 iPrOH 44 

23 22 (0.25) KOtBu (50%) 80 iPrOH 24 

aRendimientos aislados. Condiciones de reacción: benzaldehído (1.0 mmol), isopropanol seco (4 

mL), 6 h. Rendimientos aislados como promedio de dos corridas. 

Con las condiciones catalíticas optimizadas, decidimos explorar el alcance del 

proceso de hidrogenación con una serie de aldehídos y cetonas utilizando 

complejos 21 como catalizador. 

4.4.1 PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA REDUCCIÓN 

CATALIZADA DE CETONAS Y ALDEHÍDOS UTILIZANDO EL 

COMPLEJO 21 COMO PRECATALIZADOR. 

Un tubo de reacción (limpiado meticulosamente con agua regia para evitar la 

presencia de impurezas metálicas) se equipó con una barra magnética y se cargó 

con 1.0 mmol del derivado carbonílico adecuado (cetona o aldehído), 30 mol% de 

KOtBu, el complejo 21 (0.25 mol% para aldehídos y 0.5 mol% para cetonas) y 4 mL 

de propan-2-ol seco. El tubo de reacción se cerró con un tapón de teflón y se 

introdujo en un baño de aceite calentado a 80°C durante 6 h (aldehídos) o a 110°C 

durante 10 h (cetonas). Una vez completada la reacción, el tubo de reacción se 

enfrió a temperatura ambiente. La mezcla de reacción se filtró a través de un lecho 

de celita y el disolvente se evaporó. El crudo resultante se purificó mediante 

cromatografía en columna sobre gel de sílice y mezcla de éter de petróleo y acetato 

de etilo. Los productos purificados se identificaron mediante RMN de 1H y son 

consistentes con los datos reportados en la literatura. 

Como se observa en la Tabla 5, la mayoría de los aldehídos o-, m- y p-sustituidos 

ofrecen rendimientos de buenos a excelentes (entradas 1-6), mientras que el 

derivado orto-NO2 alcanzó una conversión máxima del 71% (entrada 7). El menor 

rendimiento observado en el último caso puede estar relacionado con efectos 

estéricos. El proceso de reducción empleando el sustrato tereftalaldehído (entrada 

8) fue exitosa en términos de conversión, sin embargo, se obtuvo como una mezcla 

de mono- (65%) y di-alcoholes (32%). En el caso de la hidrogenación de derivados 
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de cetona, se requirió un aumento en la carga de catalizador (0.5 mol%), 

temperatura (110 °C) y tiempo de reacción (10 h) para alcanzar conversiones 

óptimas (entradas 9-13). 

Tabla 5. Alcance del sustrato para la transferencia catalítica de hidrógeno de aldehídos y cetonas 
utilizando el complejo 21. 

 

Entrada 5 (mol%)  R1 R2 R3 R4 Rendimiento (%)a Producto 

1 0.25  H H H H 99 9 

2 0.25  H H H Me 97 10 

3 0.25  H H Me H 92 11 

4 0.25  H Me H H 94 12 

5 0.25  H H H NO2 89 13 

6 0.25  H H NO2 H 93 14 

7 0.25  H NO2 H H 71 15 

8 0.25  H H H C(O)H 97b 16-17 

9 0.50  Ph H H H 87c 18 

10 0.50  CH3 H H H 99c 19 

11 0.50  CH3 H H Cl 98c 20 

12 0.50  CH3 H H Br 99c 21 

13 0.50  CH3 H H I 86c 22 

Condiciones de reacción: aldehído o cetona (1.0 mmol), tBuOK (30 mol%), iPrOH (4 mL). 

aRendimientos aislados como promedio de dos corridas. bMezcla de productos mono- (65%) y 

direducidos (32%). c10 h de reacción a 110 °C. 
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32 33 34 35 

   
36 37 38 

Figura 37. Listado de productos obtenidos en la reacción hidrogenación por transferencia 
catalizada de cetonas y aldehídos. 

Como el proceso de hidrogenación por transferencia catalítica se llevó a cabo a 80 

y 110 °C, la generación de partículas coloidales de rutenio como catalizador activo 

se presentaba como una posibilidad. Por lo tanto, para obtener más información 

sobre la naturaleza del catalizador, la reducción de benzaldehído utilizando el 

complejo 21 se vio alterada por la adición de mercurio elemental84–86 en diferentes 

tiempos de reacción (t = 0, 1, 2 y 4 h). Observamos que, independientemente del 

tiempo de adición de mercurio, las conversiones no se vieron afectadas 

significativamente. Por ejemplo, la adición de mercurio en t = 0 y 2 h, disminuye las 

conversiones en solo un 6% y un 4%, respectivamente (Figura 38).  
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Figura 38. Pruebas de envenenamiento por mercurio a diferentes tiempos de reacción para la 

hidrogenación de benzaldehído catalizada por el complejo 21. Condiciones de reacción: 

benzaldehído (1.0 mmol), tBuOK (30 mol%), isopropanol (4 mL), catalizador (0,25 mol%). 

También se investigó la prueba de envenenamiento por mercurio de la reacción de 

hidrogenación de benzofenona realizada a 110 °C utilizando 0.5 mol% de complejo 

21 en diferentes tiempos de reacción (t = 0, 1, 2 y 4 h). 

Como se observa en la Figura 39, cuando la temperatura de reacción se incrementa 

a 110°C, la conversión al producto reducido disminuye al 74% cuando se agrega 

mercurio en t = 0 h. Si la adición de mercurio se retrasa a t = 1h y 2h, las 

conversiones alcanzan valores máximos de 80 y 85%, respectivamente. Estos 

resultados indican que a medida que aumenta la temperatura de reacción, también 

aumenta la cantidad de rutenio heterogéneo. Sin embargo, las conversiones 

superiores al 74% en todos los casos sugieren que el proceso catalítico aún se lleva 

a cabo principalmente por especies moleculares. 
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Figura 39. Pruebas de envenenamiento por mercurio a diferentes tiempos de reacción para la 

hidrogenación de benzofenona catalizada por el complejo 21. Condiciones de reacción: benzofenona  

(1.0 mmol), KtBuO (30 mol%), isopropanol (4 mL), catalizador (0.5 mol%), 10 h, 110°C. 

4.5 ACTIVIDAD CATALÍTICA DEL COMPLEJO 23 EN LA 

REACCIÓN DE ACOPLAMIENTO SUZUKI-MIYAURA 

Debido a la relevancia de las reacciones de acoplamiento cruzado en la preparación 

de derivados de bifenilo, se ha prestado mucha atención al diseño de complejos de 

NHC-paladio funcionalizados, ya que han demostrado un rendimiento catalítico y 

una estabilidad térmica excepcionales.87–91 Normalmente en el acoplamiento de 

Suzuki con ácidos borónicos, se emplean bromuros o yoduros de arilo para producir 

productos de bifenilo en presencia de catalizadores metálicos. Sin embargo, el uso 

de cloruros de arilo menos reactivos como socios de acoplamiento en este proceso 

está en constante desarrollo. Con esto en mente, decidimos probar la aplicabilidad 

catalítica del complejo 23 en la formación de bifenilos sustituidos en posiciones orto. 

Inicialmente, se eligieron el 2-metilclorobenceno y ácido 2-metilborónico como 

sustratos modelo para optimizar las condiciones de reacción. Como se observa en 

la Tabla 6, el mejor sistema catalítico se basa en el uso de 1 mol% de carga de 

catalizador con NaOtBu en dioxano a 60 °C. El uso de bases más débiles, 
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temperaturas más bajas o diclorometano disminuye significativamente los 

porcentajes de conversión. 

Tabla 6. Acoplamiento de Suzuki-Miyaura del ácido 2-metilfenilborónico con 2-metilclorobenceno 
utilizando el precatalizador 23. 

 

Entrada [Cat] mol% T (°C) Solvente Base Rendimiento [%]a 

1 5 100 Dioxano NaOtBu 99 

2 3 100 Dioxano NaOtBu 99 

3 2 100 Dioxano NaOtBu 99 

4 1 100 Dioxano NaOtBu 99 

5 0.5 100 Dioxano NaOtBu 86 

6 1 80 Dioxano NaOtBu 98 

7 1 70 Dioxano NaOtBu 98 

8 1 60 Dioxano NaOtBu 98 

9 1 50 Dioxano NaOtBu 91 

10 1 60 THF NaOtBu 87 

11 1 60 Tolueno NaOtBu 82 

12 1 60 DCM NaOtBu 71 

13 1 60 Dioxano K2CO3 56 

14 1 60 Dioxano K3PO4 38 

15 1 60 Dioxano NaOH 71 

16 1 60 Dioxano Cs2CO3 73 

Condiciones de reacción: 2-metil-clorobenceno (1.0 mmol), ácido 2-metil-fenilborónico (1.2 mmol), 

disolvente 4 mL, 6 h. aRendimientos aislados como promedio de dos corridas. 

Con las condiciones optimizadas en la mano, investigamos el acoplamiento de 

Suzuki de varios cloruros de arilo con arilos orto-sustituidos (Tabla 7). Como se 

esperaba, los pares de acoplamiento menos impedidos proporcionaron los 

rendimientos más altos (94-98%) mientras que, los productos tri-orto-sustituidos 

más desafiantes alcanzaron rendimientos máximos del 87%. En general, el 
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rendimiento catalítico de 23 en la síntesis de biarilos orto-sustituidos se compara 

bien (en términos de carga de catalizador y conversiones) con los complejos 

NHC[Pd(IPr*)(cinamil)Cl] y Pd(PEPPSI)(IPent) reportados por Nolan92 y Organ93. 

Sin embargo, el rendimiento de 23 todavía está por detrás del complejo Pd(II) de 

Liu94 soportado por ligantes N,N-bis(2,4,6-trimetilfenil)etano-1,2-diamina (BEDA), 

que requiere solo 0.01 mol% de catalizador para generar biarilos sustituidos en 

rendimientos superiores al 90%. 

4.5.1 PROCEDIMIENTO GENERAL PARA EL ACOPLAMIENTO DE 

SUZUKI-MIYAURA UTILIZANDO 23 COMO 

PRECATALIZADOR. 

Se cargaron terc-butóxido de sodio (1.5 mmol) y ácido borónico (1.2 mmol) en un 

vial con tapa de rosca de 10 mL equipado con una barra magnética. Se añadieron 

el catalizador (1.0 mol%) y 5 mL de dioxano anhidro, y la mezcla se agitó durante 

15 minutos. Se añadió el cloruro de arilo respectivo (1.0 mmol) en una sola porción 

y la mezcla de reacción se agitó a 60 °C durante 6 horas mientras se monitoreaba 

mediante espectroscopia de RMN de 1H. Se añadió agua a la mezcla de reacción, 

la fracción orgánica se extrajo con acetato de etilo, se secó con sulfato de magnesio 

y el disolvente se evaporó al vacío. Cuando fue necesario, el producto se purificó 

mediante cromatografía en columna sobre gel de sílice utilizando una mezcla 

adecuada de acetato de etilo/hexanos como eluyente. 

Tabla 7. Preparación de biarilos di- y tri-orto-sustituidos. 

  

 

Entrada Haluro Ácido boronico Producto Rendimiento (%)* 

1 

   
39 

98 
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40 

97 

3 

 

 

  
41 

95 

4 

 
  

42 

92 

5 

 

 

 
 

43 

87 

6 

 
  

44 

81 

7 

 
  

45 

86 

Condiciones de reacción: cloruro de arilo (1.0 mmol), ácido borónico (1.2 mmol), NaOtBu (1.5 mmol), 

dioxano 5 mL, 6 h. aRendimientos aislados como promedio de dos corridas. 



 

 
91 

 

 

Capítulo  
 

2 



 

 

ANTECEDENTES 

92 

5 SÍNTESIS, CARACTERIZACIÓN Y APLICACIONES 

CATALÍTICAS COMPLEJOS HETEROLÉPTICOS (NHC/MIC) DE 

BISCARBENO Ag(I) Y Au(I) 

5.1 ANTECEDENTES  

Debido a sus extraordinarias propiedades de donadores sigma, los carbenos N-

heterocíclicos (NHCs) se han convertido en herramientas esenciales en la química 

organometálica.28,35,36,95–98 Su fuerte unión hacia una variedad de metales de 

transición y elementos del grupo principal, ha permitido la generación de complejos 

altamente estables con aplicación en campos como la catálisis,40,42,43,99 los 

materiales,46,100,101 la medicina,102–104 entre otros. Aunque hasta la fecha, los 

carbenos flanqueados por dos heteroátomos (particularmente aquellos basados en 

anillos imidazol) son los más desarrollados en la literatura, el descubrimiento en 

2001 de los NHCs con estabilización reducida de heteroátomos,105 recientemente 

nombrados como carbenos mesoiónicos (MICs), abrió una alternativa interesante 

en ligantes basados en carbono ya que muestran propiedades donadoras sigma 

más fuertes en comparación con sus contrapartes, los NHCs clásicos (Figura 

40).19,30,106–110 

 

Figura 40. Distribución electrónica y estabilización de los carbenos NHC y MIC. 
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En la última década, se ha documentado un creciente interés en la preparación de 

complejos metálicos soportados por dos clases distintas de ligantes tipo NHC. Se 

ha demostrado que la diferente fuerza sigma-donadora y la topología proporcionada 

por cada tipo de carbeno, ejercen un efecto importante en las propiedades y 

aplicaciones de los complejos organometálicos resultantes.111,112 

Dentro de las pocas plataformas de ligantes que combinan dos clases diferentes de 

NHC, las relacionadas con los carbenos heteroditópicos tipo NHC-MIC puenteados 

por grupos metilenos y sintetizados por Cowie,113 Huynh,114 Tubaro,115,116 y nuestro 

propio grupo de investigación117,118 son las más estudiadas. En estos ligantes 

híbridos, la longitud de puente metilénico y la flexibilidad entre los dos centros 

carbénicos se pueden ajustar para permitir la preparación de especies homo y 

heterobimetálicas con una variedad de metales de transición, incluidos los de los 

grupos 8-10.111–116 Además, recientemente se han informado especies 

heterodicarbénicas cis-quelantes con paladio (II) y rodio (I) con aplicación catalítica 

en la hidrosililación de alquinos terminales, acoplamiento cruzado de Suzuki y 

arilación directa de tetrafluorobenceno (Figura 41).111,113,117 

 

Figura 41. Variedad de complejos metálicos soportados por ligantes híbridos NHC/MIC informados 

en la literatura. 111,113,117 
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En relación con los metales del grupo 11, aunque hay una amplia variedad de 

complejos catiónicos homo-bis-NHC Au(I)119–124 y Ag(I)125–132 (basados en imidazol-

2-ilidenos) disponibles en la literatura, hasta donde sabemos, los ejemplos de 

especies análogas soportadas por dos tipos diferentes de ligantes de carbeno se 

limitan únicamente a los complejos de oro(I) del tipo Au(IPr2-bimy)(Indy)]X (X = BF4, 

PF6) descritos por Huynh y colaboradores133–135 y el derivado dimérico [(NHC-

(CH2)3-MIC)Au]2[PF6]2 (que sólo se puede obtener en bajos rendimientos como una 

mezcla de isómeros) publicado recientemente por el grupo Tubaro.116 Además, Rit 

y Peris también han descrito jaulas polinucleares heterolépticas de plata(I).136,137 

Dada la relevancia de los complejos NHC Ag(I) y Au(I) en áreas como la catálisis, 

la química supramolecular, la medicina y la fotoquímica, 119–132 el desarrollo de 

especies análogas soportadas por diferentes tipos de ligantes NHC es claramente 

interesante, ya que podrían proporcionar alternativas útiles que ofrecen propiedades 

electrónicas y estéricas ajustables. 
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5.2 SECCIÓN EXPERIMENTAL 

Los reactivos y disolventes disponibles comercialmente se utilizaron tal como se 

recibieron. Los complejos (IPr)AgCl (55)125 y (IPr)AuCl (56)138 y las sales de 1,2,3-

triazolio 52-54139,140 se sintetizaron siguiendo procedimientos informados 

previamente. Todas las manipulaciones relacionadas con la síntesis de complejos 

metálicos se realizaron bajo una atmósfera de argón utilizando técnicas estándar de 

Schlenk. Los disolventes se secaron mediante métodos estándar y se destilaron 

bajo nitrógeno. Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Fisher-Johns y 

no están corregidos. Los espectros de RMN se obtuvieron con un espectrómetro 

Bruker Ascend (400 MHz). Los análisis elementales se obtuvieron con un 

instrumento Perkin Elmer Series II CHNS/O 2400. Los análisis de difracción de 

rayos X se colectaron en un difractómetro Agilent Gemini utilizando radiación Mo Kα 

(λ = 0.71073 Å). Los datos se integraron, escalaron, ordenaron y promediaron 

utilizando el paquete de software CrysAlisPro. Las estructuras se resolvieron 

utilizando métodos directos, utilizando SHELX 2014,66 y se refinaron mediante 

mínimos cuadrados de matriz completa contra F2. Todos los átomos que no eran 

hidrógeno se refinaron anisotrópicamente. Las posiciones de los átomos de 

hidrógeno se mantuvieron fijas con parámetros de desplazamiento isotrópico 

comunes.  

5.2.1 SÍNTESIS DE COMPLEJOS COMPLEJOS HETEROLÉPTICOS 

(NHC/MIC) DE BISCARBENO Ag(I) Y Au(I) 57-62 

5.2.1.1 Procedimiento general para la síntesis de complejos de 

plata y oro 

En un matraz Schlenk se añadieron el complejo 34 o 35 (0.09 mmol), la sal de 

triazolio adecuada (0.09 mmol), KHMDS (28.4 mg, 0.135 mmol), KPF6 (25.9 mg, 

0.135 mmol) y THF seco (5 mL). La mezcla se dejó en agitación durante 24 h a 

temperatura ambiente. La suspensión final se secó al vacío y se extrajo con 5 mL 

de DCM. Después de la filtración con cánula, el disolvente se redujo a 2/3 del 
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volumen original y se añadió hexano hasta que se formó un precipitado. El sólido 

se filtró, se secó al vacío y se lavó con abundantes cantidades de éter dietílico para 

obtener los productos puros como sólidos beige. 

 

Figura 42. Preparación de los complejos de heterobiscarbeno de plata y oro 55-60. 

5.2.1.1.1 Síntesis de complejo (57): 

El procedimiento general proporcionó el compuesto del 

título con un rendimiento aislado del 96 % como un polvo 

beige (79.0 mg, 0.086 mmol). RMN-1H (400 MHz, CDCl3) 

δ: 0.82 (d, J = 7.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.11 (d, J = 7.0 

Hz, 12H, , CH(CH3)2), 1.62 (s, 6H, CH3Ar), 2.29 (sept, J = 

6.8 Hz, 4H CH(CH3)2), 2.36 (s, 3H, CH3Ar), 4.09 (s, 3H, 

CH3N), 6.75 (s, 2H, HAr), 7.14-7.17 (m, 6H, HAr), 7.20 (s, 2H, CH-imidazol), 7.29 (t, 

J = 7.8 Hz, 2H, HAr), 7.42 (t, J = 8.3 Hz, 1H, HAr), 7.49 (t, J = 7.8 Hz, 2H, HAr). 

RMN-13C (100 MHz, CDCl3) δ: 17.1, 21.3, 23.7, 24.5, 28.5, 38.1, 124.0, 124.04, 

124.1, 126.3, 129.3, 129.4, 129.42, 129.9, 130.6, 133.8, 134.2, 135.8, 139.9, 145.4, 

149.3, 166.5 (J1(109Ag, 13C) = 197.5 Hz, J1(107Ag, 13C) = 170.9 Hz, MIC-Ag), 184.7 

(J1(109Ag, 13C) = 206 .7 Hz, J1(107Ag, 13C) = 179.0 Hz, IPr-Ag). RMN-19F (376 MHz, 
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CDCl3) δ -73.3 (d, J = 712.5 Hz). RMN-31P (162 MHz, CDCl3) δ: -144.5 (sept, J = 

712.4 Hz). Análisis calculado para C45H55N5PF6Ag: C, 58.83; H, 6.03; N, 7.62. 

Encontrado: C,59.13; H, 5.76; N, 7.95. P.M. = 155-157 °C 

5.2.1.1.2 Síntesis de complejo (58): 

El procedimiento general proporcionó el compuesto del 

título con un rendimiento aislado del 85 % como un polvo 

beige (78.7 mg, 0.077 mmol). RMN-1H (400 MHz, CDCl3) 

δ: 0.92 (d, J = 7.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.18 (d, J = 6.8 

Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.73 (s, 6H, CH3Ar), 1.83 (s, 6H, 

CH3Ar), 2.30 (s, 3H, CH3Ar), 2.33 – 2.45 (m, 7H, (sept, 

4H, CH(CH3)2) y (s, 3H, CH3Ar) superpuestas), 6.85 (t, J 

= 3.5 Hz, 4H, HAr), 6.93 (s, 2H, HAr), 7.08 (d, J = 7.8 Hz, 2H, HAr), 7.24 (s, 2H, CH-

imidazol), 7.25 – 7.27 (m, 4H, HAr), 7.30 – 7.37 (m, 1H, HAr), 7.57 (t, J = 7.8 Hz, 

2H, HAr). RMN-13C (100 MHz, CDCl3) δ: 17.0, 17.5, 21.3, 21.4, 23.8, 24.7, 28.6, 

124.3, 124.4, 124.4, 126.4, 128.0, 129.2, 129.3, 129.8, 129.9, 130.0, 130.7, 130.8, 

133.5, 134.1, 134.4, 135.9, 140.5, 141.9, 145.3, 145.6, 150.1, 150.3, 166.49 

(J1(109Ag, 13C) = 196.2 Hz, J1(107Ag, 13C)= 170.0 Hz, MIC-Ag), 184.2 (J 1(109Ag, 13C) 

= 209.6 Hz, J1(107Ag, 13C)= 181.4 Hz, IPr-Ag). RMN-19F (376 MHz, CDCl3) δ -73.3 

(d, J = 712.5 Hz). RMN-31P (162 MHz, CDCl3) δ: -144.5 (sept, J = 712.4 Hz). Análisis 

calculado para C53H63N5PF6Ag: C, 62.23; H, 6.21; N, 6.85. Encontrado: C, 61.98; H, 

6.57; N, 7.09. P.M. = 254-257 °C. 

5.2.1.1.3 Síntesis de complejo (59): 

El procedimiento general proporcionó el compuesto 

del título en mezcla con el precursor (IPr)AgCl 55 como 

un polvo beige. RMN-1H (400 MHz, CDCl3) δ: 0.91 (d, 

J = 6.8 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.17 (d, J = 6.8 Hz, 12H, 

CH(CH3)2), 1.72 (s, 6H, CH3Ar), 1.82 (s, 6H, CH3Ar), 

2.30 (s, 3H, CH3Ar), 2.33 (s, 3H, CH3Ar), 2.35 – 2.44 

(m, 7H, (sept, 4H, CH(CH3)2) y (s, 3H, CH3Ar) 
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superpuestas) 6.73 (d, J = 8.1 Hz, 2H, HAr), 6.84 (s, 2H, HAr), 6.85 (d, J = 8.8 Hz, 

2H, HAr), 6.92 (s, 2H, HAr), 7.22 (s, 2H, CH-imidazol), 7.23 (d, J = 3.7 Hz, 4H, HAr), 

7.56 (t, J = 7.8 Hz, 2H, HAr). (IPr)AgCl. NMR-1H (400 MHz, CDCl3) δ: 0.76 (d, J = 

7.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.05 (d, J = 7.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), , 2.25 (sept, J = 7.0 

Hz, 4H, CH(CH3)2)), 7.07 (d, J = 1.6 Hz, 2H, CH- imidazol), 7.12 (d, J = 7.8 Hz, 4H, 

HAr), 7.46 (t, J = 7.8 Hz, 2H, HAr). 

5.2.1.1.4 Síntesis de complejo (60): 

El procedimiento general proporcionó el compuesto del 

título con un rendimiento aislado del 94 % como un polvo 

beige (85.7 mg, 0.085 mmol). RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 

δ 0.9 (d, J = 6.8 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.1 (d, J = 7.0 Hz, 

12H, , CH (CH3)2), 1.7 (s, 6H, CH3Ar), 2.3 (sept, J = 6.8 Hz, 

4H, CH(CH3)2), 2.4 (s, 3H, CH3Ar), 4.1 (s, 3H, CH3N), 6.8 

(s, 2H, ArH), 7.1 – 7.2 (m, 6H, ArH), 7.2 (s, 2H, CH-imidazol), 7.3 (t, J = 7.6 Hz, 2H, 

ArH), 7.5 (t, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.5 (t, J = 7.8 Hz, 2H). RMN-13C (100 MHz, CDCl3) 

δ 17.2, 21.4, 24.0, 24.3, 28.7, 38.1, 124.0, 124.2, 129.5, 129.6, 130.1, 130.8, 133.7, 

134.1, 135.2, 140.1, 145.5, 148.8, 171.0 (MIC-Au), 188.0 (IPr-Au). RMN- 19F (376 

MHz, CDCl3) δ: -73.8 (d, J = 712 Hz). RMN-31P (162 MHz, CDCl3) δ: -144.4 (sept, J 

= 712.1 Hz). Análisis calculado para C45H55N5PF6Au: C, 53.63; H, 5.50; N, 6.95. 

Encontrado: C, 53.49; H, 5.90; N, 6.98. M.P. = 176-178° C. 

5.2.1.1.5 Síntesis de complejo (61): 

El procedimiento general proporcionó el compuesto del 

título con un rendimiento aislado del 92 % como un polvo 

beige (92.3 mg, 0.083 mmol). RMN-1H (400 MHz, CDCl3) 

δ: 1.0 (d, J = 6.8 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.2 (d, J = 6.8 Hz, 

12H, CH(CH3)2), 1.7 (s, 6H, CH3Ar), 1.8 (s, 6H, CH3Ar), 

2.3 (s, 3H, CH3Ar), 2.36 (d, J = 15.8 Hz, 4H), 2.42 (s, 3H), 

2.35 – 2.45 (m, 7H, (sept, 4H, CH(CH3)2) y (s, 3H, CH3Ar) 

superpuestas), 6.83 (s, 2H, HAr), 6.85 (d, J = 7.6 Hz, 2H, 
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HAr), 6.92 (s, 2H, HAr), 6.99 (s, 1H, HAr), 7.07 (t, J = 7.8 Hz, 2H, HAr), 7.22 (s, 2H, 

CH-imidazol), 7.24 (s, 3H, HAr), 7.33 (t, J = 7.5 Hz, 1H, HAr), 7.57 (t, J = 7.8 Hz, 2H, 

HAr). RMN-13C (100 MHz, CDCl3) δ: 17.0, 17.5, 17.6, 21.3, 21.5, 23.9, 24.3, 28.8, 

124.3, 124.4, 125.5, 128.2, 128.5, 129.0, 129.3, 129.8, 129.9, 130.0, 130.7, 130.8, 

133.6, 133.8, 134.1, 135.1, 140.6, 142.1, 145.5, 149.7, 171.1 (MIC-Au), 187.1 (IPr-

Au). RMN-19F (376 MHz, CDCl3) δ: -73.9 (d, J = 712.4 Hz). RMN-31P (162 MHz, 

CDCl3) δ: -144.3 (sept, J = 712.0 Hz). Análisis calculado para C53H63N5PF6Au: C, 

57.24; H, 5.71; N, 6.30. Encontrado: C, 57.54; H, 5.99; N, 6.11. M.P.= 271-273° C. 

5.2.1.1.6 Síntesis de complejo (62): 

El procedimiento general proporcionó el compuesto del 

título con un rendimiento aislado del 87 % como un 

polvo beige (87.8 mg, 0.078 mmol). RMN-1H (400 MHz, 

CDCl3) δ: 0.96 (d, J = 6.8 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.16 (d, 

J = 6.8 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.72 (s, 6H, CH3Ar), 1.82 

(s, 6H, CH3Ar), 2.29 (s, 3H, CH3Ar), 2.33 (s, 3H, CH3Ar), 

2.35 – 2.44 (m, 7H, (sept, 4H, CH(CH3)2) y (s, 3H, 

CH3Ar) superpuestas) 6.74 (d, J = 8.3 Hz, 2H, HAr), 6.82 (s, 2H, HAr), 6.84 (d, J = 

8.2 Hz, 2H, HAr), 6.92 (s, 2H, HAr), 7.21 (s, 2H, CH-imidazol), 7.23 (d, J = 3.7 Hz, 

4H, HAr), 7.56 (t, J = 7.8 Hz, 2H, HAr). RMN-13C (100 MHz, CDCl3) δ: 17.0, 17.5, 

21.3, 21.4, 21.5, 23.9, 24.3, 28.7, 122.5, 124.19, 124.4, 128.1, 129.8, 129.9, 129.9, 

130.7, 133.5, 133.8, 134.1, 135.1, 140.1, 140.5, 142.0, 145.5, 149.8, 171.1 (MIC-

Au), 187.1 (IPr-Au). RMN-19F (376 MHz, CDCl3) δ: -73.9 (d, J = 709.8 Hz). RMN-31P 

(162 MHz, CDCl3) δ: -144.3 (septuple, J = 712.1 Hz). Análisis calculado para 

C54H65N5PF6Au: C, 57.60; H, 5.82; N, 6.22. Encontrado: C, 57.23; H, 6.22; N, 6.51. 

M.P.= 222-225° C. 



 

 

SECCIÓN EXPERIMENTAL  

100 

5.2.1.1.7 Síntesis de complejo (63): 

En un matraz Schlenk se añadieron la sal 1,2,3-

triazolio 52 (36.5 mg, 0.09 mmol), Ag2O (20.1 mg, 

0.09 mmol), KPF6 (25.9 mg, 0.135 mmol) y se 

disolvieron en 5 mL de DCM. La mezcla se dejó en 

agitación durante 24 h. Después de la filtración con 

cánula, el disolvente se redujo a 2/3 del volumen 

original y se añadió hexano hasta que se formó un precipitado. El sólido se filtró y 

se secó al vacío. El procedimiento global proporcionó el compuesto del título con un 

rendimiento aislado del 98 % en forma de un polvo beige. (79.0 mg, 0.086 mmol). 

RMN-1H (400 MHz, CDCl3) δ: 1.83 (s, 12H, CH3Ar), 2.40 (s, 6H, CH3Ar), 4.20 (s, 6H, 

CH3N), 6.91 (s, 4H, HAr), 7.41-7.51 (m, 10H, HAr). RMN-13C (100 MHz, CDCl3) δ: 

17.4, 21.3, 37.8, 127.0, 129.2, 129.2, 129.3, 130.1, 134.1, 136.4, 140.1, 149.0, 

149.1, 168.7 (J1(109Ag, 13C) = 190.7 Hz, J1(107Ag, 13C) = 165.1 Hz, MIC-Ag). RMN-

19F (376 MHz, CDCl3) δ -73.6 (d, J = 712.0 Hz). RMN-31P (162 MHz, CDCl3) δ: -

144.4 (sept, J = 712.2 Hz).  
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5.3 DISCUSIÓN DE RESULTADOS  

6 SÍNTESIS, CARACTERIZACIÓN Y APLICACIONES 

CATALÍTICAS COMPLEJOS HETEROLÉPTICOS (NHC/MIC) DE 

BISCARBENO Ag(I) Y Au(I) 

Los complejos monocarbeno de partida (IPr)AgCl (55)125 y (IPr)AuCl (56),138 así 

como las sales de 1,2,3-triazolio 52-54139,140 se sintetizaron siguiendo 

procedimientos informados previamente y su caracterización es consistente con la 

literatura. Los intentos iniciales para producir la especie heterobiscarbénica [NHC-

Ag-MIC]+ se llevaron a cabo en un solo paso mediante el tratamiento del complejo 

55 con cantidades equimolares de la sal de triazolio 52 en presencia de KHMDS 

(para generar in situ el carbeno mesoiónico libre) (Esquema 5). Bajo estas 

condiciones, la espectroscopia de RMN reveló la presencia de al menos dos 

complejos de plata heterobiscarbeno diferentes que fueron imposibles de purificar. 

 

Esquema 5. Síntesis inicial para producir la especie heterobiscarbénica [NHC-Ag-MIC]+. 

Después de un análisis más profundo de la mezcla de reacción, observamos que la 

mezcla de complejos de heterobiscarbeno en el crudo de reacción se debía a un 

proceso de mezcla de aniones. Por lo tanto, después de varios ensayos de 

optimización, encontramos que la adición de un exceso de KPF6 a la reacción 

general (Esquema 6), produjo de manera selectiva los complejos 57 y 58 en 

excelentes rendimientos (85-96%).  
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Esquema 6. Síntesis de los complejos heterobiscarbeno de plata 57 y 58. 

Los complejos 57-58 se caracterizaron con éxito mediante espectroscopia RMN 

multinuclear y microanálisis. Los espectros RMN de 1H en ambos complejos 

(Figuras 43 y 47) carecen de la señal CH ácida del precursor de triazolio (por encima 

de 9 ppm), lo que indica un paso de desprotonación exitoso. Las nuevas señales 

alifáticas y aromáticas que pertenecen a los grupos mesitilo y arilo también son 

consistentes con la coordinación del ligante MIC con el centro de plata. Más 

informativa es la espectroscopia RMN de 13C donde una nueva señal de campo bajo 

ubicada a 166,5 ppm se atribuye al enlace (MIC)Ag tanto en 57 como en 58. Las 

señales de (MIC)Ag se resuelven como dos señales de dobles con un acoplamiento 

observable entre el carbono y la plata de J1(13C-109Ag) = 197 Hz y J1(13C-107Ag) = 

171 Hz para el complejo 57 (Figura 44), y J1(13C-109Ag) = 196 Hz y J1(13C-107Ag) = 

170 Hz para 58 (Figura 48). En comparación con el precursor monocarbeno 

(IPr)AgCl, el desplazamiento de RMN de 13C en la señal (IPr)Ag (184.6 ppm)125 no 

se ve afectado significativamente después de la coordinación del carbeno 

mesoiónico (184.1 en 57 y 184.7 ppm en 58). La naturaleza catiónica de los 

complejos de plata heterobiscarbeno también se estableció mediante 

espectroscopia de RMN de 31P (señal de septuple alrededor de -144 ppm) (Figuras 

46 y 50) y RMN de 19F (doble alrededor de -73 ppm) (Figuras 45 y 49). 
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Figura 43. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 57 en CDCl3. 
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Figura 44. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 57 en CDCl3. 
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Figura 45. Espectro de RMN de 19F (376 MHz) para el compuesto 57 en CDCl3. 
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Figura 46. Espectro de RMN de 31P (162 MHz) para el compuesto 57 en CDCl3. 
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Figura 47. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 58 en CDCl3. 
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Figura 48. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 58 en CDCl3. 
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Figura 49. Espectro de RMN de 19F (376 MHz) para el compuesto 58 en CDCl3. 
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Figura 50. Espectro de RMN de 31P (162 MHz) para el compuesto 58 en CDCl3. 
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El complejo 59 también se obtuvo en rendimientos bajos, pero su purificación no fue 

exitosa ya que el precursor de partida (IPr)AgCl no pudo eliminarse de la mezcla de 

reacción (Esquema 7). En el espectro de RMN de 1H (Figura 51) se observa la 

presencia mayoritaria del precursor (IPr)AgCl haciendo visibles las señales dobles 

y la señal séptuple de los grupos isopropilo como se describen en la literatura,125por 

otra parte igual se hacen presentes el mismo patrón del grupo isopropilo juntos con 

las señales de los grupos mesitilos como señales simples de los metilos en posición 

orto (1.82 y 1.72 ppm) y los metilos en posición para (2. 42 y 2.33 ppm), además de 

una señal simple (2.30 ppm) para el metilo del grupo tolilo. 

 

Esquema 7. Síntesis del complejo heterobiscarbeno de plata 59.
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Figura 51. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 59 en CDCl3.
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La caracterización inequívoca del complejo 57 se evaluó mediante difracción de 

rayos X con la estructura molecular representada en la Figura 52. El complejo 57 

cristaliza en el grupo espacial ortorrómbico P212121 con la unidad asimétrica que 

confirma la coordinación de los ligantes NHC y MIC con el centro de plata, y muestra 

una disposición cuasi-ortogonal con los ángulos de torsión C1-Ag1-C2-N3 y C2-

Ag1-C1-N1 en el rango de 99-144º. Como se observa comúnmente en complejos 

biscarbénicos análogos, el centro de plata muestra una pequeña desviación de la 

geometría lineal [177,9 (2)º] con distancias de enlace C1-Ag1 y C2-Ag1 de 2,088(5) 

y 2,085(6) Å, respectivamente. 

 

Figura 52. Estructura molecular del complejo 57. Los elipsoides se muestran con un 40 % de 

probabilidad. Se omitieron los átomos de hidrógeno y PF6
- para mayor claridad. Enlaces 

seleccionados (Å) y ángulos (grados): C1-Ag1 = 2.088(5), C2-Ag1 = 2.085(6), C1-Ag1-C2 177.9 (2). 

Con la preparación exitosa de los complejos de heterodicarbeno NHC/MIC-plata, 

decidimos emplear la misma estrategia para la preparación de los derivados de 

oro(I). La reacción del complejo (NHC)AuCl con la sal de 1,2,3-triazolio adecuada 

en presencia de KHMDS y exceso de KPF6 (Esquema 8), permite la generación 

directa de los complejos 60-62 con excelentes rendimientos (87-92%). 
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En comparación con los derivados de plata 57-58, la espectroscopia de RMN de 1H 

de los complejos 60-62 muestra solo pequeños cambios en las señales relacionadas 

con los fragmentos IPr y MIC (Figuras 53, 57 y 61), por lo que no es necesario un 

análisis más detallado. Los datos de RMN de 13C son más concluyentes y muestran 

las señales de (MIC)Au en aproximadamente 171 ppm (Figuras 54, 58 y 62), que 

se encuentran en el rango de los complejos de oro(I) triazol-5-ilideno informados 

previamente.141–148 Interesantemente, en la RMN de 13C, los desplazamientos 

químicos de (IPr)Au en 60-62 se observaron en un campo mucho más bajo (187-

188 ppm) en comparación con el complejo de partida 56 (175 ppm).138 Este 

fenómeno podría estar relacionado con la presencia del ligante MIC, que es 

fuertemente donante y reduce la acidez de Lewis del centro metálico.133–135,149,150 

 
Esquema 8. Síntesis de los complejos heterobiscarbeno de oro 60-62. 
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Figura 53. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 60 en CDCl3. 
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Figura 54. Espectro de RMN de 12C (100 MHz) para el compuesto 60 en CDCl3. 



 

 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

117 

 
Figura 55. Espectro de RMN de 19F (376 MHz) para el compuesto 60 en CDCl3. 
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Figura 56. Espectro de RMN de 31P (162 MHz) para el compuesto 60 en CDCl3. 
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Figura 57. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 61 en CDCl3. 



 

 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

120 

 
Figura 58. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 61 en CDCl3. 
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Figura 59. Espectro de RMN de 19F (376 MHz) para el compuesto 61 en CDCl3. 
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Figura 60. Espectro de RMN de 31P (162 MHz) para el compuesto 61 en CDCl3. 
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Figura 61. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 62 en CDCl3. 
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Figura 62. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 62 en CDCl3. 
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Figura 63. Espectro de RMN de 19F (376 MHz) para el compuesto 62 en CDCl3. 



 

 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

126 

 
Figura 64. Espectro de RMN de 31P (162 MHz) para el compuesto 62 en CDCl3. 
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A pesar de los varios intentos de cristalizar los complejos 60-62, no pudimos obtener 

muestras con la calidad adecuada para difracción de rayos X. El mejor conjunto de 

monocristales que se pudo preparar se obtuvo a partir de la evaporación lenta de 

una mezcla de THF/DCM de 61, lo que produjo bloques incoloros. Aunque no se 

pudo lograr un refinamiento completo debido a la baja calidad de los cristales, la 

estructura molecular y la conectividad atómica de 61 son inequívocas y permiten su 

discusión y comparación. Como se muestra en la Figura 65, el complejo 61 muestra 

la coordinación esperada de los ligantes NHC y MIC con el centro de oro(I) que 

reside en una geometría casi lineal [179,6 (5)º]. Las distancias de enlace C1-Au1 y 

C2-A son muy similares con valores de 2,026(13) y 2,016(12) Å, respectivamente. 

  

Figura 65. Estructura molecular del complejo 61. Los elipsoides se muestran con un 40 % de 

probabilidad. Los átomos de hidrógeno y PF6
- se omitieron para mayor claridad. 
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6.1 ACTIVIDAD CATALÍTICA DE LOS COMPLEJOS 57 Y 58 EN LA 

REACCIÓN DE ACOPLAMIENTO KA2 (CETONA-ALQUINO-

AMINA) 

Debido a su alta estabilidad y facilidad de síntesis, los derivados de tipo (NHC)AgX 

(X = Cl, Br, I) se han empleado principalmente como agentes de transmetalación 

para la generación de congéneres metálicos más pesados.70,151 Además, los 

complejos de plata derivados de NHC han encontrado una aplicación importante en 

la química medicinal como agentes antimicrobianos o anticancerígenos, con varias 

publicaciones en los últimos años.152–156 

Por otro lado, aunque su aplicación como catalizadores aún está en desarrollo, los 

complejos de plata derivados de carbeno han demostrado utilidad en una variedad 

de procesos de formación de enlaces, incluidos C-C, C-N, C-B,157–160 y más 

recientemente, como catalizadores altamente selectivos en la activación-π de 

alquinos.161 

Tomando en consideración la capacidad de los complejos de plata para activar 

alquinos y con la premisa de que hasta ahora solo hay un informe del uso de 

complejos (bis)carbeno-plata catiónicos en el acoplamiento catalizado de KA2 

(cetona-alquino-amina),162 decidimos probar los complejos 57-58 en esta importante 

transformación orgánica. 

Como prueba catalítica inicial, llevamos a cabo la reacción de la ciclohexanona, 

pirrolidina y fenilacetileno a 110 °C con una carga de 5 mol% de los complejos 57 y 

58. Como se observa en la Tabla 8, ambos complejos de plata presentan 

rendimientos cuantitativos después de 6 h de reacción (entradas 1 y 2). La 

disminución de la carga de catalizador a 2.0 mol% reduce el rendimiento del 

complejo 57 (92%) mientras que el rendimiento del 58 permanece casi sin cambios 

(98%). Datos de optimización adicionales revelan que el complejo 58 es el 

catalizador más eficiente, alcanzando conversiones del 97% a 95 °C en solo 4 h de 

reacción. La adición de disolvente a la mezcla de reacción resultó en una reducción 

significativa de los rendimientos (entradas 12-14), mientras que la ausencia de 
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catalizador impide por completo la reacción de acoplamiento. Con el objetivo de 

comparar el rendimiento del complejo 58 con análogos homo-biscarbénicos en el 

proceso KA2, preparamos el complejo conocido [IPr-Ag-IPr]PF6 64163 y se sintetizó 

el derivado [MIC-Ag-MIC]PF6 63. Como se observa en las entradas 18 y 19, el 

rendimiento del complejo [IPr-Ag-IPr]PF6 en las condiciones catalíticas alcanza 

conversiones máximas del 68% mientras que, en el caso del derivado [IPr-Ag-

IPr]PF6, la actividad es incluso menor con un rendimiento del 64%. Estos resultados 

indican que la presencia de los diferentes tipos de ligantes NHC es benéfica para el 

proceso KA2, probablemente debido a la diferente fuerza de los donadores sigma 

de NHC y su posible papel en la estabilidad de las especies catalíticas activas. 

Tabla 8. Optimización de la reacción KA2 bajo condiciones catalíticas 57 y 58. 

 

Entrada 
[Cat] 

(mol %) 
Solvente 

Temperatura 

(°C) 

Tiempo 

(h) 

Rendimiento 

(%)a 

1 57 : 5.0 ----- 110 6 99 

2 58 : 5.0 ----- 110 6 99 

3 57 : 3.0 ----- 110 6 97 

4 58 : 3.0 ----- 110 6 99 

5 57 : 2.0 ----- 110 6 92 

6 58 : 2.0 ----- 110 6 98 

7 57 : 1.0 ----- 110 6 72 

8 58 : 1.0 ----- 110 6 85 

9 58 : 2.0 ----- 100 6 98 

10 58 : 2.0 ----- 95 6 98 

11 58 : 2.0 ----- 85 6 91 

12 58 : 2.0 Toluene 95 6 56 

13 58 : 2.0 THF 95 6 61 
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14 58 : 2.0 MeCN 95 6 49 

15 58 : 2.0 ----- 95 4 97 

16 58 : 2.0 ----- 95 2 74 

17 ----- ----- 95 4 NR 

18 64 : 2.0 ----- 95 4 68 

19 63 : 2.0 ----- 95 4 64 

Condiciones de reacción: ciclohexanona (0.1 mmol), pirrolidina (0.1 mmol), fenilacetileno (0.1 mmol), 

catalizador (57 o 58). aRendimientos aislados como promedio de dos ejecuciones. 

En las condiciones óptimas de reacción, el complejo 58 demuestra una buena 

eficiencia en el acoplamiento KA2 de una variedad de cetonas, aminas y alquinos. 

Como se muestra en la Tabla 9, la reacción modelo procede bien con varios 

alquinos aromáticos que contienen sustituyentes donantes de electrones o 

atractores de electrones, teniendo al 4-trifluorofenilacetileno como el sustrato más 

desafiante (rendimiento del 87%). Además, el acoplamiento también es exitoso 

empleando el 2-metilbut-3-in-2-ol y el 1-octino, alcanzando conversiones máximas 

por encima del 90%. El acoplamiento KA2 también es efectivo cuando se utilizan 

una variedad de cetonas lineales y cíclicas que alcanzan rendimientos en el rango 

del 88-96% y muestran una conversión moderada (72%) solo en la reacción con la 

cicloheptanona (entrada 10). El acoplamiento es menos efectivo utilizando 

acetofenona y 4-cloroacetofenona con rendimientos máximos del 68%; mientras 

que el uso de α-tetralona no tuvo éxito ya que solo se pudieron observar trazas del 

producto (entrada 14). 

Como prueba final de alcance, también se exploraron una serie de aminas primarias 

y secundarias bajo las condiciones catalíticas optimizadas (entradas 11-15). A partir 

de estos datos, se puede observar que la reacción avanza mejor con aminas 

primarias con conversiones en el rango del 86-90% mientras que, para las aminas 

secundarias, el rendimiento más bajo se obtuvo de la reacción con la N-

metilciclohexil amina (64%). 

Los datos catalíticos generales indican que el complejo 58 es ligeramente mejor que 

el derivado bidentado-NHC de plata(I) reportado por Rycek,159 que requiere un 2.5% 
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mol de carga catalítica, 6 h de reacción y 110 °C, para conversiones óptimas del 

producto. Sin embargo, también se puede observar que bajo la fórmula catalítica 

58, el acoplamiento de KA2 con aminas secundarias no aromáticas requiere 

condiciones de reacción más fuertes para mejorar el rendimiento, mientras que, en 

el caso de las cetonas aromáticas, solo se logran rendimientos moderados. 

6.1.1 PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA REACCIÓN DE 

ACOPLAMIENTO KA2 

Bajo argón, se cargó un tubo de presión con tapa de rosca sellada con teflón con el 

catalizador (2 mol%) y el sustrato de amina (0.1 mmol) y la mezcla resultante se 

agitó durante 5 min. Posteriormente se añadieron los sustratos de alquino (0.1 

mmol) y cetona (0.1 mmol), y la mezcla de reacción final se agitó a 95 °C durante 4 

h. Después de alcanzar la temperatura ambiente, se añadió acetato de etilo (2 × 5 

mL) y la mezcla se agitó durante 15 min. La mezcla se filtró a través de un tapón 

corto de gel de sílice, se concentró al vacío y los materiales crudos se purificaron 

mediante cromatografía en columna (gel de sílice) con una mezcla adecuada de 

acetato de etilo/éter de petróleo como eluyente. Los productos purificados se 

identificaron mediante espectroscopia de RMN de 1H y son consistentes con los 

datos de la literatura. 

Tabla 9. Alcance de la reacción KA2 bajo la fase catalítica del complejo 58. 

 

Entrada Cetona Amina Alquino 
Rendimiento 

(%)* 
Producto 

1 

 

 

 

97 65 

 

2 
 

 

 

93 66 
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3 

 

 

 

91 67 

4 

 

 

 

87 68 

5 

 

 

 

96 69 

6 

 

 

 

90 70 

7 
 

 

 

95 71 

8 

 

 

 

94 72 

9 

 

 

 

92 73 

10 
 

 

 

88 74 

11 

 

 

 

72 75 

12 

 

 

 

63 76 
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13 

 

 

 

68 77 

14 

 

 

 

Trazas 78 

15 

 

 

 

81 79 

16 

 

 

 

79 80 

17 

 

 

 

90 81 

18 

  

 

64b 82 

19 

 

 

 

86 83 

Condiciones de reacción: cetona (0.1 mmol), amina (0.1 mmol), alquino (0.1 mmol), 
58 (2 mol%), 95 °C, 4 h. aRendimientos aislados como promedio de dos corridas. 
bEl rendimiento se puede mejorar al 87 % después de 18 h de reacción a 110 °C. 

    
65 66 67 68 
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69 70 71 

 
 

 

72 73 74 

   
75 76 77 

   
78 79 80 

   
81 82 83 

Figura 66. Listado de productos obtenidos en la reacción para la reacción de acoplamiento KA2. 

Como el proceso KA2 reportado en este trabajo se llevó a cabo a 95 °C, la formación 

de partículas de plata coloidal como catalizador activo representaba una posibilidad. 

Por lo tanto, para descartar la presencia de nanopartículas heterogéneas, la 

reacción de ciclohexanona, pirrolidina y fenilacetileno utilizando el complejo 58 se 
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alteró mediante la adición de mercurio elemental en diferentes tiempos de reacción 

(t = 0, 15, 30 y 60 min). 

 

Figura 67. Pruebas de envenenamiento por mercurio a diferentes tiempos de reacción para el 
acoplamiento KA2 de ciclohexanona, pirrolidina y fenilacetileno catalizado por el complejo 58. 
Condiciones de reacción: ciclohexanona (0.1 mmol), pirrolidina (0.1 mmol), fenilacetileno (0.1 

mmol), 58 (2 mol%). 

Como se muestra en la Figura 67, independientemente del tiempo de adición de 

mercurio, las conversiones no se vieron afectadas significativamente. Por ejemplo, 

la adición de mercurio en t = 0 min y 15 min, disminuye las conversiones a productos 

en solo 11% y 9%, respectivamente. Estos resultados sugieren que, bajo las 

condiciones catalíticas, el proceso KA2 se lleva a cabo principalmente por especies 

moleculares. 

  



 

 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

136 

6.2 ACTIVIDAD CATALÍTICA DE LOS COMPLEJOS 60-62 EN LA 

REACCIÓN DE ACOPLAMIENTO A3 (ALDEHÍDO, ALQUINO, 

AMINA). 

Aunque la mayoría de las aplicaciones relacionadas con los complejos de oro (bis)-

NHC tratan con aplicaciones anticancerígenas y antimicrobianas,119,164 estudios 

recientes han demostrado su potencial como catalizadores en la hidrohidrazinación 

de alquinos terminales,146 la reducción de 4-nitrofenol,165 y más recientemente en el 

acoplamiento A3 (aldehído, alquino, amina).166 Teniendo en cuenta que se ha 

reportado un solo ejemplo sobre el uso de complejos bis(NHC)-Au como catalizador 

para el acoplamiento A3,167 decidimos probar los complejos  60- 62 en este proceso. 

En consecuencia, tomando como condiciones iniciales de reacción las reportadas 

por Mariconda,167 llevamos a cabo el acoplamiento libre de solvente de 

benzaldehído, piperidina y fenilacetileno usando 3 mol% de carga de catalizador a 

80o C durante un período de 6h. 

Tabla 10. Optimización de la reacción A3 bajo condiciones catalíticas 60-62. 

 
Entrada [Cat] (mol %) Temperatura (°C) Tiempo (h) Rendimiento (%)a 

1 60 : 3.0 80 6 89 

2 61 : 3.0 80 6 93 

3 62 : 3.0 80 6 95 

4 84 : 3.0 80 6 83 

5 85 : 3.0 80 6 86 

6 86 : 3.0 80 6 80 

7 87 : 3.0 80 6 77 

8 61 : 2.0 80 6 91 

9 62 : 2.0 80 6 94 
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10 61 : 1.0 80 6 76 

11 62 : 1.0 80 6 80 

12 61 : 2.0 70 6 82 

13 62 : 2.0 70 6 84 

14 61 : 2.0 80 5 86 

15 62 : 2.0 80 5 88 

Condiciones de reacción: benzaldehído (0.1 mmol), piperidina (0.11 mmol), fenilacetileno (0.12 

mmol), catalizador (3 mol%). Rendimientos aislados como promedio de dos ejecuciones. 

Como se observa en la Tabla 10, los complejos 60-62 muestran un mejor 

desempeño en la reacción A3 en comparación con los complejos homo-NHC de 

Mariconda 84-85 (Figura 68).167 Una comparación adicional con los complejos [IPr-

Au-IPr]+ (86)168 y [MIC-Au-MIC]+ (87)169 conocidos (Figura 73), también demuestra 

el beneficio catalítico debido a la presencia de dos tipos diferentes de ligantes NHC 

en los complejos 60-62. 

Una optimización adicional de la reacción indica que la reducción de la carga de 

catalizador para 61-62 a 2 mol% no ejerce un cambio significativo en la conversión 

a productos (rendimientos máximos del 94%) aunque, temperaturas de reacción 

más bajas o tiempo de reacción, afectan negativamente el desempeño catalítico 

general.  
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Figura 68. Complejos conocidos de bis(NHC)Au (84-66) y bis(MIC)Au (87) utilizados para la 
comparación catalítica en la Tabla 10. 

Como se observa en el alcance preliminar de la reacción que se muestra en la Tabla 

11, los complejos 61 y 62 produjeron una serie de aminas propargílicas que 

contienen grupos fenilo sustituidos y diferentes aminas con rendimientos buenos a 

excelentes.  

6.2.1 PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA REACCIÓN DE 

ACOPLAMIENTO A3 

Bajo argón, se cargó un tubo de presión con tapa de rosca sellada con teflón con el 

aldehído adecuado (0.1 mmol), el sustrato de amina (0.11 mmol) y el alquino (0.11 

mmol). Después de la adición posterior del catalizador (2% molar), la mezcla de 

reacción final se agitó a 80 °C durante 6 h. Después de alcanzar la temperatura 

ambiente, se añadió acetato de etilo (2 × 10 mL) y la mezcla se agitó durante 10 

min. La mezcla se filtró a través de un tapón corto de gel de sílice, se concentró al 

vacío y los materiales crudos se purificaron mediante cromatografía en columna (gel 

de sílice) con una mezcla adecuada de acetato de etilo/éter de petróleo como 

eluyente. Los productos purificados se identificaron mediante espectroscopia de 

RMN de 1H y son consistentes con los datos de la literatura. 

Tabla 11. Alcance de la reacción A3 catalizada por 61-62. 
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88 89 90 
61 : 94% 

62 : 97% 

61 : 90% 

62 : 92% 

61 : 93% 

62 : 94% 

   
91 92 93 

61 : 87% 

62 : 89% 

61 : 91% 

62 : 95% 

61 : 91% 

62 : 92% 

Condiciones de reacción: aldehído (0.1 mmol), amina (0.11 mmol), alquino (0.12 mmol), catalizador 

(2 mol%), 4 h a 80 °C. Rendimientos aislados como promedio de dos experimentos.
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6.3 ACTIVIDAD CATALÍTICA DE LOS COMPLEJOS 60-62 EN LA 

REACCIÓN DE OXIDACIÓN BENCÍLICA  

De acuerdo con recientes estudios, las nanopartículas de oro presentan un alto 

potencial en procesos de oxidación de alcoholes en medio básico.170–173 Por otro 

lado y de manera contrastante, el uso de catalizadores de oro homogéneos para la 

oxidación selectiva es poco conocido en la literatura. Algunos ejemplos relevantes 

han sido documentados por Hill y colaboradores donde se reportó la oxidación de 

sulfuro a sulfóxido empleando especies de oro (III) bajo soluciones acuosas,174 

mientras que Shi informó el uso de complejos de oro (I) para la oxidación aeróbica 

de alcoholes a cetonas.175 Más recientemente, el grupo Chen también ha preparado 

una serie de complejos de oro (I) (bis)-Indy-NHC y los ha empleado como 

catalizador en la oxidación suave de varios sustratos bencílicos.176 Motivados por 

estos resultados y con los complejos 60-62 en la mano, decidimos explorar su 

rendimiento catalítico en el último proceso de oxidación. Comenzamos nuestra 

investigación probando la oxidación de difenilmetano bajo condiciones catalíticas 

60-62, utilizando hidroperóxido de terc-butilo (TBHP) como oxidante y 90 °C durante 

18 h como se informó previamente.176 Bajo estas condiciones de reacción, 

observamos que los complejos 60-62 muestran un buen desempeño de oxidación 

con rendimientos superiores al 93% (Tabla 12, entradas 1-3). Evaluaciones 

catalíticas adicionales demuestran que la disminución en la carga del catalizador a 

3 mol% no afecta las conversiones para los complejos 61 y 62 (96-98%), pero 

reduce el rendimiento para 60 hasta 83%. El conjunto completo de experimentos de 

optimización revela que el complejo 62 es el más eficiente de la serie con 

conversiones superiores al 97% con solo 12 h de reacción (entrada 10). La 

disminución de la temperatura, el tiempo de reacción o la modificación del solvente 

da como resultado una variación importante en el desempeño catalítico del complejo 

62. 
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Tabla 12. Optimización de la oxidación de difenilmetano bajo condiciones catalíticas. 60-62. 

 

Entrada 
[Cat] 

(mol %) 
Solvente 

Temperatura 
(°C) 

Tiempo 
(h) 

Rendimiento 
(%)a 

1 60 : 5.0 Piridina 90 18 93 

2 61 : 5.0 Piridina 90 18 98 

3 62 : 5.0 Piridina 90 18 99 

4 60 : 3.0 Piridina 90 18 83 

5 61 : 3.0 Piridina 90 18 96 

6 62 : 3.0 Piridina 90 18 98 

7 61 : 2.0 Piridina 90 18 75 

8 62 : 2.0 Piridina 90 18 77 

9 61 : 3.0 Piridina 90 12 93 

10 62 : 3.0 Piridina 90 12 97 

11 61 : 3.0 Piridina 80 12 88 

12 62 : 3.0 Piridina 80 12 92 

13 61 : 3.0 H2O 90 12 46 

14 62 : 3.0 THF 90 12 51 

15 62 : 3.0 Tolueno 90 12 63 

16 62 : 3.0 Piridina 90 8 70 

17 62 : 3.0 Piridina 90 6 58 

18 ----- Piridina 90 12 NR 

Condiciones de reacción: Difenilmetano (0.5 mmol), disolvente (1 mL), TBHP (1.0 mmol), catalizador 

(60-62). aRendimiento obtenido por cromatografía de gases. 

Una vez establecidas las condiciones óptimas de reacción, se sometieron a 

oxidación una variedad de sustratos de diarilmetano catalizadas por el complejo 62. 
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6.3.1 PROCEDIMIENTO GENERAL PARA EL PROCESO DE 

OXIDACIÓN BENCÍLICA 

A un tubo de presión con tapa de rosca y sello de teflón cargado con una solución 

de complejo 62 (3 mol%) en piridina (1 mL), se agregó el derivado bencílico (0.5 

mmol) seguido de TBHP (5.5 M en decano, 1 mmol). La mezcla se calentó a 90 °C 

y se agitó durante 12 h. Después de alcanzar la temperatura ambiente, la mezcla 

se vertió en una solución 1 N de HCl acuoso (10 mL) para eliminar la piridina. La 

fase orgánica se extrajo con Et2O (20 mL), se lavó con salmuera y se secó sobre 

MgSO4. Después de la filtración, los solventes se removieron bajo presión reducida. 

Los productos de oxidación puros se obtuvieron después de la purificación por 

cromatografía en columna sobre gel de sílice, utilizando una mezcla de acetato de 

etilo/éter de petróleo como eluyente. Los productos purificados se identificaron por 

espectroscopia de RMN y son consistentes con los datos de la literatura. 

Tabla 13. Alcance de la oxidación bencílica bajo condiciones catalíticas 62. 

 
Entrada Substrato Producto Rendimiento (%)a 

1 

 

  
94 

97 

2 
  

95 

99 

3 

 

  
96 

96 

4 

 

  

95 
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97 

5 

 

  
98 

94 

6 

 

  
99 

91 

7 

 

  
100 

88 

8 

 

  
101 

86 

9 

 

  
102 

82 

10 
  

103 

73 

Condiciones de reacción: derivado arílico (0.5 mmol), piridina (1 mL), TBHP (1.0 mmol), 62 (3 mol%), 

12 h a 90 °C. aRendimientos aislados como promedio de dos corridas. 

La Tabla 13 muestra que la mayoría de derivados diarilmetano proporcionan las 

cetonas esperadas con rendimientos de buenos a excelentes (92-99%) con un 

efecto insignificante de los factores electrónicos en los sustituyentes del anillo 

aromático (entradas 1-5). La oxidación de alquilarenos también es exitosa y 

proporciona buenos rendimientos (entradas 6-8). Los alquilarenos cíclicos más 

desafiantes generan rendimientos de moderados a buenos (73-82%), incluido el 

aislamiento del derivado de lactona cuando se emplea dihidroisobenzofurano como 

sustrato (entradas 9 y 10). 



 

 

CONCLUSIONES 

144 

7 CONCLUSIONES  

En resumen, se ha informado sobre la preparación de un ligante p-terc-

butilcalix[4]areno funcionalizado con bis-imidazolio 18 y su uso como plataforma 

para la síntesis de una serie de complejos NHC de AgI 20, RuII 21, RhI 22, PdII 23 y 

AuI 24, con los cuales se ha explorado de manera preliminar su potencial como 

catalizadores en algunas reacciones químicas relevantes en síntesis orgánica. 

En solución, todos los complejos muestran patrones de RMN 1H consistentes con 

la conformación de cono del ligante calixareno mientras que, los picos a campo bajo 

ubicados por encima de 170 ppm en RMN de 13C corroboran la formación del enlace 

NHC-metal. Se realizaron estudios catalíticos preliminares en la reducción de 

aldehídos y cetonas (a través de hidrogenación por transferencia) utilizando el 

complejo Ru 21, observando conversiones buenas a excelentes bajo cargas bajas 

de catalizador (0.25-0.5 mol%). Además, utilizando las condiciones estándar de 

Suzuki-Miyaura, el complejo 23 mostró un buen desempeño en la preparación de 

biarilos di- y tri-orto-sustituidos utilizando cloruros de arilo como socios de 

acoplamiento y 1 mol% de catalizador a 60°C.  

De igual forma se ha reportado de la síntesis sencilla de una serie de complejos 

heterobiscarbénicos de plata(I) y oro(I) de fórmula general [NHC-M-MIC]PF6 (NHC 

= imidazol-2-ilideno, MIC = 1,2,3-triazol-5-ilideno). Ambas series de complejos 

muestran estabilidad al aire y a la humedad y se caracterizaron completamente 

mediante espectroscopia RMN multinuclear, análisis elemental y, en el caso de los 

complejos 57 y 61, mediante difracción de rayos X. El complejo de plata 58 demostró 

un buen rendimiento catalítico en el acoplamiento KA2 de una variedad de cetonas, 

aminas y alquinos bajo cargas bajas de catalizador (2 mol%). Además, los 

complejos de oro análogos 60-62 se investigaron en el proceso de oxidación 

bencílica y el proceso de acoplamiento A3 (aldehído, amina, alquino). Los datos 

catalíticos generales indican que el complejo 62 es el mejor de la serie, ya que logra 

la oxidación de una serie de diarilmetileno, alquilarenos y derivados de alquilareno 

cíclicos en condiciones de reacción suaves.  
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9 ANEXOS 

 

Figura 69. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 18 en CDCl3. 

 

Figura 70. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 18 en CDCl3. 
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Figura 71. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 19 en DMSO-d6. 

 

Figura 72. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 19 en DMSO-d6. 
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Figura 73. Espectro de RMN de 19F (376 MHz) para el compuesto 19 en DMSO-d6. 

Figura 74. Espectro de RMN de 31P (162 MHz) para el compuesto 19 en DMSO-d6. 
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Figura 75. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 20 en CDCl3. 

 

Figura 76. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 20 en DMSO-d6. 
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Figura 77. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 20 en CDCl3. 

 

Figura 78. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 21 en CDCl3. 
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b 

Figura 79. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 21 en CDCl3. 

 

Figura 80. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 22 en CDCl3. 
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Figura 81. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 22 en CDCl3. 

 

Figura 82. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 23 en CDCl3. 
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Figura 83. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 23 en CDCl3. 

 

Figura 84. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 24 en CDCl3. 
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Figura 85. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 24 en CDCl3.  

 

Figura 86. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 57 en CDCl3. 
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Figura 87. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 57 en CDCl3. 

 

Figura 88. Espectro de RMN de 19F (376 MHz) para el compuesto 57 en CDCl3. 
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Figura 89. Espectro de RMN de 31P (162 MHz) para el compuesto 57 en CDCl3. 

 

Figura 90. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 58 en CDCl3. 
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Figura 91. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 58 en CDCl3. 

 

Figura 92. Espectro de RMN de 19F (376 MHz) para el compuesto 58 en CDCl3. 
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Figura 93. Espectro de RMN de 31P (162 MHz) para el compuesto 58 en CDCl3. 

 

Figura 94. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 59 en CDCl3. 
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Figura 95. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 60 en CDCl3. 

 

Figura 96. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 60 en CDCl3. 
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Figura 97. Espectro de RMN de 19F (376 MHz) para el compuesto 60 en CDCl3. 

 

Figura 98. Espectro de RMN de 31P (162 MHz) para el compuesto 60 en CDCl3. 
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Figura 99. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 61 en CDCl3. 

 

Figura 100. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 61 en CDCl3. 
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Figura 101. Espectro de RMN de 19F (376 MHz) para el compuesto 61 en CDCl3. 

 

Figura 102. Espectro de RMN de 31P (162 MHz) para el compuesto 61 en CDCl3. 
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Figura 103. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 62 en CDCl3. 

 

Figura 104. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 62 en CDCl3. 
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Figura 105. Espectro de RMN de 19F (376 MHz) para el compuesto 62 en CDCl3. 

 

Figura 106. Espectro de RMN de 31P (162 MHz) para el compuesto 62 en CDCl3.  
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Figura 107. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 63 en CDCl3. 

 

Figura 108. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) para el compuesto 63 en CDCl3. 
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Figura 109. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) para el compuesto 63 en CDCl3.  

 

Figura 110. Espectro de RMN de 19F (376 MHz) para el compuesto 63 en CDCl3. 
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Figura 111. Espectro de RMN de 31P (162 MHz) para el compuesto 63 en CDCl3. 
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Esquema 9. Ciclo catalítico propuesto para la reacción de transferencia de hidrógeno de aldehídos 

y cetonas empleando el complejo 21. 
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Esquema 10. Ciclo catalítico propuesto para el acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura 

empleando el precatalizador 23. 
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Esquema 11. Ciclo catalítico propuesto para el acoplamiento KA2 empleando los complejos 57 y 58. 

 
Esquema 12. Ciclo catalítico propuesto para el acoplamiento A3 empleando los complejos 60-62. 
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Esquema 13. Ciclo catalítico propuesto para la reacción de oxidación bencílica empleando los 

complejos 60-62. 


