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Saber que se puede y

querer que se pueda,

quitarse los miedos,

sacarlos y tirarlos afuera,
pintarse la cara color esperanza

y entrar al futuro con el corazén.

De otra manera

La vida es la que pasa por ti
mientras tu estds ocupado

haciendo otros planes.
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Amemmvsimom

L? : Ligante 1,3-di(R)imidazolidin-2-ilideno, R= propil, alil o dodecil.
LR; : Diaminas N, N,' N,"* N’ ''-tetraaminoetano sustituidas.

RMN : Resonancia Magnética Nuclear

IR : Espectroscopia de Infrarrojo.

[ _]1: Nimero de ecuacidn.

{__) : Nimero de compuesto

(5 ppm) : desplazamiento quimico en partes por millén.

MHZ : Mega Hertz




Recientemente compuestos corbeno-haldgeno han despertado gran interés, en

particular, los compuestos carbeno N-heterociclicos con elementos de la familia 17, por los
trabajos pioneros en compuestos insaturados estables carbeno-yodo y los compuestos carbene
* N-heterociclicos saturados, principalmente de cloro, por su aplicabilidad en Quimica Orgdnica
en reacciones de cloracién, oxidacién, reduccién y rearreglo quimico ademds, actuan como

agentes deshidratantes.

En este trabajo se presenta un procedimiento alternative para preparar compuestos
diaminocarbeno ciclicos con elementos de la familia 17, Bre T.

Iniciamos nuestro trabajo introduciendo un panorama general de los compuestos metal-
carbeno que incluye algunos métodos de preparacion y una breve discusion de los rasgos mas
reelevantes que nos ayuden a comprender su estructura y su enlace.

Después, se discuten algunos métodos para preparar compuestos o.f-
di{alquil)etilendiaminas y se muestra, como a través de uno de estos, se pueden sintetizar
etilendiaminas simétricas disustituidas de cadena corta y larga, en particular, of-
di{alquilletilendiaminas, [R-NHCH;]; donde R= alil, propil o dodecil. Los tres compuestos fueron
caracterizados por espectroscopia de RMN de 'Hy PC{1H), por especirescopia de IR, a través
de la sintesis del cloruro de NN'-bis(R)etilendiamonio, (R= alil y propil). Ademds se determiné
la estructura del bromuro N,N'-bis(propil)etilendiamonio por técnicas de difraccion de Rayos-x

de cristal dnico.




Una vez que se han preparade las diaminas, éstas nos sirven para la sintesis de dos
nuevos compuestos carbeno-haldgeno: el Yoduro de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-yodoilideno),
y el Bromuro de Dbis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-bromoilidenc). Estos compuestos se
caracterizaron por espectroscopia de RMN de 'H y ®C{'H}, por IR y por especiroscopia de

masas.
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Las o, B-di{alquil)etilendiaminas [R-NHCH; )z, son compuestos ampliamente conocidos y
tienen oplicacién en Quimica Orgdnica e Inorgdnica como ligantes. En compuestos de
coordinacidn han sido ampliamente estudiadas. En Quimica Organometdlica, estas diaminas han
sido utilizadas como materiales de partida en la preparacién de olefinas ricas en electrones (N,
N, N°’, N’’’ -tefroaminoetano sustituidas, abreviado como L®:) las cuales, sirven como
fuente de fragmentos carbénicos en la preparacién de compuestos metal-carbeno. Debido a
que, dependiendo de los sustituyentes, R, en las diaminas de partida no siempre es posible
preparar las olefinas ricas en elecirones y por lo tanto, el compuesto organometidlico final, en
nuesiro grupo de trabajo se ha implementado un procedimiento que ayuda a salvar este
inconveniente. El procedimiento, a grandes rasgos, consiste en utilizar aminales como fuente de
fragmentos carbénicos en vez de olefinas ricas en electrones. Bajo este procedimiento, se ha
logrado preparar una serie de carbenos con metales de transicién que contienen el ligante 1,3-
di(aliI)imidnzolidin-z-ilideno. L*®_ En este sentido, el propésito del proyecto general es el de
explorar el alcance de esta metodologia en la preparacién de otros compuestos distintos, en
particular, en este trabajo, estamos interesados en la sintesis de compuestos con elementos de
la familia 17 y que ademds contengan el ligante 1,3-di(propil)imidazolidin-2-ilideno, L™,
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# Buscar un procedimiento adecuado para preparar las siguientes o, 8-di(alquil)etilendiaminas:
NN’ -bis(alil}etilendiamina, NN’ -bis(propil)etilendiamina y N.N’ -bis(dodecilJetilendiamina.

& Caracterizar los etilendiaminas o p-disugtituidas obtenidas, por los métodos

espectroscdpicos comunes.

4 Sintetizar y caracterizar el aminal 1,3-di(propil)-2-dimetilominoimidazolidino a partir de
. B-dialquibetilendiaminas.

& Preparar y caracterizar compuestos con elementos de la familia 17, Br e I, con el aminal
1,3-di(propil)-2-dimetilaminoimidazolidino como fuente del ligante carbénico.
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COMPUESTOS METAL-CARBENO

Los ltimos treinta y cinco afios han sido testigos de un extraordinario florecimiento en
el campo de la Quimica Organometdlica de los metales de 1ransicién la cual, se reconoce como

el puente entre la Quimica Orgdnica y la Quimica Inorgdnica’.

Una de las propiedades mds interesantes de los metales de transicidn es su capacidad

para estabilizar moléculas de “vida" corta como ligantes en compuestos de coordinacion. Esta
propiedad, ha permitide que moléculas altamente reactivas, p.ej., el anidn ciclopentadienurs, (1)
y ciclobutadieno, (2), enire otros, se puedan caracterizar y estudiar como parte de un
compuesto que en principio es mucho mds fécil de manejor, pej. ferroceno®, (4 vy

tricarbonil(n*-ciclobutadienc)hierro®, (8), respectivamente.
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Hasta antes de los afios cincuenta los carbenos (3) (X e Y = alquil, aril o H) habian sido
propuestos por los quimicos orgdnicos como especies intermediarias de reaccién y jugaban un
papel muy importante desde las primeras evidencias firmes de su existencia, sin embargo, no
fue sino hasta ! afio de 1964 con los trabajos de Enrry Otho Fisher quien utilizando metales
de transicién logré estabilizar, aislar y caracterizar un compuesto metal-carbeno (6).
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Poco tiempo después Karl Ofele* y Hans W. Wanzlick®, publicaron independientemente
las sintesis y estructuras de compuestos diamino carbeno ciclicos conteniendo el ligante
imidazolidin-2-ilideno (7), [1]. Sin embargo, la existencia de los carbenos libres continué siendo
un campo no explorado: hasta que en 1991, A. J. Arduengo®, preparé por primera vez un
carbeno libre a partir de la desprotonacién del cloruro de 1,3-di-1-{adamantil)imidazolio. Esta
sintesis permitié la preparacion de compuestos metal-carbeno N, N’ -heterociclicos
directamente del carbeno libre preformado (8), [2].
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En 1993 Kuhn’, empled exitosamente fragmentos carbénicos libres para preparar
compuestos carbeno-halégeno (9), [3].

I> jzayﬁ g

El rdpido desarrollo que se ha ido incrementando en esta drea de la quimica, claramente
se demuestra con estos compuestos conocidos como metal-carbeno, e.jemplﬁs de los cuales se
conocen, ahora, para una gran parte de los elementos de la tabla periddica. Asi, estos
compuestos se han transformade de curiosidades orgsnometdlicas en dtiles materiales de
sintesis en menos de cuatro décadas desde los primeros estudios de E. O. Fischer.

Definicion

Un carbeno libre, p.ej., R:C: (3), se puede definir come un compuesto de carbono
cuaternario disustituido con un par de electrones libre, el 4tomo de carbono no posee un
octeto de electrones, por lo que se considera deficiente en electrones y extremadamente
reactivo. Los carbenos libres existen en dos diferentes estados electrénices: singulete (10) y
triplete® (11), (Figura 1). )

Tales designaciones se refieren a la mulfiplicidad de espin del estado electrénico. El
estado singulete tiene un sélo par de elecirones apareados, esto es, si todos los electrones en
una especie se encuentran apareados, 5=0, y la multiplicidad es 1. El estado triplete con dos
electrones desapareados, S=1y la multiplicidad es 3. ‘
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Se puede considerar al estado singulete como una molécula curva que alberga tres
orbitales sp” uno de los cuales estd doblemente ocupado, uno es de antienlace y uno estd vacio
situado perpendicularmente al orbital Zp (10, a). (Figura 1). En contraste, en un carbeno en
estado electrénico triplete, un diradical, tiene dos orbitales ortogonales Zp sencillamente
ocupados y dos orbitales sp involucrados en el enlace (11, a). (Figura 1).

' X . 'a@

. i :
x/C\y o 5\ ; x>y x"’;"-v
19 (10.0) ay (11,0)

Figura 1. (10);carbeno libre en estado singulete, (10, a), orbitales moleculares del carbeno en estado
electrénico singulete. (11);carbeno libre en estado triplete, (11, 0). orbitales moleculares del carbeno en
estado electrénico triplete.

En un corbeno coordinado, el dtomo de carbono disustituido puede unirse, como
veremos mds adelante, directomente a un metal de transicion produciendo un doble enlace
formal entre el metal y el dtomo de carbono del ligante carbénico (:CX(Y)) (3).

Clasificacion

Se puede distinguir dos tipos de carbenos los tipo Fischer y los tipe Schrock:

Los carbenos de Fischer o compuestos metal-carbeno, son compuestos de 18 electrones
donde el metal se encuentra en bajos estades de oxidacién (0, 1+ o 2+). Estos compuestos se
encueniran estabilizados con ligantes L aceptores =, (p. ej., mondxido de carbono) y
sustituyentes X e Y electronegativos como NMe, sobre el dtomo de carbono carbénico
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(Cearbénico). (12), (Figura 2). Los carbenos tipo Fischer tienden a sufrir ataques en el Coobinico por
nuclesfilos, por lo que son considerados especies electrofilicas.

/OC“'a : /C(C Hs)s
(ocxw == (MesCCH)sTa ==
CeHs H

a2 13

Figura 2. {12), primer carbeno tipo Fischer caracterizado por difraccién de rayos-x y (13), compuesto
representative de carbenos tipo Schrock.

Los carbenos de Schrock® o alquilidenos, son especies de 10 a 16 electrones que estén
coordinados a metales en altos estade de oxidacion (p. ej., 3+). Estos compuestos se
encuentran estabilizados con ligantes L con propiedades dadoras pronunciadas (p. ej., el anién
ciclopentadienuro, (1)) y sustituyentes Cy/o H sobre el Coarbénico.- (13), (Figura 2). Este tipo de
compuestos sufren ataques electrofilicos sobre el dtomo de carbono carbénico y son

nucleofilos.

Estructura y enlace

Como se mencioné arriba, dependiendo de la multiplicidad del espin, del estado basal y,
por datos estructurales obtenidos por estudios de difraccién de rayos x, se sabe, que el dtomo
de carbono carbénico se encuentran en un mismo plano con sus tres sustituyentes M, Xe Y. Los

dngulos de enlace de su alrededor, sugieren, que el dtomo de carbono presenta una hibridacion

*Durante el proceso de revisién de este irabajo de tesis, R. R. Schrock fue galardonado con el Premio
Nobe! de Quimica 2003 por su trabajo en sintesis de alqulidenos y metatesis de olefinas.
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sp°. Existen varias aproximaciones para entender la estructura y reactividad que presentan los
carbenos pero es mas fdcil entenderlas en +érminos de las siguientes estructuras resonantes:

X - e X
LM“C< —_— LM.'"_"'C< ¢——-Lﬂl—C< —_— an—c<

I Ix I v
El frogmento :C{X)Y (3) en los carbenos tipo Fischer se pueden considerar como un
carbeno libre en estado singulete, que posee un par electrénico en un orbital con cardcter 57,

que actia como dador de densidad electrdnica hacia el centro metdlico mediante un enlace de

tipo o. (Figura 3 a).

U o o,80=% o o

e 'S Ny @ 0_.0\ e
(a) ® (© 0

Figura 3. Enlace en metalocarbenos tipo Fischer, (X= N, O, S, Halégeno). (a)} carbeno en estado
electrénico singulete como un dedor o. (b) carbeno como un aceptor x. (c) competencia entre uno de los
orbitales d llenos del metal y el par libre del dtomo no metdlico X, por el orbital p; vacio del dtomo de

ccw"b&im-

En esta interaccion, el exceso de densidad electrdnica que tiene que soportar el centro
metdlico, en bajo estado de oxidacién, se compensa por la subsecuente retrodonacién de
densidad electrénica, desde el orbital lleno del metal al orbital p, vacio del Gtomo de carbono

carbénico, a través de una interaccién de tipo w. (Figura 3 b).
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En el estado singulete, los sustituyentes L que redean al metal central presentan
propiedades aceptoras pronunciadas lo que explica que ligantes como el grupo carbonilo,
estabilicen estados de oxidacién bajos del centro metdlico. Por otra parte, como se muesira en
la (Figura 3 ¢), la presencia de electrones no-enlazantes de los sustituyerrtes X e Y, compiten
por el orbital p. vacio del Gtomo de carbono carbénico , provocando la reduccién de! orden de
enlace M-Cobiico ¥ €} aumento en el orden de enlace Ceubérco-Gtomo no-metdlico. En
consecuencia, la densidad electrénica en el metal aumenta y el enlace M-Coubinco e polariza W™

-C* corbirico- AST, bajo este esquema de enlace, las estructuras canénicas dominantes son ILL y
Iv.

En carbenos tipo Schrock el fragmento :C(X)Y se puede ver como un carbeno libre en
estado electrénico triplete, aqui los electrones del fragmento se encuentran desapareados
ocupando distintos orbitales en el dtomo de carbono, (Figura 4). El enlace en estos compuestos
serfa el resultado de acoplamiento de espin entre el Corbinco en estado triplete y los dos
elecirones del metal central. De esta forma se origina un doble enlace entre el metal y el
ligante y la estructura resonante que domina es I y IT, para lo cual, se predice un aumento en
el orden de enlace M-Coarbinico. En este caso, los sustituyentes X e Y (alquil o H) inicamente
presentan cardcter de dadores de densidad electrénica, se produce un aumento de densidad en
el Ceurbinico la cual no se ve compensada por la presencia de un centro metdlico electropositivo
con orbitales dparcialmente vacios provocando que el enlace M-Ceabénco Se polarice de manera

inversa a los carbenos tipo Fischer, es decir, M**-C* carbinico.

W oY
'M Dcn 0\ X

Figura 4. Enlace en metalocarbenos tipo Schrock (X y/o Y= H, alquile, arilo).
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Métodos de Sintesis

Desde la primera sintesis reportada por Ofele en 1968°, la quimica de los carbenos N-
heterociclicos derivados del imidazol, (a), pirazol, (b) y triazol, {(c) ha despertado un enorme
interés en la comunidad cientifica. Las sintesis mencionades en la literatura involucran a
carbenos estables que se obtienen por diversas rutas aqui, por cuestiones de espacio, solo
mencionaremos algunas, a partir: a) de la formacién y subsecuente desprotonacién de sales de
azolio; b) de la ruptura de olefinas ricas en electrones; ¢) del intercambio de ligantes y, ) de
la complejacién de carbenos libres:

T\ \ F\
N\/N (;\M N \/N

imidazol (a) pirazol (b) triazol (c)

a) Sales de azolio.

El principal procedimiento preparativo de sales de azelio® parte de glioxal, una amina
primaria y formaldehido para construir el anitlo de imidazolio en presencia de un dcido para

diversificar el anién de la sal, [4].

W
& toluenadH; 0
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Mediante una pequefia variacién en el método (reportada por Gridnev', que incluye
cloruro de amonio y subsecuentes alquilaciones por un alquli/aril haluro primario) se ebtienen

derivados N- sustituidos asimétricos de sales de imidazolio, [B].

§
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En la ruta [6], se prepara la sal de imidazolio por 7} una sustitucion nucleofilica que
comienza en el anillo para formar el ion imidazoluro y i7)una reaccién misHiple que construye el

heterociclo con los sustituyentes apropiades®.

La ruta del ortoformiato, [7] convierte a las 1,2-diaminas en sales de imidazolio aril-
sustituidas.

2 Bt BF,
= (| @
Mnﬁ G)
] H

}@(Q ST




e e ——
10
Carbenos N-heterociclicos se obtiene, como se menciond arriba, por la desprotonacién
in situ de sales de azolio con la ventaja de no tener que preparar el carbeno libre sobre todo

cuando este es inestable o dificil de mane jar. La desprotonacién ocurre como sigue:

i) Por metalatos bdsicos, de hecho Ofele®, sintetizé el primer compuesto (NHC)YCr{COs)
por medio de este método, [8].

H »”:H3 /CHJ
H N
E}>—u [Hertcon]” ”Tmr | >—cr(co)5 (8]
H N\m H N\cua

i) Por aniones bdsicos, frecuentemente se utilizen acetatos, acetilacetonatos o alcéxidos
metdlicos, Wanzlick'* preparé un bisdiaminecarbeno ciclico de mercurio partiendo de
diacetato de mercurio (IT) y el perclorato de difenilimidazolio, [9]

% s N .
wo - [y 22 [l [
“n Woow

iii) Por adicidn de bases externas como yoduro de sodio y #butéxido de potasio e incluso
trietilamina, [10].

I
R 2[@> 0" ot * /”\J"T—f e




1

b) Ruptura de olefinas ricas en electrones.

Debido a que las olefinas ricas en electrones son nucleofilicas y por tanto sujetas a
divisiones térmicas por varios compuestos de metales de transicién, es posible la sintesis de
carbenos N-heterociclicos, por ejemplo, al calentar tetraaminoetileno® en reflujo de toluenoy
en presencia de complejos precursores como los carbonilo de Mn, Fe, Ru, Co Ni se obtiene el
correspondiente carbeno. Generaolmente una o dos moléculas de CO son reemplazadas por
ligantes imidazolidin-2-ilideno. [11]

¢) Intercambio de ligantes.

Las fosfinas y otros ligantes como los compuestos carbonilo o el anion
ciclopentadienuro, {1) pueden intercambiarse por carbenos N-heterociclicos. Las fosfinas se
intercambian fdcilmente a temperatura ambiente, dependiende de la estereoquimica y
condiciones de reaccién se pueden obtener diferentes grados de intercambio e incluso puede
ser selectivo, [12].

l:> P o
s e S (]
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d) Complejacion de carbenos

Desde que A. J. Arduengo®, aislé por primera vez carbenos libres propiamente
imidazolidin-2-ilidencs a partir de la desprotonacisn del cloruro de 1,3 bis(adamantil)imidazolio
por NaH y KO7Bu o aniones dimsil (DMSO", "CH.S(0)CH;) en THF; la aplicacién directa de
estos compuestos permitié la preparacién de compuestos metal-carbeno N-heterociclicos.
Ahora es posible preparar carbenos libres a partir de sales de imidazolio™® que pueden
desprotonarse por una base o transformarse, por ejemplo, en el correspondiente 1,3-
sustituido-2-alcoxi-imidazolidine por NaOCH; en EtOH, y por sobrecalentamiento eliminar
etanol y formar con buenos rendimientos el ilideno 4,5-dihidro-1/+1,2,4,-triazol-5-ilydeno,
(13]).

{"Y"\. E /"\\;("\ Rl & a3

También, se pueden preparan a partir de la desulfuracién de los derivados de la tiourea
ciclica. N. Kuhn' y sus colaboradores en 1993 reportaron la sintesis de imidazalilidenos al
condensar aldol con tioureas y formar imidazol-2(3/9)-tionas que fueron subsecuentemente
reducidas con potasio metdlico en THF, [14].

o4 e
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Asi los carbenos N-heteraciclicos insaturados han llegado a ser ligantes universales en
quimica de coordinacién y quimica organometdlica, puesto que no sélo se unen a metales de
transicién en alto o bajo estade de oxidacién, sino también a elementos de los grupos
principales tales como berilio, azufre e yodo™. Pera también, los carbenos N- heterociclicos
saturados ocupan un lugar especial. En la década de los sesenta Wanzlick inicio su investigacion’
en la quimica de estos compuestos”™, con la reaccién del N’N-dianilino etano con
tricloroacetaldehido formando el 1,3-difenil-2(iriclorometillimidazolidin que por a-eliminacion
pierde una molécula de cloroformo y rinde el compuesto 1,3-difenilimidazolidin-2-ilideno, [15].

Ptlr N N
—MH N —FPh
H A
’ “H:0 [ ><cn; o E >‘ [15]
OL—CHO N\Ph N\a.

Posteriormente, Lappert en 1988 extendié la metedologia para la sintesis de
compuestos con ligantes imidazolidin-2-ilideno a partir de olefinas ricas en electrones. En 1995
A. J. Arduengo® preparé exitosamente imidazolidin-2-ilidenos como mondémeros estables y
cristalinos a partir de la desprotonacion del clorure de 1,3-dimesitilimidazolinio con KH en THF
y obtuvo el carbeno estable 1,3-dimesitilimidazolin-2-ilideno al perder KCl e H;, [16].

o s
N\ N\
- KH, thf, 25°C .
[ /l:H =] Tl’.ﬂ—_n-l-'lnl_. E /4.‘-" 16
M M
b M
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En nuestro grupo de trabajo, sumergidos en la quimica de carbenos N-heterociclicos
saturados nos hemos dado a la tarea de investigar y utilizar, como veremos mds adelante, una
aproximacidn distinta en la que preparamos precursores de ligante carbénico a partir de ., B-
dialquiletilendiaminas, (19), Esquema 1, para generar primero aminales (21) (diaminas gem, p.
ej., la funcién aminal se caracteriza por la presencia de dos grupos amine mono o di-sustituidos
ol mismo dtomo de carbono®), del tipo 1,3-dialquil-2-dimetilaminsimidazolidino, que enprincipio
deberdn modificarse para dar origen durante la sintesis al carbeno libre (22) 13-
dialquilimidazolidin-2-ilideno (L* = [RNCHCHA(R)NC:] R= alil, propil o docecil) para unirse
después a un centro metdlico®. Ahora, estamos interesados en extender este procedimiento y
explorar la posibilidad de preparar compuestos carbeno-halégeno, teniendo como antecedentes
directos los irabajos pioneros de Arduengo®, (8) y Kuhn’, (9) en la obtencidn de carbenos con
yodo. De esta manera, uno de los objetivos de este trabajo es el de preparar compuestos del
tipo diamino carbeno ciclicos con elementos del grupo 17 (25).
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Esquema 1. Ruta de sintesis para preparar nuevos compuestos diaminocarbeno ciclicos con elementos de
la familia 17: yodo y bromo. Reactivos y condiciones: a) reflujo de benceno, 2 h; b) I» (23) o

Br:C>H, (24), thi, temperatura ambiente.




Propiedades especiroscipicas

Una de la técnicas de mayor utilidad para la deteccién de compuestos metal-carbeno es
la RMN de “C. De la informacién disponible para distintos carbenos se sabe que el
desplazamiento quimico para los dtomos de carbono carbénico se presenta en un intervalo
amplio de valores, por ejemplo, cerca de 200 ppm para aminocarbenos. Para carbenos libres el
desplazamiento del carbono divalente aparece en el intervalo de 210-220 ppm. Estos valores
son similares a los encontrados para carbocationes, lo que indica la presencia carbono
altamente desprotegido. Lo cual concuerda con la visién de considerar a los carbenos de
Fischer como centros electrofilicos. Los desplazamientos quimicos en carbenos de Fischer, se
pueden correlacionar con las propiedades dadoras-aceptoras de los sustituyentes. El mayor
grado de enlace 1 Coutérics-X cuando X = N en vez de O se refleja en el menor desplazamiento a
campo bajo del Ceariérico €0 amino carbenos.

Algunas Aplicaciones

Los carbenos N-heterociclicos presentan una quimica extensa®. Como ligantes
metdlicos han encontrado aplicabilidad en ciclos cataliticos tales como hidroformilacidn,
hidrogenacién, isomerizacion, sintesis de furanos y metatesis de olefinas, divulgada a partir de
1994 en una serie de patentes.

Por otro lado los carbenos N-heterociclicos de elementos no metdlicos han encontrado
aplicacién, por ejemplo como agentes deshidratantes®™ o en reacciones de cloracién, oxidacién,
reduccién®. ¥ dado que la mayoria de estos compuestos son liquidos a temperatura ambiente,
se consideran liquidos iénicos y tienen una interesante aplicacién come electrolitos en baterias

y celdas fotoelectroquimicas™.
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SINTESIS DE a,8-DI(ALQUIL)ETILENDIAMINAS

Gran parte de las investigaciones en cuc;nto a sintesis de compuestos metal carbeno se
encuentran dirigidas al disefio de nuevos materiales orgdnicos que sean promisorios como
fuente de fragmentos carbénicos. La mayoria de los métodos de sintesis, mencionados
anteriormente para carbenos N-heterociclicos involucran ligantes derivados del anillo de
imidazol ahora, ponemos de manifiesto k capacidad de las o,p-di{alquil)etilendiaminas como
materiales de partida Gtiles para obtener ligantes insaturados estables derivados de la especie
aminal como fuente de carbenos.

Las diaminas, ain le de estructura mds sencille, se encuentran involucradas como

ligantes en numerosas reacciones:

La diomina mds simple, la hidrazina N:H., estd normalmente disponible como
monchidrate y puede actuar como ligante puente o monodentado.

La metanodiamina, ET2NCH-NEt, aunque ne se menciona con frecuencia en los libros de
Quimica Orgdnica y hasta a veces se ha puesto en duda su existencia, se prepara facilmente
por medio de la siguiente reaccién®, [17). Su potencial como ligante esté siendo explorado.

120125°C
(@H0) + HCOMNM,) ——-—->_'_'z B CHo(NHCHO), ——a»z‘;i 23 NHCHoNHL » 2HO [17]1

La miltiple utilidad de la etilendiamina como ligante radica en el hecho de su capacidad
para formar productos ciclicos, su papel como ligante monodentado, bidentado, quelato o
puente es de gran importancia para Ja Quimica Orgdnica e Inorgdnica. El mejor método para su
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obtencién es a través de ki sintesis de Gabriel® donde 1,2 dibromoetano se calienta con

ftalimida de potasio, [18].

@~ ]
BrCH:CHyBr _‘I‘:, (;j:\;wacﬁm %} NLCHCH N [18)
l |

Las diaminas N-tetroalquilderivadas, tefraaminoetilenos o eneteiraminas (26) son
conocidas como ligantes en compuestos quelato bidentadoes, ain asi su uso mds frecuente estd

en la formacién de carbenos 2%,

AN
N N
Dal
®
@9

De nuestro interés, son las sintesis reportadas dnicamente para 1,2-diaminas, los cuales

revisaremos a continuacion:

Las sintesis mds comunes de diominas se llevan a cabo por métedos directos a partir de
alquenos:, por lo general en la 1,2-diaminacién se trata ol alqueno terminal, con el dimero
ciclopentadienilnitrosilcobalto y NO, [19] el compuesto alquilnitroso intermediario se reduce
inmediatamente con LiAIH,™.




19

0
1 |

Ry H !, N\ Rz NH,

/_\ NG, thf LIAIH,, thi 19]
@ —‘“\N e—% P g

N R NH:
I I
© o

Existen procedimientos donde la preparacién de diaminas ocurre al tratar alquenos ( 1-
hexeno, 2-metilpropeno, frans-4-octeno, cis-2-buteno y ciclohexeno) con cianamida y A
bromesuccinimida, [201%, lo cual produce bromo cianamida, este compuesto se convierte a la
sal de la isourea in situ con HCI/ETOH, la cual se neutraliza con bases débiles para rendir 2-

etoxiimidazolin cuya hidrélisis produce las diaminas deseadas.

Br B H
Y H o e = T e
NC=N EN N"/
b

It

Métodos indirectos para preparar diaminas a partir de alquenos incluyen la apertura de

anilles de aziridinas o oxazolinas con aminas, amidas o azidas. -

También se obtienen etilendiominas asimétricamente sustituidas rompiendo anillos de
2-Oxazolinas®, 21, por catélisis dcida con aminas, la N-{2-aminoetil)carboxiamida rinde, por

hidrélisis dcida o bdsica, la diamina correspondiente.
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1,2-diaminas se obtienen por la reaccién de 1,2-dioles con sulfato de tionilo™, la cual
conduce a la formacién de un sulfato 1,2-ciclico que se une a amidinas y da un zwitterion
infermediario, que por un subsecuente ciclizacién da un imidazolin, ke acetilacion de este Glimo

seguida por la hidrélisis rinde la 1,2- diamina deseada.

También,‘ es relativamente fdcil, la sintesis de diaminas alifdticas vecinales por la

reduccién del correspondiente compuesto 1,2-dinitro a fravés de Sn/HCI®.

COMPUESTOS CARBENO-HALOGENO

A poi;ﬂr de la preparacién y caracterizacion por R-x de monocristal del primer carbeno
libre®, la quimica de estos compuestos ha despertado un gran interés. Recientemente® se ha
reportado un gran nimero de nuevos e interesantes compuestos carbeno. Estos materiales
representan compuestos en los cuales el dtomo de carbono se encuenira en estado de
oxidacién II y, como tales, son buenos agentes reductores. En particular, la quimica de
carbenos N-heterociclicos con elementos de la familia 17 ha llamado la atencién, debido a los
irabajos realizados primero, por Arduengo® y Kuhn’ en compuestos insaturados estables
carbeno-yodo come el tetrafenil borato de 2-yodo-1,3-dimesitilimidazolio y el yoduro de 1,3-
dietil-2-yodo—4,5-dimetilimidazolio respectivamente: y en segundo, porque los carbenos N-
heterociclicos insaturados, principalmente de cloro, han enconirado aplicabifidad en Quimica

Orgdnica en reacciones de cloracién, oxidacidn, reduccion y rearreglo quimico; en otras, han




E
20

o o :
[ \c —R o+ R HNH n!!:m-lNNHR' —_ \D" R 211
% — = L

1,2-diaminas se obtienen por la reaccién de 1,2-dioles con sulfato de tionilo®™, la cual
conduce a la formacién de un sulfato 1,2-ciclico que se une a amidinas y da un zwitterion
intermediario, que por un subsecuente ciclizacion da un imidazolin, kn acetilacidn de este iltime
seguida por la hidrélisis rinde la 1,2- diamina deseada.

También, es relativamente fdci, la sintesis de diaminas alifdticas vecinales por la
reduccién del correspondiente compuesto 1,2-dinitro a través de Sn/HCF2,

COMPUESTOS CARBENO-HALOGENO

A pa;-fir de la preparacién y caracterizacién por R-x de monocristal del primer carbeno
libre®, la quimica de estos compuestos ha despertado un gran interés. Recientemente® se ha
reportade un gran nimero de nuevos e interesantes compuestos carbeno. Estos materiales
representan compuestos en los cuales el dtomo de carbono se encuentra en estado de
oxidacion II y, como tales, son buenos agentes reductores. En particular, la quilmica de
carbenos N-heterociclicos con elementos de la familia 17 ha llamado la atencién, debido a los
trabajos realizados primero, por Arduengo®® y Kuhn’ en compuestos insaturados estables
carbeno-yodo como el tetrafenil borato de 2-yodo-1,3-dimesitilimidazolio y el yoduro de 1,3-
dietil-2-yodo-4,5-dimetilimidazolio respectivamente; y en segundo, porque los carbenos N-
heterociclicos insaturados, principalmente de cloro, han encontrade aplicabilidad en Quimica

Orgénica en reacciones de cloracién, oxidacidn, reduccién y rearreglo quimico®; en ofras, han
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actuado como ogentes deshidratantes?®. Ademds se han aplicado en ciclos cataliticos como

hidroformilacién, hidrogenacién, isomerizacién, sintesis de furanos y metatesis de olefinas.

Como hemos mostrado en el desarrollo de este trabajo, la linea de investigacidn que se
sigue en nuestro grupo, se besa en la sintesis de ligantes carbeno ciclicos de 5 miembros
saturados p. ej., LM = [(Propil)NCH,CHz(Propi)NC:], (22). Debide al éxito alcanzado en le
preparacién de compuestos metal-carbeno con metales de transicién utilizando este
procedimiento®, hemos decidido explorar su alcance preparando compuestos halégeno-
carbeno, en particular de yodo y brome.

En apartados anteriores, mostramos que los carbenos action como donadores o
bdsicos, es decir, son nuclesfilos. Por otra parte, se sabe que Br: e I, se comportan como
écidos de Lewis débiles y blandos, en este sentido, la formacién de un enlace del tipo C-X-X,
con un enlace extendido X—X, (como en el caso del compuesto (9), pag. 3) 0 C-X-C (como en el
caso del compuesto (8), pag. 2) (X = I), el cual cousa hipervalencia al étomo de haldgeno central
(X). (10e-X-2¢) y una carga positiva deslocalizada en el anillo imidazol es factible.
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sgmén EXPERIMENTAL

Procedimiento general

Todos los experimentos se realizaron rutinoriamente a través de la técnica Schlenk
utilizando atmésfera de argén, disolventes secos, desgacificados y recién destilades. Los
compuestos CH:CHCH:NHz, CHsCHCHANHz,  CHa(CHoJoCH:NHz, CH(NMe){(O-But), v
CHoBrBrCH: se utilizaron como se recibieron (Aldrich Chemical Co). €l T, fue purificado por

sublimacion.

Para hacer la caracterizacién de los compuestos se utilizd IR en el intervalo de 4000-
200 cm™ los especiros se obtuvieron en un especirofotémetro Nicolet Magna 750 FT-IR
utilizando las muestras en suspensién de Nujol y ventana de KBr. RMN de 'H y ®C{'H}, los
espectros se obtuvieron a temperatura ambiente en un espectrémetro Varian NOVA-300 en
CDCls 0 CDsOD. TMS se utilizé como estdndar interno para 'H (300.2 MHz), el pico central del
disolvente en & 76.90 se ufilizé para la espectroscopia de “C{'H} (75.5 MHz) para los
compuestos N,N-bis(propil)etilendiamina y N,N-bis(alil)etilendiamina. El pico central del
disolvente en & 49.0 se utilizé para la espectroscopia de PC{'H} (75.5 MHz) para el compuesto
NN-bis(dodecil)etilendiamina, Yoduro de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-yodoilideno) y
Bromure de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-bromoilideno). Espectroscopia de Masas, los
especiros se abtuvieron en un Jeol JMS-SX102A a 70 eV a través de la técnica FAB para el
bromeilideno y yodeilideno. Los puntos de fusién se determinaron en un equipe electrothermal
melting point apparatus. La conductividad de los nuevos compuestos de obtuvo a temperatura
ambiente en un Medidor de pH, Conductividad y Temperatura modelo PC-18.
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Sintesis de N N-bis{propil)etilendiamina
2C;HANH: + Br:CoHs + 2NaOH ————p  [CG:H-NHCH:L, + 2NaBr + 2H:0

A una mezcla de propilamina ((16) R= propil) (59.11 g, 1 mol) y agua destilada (15 mi, 4
mol) se agrega 1,2-dibroetanc (17) (37.57 g, 0.2 mol) bajo ogitacién vigorosa; el sistema se
calienta a reflujo durante 4 dias. Transcurrido este tiempo se adiciona un exceso de hidréxido
de sedio al 32%, para regenerar la diamina libre. El exceso de propilamina que permanece sin
reaccionar se elimina por destilacidn a presion reducida. La disolucién remanente se destila a
sequedad. Se obtiene un liquido incoloro y cristalino del compuesto (19,a), (Esquema 2, pag.
27) (15.55 g, 54%), punto de ebullicidn: 77°C, olor caracteristico a amina.

Sintesis de N.N"-bis{aliletilendiamina
2C:HsNH; + Br:CoHe + 2NaOH ————»  [GiHs-NHCH:): + 2NaBr + 2H0

A una mezcla de alilamina ((16) R= alil) (57.10 g, 75.03 ml, 1 mol) y agua destilada (15
ml, 4 mol) se agrega 1,2-dibroetanc (17) (37.56 9, 17.22 ml, 0.5 mol) bajo agitacidn vigorosa;
después de 15 horas de calentamiento a reflujo se adiciona un exceso de hidréxido de sodio al
32%, para regenerar la diamina libre. El exceso de alilamina que permanece sin reaccionar se
elimina por destilacién a presién reducida, La disolucién remanente se destila a sequedad. Se
obtiene un liquide incolore y cristaline del compuesto (19,b), (Esquema 2, pag. 27) (13.49 g,
48.2 %), punto de ebullicion: 70°C, olor caracteristico a amina.

Sintesis de N.N-bis(dodecil)etilendiamina
2CHsNH, + BroCiHy + 2NaOH — % [CiaHas-NHCH;): + 2NaBr + 2H0

A una mezcla de dodecilomina ((16) R= dodecil) (59.10 g, 0.31 mol) y EtOH (233 ml, 4
mol) se agrega 1,2-dibroetano (17) (29.94 g, 13.73 ml, 0.15 mol) bajo agitacién vigorosa; el
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sistema se calienta a reflujo por 4 dias. Después de este tiempo se le adiciona un exceso de
hidréxido de sodio al 32%, para regenerar la diamina libre. El exceso de disolvente se elimina
por medio de vacio El producto blanco opaco se lava con H.0 (2x15 ml) y se lleva a sequedad
para dar el compuesto (19.¢), (Esquema 2, pag. 27) sélido blanco opaca. (61.77 g, 78 %), purto

de fusion 50°C, olor caracteristico a amina.

Sintesis del cloruro de N.N-bis(propilletilendiamanio (27) y del cloruro de NN~
bis{alil)etilendiamonio (28).

[GHNHCH L + HO  —— P [CH-NHCH:); - HCI

A una disolucidn, por separado, de (19.0) y (19.,b) (0.50 g) y EtOH (3 ml) se le agrega
gota a gota HCl concentrado (1 ml). El sélido blanco obtenidoe se filira a vacio, se lava con ETOH
frio (2x2ml), y se lleva a sequedad. Se obtiene un sélide blanco cristalino de (27), punte de
fusién 239-241°C y de (28), punto de fusién 248-250°C respectivamente.

Sintesis in situ del 1,3-di(propil)-2-dimetilaminoimidazolidino (aminal), CL).

[CsH-NHCH; )z + CH(NMe2)(0-But) —  CsHr-NCHY(CsHNG(HYXNMez) + BuOH + HNME;

Una disolucién de N,N-bis(propil)etilendiomina (19, ) (1.72 g, 0.01 mol} en benceno
anhidroe (20 mi, 12 mmol) se trata con t-butoxi-bis(dimetil-amino)metano (20) (2.26 g, 0.01
mol), después de dos horas de calentamiento a reflujo se eliminan por destilacién las especies
voldtiles, el disolvente y la materia prima sin reaccionar por medio de vacio. El aceite amarillo
remanente se disuelve en hexano (10 ml) y se filtra a través de celita. El filhrado se lleva a
sequedad por medio de vacio para obtener un liquido denso de color amarillo (143 g, 60 %),
(21) fuma al contacto con el aire, es muy sensible a la humedad y su olor es coracteristico a
amina. Punto de ebullicion 79°C.




Sintesis del Yoduro de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-yodoilidena), (25, a)

2C3H-NCH{CHANC(HYNMe:) + T, —— [I{CHANCH(CHr) NCLJT + 2HNMe,

A una disolucién de I (23) (0.26 g, 1 mmal) en tetrohidrofurano (30 mi) se le adiciona
lentamente 1,3-dipropil-2-dimetilaminoimidazolidine (21) (0.2 9. 1 mmol) a temperatura
ambiente con agitacién vigorosa. La coloracién roja inicial desaparece rdpidamente a para dar
paso a una diselucién incolsra y cristalina. Después de dos horas en ogitacién, un precipitade
blanco se deposita en el fondo del matraz. €l sélido se filtra, se lava con THF seco y frio (2x6
y 2x10 ml) y se lleva a sequedad. El producto final (25, a) (Esquema 3, pag. 50) es un sélido
blanco opaco ( 0.46 g, 82.3 %). Punto de fusion 218.0-220 °C.

Sintesis del Bromuro de bis-{1, 3-dipropilimidazolidin-2-bromoilidenc), (25, b)

2CsHrNCHI(CHINC(HYNMe2) + BroCoHs  — [Br(CsHNCHA(CsHy) NC)JBr™ + 2HNMe:

A una disolucién de 1,2-dibromoetano (24) (0.187 g, 1 mmol) en tetrohidrofurane (30
ml) se le adiciona lentamente 1,3-dipropil-2-dimetilaminoimidazolidine (21) (0.2 g, I mmol) a
temperatura ombiente con agitacidn vigorosa. La disolucién se vuelve amarilla opaca. Después
de 72 horas, se elimina el disolvente por medio de vacio. El aceite rojo-naranja se purifica por
cromatrografia en columna con hexano. Se elimina nuevamente el exceso de disolvente por
medio de vacio, el producto amarillo pdlido se lleva a sequedad ( 0.33 g, 71.4 %), (25, b)
(Esquema 3, pag. 50).

Determinacion de la Estructura cristalina de (18) R=propil, bromure de NN*-
bis{propil)etilendiamonio.

La informacién de rayos-x se colectd en un difractémetro Siemens P4/PC ulitizando

radiacién MoKa (A=0.71073 A). Se monitorearon tres reflecciones estdndar después de 97
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medidas. La estructura cristalina se obtuvo por métodos directos y sucesiva sintesis de Fouier
utilizando los sistemas SHEXTL 5.03 y SHELX 97, se refinaron por el método de minimos
cuadrados para la matriz completa con los pardmetres térmicos anisoirépicos para todos los
dtomos distintos a hidrdgeno.
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SULTADOS Y DISCUSION

o, B~-DI(ALQUIL)ETILENDIAMINAS

En nuestro grupo de trabajo hemos empleado las bases del procedimiento desarrollado
por Boon W. R. en 1947% parc preparar a.p- di{alquilletilenediaminas, En un intento por
mejorar los rendimientos se prepararon las 1,2-diaminas (19): NN-bis(propil)etilendiamina,
NN*-bis(alil)etilendiamina y N,N-bis(dodecil)etilendiamina a partir de aminas primarias (16). El
procedimiento general consiste en tratar a la amina primaria con dibromoetano (17), esta
reaccidn rinde la sal de la diamina correspondiente, {18). Para obtener la diamina libre, la sal se
neutraliza con una disclucién de NaOH al 32% y se destila, Esquema 2.

R—NH, N 4 Be 10 | Rﬂ—ﬂ

(16) an H &y
R= abl, s
propil o
dodecil
NaOH

Esquema 2. Ruta de sintesis para o p-di(alquil)etilenediaminas: N N-bis{propil)etilendiamina, (12.a) N.N-
bis{alil)etilendiamina (19,b) y N ,N-bis(dodecil)etilendiamina (19, ¢).
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Cabe resaltar que este procedimiento, no ha sido aplicado a la preparacién de diaminas
de cadena lorga como la NN-bis(dodecil)etilendiamina {19, ¢) que se informa en este trabajo.

N.N-bis(propiletilendiamina, (19,a)

El espectro de RMN de 'H para el compuesto N,N-bis(propil)etilendiamina, (19,a) en
€DCls, (Figura 7) muestra cinco sefiales principales: un singulete, sefial sencilla y ancha para el
protén que identifica a una amina secundaria R:N-H (1.77 ppm) que integra para 2H y que no
tiene acoplamiento con protones vecinos; las sefiales esperadas para el grupo propilo:
desdoblkdas en un triplete CHs- (0.91 ppm) que integra para 3H y CH-N (2.57 ppm) que
integra para 2H y en un sextuplete -CH- (1.49 ppm).que integra también para ZH. Para los
protones del puente efilénico, se observa un singulete N-(CH2)-N (2.72 ppm) por ser
equivalentes e integra para 2H, Tabla 2.

Debido a la estructura de nuestra diamina, se esperan 4 sefiales en su especiro de
BC{H) en CHC)s, (Figura B). Para el grupo propilo, a campo alto, dos sefiales son distinguibles
una en (11.3 ppm) y otra en (22.8 ppm) debidas a los carbonos CHs- y -CH.- respectivamente. A
campo bajo, se puede observar una sefial en (51.5 ppm) debida al dtomo de carbono unido al
nitrégeno CHz-N. En esta misma regidn, la sefial en (49.1 ppm) la hemos asignado a los dtomos
de carbono del puente etilénico, Tabla 3. La asignacidn anterior, queda determinada
inequivocamente a través de su espectro de correlacién heteronuclear HETCOR, (Figqura 9).

El espectro HETCOR correlaciona los picos de un especiro de protén 'H con los picos
de un espectro de C{'H). En este experimento es posible identificar qué protones se
encuentran unidos a cada carbono. El especiro de protén se presenta en el eje horizontal y el
espectro de BC{!H} en el eje vertical. La correlacién 'H-"C se identifica rdpidamente por el
contorno que se encuentra en la interseccién de una linea horizontal dibujada a partir de uno

de los picos.
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Su caracterizacién por espectroscopia vibracional, {Figura 10), a través del cloruro de
NN'- bis{propilJetilendiamonio (27), [22), muestra ademds de las seflales caracteristicas para
el grupo propile, v(N-H) como una banda mediana en 2990 em™ por vibracién de tension y v(N-
H) también como una banda mediana en 1483 cm! por vibracién de deformacidn, lo que sugiere
la presencia de una sal de amina secundaria (Re-N'-H;), Tabla 4. Su punto de fusién es 239-
241°C, Tabla 1.

Andlisis cristalogrdfico del bromuro de N.N™- b is(propif)etilendiamonio, (18)

La estructura molecular de (18), R-propil se determiné ademds, de manera
independiente a través de su estudio por difraccién de rayos-x el cual, confirma la formulacién
propuesta. Las distancias inferdtomicas y dngulos de enlace mds relevantes se muestran en la
(Figura 5). La estructura moleculor del bromuro de N,N'- bis{propil)etilendiamonio muestra la
geometria en zigzag esperada para nilcleos que presentan una hibridacidn sp’.

Figura 5. Estructura molecular de {18) R=propil, las desviaciones estindar estimadas, se encuentran
entre paréntesis. Longitudes de enlace (A). N(1)-C(2) 1.444(4), C(2)-C(5) 1.487(3). C(5)-C(78) 1.318(6),
N(1)-C(6) 1.460(4), C(6)-C(6A) 1.519(4). Angulos de enlace (°). C(6AX-C(6)-N(1) 102.4(2), C(6)}-N(1) C(2)
102.2(2), N()-C(2)CG) 112.8(3), C(2)C(5)-C(78) 126.1(4). Comstantes de Celda. 0=5.368300
b=24.513901 ¢=5.411400. alfa = betn = gamma = 90.0.
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En la celda unitaria (Figura 6), la molécula de la 1,2-diamina, (18) se encuentra
formando puentes con otras unidades de 1,2- diamina a través de los dtomos de bromo. Esta
unién se forma con los hidrégenos en N(1)-H y el carbono ((2)-H que se encueniran unidos
directamente al nitrégeno, lo cual pedria sugerir un mayor cardcter dcido de este carbone C(2)
como se observa en su desplazamiento a campo bajo en su especiro RMN de protén, p. ej., 3
257 C(2), 1.49 C(B) y 0.91 C(78).

Figura 6. Diagrama de empaguetamiento del bromuro de NN-bis(propil)etilendiamonio, (18).
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N.N*-bis(alil)etilendiamina, (19.5)

Para el compuesto N,N-bis(alil)etilendiomina, (19,b) el espectro de RMN de 'H, (Figura
11), muestra un singulete a campo alto para los protones etilénicos N-(CH:)-N (2.73 ppm) que
integra para 2H y las sefiales del grupo alilo: dos tripletes centrados para -CHz-N (3.25 ppm),
que integra para 2H; un multiplete para CH.= (5.06-5.19 ppm), que integra también para 2H; un
multiplete a campo mds bajo centrado para =CH-R (5.89 ppm), que integra para IHy finalmente
un singulete para el protén que identifica a la amina secundaria R2N-H (2.04 ppm), que integra
para 1H, Tabla 2.

En el espectro, se puede reconocer 4 tipos de acoplamiento para fos protones alilicos
que presentan un sistema ABCX;: gem (entre los protones denominados como Dy €), is(entre
D y F), frans (entre € y F) y el alilico. El acoplamiento de este dltimo se manifiesta,
generalmente, como una interaccién a través de cuatro enlaces: entre un protén vinilico, un

grupo metilo, metileno o metino unido al mismo doble enlace que el protdn vinilico.

Al considerar lo anterior, el patrén de desdoblamiento tedrico para cada protén
individual se muestra en la (Figura 12).

Los acoplamientos mencionados anteriormente quedan ilustrados por su especiro de
correlacién homonuclear COSY (proton-proton correlation spectroscopy), (Figura 13). Se puede
ver que en un experimento COSY produce un especiro en dos dimensiones en el cual todas las
conectividades H-H se pueden determinar.

Por la estructura de la diamina se esperan 4 sefiales principales en su especiro de
1C{H} en COCls, (Figura 14) para hacia campo alto N-(CHz):-N (48.5 ppm), para. CH-N (52.1
ppm), hacia campo bajo para CH;= (115.3 ppm), para =CH-R (136.7 ppm), Tabla 3. Su asignacién
queda determinada a través de su espectro de correlacién heteronuclear HETCOR, (Figura 15).
(Recordar que el espectro HETCOR correlaciona los picos de un espectro de protén H con los
picos de un espectro de “C{'H}).
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Su caracterizacién por espectroscopia vibracional, (Figura 16), a través del cloruro de
NN bis{aliletilendiamenio (28), [23], muestra v{N-H) como una banda mediana en 3312 cm?t
por vibracién de tensién y v(N-H) también como una banda mediana en 1454 cm™ por vibracidn
de deformacion, lo cual sugiere la presencia de una sal de amina secundaria (R:-N"-H;), ademds
muestra los sefiales caracteristicas para el grupo dlilo, Tabla 4. E punto de fusion para esta
sal es 248-250 °C, Tabla 1.

PR NP N I SN (23]
Ha® ua®
8

NN-bis(dodecil)etilendiamina, (19.c)

Para el compuesto N,N'.bis(dodecil)etilendiamina, 91_9,c) el espectro de RMN. de 'H
(Figura 17) muestra un singulete a campo bajo para los protones efilénicos N-(CHz)-N (2.68
ppm) que integra para 2H, un triplete para la sefial de -CH;-N (2.56 ppm), que integra para 2H;
hacia campo alto un singulete para la cadena de -(CHz),- (1.28 ppm), que integra también para
2H: un singylete para el protén que identifica a la amina secundaria R:N-H (1.50 ppm), que
integra para 1H y finalmente un triplete para CHs- (0.89 ppm), Tabla 2.

Debido a la estructura de nuestra diamina, se esperan 4 sefiales en su espectro de
BC{'H) en CD,OD, (Figura 18). A campo bajo, se puede observar una seffal en (50.7 ppm) debida
al dtomo de carbono unido al nitrégeno CH,-N. En esta misma regién, la sefial en (49.7 ppm) la
hemos asignado a los dtomos de carbono del puente etilénico. Para el grupo dedecil, a campo
alto, dos seflales son distinguibles una en (14.4 ppm) y ofra en (22-36 ppm) debidas a los
carbonos CHs- y <{CH;).- respectivamente, Table 3.
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Tabla 1. Propiedades fisicas de NN-bis{propilletilendiamina (19, a)’, N,N-bis{alil)etilendiamina (19, b)°

y N N-bis(dodecil)etilendiamina (19, c).

Compuesto Propiedades P. ebullicién P. fusién Rendimiento

[Propil-NHCH:): Liquide incoloro 77°C 239-241°C° 15.55 9,54 %
y cristalino

{Alil-NHCH.), Liquide incoloro 70°C 248-250°C° 13499,482 %
y cristalino

[Dodecil-NHCH; ], Sélido blanco 50°C 6177 9,78 %

opaco

“ Punto de fusién de la sal correspondiente cloruro de N,N-bis(propil)etilendiamonio. ® Punto de fusién de
la sal correspondiente clorure de N,N-bis{alil)etilendiamonio.




Tabla 2. Informacidn espectroscépica de RMN de 'H para NN-bis(propil)etilendiamina (18, a)°, N.N*-
bis{alil)etilendiamina (19, b)"y N.N-bis(dadecilletilendiamina (12, c)°.

Compuesto N-(CH2)-N = ~-CHa-N Otros
[Propil-NHCH, 1. 2.72 (s. 4H) 177(s,2H) 257 (t,4H)  -CHy- 149 (sx, 4H)
CHy- 091 (1, 6H)

[Ali-NHCH:1.* 272 (s, 4H) 204(s,2H)  3.25(2t,4H) =CHR5.89 (m. 2H)

CHo= 5.125 (m, 4H)

(Dodecil-NHCH,L® 2.68 (g, 4H) 150(s,2H) 256 (t,4H)  (CH)- 1.28 (s, 20H)

CH:- 0.89 (. 6H)

“Desplazamientos quimicos & en ppm rekativos a SiMe, como referencia interna en CDCl3:300.2 MHz.

Phesplazamientos quimicos 5 en ppm relativos a CD,OD como referencia interna en CD;OD;300 MHz

Abreviaturas: s: singulete; 1: triplete, m: multiplete: sx: sextuplete.




Tabla 3. Informacién espectroscépica de RMN de '* € {'H} para NN'-bis(propil)etilendiamina (19, o),
N,N-bis(alil)etilendiamina (19, b)* y N N-bis{dodecil)etilendiamina (19, .

Compuesto N-(CHz).-N -CH,-N Otros
[Propil -NHCH; )" 49.1 515 CHs 11.3
CH 228
[Alil-NHCH):* 485 52.1 =CHR136.7
CH,= 115.3
[Dodecil-NHCH. )" 97 50.7 (CH2)- 22-36
CHs-14.4

“Desplazamientos quimicos 3 en ppm relativos a CDCl; como referencia interna; 75.5 MHz.
bhesplazamientos quimicos 3 en ppm relativos a COsOD como referencia interna; 75.5 MHz.




Tabla 4. Informacién Espectroscépica de Infrarrojo del cloruro de N.N- bis(propilJetilendiamonio (27) y

del claruro de N,N'- bis(alil)etilendiamonio (28).

Compuesto Ra-N"-Hz -C-N Otros
[Propil-NHCH. L 2950, 1483 1339 <CHy- 760; CHy- 1399, 806
[Alil-NHCH,]:° 3312, 1454 1419 =C-H- 3082; CH.=C 1642
C-H916.8,9947

oFrecuencia de absorcién vicm™). Emulsién en nujol, ventana de KBr
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COMPUESTOS CARBENO-HALGGENO

A través de la reaccién del compuesto NN-bis(propil)etilendiamina (19,a) con el
reactivo de Bredereck (ter-butoxi-bis(dimetil-amino)metana) (20), hemos logrado preparar de
manera sistemdtica el ligante 1,3-dipropil-2-dimetilamincimidazolidine, (L™, derivado del
aminal (21), ([22), Esquema 3) el cual, debido a su alta rectividad frente al oxigeno y a la
humedad del medio ambiente, no se aislé. Para explorar su capacidad como fuente del ligante
carbénico sintetizamos dos nuevos compuestos carbeno-halégeno utilizando la ruta que se
muestra en ([23], Esquema 3). La estrategia consiste en preparar el aminal (21), partiendo de
la diamina correspondiente. Una vez generado el compuesto 1,3-dipropil-2-
dimetilaminoimidazolidino {21), éste debe modificarse hasta formar, in situ, el carbeno libre
1,3-dipropilimidazolidin-2-ilideno (22) , probablemente, por a-eliminacién de dimetilamina para
posteriormente unirse al haldgeno, o bién, unirse al compuesto halogenado: yodo, I, (23),0 1,2
dibromoetano, CH:BrBrCHz, (24) durante la sintesis y simuttdneamente modificarse para dar

origen al nuevo enlace carbono-halégeno.
Para iniciar nuestra discusion, es de utilidad hacer resaltar los siguientes puntos:

1. En cada espectro de 'H para los nuevos compuestos ((25,.0) y (25,b)) no aparece la
sefial R2N-H (1.778 ppm) caracteristica de la N,N-bis{propil)etilendiomina, ({19,a),
Esquema 3), y debido a que la posicién y el nimero de sefales del grupe propilo (-
CH:CH.CHs) y etilénico (N(CH.):N) presentes en ella se conservan en los dos productos
finales, por claridad, las sefales serdn asignadas por comparacién con los resultados
especiroscdpicos obtenidos para esta diamina, los cuales hemos asignado
detalladamente en las pag. 28-31.

2. El aminal, 1,3-dipropil-2-dimetilamincimidazolidino ((21), Esquema 3) fue preparado y
purificade sin embargo, come ya mencionamos, éste resulta ser un compuesto muy
dificil de manipular, por lo cual, ne se caracterizé, aiin asi, su presencia queda de
manifiesto en la preparacién exitosa de los derivados carbeno-halégeno que se
muestran méds abajo. Las sefales caracteristicas esperadas en sus espectros de 'H, -
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CH (3.58 ppm), -N(CHs): (2.37 ppm) y C{H}, -CH (102.2 ppm) y -N(CHs). (38.8 ppm)
para este aminal® no se observan en el producto final.

n_ﬂ—n v CH(NMe)AO-But) 221

(g 20
la
A

o0

Esquema 3. Ruta de sintesis para preparar nuevos compuestos Yoduro de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-

yodoilideno), (25, a) y Bromwo de bis—(l,3~dipmpiIimidumlidin—Z-bmmilidem, {25, b)
Reactivos y condiciones: a) reflujo de benceno, 2h. b) Ir (23) o BrCHa (24), thf,
temperatura ambiente.
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Compuesto Carbeno -Yodo (25, a)

El espectro de RMN de 'H para el nuevo compuesto (25,a) en CDsOD, (Figura 19)
muestra fres sefiales principales esperadas para el grupo propilo y una mds para el puente
etilénico. En este figura, se pueden ver dos sefiales triples en 1.07 y 3.67 ppm que integra para
3H y 2H, las cuales hemos asignado a los protones del metilo (CHs-) ¥ metileno (CH:-N)
respectivamente. Una seial miltiple (sextuplete) en 1.80 ppm que integra para 2H la hemos
asignado al -CHz-. Los protones del puente etilénico, N-(CHz)-N, por ser equivalentes, se
observan como una sefial sencilla (singulete) en 4.44 ppm e infegra para 2H, Tabla 5. £l patrén
de desdoblamiento tedrico para cada protén se muestra en el (Figura 20).

En el espectro de “C{*H} en CD;OD, (Figura 21) del compuesto (25,a) se observan B
sefiales. Un sefial a campo alto en 9.9 ppm debida al CHs, hacia campo bajo en 20.1 y 50.0 ppm
las sefales de CHe- y CH,-N respectivamente. La sefial del puente N-(CHz)-N se observa en
49.4 ppm. Una seftal hacia campo mds bajo en 149.4 ppm sugiere, la presencia de un Gtomo de
carbono cuaternario (Cearbéinco). Tabla 6.

Compuesto carbeno-bromo, (25.5)

El especiro de RMN de 'H para el nuevo compuesto (23,b) en CD:0D, (Figura 22)
muestra cuatro sefales principales: desdobladas en dos tripletes asignada la primera al CHs-
(0.89 ppm) que integra para 3H y la segunda al CHz-N (3.11 ppm) que integra para 2H. Una.
sefial desdoblada en un sextuplete asignada al -CH.- (1.54 ppm) que integra también para 2H.
Para los protones del puente etilénico, se observa un singulete N-(CH:)o-N (3.34 ppm), por ser
equivalentes, que integra para 2H, Tabla 5. El patrén de desdoblamiento tedrico para cada
protén se muestra en el (Figura 23).

Estos acoplamientos de RMN de 'H quedan completemente asignados por su espectro
de correlacién homonuclear COSY (proton-proton correlation spectroscopy), (Figura 24),
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donde se determinan todas los conectividades H-H por las cuales se originan los 2 tripletes
CHz, CH-N, el sextuplete -CHz- y el singulete N-(CH;)z-N.

De manera similar al compuesto (25, a), se esperan 5 sefiales para el compuesto (25,
b) en su especiro de *C{'H) en CD:OD (Figura 25). La sefial en 11.4 ppm se puede asignar al
metilo terminal -CHs, hacia campe bajo, en 21.7 ppm, se observa la sefial debida af -CHz-, la
sefial del metileno unido directamente al nitrégeno, CH-N, se observa en 46.7 ppm y para el
puente etilénico, N-{CH:)>-N, en 43.7 ppm. Una sdla sefial hacia campo mds bajo (163.5 ppm)
sugiere la presencia de un dtomo de carbono cuaternario Corbinics, Tabla 6.

La asignacién queda completa a través de su espectro de correlacién heteronuclear
HETCOR, (Figura 26), en el cual es posible identificar los protones que se encuentran unidos a
cada dtomo de carbono. En especial, este experimento nos muestra claramente que el Corbénico
no se encuenira acoplado con ningln proton.

Con base en estos resultados, proponemos 4 formulaciones posibles, (4), (8}, (O.o (D).
para los compuestos (25, a-b).

!,R
N
N
L \p_ ] R
(A ®
[ X (L Propily; [ X-X (L propily)
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A X A K
M M ] (]
(] [(9¢]
M M M M
» n/ X A n/ X2
© ()]
[X (L Propity] X [ Propil2y] X

Es de notar que todas ellas, cumplen con el andlisis especiroscépico discutido hasta el
momento p, ej., cuatro sefiales caracteristicas de la etilendiamina en su espectro de 'Hy cinco
sefiales en su espectro de YC{*H}, que corresponden a) grupo propilo y al anille de imidazolidine,

por lo Tanto, es necesario hacer algunas discriminaciones.

Para elucidar si los compuestos (25, @) y (25, b) se encuentran en forma idnica un
andlisis cualitativo que permita identificar, si es el caso, a los contra iones I y Br” resulta itil.
Para esto, hemos utilizado una reaccién conocida para la identificacién de haldgenos™. Cuando
una muestra de (25, a) o (25, b) se iratan con una disolucién de nitrato de plata
(AgNOs)/etanol inmediatamente se forma un precipitado de color amarille en el case de AglL y
un precipitado amarillo pdlido para AgBr!, ambos son insolubles en dcido nitrice diluide lo cual,
indica que iones haluro se encuentra presentes en la muesira.

Para corroborar la naturaleza idnica de los compuestos (25, a) y (25, b), decidimos
evaluar su conductividad molar en disoluciones 10°M de cada une de ellos en un disolvente
prético con alta constante dieléctrica, como el MeOH"Y, para asi encontrar el tipo de
electrolito al cual pertenecen: 1:1 o 2:1 como sugieren las formulaciones (AHD). Los intervalos
para ka conductividad molar (Aw) para electrolitos 1:1 y 1:2 son 80-115 y 160-220 cm™ mol!
ohm™ = (us) respectivamente. Tabla 7.
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Los resultados de conductividad de la disolucién 10°M en MeOH de los nueves
compuestos (25, a) y (25, b) también, nos conduce a concluir que tenemos compuestos de
naturaleza idnica y corresponden a electrolitos 1:1. La conductividad molar para el compuesto
(25, a) es Au= BO.9 cmmol 'chm™ y para el compuesto (25, b) es Au= 86.6 cm'mol’ohm™,
Tabla 7. Los valores de conductividad molar (Aw) se encuentran en el intervalo de electrolitos
1:1 en MeOH, 80-115 cm™ mol™ ohm™= (us).

Con estas evidencias analiticas, en primera instancia, podemos concluir que:

1. Por RMN de 'H, tenemos el ligante LP™® (22) deniro de la molécula de nuestros
compuestos.

2. Por RMN de “C(*H}, tenemos un dtome de carbone carbénico en la molécula de nuestros
compuestos sin acoplar a hidrégeno.

3. El andlisig quimico cualitativo indica la naturaleza idnica de los compuestos preparados.

4. Las medidas de conductividad, confirman el punto anterior e indican, una composicién
de electrolitos 1:1.

Sin embargo, aun, no podemos diferenciar entre las estructuras (A)-(D) propuestas.

Ya hemos mencionado, en el capitulo uno, que una de las herramientas mas Utiles en la
caracterizacién de carbenos es la resonancia magnética nuclear de PE{*H) por lo cual un

andlisis mas detallado de estos resultados es necesario.

En los Figuras 21 (pag. 66) y 25 (pag. 70) se muestran los especiros de *C{'H) para los
compuestos (25, a) y (25, b) respectivamente. Como se mostré antericrmente (pog. 5) para
carbenos del tipo :C(X)Y, (3) donde los sustituyentes X y/o ¥ son heterodtomos como N se
predice, de acuerdo al modelo de enface valencia (pag. 6) una carga positiva sobre el dtomo de
carbono carbénico, Cortsico con lo cual, la asignacion de la sefial a campo mas bajo en 149.4 ppm
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para el compuesto (25, a) y en 163.5 ppm para el compuesto (25, b) debida a la presencia del
dtomo de carbono carbénico es congruente. La diferencia en desplazamientos quimicos entre
estos dos compuestos sugiere que el Gtomo de Cearbinco S€ encuentra unido a un sustituyente

distintoe en cada caso con lo cual, la esiructura (D) propuesta queda descartada.

En halogenuros de alquilo y arilo p. ej, yodobencenmo y bromobenceno los
desplazamientos quimicos para el dtomo de carbono unido directamente al halégeno sigue el
orden: 94.4 ppm y 122.4 ppm respectivamente lo que refleja la influencia del halégeno en la
resonancia de estos niicleos. En este sentido, nuestros resultados siguen la misma tendencia,
(25, a) 149.3 ppm y (25, b) 163.5 ppm y las formulaciones probables para (25, a) y (25, b)
son (A), (B) o (O).

En la literatura se encuentra reportado el desplazamiento quimico (5 ppm) para la sefial
del Courténico €n UN compuesto similar al de la estructura (AY, tetrafenil borato de 2-yodo-1,3-
dimesitilimidazolio y aparece en 107 ppm, por comparacién podemos decir que esta estructura

no es la forma como se encuentran acomodados los 4tomos en nuestros compuestos.

Lo mismo ocurre para el desplazamiento (3 ppm) reportado para el compuesio (B),
yoduro de 1,3-dietil-2-yodo-4,5-dimetilimidazolio, la sefial para el Cuvinics aparece en 99.74
ppm, por lo que, también, podemos descartar esta estructura®.

Con estas otras evidencias analiticas, chora concluimos que:

L. Por RMN de ™M, el aminal ((21). R=propil) se modificé para dar paso al ligante LP™

[(Propil INCHCHx(PropilNC:], (22), y que se encuentra dentro de la molécula de

nuestros compuestos.

2. Por el endlisis quimico cualitativo, los nuevos compuestos carbeno-haldgeno son idnicos.

3. Por las medidas de conductividad molar, la composicién de los compuestos es de
electrolitos 1:1.
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4. Por RMN de *C, el dtomo de carbono carbénico se encuenira unido directamente a un

dtomo de halégeno en forma distinta al enlace que se presenta en los compuestos (A) y
B).

Como . hemos visto, las estructuras (AH{D) propuestas muestran resuttados
espectroscopicos similares. Hasta aqui hemos descartade a las estructuras (A). (B) y (D). Aiin
asi un andlisis més de cercano de las estructura (A){O) revels que estas difieren en su

contenido elemental y por lo tanto en su masa.

En el espectro de masas para el compuesto Yoduro de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-
yodoilideno), (Figura 27) se observan picos airibuibles a la pérdida inicial de unidades
correspondientes a m/z= ion molecular [M* 561] y la perdida sucesiva de dos dtomos de yodo
[M*-X 435] [M*-2X 308].

El espectro de masas pare el compuesto Bromuro de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-
bromoilidenc), (Figura 28), aunque no se observa el ion molecular, muestra claramente el pico
correspondiente a la perdida de dos dtomos de bromo [M*-X 388] [M*-2X 308].

Con esta informacién que proporciona la espectroscopia de masas, podemos descartar
definitivamente a las estructuras (A) y (B) (PM(A)=(B)= 407.8 g para X=1 o PM= 313.8 para X=
Br), y proponemos, que nuesiro compuesto se encuentra como un bis-(carbeno)-halégeno de
estructura  (©), DXUL"™RIX, (@5.0) HGHNCHLHACHINCEID I° y (@5.b)
[{CHNCHCHACsH/NC).Br] Br.

Los resultados del andlisis por espectroscopia vibracional de estos compuestos, (25,0)
y (25.b), es muy similar, Tabla 8, En sus especiro de infrarrojo se pueden identificar las
bandas caracteristicas para el grupo propilo, v(CH; 2954, 2854 cm™), W(CHz 2731.2 cm™) y una
banda de absorcién v(CN:) en 1516.4 cm™, caracteristica de en estos compuestos carbeno N-
heterociclicos®, (Figura 29).
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Las propiedades fisicas de los compuestos 1,3-dipropil-2-

dimetilaminoimidazolidine (aminal), (21), Yedure de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-yodoilideno),
(25, a) y Bromuro de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-bromoilidenc). {25, b) se muestran en la

Tabla 9.




Tabla 5. Informacién espectroscépica RMN de "H para los nuevos compuestos Yoduro de bis-
(1,3-dipropilimidazolidin-2-yodoilideno), [IQL"*)JI". (25, afy Bromuo de bis{1.3-
dipropilimidazolidin-2-bromoifideno), [Br{LP™*).18r", (25, b)".

Compuesto N-(CHz)-N -CH:-MN -CH,- CHs-
[Propil-NHCH, L' 272(s,4H)  257(+,4H) 149 (sx,4H)  091(t.6H)
[P, 444(s,4H)  3.67(1,4H) 180(sx.4H) 107 (+.6H)
[Br(LP*"),]Br ® 3.34(s,4H)  3.11(1,4H) 154(sx,4H) 089 (¢, 6H)

! Para comparar, “ Y 2 Desplazamientos quimicos 8 en ppm relativos a SiMe, como referencia interna en
CD;0D;300.2 MHz. Abreviaturas: s: singulete; t: friplete, m: multiplete; sx: sextuplete.




Tabla 6. Informacién espectroscépica de RMN de ** C {'H} para los nuevos compuestos Yodure
de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-yodoilideno), [T(LPP,II", (25, )" y Bromuro de bis-(1,3-
dipropilimidazelidin-2-bromoilidenc), [BrL"*).]Br", (25, bY.

Conpues*q N-({CH:2-N  -CHz-N -CH;- CH;- C corbinice
[Propil-NHCH, ]! 491 51.3 228 1.3
(0 L™ 1 49.4 50.0 20.1 9.9 149.4)
[Br{L™""),]8r * 437 46.7 217 1.4 1635

! Pare comparar, * ¥ E"Desplaznmien’r.-.rs quimicos & en ppm relativos a CD;0D como referencia interna;

75.5 MHz.




Tabla 7. Conductividad molr, (Aw) para los nuevos compuestos Yoduro de bis-(1,3-
dipropilimidazolidin-2-yodoilideno), [IQLP™*):J, (25. @) y Bromuro de bis(13-
dipropilimidazolidin-2-bromoilideno), [Br{LP°P),1Br", (25, b).

Compuesto Conductividad (ps)
(1 (L ™ 1 809
[Br(LP*",]Br ® B86.6

Y B yalores obtenidos para elecirolitos 1:1. Disoluciones 107°M en MeOH. Conductividad molar (Aw) de

electrolitos 1:1 en MeOMH, 80-115 em™ mol™ ohm* = ps.




Tabla 8. Informacién Espectroscépica de Infrarrojo de los nuevos compuestos Yodure de bis-
(1,3-dipropilimidazolidin-2-yodoilideno), [I(L**).JI", (5. @) y Bromuro de bis-(1.3-
dipropilimidazolidin-2-bromoilideno), [Br{L™*),)8r", (25, b).

Compuesto CH;- -CHa- N,
8 (k™ ) A 2954, 2854 27312 1516.4
[Br(L"™"): 1B ° 2958, 2849 2725.8 1519.2

*Frecuencia de absorcién vicm™). Emulsion evi nujol, ventana de KBr




Tabla 9. _ Propiedades fisicas de los nuevos compuestos  1,3-dipropil-2-
dimetilaminoimidazolidino.(aminal), {21), Yoduro de bis-(1,3-diprepilimidazolidin-2-yodoilidenc),
[X{LP™P,]T", (25, a) y Bromuro de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-bromeilideno), [BrLF*,1Br",
@5, b).

Compuesto Propiedades Rendimiento
[CsHNCHACsHINCNMe(H)) Liquido denso amarille, muy sensible 1439,60%
(8 (( Bk ¥ 1 g Sélido blanco opaco 0469,823%

[Br(LP™*");]Br Liquido amarille pdlido 0339714 %
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NCLUSIONES

Se han sintetizado exitosamente tres o p-di(alquil)etilendiaminas por un método
alfernativo.

Una de las diaminas preparadas en este trabajo con rendimiemto 78%, N, N-
bis(dodecil)etilendiamina, no ha sido preparade por este procedimiento.

Los resultados obtenidos sugieren que bajo este técnica es posible obtener
etilendiaminas N, N'-disustituidas de cadena larga las cuales podrian ser iitiles en otras
aplicaciones como por ejemplo: surfactantes.

Con la ruta general de sintesis propuesta ([23], Esquema 3) se obtuvieron dos
compuestos carbeno-halégeno: Yoduro de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-yedoilideno), (25.a) y
Bromuro de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-bromoilidenc), (25,b).

En este sentido, exitosamente hemos aplicado una metodologia novedosa para la
sintesis de compuestos bis-carbeno-halégeno contribuyendo al conocimiento de la Quimica de
carbenos N-Heterociclicos saturados.

En el trancurse de la investigacién, técnicas espectroscépicas como RMN de 'H y
BC{'H) resultaron herramientas Gtiles para caracterizar la presencia del ligante L ™, pero,
sin lugar a dudas el sencillo andlisis cualitativo empleado resulté de gran ayuda para establecer
su cardcter iénico, la espectroscipia de masas claramente mostré la naturaleza de los nuevos

compuestos como bis-carbenos.
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Hemos mostrado que la espectroscopia de RMN de 'H, para cada compuesto carbeno-
halégeno: Yoduro de bis-(1,3-dipropilimidazolidin-2-yedoilideno), (25.a) y Bromuro de bis-(1,3-
dipropilimidazolidin-2-bromeilidenc), (25,b) es esencialmente idéntica, lo cual sugiere que el
anién no juega un popel importante en el enlace 10e-X-2¢. Lo mismo sucede con RMN de PC
{'H}. los compuestos tienen un comportamiento similar en los desplazamientos del grupe propilo
y del puente etilénico, no asi, en el desplazamiento de la sefial del Courbinico, para el bis{carbeno-
yodo), Courbenice 5 (ppm) €5 1494 y para el bis{carbeno-bromo), Coubénico 8 (ppm) es 163.5. Lo cual
se explica si consideramos que el dtome de carbono carbénico se encuentra unido a dtomos
distintos de halégeno.
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