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RESUMEN

En este trabajo se describe la sintesis y caracterizaciéon de complejos con metales del
grupo 11 (Cu, Ag y Au) y ligantes carbenos N-heterociclicos (NHC) con sustituyentes

insaturados.

Partiendo de las sales de imidazolio [AMIm][CI] (1a), [PMIm][CI] (1b), [BeMIm][CI] (1c),
descritas en trabajos anteriores, y [VMIm][CI] (1d) para la formacion de los complejos
NHC-Ag(l) 2a-2c, también previamente descritos, y del complejo 2d, que se estudiaron
como agentes de transferencia de carbenos N-heterociclicos hacia Cu, para la
formacién de los complejos [(AMIm)2Cu—AgCl2] (3a), [(PMIm)2Cu-AgClz]2 (3b),
[(BeMIm)2Cu-AgClz2]2 (3c) y [(MVIMm)2Cu-AgClz2]2 (3d), y hacia Au, utilizando al
compuesto [Au(SMe2)Cl] como materia prima de partida, para obtener los carbenos
metdlicos  mixtos, [(AMIm)2Au—AgClz] (4a), [(PMIm)2Au—-AgClz]2  (4b),
[(BeMIm)2Au—-AgClz2]2 (4c), [(MVIm)2Au-AgCl2]2 (4d) y el complejo mononuclear

[(MVIm)AuCI] (5d), que presentan caracteristicas estructurales interesantes.

Por otra parte, se describe la obtencion del compuesto polimérico organico 7 partiendo
del liquido iénico 1d y los polimeros inorganicos 8 y 9 a partir de los complejos 2d y
4d respectivamente. Los tres compuestos macromoleculares se obtuvieron por
reacciones de polimerizacién en cadena mediante la formacion de radicales libres

usando como iniciador AIBN y con una activacion térmica asistida por microondas.

Finalmente se refiere la formaciéon de complejos heterolépticos de Cu(l) con ligantes
carbenos N-heterociclicos y ligantes p-tiocetoiminatos (SacNAc), mediante la
formacién del carbeno (in situ) por desprotonacion de la sal de imidazolio 1b, que se
hace reaccionar con el complejo SacNac-Cu-PPhs (L3-Cu), lo que permiti6 aislar a los

complejos 10y 11.
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Introduccion

I. INTRODUCCION

Los carbenos son compuestos neutros que contienen un atomo de carbono divalente
que posee seis electrones en su capa de valencia. Estas especies se han estudiado
desde mediados del siglo XIX, empezando con la identificacion de un intermediario de
reaccion llamado diclorocarbeno en la reaccion de hidrdlisis alcalina de cloroformo.
Posterior a ello se han desarrollado un sinfin de trabajos con la finalidad de entender
la reactividad de estas especies quimicas, sus propiedades, y encontrar nuevas

aplicaciones.

Los carbenos se han clasificado como singulete o triplete por sus caracteristicas
electrénicas, figura 1.1 (a). En el primer caso, presentan un par de electrones en un
orbital sp? y un orbital p vacio y contiene grupos electrodonadores como halégenos,
OR, SR, NR2 o PRz unidos al carbono carbénico. En los carbenos triplete el par de
electrones se encuentra desapareado y uno se localiza en el orbital sp? y otro en un

orbital p y tienen sustituyentes fenilos o alquilos.!"!

Singulete Triplete N,N-dialquilimidazol
R .
R N N
e’ SR’ AR
N—R
R R ‘%/
Fischer Schrock
Y R
/ Y= donador p (OR, NR2, halogeno)
(b) M= C\ M=C M=metal de transicion
R R R= alquilo, arilo

Figura I.1. Tipos de carbenos y ejemplo de un carbeno N-heterociclico

También se pueden clasificar como Fischer o Schrock de acuerdo a la naturaleza de
los sustituyentes en el carbono carbénico y a la forma de enlazarse hacia los centros
metalicos, figura I.1 (b).?) Los carbenos de tipo Fischer tienen sustituyentes donadores
n (OR, NR2, halégenos), son electréfilos y tienen la capacidad de coordinarse a
metales de transicion con estado de oxidacion bajo, por lo que se comportan como
ligantes donares o y aceptores n. En el caso de los carbenos tipo Schrock los

sustituyentes pueden ser grupos alquilo o arilo, son nucledfilos, se coordinan a metales
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de transicién con estados de oxidacion altos y se comportan como ligantes donadores

c y donadores .l

Sin embargo, existen también los carbenos N-heterociclicos (NHC), que son carbenos
singulete pero que tienen como caracteristica importante que ambos sustituyentes
alrededor del carbono carbénico son nitrégenos y se encuentran formando un anillo,
figura 1.1 (c). Estos cambios estructurales les brindan caracteristicas electronicas y
estéricas importantes, que permiten que puedan ser aislados como carbenos libres y
que actlien como buenos ligantes en complejos metalicos.

Por esto ultimo se puede encontrar en la literatura la sintesis de compuestos
carbénicos con diversos ligantes NHC unidos a metales de transicion de los grupos 7
a 10 de la tabla periddica,!>®! al igual que con metales alcalinos y alcalinotérreos.']

A su vez se han descrito un sin numero de aplicaciones, como la sintesis de complejos
NHC —Pd(ll) fosforescentes para su uso como diodos organicos emisores de luz!'],
para el desarrollo de catalizadores heterogéneos de Ru,['? como
organocatalizadores,['3'4 para estabilizar nanoparticulas de Ru con distintos ligantes
NHC que tiene sustituyentes alifaticos o aromaticos y pueden ser simétricos o
asimétricos,!'® y para la inmovilizacion de carbenos N-heterociclicos mediante la
formacion de compuestos macromoleculares con aplicaciones en catalisis de

reacciones organicas,!'8! entre otras.

Sin duda alguna el estudio de compuestos NHC-M siguen siendo de gran interés hoy
en dia, ya que los ligantes NHC muestran un sinfin de posibilidades sintéticas
provocando cambios en sus propiedades fisicas y quimicas, lo cual motiva el desarrollo

de nuevos compuestos con aplicaciones novedosas.



Antecedentes

Il. ANTECEDENTES

Il.1 Carbenos N-heterociclicos

Un carbeno N-heterociclico se puede definir como una especie quimica ciclica que
contiene uno o mas atomos de nitrégeno y un carbono carbénico en su estructura.
Existen distintas clases de NHC diferentes entre si por la cantidad de atomos que
forman el anillo, por el niumero de heteroatomos o por los sustituyentes alrededor del
anillo. En la figura Il.1 se muestran ejemplos de carbenos NHC con distintas

estructuras quimicas.']

R/N\/N\R R/N\/N\R R/N X
Imidazolilideno Imidazolinilideno Tiazolililideno (S)
Oxazolililideno (O)
R’ R @ ,R N N
>: N\ >: N /3( \/ R \/ SR
Q e
N N N\)\ N R Benzimidazolilideno N,N'-Diamidocarbeno
R NS ~R R « R R < R (DAC)
Triazolililideno "Anormal” Pirrolidinilideno

Imidazolililideno

Figura Il.1. Estructuras de NHC comunmente estudiados.

Los cambios estructurales y la gran cantidad de sustituyentes (R) que pueden
utilizarse, hacen de los NHC compuestos versatiles en los que se pueden modular las

propiedades fisicas y quimicas, por lo que tienen aplicaciones en distintas areas.

I.1.1 NHC derivados de imidazol
Los carbenos N-heterociclicos formados a partir de sales de imidazolio
(imidazolilidenos) se ha estudiado en gran medida en las ultimas dos décadas, ya que
son compuestos ricos en electrones y capaces de formar complejos estables. La
estabilidad de estos compuestos se fundamenta principalmente en las caracteristicas

electronicas y estéricas que poseen.['7]

Propiedades electronicas
Los NHC derivados de imidazoles entran en la clasificacién de carbenos tipo Fisher o
singulete, ya que tienen un par de electrones en un orbital hibrido sp? (HOMO) y un
orbital p vacio (LUMO) en el carbono de la posicion dos del anillo, figura 1.2 (a), pero

en este caso los atomos de nitrégeno estabilizan la molécula por una donacién de
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electrones = al orbital p vacio de C? y a su vez se disminuye la energia del orbital
HOMO por un efecto inductivo, por lo que es bien sabido que los carbenos NHC son

excelentes ligantes donadores c.['7]
R

0 /0 5}%@
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Figura Il.2. (a) Comportamiento electrénico de carbenos N-heterociclicos, (b) Comparacién de

distintos tipos de carbenos al unirse a un centro metalico.

En la figura 1.2 (b), se muestra una comparacion del comportamiento electronico de
los tres tipos de carbenos; en el caso de carbenos tipo Fischer son ligantes donadores
o y se estabilizan al aceptar densidad electrdnica del metal y de los sustituyentes (R),
los carbenos tipo Schrock son donadores ¢ y donadores = y finalmente los carbenos
N-heterociclicos son fuertes donadores o pero débiles aceptores w, gracias a la

estabilidad que les brindan los nitrégenos adyacentes.['8]

Una forma de medir la donacién electrénica de los NHC como ligantes es usando los
parametros electronicos de Tolman (TEP). La medicién consiste en analizar las
frecuencias de estiramiento en infrarrojo de complejos carbonilicos modelo, donde a
una mayor donacién electrdnica se aumenta la retrodonacion del metal hacia el ligante
carbonilo y esto se traduce en un aumento en la frecuencia de vibracion del enlace
C-0.017]

Propiedades estéricas
Las caracteristicas estéricas en estos compuestos son dadas principalmente por los
sustituyentes en los atomos de nitrégeno del anillo de imidazol. El impedimento
estérico es un factor importante en la aplicacion de estos compuestos; varios estudios
han mostrado que en los carbenos N-heterociclicos se puede modular esta propiedad

de acuerdo a los requerimientos de los demas ligantes presentes en el compuesto y al
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centro metalico al que se unen, permitiendo que estos compuestos sean versatiles y

aplicables por ejemplo, en la catdlisis de distintas reacciones organicas.!'®

El caracter estérico se puede medir con el parametro % Vour (buried volumen), que se
refiere al porcentaje de volumen de una esfera que ocuparia el ligante NHC al estar
coordinado al atomo metalico, donde el metal se sitla al centro de la esfera. Valores
mayores de %Vowur indican que el ligante ejerce un mayor impedimento estérico
alrededor del centro metdlico, figura 11.3.['"] El porcentaje de volumen ocupado se
puede obtener generando la matriz de la molécula a partir de los datos cristalogréaficos
del compuesto y posteriormente calcular el volumen('®l o por la obtencién tGnicamente

de célculos tedricos?%-2? de los carbenos libres y de distintos complejos NHC-M.

Figura 11.3. Representacion de la medicién del %Vour en complejos NHC-M. La distancia de enlace M-
carbeno des de 2 Ay el radio de la esfera rde 3 A 0 3.5 A.

Caracter nucleofilico y basicidad
Dos propiedades importantes en la aplicacion de carbenos N-heterociclicos en
reacciones de catalisis son la basicidad de Lewis y el caracter nucleofilico, las cuales
pueden ser moduladas por el uso de distintos sustituyentes en los nitrégenos del anillo
de imidazol. Se ha demostrado que el uso de sustituyentes aromaticos provee un
mayor caracter nucleofilico y mayor basicidad que sustituyentes alquilo. Por otra parte,
se ha propuesto que la actividad catalitica es mayor cuando el catalizador tiene mayor
nucleofilicidad y no se relaciona tanto con su basicidad. En la figura 1.4 se muestran
carbenos N-heterociclicos con distintos sustituyentes en los 4&tomos de nitrégeno y la

influencia que estos ejercen al caracter nucleofilico del compuesto.[?




Antecedentes

OCHs

CHj
CH
3
CH OCH
) ) 3[N> |

> Dy

N \ e\ \ o
CHj3 CHj CHjs._ N CHj A
— |—|—I | | |—|—I—]— N
15 16 17 18 19 20 21 22 23
N=16.54 N=20.41 N=21.50

Figura 11.4. Comparaciéon de NHC y sus valores de nucleofilicidad.

I1.1.2 Liquidos iénicos
Los liquidos iénicos (IL) son conocidos desde hace mas de 100 afos, uno de los
primeros ejemplos reportados es el compuesto [EtNH3][NOs] con punto de fusién de
12 °C, por lo que estas especies se definen como sales que se encuentran en estado
de agregacion liquido a temperatura ambiente o a temperaturas cercanas y que tienen
como propiedades importantes un alto punto de ebullicion, una baja presion de vapor
y una alta polaridad. Existe una gran variedad de cationes y aniones que permiten la

formacion de estos compuestos y se muestran en la figura 11.5.[24

RSO,
— X o —|_ ]
| o o i [CASO4]
Nat N = & _\—ao- FsC-5=0
R™ ' TCH;, N* N* F3C-S=N"=S=CF;4 C“)
. | R” CH 5 g) Halogenos
1-alquil-3-metilimidazolio R 3 - X
[CnCqim]* 1-alquilpiridimio  1-alquil-1-metilpirrolidimio [NTf2]” [OTH]
[Copyr]* [CnCapyrr]*
NC CN 'I: —|- |I: )
+ + + N7 Fr, 5 wF
R4N R4P R3S N F'F;‘F F/B\”F
tetraalquilamonio  tetraalquilfosfonio trialquilsulfonio F F
[C4N]* [C4PT" [C3S]* [N(CN)I [PFel [BF4]”

Figura 11.5. Cationes (izquierda) y aniones (derecha) usados comunmente en la formacion de liquidos
iénicos.

En trabajos anteriores se ha descrito la sintesis de liquidos i6nicos a partir de 1-

metilimidazol con dos equivalentes del correspondiente halogenuro de alquilo, 3-cloro-

1-propeno, 3-cloro-2-metil-1-propeno o 1-cloro-3-metil-2-buteno, a reflujo de THF

durante 15 horas, como se muestra en el esquema Il.1, obteniendo los compuestos

cloruro de 1-(1-propil)-3-metilimidazolio [AMIm][CI],?% cloruro de 1-(2-metil-1-
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propeno)-3-metilimidazolio [PMIm][CI]*®] y cloruro de 1-(3-metil-2-buteno)-3-
metilimidazolio [BeMIm][CI],’?8] que se utilizan como materiales de partida para el

desarrollo de este trabajo.

[\ A THF / 15h [\ ¢

N\%N—l—ZR—CI;’ N+, N

HsC™ HsC™ XX R
R
TN 1a
:f/K 1b
fﬁ\)\ 1c

Esquema II.1. Sintesis de los liquidos i6nicos 1a, 1b y 1c.

Algunas aplicaciones importantes de estos compuestos son su uso como disolventes
para compuestos organicos e inorganicos, o para evitar el uso de soluciones
acuosas,?1 como absorbentes de COz, en el almacenamiento de energia en celdas
solares, en la elaboracion de tamices moleculares, en la industria agricolal®® y en la
industria farmacéutica y medicinal.[?®! Actualmente uno de los IL mas estudiados son
los formados por sales de metilimidazolio, que ademas de las aplicaciones antes
mencionadas permiten la formacion de carbenos N-heterociclicos por la
desprotonacién de la posicidn dos del anillo y su coordinacién hacia atomos

metalicos.[?”]

1.2 NHC hacia metales del grupo 11

La formacién de carbenos N-heterociclicos con metales del grupo 11 (Cu, Ag o Au) se
ha estudiado extensamente en los ultimos anos debido a que los complejos que se
obtienen presentan propiedades estructurales interesantes y una amplia variedad de
aplicaciones.[

Por otra parte, se han realizado estudios sobre la fuerza del enlace C—M en complejos
carbénicos del grupo 11, donde por medio de calculos teéricos DFT en estado gas y
en fase condensada se observa que la fuerza del enlace sigue la tendencia Au > Cu >
Ag, en la tabla Il.1 se muestran los valores de energia de disociacion de enlaces
carbono-metal calculados.

Esto se debe a que aunque los ligantes NHC son buenos donadores ¢ hacia los tres
centros metalicos, pero los complejos de oro y cobre pueden forman interacciones c y

n mas fuertes. En el caso de Cu(l) se debe a que se favorece la retrodonacién de
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electrones de los orbitales 3d ocupados del metal, que tienen una energia alta, hacia
los orbitales moleculares del ligante, y el Au(l) presenta el efecto relativista que
permiten la contraccion del orbital 6s y la expansion de los orbitales 5d, provocando
un mejor traslape entre los orbitales s del metal y los orbitales del ligante,®'l ademas
de generar interacciones © Au-C por la retrodonacion de densidad electrdnica hacia el
ligante.[®?l Sin embargo, en complejos de plata donde se forman interacciones o de
menor fuerza y la retrodonacion de electrones es casi nula, al formar enlaces =n
débiles.

Tabla II.1. Energias de disociacion de enlace M-C de complejos carbénicos.

Compuesto Disociacion C-M (kcal/mol)
IMes-Au 70.6
IMes-Cu 69.7
IMes-Ag 56.5

IMes: 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-ilideno

La fuerza de enlace se puede estudiar también de forma experimental por medio de la
obtencién de estructuras de rayos X y el andlisis de las distancias de enlace de los
complejos. En la tabla II.2 se muestra una comparacion de distancias de enlace C-M
de complejos de plata, cobre y oro con el ligante NHC altamente voluminoso 2-(2,4,6-
trimetilfenil)-5-(2,4,6-triisopropilfenil)-2H-imidazo[1,5-a]piridin-3-ilideno, en la cual es
posible observar que las distancias de enlace tienen la siguiente tendencia Cu < Au <
Ag.s3!

Esto se debe en primer lugar al tamano del atomo, por lo que el cobre tiene la menor
distancia por ser el atomo mas pequeno. Por otra parte, el oro tiene una mayor
capacidad retrodonante y el enlace metal-carbono se acorta semejando la distancia de
un enlace doble C=M, que a su vez es de mayor fuerza que un enlace simple como el

que presentan complejos NHC-Ag, donde no se favorecen la retrodonacion.

Tabla I.2. Comparacién de distancias de enlace M-C y del %Vour de complejos carbénicos.

Compuesto Enlace C-M (A) %Vbur
NHC-Cu 1.872 534
NHC-Ag 2.057 52.9
NHC-Au 1.981 51.9
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De igual forma se muestran los porcentajes de enterramiento (%Vour) del ligante con
los distintos centros metalicos, observando que en este caso siguen una tendencia
diferente establecida unicamente por el tamafo de los atomos, ya que el porcentaje es
mayor en el complejo de cobre porque el ligante se encuentra mas cerca del metal

porque este es de menor tamano. 3l

En la literatura se pueden encontrar multiples aplicaciones para los complejos
carbénicos con cobre, plata y oro, pero es importante resaltar que el comportamiento
de cada metal es diferente y de esto depende sus diferentes aplicaciones, por lo cual,
es importante estudiarlos por separado e identificar las diferencias y similitudes que
hay entre ellos. En los siguientes apartados se trataran aspectos generales sobre
complejos carbénicos de metales del grupo 11 con ligantes derivados de imidazol, que

son de interés para el desarrollo de este trabajo.

1.3 Complejos carbénicos de Ag(l)

En 1997 Arduengo y colaboradores reportan el primer complejo carbénico de plata
sintetizado a partir de un carbeno libre y una sal de plata. Mas adelante otros
investigadores se interesaron en estos compuestos debido a las multiples aplicaciones

que presentan. 30

La sintesis de estos compuestos se ha realizado de distintas maneras a lo largo del
tiempo (esquema 11.2), las reacciones entre los carbenos libres y algun precursor del
atomo metalico es un método poco usado con plata, sin embargo, las reacciones entre

sales de imidazolio y bases plata se han utilizado mas cominmente.[30]

1. Carbeno libre 2. Sales de imidazolio

A
NHO:  — 28 Nheagn) < B8RPl e X

[Ag] fuente de plata(])
Bases: Ag,0, Ag,CO;, AgOAc

Esquema II.2. Sintesis de complejos NHC-Ag(l).
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El primer método consiste en la formacién del carbeno libre por reaccidén de sales de
azolio con una base como puede ser KH o BuKO para posteriormente coordinarlo al
atomo metalico; esta ruta de sintesis presenta como inconvenientes que al usar bases
se pueden desprotonar otras posiciones acidas del ligante o puede conducir a la
descomposicion del compuesto, particularmente en el caso de tener sustituyentes

metilenos en los nitrégenos del anillo de imidazol.['8]

Como se menciond, el método mas utilizado para la formacién de NHC-Ag(l) es el uso
de bases de plata que se hacen reaccionar directamente con las sales de imidazolio.
En la literatura se puede encontrar el uso de distintas bases que pueden ser Ag=0,
Ag2COs3 y AgOAc, esquema 11.2.3% Esta ruta de sintesis es considerada factible
especialmente cuando se usa el Ag20 que es la base mas utilizada, ya que la reaccion
es facil de monitorear porque el reactivo no es soluble generalmente en los disolventes
utilizados y se puede observar cémo se va consumiendo al reaccionar, ademas de que
estas reacciones se pueden llevar a cabo en distintos disolventes como CH2Clz,
DMSO, acetona, metanol, acetonitrilo, DMF y agua.[®

El primer reporte del uso de Ag20 para la sintesis de compuestos NHC-Ag(l) se
describié en 1998 por el grupo de investigacion de Lin, obteniendo el compuesto 1,3-
dietilbencimidazol-2-ilideno, el esquema de reaccion se muestra en el esquema 11.3.
En este caso se usé un ligante bencimidazol, que es de naturaleza diferente a un

imidazol pero sirve como antecedente de la generacion de carbenos de plata.['08]

(I % a e O e (I H < D

I'

Esquema I1.3. Primera sintesis de un complejo NHC-Ag a partir de Ag=0.

Mecanismo de la formacion de carbenos a partir del 6xido de plata
Por medio del uso de célculos tedricos DFT se ha estudiado la reaccién de formacién
de carbenos N-heterociclicos de Ag(l) a partir de Ag=0 y las razones de su alta
eficiencia. En el esquema 1.4 se muestra el mecanismo de reaccién propuesto, donde

la formacién del compuesto se lleva a cabo en cuatro pasos, la segunda sal de
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imidazolio ayuda a la formacion del primer complejo NHC-Ag(l) gracias a la generacion
de una fuerte interaccién por puente de hidrégeno NHC-HeeeeOAg. Al término de la
reaccion se observa la obtencion de dos complejos NHC-Ag(l) y agua en el caso de la
formacion de compuestos monoméricos.34

Desprotonacion 1 Metalacion 1

Me Me Me Me
Me Agl \
N H T N
[>>7H + AggO —» [ C:--H—O -——H—<<j B — [ \C(/ \O__H4<<+]
/oS )
N 1A N
Agl \ o /
Me Me Me
Me Me Desprotonacion 2 Me Me
/ / / /
N N\ \\H N\ \\H N
—_— [ >7Ag—l + [Jr)/C—H——--O‘ —_— [ /C ————— H———-O"\ + [ >7Ag—l
N N\ ‘ N l N
\ Aagl \ \
Me Me 9 Me Al Me
Metalacion 2 Me Me
/ /
\\H N\ H N
—_— [ Cr----- H—O@ E—— [ /C{— ————— H—,O~ —_— 2 [ >—Ag—| + H0
NS S N
_ \ <’ \
Agl Me ,IAg Me

Esquema Il.4. Mecanismo de la reaccién de Ag=0 con una sal de imidazolio.

Los carbenos N-heterociclicos de plata pueden presentar diversas estructuras
moleculares e incluso modificar sus estructuras cuando se encuentran en solucion.
Estas variaciones estructurales se deben principalmente al uso de diferentes

sustituyentes en los atomos de nitrégeno del anillo de imidazol.[8!

R R R R R

/ / _ \ / \

N N X N N X N
[ >—Ag—X/Y [ >—Ag*{ ] [ }Agi ,\A94< ]
N N N N X N

\ / /

R R R R R
NHC-Ag-X NHC-Ag NHC-Ag-X,
NHC-Ag-Y

_N N
R -
/ R
X |
X= Halogenos >— —< Q—AQ Sy g—Ag
Y= No halogenos X J\
R R R~y N ~RORS7 R
NHC-Ag-AgX, \—/ \—/

NHC-Ag-Ag(X/Y);

Figura 11.6. Estructuras reportadas para complejos NHC-Ag(l).
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En la figura 1.6 se observan las principales estructuras encontradas para complejos
NHC-Ag(l), donde se pueden clasificar a los compuestos como mono-NHC (NHC-
Ag—X/Y) y multi-NHC, encontrando dentro de esta ultima categoria complejos bis-NHC
idnicos, que pueden contener aniones no coordinados al atomo de plata (NHC-Ag) o
en los que el anion presenta una interaccion metal-metal (NHC-Ag-AgXz2y NHC-
Ag—Ag(X/Y)s3). Asi mismo, se describen complejos con aniones formados por puentes
de haldgenos de tipo [AgX2]-, con estructuras monomérias o diméricas y con aniones
tipo [Agz2X4]?>-, donde existe una interaccion Ag—Ag estabilizada por la unién de tres

atomos donadores, que generalmente son haldégenos.['®l

Otro ejemplo de sintesis de complejos tetranuleares de plata se describe en la
literatura, donde a partir del halogenuro de 1-(4-vinilbencil)-3-metilimidazolio [VMIm][X]
(X= Cl, I) por reaccion con 6xido de plata se obtienen los complejos carbénicos de
plata con estructuras diméricas con fragmentos bis-NHC-Ag unido a un anién [AgXz]~
por una interaccion Ag-Ag de 2.984 A (X= Cl) y 3.135 A (X= |), estabilizados por
puentes de halégeno. En la figura I.7 se muestran las estructuras moleculares de los
complejos carbénicos obtenidas por difraccidn de rayos X. Cabe mencionar que la sal
de imidazolio con cloro (1d) y el complejo de plata (2d) se sintetizan en este trabajo y
se usan para la sintesis de complejos de Cu(l) y Au(l).[]

Figura 11.7. Estructuras moleculares de complejos tetranucleares de plata con puentes de cloro
(izquierda) y yodo (derecha).

Incluso se ha observado que unicamente con el cambio de un sustituyente en un &tomo
de nitrégeno y siguiendo la misma metodologia de sintesis se pueden obtener
compuestos con estructuras moleculares distintas. Tal es el caso de la sintesis de
complejos de plata a partir de los liquidos i6nicos cloruro 1-(1-propil)-3-metilimidazolio
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[AMIm][CI] (1a) y cloruro de 1-(2-metil-1-propeno)-3-metilimidazolio [PMIm][CI] (1b),
gue se hacen reaccionar con Ag20 en CH2Cl2. A partir del primero se obtiene un mono-

NHC-AgCI neutro y con estructura dimérica binuclear por la interaccion de dos atomos
de plata, figura 1.8 (izquierda), en el segundo caso se observa un bis-NHC-Ag(l)
catidnico, estabilizado por un fragmento [Ag2Clsg] y con estructura dimérica
tetranuclear, figura 11.8 (derecha). Los compuestos que se utilizan durante el desarrollo
de este trabajo como materia prima para la formacion de complejos de Cu(l) y Au(l)

tienen este tipo de estructuras.[2526]

Figura 11.8. Estructuras moleculares de complejos de plata [(AMIm)AgCl]z (2a) (izquierda) y
[(PMIm)2Ag—-AgClz]2 (2b) (derecha).

También se pueden encontrar reportes en la literatura de compuestos de plata con
equilibrios entre estructuras mono-NHC neutras y bis-NHC i6nicas, favorecidas por el
uso de diferentes disolventes (CDCIs o DMSQO), como se observa en el esquema 1.5
(a)_[36,101]

NHC

NHC NHC—Ag*~NHC
’ \ 1
(8) 2 NHC—AgX g VAN - '
\X/ X Ang‘
neutro inénico
/T \ N N
N N R S X-Na*
R Y Sx-Nat H20 AgCl
(b) 2 - Ag* + NaCl
Ag DMSO )\
R X
c|:| ~N NT

Esquema I1.5. (a) Equilibrio propuesto e intermediario entre complejos mono- y bis-NHC. (b) Equilibrio

entre mono- y bis-NHC favorecido por el cambio de disolvente.
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sustituyentes anidnicos y que permiten formar moléculas zwitterionicas que en DMSO
presente una estructura mono-NHC-Ag-Cl, pero si se utiliza agua como disolvente se
observa una estructura bis-NHC-Ag* debido a que se favorece la precipitacién de AgCl,
esquema 1.5 (b).l¥7]

11.3.1 Aplicaciones de NHC-Ag(l)
Las aplicaciones observadas en los complejos carbénicos de plata son muy variadas,
ejemplo de ello es la formaciéon de cristales nanométricos a partir de carbenos
derivados de bencimidazoles y ligantes NHC voluminosos (IMes o IPr) con posibles
aplicaciones bioldgicas,!®® se ha encontrado actividad antiproliferativa de diversos
tipos de células cancerigenas en diversos complejos carbénicos con ligantes
voluminosos asimétricos o simétricos,®® asi como actividad antinflamatoria de tumores
causantes de cancer de colon en compuestos binucleares con ligantes bidentados

derivados de bencimidazoles.!“0

También se ha observado que compuestos carbénicos de plata se pueden usar como
catalizadores en reacciones de sintesis organica. Ejemplo de ello es el uso del
compuesto IPr-Ag-Cl como catalizador en reacciones de cicloadicién para la
formacion de derivados de dihidrofurano y tetrahidrofurano polifuncionalizados a partir
de diazoesteres, aldehidos y alquinos dipolaréfilos, como se muestra en el esquema
1.6, resultando en reacciones altamente regio- y diasteroselectivas.*'!

l_‘
NTN
A
N, o R |g 5 PhoMe?, O\ QM
ca . COOMe
CoOMe * H || CHCl5 / ta. > R
MeO R

R R'

R=H, R'= éster, cetona
R # H, R'= éster, amida

Esquema II.6. Reaccién general de formacion de dihidrofuranos y tetrahidrofuranos catalizada por un
carbeno N-heterociclico.
Pero sin duda una de las aplicaciones mas importantes de los complejos NHC-Ag(l)
es que son usados como materia prima para las sintesis de un sinfin de complejos con
otros metales de transicion por medio de reacciones de transmetalacion, que se

trataran a continuacion.
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1.3.2 Reacciones de transmetalacion
Los complejos carbénicos de Ag(l) han sido de gran interés en los ultimos afios debido
a que son compuestos versatiles que sirven como agentes de transferencia del
carbeno hacia otros centros metalicos, por o que se sintetizan como intermediaros
para la sintesis de nuevos complejos de metales de transicion.[*?l La razén es que la
distancia del enlace Ag-C es relativamente grande, lo que permite que sea un enlace
l&bil que se rompa facilmente para formar otro complejo metal-carbeno.*3! Ademas la
reaccion se favorece termodinamicamente por la formacion de halogenuros de plata,
ademas, son compuestos estables y de baja solubilidad que precipitan en el medio de

reaccion.?

De esta forma se ha reportado la sintesis de una gran cantidad de complejos con
metales de transicion, como pueden ser Au(l), Cu(l), Cu(ll), Ni(l), Pd(l), Pt(l), Rh(l),
Ir(1), Ru(l), Ru(ll), entre otros.l*4 En el esquema 1.7 se muestra como ejemplo la
sintesis de complejos carbénicos de Pd(ll) y de Au(l) con un ligante NHC asimétrico,
donde las diferencias estructurales depende del atomo metalico al que se una el
ligante.[°]

/t—Bu t-Bu t-Bu

N
[Au(SMe,)CI] PaCcODICl)
| >_A”_C' - >—A9— >—Pd—<
N

J J-

Esquema II.7. Reaccién de transmetalacién para la sintesis del complejo [(NHC)AuClI] y
[(bis—NHC)PdClz].

1.4 Complejos carbénicos de Cu(l)

Los complejos NHC-Cu(l) pueden ser sintetizados por distintitas metodologias que ya
han sido usadas para la sintesis de carbenos con otros metales de transicién. Un
método comunmente usado para sintetizar estos compuestos es la obtencién del

carbeno libre, aislado previamente o que se genere in situ con ayuda de bases fuertes
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que desprotonen la posicidén dos del imidazol, y posteriormente se hace reaccionar con
una fuente de Cu(l), que pueden ser principalmente halogenuros de cobre, esquema
1.8 (a), pero se sabe este método tiene como desventajas que las reacciones se deben
realizar bajo atmdsfera inerte y el uso de bases fuertes, en algunos casos de alto costo.
Por otra parte, se puede partir directamente de las sales de imidazolio y hacerlas
reaccionar con Cuz0, siguiendo una metodologia similar a la usada con complejos de
Ag, esquema 11.8 (b), donde solo se obtiene agua como subproducto. Incluso se ha
reportado la sintesis de estos complejos por la reaccidn de las sales de imidazolio con
CuX (X= Cl, Br, 1) en presencia de una base débil como el K2COs, esquema 1.8 (c).[*6]

(a)

[ - [}Cux&<j

R R
/ /

Cu,O
[ —H220 [ >*CU cl [ oo, [ >—Cu X
R (b) \R X=Cl, Br, | \R (c) R

Esquema I1.8. Metodologias de sintesis para la obtencion de complejos NHC-Cu(l).

No obstante, también se ha reportado la sintesis de complejos NHC-Cu(l) por
reacciones de transmetalacién a partir de complejos de Ag. Un ejemplo de ello lo
reportan Lake y Willans, que utilizan la sal de imidazolio, bromuro de 1-alil-3-(4-metil-
2-piridil)imidazolio, la cual tratan con Ag20 para obtener el carbeno NHC como ligante
bidentado, que se hace reaccionar con CuBr en CH2Cl2, con estequimetria 1:1, a
temperatura ambiente y obtienen el complejo de NHC-Cu-Br(l) con el nitrégeno del

sustituyente coordinado al cobre, lo que le brinda estabilidad a la molécula, esquema
11.9.147]

i i

/N Ag CuBr = —Cu
\ )\ t. a./ CH,Cl, o |

\—/ \—/

Esquema I1.9. Sintesis de NHC-Cu via reaccion de transmetalacion.
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Los compuestos de cobre obtenidos pueden tener distintas estructuras moleculares,
que depende principalmente del tipo de ligantes NHC que se utilicen. Se han descrito
complejos mono-carbénicos de tipo NHC-Cu-Cl, mediante el uso del ligante
voluminoso  2-(2,4,6-trimetilfenil)-5-(2,4,6-triisopropilfenil)-2H-imidazo[1,5-a]piridin-3-
ilideno, figura 1.9 (izquierda),’®® o bien complejos [bis-NHC-Cu][PFs] con ligantes
mesitilo que generan menor impedimento estérico y hacen posible la uniéon de dos

ligantes al centro metdlico, figura I.9 (derecha).*¢]

Figura 11.9. Estructuras moleculares de complejos mono-NHC-Cu(l) (izquierda), y bis—NHC-Cu(l)

(derecha).

En la figura 11.10 se muestran las estructuras moleculares de tres complejos de cobre
y en ellos se pueden identificar cambios estructurales importantes provocados por el

uso de distintos sustituyentes en el anillo de imidazol. EI compuesto “a” presenta una
estructura monomérica, con una geometria de “T” distorsionada sobre el atomo de
cobre, porque ademas del carbeno se coordina el atomo de N del sustituyente del

ligante, formando un ciclo de cinco miembros de alta estabilidad.[*”)

Figura 11.10. Cambios estructurales en complejos NHC-Cu(l) por el uso de distintos ligantes.
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En el segundo compuesto se observa una estructura dimérica con una interaccion
Cu—Cu de 2.401 A, donde el carbono carbénico forma un puente entre los atomos de
Cu y ademas los atomos donadores del sustituyente también se coordinan al metal
provocando un alargamiento de los enlaces Cu—C, con valores de 2.011 Ay 2.284 A,
el carbono se encuentra considerablemente mas cerca a uno de los atomos de cobre.
Finalmente se observa un complejo con estructura dimérica donde solo los atomos de
nitrégeno del sustituyente se encuentran formando un puente con otro atomo de Cu,

esto hace posible que exista una interaccién Cu—Cu con una distancia de 2.525 A.[47]

1.4.1 Aplicaciones de NHC-Cu(l)
La principal aplicacion para complejos carbénicos de cobre es su uso como
catalizadores en reacciones organicas. Los compuestos comunmente usados
contienen ligantes NHC voluminosos que aumentan la estabilidad del compuesto sin
disminuir su capacidad como catalizador. Algunos ejemplos de reacciones catalizadas
por estos compuestos son las reacciones de hidrosililacion, la ciclo adicién de azidas
y alquinos, las sustituciones alilicas,*® la oxidaciones aerdébicas de alcoholes e
iminas,!*? entre otras. Aunque estos compuestos también se pueden utilizar como
agentes de transferencia de carbenos N-heterociclicos hacia otros metales de

transicion.[49

1.5 Complejos carbénicos de Au(l)

Al igual que con los complejos de Cu y Ag, la sintesis de complejos NHC-Au(l) se
puede llevar a cabo por distintas metodologias. En primer lugar se han obtenido
partiendo del carbeno libre (NHC:) que se hace reaccionar con una fuente de Au(l) que
generalmente es el compuesto [Au(SMe2)Cl], el NHC: se puede tener aislado en
algunos casos o bien generarse in situ por la reaccion de la sal de imidazolio con una
base fuerte; este método presenta las mismas complicaciones que con el resto de
metales, las reacciones deben realizarse en atmdsferas inertes y en algunos casos se
deben trabajar en cajas de guantes, esquema I.10 (a).

También se ha descrito la sintesis de carbenos de oro mediante la reaccién de un

cloruro de imidazolio con el complejo [Au(THF)CI], intercambiando el anién CI~ por un
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anion [AuClz], la especie obtenida se agita por 1.5 h en presencia de una base débil
(K2CQ3s), formando el correspondiente complejo carbénico de oro, figura .10 (b).5']
Pero sin duda el método de sintesis mas utilizado para la formacion de estos
compuestos son las reacciones de transmetalacion partiendo del correspondiente
complejo de plata, como se observa en el esquema I1.10 (c), que se hace reaccionar
con el compuesto [Au(SMez2)Cl] para obtener el complejo de interés.[]

(a) (b)

R R R R
/
N* o N N [AuCl2 cr
Au(SMe,)CI [AU(THF)C|]
[ \>*H Base [ >: [Au(SMe,)Cl] [ >—Au—CI j 4</ j
cho3
N N N
R R
R R
N [Au(SMe,)Cl]
[ \>H _AgO [ >—Ag—CI A [ >—Au—CI
N
\
R (c)

Esquema I1.10. Metodologias de sintesis de compuestos NHC-Au(l).

Los complejos de Au(l) cuentan con una diversidad estructural, que va a depender en
primer lugar de ligante NHC que se utilice. Es asi que se pueden obtener complejos
monoméricos con estructura NHC-Au-Cl usando ligantes simétricos voluminosos(®?
con una distancia de enlace Au-C de 1.998 A y con ligantes asimétricos,®3 que tienen

distancias oro-carbono de 1.992 A en promedio, figura I.11.

Figura 11.11. Estructuras moleculares de complejos NHC-Au-Cl.
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Otro factor que provoca cambios estructurales en los complejos de oro es el uso de
distintas estequiometrias en los reactivos, como se muestra en el esquema Il.11, es
posible obtener compuestos mono-NHC y bis-NHC por transmetalacion a partir del
mismo compuesto de Ag. La obtencion del compuesto mono-carbeno se logra usando
una estequiometria 1:1 entre NHC-Ag(l) y el compuesto [Au(SMe2)Cl]. Pero si se
colocan solo 0.5 equivalentes de complejo de oro dos moléculas del ligante se
coordinan al centro metalico.>
Ph

DAg0 [ >7Au—C|
/Ph [2) AuSMe,Cll
N\+ : |Pr
[N> - Ph Ph —rf Cr
S (VA0
)[Au SMe2 Cl] [ >‘AU‘< j

iPr iPr

Esquema I.11. Sintesis de complejos mono- y bis-NHC de Au(l).

11.5.1 Aplicaciones de NHC-Au(l)
Los compuestos carbénicos de Au(l) han mostrados tener bastas aplicaciones en
distintas é&reas. Algunos complejos mono-carbénicos neutros sirven como
catalizadores de reacciones organicas, como lo es una metoxiciclacion de 1,6-
eninos,®! sintesis de indoles,®® el reordenamiento de ésteres propargilicos,
hidratacién de alquinos y polimerizaciones.l5’1 De igual manera los complejos bis-NHC
anionicos han presentado actividad catalitica en la activacion de enlaces dobles, la
diboracion de estireno y vinilciclohexano a temperatura ambiente.[%8 En la figura 11.12

se ilustran las principales aplicaciones de complejos NHC-Au.

Ademas de reacciones cataliticas, los compuestos NHC-Au(l) se usado en la sintesis
y estabilizacion de nanoparticulas de Au. En este caso se pueden utilizar carbenos
N-heterociclicos con distintas estructuras, que van a depender de la aplicacién que se
busca para los nanomateriales, que van desde catalizar reacciones dificiles o algunas
aplicaciones biologias.[®®-62 Los carbenos de oro también han mostrado tener actividad

biologia por si solos!® y en otros caso se ha sintetizado complejos con propiedades
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de luminiscencia que permiten que sean usados en el desarrollo de nuevos
sensores.[64.65]

Reordenamiento de
éteres propargilicos

Activaciéon de Activacion
alquenos C-H
Cicloisomerizacion rR-Ny—~N-gr Hidratacién de
de eninos alquinos
[Aul
Hidroaminacion Hidratacién de
nitrilos

Polimerizacioén

Figura 1l.12. Principales aplicaciones de compuestos NHC-Au.

Il.6 Sintesis de complejos mixtos

Existen ligantes ampliamente estudiados debido a que los compuestos sintetizados
con ellos tienen aplicaciones importantes en diferentes ambitos de la quimica como lo
es la catalisis de reacciones, la sintesis de nuevo materiales y aplicaciones bioldgicas
para el desarrollo de nuevos farmacos, como ejemplo de estos ligantes podemos
encontrar los carbenos N-heterociclos, el acetilacetonato y sus derivados. Sin
embargo, en algunos casos es necesario la sintesis de compuestos de coordinacion
que contengan ligantes de diferente naturaleza y brinden mejores caracteristicas a los
compuestos para ser aplicados.

11.6.1 Complejos carbénicos con ligantes derivados de acac
Actualmente en la literatura se pueden encontrar una gran cantidad de reportes que
describen al acetilacetonato (Acac) (figura 11.13) como un excelente ligante hacia
metales de transicion®®8 e ilustran las propiedades quimicas, fisicas vy
electroquimicasl® de los complejos formados. También se muestra que por las
propiedades que estos ligantes confieren a los compuestos metalicos se pueden usar
en distintas areas como la catdlisis de reacciones organicas!’®""l o en estudios de

fluorescencia,’? sélo por citar algunos.

Por otra parte, se ha buscado la sustitucion de uno o ambos atomos de oxigeno del
ligante por otros atomos donadores como N y S que permitan un cambio en sus
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propiedades estéricas y electrébnicas y a su vez cambie la naturaleza de los
compuestos de coordinacion sintetizados a partir de ellos. Como ejemplo se muestran

el Acac y sus derivados en la figura I1.13.

Acac AcNac NacNac SacNac

Figura I1.13. Estructura del acetilacetonato y sus derivados.

Los compuestos tipo NacNac o B-dicetoiminatos!’37% y AcNac o B-cetoiminatos(’6-78l
se han estudiado en gran medida y su sintesis y reactividad como ligantes de
complejos con metales de transicion ya es conocida. Por otra parte, recientemente se
implemento la sintesis de ligantes B-tiocetoiminatos denominados SacNac (esquema
11.12), con &tomos N y S donadores, haciendo reaccionar el compuesto AcNac con el
reactivo de Lawesson. Posteriormente el ligante se hizo reaccionar con complejos de

paladio para obtener los correspondientes compuestos de coordinacion.[”
W
N_ _O
H

CH20|2 N H/S ML2M€2 Ar/ N
e —_—

Jf_
oer AL
S\\P/S\P/Q/ N
/©/ s s M= Pt L= COD
H3CO M= Pd L= TMEDA

Esquema II.12. Sintesis del ligante SacNac y su reactividad hacia platino y paladio.

Sin embargo, se ha buscado las sintesis de complejos metalicos con ligantes
cetoiminatos y carbenos N-heterociclicos en su estructura, esto con la finalidad de
obtener compuestos con mejores caracteristicas para aplicarlos en reacciones de
catalisis o como precursores de transformaciones quimicas. En la literatura se ha
reportado la sintesis de complejos NHC-Ag(l)-acac, obteniendo en primer lugar el
complejo acac-Ag, que se hace reaccionar con el 1,3,4,5-tetrametilimidazol-2-ilideno
que se coordina al aomo metdlico formando el complejo heteroléptico

correspondiente,’8% esquema 11.13 (a).
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Ph

P \
—o, = P'>_o, N
(@ & Ay L < ag— |
=--0 \--—O/
Ph /N

Ph
B 11 B Ph
N Ph)l\/u\Ph N WwO==
®) [ eux o [ ol
3 @)
N \ Ph
R R
X=ClI, Br

R= sustituyentes voluminosos

Esquema I1.13. Sintesis de complejos NHC-M-acac de Cu(l) y Ag(l).

En la parte b del esquema 11.13 se muestra la sintesis de un complejo mixto de Cu por
una metodologia diferente a lo antes reportado para Ag. En este caso se obtiene en
primer lugar el complejo carbénico de Cu(l), que se hace reaccionar con el
acetilacetonato en THF y en presencia de KOt-Bu, aislando un compuesto analogo al

complejo de plata, pero ahora con cobre es su estructura.[®'-82]

Por otra parte, se ha estudiado la formacion de complejos de tipo NHC-Cu-AcNac
mediante la reaccidn de un compuesto AcNac-Cu-PPhs con el carbeno NHC
correspondiente, logrando la sustitucién del ligante PPhs. Fue posible el estudio del
compuesto heteroléptico por difraccién de rayos X de mono cristal, en la figura I1.14 se
muestra la estructura molecular del compuesto, donde se observa una distancia Cu-C
de 1.895 A que concuerda con lo observado para compuestos con enlaces de esta

naturaleza.[3!

Figura 11.14. Estructura molecular del complejo NHC-Cu-AcNac.
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1.7 Formacidén de polimeros inorganicos
Los polimeros inorganicos son compuestos en los que los monémeros que integran la
cadena polimérica se forman por atomos diferentes a carbono o que tienen una mezcla

de componentes organicos con fragmentos inorganicos. 4

Una forma de clasificar estos compuestos cuando contienen atomos metalicos es de
acuerdo a la posicion del metal con respecto a la cadena polimérica principal (figura
I1.15), con lo cual podemos encontrar los polimeros:

e Tipo I: El atomo metalico forma parte de la cadena polimérica principal.

e Tipo Il: El atomo metalico esta enrejado en el esqueleto del polimero.

e Tipo lll: El &tomo metalico anclado a la cadena polimérica principal.[4

CHj HaC CHs HyC
o— —0  0— _0
Tipo 1 M 0 “m o
A\ BN
0] / \ 0] (0] \ (0]
CHy HsC CHy HsC
L 1n/2
—N N— —N N=—

N S N, S
Tipo 2 /M\ /M\

n/2

T|p0 3 L_M_L“ L_I\l/l_Ln L_lYI_Lu L_M_Lll
|

L' L L' L'

n/4

Figura 11.15. Clasificacién de polimeros inorganicos segun la posicién del a&tomo metalico.

Existen distintos métodos de para la formacién de polimeros inorganicos, pero uno de
los mas utilizados es la polimerizacion en cadena. Este método consiste en la
formacién de radicales libres en fragmentos insaturados, que requieren de un iniciador
capaz de realizar la ruptura homolitica de uno de sus enlaces generando el radical
inicial, ejemplo de estos iniciadores son los peréxidos y azo compuestos como el
azoisobutironitrilo (AIBN) que tienen enlaces o débiles que necesitan poca energia

para romperse.[4
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El liquido i6nico cloruro 1-(4-vinilbencil)-3-metilimidazolio, sintetizado en el presente
trabajo se etiqgueta como 1d para facilitar su identificacion, ha sido estudiado para la
sintesis de polimeros organicos e inorganicos debido a que presenta un fragmento
estireno en su estructura que lo hace susceptible a reacciones radicalarias. La sintesis
de los compuestos macromoleculares se ha llevado a cabo por distintos métodos. Un
ejemplo consiste en la reaccién del compuesto 1d con divinilbenceno, con AIBN como
iniciador, obteniendo un copolimero alternado que se usa para la extraccidon de
compuestos organicos polares.®! En otra metodologia se utiliza como monémero solo
el compuesto 1d y AIBN como iniciador, la mezcla de reaccion se calienta a 65 °C por
8 horas, formando el polimero correspondiente, que es utilizado como una membrana

de intercambio aniénico.8¢!

Por otra parte, es posible la sintesis de un polimero inorganico de Pd a partir de liquido
ibnico 1d, que inicialmente se trata con NaPFe intercambiando el anién cloro por un
anion [PFs], el compuesto obtenido se soporta sobre una resina de poliestireno usando
peréxido de benzoilo como iniciador en presencia de divinilbenceo. El polimero iénico
soportado se hace reaccionar con [Pd(OAc)z2] bajo las condiciones mostradas en el
esquema Il.14, obteniendo el polimero de Pd soportado.87!

Esquema Il.14. Sintesis del polimero inorganico de paladio a partir del liquido iénico 1d.

También se ha descrito la formaciéon de compuestos NHC-Ag(l) macromoleculares,
usando como ligantes sales de imidazolio con sustituyentes poliméricos que se hacen

reaccionar con Agz0 para formar los carbenos.!88l
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1.8 Reacciones asistidas por microondas

Recientemente se ha incrementado el interés por el uso de microondas en reacciones
de sintesis organicas, debido a que presenta ventajas en comparaciéon con las
reacciones llevadas a cabo con un calentamiento convencional (por conduccion), que
es en ocasiones ineficiente y requiere de tiempos de reaccién grandes. El
calentamiento inducido por microondas se denomina “calentamiento molecular” ya que
la radiacién provoca la vibracidén de las moléculas y al moverse se genera calor, lo que
hace posible llegar a la temperatura requerida en menor tiempo y mantenerla
constante durante toda la reaccion, evitando la degradacién térmica de las moléculas,
figura 11.16.18%

Calentamiento convencional Calentamiento por microondas

> -«

> -«
P
t

Figura 11.16. Comparacién del funcionamiento del calentamiento por conduccién (izquierda) y el

calentamiento focalizado (derecha).

Un punto importante a considerar al realizar reacciones asistidas por microondas es el
disolvente que se utiliza, debido a que hay disolventes con la capacidad de acoplarse
a la radiacion y favorecen el incremento de la temperatura en la reaccioén, sin embargo,
existen disolventes inertes a las microondas y no favorecen energéticamente la
reaccion. El acoplamiento de los disolventes con la radiacion depende directamente
con la polaridad que tenga, un disolvente polar se acopla mejor. La polaridad de los
disolventes se mide con la constante dieléctrica (¢’), a mayor ¢’ la polaridad es mayor.
En base a lo anterior, los disolventes se pueden clasificar en como de absorcién alta,
media o baja. El disolvente con mayor absorcion es el etilenglicol y el de menor es el
hexano. Por otra parte, es posible hacer reaccione en ausencia de disolvente, siempre
y cuando los reactivos tengan la capacidad de absorber la radiacion de microondas.
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Se pueden encontrar ya descritas multiples reacciones organicas asistidas por
microondas, debido a que se ha observado que se pueden reducir los tiempos de
reaccion a minutos en lugar de horas, en especial con el uso de AIBN como iniciador.
Ademas, se observan adiciones radicalarias regioselectivas pero poco
esteroselectivas.l®0l

La sintesis de compuestos poliméricos también es posible con ayuda de microondas
gracias a que es considerada una eficiente fuente de energia y es posible aplicarla en
diferentes tipos de polimerizacion, tales como la polimerizacion de crecimiento por
pasos, apertura de anillo y por radicales libres. En la literatura existe una cantidad
importante de reportes acerca de ello, donde se describe la formacion de poliamidas,
poliésteres, polieteres, entre otros. Ademas, el uso de esta metodologia tiene como
ventajas el calentamiento rapido y focalizado, la disminucién reacciones secundarias,
ahorro de energia y disminucién de contaminantes. Como ejemplo, en el esquema
I1.15 se muestra la polimerizaciéon de acidos di carboxilicos alifaticos lineales con

diaminas aromaticas.l®!!

o o o o

—Ar—NH, —» H

)k )k T HaN=Ar=NH, OJ\(C%\N—N—N
OH H,)qy H

HO R

R (CHa)2.46.8 O O
/) \
v O OO0

Esquema I.15. Ejemplo de una reaccién de polimerizacién asistida por microondas.

Con base a los antecedentes mostrados se puede observar que la quimica de
carbenos N-hereciclicos con metales del grupo 11 a pesar de haberse estudiado en
gran medida todavia despierta el interés por seguir estudiandolos, esto gracias a la
versatilidad de los ligantes NHC, a los arreglos estructurales interesantes y a las
multiples aplicaciones que presentan. Por tal motivo, se plantean los siguientes
objetivos para el desarrollo este proyecto de investigacion.
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lll. OBJETIVOS

lll.1 Objetivo general

Sintetizar complejos metalicos del grupo 11 con ligantes carbénicos N-heterociclicos

funcionalizados con grupos insaturados, que permitan analizar sus caracteristicas

estructurales, sus patrones de reactividad quimica y su posible aplicacién para la

sintesis de compuestos macromoleculares que contengan fragmentos metalicos

anclados a la cadena del polimero.

lll.2 Objetivos especificos

Sintetizar las sales de imidazolio 1-(alquenil)-3-metilimidazolio (1a-1d) para su
uso como precursores para la formacidén de carbenos metalicos.

Evaluar las condiciones de reaccibn mas adecuadas que permitan sintetizar
complejos de tipo NHC-M (M= Ag, Cu y Au), donde los ligantes carbénicos N-
heterociclicos (NHC) sean asimétricos y contengan sustituyentes con enlaces
dobles.

Evaluar la eficiencia de las reacciones de transmetalacién de los diferentes
complejos de plata con los metales del grupo 11.

Sinterizar complejos carbénicos de Cu(l) con ligantes de tipo SacNac (N, S-
donadores) que permitan la estabilizacién de los mismos.

Caracterizar los compuestos de coordinacién sintetizados, usando técnicas
espectroscépicas convencionales en solucién y en estado sélido.

Estudiar el potencial uso de los complejos metalicos sintetizados en la
formacion de polimeros con metales anclados, a partir de reacciones
radicalarias de adicion de los enlaces dobles presentes en los ligantes NHC.
Analizar las caracteristicas estructurales de los compuestos poliméricos

sintetizados, mediante el uso de diversas técnicas instrumentales.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

IV.1 Material, reactivos y equipos

Todas las reacciones descritas se realizaron en atmaosfera de nitrégeno. Todo el material de
vidrio y canulas se usaron en condiciones anhidras, por lo que fueron secados previamente en
una estufa a una temperatura de 110 °C por doce horas. Todos los disolventes de reaccidn se

evaporaron a presion reducida usando una linea doble de vacio-nitrégeno.

Los disolventes que se utilizaron durante el proyecto, CH>Cl,, THF, benceno, tolueno, éter
etilico, éter de petréleo, dioxano y hexano, se secaron y purificaron previamente utilizando las
técnicas descritas en la literatura.l?! El CHzCl; y el hexano se secaron con CaH.. El secado
del tetrahidrofurano (THF), dioxano, éter etilico, tolueno y benceno se llevd a cabo con sodio

metalico.

Todos los reactivos se utilizaron grado reactivo, adquiridos de la casa Aldrich y sin previa
purificacién.

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante técnicas espectroscépicas
convencionales, como espectroscopia infrarroja (IR), resonancia magnética nuclear (RMN),

espectrometria de masas (EM) y difraccion de rayos X de monocristal cuando fue posible.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro GX Perkin Elmer FT-IR system, en
pelicula de Csl para los compuestos 1-5 y en un equipo Nicolet iS5 con muestra en polvo en
modo ATR con cristal de diamante para los compuestos 7-9. Los experimentos de RMN para
los nlicleos de 'H, *C{'H}, "*F{'H} y 3'"P{'H} se obtuvieron en un equipo Varian 400 MHz, Bruker
400 MHz o Bruker 500 MHz, utilizando como disolvente CDCls, CsDs 0 DMSO-ds a temperatura
ambiente. Los espectros de masas de alta resolucién HR-MS (ESI-TOF) se obtuvieron en un
espectrometro HR-LC 1100/MSD TOF Agilent Technology equipment. El andlisis de la
estructura de los compuestos 3a y 5a se realizé por difraccion de rayos X de monocristal
empleando un difractometro Bruker D8 Venture usando una radiacion de Mo-Ko. Las
reacciones de polimerizacion se realizaron en un microondas monomodal CEM modelo

Discovery System.

Los compuestos 7, 8, y 9 se caracterizaron térmicamente con un equipo DSC Discovery y en
un equipo TGA Q500 TA bajo atmdsfera de nitrdgeno en ambos casos; la caracterizacion por
rayos X de polvos se hizo en un equipo Rigaku Ultima IV y el estudio de EDX en un microscopio
electrénico de barrido marca Topcon modelo Sm-510 con un voltaje de 15 kv.
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Las sintesis de los compuestos 1a-1¢ y 2a-2c¢ no se detallan en la parte experimental de esta
tesis ya que han sido descritas en trabajos anteriores. (252!

IV.2 Sintesis de compuestos
1IV.2.1 Liquido idnico [MVIm][CI] (1d)

En un matraz balén de 100 mL se puso a reaccionar 1-metilimidazol (0.495 g, 6.030
mmol) con el 1-(clorometil)-4-vinilbenceno (0.930 g, 6.090 mmol), en agitacién a cero
grados Celsius por 24 h. Al término de la reaccién se le hicieron 4 lavados con 2 mL
de éter etilico cada uno.[®! Finalmente se obtuvo un liquido incoloro altamente viscoso,
que corresponde al ligante cloruro de 1-(4-vinilbencil)-3-metilimidazolio [MVIm][CI] (1d)
(1.287 g, 90%). Peso molecular: 234.728 g/mol.

Datos espectroscopicos

IR (Csl) v (cm"): 3140-3082 (f, st, C—Ha), 2950-2850 (f, st, C—H), 1840 (bd, =CHy), 1628 (m,
C=C), 1566 (f, st, C=N), 1514 (m, C=C.) 1450-1408 (m, st (y), C=C y C=N), 1214 (bd, C-N),
1160 (f, C=N*), 996 (m, st, C=CHz), 920 (m, st, C=CH,), 860-717 (m, & (y), C=C y C=N).

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 11.06 (1 H, s, H?), 7.42 (4 H, s, H>°), 7.23 (1 H, dd,
9% %= 1.8 Hz, 1.8 Hz, H%), 7.17 (1 H, dd, 3% = 1.8 Hz, 1.8 Hz, H’), 6.68 (1 H, dd, J%. =
17.6 Hz, 10.9 Hz, H8), 5.76 (1 H, dd, 3% = 17.6 Hz, 20% = 0.7 Hz, H%), 5.56 (2 H, s, H7),
5.30 (1 H, dd, 23%.5= 10.9 Hz, 23%. = 0.7 Hz, H%®), 4.07 (3 H, s, HY).

RMN 13C{'H} (CDCl3, 400 MHz) & (ppm): 139.1 (1 C, s, C?), 138.9 (1 C, s, C%), 135.9 (1 C,
s, C?), 132.3 (1 C, s, C?), 129.4 (2 C, s, C?), 127.3 (2 C, s, C°), 123.1 (1 C, s, C*), 121.5 (1 C,
s, C%), 115.7 (1 C, s, C9), 53.4 (1 C, s, C7), 36.8 (1 C, s, C¥).

HR-MS (ESI-TOF): [M-CI] CisHisN2, peso calculado 199.1230 m/z, peso experimental
199.1230 m/z, error 0.1555 ppm.
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1V.2.2 Complejo NHC-Ag(l) (2d)

En un matraz balén de 100 mL se hizo reaccionar el ligante [MVIm][CI] (1d) (0.0397 g,
0.1691 mmol) con Ag20 (0.0205 g, 0.0884 mmol), en agitacién a temperatura de reflujo
en 8 mL CH2Cl2 por 5 h.3% Al término de la reaccion la solucion se percold en celita y
se evapord el disolvente. El producto se observé como un sélido blanco que
corresponde al compuesto [(MVIm)2Ag—AgClz)2 (2d) (0.0573 g, 95%). Peso molecular:
1361.30 g/mol.

Datos espectroscopicos

IR (Csl) v (cm™"): 3158-3055 (m, st, C—Ha,), 3020-2850 (m, st, C-H), 1823 (bd, =CH,), 1629
(m, C=C), 1568 (m, st, C=N), 1513 (m, C=Ca,) 1458-1406 (f, st (y), C=C y C=N), 1232 (f, C-N),
1186 (f, C-N), 992 (f, st, C=CHy), 913 (f, st, C=CH,), 858-735 (m, 5 (y), C=C y C=N).

RMN 'H (CDCl3, 400 MHz) § (ppm): 7.39 (2 H, d, 3J%.%= 8.1 Hz, H°), 7.20 (2 H, d, *J% 'h=
8.1 Hz, H°), 6.97, 6.92 (2 H, AB, Jag= 1.6 Hz, H*y H5), 6.69 (1 H, dd, 2J%.}h= 17.6 Hz, 11.0 Hz,
H8), 5.75 (1 H, d, 33% = 17.6 Hz, H%), 5.28 (1 H, d, 3% = 11.0 Hz, H®), 5.25 (2 H, s, H7),
3.84 (3 H, s, HE).

RMN '3C{'H} (CDCls, 400 MHz) 5 (ppm): 180.6 (1 C, s, C?), 138.3 (1 C, s, C¢), 136.1 (1 C,
s, C?), 134.8 (1 C, s, C?), 128.3 (2 C, s, CY), 127.1 (2C, s, C°), 122.8 (1 C, s, C%), 121.2 (1 C,
s, C%, 115.1 (1 C, s, C%, 55.7 (1 C, s, C7), 39.0 (1 C, s, C8).

HR-MS (ESI-TOF): [M-(AgCl:)] CzsH2sNsAg, peso calculado 503.1359 m/z, peso
experimental 503.1359 m/z, error -0.0628 ppm.
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1V.2.3 Complejo NHC-Cu(l) (3a)

En un tubo Schlenk se hizo reaccionar el complejo [(AMIm)AgCl]2 (2a) (0.1204 g,
0.2268 mmol) con Cul (0.0432 mg, 0.2268 mmol), en agitacion a 0 °C en 8 mL CH2Cl2
por 6 h. Al término de la reaccion la solucién se filtrd6 con canula y se evaporo el
disolvente. El producto se observd como un sdlido incoloro que corresponde al
compuesto [(AMIm)2Cu-AgClz2] (3a) (85%). Peso molecular: 343.34 g/mol.

Datos espectroscopicos

IR (Csl) v (cm"): 3167-3086 (m, st, C-Har), 3018-2925 (m, st, C-H), 1866 (bd, =CH2), 1642
(f, C=C), 1571 (bd, C=N), 1475-1401 (f, st (y), C=C y C=N), 1241 (m, C-N), 1194 (bd, C-N),
994 (m, C=CH2), 932 (m, C=CH2), 810-673 (m, 5 (y), C=C y C=N).

RMN 'H (CsDs, 400 MHz) & (ppm): 5.65, 5.48 (2 H, AB, Jas= 2.9 Hz, H5 y H%), 5.58 (1 H,
ddt, 23%.'4= 17.0 Hz, 10.2 Hz, 5.7 Hz, H®), 4.89 (1 H, dtd, *J%. 4= 17.0 Hz, “J*%. = 1.5 Hz, 2%
ly= 1.4 Hz, H%), 4.87 (1 H, dtd, 33%.%= 10.2 Hz, “J*%4 k= 1.5 Hz, 2J% 4= 1.4 Hz, H%®), 3.95 (2
H, dt, 33%. = 5.7 Hz, “3%.%= 1.5 Hz, H"), 2.76 (3 H, s, H®).

RMN "3C{'H} (CeDs, 400 MHz) 5 (ppm): 153.4 (1 C, s, C?), 134.1 (1 C, s, C?), 117.0 (1 C,
s, C%,110.9 (1 C,s,C%,109.3 (1C,s, C%, 45.7 (1 C, s, C"),29.9 (1 C, s, CO).

HR-MS (ESI-TOF): Se observa la descomposicion del complejo. [M] C7H11N20O, peso
calculado 139.0866 m/z, peso experimental 139.0866 m/z, error 0.2983 ppm.
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1V.2.4 Complejo NHC-Cu(l) (3b)

En un tubo Schlenk se hizo reaccionar el complejo [(PMIm)2Ag-AgClz]2 (2b) (0.0794
g, 0.0708 mmol) con Cul (0.0157 g, 0.0824 mmol), en agitaciéon a 0 °C en 8 mL de
CHzCl2 por 6 h. Al término de la reaccion la solucion se filtr6 con canula y se evaporé
el disolvente. El producto se observé como un sélido incoloro que corresponde al
compuesto [(PMIm)2Cu-AgClz2]2 (3b) (40%). Peso molecular: 1029.42 g/mol.

Datos espectroscopicos

IR (Csl) v (cm™"): 3156-3092 (f, st, C-Har), 3010-2849 (f, st, C—H), 1853 (bd, =CH2), 1656
(f, C=C), 1560 (m, C=N), 1476-1399 (f, st (y), C=C y C=N), 1235 (f, C-N), 1191 (f, C-N), 920
(m, C=CH2), 901 (m, C=CH2), 855-670 (m, & (y), C=C y C=N).

RMN 'H (CeDs, 400 MHz) 5 (ppm): 5.68, 5.50 (2 H, AB, Jas= 2.9 Hz, H y H%), 4.70 (1 H, s,
He®), 4.66 (1H, s, H%), 3.95 (2 H, s, H7), 2.77 (3 H, s, HY), 1.49 (3 H, s, H'0).

RMN "3C{'H} (CeDs, 400 MHz) § (ppm): 153.6 (1 C, s, C?), 140.8 (1 C, s, C8), 112.5 (1 C,
s, C9, 111.0 (1 C, s, C*, 109.4 (1 C, s, C%), 49.0 (1 C, s, C"), 29.9 (1 C, s, C?), 19.8 (1 C, s,
C10)_

HR-MS (ESI-TOF): [M-(AgCly)] Ci1sH24N4sCu, peso calculado 335.1291 m/z, peso
experimental 335.1286 m/z, error -1.6967 ppm.
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1V.2.5 Complejo NHC-Cu(l) (3c)

En un tubo Schlenk se hizo reaccionar el complejo [(BeMIm)2Ag—AgClz2]2 (2¢) (0.1486
g, 0.1266 mmol) con Cul (0.0253 mg, 0.1328 mmol), en agitacién a 0 °C en 8 mL de
CHzCl2 por 6 h. Al término de la reaccion la solucion se filtré con canula y se evaporé
el disolvente. El producto se observé como un solido blanco que corresponde al
compuesto [(BeMIm)2Cu—AgCl2]2 (3¢) (64%). Peso molecular: 1085.53 g/mol.

Datos espectroscopicos

IR (Csl) v (cm™): 3173-3104 (m, st, C—Ha,), 2968-2850 (f, st, C-H), 1649 (f, C=C), 1571 (bd,
C=N), 1475-1378 (f, st (y), C=C y C=N), 1239 (f, C-N), 853 (bd, C=CH), 805-735 (m, & (1), C=C

RMN "H (CsDs, 400 MHz) & (ppm): 5.75, 5.51 (2 H, AB, Jas= 2.9 Hz, H5 y H%), 5.14 (1 H, m,
H8), 4.09 (2 H, d, 3J%.1y= 7.1 Hz, H7), 2.79 (3 H, s, H°), 1.46 (3 H, s, H'?), 1.45 (3 H, s, H").

RMN '3C{'H} (CsDs, 400 MHz) & (ppm): 153.5 (1 C, s, C?), 136.4 (1 C, s, C°), 120.5 (1 C,
s, C?),110.8 (1 C, s, C%, 109.1 (1 C, s, C%, 41.0 (1 C, s, C7), 29.9 (1 C, s, C?), 25.5 (1 C, s,
C'),17.7 (1 C, s, C'0).

HR-MS (ESI-TOF): Se observa la descomposicién del complejo. [M] CgHisN20O, peso
calculado 167.1179 m/z, peso experimental 167.1181 m/z, error 1.1448 ppm.
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IV.2.6 Complejo NHC-Cu(l) (3d)

En un tubo Schlenk se hizo reaccionar el complejo [(MVIm)2Ag-AgClz]2 (2d) (0.0447
g, 0.0328 mmol) con Cul (0.0102 mg, 0.0536 mmol), en agitacién a 0 °C en 8 mL de
CHzCl2 por 6 h. Al término de la reaccion la solucion se filtr6 con canula y se evaporé
el disolvente. El producto se observé como un solido blanco que corresponde al
compuesto [(MVIm)2Cu—-AgClz]2 (3d) (83%). Peso molecular: 1277.69 g/mol.

Datos espectroscopicos

IR (Csl) v (cm™): 3134-3087 (m, st, C—Ha), 305-2850 (m, st, C-H), 1824 (bd, =CHz), 1630
(f, C=C), 1570 (bd, C=N), 1513 (m, C=C.), 1472-1408 (f, st (y), C=C y C=N), 1238 (f, C-N),
936 (bd, C=CH,), 912 (m, C=CH,), 856-759 (m, & (1), C=C y C=N).

RMN 'H (CeDs, 400 MHz) & (ppm): 7.13 (2 H, d, 3J'w."u= 8.2 Hz, H°), 7.05 (2 H, d, 3J'y_"n=
8.2 Hz, HY), 6.51 (1 H, dd, %J%.%u= 17.6 Hz, 10.8 Hz, H?), 5.60, 5.44 (2 H, AB, Jag= 3.0 Hz, H°
y H%, 5.54 (1 H, dd, ®3%.%u= 17.6 Hz, 23%.w= 0.9 Hz, H%), 5.27 (1 H, dd, J%.%u= 10.8 Hz, 2%
Y= 0.9 Hz, H®), 4.52 (2 H, s, H"), 2.77 (3 H, s, H®).

RMN "3C{'H} (CeDs, 400 MHz) 5 (ppm): 153.7 (1 C, s, C?), 137.8 (1 C, s, C?), 137.3 (1 C,
s, C%, 136.8 (1 C, s, C?), 127.0 (2 C, s, C°), 126.8 (2 C, s, C?), 113.8 (1 C, s, C9), 111.1 (1 C,
s, C%, 109.3(1C, s, C%,46.9(1C,s, C"),29.9 (1C,s, C°).

HR-MS (ESI-TOF): Se observa la descomposicién del complejo. [M] CisH1sN2O, peso
calculado 215.1179 m/z, peso experimental 215.1178 m/z, error -0.2030 ppm.
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1V.2.7 Complejo NHC-Au(l) (4a)

En un matraz Schlenk de 100 mL se hizo reaccionar el complejo [(AMIm)AgCl]2 (2a)
(0.0714 g, 0.1345 mmol) con [Au(SMe2)CI] (0.0396 g, 0.1344 mmol), en agitacion a
temperatura ambiente en 5 mL de CH2Clz por 24 h. Al término de la reaccién la solucién
se percolé en celita y se evapord el disolvente. El producto se observé como un sélido
blanco que corresponde al compuesto [(AMIm)2Au—-AgCl2] (4a) (0.0700 g, 84%). Peso

molecular: 620.08 g/mol.
Datos espectroscopicos

IR (Csl) v (cm™): 3146-3085 (f, st, C—Ha), 3023-2850 (f, st, C-H), 1872 (bd, =CH,), 1645
(bd, C=C), 1566 (m, C=N), 1465-1407 (f, st (y), C=C y C=N), 1245 (f, C-N) 1203 (f, C-N), 990
(f, C=CH,) 927 (f, C=CH>), 778-699 (f, & (y), C=C y C=N).

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 7.13, 7.07 (2 H, AB, Jas= 1.9 Hz, H* y H?), 6.05 (1 H,
ddt, 23%.'4= 17.0 Hz, 10.3 Hz, 5.8 Hz, H®), 5.33 (1 H, dtd, *J%.*4= 10.3 Hz, “J*"s.= 1.9 Hz, 2%,
ly= 1.2 Hz, H%®), 5.25 (1 H, dtd, 2J% 4= 17.0 Hz, 3% "= 1.9 Hz, 23% = 1.2 Hz, H%), 4.93 (2
H, dt, 3% = 5.8 Hz, “3%.%= 1.9 Hz, H"), 4.00 (3 H, s, H9).

RMN 3C{'H} (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 184.0 (1 C, s, C?), 132.7 (1 C, s, C?), 122.9 (1 C,
s,C%, 121.4 (1 C, s, C%),119.4 (1 C, s, C%, 53.6 (1 C, s, C7), 38.5 (1 C, s, C).

HR-MS (ESI-TOF): [M-(AgCl)] CisH20NsAu, peso calculado 441.1348 m/z, peso
experimental 441.1350 m/z, error 0.5480 ppm.
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1V.2.8 Complejo NHC-Au(l) (4b)

CHs;

En un matraz Schlenk de 100 mL se hizo reaccionar el complejo [(PMIm)2Ag-AgClz]2
(2b) (0.0767 g, 0.0684 mmol) con [Au(SMe2)CI] (0.0206 mg, 0.0699 mmol), en
agitacion a temperatura ambiente en 5 mL de CH2Cl2 por 24 h. Al término de la reaccion
la solucion se percold en celita y se evapord el disolvente. El producto se observd
como un soélido blanco que corresponde al compuesto [(PMIm)2Au—-AgClz2]2 (4b) (83%

por RMN). Peso molecular: 1296.26 g/mol.
Datos espectroscopicos

IR (Csl) v (cm~"): 3149-3094 (f, st, C—Ha), 3022-2850 (f, st, C—H), 1845 (bd, =CHz), 1657 (m,
C=C), 1566 (m, C=N), 1467-1407 (f, st (y), C=C y C=N), 1238 (f, C-N) 1199 (f, C-N), 908 (m,
C=CHz), 827-692 (m, 5 (y), C=C y C=N).

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) 5 (ppm): 7.18, 7.06 (2 H, AB, Jae= 1.9 Hz, H*y HS), 5.01 (1 H,
m, H%), 4.85 (1H, m, H®), 4.82 (2 H, s, H"), 3.99 (3 H, 5, HY), 1.75 (3 H, m, H'0).

RMN '3C{'H} (CDCls, 400 MHz) § (ppm): 184.6 (1 C, s, C?), 140.4 (1 C, s, C8), 123.2 (1 C,
s, C%, 121.8 (1 C, s, C%), 1149 (1 C, s, C%), 57.2 (1 C, s, C7), 38.6 (1 C, s, C¥), 20.1 (1 C, s,
C10)_

HR-MS (ESI-TOF): [M-(AgCl)] CisH24NsAu, peso calculado 469.1661 m/z, peso
experimental 469.1663 m/z, error 0.3252 ppm.

37



Parte experimental

1V.2.9 Complejo NHC-Au(l) (4c)

CH3

En un matraz Schlenk de 100 mL se hizo reaccionar el complejo [(BeMIm)2Ag-AgClz]2
(2¢) (0.0702 g, 0.0598 mmol) con [Au(SMe2)CI] (0.0176 g, 0.0598 mmol), en agitacion
a temperatura ambiente en 5 mL de CH2Clz2 por 24 h. Al término de la reaccién la
solucidn se percol6 en celita y se evaporé el disolvente. El producto se observdo como
un sélido blanco que corresponde al compuesto [(BeMIm)2Au—AgCl2]2 (4c) (0.0184 g,
23%). Peso molecular: 1352.37 g/mol.

Datos espectroscopicos

IR (Csl) v (cm™"): 3137-3086 (f, C—Ha), 3013-2854 (f, C-H), 1672 (bd, C=C), 1563 (m, C=N),
1465-1374 (f, st (y), C=C y C=N), 1252 (m, C-N), 1208 (m, C-N), 847 (m, C=CH), 802-722(m,
3 (), C=Cy C=N).

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 7.14, 7.03 (2 H, AB, Jas= 1.9 Hz, H* y H%), 5.41 (1 H,
tec, *Jntu= 7.0 Hz, “F'ulu= 1.1 Hz, H%), 4.86 (2 H, d, *J%"w= 7.0 Hz, H"), 3.98 3 H, s, H°),
1.80 (3 H, d, “¥%tu= 1.1 Hz, H'%), 1.79 (3 H, d, “3'n'w= 1.1 Hz, H").

RMN 3C{'H} (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 183.6 (1 C, s, C?), 139.3 (1 C, s, C?), 123.1 (1 C,
s, C%,121.0 (1 C, s, C%), 118.8 (1 C, s, C?), 49.2 (1 C, s, C7), 38.6 (1 C, 5, C?), 25.9 (1 C, s,
C'"), 18.5 (1 C, s, C'0).

HR-MS (ESI-TOF): [M-(AgCl:)] CisH2sNsAu, peso calculado 497.1874 m/z, peso
experimental 497.1980 m/z, error 1.1513 ppm.
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1V.2.10 Complejo NHC-Au(l) (4d)

En un matraz Schlenk de 100 mL se hizo reaccionar el complejo [(MVIm)2Ag-AgClz]2
(3d) (0.0366 g, 0.0269 mmol) con [Au(SMe2)CI] (0.0158 g, 0.0538 mmol), en agitacion
a temperatura ambiente en 5 mL de CH2Cl2 por 24 h. Al término de la reaccién la
solucidn se percolo en celita y se evaporé el disolvente. El producto se observé como
un sélido blanco que corresponde al compuesto [(MVIm)2Au-AgClz]2 (4d) (0.0281 g,
68%). Peso molecular: 1539.50 g/mol.

Datos espectroscopicos

IR (Csl) v (cm™"): 3150-3051 (m, st, C—Hay), 2992-2850 (m, st, C-H), 1831 (bd, =CH), 1628
(bd, C=C), 1566 (m, C=N), 1512 (m, C=Ca), 1467-1406 (f, st (), C=C y C=N), 1237 (f, C-N),
992 (m, C=CHy), 915 (m, C=CHy), 845-690 (f, 5 (y), C=C y C=N).

RMN 'H (CDCl3, 400 MHz) § (ppm): 7.32 (2 H, d, 3J%.%= 8.1 Hz, H°), 7.19 (2 H, d, *J% 'h=
8.1 Hz, HP), 7.07, 7.00 (2 H, AB, Jag= 1.9 Hz, H* y H5), 6.65 (1 H, dd, 3J%.}x= 17.6 Hz, 10.9 Hz,
He), 5.71 (1 H, dd, 3J*%.= 17.6 Hz, 2% = 0.8 Hz, H%), 5.43 (2 H, s, H"), 5.26 (1 H, dd, %)«
lh=10.9 Hz, 20%.'4= 0.8 Hz, H®), 3.96 (3 H, s, H®).

RMN '3C{'H} (CDCl3, 400 MHz) § (ppm): 184.3 (1 C, s, C?), 137.9 (1 C, s, C9), 136.1 (1 C,
s, C?), 135.4 (1 C, s, C?), 128.0 (2 C, s, C”), 126.9 (2 C, s, C°), 123.1 (1 C, s, C*), 121.8 (1 C,
s,C%),114.9 (1 C, s, C9),54.7 (1 C, s, C7), 38.7 (1 C, s, CY).

HR-MS (ESI-TOF): [M-(AgCly)] CazsH2sNsAu, peso calculado 593.1974 m/z, peso
experimental 593.1972 m/z, error -0.3988 ppm.
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1IV.2.11 Complejo NHC-Au(l) (5d)

En un matraz Schlenk de 100 mL se hizo reaccionar el complejo [(MVIm)2Ag-AgClz]2
(3d) (0.0573 g, 0.0421 mmol) con [Au(SMe2)CI] (0.0503 g, 0.1708 mmol), en agitacion
a 0 °C en 5 mL de CHz2Clz por 6 h. Al término de la reaccidn la solucidn se percol6 en
celita y se evaporo el disolvente. El producto se observé como un sélido blanco que
corresponde al compuesto [(MVIm)AuCl] (5d) (0.0613 g, 85%). Peso molecular: 430.69

g/mol.
Datos espectroscopicos

IR (Csl) v (cm~): 3164-3068 (bd, C-Ha), 2955-2853 (f, C-H), 1845 (bd, =CH,) 1627 (m,
C=C), 1571 (bd, C=N), 1510 (bd, C=Ca,), 1466-1406 (f, st (y), C=C y C=N), 1234 (f, C-N), 992
(f, C=CHz), 913 (f, C=CH), 779-706 (m, & (y), C=C y C=N).

RMN 'H (CDCl3, 400 MHz) § (ppm): 7.39 (2 H, d, 3J%.}= 8.2 Hz, H°), 7.28 (2 H, d, *J% 'h=
8.2 Hz, HY), 6.92, 6.87 (2 H, AB, Jag= 1.9 Hz, H* y H), 6.68 (1 H, dd, 3J%.*= 17.7 Hz, 11.0 Hz,
H8), 5.74 (1 H, d, 3J'w.tu= 17.7 Hz, H%), 5.34 (2 H, s, H"), 5.27 (1 H, d, 3% = 11.0 Hz, H%®),
3.84 (3H,s, H°).

RMN '3C{'H} (CDCIs, 400 MHz) § (ppm): 171.6 (1 C, s, C?), 138.2 (1 C, s, C%, 136.1 (1 C,
s, C%), 134.5 (1 C, s, C?), 128.5 (2 C, s, C°), 127.0 (2 C, s, C%), 122.4 (1 C, s, C%), 120.5 (1 C,
s, C®%,115.1 (1C, s, C®%,54.9(1C,s, C"),38.5(1C, s, C°).

HR-MS (ESI-TOF): [M-CI] CisH17NsAu, peso calculado 436.1083 m/z, peso experimental
436.1081 m/z, error -0.2892 ppm.

40



Parte experimental

IV.2.12 Compuesto polimérico 7

En un tubo de reaccién se colocd el compuesto [MVIm][CI] (1d) (0.5821 g, 2.4799
mmol) disuelto en 1.5 mL de dicloroetano y se agrega el AIBN (0.042 mL, 0.0248 mmol)
en solucién de acetona al 12% p/v. La mezcla se irradié con microondas con una
potencia de 5 W por 20 min a una temperatura de 70 °C. Al término de la reaccién se
observo un precipitado blanco, la solucién se filtrd y el s6lido se evaporo para retirar el
disolvente remanente. El sélido obtenido se lavé con acetona (2 mL x 4) y con CH2Cl2
(2 mL x 2). El producto se observd como un sélido blanco que corresponde al

compuesto polimérico 7 (0.8270 Q).
Datos espectroscopicos

IR (polvo) v (cm™"): 3148-3020 (m, st, C—Har), 2946-2850 (m, st, C-H), 1642 (m, C=C), 1560
(m, st, C=N), 1515 (m, C=Ca,) 1452-1421 (m, st (y), C=C y C=N), 1208 (bd, C-N), 1160 (f, C-
N), 858-663 (f, 5 (1), C=C y C=N).

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) 6 (ppm): 10.08 (1 H, a, H?), 7.6 (2 H, a, H*), 6.38 (1 H, a, H*%),
5.58 (2 H, a, H’), 3.86 (3 H, a, H%, 1.40 (2 H, a, H®9).

Calorimetria diferencial de barrido: Tg= 163.8 °C.
Anadlisis termogravimétrico: T degradacién= 337.6 °C, residuo de 18.9 %.

Anadlisis Elemental EDX (% atm. exp.): C, 80.27; N, 15.39; O, 3.27; Cl, 1.07.
(% atm. teodrico): C, 81.25; N, 12.50; Cl, 6.25. (C13H15N2Cl).

IV.2.13 Compuesto polimérico 8

En un tubo de reaccién se coloc6 el compuesto [(MVIm)2Ag-AgClz]2 (2d) (0.1843 g,
0.1354 mmol) disuelto en 1.5 mL de dicloroetano y se agrega el AIBN (0.01 mL, 0.0061
mmol) en solucién de acetona al 12% p/v. La mezcla se irradié con microondas con
una potencia de 5 W por 20 min a una temperatura de 70 °C. Al término de la reaccion
se observo un precipitado blanco, la solucién se filtré y el sélido se evaporéd para retirar
el disolvente remanente. El sélido obtenido se lavd con acetona (2 mL x 4) y con CH2Cl2
(2 mL x 2). El producto se observd como un sélido blanco que corresponde al
compuesto polimérico 8 (0.0582 g).
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Datos espectroscopicos

IR (polvo) v (cm~"): 3150-3020 (bd, st, C—Ha), 2942-2850 (bd, st, C-H), 1618 (bd, C=C),
1560 (bd, st, C=N), 1517 (bd, C=C.) 1456-1403 (m, st (y), C=C y C=N), 1225 (m, C-N), 1184
(m, C-N), 860-740 (f,  (y), C=C y C=N).

RMN 'H (DMSO-d6, 400 MHz) 5 (ppm): 7.43 (4 H, a, H™), 6.40 (1 H, a, H*5), 5.33 (2 H, a,
H7), 3.82 (3 H, a, H?), 1.24 (2 H, a, HB9).

Calorimetria diferencial de barrido: Tg= 162.6 °C.
Analisis termogravimétrico: T degradaciéon= 448.7 °C, residuo de 34.63 %.
Analisis Elemental EDX (% atm. exp.): C, 81.45; N, 6.65; O, 1.10; Cl, 5.20; Ag, 5.45.

(% atm. teériCO): C, 76.47; N, 11.76; Cl, 5.88; Ag, 5.88. (052H56N80|4Ag4).

IV.2.14 Compuesto polimérico 9
En un tubo de reaccion se coloco el compuesto [(MVIm)2Au-AgClz]2 (4d) (0.2622 g,
0.1703 mmol) disuelto en 1.5 mL de dicloroetano y se agrega el AIBN (0.01 mL, 0.0061
mmol) en solucién de acetona al 12% p/v. La mezcla se irradié con microondas con
una potencia de 5 W por 20 min a una temperatura de 70 °C. Al término de la reaccion
se observo un precipitado blanco, la solucién se filtr y el sélido se evaporé para retirar
el disolvente remanente. El sélido obtenido se lavo con acetona (2 mL x 4) y con CH2Cl2
(2 mL x 2). El producto se observd como un sélido blanco que corresponde al

compuesto polimérico 9 (0.0178 Q).
Datos espectroscopicos

IR (polvo) v (cm~"): 3150-3020 (bd, st, C—Ha), 2940-2852 (bd, st, C-H), 1618 (bd, C=C),
1562 (bd, st, C=N), 1517 (bd, C=Ca) 1480-1418 (m, st (y), C=C y C=N), 1241 (m, C-N), 1160
(m, C-N), 850-695 (f,  (y), C=C y C=N).

RMN 'H (DMSO-d6, 400 MHz) 5 (ppm)= 7.39 (4 H, a, H*), 6.99 (2 H, a, H*9), 5.27 (2 H, a,
H7), 3.73 (3 H, a, He), 1.30 (2 H, a, H&9).

Calorimetria diferencial de barrido: Tg= 60.6 °C y 137.5 °C.
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Andlisis termogravimétrico: T degradacion= 421.4 °C, residuo de 52.2 %

Analisis Elemental EDX (% atm. exp.): C, 84.17; N, 5.73; O, 2.09; Cl, 3.07; Ag,
2.72; Au, 1.30. (% atm. tedrico): C, 76.47; N, 11.76; Cl, 5.88; Ag, 2.94; Au, 2.94.
(Cs2Hs6NsClsAu2Age2).

IV.2.15 Liquido Iénico [PMIm][PFe] (1b’)

En un matraz baldén de 100 mL se puso a reaccionar el liquido i6bnico [PMIm][CI] (1b)
(0.537 g, 3.108 mmol) con un exceso de KPFs (0.368 g, 6.090 mmol), en agitacién a
temperatura ambiente en 5 mL de agua por 5 h. Al término de la reaccion se extrajo
del compuesto organico con CHz2Cl2 (10 mL x 2). Finalmente se obtuvo un liquido
incoloro viscoso, que corresponde al compuesto hexafluorofosfato de 1-(2-metil-1-
propeno)-3-metilimidazolio [PMIm][PFs] (1b’) (0.5216 g, 59.5%). Peso molecular:
282.17 g/mol.

IR (Csl) v (cm™): 3170-3122 (m, st, C—Har), 2984-2862 (m, st, C-H), 1854 (bd, =CH2), 1660
(m, C=C), 1578 (m, C=N), 1459-1385 (m, st (y), C=C y C=N), 1244 (bd, C-N), 1165 (m, C-N),
977 (m, C=CH2), 914 (m, C=CH2), 832 (f, PFs), 778-728 (m, 5 (y), C=C y C=N).

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) 5 (ppm): 8.33 (1 H, s, H2), 7.31 (1 H, s, HY), 7.26 (1 H, s, H5),
5.03 (1 H, m, H%), 4.93 (1H, m, H*®), 4.61 (2 H, s, H"), 3.84 (3 H, s, Hf), 1.64 (3 H, s, H'?).

RMN 3C{'H} (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 138.1 (1 C, s, C?), 136.1 (1 C, s, C?), 124.0 (1 C,
s, C%, 1226 (1 C, s, C%), 117.0 (1 C, s, C%), 55.3 (1 C, s, C7), 36.2 (1 C, s, C%), 19.2 (1 C, s,
C'9).

RMN 3'P{'H} (CDClIs, 400 MHz) 5 (ppm): -144.4 (1 P, sept, PFg).

RMN '°F{'H} (CDCls, 400 MHz) & (ppm): -71.5 (4 F, d, (PFs)ec), -72.5 (2 F, d, (PFe) ax).
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1V.2.16 Complejo SacNac-Cu(l) (L3-Cu)

En un tubo Schlenk se hizo reaccionar el ligante SacNac (L3)["°1 (0.0687 g, 0.25 mmol)
con [Cu(NQOsz)(PPhs)3]i%! (0.2280 g, 0.25 mmol), en agitacion a temperatura ambiente
en etanol desoxigenado por 2.5 h, en presencia de KOH (1.5 eq.). Al término de la
reaccion se evaporo el disolvente y se hizo una extraccién con CHz2Clz, la solucién se
lleva a sequedad y finalmente se hacen lavados con hexano frio (3 mL X 5). El producto
se observd como un sélido amarillo que corresponde al compuesto
[Cu(SacNac)(PPhs)] (L3-Cu) (0.1329 g, 88%). Peso molecular: 600.276 g/mol.

Datos espectroscopicos

IR (Csl) v (cm™): 3043 (bd, st, C-H aromatico), 2956 (bd, st, C-H alifatico), 1486 (f, st, C=N),
1100 (bd, st, C=S).

RMN "H (CsDs, 400 MHz) 5 (ppm): 7.41 (6 H, t, 3J'w.lu= 7.30 Hz, H'), 7.28 (3 H, m, H"), 7.11
(1 H, m, HY), 7.03 (2 H, d, 3J'.'u= 7.15 Hz, H°), 6.96 (6 H, m, HY), 6.43 (1 H, s, CH), 3.16 (2 H,
sept, 3J'n.'u= 6.88 Hz, CH(CHs)2), 2.70 (3 H, s, (SC)CHs), 1.67 (3 H, s, (NC)CHs), 1.05 (6 H, d,
314 4= 6.91 Hz, (CH3)CH), 0.74 (6 H, d, 3J'.'w= 6.82 Hz, (CHs)CH).

RMN '3C{'H} (CeDs, 400 MHZz) & (ppm): 175.3 (1 C, s, SC), 168.5 (1 C, s, NC), 149.3 (1 C,
s, C?),139.0 (2C, s, C?), 134.2 (3C, s, C"), 134.1 (6 C, d, 2J3'%3; = 14.83 Hz, C'), 129.8 (3 C,
s, C®),128.9 (6 C, d, 3J3'p.13; = 9.31 Hz, C%), 124.6 (1 C, s, C%), 124.2 (2C, s, C°), 118.2 (1 C,
s, CH), 36.1 (1 C, s, (SC)CHs3), 28.4 (2 C, s, CH(CHa)2), 25.0 (1 C, s, (NC)CHa), 23.5 (2 C, s,
(CH3)CH), 23.4 (2 C, s, (CH3)CH).

RMN 3'P{'H} (CsDs, 400 MHz) § (ppm): 3.48 (s).

HR-MS (ESI-TOF): [M] C3sH3sNPSCu, peso calculado 600.1908 au, peso experimental
600.1910 au, error -0.2773 ppm.
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1V.2.17 Complejo SacNac-Cu(l) (L4-Cu)

En un tubo Schlenk se hizo reaccionar el ligante SacNac (L4) (0.0588 g, 0.25 mmol)
con [Cu(NO3)(PPhs)s] (0.2280 g, 0.25 mmol), en agitacion a temperatura ambiente en
etanol desoxigenado por 2.5 h, en presencia de KOH (1.5 eq.). Al término de la
reaccion se evaporo el disolvente y se hizo una extraccién con CHzClz, la solucién se
lleva a sequedad y finalmente se hacen lavados con hexano frio (3 mL X 5). El producto
se observd como un sélido amarillo que corresponde al compuesto
[Cu(SacNac)(PPhs)] (L4-Cu) (0.1112 g, 80%). Peso molecular: 558.196 g/mol.

Datos espectroscopicos

IR (Csl) v (cm~"): 3102-3010 (bd, st, C-H aromético), 2963-2908 (bd, st, C-H alifatico), 1493
(f, st, C=N), 1097 (bd, st, C=S).

RMN 'H (CeDs, 500 MHz) § (ppm): 7.37 (6 H, m, H'), 7.01 (6 H, m, H?), 7.00 (3 H, m, H"),
6.58 (2 H, s, H°), 6.43 (1 H, s, CH), 2.74 (3 H, s, (SC)CHs), 2.13 (3 H, s, (CH3)), 1.90 (6 H, s,
(CHa)?), 1.59 (3 H, s, (NC)CH).

RMN '3C{'H} (CsDs, 500 MHz) & (ppm): 174.6 (1 C, s, (SC)CHa), 168.0 (1 C, s, (NC)CHs),
149.3 (1C, s, C?, 136.2(3C, s, C"), 134.1 (6 C, d, 2J%'p.1%; = 17.61 Hz, C"), 132.3 (1 C, s, C9),
129.4 (3C, s, C®?), 129.3 (2C, s, C°), 128.8 (6 C, d, 3J%"p."%c = 8.02 Hz, C9), 128.3 (2 C, s, CY),
118.4 (1 C, s, CH), 36.1 (1 C, s, (SC)CHa), 23.8 (1 C, s, (NC)CHs), 20.9 (1 C, s, (CH3)%), 18.6
(2 C, s, (CHa)").

RMN 3'P{'H} (CsDe, 500 MHz) & (ppm): —1.98 (s).
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1V.2.18 Complejos NHC-Cu(l)-SacNac (10y 11)

En un tubo Schlenk se hizo reaccionar el compuesto [PMIm][CI] (1b) (0.0873 g, 0.5
mmol) con BuLi (0.63 mL, 1 mmol), en solucion 1 M en hexano, con 5 mL de THF a
—70 °C y subiendo la temperatura hasta llegar a t. a. con agitacion por 30 min;
posteriormente se agregd el complejo L3-Cu (0.1501 g, 0.25 mmol) previamente
disuelto en THF. La mezcla de reaccién se deja en agitacion a temperatura ambiente
por 20 min, se filtra con canula observando una solucién color anaranjado y se evapora
el disolvente. El producto se observdé como un liquido viscoso color anaranjado que
contiene los isémeros [Cu(SacNac)(NHC)] 10 (45%), 11 (55%). Peso molecular:
472.17 g/mol.

Datos espectroscopicos del compuesto 10

RMN "H (CsDs, 500 MHz) & (ppm): 7.04 (3 H, m, H° y HY), 6.42 (1 H, s, CH), 6.07 (1 H, d,
31 =14, H), 5.82 (1 H, d, 3J'w."u=1.4, H%), 4.68 (1 H, s, H%), 4.56 (1 H, s, H%), 4.27 (2 H, s,
H7), 3.26 (1 H, sept, 3J'n."w= 6.9 Hz, CH(CHs)2), 2.79 (3 H, s, H), 2.76 (3 H, s, (SC)CH3), 1.72
(3H, s, (NC)CHa), 1.49 (3 H, s, H'®), 1.12 (6 H, d, 3J'.'u= 6.9 Hz, (CH3)CH), 1.00 (6 H, d, 3J'4.
"= 6.9 Hz, (CH3)CH).

RMN '3C{'H} (CsDs, 500 MHz) & (ppm): 185.9 (1C, s, C?), 174.9 (1 C, s, SC), 166.9 (1 C,
s, NC), 149.6 (1 C, s, C?), 142.1 (1 C, s, C?), 139.0 (2 C, s, C?), 138.0 (3 C, s, C"), 134.2 (6 C,
d, 2J%%.1% = 19.4 Hz, C'), 132.5 (3 C, s, C°), 128.9 (6 C, d, 3J%'p.1% = 7.0 Hz, C%), 123.8 (1 C
s, C%,123.8 (1 C, s, C?, 123.9 (2 C, s, C%), 120.5 (1 C, s, C%, 119.2 (1 C, s, C%), 117.6 (1 C
s, CH), 56.2 (1 C, s, C7), 36.6 (1 C, s, C%), 36.2 (1 C, 5, (SC)CH3), 28.2 (2 C, 5, CH(CHs)2), 24.9
(1C, s, (NC)CHs), 23.8 (2 C, s, (CHs)CH), 23.7 (2 C, s, (CH3)CH), 22.8 (1 C, s, C').
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Datos espectroscopicos del compuesto 11

10
HsC

RMN "H (CsDs, 500 MHz) § (ppm): 7.04 (3 H, m, H° y HY), 6.42 (1 H, s, CH), 6.11 (1 H, d,
30hMy=1.4, H9), 6.02 (1 H, m, H7), 5.80 (1 H, d, 3J"w."u=1.4, H%), 3.26 (1 H, sept, 3J'n."n= 6.9 Hz,
CH(CHs)2), 2.95 (3 H, s, H9), 2.77 (3 H, s, (SC)CHs), 1.71 (3 H, s, (NC)CHa), 1.49 (3 H, s, H'),
1.26 (3H, s, H% 1.13 (6 H, d, 3. "w= 6.9 Hz, (CH3)CH), 1.01 (6 H, d, 3J'4."u= 6.9 Hz, (CH3)CH).

RMN "3C{'H} (CesDs, 500 MHz) 5 (ppm): 186.4 (1C, s, C?), 175.1 (1 C, s, SC), 166.7 (1 C,
s, NC), 149.7 (1 C, s, C?), 142.1 (1 C, s, C®), 139.0 (2 C, s, CP), 138.0 (3 C, s, C"), 134.2 (6 C,
d, 203%6.13; = 19.4 Hz, Cf), 132.5 (3 C, s, C®),130.4 (1 C, s, C8) 128.9 (6 C, d, 3J%'5."%; = 7.0 Hz,
C9),123.9(1C,s, C7),123.8 (1 C, s, C%, 123.7 (2 C, s, C°%), 120.4 (1 C, s, C%, 118.7 (1C, s,
C®%,117.6 (1 C,s, CH), 113.6 (1C, s, C?, 36.9 (1 C, s, C?, 36.3 (1 C, s, (SC)CHs3), 28.2 (2 C,
s, CH(CHs)2), 25.8 (1 C, s, (NC)CHs), 23.8 (2 C, s, (CH3)CH), 23.6 (2 C, s, (CH3)CH), 22.8 (1
C,s, C'9,17.7 (1 C, s,C9).
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V. DISCUSION DE RESULTADOS
V.1 Sintesis de liquido ionico [VMIm][CI] (1d)

El compuesto cloruro de 1-(4-vinilbencil)-3-metilimidazolio, [VMIm][CI] (1d) se formd
siguiendo la metodologia descrita en la literatura,i®®l a partir de metilimidazol y el
1—(clorometil)-4-vinilbenzeno, a través de una sustitucion nucleofilica de tipo Sn2 y
bajo las condiciones suaves de reaccion que se muestran en el esquema V.1. La sal
de imidazolio obtenida se puede clasificar como un liquido i6nico debido a que a

temperatura ambiente se comporta como un liquido altamente viscoso.

cp
— HsC
M + v@ACHZ 0° G/ 24h 3 @@' O
— = =
/
HaC O\ Ci __CH;,

1d (90%)

Esquema V.1. Sintesis del liquido i6nico 1d.

Al comparar los métodos de sintesis de los ligantes 1a-c con 1d, Es notable la
diferencia entre ambas metodologias de sintesis utilizadas, en los compuestos
previamente descritos,?528l se realiza un reflujo en THF por 16 horas, mientras que en
el ligante 1d se lleva a cabo a baja temperatura. Esto se debe a que el halogenuro de
alquilo (1-(clorometil)-4-vinilbenzeno) tiene una mayor carga parcial positiva sobre el
atomo de carbono en el que se hace la sustitucién, ya que tiene dos grupos
electroatractores (-Ph y —Cl) unidos a él, lo que provoca que sea necesaria una menor
energia de activacion para llevar a cabo la reaccion, ademas de que es un halogenuro
bencilico que es mas reactivo que un halogenuro alquilico. En el caso de compuestos
con férmulas R-CH2-Cl, donde se tiene un atomo electroatractor (-Cl) y un grupo
electrodonador débil (-R= alcanos, alquenos), requieren mayor energia para
reaccionar, figura V.1.

\CHZ

®
RV s &/
Cl—C~H C—C
«—Ft "/H «—t ",,HH

Figura V.1. Comparacién de los halogenuros de alquilo usados para formar los liquidos idnicos.
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V.1.1 Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo del ligante 1d
En la figura V.2 se muestra el espectro de IR del compuesto 1d. Es posible identificar
las bandas vibracionales de enlaces C-H correspondientes al anillo aromatico en los
rangos de 3140-3082 cm~' de estiramiento, asi como la banda de estiramiento en
enlaces C-H del fragmento alifatico en 2950-2850 cm~'. De igual forma, se identificaron
las bandas de estiramiento y deformacion para enlaces dobles C=C y C=N, asi como
las bandas en 996 cm~' y 920 cm™' que corresponden a la vibracién de un enlace
C=CHe.. La asignacion de las bandas de vibracién se hizo por comparacién con los
ligantes 1a-c y de acuerdo a la literatura para grupos funcionales de compuestos

similares.®4

Figura V.2. Espectro de infrarrojo del compuesto 1d, en pelicula de Csl a t. a.

V.1.2 Caracterizacion por RMN de 'H y 3C{'H} del ligante 1d
El espectro de RMN de 'H para el compuesto 1d (figura V.3) muestra una sefial simple
a frecuencias altas que se asigna al H? de acuerdo a su desplazamiento quimico (11.06
ppm), seguida de una sefal simple ancha que integra para cuatro protones, asignada
a los hidrégenos b y ¢ del anillo aromatico en 7.42 ppm. También se encontraron dos
sefiales dd para los protones H* y H®> en 7.23 y 7.17 ppm (3J%*= 1.8 Hz)
respectivamente; asimismo, se observaron las sefiales de los protones H8 en 6.68 ppm
(dd, 3314.tw= 17.6 Hz, 10.9 Hz), H% en 5.76 ppm (dd, 3J14.2h= 17.6 Hz, 2J14.24= 0.7 Hz),
H” en 5.56 ppm, H% en 5.30 ppm (dd, 3J'x.4= 10.9 Hz, 2J'4.4= 0.7 Hz) y H® en 4.07

ppm.
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Figura V.3. Espectro de RMN de 'H del liquido iénico 1d, obtenido en CDClz a t. a.

La asignacién de sefales en el espectro de RMN de 'H se corrobord con espectros de
dos dimensiones homonucleares, con correlaciones protdn-proton. En el espectro
gCOSY (figura V.4) se observaron las correlaciones a cuatro enlaces del proton 2 con
los protones H* en 7.42 ppm, H® en 7.17 ppm, H” en 5.56 ppm y H® en 4.07ppm.
También se observan las correlaciones entre los protones H8 en 6.68 ppm, H% en 5.76
ppm y H%® en 5.30 ppm. Y en el espectro NOESY se observan las correlaciones a
través del espacio de los protones aromaticos H° y H¢ con los protones H” y H%
respectivamente, asi como la correlacién entre los protones del fragmento alifatico (el

espectro NOESY se puede observar en la seccién de anexos).

En el espectro de RMN de 3C{'H} se asignaron las sefales de los carbonos C? en
139.1 ppm y C8 en 135.9 ppm, asi como las sefales de los carbonos del anillo
aromatico C9, C2, CP y C°¢ en 138.9, 132.3, 129.4 y 127.3 ppm, respectivamente.
También se identificaron las sefales de C* en 123.1 ppm y C° en 121.5 ppm, seguidas
de la sefal para C° en 115.7 ppm. Finalmente, a frecuencias menores se observan las
sefales de C” y C® en 53.4 y 36.8 ppm respectivamente, figura V.5.
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Figura V.4. Espectro gCOSY del liquido iénico 1d, obtenido en CDCls a t. a.
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Figura V.5. Espectro de RMN de 3C{'H} del liquido i6nico 1d, obtenido en CDCls a t. a.

También se obtuvieron espectros de dos dimensiones heteronucleares ('H-'3C), como
gHSQC y gHMBC, con lo cual, se lleva a cabo la asignacién inequivoca de senales del
espectro de '3C{'H}.
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V.2 Sintesis del complejo NHC-Ag(l) (2d)

Se hizo reaccionar el liquido i6nico 1d con Ag20, bajo las condiciones de reaccion
mostradas en el esquema V.2. Al término de la reaccion se hace pasar la mezcla de
reaccion a través de una columna con celita para retirar el 6xido de plata que no
reacciond. Finalmente, el disolvente se evapora obteniendo un sélido blanco que
corresponde al complejo carbénico de plata [(VMIm)2Ag-AgClz]2 (2d), con un
rendimiento del 95%. La sintesis de este compuesto ya se ha reportado en la literatura

bajo una metodologia similar, pero con menores rendimientos. !
ch’\O\/
Q
/7}’CH H3C /jé'\/@»
HsC @ _ AsO Ag 3/A 4 oo
—
ACHZCI2/5h Ag g\Ag 2

2d \=/ 2CHz
Esquema V.2. Sintesis del complejo NHC-Ag(l) 2d.

V.2.1 Caracterizacién por espectroscopia de infrarrojo del complejo 2d
En el espectro de IR del compuesto 2d, se muestran las bandas de estiramiento C-H
del anillo aromatico en 3158-3055 cm~' y del fragmento alifatico en 3020-2850 cm~'.
De igual forma, se identificaron las bandas de estiramiento y deformacion para enlaces
dobles C=C y C=N que se indican en la figura V.6. De especial interés son las bandas
intensas observadas en 992 cm~'y 913 cm~' que corresponden a la vibracion del

enlace C=CH2 y que permiten identificar la presencia del enlace doble terminal.[®*!

Figura V.6. Espectro de infrarrojo del compuesto 2d, en pelicula de Csl a t. a.
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V.2.2 Caracterizacion por RMN de 'H y '*C{'H} del complejo 2d
El espectro de RMN de 'H del complejo 2d, mostrado en la figura V.7, permite

identificar a frecuencias altas dos sefales dobles para los protones del anillo aromatico
He en 7.39 ppm y HP en 7.20 ppm (*J%.= 8.1 Hz); asi como las sefales para los
protones 4 y 5 en 6.97 y 6.92 ppm respectivamente, que forman un sistema AB (Jas=
1.6 Hz) entre ellos. También fue posible asignar las sefales de los protones del
fragmento alqueno H8 en 6.69 ppm (dd, 3J'4.14= 17.6 Hz, 11.0 Hz), H% en 5.75 ppm
(d, 3)41h= 17.6 Hz) y H%® en 5.28 ppm (d, 3J%4-14= 11.0 Hz). Por ltimo, las seiiales
simples para los protones H” en 5.25 ppm y H® en 3.84 ppm. Es importante mencionar
que al hacer una comparacién con el espectro de protdén de la materia prima (1d), no
se observa la sefal a frecuencias altas, o que permite proponer que la posicién dos
del anillo de imidazol se encuentra desprotonada por la union con el metal.

Figura V.7. Espectro de RMN de 'H del complejo 2d, obtenido en CDCls a t. a.

Con ayuda de espectros de dos dimensiones gCOSY y NOESY se corroboré la
asignacion del espectro de protdn. Se observaron en ambos espectros las
correlaciones entre los protones del fragmento H2C=CH-, entre los protones HP y H°
del anillo aromatico, asi como entre H* y H® del anillo de imidazol. Ademas, el espectro
NOESY (figura V.8) mostro las correlaciones a través del espacio de los protones H®
con los protones 8 y 9a, de los protones H” con los protones HP y H° y finalmente de

los protones 6 con el protén H*.
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Figura V.8. Espectro NOESY del complejo 2a, obtenido en CDCls a t. a.

El espectro de RMN de 3C{'H} (figura V.9) permite observar un aumento notable en
el desplazamiento quimico del C? en comparacion con el compuesto de partida 1d,
encontrdndose ahora en 180.6 ppm, lo cual, concuerda con lo observado para
complejos NHC-Ag(1)?81 y confirma que el anillo de imidazol se encuentra coordinado
al centro metalico a través de este atomo de carbono. También se identificaron las
sefales para los carbonos del anillo aromatico C¢, C?, Cby C°®en 138.3, 134.8, 128.3
y 127.1 ppm respectivamente; asi como los carbonos C8 en 136.1 ppm, C* en 122.8
ppm, C%en 121.2 ppm y C°® en 115.1 ppm. A frecuencias menores se encontraron dos

sefales en 55.7 ppm para C’ y 39.0 ppm para C8.

La asignacién del espectro de '*C{'H} se confirmé con la obtencién de espectros de
dos dimensiones con correlaciones carbono-hidrégeno a corto (un enlace) y largo (dos
o tres enlaces) alcance. El uso del espectro gHMBC fue de gran utilidad, ya que en él
se observa la correlacién a tres enlaces de las sefales de los protones en las
posiciones 6 y 7 con la sefal de carbono observada en 180.6 ppm (figura V.10),
reafirmando que esta senal desplazada a frecuencias altas corresponde al carbono
carbénico (C?) unido al &tomo de plata; también permitié la asignacién de los carbonos
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cuaternarios C2 y C9 del anillo aromatico por la correlacion que estos presentan con

los protones HP y He respectivamente.
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Figura V.9. Espectro de RMN de 3C{'H} del complejo 2d, obtenido en CDCls a t. a.
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Figura V.10. Espectro gHMBC del complejo 2d, obtenido en CDCls a t. a.
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V.3 Sintesis de complejos NHC-Cu(l)

La sintesis de los complejos carbénicos de Cu(l) se estudié por cuatro métodos de
sintesis diferentes entre si por el uso de distintas sales de cobre como materia prima,
esquema V.3.

En el método A se hizo reaccionar en primer lugar el liquido idnico 1b con Cu20195-%€
bajo las condiciones de reaccién mostradas en el esquema V.3, mediante espectros
de RMN de 'H se identificé el producto carbénico esperado, pero en bajos
rendimientos, por lo cual no se probd con el resto de los ligantes. En el segundo
método (B), los liquidos ibnicos 1a-c se hicieron reaccionar con el complejo
tetrafluoroborato de tetraquis(acetonitrilo)cobre(l),[8] observando de igual forma la
formacidén de los productos esperados de cada ligante, de acuerdo a su caracterizacion
por RMN de 'H, pero ademas se identificaron subproductos que contienen el anién
BF4 de la materia prima. El método C que se probd para el ligante 1b nuevamente,
consistié en la inclusiéon de una base débil en la reaccion,!*l con lo cual, se obtuvo el
producto carbénico clorado (3b) en bajos rendimientos. Pero se observa en mezcla
con otro el complejo carbénico que se propone contiene yodo en su estructura 3b-l.

)\/N N\
_ Cuwo \/ Me | H,0  MétodoA

A Dioxano / 16h
Me 3b Cu
/ (|:1
N CI~
Cu(NCM BF. .
2 II 4>>—H L U(KOtBe)4][ d 3a,3b,3c + subproductos con [BF,] Método B
u
N THF/ t. a./16h
\ R
R a *

\/\ )\/N N
. ~
lae \9\)\ | 2cu, ACOs . 3p 4 Y Me  Mmetodo C
/\)\ A acetona cu 3pd
¢ o~ 24h |

Esquema V.3. Diferentes métodos de sintesis para obtener los compuestos NHC-Cu(l).

I

Las tres primeras rutas de sintesis mencionadas, presentaron problemas de bajo
rendimiento, mezclas de productos que no fueron posible separar y que no se pueden
caracterizar debido a que en solucién se descompone rapidamente hasta forma sales
de Cu(ll).

Ya que los métodos anteriores no fueron adecuados para formar los compuestos

carbénicos buscados, se siguid un procedimiento basado en una metodologia ya
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carbénicos de plata como agentes de transmetalacién.

En este caso se implementé el uso de los complejos 2a-2¢, previamente descritos, 2526l
y 2d, sintetizado en este trabajo, para la obtencion de los complejos de cobre. Como
se observa en el esquema V.4, los complejos NHC-Ag(l) se hacen reaccionar con Cul
bajo condiciones suaves de reaccion y usando técnicas de Schlenk. De esta forma se
obtienen los complejos bis-NHC-Cu(l) heterometalicos con interacciones metal-metal
[(AMIm)2Cu—-AgCl2] (3a) con una estructura monomeérica y [(NHC)2Cu—AgClz2]2 (3b-3d)
con estructuras diméricas y que presentan buenos rendimientos que permitieron
caracterizarlos por distintas técnicas espectroscopicas. Las diferencias estructurales
de los productos se deben al uso de diferentes complejos de plata como materia prima
y al cambio de los sustituyentes insaturados del anillo de imidazol del ligante.

¥
g ///-\g \CH2 Cul
|

P

6h/0°C/CHCly

R
H
cHy @ C
R
A s
Ag\Ag Ag\Ag Cul
5 G \/ 6h/0°C/CHCl p
Cl
CHs HsC R

(- CHs
b ~9VK 3b (40%)
c \’J“\( 3c (64%)
d }o\/@/\ 3d (83%)

Esquema V.4. Sintesis de los complejos [(NHC)2Cu—-AgCl2] 3a y [[NHC)2Cu-AgCl2]2 3b-3d.

2b

Sin embargo, los compuestos son inestables al mantenerse en solucion y en presencia
de oxigeno el imidazol se oxida, formando un grupo carbonilo en la posicion dos del
anillo, que se identifica en IR como una banda intensa en 1670 cm~' y en
espectrometria de masas para los complejos 3a, 3c y 3d. Lo anterior ya se ha visto en
otros compuestos. 8!

57



Discusion de resultados

~ V.3.1 Caracterizacion por IR de los complejos de Cu(l) 3a-3d
Enlatabla V.1 se muestran las frecuencias de las principales bandas de vibracion para
los complejos NHC-Cu(l) y se puede observar que son similares en los cuatro
compuestos debido a que contienen el mismo tipo de ligantes, pero se observan ligeros
cambios en las frecuencias de vibracién atribuidas a los diferentes sustituyentes sobre

los atomos de nitrégeno.

Se observan las bandas de vibracién de enlaces C-H del fragmento aromaético,
seguidas de las bandas de enlaces C-H alifaticos, asi como la vibracién de enlaces
C=C y C=N presentes en todos los casos. Se debe resaltar una diferencia importante,
los compuestos 3a, 3b y 3d presentan una banda de vibracion intensa en 932, 901 y
912 cm' respectivamente, que corresponde al enlace doble CH=CHz, terminal, la cual
no es posible observar en el compuesto 3¢ debido a que contiene el grupo alqueno

intermedio con una banda de vibracién débil en 889 cm~1.[94]

Tabla V.1. Bandas de vibracién de IR de los compuestos 3a-3d.

Compuesto IRv(cm™)
3167-3086 (m, st, C—Har), 3018-2925 (m, st, C—H), 1866 (bd, =CH2), 1648
3a (f, C=C), 1571 (bd, C=N), 1475-1401 (f, st (y), C=C y C=N), 1241 (m, C-N),
1194 (bd, C-N), 994 (m, C=CHZ2), 932 (m, C=CH2), 810-673 (m, 5 (y), C=C
y C=N).

3156-3092 (f, st, C—Har), 3010-2849 (f, st, C-H), 1853 (bd, =CH2), 1656

3b (f, C=C), 1560 (m, C=N), 1476-1399 (f, st (y), C=C y C=N), 1235 (f, C-N),
1191 (f, C-N), 920 (m, C=CH2), 901 (m, C=CHZ2), 855-670 (m, & (y), C=C
y C=N).

3173-3104 (m, st, C—Har), 2968-2850 (f, st, C-H), 1649 (s, C=C), 1571 (bd,
3¢ C=N), 1475-1378 (f, st (y), C=C y C=N), 1239 (f, C-N), 889 (bd, C=CH),
805-735 (m, & (y), C=C y C=N).

3134-3087 (m, st, C—Har), 305-2850 (m, st, C-H), 1824 (bd, =CHz), 1630

3d (f, C=C), 1570 (bd, C=N), 1513 (m, C=Ca), 1472-1408 (f, st (y), C=C y
C=N), 1238 (f, C-N), 936 (d, C=CHz), 912 (m, C=CHy), 856-759 (m, & (y),
C=C y C=N).

ar, aromatico; st, estiramiento; 8, deformacion; y, esqueleto del anillo; bd, banda débil; m, medio; f, fuerte.
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V.3.2 Caracterizacion por RMN de 'H y '*C{'H} del complejo de Cu(l) 3a
En el espectro de RMN de 'H del compuesto 3a (figura V.11) se observa la formacién
de un sistema AB (Jas= 2.9 Hz) entre las sefales de H° en 5.65 ppm y H* en 5.48 ppm,
ademas de una sefal ddt para H® en 5.58 ppm (3J'4.14= 17.0 Hz, 10.2 Hz, 5.7 Hz).

También se muestran dos sefales dtd para los protones H% en 4.89 ppm (17.0 Hz,
43 4= 1.5 Hz, 2J%4.14= 1.4 Hz) y H% en 4.87 ppm (3J'4.1h= 10.2 Hz, 4J'4.14= 1.5 Hz,
2J'y24= 1.4 Hz), seguidas de una sefal dt en 3.95 ppm asignada a H” (3J'4.14= 5.7 Hz,
43 14= 1.5 Hz) y finalmente una sefial simple para H® en 2.76 ppm.

HQaHQb

|
=

Vi‘f | | |rlw : H

8.5 8.0 7.5 2.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25
ppm

Figura V.11. Espectro de RMN de 'H del complejo 3a, obtenido en CeDs a t. a.

La asignacion del espectro de RMN de 'H se corroboré mediante el uso de espectros
de dos dimensiones homonucleares.

Figura V.12. Espectro de RMN de '®C{'H} del complejo 3a, obtenido en CsDs a t. a.
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En el espectro de RMN de "®C{'H} se puede observar la sefal del carbono carbénico
C? en 153.4 ppm, asi como las sefales de los carbonos C8 en 134.1 ppm, C°en 117.0
ppm y los carbonos 4 y 5 del anillo de imidazol en 110.9 ppm y109.3 ppm
respectivamente. A frecuencias menores se identifican las sefiales de C” en 45.7 ppm
y C6 en 29.9 ppm, figura V.12.

La obtencion de espectros de dos dimensiones permitié confirmar la asignacién del
espectro de '3C{'H}. El espectro gHBMC, que se muestra en la figura V.13, fue de
utilidad para la asignacion del carbono C2? en 153.4 ppm, que tiene correlacién a tres
enlaces con los protones H*, H® H® y H” y se encuentra unido directamente al &tomo
de Cu.

Figura V.13. Espectro gHMBC del complejo 3a, obtenido en CeDs a t. a.

V.3.3 Caracterizacion por RMN de 'H y '*C{'H} del complejo de Cu(l) 3b
En la figura V.14 se muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto 3b donde fue
posible observar la formacion de un sistema AB (Jas= 2.9 Hz) integrado por las sefales
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multiples para los protones H%en 4.70 ppm y H® en 4.66 ppm, seguidas de las sefales
simples para H” en 3.95 ppm, H8 en 2.77 ppm vy finalmente H'® en 1.49 ppm. Es
importante mencionar que se observa un segundo juego de sefiales en el espectro
(marcadas con *), que corresponden al complejo NHC-Ag(l) 2b, el cual se forma de
nuevo en el medio de reaccion.

Figura V.14. Espectro de RMN de 'H del complejo 3b, obtenido en CsDs a t. a.

El espectro se asignd con ayuda de espectros gCOSY y NOESY de dos dimensiones.

Figura V.15. Espectro de RMN de '3C{'H} del complejo 3b, obtenido en CeéDs a t. a.
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El espectro de RMN de ™*C{'H} (figura V.15), en el cual se pude observa una sefial en
153.6 ppm que corresponde al carbono 2 del anillo de imidazol y que tiene un
desplazamiento mayor debido a que se encuentra enlazado directamente al atomo
metalico. De igual forma se observan las sefales de C® en 140.8 ppm, C°en 112.5
ppm, C* en 111.0 ppm y C® en 109.4 ppm. A frecuencias menores se observan las
sefales para C” en 49.0 ppm, C® en 29.9 ppm y C'° en 19.8 ppm, con * se indican las
sefales que corresponden al complejo 2b.

La asignacion de los atomos de carbono se confirmd con los espectros de dos
dimensiones. El espectro gHMBC permitié la asignacién de los carbonos cuaternarios,
C8 con correlaciones a dos enlaces con H” y H'® y C? que tiene correlaciones a tres

enlaces con los protones 4, 5, 6 y 7, como se observa en los compuestos ya descritos.

V.3.4 Analisis estructural del complejo de Cu(l) 3b
Antes de empezar con la discusién de la estructura del complejo 3b, cabe recordar
que las estructuras de los compuestos de plata son distintas y dependen del ligante en
cuestion, en el caso del compuesto 2b presenta una estructura tetranuclear que
también puede ser descrita como dimérica y dinuclear, en donde el monémero tiene
un atomo de plata que mantiene dos unidades de carbeno coordinadas, que a su vez
se encuentra unida mediante una interaccion directa Ag—Ag a un anion formado por el

fragmento [AgCl2]".

Figura V.16. Estructura molecular preliminar del compuesto 3b.

En el caso del compuesto 3b se obtuvieron cristales para su estudio por difraccién de
rayos X de mono cristal mediante una evaporacion lenta de benceno. Sin embargo, la
estructura no se pudo resolver en su totalidad debido a un problema de desorden y
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que se tenian cristales gemelos, por lo que no fueron adecuados para la refinacién
completa de la estructura del compuesto, pero brindan informaciéon importante y
suficiente para corroborar la conectividad en el compuesto. El complejo muestra una
estructura molecular analoga a la del complejo de partida 2b, que se describe como
un compuesto dimérico heterometalico, donde cada mondémero se forma por dos
unidades del ligante coordinadas a un atomo de Cu(l) que a su vez presenta una
interaccion Cu-Ag con el anién [AgClo], figuraV.16. Es decir, sélo la unidad

organometdlica tiene Cu y el fragmento central aniénico sigue siendo de plata.

V.3.5 Caracterizacion por RMN de 'H y *C{'H} del complejo de Cu(l) 3¢
En el espectro de RMN de 'H del compuesto 3c, figura V.17, se observan dos sefales
en 5.75 ppm para H% y en 5.51 ppm para H* que forman un sistema AB (Jas= 2.9 Hz).
También se identifica una sefal multiple en 5.14 ppm para H8, seguida de una sefal
doble (3J14.1h= 7.1 Hz) para H” en 4.09 ppm, una sefal simple para los protones 6 en
2.79 ppm y a frecuencias bajas dos sefales para los protones H'y H'' en 1.46 y 1.45

ppm respectivamente.
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85 8.0 75 70 65 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 28 20

Figura V.17. Espectro de RMN de 'H del complejo 3¢, obtenido en CeDs a t. a.

Mediante el uso de espectros de dos dimensiones homonucleares se confirmé la
asignacion del espectro de RMN de 'H. En el espectro gCOSY (figura V.18) se observa
la correlacion a tres enlaces del protén H® en 5.75 ppm con el protén H* en 5.51 ppm,
asi como la correlacién de H8 con los protones 7 a tres enlaces y con los protones 10
y 11 a cuatro enlaces, estos Ultimos a su vez tiene una correlacion con H’. El espectro
NOESY permitié la asignacion de los protones 10 y 11 ya que presentan correlacién
con los protones H” y H® respectivamente.
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El espectro de RMN de '3C{'H} (figura V.19) muestra una sefal en 153.5 ppm que
corresponde al carbono carbénico C? unido al &tomo de Cu. Se observa también la

sefal de carbono cuaternario 9 en 136.4 ppm, asimismo la sefial de C& en 120.5 ppm,
de C* en 110.8 ppm y C% en 109.1 ppm. A frecuencias bajas se identificaron los
carbonos C’, C6, C''y C'%en 41.0, 29.9, 25.5 y 17.7 ppm respectivamente.
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Figura V.18. Espectro gCOSY del complejo 3¢, obtenido en CeDs a t. a.
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Figura V.19. Espectro de RMN de '*C{'H} del complejo 3c, obtenido en CsDs a t. a.
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Con ayuda de espectros de dos dimensiones se confirmé la asignacion del espectro
de RMN de "®C{'H}, usando el espectro gHSQC para identificar correlaciones C-H a
un enlace y con el espectro gHMBC para identificar los carbonos cuaternarios

principalmente.

V.3.6 Caracterizacion por RMN de 'H y '"*C{'H} del complejo de Cu(l) 3d

El espectro de RMN de 'H del compuesto 3d (figura V.20), muestra dos sefiales dobles
para los protones del anillo aromatico H® en 7.13 ppm (3J'4.lh= 8.2 Hz) y H° en 7.05
ppm (3J4.14= 8.2 Hz), seguidas de una sefal dd para H® en 6.51 ppm (3J*u.1h= 17.6
Hz, 10.8 Hz). También se observa un sistema AB (Jas= 3.0 Hz) formado por las sefales
de los protones 5 en 5.60 ppm y 4 en 5.44 ppm, al igual que dos sefales dd en 5.54
ppm para H% (3J114= 17.6 Hz, 2J%.14= 0.9 Hz) y 5.27 ppm en H%® (3J14.14= 10.8 Hz,
2J14.14= 0.9 Hz). Finalmente, se observan dos sefales simples en 4.52 ppm para H” y
en 2.77 ppm para H.

H6

| _JL B U IO S

T — T 5 L i - T - —

5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0
ppm

Figura V.20. Espectro de RMN de 'H del complejo 3d, obtenido en CsDs a t. a.

Con el uso de espectros gCOSY y NOESY se corroboré la asignacion del espectro de
RMN de 'H, encontrando las correlaciones de los protones 4 y 5 del anillo de imidazol,
de los protones del anillo aromatico y del fragmento alqueno contenido en la estructura
del complejo.

En el espectro de RMN de '"3C{'H}, figura V.21, se observa una sefal de baja
intensidad que corresponde a C? en 153.7 ppm, seguido de las sefales de los
carbonos del anillo aromatico C2 en 137.8 ppm, C% en 137.3 ppm, C¢ 127.0 ppm y CP
en 126.8 ppm. De igual forma se muestra la sefial en 136.8 ppm para el carbono 8, la
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sefal en 113.8 para C® en 111.1 ppm para C* y en 113.8 para C°. Por ultimo, se

observan las sefales de C” en 46.9 ppm y C®¢ en 29.9 ppm.
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Figura V.21. Espectro de RMN de '3C{'H} del complejo 3d, obtenido en Ce¢Ds a t. a.
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Figura V.22. Espectro gHMBC del complejo 3d, obtenido en CsDs a t. a.

Se usaron espectros de dos dimensiones para confirmar la asignacién de los carbonos
del complejo 3d. El espectro gHMBC (figura V.22) fue de gran utilidad ya que con él
se confirmo la asignacién de la sefal del carbono en la posicion dos del anillo de
imidazol en 153.7 ppm, al observar la correlacion de esta sefal con los protones H®,
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H4, H” y H8. Ademas, permitié identificar los demas carbonos cuaternarios presentes

en la estructura del compuesto.

V.4 Sintesis de complejos NHC-Au(l)

El método de sintesis seguido para la formacion de los complejos carbénicos de Au(l)
consiste en reacciones de transmetalacién, partiendo de los complejos de plata
obtenidos previamente.?>26] En este caso se usan los complejos 2a, 2b y 2c,

previamente descritos, y el compuesto 2d que se sintetizo y caracterizé en este trabajo.

En primer lugar, se usa como fuente de Au(l) el compuesto [Au(SMe2)Cl], que se hace
reaccionar con el correspondiente complejo NHC-Ag(l) bajo las condiciones descritas
en el esquema V.5. En todas las reacciones se observa la formacion de un sélido
blanco en el medio de reaccidn, que corresponde al AgCIl formado como subproducto,
por lo cual, al término de la reaccidn la mezcla se filtra a través de una columna con
celita, obteniendo una solucién incolora en cada caso. Se retira el disolvente a presién
reducida obteniendo en todas las reacciones sélidos blancos, que corresponden a los
complejos 4a-4d. Los productos presentan en su estructura fragmentos bis-NHC de
Au(l) estabilizados por aniones cloro argentados.

H3;C

b o Hzc/\/‘@?&

Ag
e I [AU(SMez)C| + AgCI
Ag\]CI 241/t a/CHCly J CH,Cl, HaCy
5 S~ CI
@©-CHs;
\ ~

CH, 2a 4a (84%)
—
) =
R H3C R N\ H30®
CH, (CI CH, (Cl N
S\ e ) /) )
Cl
Ag——pd Ag/\Ag 2 [Au(SMe,)CI] Au\Ag Ag/\Au + 2Agol

. CI/ \ 24N/t a./ CHyCly R CI/ \ /
o) Cl
- HaC . . @-CHs  HC R
~ N
2b-d b \SA\/K 4b (83%)
S,
c /ﬁ/ 4c (23%)

d \,x\/@/\\\ 4d (68%)

Esquema V.5. Sintesis de los complejos [(NHC)2Au-AgClz] 4a y [(NHC)2Au-AgCl2]2 4b-4d.

67



Discusion de resultados

Por la naturaleza dinuclear del complejo 2a, pero con un solo ligante carbénico (mono-
NHC), se propone que el compuesto 4a mantenga una estructura dinuclear
heterometalica, [(bis-NHC)Au—AgClz], pero en este caso con el fragmento bis-carbeno
de oro, ya que al ser estudiado por espectrometria de masas se identificé Unicamente

la presencia del fragmento NHC-Au*-NHC.

Sin embargo, en el resto de complejos de oro (4b-4d), de acuerdo a su caracterizacion,
se proponen estructuras diméricas heterometalicas (tetranucleares) con fragmentos
[(bis-NHC)-Au(I)]* y con aniones [AgCl2]-, manteniendo las estructuras de las materias
primas de Ag usadas para su formacién. Por lo que en cada compuesto se tienen
estructuras andlogas, lo cual se propone debido a los fragmentos observados en los
espectros de masas, en donde los picos de los iones moleculares corresponden a
fragmentos NHC-Au*-NHC y por el estudio de difraccion de rayos X del compuesto
4b en donde, como se discutira en el apartado V.4.4, muestra dos fragmentos

(bis—=NHC)-Au* estabilizados por dos aniones [AgClz] .

También fue posible la obtencién de un complejo de Au(l) mono-carbénico, partiendo
del complejo 2d que se hace reaccionar con cuatro equivalentes del compuesto
[Au(SMe2)Cl], en las condiciones de reaccion descritas en el esquema V.6. Después
de filtrar la mezcla de reaccidén en celita y retirar el disolvente, se obtuvo un sélido
blanco, el cual, a partir de su caracterizacién espectroscépica se identific6 como el
compuesto [(MVIm)AuClI] (5d), con un rendimiento del 85%.

Hzcm [CH;
S
- SCH
9 HsC \g i “ §>—Au—0'

“cH, (@

Ag X ¢ 4 [AuSNeCN -, + 4AgC
g \Ag 6 h/0° C/ CHC, g

o v©/\ %@ / 5d (85%)
/\O\;CHZ \cH,

Esquema V.6. Sintesis del complejo 5d.

Por otro lado, se estudid la reactividad de los complejos NHC-Ag(l) 2a-2d con el
complejo [Au(PPh3)Cl] bajo las condiciones que se indican en el esquema V.7. A partir
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identificaron los complejos [(NHC)2Au-AgClz] 4a-4d, mismos productos obtenidos en
las reacciones anteriores; pero también fue posible identificar complejos mixtos [NHC-
Au-PPhs]*, que contienen en su estructura al ligante PPhs, etiquetados como 6a-6d,
pero con rendimientos bajos que no permitieron caracterizarlos, y ademas el

compuesto [Au(PPhs)2Cl], observado en RMN de °'P{'H} y en espectrometria de

. O

2a-2d MO ga4d Au—{S Q + [Au(PPhy),CI]

6h/0°C/CH,Cl,

R
\s’\/\ CHs O
AN
s’/ﬁ/
A\

masas.

a

b -~
o 6a-6d
d, V@/\
Esquema V.7. Reaccién de compuestos NHC-Ag(l) con [Au(PPhs)Cl].
V.4.1 Caracterizacion por IR de los complejos de Au(l) 4a-4d y 5d

En la tabla V.2 se muestran las principales bandas de vibracion para los complejos
NHC-Au(l), se pude observar que son similares en los cinco compuestos. Es posible
identificar las bandas de vibracion de enlaces C-H aromaticos y alifaticos a frecuencias
altas, asi como las bandas para enlaces C=C y C=N presentes en todos los
compuestos. También se observa la banda de vibracion del fragmento terminal
CH=CH: para los compuestos 4a, 4b, 4d y 5d en 927, 908, 915 y 913 cm™'
respectivamente, que no se observa en el compuesto 4c¢ debido a que no contiene el

grupo alqueno terminal.l®4l

Al comparar las bandas de vibracion de compuesto 4d (bis-NHC) y 5d (mono-NHC),
se puede notar que el cambio estructural de los complejos no refleja un cambio
significativo en las frecuencias de vibracion de la molécula del ligante.
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Tabla V.2. Bandas de vibracién de IR de los compuestos NHC-Au(l).

Compuesto IRv (cm™)

3146-3085 (f, st, C—Har), 3023-2850 (f, st, C-H), 1872 (bd, =CHz), 1645

4a (bd, C=C), 1566 (m, C=N), 1465-1407 (f, st (y), C=C y C=N), 1245 (f, C-N)
1203 (f, C-N), 990 (f, C=CHz) 927 (f, C=CHz), 778-699 (f, 5 (y), C=C y
C=N).

3149-3094 (f, st, C—Har), 3022-2850 (f, st, C—H), 1845 (bd, =CHz), 1657 (m,
4b C=C), 1566 (m, C=N), 1467-1407 (f, st (y), C=C y C=N), 1238 (f, C-N) 1199
(f, C-N), 908 (m, C=CHz), 827-692 (m, & (), C=C y C=N).

3137-3086 (f, C—Har), 3013-2854 (f, C-H), 1672 (bd, C=C), 1563 (m, C=N),
4c 1465-1374 (f, st (y), C=C y C=N), 1252 (m, C-N), 1208 (m, C-N), 847 (m,
C=CH), 802-722(m, 5 (y), C=C y C=N).

3150-3051 (m, st, C—Har), 2992-2850 (m, st, C-H), 1831 (bd, =CH2), 1628

4d (bd, C=C), 1566 (m, C=N), 1512 (m, C=Car), 1467-1406 (f, st (y), C=C y
C=N), 1237 (f, C-N), 992 (m, C=CHz), 915 (m, C=CHz), 845-690 (f, 5 (),
C=Cy C=N).
3164-3068 (bd, C-Har), 2955-2853 (f, C-H), 1845 (bd, =CH5) 1627 (m,
5d C=C), 1571 (bd, C=N), 1510 (bd, C=Ca), 1466-1406 (f, st (y), C=C y C=N),
1234 (f, C-N), 992 (f, C=CHz), 913 (f, C=CHz), 779-706 (m, & (y), C=C y
C=N).

ar, aromatico; st, estiramiento; 8, deformacion; y, esqueleto del anillo; bd, banda débil; m, media; f, fuerte.

V.4.2 Caracterizacion por RMN de 'H y '*C{'H} del complejo de Au(l) 4a
En el espectro de RMN de 'H del compuesto 4a (figura V.23) se observa un sistema
AB (Jae= 1.9 Hz) formado por las sefnales de los protones 4 en 7.13 ppm y 5 en 7.07
ppm del anillo de imidazol; se asigné también la senal ddt (3J'y.1n= 17.0 Hz, 10.3 Hz,
5.8 Hz) del protén H8 en 6.05 ppm, la sefal dtd (3J%4.24= 10.3 Hz, 4J4.1y= 1.9 Hz, 2]
14=1.2 Hz) para H%® en 5.33 ppm y la sefial dtd (3J%4.1n= 17.0 Hz, 43 1h= 1.9 Hz, 2314
4= 1.2 Hz) para H% en 5.25 ppm. De igual forma, se pueden identificar las sefales de
los protones H” (dt, 3J4.1h= 5.8 Hz, 4314.th= 1.9 Hz) y H® (simple) en 4.93 y 4.00 ppm

respectivamente.
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Figura V.23. Espectro de RMN de 'H del complejo 4a, obtenido en CDCls a t. a.

Se obtuvieron también espectros de dos dimensiones homonucleares para corroborar
la asignacion del espectro de protdn. En el espectro de gCOSY, mostrado en la figura
V.24, se identifican las correlaciones entre los protones del fragmento alifatico (-CHz-
CH=CHg3), asi como la correlacién entre la sefial de los protones 6 con la senal en 7.13
ppm correspondiente a H% En el espectro NOESY se observan las correlaciones a
través del espacio entre los protones del fragmento alifatico y confirmé la asignacion
de los protones del anillo de imidazol por correlacion entre el proton 4 en 7.13 ppm con
la sefial en 4.00 ppm de H8 y del protén 5 en 7.07 ppm con la sefial de H” en 4.93 ppm.
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Figura V.24. Espectro gCOSY del complejo 4a, obtenido en CDClz a t. a.
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En la figura V.25 se observa el espectro de RMN de '3C{'H}, en donde a frecuencias
altas se encuentra la sefial del carbono en la posicién dos, con un 6 de 184.0 ppm
debido a que se une directamente al a&tomo de Au. También se identificaron las sefnales
para los carbonos C8en 132.7 ppm, C* en 122.9 ppm, C°>en 121.4 ppmy C° en 119.4
ppm; asi mismo las sefales de los carbonos 7 y 6 en 53.6 y 38.5 ppm respectivamente.
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Figura V.25. Espectro de RMN de '*C{'H} del complejo 4a, obtenido en CDCls a t. a.

Figura V.26. Espectro de gHMBC del complejo 4a, obtenido en CDClsz a t. a.
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espectros bidimensionales gHSQC y gHMBC. En el caso del espectro gHSQC, se
observaron las correlaciones de las sefales de los protones H*, H8 y H’ con las sefales
de sus respectivos carbonos C* en 122.9 ppm, C® en 38.5 ppm y G’ en 53.6 ppm. El
espectro gHMBC permiti6 confirmar la asignacion de C? en 184.0 ppm por la
correlacién a tres enlaces que presenta con las senales de los protones 4, 5,6y 7, el

espectro se muestra en la figura V.26.

V.4.3 Caracterizacion por RMN de 'H y '3C{'H} del complejo de Au(l) 4b
En el espectro de RMN de 'H (figura V.27) se observa un sistema AB (Jag= 1.9 Hz)
entre las sefales de los protones H* en 7.18 ppm y H° en 7.06 ppm; asi como dos
sefales mdltiples para los protones H% y H%® en 5.01 y 4.85 ppm respectivamente,
seguidas de las sefales simples de los protones H” en 4.82 ppm y H® en 4.00 ppm.
Finalmente, a frecuencias bajas se observa una sefal multiple en 1.75 ppm para los
protones H'? del grupo metilo. Cabe sefalar que se observan sefales de baja

intensidad que corresponden a la materia prima de plata.

Figura V.27. Espectro de RMN de 'H del complejo 4b, obtenido en CDCls a t. a.

Las sefales asignadas en el espectro de 'H se corroboraron con espectros de dos
dimensiones homonucleres. El espectro gCOSY, mostrado en la figura V.28, permite
identificar las sefales de los protones H* y H° debido a que presentan correlaciéon a
tres enlaces entre ellos y a cuatro enlaces con los protones H® y H” respectivamente;
también se observa la correlacion de los protones H'® con los protones H®. En el
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espectro NOESY fue posible identificar las correlaciones antes mencionadas, pero

ahora a través del espacio.

HB Hw

2.0

F2.5

3.0

r3.5

4.5 £

5.5

6.0

6.5

7.5

8.0

T T T T T T T T T T T T T
8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 as 3.0 25 2.0 1.5
ppm

Figura V.28. Espectro gCOSY del complejo 4b, obtenido en CDClz a t. a.

El espectro de RMN de 3C{'H}, figura V.29, muestra una sefial en 184.6 ppm asignada
a C?, la senal del carbono cuaternario C® en 140.4 ppm, dos sefiales en 123.2y 121.8
ppm para los carbonos 4 y 5 respectivamente y una sefial para C° en 114.9 ppm. A
frecuencias menores, se observan las sefales para C’ en 57.2 ppm, C8 en 38.6 ppm
y C'%en 20.1 ppm. El desplazamiento del C? a frecuencias altas es consistente con lo
reportado en la literatura para carbenos NHC-Au(l);% por otra parte, si es comparado
con el & del carbono carbénico de la materia prima (2b) de 180.3 ppm,[?8l se observa
un corrimiento a frecuencias mayores, lo que permite confirmar la sustitucion del atomo

de plata por el atomo de oro.

74



Discusion de resultados

C10

c c?

\ |

-—f 7 1T 7 7T 71 T 7 1
90 80 70 60 50 40 30 20 10

r S N v T g T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100
f1 (ppm)

Figura V.29. Espectro de RMN de '®C{'H} del complejo 4b, obtenido en CDClz a t. a.

La asignacion del espectro de ®C{'H} se corrobord con espectros de dos dimensiones
heteronucleares, gHSQC y gHMBC. EIl espectro gHSQC permitié identificar los
carbonos unidos directamente a los protones, pero el espectro gHMBC es de gran
utilidad debido a que ayudo a corroborar la asignacion del carbono C? en 184.6 ppm,
ya que presenta correlaciones a tres enlaces con las sefnales de los protones 4, 5,6 y
7. Ademas, se identifico la sefial del carbono cuaternario C8 por su correlaciéon a dos

enlaces con H” y H'9, figura V.30.
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Figura V.30. Espectro de gHMBC del complejo 4b, obtenido en CDCls a t. a.
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V.4.4 Analisis estructural del complejo de Au(l) 4b
La estructura molecular en estado sélido del compuesto 4b fue determinada mediante
un estudio de difraccion de rayos X de monocristal, gracias a la obtencidn de cristales
del compuesto por evaporacion lenta a baja temperatura de una disolucion de
diclorometano. Como se observa en la figura V.31, el complejo presenta una estructura
tetranuclear dimérica, en donde el monémero tiene un atomo de oro que mantiene dos
unidades de carbeno coordinadas [(PMIm)2Aul*, que a su vez se encuentra unido
mediante una interaccion directa Au-Ag (con una distancia de 2.906 (2) A) a un anién
formado por el fragmento [AgCl2]~. La distancia metal-metal es corta; parecida a la
suma de radios covalentes para estos metales (2.81 A)%! y significativamente menor

que la suma de los radios de Van der Waals (3.38 A).[100]

Figura V.31. Estructura molecular del compuesto 4b.

En la tabla V.3 se enlistan las distancias y los angulos de enlace mas importantes de
la molécula; empezando por enlace antes mencionado Aui-Ag1 de 2.906 (2) A,
también las distancias Au1-C1 y Au1-C9 de 2.016 (2) A, valor que concuerda con
distancias reportadas en la literatura para complejos bis-carbénicos de Au(l) (2.023
A),54 aunque existe una pequefia variacién debido al uso de distintos ligantes NHC.
Las distancias de enlace C1-N y C9-N de 1.35 A se encuentran en un punto intermedio
entre distancias de enlaces simples (1.47 A) y enlaces dobles (1.29 A) C-N, lo que
comprueba que existe una deslocalizacion electrénica principalmente en esos tres
atomos del anillo, pero que se extiende al resto de atomos del imidazol que igualmente
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tienen distancias de enlace menores que las descritas para enlaces simples. El resto
de distancias mostradas concuerdan con las distancias reportadas para compuestos

organicos.
Tabla V.3. Distancias y angulos de enlace compuesto 4b.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°) seleccionados
Ag1-Ag1’ 3.326 (4) Aui-Ag1-Ag1’ 102.6 (8)
Aui-Ag1 2.906 (2) C1-Aui-Ag1 82.8 (6)
2911 -81111 gggg Eg; C9-Au1-Ag1 98.0 (6)

g1- - AU
Aui-C1 2.016 (2) Cl1-Ag1-Aut 85.4 (15)
Au1-C9 2.015 (2) Cl1-Ag1-CI1! 99.7 (18)
N1-C1, N3-C9 1.350 (3), 1.353 (3) Cl1-Ag1-CI2 131.7 (2)
N2-C1, N4-C9 1.348 23; 1.353 23; Cl2-Ag1-Auf 98.1 (17)
N1-C2, N3-C10 1.380 (3), 1.382 (3 CI2-Ag1-CI1’ 122.8 (2
N2-C3, Na-C11 1-383(3), 1.384 (3) Citr-Agi-Aut 111 ((1 6))
C2-C3, C10-C11 1.344 (4), 1.349 (3) 9 '
N1-C4, N3-C12 1.460 (4), 1.459 (3)
N2-C5, N4-C13 1.462 (3), 1.463 (3)
C5-C6, C13-C14 1.505 (4), 1.504 (4)
C6-C8, C14-C16 1.498 (5), 1.502 (4)
C6-C7, C14-C15 1.318 (5), 1.321 (4)

El andlisis de los angulos de enlace C1-Au1-Ag1 de 82.8° (6), C9-Au1-Ag1 de 98.0°
(6) y C9-Au1-C1 de 175.5° (8), indica que la geometria para el atomo de Au1 es “T”
distorsionada, debido a que los valores se asemejan a los angulos ideales de este
arreglo espacial. La geometria sobre el atomo de Ag1 tetracoordinado es tetraédrica
distorsionada, ya que los angulos de enlace se desvian de los valores ideales para
esta geometria.

V.4.5 Caracterizacion por RMN de 'H y '*C{'H} del complejo de Au(l) 4c
El espectro de RMN de 'H del compuesto 4c, figura V.32, muestra un sistema AB (Jas=
1.9 Hz) entre las sefales de H* en 7.14 ppm y H5 en 7.03 ppm; asimismo, se observa
una sefal tcc (3J'H.th= 7.0 Hz, 42J'4.1y= 1.1 Hz) que corresponde al protén 8 en 5.41
ppm, seguida de una sefal doble (3Jx.1h= 7.0 Hz) en 4.86 ppm para los protones H” y
una sefal simple en 3.98 ppm para los protones H8. A frecuencias bajas, se observaron
dos senales dobles en 1.80 y 1.79 ppm asignadas a los protones 10y 11 de los grupos
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metilo y que presentan esta multiplicidad por su acoplamiento con H8 a cuatro enlaces
con una constante de acoplamiento de 1.1 Hz.

H11
H10

AB
H4 H5 H]f

HS
, _m{ — A .I . \H L JUL

T T T T T T T T T T T
11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 1.5
ppm

Figura V.32. Espectro de RMN de 'H del complejo 4c¢, obtenido en CDCls a t. a.

De igual forma se obtuvieron los espectros de dos dimensiones gCOSY y NOESY que
permitieron corroborar la asignacién del espectro de RMN de 'H. El espectro gCOSY
mostrd las correlaciones de H* en 7.14 ppm con los protones H° a tres enlaces y H® a
cuatro enlaces; asi como las correlaciones a cuatro y cinco enlaces de las senales de
H'0y H'' con las sefales de H8 en 5.41 ppm y H” en 4.86 ppm. El espectro NOESY,
figura V.33, fue de utilidad para confirmar la asignacion de los protones del anillo de
imidazol por correlaciones a través del espacio, debido a que la sefal de H*
correlaciona la sefal de H® y H® a su vez correlaciona con la sefial de H’; también se

observan las correlaciones entre los protones del fragmento alifatico.

También se asignaron las sefales en el espectro de RMN de '3C{'H} (figura V.34), en
donde a frecuencias altas se observa la sefial del carbono carbénico (C?) en 183.6
ppm, que al compararse con el desplazamiento quimico de este carbono en la materia
prima (179.6 ppm)[28l se observa un corrimiento a frecuencias mayores provocado por
el cambio de &tomo metélico al que se une. Se asignaron también las sefales de los
carbonos C® en 139.3 ppm, C*en 123.1 ppm, C5en 121.0 ppm y C8 en 118.8 ppm, asi
como las sefales en frecuencias menores para C’, C6, C''y C'%en 49.2, 38.6,25.9 y

18.5 ppm respectivamente.
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Figura V.33. Espectro NOESY del complejo 4¢, obtenido en CDClz a t. a.
Los desplazamientos antes mencionados del espectro de RMN de '3C{'H} se
confirmaron con ayuda de espectros de dos dimensiones gHSQC y gHMBC. Con el
espectro gHMBC (figura V.35), se confirmé la asignacién de la sefal de C? que
presenta correlacién a tres enlaces con los protones H” en 4.86 ppm y H8 en 3.98 ppm
y permitié asignar el carbono cuaternario C° en 139.3 ppm por su correlacién con las
sefales de los protones H” y H''.

C11
C' ¢¢

r | T —T T . T —T"
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 0 20 10
f1 (ppm)

—T e T z — T TR S e E R —T —T | —

Figura V.34. Espectro de RMN de '*C{'H} del complejo 4c, obtenido en CDCls a t. a.
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Figura V.35. Espectro de gHMBC del complejo 4c¢, obtenido en CDClz a t. a.

V.4.6 Caracterizacion por RMN de 'H y '*C{'H} del complejo de Au(l) 4d

T
1.5

El espectro de RMN de 'H del compuesto 4d (figura V.36) permite identificar las

sefales dobles (3J'+-1n= 8.1 Hz) para los protones del anillo de benceno H® en 7.32

ppm y HP en 7.19 ppm, asi como un sistema AB (Jas= 1.9 Hz) formado por las sefiales

de los protones H*y H% en 7.07 y 7.00 ppm respectivamente. También se muestran

las sefales para los protones del fragmento algueno terminal H8 en 6.65 ppm (dd, 3J4-
4= 17.6 Hz, 10.9 Hz), H% en 5.71 ppm (dd, 3J'n.'n= 17.6 Hz, 2J'4.}4= 0.8 Hz) y H® en
5.26 ppm (dd, 3J14.1h= 10.9 Hz, 2J'4.14= 0.8 Hz). Asimismo, se observan las sefales

simples para los protones H” en 5.43 ppm y H® en 3.96 ppm.
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Figura V.36. Espectro de RMN de 'H del complejo 4d, obtenido en CDClz a t. a.

En el espectro de dos dimensiones gCOSY se observaron las correlaciones de los

protones HP con H¢ del anillo aromatico y H’, de H* con H® del anillo de imidazol y H8

con los protones 9 y viceversa; corroborando la asignacion antes descrita. En el

espectro NOESY, figura V.37, se observaron las correlaciones entre los protones del

anillo aromético, los protones del anillo de imidazol y los protones del fragmento

algueno y demas permitié confirmar la asignacién inequivoca de las sefales de los

protones H*, por su correlacion con H8 y H® por su correlacién con H.

HS

H° H*

HJ H4H5
S | |

HB

5

- r4.0

r4.5

r6.0

6.5

r7.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36
ppm

Figura V.37. Espectro NOESY del complejo 4d, obtenido en CDCls a t. a.
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En el espectro de RMN de "3C{'H}, figura V.38, se observa a frecuencias altas la sefial
para C? en 184.3 ppm, que se observa desplazado a frecuencias altas por estar unido
directamente al atomo de oro. También es posible observar la sefial para el carbono
cuaternario C® en 136.1 ppm y las sefiales para los carbonos del anillo aromatico C¢
en 137.9 ppm, C2 en 135.4 ppm, C° en 128.0 ppm y C°¢ en 126.9 ppm. Se muestran
dos sefales para los carbonos C*y C° en 123.1 ppm y 121.8 ppm respectivamente y
una sefal en 114.9 ppm para C°. Por ultimo, se identifican las sefiales de C” en 54.7
ppm y C8 en 38.7 ppm.

He He H

<] H4
4
b j o 5
oy ¢ L @
H?2 ¢ a 1Y% CHy
b H H 6
4

C’ c*

r T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
ppm

Figura V.38. Espectro de RMN de 3C{'H} del complejo 4d, obtenido en CDCls a t. a.

Figura V.39. Espectro de gHMBC del complejo 4d, obtenido en CDCls a t. a.
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gHSQC y gHMBC. En la figura V.39 se muestra el espectro gHMBC del compuesto
4d, que permitié la correcta asignacion de los carbonos cuaternarios C8, G2 y C9 por
sus correspondientes correlaciones, al igual que el carbono carbénico C? que se
correlaciona a tres enlaces con los protones H” en 5.43 ppm y H® en 3.96 ppm.

V.4.6 Caracterizacion por RMN de 'H y "*C{'H} del complejo de Au(l) 5d
El espectro de RMN de 'H del compuesto 5d se muestra en la figura V.40 y en él se
pueden observar dos senales dobles (3J'4.14= 8.2 Hz) para los protones H® en 7.39
ppm y H° en 7.28 ppm. También se observa un sistema AB (Jas= 1.9 Hz) integrado por
las senales de los protones 4 en 6.92 ppm y 5 en 6.87 ppm, asimismo se identifican
las sefales para H8 en 6.68 (dd, 3J%4.14= 17.7 Hz, 11.0 Hz), H% en 5.74 (d, 3J%4.14= 17.7
Hz), H” en 5.34 ppm (simple), H® en 5.27 ppm (d, 3J14.1h= 11.0 Hz) y H en 3.84 ppm (simple).

Hﬁ

T T T T T T T T T T T T T T 1
11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5
ppm

Figura V.40. Espectro de RMN de 'H del complejo 5d, obtenido en CDCls a t. a.

La asignacién del espectro de proton se realizdé con ayuda de los espectros de dos
dimensiones gCOSY y NOESY. En la figura V.41 se muestra el espectro NOESY,
donde se observan las correlaciones entre los protones del fragmento alqueno y
ademas permitié la correcta asignacion de los protones HP y H® por su correlacion a
través del espacio con los protones H’, H® que se correlaciona con H% y H* con los
protones HE.
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Figura V.41. Espectro NOESY del complejo 5d, obtenido en CDCls a t. a.

En el espectro de RMN de 3 C{'H} del compuesto 5d, se observan las sefiales para C?
en 171.6 ppm, C9 en 138.2 ppm, C8 en136.1 ppm, C? 134.5 ppm, C° en 128.5 ppm y
C°en 127.0 ppm; asi como las sefiales para los carbonos 4 y 5 del anillo de imidazol
en 122.4 ppmy 120.5 ppm respectivamente, y C° en 115.1 ppm. A frecuencia menores
se encuentran dos sefales simples en 54.9 ppm para C’ y en 38.5 ppm para C8, figura
V.42.

b
C o
CS
& 4 9
Cca C C CT CG
Cz Cd l | | ‘
J ‘ 8 . ozl
1‘5‘)0 léﬂ 1 ;0 1é0 1 éO 140 1 _;»0 1 ‘20 1 ;.[) l(llﬂ 9‘0 8‘0 7b 6"0 5‘0 4‘0 3‘0 2‘0

ppm

Figura V.42. Espectro de RMN de 3C{'H} del complejo 5d, obtenido en CDCls a t. a.
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La obtencion de los espectros de 2D heteronucleares gHSQC y gHMBC confirmé la
asignacion del espectro de carbono. El espectro gHMBC (figura V.43) permitié la
identificacion de carbonos cuaternarios C9, por su correlacion con los protones H8, H%
y H%, y C?, por su correlacion con H’; de igual forma se confirma que la sefial en 171.6
ppm pertenece al carbono carbénico C? ya que tiene correlacién con los protones H4,
H®, H” y HS.

H’ He
Hc Hb H4 H5 8 HQ‘*
‘ H H*®

J I | S | R S
L20
E 30

]

G Hg He 40

Ho L
07 l 5 50
ng d H60
b H7 H7 2 70
e 80
@ Lag

£
9 Lioo &

5 110

C ! i
c.c = : ¢ 2

b a

C CCB = - Y L i
C 150
H60
Czﬁ oo ° @ F170

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36
ppm

Figura V.43. Espectro de gHMBC del complejo 5d, obtenido en CDCl3 a t. a.

V.5 Reactividad de complejos NHC-M(l) (M= Ag, Au) frente a PPhs

Como se menciond anteriormente, cuando se hacen reaccionar los compuestos 2a-2d
con el complejo [Au(PPhs)CI] se observd la formacion en bajos rendimientos de los
compuestos 6a-6d, en donde se propone que al &tomo de Au se coordine un ligante
NHC y un ligante PPhs, por lo que se buscé una ruta de sintesis alterna para ver si se
podia favorecer la formacién de estos compuestos.

Para ello, el compuesto 4a se hizo reaccionar con PPhs. La reaccion se llevo a cabo
en un tubo de RMN con un equivalente del complejo de oro y un aumento consecutivo
de los equivalentes de trifenilfosfina, comenzando con 0.2 hasta llegar a 3.6 eq., con
una agitacion constante a temperatura ambiente en CDCIs. En la figura V.44 se
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observa el seguimiento de la reaccion a través de los espectros de RMN de 'H. En el
espectro A se observa el compuesto 4a antes de la adicion de la fosfina, en el espectro
B con la adiciéon de 0.2 eq. de PPhs, ya se observan los protones de los anillos
aromaticos del ligante fosfina y un ligero desplazamiento de las sefales de los

protones del ligante a frecuencias mayores.

Figura V.44. Espectros de RMN de 'H del complejo 4a, A) Sin PPhs B) 0.2 eq. de PPhs C) 0.4 eq. de
PPh3 D) 0.6 eq. de PPhs E) 1.2 eq. de PPhs F) 3.6 eq. de PPhs. Obtenidos en CDClz a t. a.

En los siguientes 3 espectros se observa el mayor cambio en los protones de la fosfina
en donde sus & se corren a frecuencias menores, mientras que los protones H* y H®
se desplazan a frecuencias mayores, pero el resto de sefales del ligante no cambian
su desplazamiento, por lo que se propone que no se forma ninguna otra especie
quimica y los cambios ligeros se deben a efectos de concentracion. Finalmente, en el
espectro F las sefales de la trifenilfosfina y los protones 4 y 5 del NHC se traslapan, y
es posible observar sefales de poca intensidad en 4.88 ppm y 4.02 ppm que
corresponden a los protones 7 y 6 del compuesto 6a.

Los desplazamientos quimicos de RMN de 3'P{'H} se resumen en la tabla V.7. Se
propone que con la adicién de 1.2 equivalentes de fosfina se logra la formacion de la
especie [Ag(PPhs)Cl] que se ve como una senal ancha y con una variacién de los
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complejos con més de una molécula de fosfina. Una vez que se agregan 2.4 eq. se
observa una senal en 5.1 ppm que se propone corresponde al compuesto de plata con
dos PPhs coordinadas. Finalmente, al agregar 3.6 equivalentes de fosfina se observa
una sefal en 2.0 ppm que pertenece a la especie [Ag(PPh3)sCl].

El experimento muestra que la PPhs prefiere la coordinacion a los atomos de plata
provenientes del anidn cloroargentato del complejo 4a y solo se observa la sustitucion
de ligantes NHC en baja proporcion y con un exceso muy grande de la fosfina. Esto
ultimo se debe a que el fragmento bis-NHC-Au* es estable y no se favorece la

formacién del compuesto mixto 6a.

Tabla V.7. Comparacion de & de 3'P en reacciones de complejos NHC-M y PPhs.

Reaccién Eq. Compuesto 3 3'P de PPhs
PPhs coordinada
0 — —
0.2 - —
4a + PPhs 0.4 [Ag(PPhs)Cl] 13.8
0.6 [Ag(PPhs)Cl] 12.2
1.2 [Ag(PPhs)Cl] 9.7
2.4 [Ag(PPh3)2Cl] 5.1
3.6 [Ag(PPhs)sCl] 2.0
0 — —
2a + PPhs 1 - -
2 [Ag(PPh3)2Cl] 3.7
3 [Ag(PPhs)sCl] 2.0
AgCl + PPhs [Ag(PPh3)Cl] 6.7
[Ag(PPh3)2Cl] 5.4
[Ag(PPhs)sCl] 3.0
0 [Au(PPhs)Cl] 33.1
[Au(PPh3)CI] + 1 [Au(PPhs)2Cl] 27.1
PPhs 2 [Au(PPhs)2Cl] 23.6
3 [Au(PPhs)sCl] 20.8

Para llevar a cabo un andlisis comparativo, se hizo reaccionar el compuesto NHC-Ag
2a con PPhs bajo la misma metodologia de la reaccion anterior y apoyado en lo
descrito en la literatura,['%"l que permitiera corroborar la hipétesis de que la reactividad
observada se debe a los aniones de plata con la fosfina y no al fragmento
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organometalico. Como se muestra en la figura V.45, con la primera adicién de fosfina
no se observan cambios significativos en los & de 'H; lo que si se observa incluso
desde la primera adicién, es un aumento en el A3 entre las sefales de H* y H%, lo que
nos permite proponer que se estd formando la especie bis-NHC-Ag con la adicion de
fosfina y que nuevamente los cambios a frecuencias mas altas de estos hidrogenos,
se deben al cambio de concentracién y no a la formacion de una nueva especie

quimica.

En la tabla V.7 también se muestra los 5 de 3'P de la reaccién de 2c con PPhs, donde
las senales presentan un comportamiento similar al de la reaccién anterior. Cuando se
agrega un equivalente de fosfina en el espectro de 3'P{'H} se logra ver una sefial ancha
de poca intensidad en -7.0 ppm para la PPhs libre que se encuentra en equilibrio para
la formacién de la especie [Ag(PPhs)Cl]. Con el aumento de la concentracion de fosfina
se logra la coordinacion hacia un atomo de plata del compuesto 2a, obteniendo en
primer lugar el compuesto [Ag(PPhs)2Cl] con una sefnal en 3.7 ppm. Finalmente, al
agregar 3 equivalentes de la fosfina se llega a la formacion del compuesto
[Ag(PPh3)sClI] con una sefal en 2.0 ppm.

Figura V.45. Espectros de RMN de 'H del complejo 2a, A) Sin PPhs B) 1 eq. de PPhs C) 2 eq. de PPhs
D) 3 eqg. de PPhs. Obtenidos en CDCls a t. a.
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EI comportamiento observado en la reaccion del NHC-Ag(l) y PPhs concuerda con lo
antes reportado,['9 y se ilustra de mejor forma en el esquema V.8, donde se propone
que la especie mono-carbénica se mantiene en equilibrio con el bis-carbeno y al
agregar la PPhs esta reacciona con los aniones argentato, desplazando el equilibrio
hacia el fragmento bis-NHC y permitiendo la formacién de los complejos con varias
fosfinas hasta llegar al compuesto [Ag(PPhs)sCl].

HaC
CHs CH3
Ag [AgClo]” PPh3 or
vl + [Ag(PPh3)CI]
T
cl
\ 2a
CH; TJ PPh;
/\/@\ HZCN@\ CHj
PPh3 -
[Ag(PPh3)sCl] + [Ag(PPhs),Cl] + Ag
\/\@/ HzC\/\@/cm

Esquema V.8. Formacién del complejo bisNHC-Ag(l) por la reaccion de 2a con PPh3.

Para complementar el estudio, se siguié la misma metodologia para llevar a cabo la
reaccion entre AgCl y PPhs, con la finalidad de corroborar la formacion del complejo
[Ag(PPh3)sCl] en las reacciones anteriores. En la tabla V.7 se muestran los 6 de RMN
de 3'P{'H}; en la primera adicién de PPhs se observa una sefal en 6.7 ppm para
[Ag(PPh3)CI], al adicionar el segundo equivalente de fosfina la sefial cambia su
desplazamiento a 5.4 ppm y se propone que se debe a la especie [Ag(PPhs)2Cl] y
finalmente la sefal se encuentra en 3.0 ppm debida a [Ag(PPhs)sCl]. Ya que los valores
de & son parecidos permiten corroborar que la fosfina esta reaccionando con Ag en las
tres reacciones y las diferencias en los 5 observados en cada reaccidén son debidos a

los equilibrios que existen en cada reaccion.

Finalmente se llevd a cabo la reaccién del compuesto [Au(PPhs)Cl] con PPhs,
utilizando una metodologia similar. En los espectros de RMN de 'H mostrados en la
figura V.46, se observa un comportamiento similar que en las reacciones anteriores,
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las sefales de los protones del anillo aromatico se corren a frecuencias menores. En
el espectro de 3'P{'H} la sefal para el complejo de partida se observé en 33.1 ppm y
con el aumento de la fosfina se observé un corrimiento de su o hasta quedar finalmente
en 20.8 ppm. Los cambios de desplazamiento quimico se deben al aumento de PPhs
coordinadas al Au, formando el complejo [Au(PPhs)sClI].

En base a lo anterior y considerando los & significativamente distintos de esta reaccién
en comparacion con las anteriores, se confirma que en las reacciones de 4a o 2a con
trifenilfosfina los fragmentos que reaccionan son los aniones cloroargentato y no los
atomos de oro o plata del fragmento bis-NHC-M, lo que también comprueba la alta
estabilidad de los cationes organometalicos de Ag y Au en estas reacciones. Esto se
debe a que los ligantes carbénicos protegen muy bien al centro metalico impidiendo
gue reaccionen con otros ligantes, en cambio el &tomo metalico en el anién [AgClz]
se encuentra mas disponible para interactuar con varias moléculas de PPhs hasta

formar al final el complejo de [Ag(PPhs)sCl].

Figura V.46. Espectros de RMN de 'H del complejo [Au(PPhs3)Cl], A) Sin PPhs B) 1 eq. de PPhs C) 2
eq. de PPh3 D) 3 eq. de PPhs. Obtenido en CDClz a t. a.
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V.6 Analisis comparativo de datos espectroscopicos y cristalograficos de las

series de compuestos a-d

V.6.1 Comparacion de bandas de vibracion de IR

Los espectros de IR permiten observar las vibraciones existentes en los atomos de
una molécula, por lo tanto, si se cambia la naturaleza y el ambiente quimico de la
misma, se ve reflejado en los movimientos de los 4&tomos que las forman. Lo anterior
se comprueba al comparar las bandas de IR entre 1800 y 500 cm~' como se observa
en las siguientes figuras. En la tabla V.8, se resumen las frecuencias de vibracion de
bandas de IR seleccionadas, que permiten identificar las diferencias en las vibraciones
moleculares de los compuestos, desde los liquidos idnicos usados como ligantes (1a,
1b, 1c y 1d) hasta los complejos de Ag(l), Cu(l) y Au(l).

Tabla V.8. Comparacion de bandas de IR seleccionadas para las series de compuestos a-b.

Compuesto Frecuencias de vibracion (cm™) e intensidad

c=C -C=N* -C-N- C=CH; -C=CH-
1a 1645 (bd) | 1167 (f) - 950 (m) -
1b 1659 (bd) 1164 (f) - 920 (m) -
1c 1634 (bd) | 1163 (f) - - 874 (m)
1d 1628 (bd) 1160 (f) - 920 (m) -
2a 1645 (m) - 1238 (f), 1200 (f) 934 (f) -
2b 1658 (m) - 1235 (f), 1193 (f) 907 (f) -
2c 1630 (M) - 1238 (f), 1210 (f) - 850 (m)
2d 1673 (m) - 1233 (f), 1187 (f) 914 (f) -
3a 1642 (f) - 1241 (m), 1194 (bd) 932 (m) -
3b 1656 (f) - 1235 (f), 1191 (f) 901 (m) -
3c 1649 (f) - 1239 (f) - 853 (bd)
3d 1630 (f) - 1238 (f) 912 (m) -
4a 1645 (bd) - 1245 (f), 1203 (f) 927 (f) -
4b 1657 (m) - 1238 (f), 1199 (f) 908 (m) -
4c 1672 (bd) - 1252 (m), 1208 (m) - 847 (m)
4d 1628 (bd) - 1237 (f), 915 (m) -
5d 1627 (m) - 1234 (f) 913 (f) -
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En la figura V.47 se muestran los espectros de infrarrojo de la serie de compuestos a
(1a, 2a, 3a y 4a), donde se pueden observar cambios en las frecuencias de vibracién,
principalmente en las que corresponden a las vibraciones del anillo de imidazol. En el
espectro de 1a (negro) se observan dos bandas para el anillo de imidazol una intensa
en 1167 cm~' que pertenece al movimiento del enlace C=N+*y una banda en 1645 cm~'
para el enlace C=C, pero cuando la sal de imidazolio se hace reaccionar con los
diferentes metales la banda del enlace C=N* ya no se observa, y en su lugar se
observan dos bandas a frecuencias mayores que corresponden a la vibracion de
enlaces -C-N-, sus frecuencias se indican en la tabla V.8.

Los cambios anteriormente descritos se deben a que el imidazol estd donando
densidad electrdnica hacia el centro metalico, lo que cambia su simetria y por ende el
movimiento de sus atomos. De igual forma la banda del enlace C=C cambia su
intensidad, siendo de mayor intensidad para los complejos 2a y 3a y de menor

intensidad para 4a.
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Figura V.47. Comparacién de espectros de IR de los compuestos 1a (negro), 2a (rojo), 3a (verde) y 4a

(azul).

En el caso de los compuestos de la serie b (1b, 2b, 3b y 4b) se observa un
comportamiento similar, la banda para el compuesto 1b (figura V.48, espectro negro)
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en 1163 cm~' (C=N*) no se observa en los demés espectros por el cambio en la
densidad electronica del anillo, asi mismo la banda C=C en 1659 cm~' aumenta de

intensidad cuando se forman los complejos metalicos.
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Figura V.48. Comparacién de espectros de IR de los compuestos 1b (negro), 2b (rojo), 3b (verde) y
4b (azul).
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Figura V.49. Comparacion de espectros de IR de los compuestos 1¢ (negro), 2¢ (rojo), 3¢ (verde) y 4c
(azul).
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De igual forma las bandas de los liquidos i6nicos 1c y 1d de la vibracion del anillo
identificadas en 1162 cm~' (figura V.49, negro) y 1660 cm~' (figura V.50, negro)
desaparecen al formar los complejos metalicos y se producen cambios en la intensidad
de la banda de la vibracién del enlace C=C del imidazol, que para los complejos 2c-
4c, 2d y 3d aumenta su intensidad, pero en los compuestos 4d y 5d ocurre lo contrario.
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Figura V.50. Comparacién de espectros de IR de los compuestos 1d (negro), 2d (rojo), 3d (verde), 4d

(azul) y 5d (azul claro).

En los espectros de todos los compuestos también es posible observar las bandas que
corresponden a las vibraciones de estiramiento del anillo de imidazol entre 1500 cm™
y 1350 cm™', y vibraciones fuera del plano por debajo de 800 cm~'. En las cuales se

identifican cambios en la intensidad al formarse los complejos carbénicos.

El comportamiento antes discutido se ha descrito con anterioridad durante la sintesis
del liquido i6nico 1d, donde identifican la banda del nitrégeno cuaternario del imidazol
en 1157 cm~' y del enlace alqueno en 1665 cm~', que al formar el complejo la primera

banda desaparece y la segunda aumenta su intensidad.8”!
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V.6.2 Comparacion de 5 de RMN de 'Hy '3C de los compuestos a-d
De los datos obtenidos de la caracterizacion por RMN de 'Hy '3C (5 y J), es posible
observar el cambio en la naturaleza quimica de los compuestos estudiados a traves
de esta informacién, cuando se encuentran como sales de imidazolio y cuando se

coordinan como ligantes a diferentes centros metalicos formando complejos de tipo
NHC-M.

Los desplazamientos quimicos de RMN de 'H y '3C{'H} para la serie de compuestos
“a” se muestran en la tabla V.9. En primer lugar se muestran los 4 del ligante [AMIm][CI]
donde se observa una sefal a frecuencias altas para H? en 10.78 ppm, esta sefal ya
no se observa en el resto de compuestos porque esta posicidn del imidazol se
desprotona y genera la formacién del carbeno metalico N-heterociclico. Una vez
formados los complejos carbénicos los cambios mas notables de & se observan en los
protones y carbonos del anillo de imidazol, observando sus sefales a frecuencias
menores, en comparacion con la sal de imidazolio, por una proteccién paramagnética
ejercida por los centros metalicos, este comportamiento se ha descrito en trabajos

anteriores.[102]

Tabla V.9. Comparacion de & de los compuestos sintetizados de la serie a.

5 de RMN de H (ppm) & de RMN de 3C{'H} (ppm)
1a2 2a? 3a 4a 1a2 2a? 3a 4a
CDCIs | CDCls CsDs CDCls CDCIz | CDCIs CesDs CDCls
H? 10.78 - — - C? 139.1 180.4 153.4 184.0
H* 7.48 7.02 5.48 7.13 C8 130.5 132.5 134.1 132.7
H5 7.33 6.96 5.65 7.07 C4 124.3 122.4 110.9 122.9
H8 6.00 5.89 5.58 6.05 C5 123.3 121.1 109.3 121.4
Hoa 5.45 5.19 4.89 5.25 C® 122.2 119.7 117.0 119.4
H?%p 5.44 5.27 4.87 5.33 Cc’ 52.4 54.3 45.7 53.6
H” 5.00 4.67 3.95 4.93 Cs 36.9 38.9 29.9 38.5
Hs 4.11 3.80 2.76 4.00

a Compuestos descritos anteriormente(29]
]
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Es importante mencionar que los desplazamientos quimicos de los complejos de cobre
no se pueden comparar con los de Ag y Au debido a que se obtuvieron en un disolvente
diferente, en este caso se us6 CeDs ya que los disolventes clorados descomponen los
compuestos de Cu.

En la literatura se pueden encontrar reportes que describen que los desplazamientos
guimicos del carbono carbénico (C?) de los complejos de cobre se ven afectados por
el cambio de disolvente y las diferentes estructuras que el compuesto puede tener. Por
ejemplo, se han descrito complejos mono-carbénicos de tipo [(NHC)CuX] (X= ClI, Br)
con & de C2en 174.2 ppm, 178.7 ppmB%y 172.1 ppmi®'l obtenidos en CDClz, también
complejos de tipo [(NHC)Cu(aril)] en 176.9 ppm y 164.0 ppm['97l (en CeDs) 0 complejos
carbénicos con interacciones Cu-Cu y puentes de halégenos con un desplazamiento
quimico de 157.6 ppm!3% (en CD2Clz).

El & del carbono 2 del ligante cambia su desplazamiento considerablemente al unirse
a los centros metalicos, cambia de 139.1 ppm en 1a, aumentando a 180.4 ppm al
coordinarse a Ag y a 184.0 ppm cuando forma el complejo de Au.

Tabla V.10. Comparacion de & de los compuestos sintetizados de la serie b.

8 de RMN de 'H (ppm) 8 de RMN de 3C{'H} (ppm)
1b2 2ba 3b 4b 10* 1b2 2ba 3b 4b 10*
CDCl; | CDCIls | CsDs | CDCls | CsDs CDCIs | CDCIs | CesDe | CDCls | CgDs
H2 | 10.23 - - - - C2 | 1376 | 180.3 | 153.6 | 184.6 | 185.9

H* 7.66 7.00 5.50 7.18 5.82 | C® | 137.6 | 140.1 | 140.8 | 140.4 | 142.1
H® 7.22 6.93 5.68 7.06 6.07 | C* | 1239 | 1224 | 111.0 | 123.2 | 120.5
H% | 4.86 4.90 4.66 5.01 468 | C° | 121.7 | 121.4 | 109.4 | 121.8 | 119.2
H® | 4.77 4.75 4.70 4.85 456 | C° | 116.7 | 115.0 | 1125 | 1149 | 123.8
H” 4.71 4.35 3.95 4.82 427 | C7 55.0 57.7 49.0 57.2 56.2
Hé 3.91 3.76 2.77 3.99 2.79 | C* 36.3 38.8 29.9 38.6 36.6
H10 1.51 1.58 1.49 1.75 149 | C° | 194 19.8 19.8 20.1 22.8

aCompuestos descritos anteriormente. 26!
*Complejo SacNac-Cu-NHC (10), su sintesis y caracterizacion se describe en el apartado V.9
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compuestos “b”. EI comportamiento concuerda con lo observado para los compuestos
a, esta vez la sefal del protén H2 de la sal de imidazolio se observa en 10.23 ppm y el
C? en 137.6 ppm, una vez formados los complejos metalicos no se observa la sefal
del protén dos y los C2 aumentan su desplazamiento quimico encontrandose ahora en
180.3 ppm para Ag, 153.6 ppm para Cu y 184.6 ppm para Au.

Las sefnales de los protones 4, 5, 6 y 7 que se encuentran cerca del atomo metalico
también cambian su desplazamiento de acuerdo a la naturaleza del compuesto.
Inicialmente en la sal de imidazolio se observan desplazados a frecuencias mayores
por la desproteccién que genera el anién cloro sobre el anillo de imidazol, al formarse
el complejo 2b las sefales para estos compuestos disminuyen sus 3 por la proteccion
que el metal da al ligante y finalmente en el compuesto 4b las senales se observan a
mayores frecuencias que en el complejo de plata pero menor que en 1b, esto ultimo
se puede explicar porque el Au al verse afectado por el efecto relativista es un atomo

de menor tamafo que el de plata y por lo tanto protege en menor medida al ligante.

Tabla V.11. Comparacion de & de los compuestos sintetizados de la serie c.

11

H3C 2 CHj
HH oy
CH3
10
5 de RMN de 'H (ppm) & de RMN de 3C{'H} (ppm)

1c? 2c? 3c 4c 1c? 2c? 3c 4c
CDCls CDCls CsDs CDCls CDCl3 CDCls CsDs CDCls
H2 9.71 - - - C? 136.3 179.6 | 153.5 183.6
H* 7.35 6.96 5.51 7.14 C® 141.8 139.4 | 136.4 139.3
H> 7.02 6.94 5.75 7.03 C4 123.5 122.3 110.8 123.1
H8 4.92 5.29 5.14 5.41 C5 121.1 120.9 | 109.1 121.0
H” 4.43 4.64 4.09 4.86 C8 115.3 118.7 | 120.5 118.8
H¢ 3.62 3.79 2.79 3.98 C’ 46.7 49.7 41.0 49.2
H10 1.32 1.45 1.80 CS 36.0 39.0 29.9 38.6
H™ 1.30 1.77 1.46 1.79 cM 25.2 25.9 25.5 25.9
C1o 17.8 18.5 17.7 18.5

@ Compuestos descritos anteriormentel26!
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Por otra parte, en la tabla V.10 también se muestran los & para el compuesto 10, el
cual puede ser comparado con el complejo 3b ya que ambos se obtuvieron en CeDes.
Se puede ver que los desplazamientos quimicos del complejo 10 son mayores, ya que
el compuesto se forma por la coordinacién de un ligante N,S- donador SacNac y un
NHC, lo que afecta la naturaleza del ligante carbénico (ver seccion V.9). En cambio, el
compuesto 3b tiene dos ligantes NHC unidos al centro metalico. Cabe mencionar que

ambos compuestos son poco estables en solucién.

En la serie de compuestos “c”, a pesar de tener un ligante aparentemente mas
voluminoso (ver seccién V.7), el comportamiento en resonancia magnética nuclear es

igual que en los compuestos anteriores, como se observa en la tabla V.11.

Tabla V.12. Comparacion de & de los compuestos sintetizados de la serie d.

5 de RMN de 'H (ppm) 5 de RMN de "3C{'H} (ppm)
1d 2d 3d 4d 5d 1d 2d 3d 4d 5d
CDCI3 | CDCIs | CeDe | CDCIs | CDCl3 CDCls | CDCIs | CsDs | CDCIs | CDClIs
H? 11.06 - — — — C? 139.1 180.6 | 153.7 | 184.3 | 171.6
He 7.42 7.39 | 713 | 7.32 7.39 Cd 138.9 | 138.3 | 137.3 | 137.9 | 138.2
HP 7.20 7.05 7.19 7.28 C8 135.9 | 136.1 136.8 | 136.1 136.1

H* 7.23 6.97 | 5.44 | 7.07 6.92 Ca | 132.3 | 134.8 | 137.8 | 1354 | 134.5
H>® 717 6.92 | 5.60 | 7.00 6.87 Cb | 129.4 | 128.3 | 126.8 | 128.0 | 128.5
Hé 6.68 6.69 | 6.51 | 6.65 6.68 Ce 127.3 | 1271 | 127.0 | 126.9 | 127.0
H% | 5.76 575 | 5.54 | 5.71 5.74 c* 123.1 | 122.4 | 111.1 | 123.1 | 122.4
H” 5.56 525 | 452 | 5.43 5.34 C® 121.5 | 121.2 | 109.3 | 121.8 | 120.5
H% | 5.30 528 | 5.27 | 5.26 5.27 C?® 115.7 | 1151 | 113.8 | 1149 | 115.1
He 4.07 3.84 | 277 | 3.96 3.84 C’ 53.4 55.7 46.9 54.7 54.9
C*¢ 36.8 39.0 29.9 38.7 38.5

Un comportamiento similar en los 6 de RMN de 'H y '3C es observado en la serie de
compuestos “d”, tabla V.12. Pero en este caso es importante discutir las diferencias
entre los compuestos 4d y 5d, ya que a pesar de que ambos contienen Au(l), sus
desplazamientos quimicos si se ven afectados, observando las senales de los

protones 4, 5, 6 y 7 del compuesto 4d a mayores frecuencias que las senales del
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complejo 5d. Lo que se explica gracias a la estructura de los compuestos, en el primer
caso el compuesto contiene dos ligantes NHC unidos al metal, por lo que la densidad
electronica alrededor del metal se divide entre los dos ligantes organicos, teniendo un

efecto de retrodonacién menor.

En cambio en el compuesto 5d que contiene un sélo ligante NHC y un ligante Cl, que
es un atomo electronegativo y tiene la caracteristica de ser un ligante donador c y
donador w, el 4tomo de oro tiene mayor densidad electrénica para donar hacia el
ligante NHC, por lo que los protones se protegen mas, observandose a frecuencias
menores. De igual forma se observa un cambio en los desplazamientos quimicos de
13C, identificando el cambio principalmente en el carbono 2, que se observa en 184.3
ppm para compuestos [bis-NHC-Au]*y en 171.6 ppm para el complejo NHC-Au-Cl.

La sefal del C? en complejos carbénicos es de gran importancia ya que proporciona
informacion acerca de la naturaleza de los compuestos e incluso permite identificar el
metal en el compuesto, por ejemplo, en las sales de imidazolio este carbono se
encuentra entre 139.0 y 136.0 ppm, pero al formarse los complejos de plata la sefal
se observa en 180.0 ppm en todos los compuestos, en 184.0 ppm para los complejos
de oro y en 153.0 ppm en los complejos de cobre (no se debe olvidar el cambio de
disolvente en estos compuestos), siempre y cuando sean compuestos con bis-NHC,

ya que en especies mono-NHC los 6 se observan a menores frecuencias.

Es importante resaltar que en los complejos no se observa un acoplamiento del
carbono 2 con el &tomo metélico como se ha descrito en la literatura,l'°!l es decir, que
la sefiala de C? se observa como una sefal simple (un poco ancha) en todos los casos,
debido a que los ligantes NHC utilizados son poco voluminosos y con sustituyentes

flexibles que no impiden el movimiento libre alrededor del enlace C-M.

V.6.3 Comparacion de datos cristalograficos de la serie de compuestos b
Los datos cristalograficos son de gran importancia ya que a partir de ellos se obtienen
los modelos de las estructuras moleculares de los compuestos, por esta razén es

importante identificar las diferencias en distancias y angulos de enlaces provocados
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por la coordinacion de los ligantes a metales del grupo 11. En la figura V.51, se muestra
la numeracién de los atomos en las estructuras moleculares para facilitar el andlisis de
los datos. Cabe aclarar que solo fue posible obtener cristales para su estudio por
difraccién de rayos X para los compuestos [PMIm][PFe] 1b’, [[PMIm)2Ag—AgCl2]2 2bl2¢]
y [(PMIm)2Au—AgCl2]2 4b, los compuestos cristalizaron en una celda triclinica con un

grupo espacial P-1.
3 2
e /T \ (A)
N2 N1

)\\5/ \4
Hac” ® 1 CHs
8 /C|1

M1 Ag

I

16 Cly
aa\C 13 : /C|_|3
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11 10

Figura V.51. Numeracion del monémero en las estructuras de rayos X, se etiquetan los anillos para
identificar sus datos correspondientes en la tabla V.13.

En primer lugar, se pueden comparar las distancias de enlace del anillo de imidazol,
observando que existe un alargamiento de los enlaces C1-Nde 1.33 Ay 1.31 Aen 1b’
a 1.35 A aproximadamente en los complejos, esto es provocado por la comparticion
de electrones hacia el metal lo que provoca una deslocalizacion electrénica de la

densidad de los &tomos de nitrégeno.

Una vez formados los complejos carbénicos se observa que tienen estructuras
diméricas analogas, donde dos ligantes NHC se coordinan a un atomo metalico y este
a su vez forma un enlace con el anién [AgCl2]~. En el caso del compuesto 2b se
observan las distancias Ag—Ag de 2.957 (14) A, C1-Ag1 2.096 (10) Ay C9-Ag1 2.080
(11) A, las cuales disminuyen en 4b, como se observa en la tabla V.13. Esto es
provocado porque el atomo de oro presenta el efecto relativista que provoca que sea
de menor tamafo que el atomo de plata. Ademas los atomos de plata no favorecen la
donacién de electrones n hacia el ligante, por lo que el enlace Ag-C se alarga, lo que
los hace mas reactivos y permite que sean usados como agentes de transmetalacion,

como se comprobo en esta tesis.
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Tabla V.13. Comparacién de distancias ( ) y angulos (°) de enlace de los compuestos 1b’, 2b y 4b.

Comp. 1b’ 2b2 4b
M-M - Ag2-Agl | 2.941 (16) | Aul-Agl | 2.906 (2)

C-M (A) - C1-Ag2 2.044 (5) C1-Aul) 2.016 (2
C-M (B) - C9-Ag2 2.042 (5) C9-Aul | 2.015 (2)
C-N(A) | C1-N1 | 1.33 (4) C1-N1 1.35 (6) C1-N1 1.35 (3)

C1-N2 | 1.31 (4) C1-N2 1.36 (6) C1-N2 1.35 (3)

C2-N1 | 1.36 (4) C2-N1 1.37 (7) C2-N1 1.38 (3)

C3-N2 | 1.38 (4) C3-N2 1.37 (7) C3-N2 1.38 (3)

C-N (B) - C9-N3 1.35 (7) C9-N3 1.35 (3)
C9-N4 1.35(7) C9-N4 1.35 (3)

C10-N3 1.38 (8) C10-N3 1.38 (3)

C11-N4 1.36 (8) C11-N4 1.38 (3)

C=C (A) 1.35 (4) 1.34 (8) 1.34 (4)

C=C (B) - 1.33 (10) 1.35 (3)
C-M-C - 170.9 (19) 175.5 (8)
N-C-N 109.0 (3) 103.6 (4) 104.9 (19)

(A)
N-C-N - 103.8 (5) 104.5 (18)
(B)

aCompuesto [(PMIm)Ag-AgClz] descrito anteriormente. 28]

En base a lo anterior se esperaria que la distancia del compuesto de cobre 3b anélogo
a los aqui descritos tuviera distancias menores ya que el Cu favorece la retrodonacion
de electrones, siguiendo la tendencia en distancias de enlace Cu < Au < Ag, esto en
base a lo ya reportado en la literatura.!33!

También es posible hacer un anélisis de los angulos de enlace; en primer lugar, se
observa el angulo formado por N-C-N que en el caso de la sal de imidazolio se observa
de 109.0°, pero en los complejos se tiene un angulo menor, 105° aproximadamente.
Esto provocado por la uniéon del carbono 2 del imidazol al metal, lo que alarga los
enlaces del carbono con los nitrégenos para disminuir los efectos estéricos al estar

mas lejos del metal.

Por otra parte, en la tabla V.12 se muestra el angulo C-Ag1-C de 171.7°y C-Aui1-C
de 175.8°, el &ngulo es mayor en el complejo 4b porque el enlace Au1-Ag1 es mas
corto y ambos anillos se alejan del anién cloroargentato por efectos estéricos. Por
ende, los angulos en complejos bis-NHC-M del grupo 11 siguen la tendencia de Cu >
Au > Ag, regida por el tamario de los atomos.
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V.7 Calculo de %Vuur de los ligantes carbénicos

Se ha descrito que una forma de estudiar la estabilidad de los complejos carbénicos
sintetizados es mediante el calculo de %Vuur (buried volume) o porcentaje de volumen
de enterramiento, que nos da informacion del impedimento estérico que ejerce el

carbeno N-heterociclico al centro metalico.l20

La metodologia utilizada se siguié de acuerdo a lo reportado en la literatura,?? y
consiste en usar los datos cristalograficos de los complejos NHC-Ag 2a y 2b para
generar las matrices de los ligantes estudiados, con lo que se llevaron a cabo calculos
de tipo DFT para obtener las optimizaciones de geometria de los cuatro carbenos
metdlicos. Para fines del calculo tedrico se utilizan las estructuras de las especies
mono—carbénicas (NHC-Ag-Cl) mostradas en la figura V.52, utilizando el programa
gaussian 09 y el funcional BP86 con una base TZVP. Con las geometrias obtenidas
se usé el programa SambVcal?? para hacer el célculo y obtener el porcentaje de

volumen que el carbeno ocupa dentro de la esfera del posible complejo.

Figura V.52. Geometria optimizada de los carbenos metdlicos a, b, c y d.
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En la tabla V.14 se indican los porcentajes de enterramiento obtenidos. Es importante
resaltar que a mayor %Vour, €l impedimento estérico del carbeno es mayor y por lo tanto
aumenta la estabilidad del complejo metalico. Esto se ve reflejado en la reactividad de
los compuestos, por lo que carbenos NHC con porcentajes menores son mas reactivos
y sus productos se obtienen en rendimientos mayores, ejemplo de ello es que los
compuestos obtenidos con rendimientos mayoritarios contienen en su estructura los
carbenos a y d, a diferencia del carbeno ¢ a partir del cual se obtienen compuestos en

menor rendimiento.

Tabla V.14. %Vuur calculado para los carbenos a, b, ¢ y d.

Ligante %V bur
HQC/ o CHs
a
HaC
29.0
HaC N CHs

b
HaC \K\/@\CHB 33.7
Cc
CHs
4
AL
d

El calculo de %Vour del carbeno a mostrdé un valor de 27.2, generado principalmente

por los sustituyentes en los atomos de nitrégeno orientados hacia el a&tomo metalico,
como se observa en la figura V.53. Ademas, se muestra el grafico con codigo de color
del mapeo del impedimento estérico, donde el punto mayor es ocupado por el metileno

del grupo alqueno.

El carbeno b que contiene un grupo metilo en la posicion dos del sustituyente, como
se observa en la figura V.53, provoca un aumento del impedimento estérico ejercido al
centro metalico y por ende tiene un mayor valor de %Vuur. En la parte derecha de la
figura V.53 se muestra el mapeo del impedimento estérico observado a través del eje
z, observando de color amarillo el punto mas cercano al atomo metélico y que se

observa mayor que en a.
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Figura V.53. Mapeo del impedimento estérico de los carbenos metdlicos a, b, ¢ y d para el calculo del
°/oVbur.
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En el caso del carbeno ¢, que contiene un grupo —CHs mas, se observa un aumento
del %Vuur provocado por un mayor numero de atomos en el sustituyente, que al tener
mayor numero de atomos puede ocupar un mayor volumen de la esfera, figura V.53.
El grafico del mapeo estérico muestra ahora un area color rojo, lo que confirma que el
impedimento ejercido por los sustituyentes es mayor que en los carbenos ay b.

Por ultimo, en la figura V.53 se muestra el comportamiento del carbeno d, el cual a
pesar de tener un sustituyente de mayor tamafno que los compuestos anteriores tiene
un %Vour de 26.4, ya que en la conformacién mas estable del compuesto el sustituyente
se dirige al lado contrario del &tomo metélico y por lo tanto la ocupacion dentro de la
esfera es menor. Lo anterior se confirma observando el grafico del mapeo de
impedimento estérico observado en la figura V.53, en donde el punto méas cercano al
atomo de plata es el carbono 2 del imidazol y no los atomos del sustituyente

vinilbencilo.

V.8 Sintesis de compuestos poliméricos

Ya que uno de los objetivos iniciales de este proyecto era probar el potencial uso de
estos complejos organometalicos del grupo 11 con ligantes NHC insaturados como
materias primas para la formacién de compuestos macromoleculares, es que se
llevaron a cabo pruebas de reactividad con los compuestos que contienen alquenos
terminales en su estructura (1a, 1b, 1d, 2b, 2d y 4d), para la polimerizacion de éstos.
Sin embargo, solo se obtuvieron resultados favorables en el caso de la serie de

compuestos d (el complejo 3d no se estudié debido a su baja estabilidad).

Asi, la sintesis de los compuestos poliméricos se realiz6 via radicales libres mediante
un mecanismo de adicibn en cadena, usando como iniciador azobisisobutironitrilo
(AIBN), con una activacion térmica en microondas, basando la metodologia en

reportes previos.[10]

Por lo tanto, los compuestos 1d, 2d y 4d se hicieron reaccionar con AIBN bajo las
condiciones que se indican en la tabla V.15. Como producto en las tres reacciones se
obtuvieron sélidos de baja solubilidad en disolventes organicos (diclorometano,
cloroformo y acetona), que corresponden a los compuestos macromoleculares
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etiquetados como 7 (derivado de la sal de imidazolio), 8 (derivado del complejo de Ag)
y 9 (derivado del complejo Au-Ag), que fueron caracterizados por técnicas
espectroscopicas, analisis térmicos (DSC y TGA) y por técnicas de de rayos X (WAXS
y SEM-EDX).

Tabla V.15. Condiciones usadas para las reacciones de polimerizacion.

Monomero | Activacion | Iniciador | Temperatura | Estequiometria | Disolvente
(°C) (Inic.-Reactivo)

1d Térmica, AIBN 65-70 1:100 1,2-
Microondas dicloroetano

2d Térmica, AIBN 65-70 1:22 1,2-
Microondas dicloroetano

4d Térmica, AIBN 65-70 1:28 1,2-
Microondas dicloroetano

V.8.1 Caracterizacion por IR de los compuestos 7,8y 9
Los espectros de IR para los compuestos poliméricos mostraron las bandas de
vibracion de enlaces C-H de fragmentos aromaticos y alifaticos en frecuencias altas,
como se observa en la tabla V.16. También se identifican las bandas vibracionales de
enlaces C=C y C=N, asi como la banda de vibracion de estiramiento de los protones
del anillo de imidazol en 1160 cm~! en el compuesto 7, pero esta banda en los
compuestos 8 y 9 cambia su forma y frecuencia; lo que nos da evidencia de que el
anillo de imidazol se mantiene desprotonado en la posicién dos manteniendo la

coordinacion del carbeno al fragmento metalico.

Haciendo una comparacién con las bandas de vibracién de los compuestos de partida
1d, 2d y 4d, en este caso no se observan las bandas caracteristicas para los enlaces
-C=CHz2, que se observan alrededor de 900 cm~' en los carbenos metélicos. Lo que
confirma que el alqueno reaccioné formando los compuestos macromoleculares

mediante una reaccion radicalaria en cadena.

En la figura V.54 se muestra una comparacién del espectro de IR de 1d y de los
polimeros. En el espectro de 1d (negro) es posible identificar la banda intensa en 1160
cm~' que corresponde a la vibracién del enlace C=N+*- con nitrégeno cuaternario y que
es posible observarla en el compuesto 7 debido a que contiene la sal de imidazolio en
su estructura. En el caso del polimero 8 no es posible identificar la banda de vibracion,
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lo que permite proponer que se mantiene la coordinaciéon del carbeno a hacia Ag y no
existe ninguna molécula de 1d formando el copolimero. En el espectro de 9 si es
posible identificar esa banda de vibracion, pero con una intensidad menor, por lo que
uno de los componentes del copolimero puede tener enlaces de esa naturaleza

(C=N-).

Tabla V.16. Bandas de vibracion de los compuestos 7, 8 y 9.

Compuesto IRv (cm™)

7 3148-3020 (m, st, C—Har), 2946-2850 (m, st, C-H), 1642 (m, C=C), 1560
(m, st, C=N), 1515 (m, C=Car) 1452-1421 (m, st (y), C=C y C=N), 1208 (bd,
C-N), 1160 (f, C-N), 858-663 (f, & (), C=C y C=N).

8 3150-3020 (bd, st, C—Har), 2942-2850 (bd, st, C-H), 1618 (bd, C=C), 1560
(bd, st, C=N), 1517 (bd, C=Car) 1456-1403 (m, st (y), C=C y C=N), 1225
(m, C-N), 1184 (m, C-N), 860-740 (f, & (y), C=C y C=N).

9 3150-3020 (bd, st, C—Har), 2940-2852 (bd, st, C-H), 1618 (bd, C=C), 1562
(bd, st, C=N), 1517 (bd, C=Car) 1480-1418 (m, st (y), C=C y C=N), 1241
(m, C-N), 1160 (m, C-N), 850-695 (f, 5 (y), C=C y C=N).

ar, aromatico; st, estiramiento; 8, deformacion; y, esqueleto del anillo; bd, banda débil; m, medio; f, fuerte.
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Figura V.54. Comparacion de espectros de IR entre 1700 cm~' y 400 cm™' de los compuestos

poliméricos 7 (azul claro), 8 (rojo) y 9 (azul), y de la sal de imidazolio 1d (negro).
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V.8.2 Caracterizacion por RMN de 'H
En el espectro de RMN de 'H del compuesto 7, mostrado en la figura V.55, se observan
la sefial para H? en 10.08 ppm, la sefial de los protones del anillo aromatico en 7.59
ppm, una sefal en 6.38 ppm para los protones H* y H% asi como las sefiales de H’ en
5.58 ppm y H8 en 3.86 ppm. A frecuencias bajas se asigna una sefial ancha para los
protones H8 y H® en 1.40 ppm, que en comparacion con el compuesto de partida 1d (3
H°= 5.76 y 5.30 ppm) tiene un desplazamiento menor, ya que a partir de ese carbono
se forma la cadena polimérica y ya no presenta un enlace doble. El espectro muestra
sefnales anchas provocadas por la naturaleza polimérica del compuesto, pero también
es posible identificar sefales de materia prima que no reaccion6 y que no se pudo

retirar con lavados de distintos disolventes.

Har A5 .
2 H H 89
/H / /\{ }'}\ - ul/: L H B

A

110 105 100 95 90 85 80 725 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
ppm

Figura V.55. Espectro de RMN de 'H del compuesto 7, obtenido en DMSO-ds a t. a.

El espectro de RMN de 'H del compuesto 8, figura V.56, al igual que en el espectro
antes descrito, muestra un conjunto de sefales anchas que se asignaron para los
protones del anillo aromético en 7.43 ppm, los protones del imidazol 4y 5 en 7.01 ppm,
H” en 5.33 ppm y H® en 3.82 ppm; finalmente se asigné una sefal en 1.24 ppm para

los protones H8 y H°.

Figura V.56. Espectro de RMN de 'H del compuesto 8, obtenido en DMSO-ds a t. a.
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En el espectro de RMN de 'H del compuesto 9, figura V.57, se asignaron las sefiales
para los protones del anillo aroméatico en 7.39 ppm, los protones del imidazol 4 y 5 en
6.99 ppm, H® en 6.37 ppm, H” en 5.27 ppm y H® en 3.73 ppm; finalmente se asigno
una sefal en 1.30 ppm para los protones H8 y H°.

) " W — NP

ar 7
H H4,5 H HG k HB!9
)__,‘kl. JIJL_J,J( \‘M_J i J....A,.L‘)L.L,\ﬁm‘_

T T T T T T T T T T !
7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm

Figura V.57. Espectro de RMN de 'H del compuesto 9, obtenido en DMSO-ds a t. a.

r T T T
11.0 105 10.0 9.5 9.0 a.

En los espectros de los compuestos poliméricos 8 y 9 se pueden observar senales a
frecuencias bajas entre 1-2 ppm, que podrian ser relacionadas a fragmentos organicos
derivados de la pérdida de fragmentos imidazdlicos y por lo tanto también de la pérdida
de fragmentos metalicos a lo largo de la cadena del polimero, lo que permitiria pensar
en un material polimérico heterogéneo con cadenas que pueden tener la presencia o

no de los metales empleados.

V.8.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Los compuestos poliméricos obtenidos se estudiaron por calorimetria diferencial de
barrido, técnica analitica que consiste en calentar los compuestos para observar los
cambios que se producen en ellos al pasar alrededor de sus temperaturas criticas. Se

usé una rampa de calentamiento de 10 °C por min hasta llegar a 200 °C.

En la figura V.58 se muestra la grafica de DSC del compuesto 7, donde fue posible
identificar una temperatura de transicién vitrea (T4) en 163.8 °C, no se observa la
exoterma de la temperatura de cristalizacién lo que indica que se trata de un material
amorfo. El valor alto de Ty hace referencia de que se tiene un material con peso

molecular grande o un compuesto con muchas ramificaciones.
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Figura V.58. Determinacién de Tg del compuesto 7.

La DSC del compuesto 8 se observa en la figura V.59, donde es posible identificar solo
una Tg en 162.6 °C y nuevamente no se observa la temperatura de cristalizacion (Tc).
En comparacién con el polimero orgéanico 7, la temperatura de transicion vitrea
disminuyo aproximadamente 1 °C, debido probablemente a que en este caso se tienen

la presencia de fragmentos metélicos coordinados a la cadena del polimero.

Figura V.59. Determinacién de Tg del compuesto 8.

En la figura V.60 se observa la DSC para el compuesto 9, donde se pueden observar
dos distintas Ty, lo que sugiere que se tiene una mezcla de compuestos poliméricos,
uno que es organico y con pesos moleculares bajos que corresponde a la Tg en 60.6
°C y el otro con una Ty en 137.5 °C para un material con peso molecular bajo, pero
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con atomos metdlicos en su estructura. El valor significativamente menor de
temperatura de transicién vitrea, en comparacioén con los compuestos 7 y 8, se debe

a que el material probablemente presenta cadenas poliméricas de menor tamano.

Figura V.60. Determinacién de Tg del compuesto 9.

V.8.4 Analisis termogravimétrico (TGA)
Con lafinalidad de completar la caracterizacion térmica de los compuestos poliméricos
se realiz6 un andlisis termogravimétrico, que consiste en monitorear la variaciéon de
masa de la muestra en funcién de la temperatura que se le aplica bajo una atmaésfera
inerterte.l'% Este estudio se realizd en los compuestos 7, 8 y 9 utilizando una rampa
de calentamiento de 10 °C por min hasta alcanzar 800 °C bajo una atmoésfera de

nitrégeno.

En el caso del polimero organico 7 se usé una muestra de 3.84 mg y se observan cinco
etapas en el estudio gravimétrico (figura V.61). En la primera etapa se observa la
perdida de agua y los restos de disolventes organicos que pueda contener la muestra,
que equivalen a un porcentaje de masa de 9.46%. En la segunda fase se logra la
pérdida de algunos grupos estructurales, CO y CO2 (16.31%). También se observa el
desprendimiento de fragmentos organicos pequenos y anillos aromaticos en la etapa
tres (15.34%), con una temperatura de 337.6 °C. En la etapa cuatro la muestra alcanza
alrededor de 450 °C, en donde se observa la degradacion de las cadenas largas del
polimero (40.22%); temperatura similar a la del poliestireno puro, que tiene una
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temperatura de degradacion entre 350 °C y 400 °C, con lo que se puede afirmar que
el compuesto 7 tiene mayor estabilidad térmica en comparacion con el poliestireno. 8]
Finalmente, en la dltima etapa se logra la degradacién del material remanente, sin

observar residuos de carbono o materiales inorganicos.

Figura V.61. Andlisis termogravimétrico del compuesto 7.

El estudio del compuesto 8 procede de igual forma en cinco etapas, colocando una
muestra de 5.60 mg, figura V.62. En la primera y segunda etapa se observa la pérdida
de agua y compuestos volatiles (2.45%), pero en menor medida que en el compuesto
7. En la tercera y cuarta etapa se determina la temperatura de degradacién del
compuesto en 448.7 °C, lo que sugiere que la presencia del metal en la estructura del
polimero aumenta la estabilidad térmica del mismo (34.43%). La degradacion de los

residuos se observa en la etapa cinco en aproximadamente 600 °C (34.63%).
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Figura V.62. Andlisis termogravimétrico del compuesto 8.

Sin embargo, al término del estudio se observa un 28.5% de residuos inorganicos
debido a que el material contiene una gran cantidad de plata, lo que permite proponer
que el aumento considerable de la estabilidad térmica se debe a la presencia de

atomos metalicos en la cadena polimérica.

Para el estudio TGA del compuesto 9 se usaron 1.80 mg de muestra y procedié en
cinco etapas, figura V.63. En las primeras dos etapas ocurre lo mismo que en los
compuestos antes descritos, se observa una pérdida de compuestos organicos
volatiles y agua (15.5%), seguida de la pérdida de fragmentos organicos en la etapa
tres y cuatro a una temperatura de 421.4 °C, que es menor que en los polimeros 7y 8
porque ahora se tienen cadenas de menor tamano. La degradacién completa del

material se observd en 459.1 °C.

En el caso de este compuesto se observa un mayor porcentaje de residuos inorganicos
(52.2%), pero como es un porcentaje de masa el aumento se puede adjudicar a que

contiene a&tomos de mayor peso como lo es el oro.
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Figura V.63. Analisis termogravimétrico del compuesto 9.

V.8.5 Estudio de difraccion de rayos X de polvos

Con la finalidad de completar la caracterizacidén de los compuestos macromoleculares
se realizaron experimentos por difraccion de rayos X de polvos. El patrén de difraccién
de la especie 7, se observa en color verde en el difractograma de la figura V.64, y
muestra una curva muy ancha centrada en un angulo de 22° aproximadamente, lo cual
demuestra que el polimero es un material amorfo con cierto grado de orden (baja
cristalinidad). Sin embargo, el estudio de rayos X de los compuestos 8 y 9, no muestra
ningun patron de difraccién debido a que son materiales completamente amorfos,
demostrando asi que los atomos metalicos estan formando parte integral de la cadena
del polimero y no se ha degradado la coordinacion de los fragmentos NHC-M para
formar posibles agregados metalicos mezclados o dispersos en las cadenas
poliméricas.

La anterior posibilidad podria ser factible, ya que en los estudios termogravimétricos
se observd una cantidad considerable de residuos inorganicos al término del
calentamiento, lo que hizo pensar la posibilidad de que los atomos de plata y oro

podrian estar formando aglomerados o nanoparticulas rodeando a las cadenas
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poliméricas, pero si este fuera el caso se observaria un patrdn de difraccidén con lineas
definidas debidas a la cristalinidad de los agregados metalicos. Por lo que se puede
afirmar que en los compuestos 8 y 9 los metales se mantienen coordinados a los
fragmentos organicos, evitando la aglomeracién de los metales y permitiendo la

formacién del polimero inorganico.
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Figura V.64. Espectro de difraccion de rayos X de los compuestos poliméricos 7 (verde), 8 (rojo) y 9

(azul).

V.8.6 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX)
Los compuestos 7 — 9 también fueron caracterizados por microandlisis de sonda
electronica, lo que permitié obtener los espectros de Energia dispersiva de rayos X,
EDX-ZAF, que se usan para una estimacion semi-cuantitativa sin estandar de la
composicion elemental de un material (mostrados en la figura V.65). Los resultados
obtenidos para las tres muestras poliméricas muestran la alta heterogeneidad que
tiene cada compuesto polimérico, ya que al tomar tres alicuotas de cada polimero para
llevar a cabo su caracterizacion por triplicado, se observan diferencias significativas y
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no repetibles como se observa en la tabla V.17. Lo anterior es debido a la presencia
de moléculas de agua y disolvente que fueron identificadas en los experimentos de
termogravimetria y que se deben encontrar en diferentes proporciones a lo largo de
las muestras, ademas de la presencia de varias unidades repetitivas distintas en la

estructura de cada polimero.

Tabla V.17. Composiciones molares encontradas para el compuesto 7-9.

Compuesto Np. % C % N %O | %Cl | %Ag | % Au
experimento
1 7412 | 20.79 | 5.08 — - -
2 87.83 8.62 1.53 - - -
7 3 7886 | 16.75 | 3.21 | - N N
Promedio 80.27 | 15.391 | 3.27 - - =
Teorico* 81.25 | 12.50 = 6.25
1 82.09 6.08 0.7 54 5.45 -
2 81.5 7.21 1.4 4.64 517 -
8 3 8076 | 667 | 119 | 556 | 574 | -
Promedio 81.45 6.65 1.10 | 5.20 5.45 =
Tebrico* 76.47 | 11.76 -- 5.88 5.88
1 85.16 513 3.77 219 2.48 1.02
2 83.33 5.53 1.1 3.21 2.73 1.98
9 3 84.02 6.52 4 3.82 2.95 0.9
Promedio 87.17 5.73 2.09 | 3.07 2.72 1.30
Tebrico* 76.47 | 11.76 = 5.88 2.94 2.94

*El célculo de los porcentajes tedricos se obtuvo considerando una sola unidad repetitiva
en cada polimero, C13H1sN2Cl, Cs2HssNsClaAgs y Cs2HssNsClaAg2Au2 respectivamente.
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Figura V.65. Espectros de EDX-ZAF de los polimeros 7 (A), 8 (B) y 9 (C).
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Al comparar los resultados experimentales promedio con los valores teoricos
esperados en el compuesto 7, se observa que la proporcién de carbono y nitrégeno
son mas grandes experimentalmente, pero lo mas importante es que de acuerdo al
analisis, practicamente no hay presencia de cloro en el polimero y la proporcion de
oxigeno detectada es muy grande como para ser parte solo del disolvente que se
encuentre ocluido entre las cadenas poliméricas. Lo cual sugiere que el compuesto
1-d al polimerizar, muchas de sus unidades repetitivas pierden su naturaleza iénica y
de acuerdo a los patrones de reactividad discutidos en los antecedentes para liquidos
ionicos imidazolicos de este tipo; se propone la oxidacion del anillo imidazdlico, por
una parte, mientras que para alcanzar las proporciones elementales encontradas
deben estar presentes también fragmentos de imidazol N-sustituido como se observa
en la figura V.66. Por lo anterior el polimero podria ser mejor descrito como un

copolimero de tres componentes en proporciones aproximadas 1:3:3 respectivamente.

® cb W)
[ é\?“ y [@{>H
CHa ®~ch,

(

OH

Figura V.66. Componentes del copolimero 7.

En el caso del compuesto 8 se puede observar sobre todo la proporcidén
significativamente alta que tiene el carbono encontrado, casi el doble del esperado
experimentalmente si se considera que el compuesto 2d tiene las proporciones
mostradas en la tabla V.16, lo cual permite proponer que el polimero sintetizado no
puede estar formado Unicamente por unidades repetitivas en donde todas ellas tengan
la presencia de los fragmentos tetranucleares de plata. Por lo que un analisis similar
de las proporciones elementales encontradas experimentalmente nos permitié obtener

una férmula empirica para los elementos presentes, de esta informacion también se
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propone que el polimero este formado por tres distintas unidades repetitivas, como se
muestra en la figura V.67, formadas por la transformacion o la pérdida de la cadena de

imidazolio, en proporciones 2:2:6 respectivamente.

0.2 0.2 0.6
n
Cl_
Alg\oleC\ CHs
[y [y
CH,

Figura V.67. Componentes del copolimero 8.

Finalmente, para el compuesto 9, las proporciones de los metales indican que la
unidad de fragmentos de oro bis carbeno y de los contraiones de plata presentes en el
compuesto 4d, no permanecen como la uUnica unidad repetitiva en el polimero, la
proporcién tan baja de oro, nos permite proponer que ademas de la presencia de
fragmentos metélicos con NHC-Au, también exista la presencia de fragmentos
repetitivos de plata como en el polimero 8, debidas a la sustitucién de Ag por Au. El
incremento significativo en la cantidad de carbono encontrada experimentalmente, asi
como la proporcién de metales, nuevamente nos permite obtener la formula empirica
para los elementos presentes en el compuesto, por o que se propone que el polimero
este formado por tres distintas unidades repetitivas con monocarbenos de Au,
dicarbenos de plata y fragmentos de tipo poliestirénico, como se muestra en la figura
V.68, formadas por la transformacion o la pérdida de la cadena de imidazolio, en
proporciones 1:1:2 respectivamente.
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Figura V.68. Componentes del copolimero 9.

V.9 Sintesis de complejos SacNac-Cu(l)-NHC

Como parte de la maestria en quimica fue posible realizar una estancia en la
Universidad de Guanajuato, en el grupo de investigacién del Dr. Jorge Albino Lopez
Jiménez. Lo que permitié estudiar la reactividad del ligante [PMIm][CI] (1b) frente a

complejos de Cu(l) con ligantes N,S-donadores de tipo SacNac y trifenilfosfina.

En el apéndice | se describe la sintesis de los ligantes tipo SacNac derivados de
acetilactonato etiquetados como L3 y L4. Que se hicieron reaccionar con el
correspondiente complejo de cobre para la formacion de los complejos heterolépticos
L3-Cu y L4-Cu,

Una vez sintetizado y caracterizado el complejo L3-Cu se estudié su reactividad en
presencia del ligante 1b, el cual se hizo reaccionar con BuLi a -70 °C para desprotonar
la posicién dos del anillo de imidazol y formar el carbeno libre, que a su vez se agregd
a una solucién de THF del complejo L3-Cu, la reaccion procede muy rapido y tras 20
min en agitaciéon constante, la solucién se filira con canula y se lleva a sequedad. Como
producto se observa una mezcla de compuestos, como se muestra en el esquema V.9,

los cuales se identificaron como los complejos 10 y 11, con un porcentaje de
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conversion de 85%, calculado por la relacién de las integrales de RMN de 'H de los

?:

®
/@—<®] 10 (45%)
/

productos y el reactivo.

—S

Jk/ - _
®§//®\CH3 5 Q HsC
by o [/ 30 min/ t. a.
¥ T 0m, 2 NHC: + o - ) + 27
-PPh
—n-Butano O 3
—S
1.25 Li” >N }6

. ®
< /@*<®] 11 (55%)
/

H3C

L3-Cu

Esquema V.9. Sintesis de complejos los SacNac-Cu-NHC 10y 11.

El complejo etiquetado como 10 es el producto inicialmente esperado, formado por el
carbeno N-heterociclico derivado del liquido idnico 1b y el ligante SacNac L3, que se
obtiene con un rendimiento espectroscopico de 45%. Pero el uso de una base fuerte
para la desprotonacién de ligante, como lo es el BuLi, logré la desprotonacion de la
posicion siete del ligante, o que provocd una isomerizacion del fragmento organico y

la generacion del complejo 11 con un rendimiento espectroscopico de 55%.

No fue posible purificar los compuestos debido a que en la mezcla de reaccién se
cuenta con la PPhs que se sustituyd por los ligantes NHC vy si la mezcla se mantiene
en solucion el equilibrio se desplaza a reactivos regresando a la formacién del
complejo L3-Cu. Se exploraron distintas metodologias para tratar de separar los
compuestos, como separaciéon en silica gel, observando que los complejos no son
estables en el soporte; o la inclusién de un compuesto de boro que permitiera retirarla
PPhs del medio, pero no se logré el cometido. Finalmente, al no ver resultados
favorables los compuestos se caracterizaron en mezcla por resonancia magnética

nuclear.

V.9.1 Caracterizacion por RMN de 'H, *C{'H} y *'P{'H} de los compuestos
10y 11
En la figura V.69 se muestra el espectro de RMN de 'H con la asignacion de las seiiales
del complejo 10 Gnicamente. Se observa una sefal mdltiple para los protones H¢y H?
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en 7.04 ppm, seguida de la sefial de del proton CH en 6.42 ppm, y un sistema AB (Jae=
1.4 Hz) formado por H® en 6.07 ppm y H* en 5.82 ppm. De igual forma se observan las
sefales para los protones H% en 4.68 ppm, H® en 4.56 ppm y H’ en 4.27 ppm. A
frecuencias menores se identifica una senal séptuple que corresponde al CH del grupo
isopropilo (Dipp) en 3.26 ppm (3J'1.1h= 6.9 Hz), al igual que las sefales simples para
los metilos 6 en 2.79 ppm, (SC)CHs en 2.76 ppm, (NC)CHz en 1.71 ppm y H'® en 1.49
ppm. Finalmente se observan dos sefiales dobles asignadas a los metilos del
isopropilo en 1.12 ppm (3J1.1h= 6.9 Hz) y 1.00 ppm (3J14.14= 6.9 Hz) respectivamente.

(CH3)Dipn
H SC(CH,) H*° ki
ar \\\
| [ ‘ “ "\
H scom| ]| ]
\ [/ W Frite
i : I |
- |J
PPh, - ”“ \

CH oo L7
— -Jf ,,‘,L,,HL,L,, - ZJHL(HAMAAJ £ T— U_l L

T T T T 1
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 15 1.0 0.5
ppm

Figura V.69. Asignacion del espectro de RMN de 'H para el complejo 10, obtenido en CeDs a t. a.

En el mismo espectro de RMN de 'H descrito anteriormente se asignaron las sefales
para la especie 11, que se muestran en la figura V.70, donde se observan en los
mismos & que para el compuesto 10, una sefal multiple en 7.04 ppm para los protones
del anillo aromatico y en 6.42 ppm la sefal simple del CH del ligante SacNac. Se
identifica también el sistema AB (Jag=1.4) integrado por las sefales de los protones 5y
4 en 6.11 ppm y 5.80 ppm respectivamente, asi como una senal multiple para el protén
H” en 6.02 ppm, que aumenté su desplazamiento quimico en comparaciéon con el
complejo 10, donde se observa en 4.27 ppm, debido a que ahora se encuentra unido
a un carbono sp? por la isomerizacion del ligante. También se observa la sefial séptuple
del grupo CH(CHs)2 en 3.26 ppm (3J*x.lh= 6.9 Hz), mismo desplazamiento que en el
compuesto antes descrito, seguida de los protones de los metilos H® en 2.95 ppm,
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(SC)CHs en 2.77 ppm, (NC)CHs en 1.72 ppm, H'® en 1.49 y H® en 1.26 ppm.
Finalmente se encuentran dos senales dobles los metilos de isopropilo en 1.13 ppm
(3JH-1h= 6.9 Hz) y 1.01 ppm (3J14.1h= 6.9 Hz).

(CHy)oys
10 (CHG)Dipp

! "1

||ﬂ 1

il
PAVAER

PPh,

CH

[

bl

L k_____l_L,_ﬂJl,._L__ ___,u_‘ . ‘

T T T T T T T T T T !
8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5
ppm

= |

Figura V.70. Asignacion del espectro de RMN de 'H para el complejo 11, obtenido en CeDs a t. a.

La asignacién del espectro de RMN de 'H de los isémeros se corrobord mediante la
obtencién de espectros de dos dimensiones COSY y NOESY, donde fue posible
observarlas correlaciones entre las sefiales de cada complejo.

En las figuras V.71 y V.72 se muestran los espectros de RMN de '3C{'H} de los
complejos 10 y 11, al igual que en el espectro de proton se asigno por separado cada
uno de los complejos para facilitar su visualizacion.

En el caso del compuesto 10 se identificé en 185.9 ppm la sefial correspondiente a C?,
seguida de las sefales para los carbonos SC en 174.9 ppm y NC en 166.9 ppm, C8 en
142.1 ppmy las sefiales de los anillos aromaticos. También se identificaron las sefiales
para C° 123.8 ppm, C* en 120.5 ppm, C® en 119.2 ppm y el metino (CH) de ligante
SacNac en 117.6 ppm. A frecuencias menores se observan las sefiales de C’ en 56.2
ppm, C8 en 36.6 ppm, (SC)CHs en 36.2 ppm, los metinos del isopropilo CH(CHs) en
28.2 ppm, (NC)CHs 24.9 ppm, ambos metilos del grupo isopropilo en 23.8 ppm y 23.7
ppm y C'% en 22.8 ppm. En la figura V.71 se etiquetaron sefales importantes del

compuesto 10.
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Figura V.71. Asignacién del espectro de '*C{'H} para el complejo 10, obtenido en CeDs a t. a.

De igual forma se identifican las sefales para el compuesto 11 con 6 parecidos a los
del compuesto anterior pero con algunos cambios en las sefales producidos por la
isomerizacion del ligante NHC. En primer lugar, se observa la seial del carbono 2 en
186.4 ppm, seguida de las senales para los carbonos SC en 175.1 ppm y NC en 166.7
ppm, C8 en 142.1 ppm, al igual que en el compuesto 10, y las senales de los anillos
aromaticos incluidos los carbonos cuaternarios. También se identificaron las sefales
para C’ 123.9 ppm, que en comparacién con el compuesto anterior se corrié a
frecuencias mayores debido a que ahora forma parte del enlace doble, C* en 120.4
ppm, C%en 118.7 ppm y el metino (CH) de ligante SacNac en 117.6 ppm. A frecuencias
menores se observan las sefales de C® en 36.9 ppm, (SC)CHs en 36.3 ppm, los
metinos del isopropilo CH(CHs) en 28.2 ppm, (NC)CHs 25.8 ppm, ambos metilos del
grupo isopropilo en 23.8 ppm y 23.6 ppm, en 22.8 ppm el C'°y finalmente C° en 17.7
ppm, que disminuye su & porque ahora forma un grupo metilo. En la figura V.72 se

etiquetaron senales importantes del compuesto 11.

La asignacion del espectro de RMN de 'C{'H} se confirmé mediante el uso de

espectros de dos dimensiones heteronucleares como gHSQC y gHMBC.
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Figura V.72. Asignacién del espectro de '3C{'H} para el complejo 11, obtenido en Ce¢Ds a t. a.

En el espectro de RMN de 3'P{'H} (figura V.73) se observa solo una sefal en -5.4 ppm
que corresponde a la trifenilfosfina libre que se obtiene cuando se sustituye por el
carbeno N-heterociclico.

PPh,

— ey _— —_——
27 25 23 21 15 17 15 13 11 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 2 3 -4 5 -6 -7 -8 9
ppm

Figura V.73. Espectro de RMN de 3'P{'H} de los complejos 10 y 11, obtenido en CsDs a t. a.
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VI. CONCLUSIONES

Se sintetizé y caracterizé el liquido iénico cloruro de 1-(4-vinilbencil)-3-metilimidazolio
[VMIm][CI] (1d), bajo condiciones suaves de reaccién y con un rendimiento del 90%.

La reaccion del compuesto 1d con Ag=0 permiti6 la obtencion del complejo carbénico
[(VMIm)2Ag—AgCl2]2 (2d) con buenos rendimientos, se propone que el compuesto tiene
una estructura dimeérica tetranuclear, donde el monémero se forma por la coordinacion
de dos carbenos a un atomo de plata y se estabiliza por la union con el anién

[AgCIl2]- mediante una interaccion directa metal-metal.

Se llevo a cabo la obtencion de los complejos carbénicos de cobre [(AMIm)2Cu—AgClz]
(3a), [(PMIm)2Cu-AgCl2]2 (3b), [(BeMIm)2Cu—AgClz]2 (3¢c) y [(MVIMm)2Cu—-AgClz]2 (3d)
via reacciones de transmetalacién, partiendo de los carbenos de plata 2a-2c, descritos
en trabajos anteriores, y 2d en este trabajo. En el caso de 3a se obtiene un complejo
monomeérico heterometélico y para 3b-3d compuestos diméricos heterometélicos,
todos tienen enlaces Cu—Ag con el anién [AgClz]~. Los compuestos son inestables en

solucidn y en presencia de oxigeno se oxida el anillo de imidazol.

Los complejos de plata 2a-2d también se estudiaron como agentes de transferencia
de carbenos hacia Au(l), usando como fuente del metal el compuesto [Au(SMe2)Cl],
aislando de esta forma a las especies [(AMIm)2Au—-AgClz] (4a), [(PMIm)2Au-AgClz]2
(4b), [(BeMIm)2Au-AgCl2]2 (4c) y [(MVIm)2Au-AgCl2]2 (4d), los cuales se propone que
tienen estructuras analogas a las de los complejos NHC-Cu(l), con fragmentos bis-
NHC-Au(l) e interacciones Au-Ag.

A partir del compuesto 2d también se sintetizé el complejo [(MVIm)AuCI] (5d) con un
rendimiento bueno (85%), obtenido por un cambio en la estequiometria de la reaccion

que favorecié la formacién de un complejo mono-carbénico de Au.

Se estudid la reaccidn de los compuestos 2a-2d ahora con el complejo [Au(PPhs)Cl]
como fuente de oro, obteniendo nuevamente a los complejos 4a-4d. En estas

reacciones también se observo la formacion de los subproductos identificados como
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NHC-Au*-PPhs 6a-6d, con bajos rendimientos pero que no pudieron ser purificados lo

qgue no permitié su caracterizacion.

El estudio de la reactividad de los complejos 2a y 4a con PPhs, demostré que el
fragmento NHC-M+*-NHC es estable gracias a la unién de dos ligantes carbenos N-
heterociclicos al &tomo metalico, ya que estos protegen el centro metalico impidiendo
la sustitucion de los ligantes NHC, provocando que la fosfina Gnicamente reaccionara
con el anion cloroargentato, llegando hasta la formacion de la especie [Ag(PPhs)sCl].

Todos los complejos carbénicos fueron caracterizados por técnicas espectroscépicas
convencionales, el estudio por resonancia magnética nuclear permite identificar que
los carbonos carbénicos tienen un desplazamiento quimico caracteristico dependiendo
del metal al que se encuentre unido, sin importar el cambio del ligante. El carbeno de
los complejos NHC—-Cu(l) se observd en 153.0 ppm aproximadamente y en 184.0 ppm

aproximadamente se identificaron los complejos NHC—Au(l).

De los compuestos 3b y 4b se obtuvieron cristales para su estudio por difraccién de
rayos X de mono cristal, sin embargo, solo 4b se refind en su totalidad obteniendo su
estructura molecular, pues el cristal de 3b presento problemas de desorden y cristales
gemelos lo que permitié obtener sélo un modelo con la conectividad del compuesto.

El calculo del %Vour permite establecer que los ligantes utilizados para el desarrollo de
este trabajo siguen la siguiente tendencia de impedimento estérico d <a < b < c, este
comportamiento era esperado para los carbenos a, b y ¢, ya que se diferencian por el
aumento de grupos metilo, sin embargo, se esperaba que el compuesto d ejerciera
mayor impedimento estérico, pero al tener grupos flexibles que afectan y cambian su

conformacioén, ocurre lo contrario.

Partiendo de los compuesto 1d, 2d y 4d derivados de estireno se sintetizaron los
copolimeros amorfos 7, 8 y 9 respectivamente, por reacciones radicalarias de

crecimiento en cadena asistidas por microondas.

Los compuestos poliméricos se caracterizaron por técnicas espectroscopicas, por
analisis térmicos (DSC y TGA), y por técnicas de dispersion de rayos X (difraccion de
rayos X de polvos y SEM-EDAX). A partir de lo cual se propone que el compuesto 7
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se forma de tres distintas unidades repetitivas, uno es la sal de imidazolio con anién
ClI-, otro contiene al imidazol neutro por la pérdida del metilo de la posicion 3 y el tercero
donde se une un grupo OH en la posicién dos y el anillo imidazolico se abre. El
compuesto 8 contiene también tres fragmentos repetitivos, el primero se propone que
se conforma de dos carbenos unidos a un atomo de Ag con una interaccién metal-
metal con el anién [AgClz]-, el segundo que es un fragmento imidazol neutro y el tercero
es sblo el p-viniltolueno formado por la pérdida del imidazol. En el caso del polimero 9
se propone se tengan los fragmentos dinuclear de plata y el p-viniltolueno y ademas
un fragmento mono-NHC-Au-ClI.

También se estudio la reactivada de la sal de imidazolio 1b con complejos de Cu(l)
con ligantes N,S-donadores tipo SacNac y PPhs, con la finalidad de estabilizar los
complejos formados de cobre. Se forma el carbeno N-heterociclico in situ por reaccidn
de 1b con BuLi logrando la sustitucidén de le ligante fosfina y obteniendo el complejo
heteroléptico NHC-Cu-SacNac 10, no obstante, la utilizacion de una base fuerte con el
ligante NHC provocdé un rearreglo en la estructura del fragmento insaturado, por lo que
ademas se obtuvo el complejo isomérico 11. Los compuestos presentaron baja

estabilidad, lo que impidi6 la separacion de la mezcla.
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Anexos

Viil. ANEXOS

VIIl.1. Datos cristalograficos

Tabla VIII.1. Datos del cristal y parametros de coleccion del compuesto 1b’.

Compuesto 1b’

Peso molecular 282.17
Sistema cristalino T

9.728 (5)

12.983 (6)

96.452 (2)

Vv, [A3] 1208.88 (10)
p (calculada), [Mg/m3] 1.550

F(000) 576

Intervalo 26 [°] 6.50 a 55.46
Radiacion MoK, (,=0.71073 A)
Reflecciones independientes 5458 (Rint = 0.013)

GooFenF: | 1.058
wR2final 0.2362
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Tabla VIII.2. Datos del cristal y parametros de coleccién del compuesto 4b.

Compuesto 4b

Peso molecular 1296.27
Sistema cristalino

B 2 B
\
\
e

v
v, [A3]
L R S

p (calculada), [Mg/m3] 21111

F(000)
ntrvalo 29 [
Radiacion MoK,
Reflecciones independientes
S T E—
[Indice R finat  oo0%&
wh2fnal  ooss
Pico residual més largofe/A% 127
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VIil.2. Espectros de Resonancia magnética nuclear

HU
Hm. H4 H?
H5 Hg Hga HBB
LA Ll
r3.5
6
H e
-4.5
-5.0
H’ il | -
5.5
Hgazl : l % )4 g
‘ ‘ 6.0
B8 -6.5
H = %=
4 Hs | 7.0
5 YRS —— & o
_,__% e S +7.5
M. :
?..E 7.6 ?:4 ?.I] T:U E.’S ErB 6;1 62 6O SjﬁmerE 5?4 SrZ SiD 4:8 45 4.‘4 4.’2 4?0 378 3i6
Figura VIII.1. Espectro NOESY del compuesto 1d, obtenido en CDCls.
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Figura VIII.2. Espectro gHSQC del compuesto 1d, obtenido en CDCls.
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Figura VIII.3. Espectro gHMBC del compuesto 1d, obtenido en CDCls.
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Figura VIII.4. Espectro gCOSY del compuesto 2d, obtenido en CDCls.
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Figura VIII.5. Espectro gHSQC del compuesto 2d, obtenido en CDCls.

HG

T .

-6.0

6.5

7.0

f - t - T - - . + —r - - —_— - SR & : - 3
75 7.0 6.5 6.0 55 50 45 4.0 335 30 25 2.0
ppm

Figura VII1.6. Espectro gCOSY del compuesto 3a, obtenido en CeDe.
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Figura VIII.7. Espectro NOESY del compuesto 3a, obtenido en CeDes.
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Figura VIII.8. Espectro gHSQC del compuesto 3a, obtenido en CeDe.

139



Anexos

HG H10
H?
H5H4 H®
6 S J
- 1.0
10 -
H . "’ 15
2.0
Hﬁ 2.5
3.0
- 3.5
H’. ’ »
| - 4.0
%a 3 . I
Hsb #‘ - . & 4‘5§
4 5.0
- r5.5
5 -
H 6.0
6.5
- 0
7.5
: - - : . . . . : = - . . B.O
8.0 5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 :’Em 4.0 i At 30 25 2.0 15 1.0
Figura VIII.9. Espectro gCOSY del compuesto 3b, obtenido en CeDe.
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Figura VII1.10. Espectro NOESY del compuesto 3b, obtenido en CsDs.
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Figura VIII.11. Espectro gHSQC del compuesto 3b, obtenido en CeDes.
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Figura VIII.12. Espectro gHMBC del compuesto 3b, obtenido en CsDe.
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Figura VIII1.13. Espectro NOESY del compuesto 3¢, obtenido en CeDes.
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Figura VIII.14. Espectro gHSQC del compuesto 3¢, obtenido en CesDes.
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Figura VIII.15. Espectro gHMBC del compuesto 3¢, obtenido en CeDes.
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Figura VIII.16. Espectro gCOSY del compuesto 3d, obtenido en CsDe.
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Figura VIII.17. Espectro NOESY del compuesto 3d, obtenido en CeDes.
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Figura VI11.18. Espectro gHSQC del compuesto 3d, obtenido en CeDs.
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Figura VIII.19. Espectro NOESY del compuesto 4a, obtenido en CDCls.
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Figura VI11.20. Espectro gHSQC del compuesto 4a, obtenido en CDCls.

145



Anexos

H’ \
I .ll._a.
C10 I
CB
(54 -
9 HE H*
C H% s H 5 2
3
Cﬁ 10 a\ Lyl CH
HaC u H i
c' &
| 1 M N PN | R o o Ty —EE - CUR T T D
8.0 25 4.5 4.0 3.0 2.5 2.0 L5
ppm

Figura VII1.22. Espectro gHSQC del compuesto 4b, obtenido en CDCls.
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Figura VIII.21. Espectro NOESY del compuesto 4b, obtenido en CDCls.
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Figura VII1.23. Espectro gCOSY del compuesto 4¢, obtenido en CDCls.
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Figura VII1.24. Espectro gHSQC del compuesto 4¢, obtenido en CDCls.
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Figura VII1.25. Espectro gCOSY del compuesto 4d, obtenido en CDCls.
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Figura VII1.27. Espectro gCOSY del compuesto 5d, obtenido en CDCls.
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Figura VI1I1.28. Espectro gHSQC del compuesto 5d, obtenido en CDCls.

Figura VII1.29. Espectro de RMN de 'H del compuesto 1b’, obtenido en CDCls.
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Figura VI111.30. Espectro gCOSY del compuesto 1b’, obtenido en CDCla.
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Figura VIII.31. Espectro NOESY del compuesto 1b’, obtenido en CDCls.
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Figura VII1.32. Espectro de RMN de '3C{'H} del compuesto 1b’, obtenido en CDCls.
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Figura VI1I1.33. Espectro gHSQC del compuesto 1b’, obtenido en CDCls.
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Figura VII1.34. Espectro gHSQC del compuesto 1b’, obtenido en CDCls.
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Figura VII1.35. Espectro gCOSY del compuesto 10 y 11, obtenido en CsDe.
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Figura VII1.36. Espectro NOESY del compuesto 10 y 11, obtenido en CeDe.
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Figura VII1.37. Espectro gHSQC del compuesto 10 y 11, obtenido en CeDes.
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VIIL.3. Espectrometria de masas

Figura VI111.39. Espectro de masas del compuesto 1d.

Figura VI11.40. Espectro de masas del compuesto 2d.
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Figura VIl1.41. Espectro de masas del compuesto 3b.

Figura VIl1.42. Espectro de masas del compuesto 4a.
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Figura VI11.43. Espectro de masas del compuesto 4b.

Figura VIl1.44. Espectro de masas del compuesto 4c.
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Figura VIl1.45. Espectro de masas del compuesto 4d.

Figura VI11.46. Espectro de masas del compuesto 5d.
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Figura VII1.47. Espectro de masas del compuesto L3-Cu.
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IX. APENDICE

IX.1 Sintesis de ligantes tipo SacNac
La sintesis de los ligantes B-tiocetoiminatos (SacNac) L3 y L4 se llevé a cabo utilizando
el reactivo de Lawesson a través de la metodologia ya descrita en la literatural”!, para
lo cual primero se sintetizaron los correspondientes p-cetoiminato (L1 y L2), a partir

del AcAc y la anilina adecuada, como se muestra en la esquema A.1.

_H A Tolueno H Ar CHoClyf 1.5 h H Ar
@ O TsOH /24 h o W 35°C s7
+ Ar—NH;, —— l I —_ l i
ZM )L\/)K Lawesson L2
Ar
L1 = Dipp (81%) L3 = Dipp (85%)
A"
Dipp L2 = Mes (79%) L4 = Mes (79%)
OCH;4
S._ s O

e PP
v s
es H3CO Lawesson

Esquema A.1. Sintesis de ligantes tipo SacNac.

IX.2 Sintesis de los complejos L3-Cu y L4-Cu

Posteriormente los ligantes SacNac L3 y L4 se hicieron reaccionar con el complejo
[Cu(NOs3)(PPhs)s], sintetizado bajo la metodologia descrita en la literatural®®, en una
estequimetria 1:1, usando EtOH desoxigenado como disolvente y en presencia de
KOH que permite desprotonar el ligante, esquema A.2. Por este método fue posible
obtener los complejos heterolépticos L3-Cu y L4-Cu, los cuales fueron purificados y
caracterizados por infrarrojo, RMN de 'H, '3C{'H} y 3'P{'H} y rayos X en el caso del
compuesto L3-Cu.['%! E| compuesto L3-Cu ademaés sirvi6 como materia prima para la
formacién de los complejos 10 y 11 que se describen en el apartado 1V.2.18.

EtOH/2.5h/ t. a.
KOH

L3 = Dipp Y
L4 = Mes Dipp L3-Cu = Dipp (88%)

o L4-Cu = Mes (80%)

+  [Cu(NO3)(PPhs)s]

Esquema A.2. Sintesis de complejos de cobre con ligantes SacNac y PPhs.
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IX.2.1 Caracterizacion por IR y RMN de los compuestos L3-Cu y L4-Cu
Los complejos de cobre se caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo,
identificando las bandas caracteristicas para ambos compuestos, entre las que

destacan las que corresponden a enlaces C=S y C=N.

De igual forma ambos complejos se caracterizaron por RMN de 'H, "3C{'H} y 3'P{'H},
los desplazamientos quimicos y su multiplicidad se describen con detalle en el
apartado IV.2.16 para L3-Cu y 1V.2.17 para L4-Cu.

I1X.2.2 Estructura molecular del compuesto L3-Cu
Fue posible la obtencion de cristales del complejo L3-Cu adecuados para su estudio
por difraccién de rayos X de monocristal. En la figura A.1 se muestra la estructura del

compuesto.

Figura A.1. Estructura molecular del compuesto L3-Cu.
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