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Resumen

El presente trabajo de investigacién describe la sintesis y caracterizacion, tanto
quimica como estructural, de carbenos N-heterociclicos (NHC) fluorados de Ag(D).
También se presenta su uso como agentes de transferencia de la entidad NHC hacia
compuestos de Pd(II) mediante reacciones de transmetalacion, las cuales dieron lugar a
nuevos complejos biscarbeno de Pd(II). Los carbenos N-heterociclicos fluorados como
ligantes en complejos de Ag(I) y Pd(II), son una variante novedosa que no ha sido

estudiada anteriormente.

Los complejos de Ag(I) se prepararon a partir de la reaccion entre 6xido de plata
(Ag0O) y sales de azolio fluoradas. Estas ultimas, se obtuvieron a partir de materias
primas comerciales, tales como bromuros de bencilo fluorados e imidazol o imidazoles

N-sustituidos.

En el estado solido, algunos de los complejos NHC de plata(I) exhiben una
diversidad estructural interesante al formar monomeros, dimeros o tetrameros. Los
arreglos multinucleares que comprenden los dimeros y tetrameros, presentan las
interacciones a través del espacio: Age**Bry Age**Ag, asi como puentes de hidrégeno de

tipo C—Hee*F'y C—He*"r.

Uno de los compuestos biscarbeno de paladio(Il) [PA(NHC),Br;,], producto de los
procesos de transmetalacion de los compuestos NHC de Ag(I) con [Pd(MeCN),Br;],
tiene la capacidad de promover eficientemente acoplamientos cruzados para la
formaciéon de enlaces C—C tipo Suzuki—Miyaura, entre acido fenilboronico y

bromoarenos para-sustituidos a temperaturas relativamente bajas (70 °C).
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Los trabajos pioneros relacionados con la sintesis y metalacion de carbenos
derivados de heterociclos de nitrogeno (NHC) se remontan a 1968 cuando Ofele
(Munich) y Wanzlick (Berlin) publicaron la sintesis de los primeros complejos con
metales de transicion. Al desprotonar una sal de azolio empleando como base un
precursor metalico obtuvieron imidazol-2-ilidenos (carbenos derivados de imidazol) de
cromo 1 y mercurio 2 respectivamente.' Sin embargo no fue sino hasta el afio 1991 que
la quimica de carbenos N-heterociclicos comenzo a recibir especial interés y de este
modo gestarse una importante area de investigacion, cuando Arduengo (Dupont,
Delaware) logro cristalizar por primera vez un carbeno libre 3, preparado mediante la
desprotonacion de cloruro de 1,3-bis(adamantil)-imidazolio en presencia de DMSO en

proporciones cataliticas (Esquema 1).2
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2+ 2 Clo,
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Esquema 1. Preparacién de los primeros carbenos N-heterociclicos (NHC) con metales de

transicion por Ofele y Wanzlick y la sintesis de Arduengo para aislar el primer carbeno libre.

En los ultimos afios, la quimica de carbenos N-heterociclicos ha sido ampliamente

explorada, ya que estos compuestos poseen propiedades muy interesantes. Gracias a su
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caracter nucleofilico, no so6lo han sido empleados como reactivos en sintesis organica,
sino también como una clase de ligantes muy importante en quimica organometélica.’
Su preparacién es relativamente sencilla con una amplia variedad de sustituyentes, y su
capacidad para formar complejos practicamente con cualquier metal de transicion y
elementos del grupo principal es muy notable. Ya sean metales duros o blandos, las
excelentes propiedades coordinantes de estos ligantes como fuertes donadores o
confieren gran estabilidad al centro metalico, caracteristicas que hacen de estos

compuestos una alternativa importante al empleo de fosfinas.*

Los complejos de plata con ligantes NHC recientemente han sido motivo de gran
interés al ser empleados como agentes de transferencia de la entidad carbénica hacia
otros metales, lo cual ha dado lugar al desarrollo de otros sistemas Metal-NHC.> Asi,
mediante reacciones de transmetalacion ha sido posible obtener una gran variedad de
carbenos con otros metales de transicion, especialmente aquéllos de los grupos 8, 9y
10, los cuales a su vez han demostrado ser catalizadores eficientes en numerosas
transformaciones organicas. Podemos mencionar primero que sistemas de paladio en
reacciones de acoplamiento carbono-carbono han tenido importantes contribuciones
en la sintesis total de farmacos que involucran reacciones de Mizoroki—Heck,
Suzuki-Miyaura, Stille, Sonagashira, entre otras.® En el caso de iridio, se han
desarrollado sistemas que involucran ligantes NHC que facilmente promueven la
activacion de enlaces C-H.” Por otro lado, sistemas de rutenio han sido de gran
importancia para el desarrollo de la segunda y tercera generacion de catalizadores para
ser empleados en metatesis de olefinas, desarrollados por Robert H. Grubbs (Instituto
Tecnologico de California, CALTECH), quién compartio el premio Nobel en Quimica
en 2005 junto con Richard R. Schrock (Instituto Tecnologico de Massachussets, MIT)
e Yves Chauvin (Instituto Francés del Petroleo, FPI), debido al gran impacto que esta
quimica ha tenido en los ultimos afios para el desarrollo de productos e innovaciones

tecnoldgicas.®
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Con respecto al grupo 11, existe un numero menor de transformaciones catalizadas
por complejos de cobre, plata y oro basados en carbenos N-heterociclicos.”"' Los
reportes mas sobresalientes son los que competen al oro y la plata, ya que no fue sino
hasta afnos recientes que comienzan a ser reconocidas las virtudes en catdlisis
homogénea de los carbenos NHC de estos metales.'”"' Muy recientemente, se han
empleado compuestos de oro de este tipo en la activacion de enlaces C—H con

excelentes resultados,’*

asi como también en reacciones de polimerizacion de L-
lactidos para la obtencién de polimeros biodegradables con aplicaciones biomédicas y
farmacéuticas.'” Los compuestos NHC de plata(I) por su parte, también son capaces
de promover eficientemente dicha polimerizacién y ademas se han empleado para
catalizar reacciones de transesterificacion de moléculas pequefias.'*'" Cabe mencionar
que hoy en dia, compuestos de oro y plata de esta naturaleza presentan actividad

bioldgica, lo cual los hace candidatos para ser usados como farmacos."

A lo largo de Ia historia de la civilizacion, la plata ha sido un metal usado para
preservar la salud. Fue utilizada por las primeras civilizaciones en la purificacién de
agua para beber y desde el siglo XVIII hasta nuestros dias ha sido empleada por sus
propiedades antimicrobianas. Actualmente es utilizada en vendajes para prevenir
infecciones en quemaduras, con una capacidad para matar células por ion metalico del
orden de 10° a 10”." La desventaja de los agentes antimicrobianos de plata es que no
son capaces de matar células por periodos largos de tiempo, de modo que la liberacion
lenta del metal seria deseable, propiedad que presentan algunos derivados de carbenos
N-heterociclicos de plata(I), lo cual abre la posibilidad de que en un futuro pudieran ser

utilizados con este proposito.

Por otra parte, las virtudes que presentan los compuestos con algun grado de
fluoracién han sido muy notables en diversos campos de investigacion (Figura 1). La
quimica de flior comenzo6 a surgir cuando este haldogeno fue aislado en su estado
elemental en 1886 por Henri Moissan; sin embargo, su trascendencia no fue tan

importante como lo ha sido en los tltimos afios.'*
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Figura 1. La quimica de flaor presente en diversas areas de investigacion.
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Hoy en dia encontramos capitalizada esta quimica en el desarrollo de diversas
tecnologias de gran utilidad como los fluoropolimeros de Teflon® (Figura 1), asi como
de los procesos de intercambio entre los haldégenos cloro y flior (procesos Halex),
mediante los cuales fue posible obtener refrigerantes como el Freon® 12 (Figura 1), que
en su momento tuvieron aplicaciones importantes y con ello la quimica de CFCs dejo
de ser solo una curiosidad cientifica, hasta que su uso fue prohibido debido al dafio que

ocasionaron a la capa de ozono.'*

Por otra parte, se ha intensificado la busqueda de compuestos organicos fluorados
con actividad biologica, debido a que el flior en una posicion determinada, puede
mejorar de manera importante su estabilidad metabdlica o modular sus propiedades
fisicoquimicas como lipofilia, acidez o basicidad. El fluor es el sustituyente de menor
tamafio que existe, es apenas un poco mas grande que el atomo de hidrogeno, y
factores como su gran electronegatividad y su influencia para volver mas fuertes

enlaces vecinos a éste, son muy importantes en la quimica de esta clase de compuestos.

De manera rutinaria se sintetizan compuestos fluorados como posibles candidatos
para ser usados como agroquimicos, especificamente en forma de herbicidas,
insecticidas y fungicidas para proteger cultivos de diversas plagas. En quimica
farmacéutica (Figura 1), es notable el desarrollo de compuestos fluorados para ser
empleados como anticancerigenos y antivirales, asi como agentes antiinflamatorios o

para prevenir infecciones (5-Fluorouracilo, Haloperidol, Prozac®, Cipro®).!*

Por ultimo, en ingenieria de cristales, las propiedades que el flior confiere a los
grupos que lo contienen, han originado importantes aplicaciones basadas en

interacciones supramoleculares tipo AreseAr", FeeeF, C—FesesH, C—Fesex (Figura 1).2%

Como resultado de estos avances, la quimica de flaor se ha extendido de manera

importante en los ultimos afios, gracias al desarrollo de métodos sintéticos para poder
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introducirlo a una gran variedad de compuestos organicos, y al mismo tiempo han
cobrado gran interés las tecnologias inherentes a su produccién de forma segura,

eficiente y selectiva.'*

Aunque se conocen muy pocos compuestos organicos fluorados presentes en la
naturaleza (Figura 1), ha sido posible obtener una gran diversidad de compuestos
fluorados sintéticos. El estudio de éstos hoy en dia es muy importante, con el proposito
de comprender sus propiedades y encontrar aquéllos que potencialmente tengan una

utilidad importante para el hombre.

Debido al gran interés que han generado en los ultimos afios tanto la quimica de
carbenos N-heterociclicos de metales de transicidon, como de compuestos fluorados, en
este trabajo se presenta nuestra contribucidn en la sintesis, caracterizacion estructural y
aplicaciones en reacciones de transmetalacién de carbenos N-heterociclicos de plata(I)
derivados de sales de imidazolio, que incluyen sustituyentes fluorados en una o ambas
posiciones 1 y 3. Asimismo, se discutirdn las propiedades de autoensamblaje de una sal
de azolio en particular, la cual presentd en el estado sélido un arreglo estructural muy
interesante en ingenieria de cristales, producto de interacciones T—T
aromaticas—fluoraromaticas (Ar—Ar").*” Finalmente, la actividad catalitica de los
carbenos NHC de paladio resultantes del proceso de transmetalaciéon se examind en

reacciones de formacion de enlaces C—C Suzuki—Miyaura con resultados satisfactorios.
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Tipos de Carbenos

El término "carbeno" fue introducido por Doering en 1954 para la quimica organica
y por Fischer diez afios mas tarde en quimica de coordinacidn para referirse a especies
con propiedades muy interesantes, que estan presentes en muchos procesos de gran
importancia en sintesis (Esquema 2)."
Ar

>.

Ar
diarilcarbenos

/ / / /
N N l/N N
L I > I [ >
nN N ~N S
\ \ \
diaminocarbenos imidazol- 1,2,4.triazol- 1,3-tiazol-
ciclicos 2-ilidenos 3-ilidenos 2-ilidenos
| | |
NSNS O NN SN
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aciclicos aciclicos aciclicos
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Esquema. 2 Diferentes tipos de carbenos.
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Un carbeno se define como un compuesto neutro caracterizado por un atomo de
carbono divalente con Unicamente seis electrones en su capa de valencia (—C:—). Puede
presentar una geometria tanto lineal como angular descrita por una hibridacion en
particular.'® Serd lineal cuando el carbono tenga una hibridacion sp con dos orbitales
no enlazantes degenerados (p, y p,). Si la molécula es angular dicha degeneracion
cambiard para dar lugar a una hibridacion sp’ donde el orbital p, permanece sin cambio
aparente, comunmente denominado p, mientras que el orbital puro p,, sera

estabilizado al adquirir caracter s, por ello llamado orbital o (Figura 2).

E
A . Py P .

c — - c—

Px ™\ /
N,
P Pr
Px 9
lineal angular

Figura 2. Hibridacion de orbitales y su relacion con el angulo de enlace del carbeno.

Los dos electrones no enlazantes pueden encontrarse en dos orbitales diferentes con
espines paralelos (estado triplete “B;) u opuestos en un estado excitado (triplete 'B)),
por ello, la molécula se describe por una configuracion o’p,. En contraste, los
carbenos singulete pueden tener ambos electrones apareados en un mismo orbital ya

sea ¢ 0 p,2, por lo que pueden ocurrir dos estados singulete 'A, (Figura 3)

Pz

aann aann L W

Olplir o’ p,,z O_lplir
3Bl 1A1 1A1 lBl

Figura 3. Configuraciones electrénicas de carbenos.
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Carbenos en Quimica Organometdlica

En general, se pueden definir tres clases de carbenos: los de Fischer (I) y de Schrock
(IT) que deben su nombre a sus descubridores, y los carbenos N-heterociclicos (IIT), que
pertenecen al grupo de diaminocarbenos ciclicos y a menudo también son llamados
carbenos tipo Arduengo. Para explicar como se conforman estas especies y las
diferencias que existen entre ellos, se utilizan diagramas de orbitales moleculares

(Figura 4).

@ .

" NG \~,
- — 2
I I III

Figura 4. Diagramas de orbitales de carbenos tipo: Fischer (I), Schrock (IT) y NHC (III).

A
=9 . @=Js

Los carbenos tipo Fischer (I), presentan un enlace-o al metal y un orbital-7 vacio
para aceptar densidad electrénica; al menos un sustituyente sobre el carbeno debe
actuar como donador 7 para que, junto con la contribucién 7 propia del metal, se
estabilice esta entidad. Es importante mencionar que la retrodonacion-z del metal
hacia el orbital p vacio es vital, de manera que los metales de transicién en altos
estados de oxidacion de las primeras series, que no son buenos donadores 7 por no ser
ricos en densidad electronica, formaran carbenos tipo Fischer inestables. Por el
contrario, metales de transicion en bajos estados de oxidacion de las ultimas series,

seran significativamente mas estables.
Por el contrario, los carbenos tipo Schrock (IT) tienden a estabilizarse mejor con

metales de transicion de las primeras series en altos estados de oxidacidn. Se presenta

una mejor donacion de densidad electronica del orbital p lleno del carbeno hacia el

11
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orbital vacio d, del metal, evitdndose asi la repulsidén electronica en el traslape de los
orbitales. Efectos repulsivos desestabilizaran esta donacién, por lo tanto es preferible
que los sustituyentes del carbeno de Schrock no sean buenos donadores 7z tales como

los grupos alquilo.

En cuanto a los carbenos N-heterociclicos (III), la estabilidad que presentan es muy
grande, en virtud de la donacion 7 desde ambos orbitales p de los &tomos de nitrégeno
adyacentes al orbital p vacio del carbeno. La donacién 7 modera la reactividad
electrofilica del carbeno mientras que un efecto elecroatractor via enlace o en el
sistema N-C:-N, ejercido por la electronegatividad de los atomos de nitrogeno,
modera la reactividad nucleofilica tipica del carbeno. Se ha encontrado que los
carbenos N-heterociclicos se comportan como excelentes donadores o hacia el metal y
hasta hace poco se pensaba que ésta era la contribucién mas importante del enlace, sin
embargo, evidencia reciente sugiere la existencia de un grado de retrodonacion 7z del
metal hacia el carbeno.!” Este planteamiento aun es tema de controversia pero hay un

acuerdo general de que la retrodonacién 7 es menor a la existente en carbenos tipo

Fischer (I).

Las estructuras resonantes de los diaminocarbenos nos dan una mejor idea de la
estabilidad que presentan estas especies (Esquema 3). La estructura A muestra todos
los pares electronicos presentes. Las estructuras B y C describen la deslocalizacién de
los pares electronicos de ambos nitrogenos hacia el carbeno y se resumen en la
estructura D. Debido a esta propiedad de resonancia, los carbenos N-heterociclicos por
su parte, son referidos como sistemas "diaza-alilo," con un menor grado de

aromaticidad 7 presente en el anillo heterociclico.

~ N \@/@\"/ \"/@\@/ ~. N
N N N“ °N N N~—™N
| | | | | | | |
A B C D

Esquema 3. Estructuras de resonancia para diaminocarbenos.
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Sintesis de Carbenos N-Heterociclicos (NHC)

En general la manera mas simple de obtener carbenos N-heterociclicos estables es a
partir de imidazol. La sintesis comienza principalmente con la generacion de sales de
azolio N,N*disustituidas, ya sea a partir de azoles previamente sustituidos y la
subsecuente difuncionalizacion de éstos, o0 mediante una reaccién multiple que, con el

sustrato adecuado, genera en un solo paso el heterociclo en cuestion (Esquema 4).

a)

H__O X
o + HX o\
+2 R-NH, + r-NEN-g

H™ ~0O H H  3H,0

O 0 H3PO4 7 + RZ-X @ _\ X
b) + RMNH, + NHgCl o+ I 1 N A Ri-NSIN-ge

N
RN~
H™ ™0 H H 3H,0
) N NH — < K*[ NN + REX
e Yo H, e KX
2 2 2 2 -
R R HC(OEt), R R —\ BF,

Y S o NH, BFy =

IN= 1 -3EtOH,-NH R? R!
R R 3 T | P
e) Q Cl,C=S +2K Q
1 —_p2
R™=NH HN-R -2 HCI R1—NYN\R2 K,S rRi-N_N-gR2
S
Ph _ Ph Ph
CH3zONa
" _‘ x ZENR =N =N
ph~NIN~pp NaX  ph~N\ N-pn  -CHsOH  pph~N N-pp
H OCH;,
2 NaH
[\ - THF/NH;3 lig. [\ P
T C/N@N\/\N@N’CHTI 2Br - 50°C H.c-NN~""N n-CHs
3 ——— » H3 ™ \__/
= - 2 NaBr

Esquema 4. Las rutas sintéticas mas convenientes para obtener sales de azolio y ligantes NHC.
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Antecedentes Sintesis de Carbenos N-Heterociclicos

La sintesis directa de sales de azolio en un solo paso a partir de glioxal, una amina
primaria y formaldehido (Esquema 4a) permite obtener derivados N, N “disustituidos
simétricos, mientras que la variante usando cloruro de amonio (Esquema 4b) que
involucra una secuencia de dos pasos, se utiliza para obtener derivados asimétricos (R',

' También es posible generar el

R* de acuerdo al procedimiento de Gridnev.
imidazoluro de potasio y posteriormente funcionalizarlo con halogenuros (o triflatos)
de alquilo o arilo reactivos (Esquema 4c). En esta ultima metodologia es importante
mencionar que deben emplearse unicamente halogenuros de alquilo primarios para
obtener buenos rendimientos de la sal de azolio, ya que los halogenuros secundarios y
terciarios dan lugar a productos de eliminacidon. Si se desea obtener dichas

sustituciones es necesario recurrir a las metodologias de los incisos a y b.

Por otro lado, el uso de ortoformiato de etilo con 1,2-diaminas, que se pueden
obtener mediante acoplamientos C—N catalizados por paladio,” permite obtener sales
de azolio N,N “diaril-sustituidas con diversos sustituyentes en R' y R? (Esquema 4d).
La desulfuracion de 2-tionas, bajo condiciones relativamente drasticas, permite obtener
bencimidazol-2-ilidenos (Esquema 4e).* Enders y colaboradores informaron la
eliminacién térmica de metanol en 5-metoxitriazoles, para obtener el carbeno cristalino

1,2,4-triazol-5-ilideno en buenos rendimientos (Esquema 4f).*!

Por ultimo, Herrmann y colaboradores desarrollaron una metodologia mas general
para la obtencion de carbenos N-heterociclicos, donde es necesario utilizar NaH o KH
en amoniaco liquido para convertir rapida y eficientemente sales de azolio, en los

imidazol-2-ilidenos correspondientes (Esquema 4g).*

Cabe mencionar que una gran variedad de metodologias que describen la
preparacion de imidazoles y bencimidazoles practicamente con cualquier grupo
funcional o sustituyente, fueron compiladas en un volumen de una serie de métodos

sintéticos por Grimmet.”
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Sintesis de Carbenos N-Heterociclicos de Ag(1) Generando el Carbeno Libre

Sintesis de Carbenos N-Heterociclicos de Ag(I)

Entre las rutas principales que podemos encontrar para preparar complejos de plata
con ligantes NHC estan: a) la preparaciéon del carbeno libre NHC mediante la
desprotonacion de la sal de azolio NHC*HX con una base B~ y posteriormente la
reaccion con alguna sal de plata AgX y, b) la reaccion in situ de una sal de azolio

NHC+HX y una sal basica de plata AgB.

a) NHC+HX B- NHC —A9X__ (NHC)AgX

b) NHCeHX —_A9B _ (NHC)AgX

Generando el Carbeno Libre

El primer complejo NHC de plata(I) caracterizado estructuralmente fue obtenido
por Arduengo y colaboradores usando un carbeno libre y una sal de plata. La
desprotonacién de la sal de azolio 4 genera el carbeno libre 5 que al reaccionar con

triflato de plata resulta en la formacion del complejo biscarbeno de plata 6 (Esquema

5)'24a
o CF4S0,
KH
N
©

KBu'O N 1, AgO,SCF N + N
[y P2 1 [ >—as—< ]
N N N
4 5 6

Esquema 5. Sintesis del primer complejo NHC de plata(I).
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Sintesis de Carbenos N-Heterociclicos de Ag(1) Generando el Carbeno Libre

El carbeno 5 puede ser aislado ya que es estable al aire por un periodo largo de
tiempo y muchos complejos NHC de plata han sido sintetizados por este método.** Sin
embargo, esta ruta esta limitada a la estabilidad relativa del carbeno. Al utilizar bases
fuertes como hidruros o alcoxidos de metales alcalinos, es posible también la
desprotonacion de otras posiciones acidas en el ligante, particularmente en el caso de
metilenos en la posicion « a los nitrogenos del heterociclo (N-CH,), que pueden ser

activados llevando a una eventual descomposicion del compuesto. >

Otros carbenos estables como 1,3-di-iso-propil-4,5-dimetilimidazol-2-ilideno 7 y
1,3,4,5-tetrametilimidazol-2-ilideno 9 fueron preparados por Nolan y colaboradores
para generar los compuestos carbeno N-heterociclico de Ag(I) 8 y 10 respectivamente,
empleando un ligero exceso de AgCl en ausencia de luz usando THF anhidro como

disolvente (Esquema 6).%

?./ AgCl R/
>IN>. oscuridad )IN>_A9_C|
)\

THF )\

7 8
/
N 2 AgCl
2 ]I ) >—Ag---Ag—<
N oscurldad
\
9 10

Esquema 6. Sintesis de compuestos NHC de plata(l) a partir del carbeno libre y AgCI.
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Sintesis de Carbenos N-FHeterociclicos de Ag(1) Empleando una Sal Bdsica de Ag

Empleando una Sal Bdsica de Ag

La desprotonacidon de las sales de azolio mediante el uso de bases de plata es el
método mas utilizado para acceder a los complejos de este metal.””® Este
procedimiento involucra sales como Ag,O, AgAcO y AgCQO;. Lin y Wang fueron los

primeros en utilizar Ag,O para generar los complejos bencimidazol-2-ilidenos de plata

11y 12 (Esquema 7). %
Et Et -’ -’ PFe
N + N Ag,O 2 Ag,0
@[ >—Ag_< X=B Ny N X = PF, @E >_Ag—< :©
N 1 Br N =Bl Bt INF R 6
Et Et
Br/,
11 12

Esquema 7. Uso de Ag,O para generar carbenos N-heterociclicos de plata(l).

Hoy en dia, usar Ag,O es quizd el método més empleado para generar estas
especies por varias razones: en primer lugar, es posible utilizar varios disolventes sin
que el compuesto de plata interfiera en el monitoreo de la reaccion, ya que éste es
insoluble en disolventes como CH,Cl,, 1,2-dicloroetano, DMSO, acetona, metanol,
acetonitrilo, DMF, e incluso agua, ya que ha sido posible obtener compuestos NHC de
plata(I) como 13 derivados de ciclofanos mediante una reaccién en medio acuoso en
presencia de Ag,O, hecho que sugiere que la formacion del carbeno de plata ocurre de

manera concertada ya que la entidad NHC como tal, es sensible al agua (Esquema 8).*'

S ] 2Br S B ] 2mr
N/ P Z
N N

B @ 2w 4< j—Ag—< ]

H,O
/N | ”\u \\\n
A

Esquema 8. Sintesis de carbenos N-heterociclicos de plata(I) en H,O.
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Sintesis de Carbenos N-FHeterociclicos de Ag(1) Empleando una Sal Bdsica de Ag

Otra de las ventajas es que la reaccién procede en condiciones muy suaves,
generalmente a temperatura ambiente, a menos que el sustrato a desprotonar sea
estéricamente impedido. Sin embargo, se ha informado que la reaccion con Ag,O
procede con tiempos de reaccidon mds cortos en comparacion con el uso de AgCO;.**
Bertrand y colaboradores informaron el primer polimero de plata basado en unidades
1,2,4-triazol-3-ilideno coordinadas a dos atomos de plata 14 usando como base
AgAcO.*** Por otra parte, el grupo de Danopoulos utiliz6 AgCO; para generar el

compuesto dimérico 15 (Esquema 9).%*

\ / 2+
AN _
N2 - n+1 AgAcO N 'bN > CF.SO2
N—N
n /0N P N

14

SN
©) ’
¢
N N
N
AN
@ $
15

Esquema 9. Carbenos N-heterociclicos de Ag(l) generados a partir de AgAcO y Ag,COs.
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Diversidad Estructural de Carbenos NHC de Ag(1)

Diversidad Estructural de Carbenos N-Heterociclicos de Ag(1)

En este apartado revisaremos los diferentes arreglos estructurales que pueden
presentar los carbenos N-heterociclicos de plata(l), particularmente aquellos casos que
guardan estricta relacion con los resultados obtenidos en este trabajo y que seran

revisados en la seccidn de Discusion de Resultados.

Los compuestos NHC de plata(I) se pueden dividir en dos clases: mononucleares y
multinucleares (Figura 5).° Cuando se trata de especies con aniones no coordinantes,
éstas exhiben estructuras donde el &tomo de plata cargado positivamente, estd unido a
dos unidades carbeno (NHC = L) formando sales [AgL,]"X  donde el anién X
balancea la carga fuera de la esfera de coordinacion. En el caso de aniones
coordinantes, principalmente hal6genos, se presentan arreglos estructurales diversos: la
especie de halogeno coordinado [AgLX], la estabilizada por puentes de halégeno

[AgLX],, la que presenta el anién [AgX,]” y la que presenta el anidon [Ag,X4]*".

R ¢ R R R R
N ~ N N N X N
—
[ A~ ] [ —ag—x [ —ad] Dag—< 1
N N N N v N
R R R R R
[AgLy]*X [AgXL] [AgXL],
X - 7\ [\ /R
R “Ag R RN N-R R-NN
[N \ X X \|/
- _<x g Ag--m-m=- Ag_ DAg g
[ Ag N] )'(\X/ /R
R : RN N-R R-N"ON
_ \__/
[AgL,][AgX,] {[AQL2I"}2IAG X 4]%

Figura 5. Algunos arreglos estructurales mononucleares y multinucleares de compuestos NHC de Ag(I)

donde L representa al ligante carbeno N-heterociclico (NHC).
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Diversidad Estructural de Carbenos NHC de Ag(1)

Cuando se habla de interacciones metal(I)-metal(I), como es el caso de
[AgL,]" [AgX,]” v {[AgL,]"}.[Ag:X4]* en la Figura 5, es importante considerar las
interacciones d'’-d'’ que se presentan en estas estructuras. Dichas interacciones son
caracteristicas de los metales del grupo 11 y las mas representativas son las del oro. El
oro es capaz de formar complejos con interacciones aurofilicas particularmente fuertes
debidas a efectos relativistas.’® La fuerza de las interacciones d'°-d'’ es menor a la de
un enlace covalente, pero mayores que las fuerzas de dispersion de London. Las
interacciones aurofilicas son cualitativamente comparables a los puentes de hidrogeno.
Desde este punto de vista, las interacciones argentofilicas deben jugar un papel

importante en la estructura de algunos de los carbenos N-heterociclicos de plata(I).

Es posible hacer una distincion entre las distancias que separan a los nucleos
metdlicos para denominarlas como interacciones o simplemente como un contacto
cercano. Una aproximacién para poder distinguir en una escala cuantitativa las
interacciones fuertes de las débiles, se puede hacer empleando los valores de la
distancia metal-metal de plata metalica, la cual es de 2.88 A, y la suma de los radios
de van der Waals para plata(0), de 3.44 A % Las interacciones fuertes seran menores a

3.0 A, mientras que las débiles mayores a 3.3 A.°

Lin** y Arnold® informaron en 2002 respecto a diferentes arreglos estructurales de
estas especies, sin embargo, més recientemente Youngs y Garred’ en su revision del
tema, hacen una discusién mas sistematica al agrupar los arreglos estructurales de estas
especies en funcion del namero de unidades NHC que coordina cada atomo de plata.
Otras publicaciones recientes que incluyen discusiones estructurales de compuestos
NHC continuan siendo motivo de gran interés como los trabajos de Nolan y
colaboradores,”® donde informan un arreglo estructural con el anion [AgJs]* y en el
grupo de Lee® donde se consideran aspectos como el efecto del tipo de anidn en la
formacién de metalomacrociclos con ligantes bidentados que incluyen unidades NHC

y pirazol.
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Diversidad Estructural de Carbenos NHC de Ag(1) Estructuras Monucleares

Estructuras Mononucleares

Dentro de esta clasificacion tenemos primero al arreglo de anién no coordinante
[AgL,]"X™ (Figura 5). Como se menciond anteriormente, éstas especies existen como
biscarbenos en el estado solido, ejemplos de estos arreglos son: 6 (sintesis: Esquema 5),
14 (sintesis: Esquema 9) que es un arreglo polimérico unico y se considera dentro de
esta clasificacidon por tener unidades repetidas [AgL,],, v las estructuras 16-19 (Figura
6). El caso de 16 es interesante por la naturaleza heterobimetalica que presenta con la
inclusion de unidades ferrocenil FeCp,. La estructura 17 exhibe un arreglo que
presenta el anion [AgBr,]” que no se coordina al complejo [Ag(NHC),]" sino al
nitrégeno de la piridina.* Por ultimo, en la estructura 19 podemos ver que también se
pueden utilizar derivados de cafeina y no solo heterociclos de imidazol para obtener

especies de este tipo.

Qpl= ey

N, N
[ >—A9% ] O%Ag_kl\b)_Ag 2 CF4S0; [N>—Ag_<N]
VAN ] iﬁ Kﬂ{
o
14 16
iy B o
\ \ TPF6
[o—a— ] %Ag% 1{*
""ag N N\/:/N Ny
) - -
17 18 19

Figura 6. Estructuras mononucleares tipo [AgL,]"X

* Por la naturaleza del anion de esta especie, los angulos y distancias de enlace se discutiran en la 21
pagina 26, junto con otras estructuras que presentan el anion coordinante [AgX,] ™.



Diversidad Estructural de Carbenos NHC de Ag(1) Estructuras Monucleares

Las dos distancias de enlace carbeno—plata son de 2.067(4) y 2.078(4) A para 6,
2.086(4) y 2.090 A para el compuesto 14 y para el caso de 16 son de 2.092(4) y 2.082(4)
A. Los angulos entre los planos que forman las unidades NHC de 6 y 16 son de 39.7 y
38.3°, mientras que para 14, donde se distinguen dos atomos de plata, es de apenas
2.6° en relacion a uno y de 0° para el otro. (Tabla 1). Esto se explica en términos del
impedimento estérico que se da entre los sustituyentes sobre los nitrogenos. En 6 y 16
este efecto es mas pronunciado y provoca la torsion entre las unidades NHC, mientras
que en 14 practicamente no existe tal repulsion debido al acomodo de cadena lineal de

la estructura polimérica.

Compuesto 6 14 16

Distancias de Enlace

C—Ag 2.067(4) 2.086(4) 2.092(4)
C,—Ag 2.078(4) 2.090(4) 2.082(4)
Angulos de Enlace
C,—Ag—C, 176.3(2) 174.7(2)/180 176.8(2)
Planos de NHCs
NHC/NHC 39.7 2.6/0.0 38.3

Tabla 1. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 6, 14 y 16.

El otro tipo de arreglo estructural dentro de las especies mononucleares es la de
halégeno coordinado [AgLX] (Figura 5). Estas estructuras neutras se caracterizan por
tener el atomo de plata unido en forma lineal tanto al carbeno como al haldégeno.
Algunos ejemplos de estas especies son los compuestos 20-25 (Figura 7). En general, se
observa que factores estéricos podrian estar involucrados en la estabilizacion de este
tipo de compuestos, que en su mayoria incluyen sustituyentes voluminosos mesitilo o
2,6-di-iso-propilfenilo. Como haldgenos coordinantes s6lo se han observado Br y CL.
Ademas de compuestos derivados de imidazol, también se han usado heterociclos
saturados de cinco miembros derivados de imidazolina, para obtener el compuesto
quiral (4S,5S) 21, y de seis miembros derivados de hexahidropirimidina, en el caso del

carbeno de plata 24.
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Las distancias de enlace carbeno—plata de los complejos 20, 21 y 22 son
respectivamente 2.075(7) A, 2.09(2) A y 2.093(4) A, las cuales son muy similares a las
observadas en compuestos tipo [AgL,] X" revisados anteriormente. De esta manera; se
observa que no importa si el halogenuro X esta coordinado directamente al metal o se
encuentra fuera de la esfera de coordinacion, ya que no influye en la distancia de
enlace entre el carbeno y la plata. Las distancias de enlace Ag—Br van desde 2.401(3)
hasta 2.4303(6) A, mientras que los angulos de enlace C—Ag—Br son practicamente
lineales y estan comprendidos en el intervalo 169.4(1)-176.1(2)°. El tamafio de los

ligantes NHC provoca que los atomos de bromo se alejen algunos grados del valor
ideal de 180° (Tabla 2).

N U

N s\ N
[ —Ag—Br >H: >—Ag—Br [ >—Ag—Br
N N

N

O

[N>_Ag cl >_Ag al [>—Ag—CI

% H

Figura. 7. Estructuras mononucleares tipo [AgLX].

Compuesto 2072 21%7 22%¢

Distancias de Enlace

C-Ag 2.075(7) 2.09(2) 2.093(4)
Ag—Br 2.421(1) 2.401(3) 2.4303(6)

Angulos de Enlace
C-Ag— Br 176.1(2) 175.2(5) 169.4(1)

Tabla 2. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para las especies 20-22.
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Estructuras Multinucleares

Dentro de esta clasificacion hablaremos de tres especies multinucleares que son: la
de halégenos puente [AgLX],, la que presenta el anion [AgX,]” y la que presenta el

anion [Ag,X,]*” (Figura 5).

Los complejos del tipo [AgLX],, son especies diméricas neutras formadas por dos
atomos de plata cada uno unido a un carbeno y puenteados por dos haldgenos.
Ejemplos de estos arreglos son: el complejo 15 (sintesis: Esquema 9) y los complejos

26-29 (Figura 8).

=
\N|
t / wl \
N Br N Bu / \ Bu
TN N N
[N>—Ag\ /Ag—<N] \[ —Ag---SAg—
Br N But™ N\ / Bu!
| N
=
15 26
) o
®// N B N
| >—Ag\ /Ag——< |
| B S
Pr" OAN
27
C1gHa7 o CigHa7 C1aH29 C1aHao
N N N Br N
PN NG
—ag Sag— ]@ L )—adl >a—< ]
N e’ I N et N
CigHa7 CigHa7 C14H29 Ci4H29

28 29

Figura. 8. Estructuras multinucleares tipo [AgLX],.
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La compilacion de los angulos y distancias de enlace de los complejos 15, 26-28 se
muestran en la Tabla 3. El compuesto 15 presenta dos distancias de enlace
carbeno—plata de 2.07(2) A, y dos distancias de enlace Ag—Br de 2.373(4) y 2.952(4) A
relativas al metalaciclo Ag(u-Br),Ag, cuya geometria corresponde a un plano cuadrado
ligeramente distorsionado. El compuesto 27 tiene un arreglo estructural similar al
compuesto 15 con distancias de enlace carbeno—plata de 2.102(6) A. En el caso del
compuesto 26, el metalaciclo Ag(u-1),Ag tiene una geometria en forma de mariposa,
debido al volumen relativamente pequefio de los ligantes NHC, la cual permite el

acercamiento de los atomos de plata, dando lugar a una interaccidén fuerte 4ges=Ag de

3.020(1) A,

Compuesto 15 26°" 27% 28°™
Distancias de Enlace
Ci—Ag 2.07(2) 2.12(8) 2.102(6) 2.086(3)
Ag-X 2.373(4) 2.6251(8) 2.4778(8) 2.3452(13)
Ag-X, 2.952(4) 3.337 3.0338(9) 3.205
Ag-Ag, 3.020(1)
Angulos de Enlace
C—-Ag—X 162.5(5) 166.3(2) 159.1(2) 168.00(11)
C,-Ag-X, 94.6(5) 101.2 101.6(1) 104.14
Ag-X-Ag, 77.6 59.4 80.66(2) 92.14
X-Ag-X, 102.4(2) 90.5 99.34(2) 87.86

Tabla. 3. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para las especies 15, 26-28.

También se han utilizado cadenas alquilo C,H,,.; largas para obtener compuestos
como 28 (n = 18) y 29 (n = 14).>™* El metalaciclo Ag(u-Cl),Ag en forma plana cuadrada
de 28 tiene una distancia de enlace Ag,—Cl; de 2.3452(13) A e interacciones débiles
Agee*Cl,, de 3.205 A, que se encuentran dentro del intervalo de la suma de los radios
de van del Waals para Ag(0) y CI(0) de 3.47 A. Ademas presenta enlaces de hidrogeno
intermoleculares CHggzee+Cl,, de 2.78 A, e interacciones zesz entre los anillos de

bencimidazol-2-ilideno (Figura 9).2”
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Figura 9. Interacciones intermoleculares CHe**C/'y 7***7r de 28. Para mayor claridad se omite C;sH3;.

El arreglo estructural [Ag(NHC),]'[AgX,]” (Figura 5), se encuentra como una
especie neutra donde el anién [AgX,|” balancea la carga a través de interacciones
Age+Ag perpendiculares al plano C—-A4g—C. Ejemplos de esta clase de estructuras son 11
(sintesis: Esquema 7), 17 y 30 (Figura 10). En el caso del complejo 17 se presenta la
coordinacion de dicho anidén con un anillo de piridina que ocasiona que el angulo
Br;—Ag—Br, se desvié de la linealidad hasta por 25.5°. Las interacciones plata—plata en
los casos de 11 y 30 son de 2.954(4) y 3.188(2) A respectivamente, mientras que en 17
no se presentan. Los angulos y distancia de enlace de 11, 17 y 30 se resumen en la

Tabla 4.

A
» BI’\— |
A9 N"
Su S e R A,
N TN [ A ]
11 /R
=N Br
cl - \_7/ 17
/ ",*9 \
'l N
[ —he—< T
N N
\ /
30

Figura 10. Estructuras multinucleares tipo [Ag(INHC),] " [AgX,] .

26



Diversidad Estructural de Carbenos NHC de Ag(1) Estructuras Multinucleares

Compuesto 11%8 1772 30*
Distancias de Enlace
A
C-Ag, 2.07(3)/2.0533)  2.069(5)/2.074(5) 2.096(6)
Ag—Ag; 2.954(4) 3.18502)
Ag,—X 2.448(4)/2.448(4)  2.491(1)/2.509(1) 5 335 S
N,-Ag, , 2.467(4) :
Angulos de Enlace
C-Ag—C 176(1) 175.9(2) 180
C-Ag,~Ag, 92.9(8)/91.2(8) %0
X-Ag,—-X 175.1(2) 154.5(1) 180
Ag—Ag,-X 97.3(1)/87.5(1) %0
N-Ag,-X 108.8(1)/95.8(1)

Tabla. 4. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para las especies 11, 17 y 30.

Finalmente, en el caso de las estructuras del tipo {[AgL,]"},[Ag,X4]*, éstas se
presentan formando un arreglo neutro donde dos unidades [Ag(NHC),]" estan unidas
por el anidn [Ag,X4]*” (Figura 5). Se han informado pocos ejemplos de estas especies y
por ejemplo, de manera andloga a 29 (Figura 8), cuya estructura pertenece al tipo
[AgXL],, 31 procede del mismo complejo de plata, sin embargo, al hacer un cambio en

el disolvente de cristalizacion, se obtienen ambos tipos de estructuras (Figura 11).>

Es posible observar dos clases de interacciones Age**Ag en las estructuras mostradas
en la Figura 11. Por un lado, se presenta la interaccidén entre un dtomo de plata del
metalaciclo con otro del biscarbeno: Ag(u-X),Ag'+**Ag*(NHC),, 1a cual es de 3.007(2) en
la especie 31, y de 3.042(1) A en el compuesto 32. Ambas distancias corresponden a
interacciones fuertes. Por otra parte, se presenta la interaccidn Ag,***Ag,, en el
metalaciclo Ag(1-X),Ag, la cual es débil en el caso del compuesto 31 (3.436 A),
mientras que para la especie 32 es mas fuerte siendo de 2.964(2) A. La razon para esta
diferencia no es clara, sin embargo, podria explicarse en términos del tamafio de los
ligantes NHC, los cuales son mucho mas voluminosos en el caso del compuesto 31,
donde las cadenas alquilo podrian restringir un mayor acercamiento entre los atomos
de plata en el metalaciclo Ag(u-Br).Ag. Otros datos de estas estructuras se resumen a

continuacién (Tabla 5).
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CiaHog— N-Cy4H29 Ci4H29~ N-C14H29
\ﬁ \:_/

31

32

33

Estructuras Multinucleares

Figura 11. Estructuras multinucleares tipo {[Agl,]"},[Ag,X4*. Los compuestos 31 y 32 estan

etiquetados para mayor claridad en los datos de la Tabla 5.

Compuesto 3177 3277 31 32
Distancias de Enlace
C-Ag 2.094(5)/2.14(1) 210?%{&?5“” Ag-X, 26812)  2.784(2)
Ag,—Ag, 3.007(2) 2.72001) Ag,—-X, 2.658(2) 2.831(2)
Ag=X, 2.531(2) ‘ Agr—Ag: 3.436 2.964(2)
Angulos de Enlace
C-Ag—C 174.6(7) 172.8(3) Agr—X,~Ag 80.10(6) 63.72(3)
C-Ag,—-Ag 111.1(4)/70.7(4)  106.9(2)/76.1(3)  X,—Ag,—X, 129.32(6) 122.14(4)
Ag-Ag, X, 86.96(6) 92.48(4) X,-Ag,-X,,  127.30(7) 116.46(4)
Ag~Ag,-X, 77.81(5) 80.50(3) Xo-Ag-X,, ~ 99:90(6) 116.28(3)
Ag,-Agr—Xss 125.65(6) 120.36(4)

Tabla. 5. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 31y 32.
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Aplicaciones de Carbenos N-Heterociclicos de Ag(1)

Agentes de Transferencia

El principal uso que se les ha dado a los complejos carbeno N-heterociclico de Ag(I)
es como agentes de transferencia en quimica organometdlica, al introducir unidades
NHC a otros sistemas metalicos con excelentes resultados. Si bien existe la posibilidad
de formar el carbeno N-heterociclico de otro metal mediante la desprotonaciéon de la
sal de azolio con una base fuerte y posteriormente hacerla reaccionar con el precursor
de dicho metal, no siempre se obtienen buenos resultados, ya que las condiciones
drasticas de reaccion pueden resultar en la descomposicion del compuesto de modo
que no se lleve a cabo la metalaciéon o se dé en bajos rendimientos, sin olvidar que
generalmente es necesario utilizar atmosferas inertes y condiciones anhidras de
reaccion para garantizar la efectividad de la base. Los compuestos NHC de plata(I) por
su parte, participan en una reaccion de transferencia con otros metales en presencia de
oxigeno y en condiciones mas suaves e incluso en presencia de agua. De este modo ha
sido posible obtener compuestos de esta clase con metales como: Au(I), Cu(I), Cu(Il),

Ni(II), Pd(II), Pt(IT), Rh(T), Rh(I1T), Ir(D), Ir(III), Ru(Il), Ru(IIl) y Ru(IV).

Debido a su versatilidad y facilidad para reaccionar con otros metales, los carbenos
N-heterociclicos de Ag(I) hoy en dia constituyen una herramienta importante para el
desarrollo de la quimica de complejos de esta clase con metales de los grupos 8, 9, 10y
11, quienes por su parte, poseen propiedades cataliticas muy interesantes.
Recientemente Herrmann elabordé una revision detallada acerca de la utilidad e
importancia de los carbenos N-heterociclicos en quimica organométalica y catalisis en
una amplia gama de procesos, entre los cuales destacan la activacion de enlaces C-H, y

la formacién de enlaces C-C, C-H, C-O, y C-N.**

El metal que mas se ha usado para la quimica de transferencia es el Pd(II) en
compuestos como [Pd(cod)X;] y [Pd(cod)MeX] (X = Cl, Br), PdCl,, [Pd(C;H5)Cl], y
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[PA(RCN),CL,] (R = Me, Ph). Las razones de esta predileccién radican en que las
especies NHC como ligantes de este metal han demostrado ser mejores alternativas a
las fosfinas en virtud de la estabilidad, versatilidad y reactividad que confieren al metal,
ademas de no sufrir reacciones de intercambio, ya que actuan como ligantes
espectadores. Es asi como los carbenos N-heterociclicos de paladio han resultado ser
excelentes catalizadores principalmente en procesos para la formacién de enlaces C—C,
de los que podemos mencionar los acoplamientos de Suzuki—Miyaura, Stille, Negishi,

Kumada, Hiyama, Mizoroki—-Heck y Sonogashira (Esquema 10).

cat de Pd
R-X + M-R! R-R? Mizoroki-Heck
aditivo
Ar—x cat de Pd Ar
— +
- r 7R base SR
R, R = aril, alil M =B Suzuki-Miyaura
X = Cl, Br, I, TfO Sn Stille Sonogashira
Zn Negishi cat de Pd/Cul
Arl=X + ArP——H Arl———Ar?
Mg Kumada base
Si Hiyama
Ar, Arl, Ar? = areno

Esquema 10. Acoplamientos C—C catalizados por Pd.

Otra de las caracteristicas de los sistemas cataliticos basados en carbenos N-
heterociclicos de paladio, es que son capaces de lograr la activacion del enlace C—C/ en
condiciones suaves de presion y temperatura, lo cual resulta ser bastante atractivo a
razon de costos no solo energéticos, sino también econdmicos. L.os costos mas bajos y
la disponibilidad de los cloroarenos, en comparacion con cualquier otro analogo
halogenado o triflato, son las razones principales para que sean sustratos ideales en
acoplamientos C—C mediados por paladio. Una revision detallada de la activacion de

cloroarenos por compuestos de paladio fue publicada por Fu y Littke en 2002.%®
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Algunos ejemplos de transferencia de ligantes NHC al paladio se muestran a
continuaciéon (Esquema 11). Mediante la reaccidon de transmetalacion de los
compuestos de plata 34 y 36 con [Pd(cod)Cl,] es posible obtener los compuestos de
paladio tipo pinza CNC 35 y 37 donde C representa al carbono carbénico de la especie
NHC. Por otro lado, el compuesto NHC de plata(I) basado en fosfinas 38, al

reaccionar con PdCl, da lugar al compuesto PCP 39 (Esquema 11).

» 0y, 1z e
N7 N ,/O\‘
NCN N N 2 [Pd(cod),Cly]
DMSO

s >
[ >_Ag l\’r N l Ag_< ] -4 cod, - 2 AgCl [ >_Pd—< j
l I ’
34 35

~ l N " IAgCl]
=\ =\
= Pd(cod),ClI
)é@*“ " NYNJ@\ e - /O
?g /?g -2cod, - AgCl
Cl Cl
36

=\ @ — -
©\<P>/\/N N p PdCl, M/ a

P A

| - AgCl | |

Esquema 11. Preparacion de compuestos tipo pinza CNC'y PCP de PdA(II).

El caracter tridentado de esta clase de ligantes permite obtener complejos de
paladio mas robustos en términos de estabilidad y reactividad, tales como 35, 37 y 39,
ideales para acoplamientos C—-C Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura y Sonogashira.*
Por otra parte, también se han utilizado otros compuestos como [Pd(MeCN),Cl,], el
dimero [Pd(C;H;5)Cl], y [Pd(cod)MeBr] para la obtencion de las especies 41, 43 y 45 a

partir de los precursores de plata 40, 42 y 44 respectivamente (Esquema 12).
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Ph
P
O\ 2N n /_<
N~ “Ph Pr Pri—N_ N
[Pd(MeCN),Cl,] Y
CH,Cl,
>—Ag Ag—< l Cl-Pd-Cl

Ph -2 AgBr, -2 MeCN L
pr Ph\/N\O "N N="Pr

40 Ph 41

B $

¥ [Pd(C3Hs)Cl] 2
Y e N

- AgBr Pd.

| ] a
Br
42 43
R R
N ! H3C
[ >—Ag—Br [Pd(cod)MeBr] [ >_pd Br
N CH2C|2 l
(KN ( N

n| X - AgBr, - cod n| N
5 E 45

Esquema 12. Obtencién de carbenos N-heterociclicos de paladio(ll) quirales 41, 43 y quelato 45.

Compuestos quirales con ligantes hibridos NHC con funciones imino como 41 o
con sustituyentes voluminosos como i#so-propilo y tert-butilo en el caso de 43, son

interesantes para efectuar catalisis asimétrica con altos excesos enantioméricos (ee).*
Por ultimo, el compuesto 44 con el ligante quelato NHC-picolina, permite obtener

compuestos como 45, donde es posible modular efectos estéricos en los sustituyentes R

(Bu', 2,6-Pr'’,CsH;, Mesitilo) y en el tamafio del paladaciclo (n = 1, 2).*
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En el caso del grupo 9, Rh e Ir son los metales mas representativos en la quimica de
transferencia. Peris y colaboradores informaron la preparaciéon de los carbenos N-
heterociclicos de Ir 48 y 51 mediante la reaccidn in situ de las sales de azolio 46 y 49
respectivamente, en presencia de Ag,O y posteriormente la adicion de [IrCp*Cl,],
(Esquema 13).” El resultado de esta reaccion no es la trasferencia del ligante NHC que
se observa en las especies monometaladas 47 y 50, sino que éstas son un estado de
transicion que lleva a la formacion de metalaciclos de 5 y 6 miembros respectivamente.
Estos procesos ocurren mediante la activacion de los enlaces C—H tanto alifético, en el
caso de 47, como C-H aromatico en el caso de 49 y ocurre tan rapido que no fue
posible detectar las especies intermediarias. En un intento por determinar qué tipo de
activacion es mas favorable, se preparo6 el cloruro de 1-bencil-3-iso-propilimidazolio 52,
que de manera inusual resultd en el complejo estable 53 después de la reaccidon de
transmetalacion. Sin embargo, la reaccion de esta especie con KOH da lugar al

metalaciclo 54 a través de la activacion del enlace C—H aromatico.

e ﬁ ,_L
\F 1) % Ag,0, TA I |
1 H,0 r— - .
@\l> 2)1/2[|rC:*CI2]2 )i " il =N
\ NS
47

Nal, 50°C
- AgCl
46

O = P

/~N~  1)%Ag,0, TA |
I

N p—
2 2) % [IrCp*Cly], | Ph % N%N/
Nal, TA
O - AgCl >_ \) PH -
49 50 51

N ol ﬁ KOH j@[
N@N . | MeCN \

NS 1) %2 Ag,0, TA Cl—Ir—cl reflujo |I' ~Cl J\

2) % [IrCp*Cl,], /\N* -KClI N

Ph

N

52 53 54

Esquema 13. Activacion intramolecular C—H en carbenos N-heterociclicos de Ir(l11).
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Youngs y colaboradores por su parte, informaron la preparacion de carbenos N-
heterociclicos de Rh(III) con aplicaciones potenciales en radioterapia, como es el caso
del compuesto 56, a partir de la reaccién en medio acuoso del complejo de plata 55
con RhCl;*H,0 (Esquema 14).* El '"Rh se caracteriza por tener excelentes
propiedades en terapia de cancer, ya que su vida media es de 36.4 h, tiempo suficiente
para matar células tumorales sin que el is6topo se acumule en el organismo. Sin
embargo, debido a su radiactividad, éste solo esta disponible como cloruro hidratado
de ""Rh(III). Debido a esta razon, los autores sugieren la posibilidad de obtener un

compuesto mds robusto basado en 'Rh con ligantes NHC.

_]2| N\_ICI

/\ % 1) RhClgeH,0, H,0 /\%
5 Agl
Ag Ag cv- Rh-—CI

_/_\ 7~\__  2bwmso10cc  _ /N TN
L e @ v

55 56

Esquema 14. Preparacién de un carbeno N-heterociclico de Rh(III) como posible radiofarmacéutico.

Por otro lado, el uso de carbenos N-heterociclicos fluorados es una variante muy
reciente y novedosa en la preparacion de complejos de Rh e Ir a partir de materias
primas como [M(cod)Cl], y [Cp*MCI(u—Cl)], (M = Rh, Ir).** Los trabajos previos de
Saunders y McGrandle describen de manera somera las reacciones de transmetalacion
con [Cp*MCI(u—Cl)], v el compuesto de plata 58 en un intento fallido por activar
algin enlace C—F de los anillos perfluorados.”” Sin embargo Whittlesey y
colaboradores, en un trabajo informado muy recientemente, describen de forma mas
extensa la preparacién y caracterizacion estructural del compuesto 58 y de los
compuestos de Rh(I) 57 y Ir(I) 59. Estos compuestos son generados a partir de la
transmetalacion de 58 con [Rh(cod)Cl], y [Ir(cod)Cl], respectivamente, como se

muestra en el Esquema 15.*
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Cl:Hzcst (|7H2C6F5

<]

I

Me | Me AQBr,]~
Me ) Br/Ag ZIe l_l [AgBr]
7Q \ Ir(cod)Cl >
4 [ >_Rh b 2 [Rh(COd)CI]Z BT Br [ r(CO ) ]2 2 [ |r\\ /
3 -4 AgBr, -4 cod \ / -2 AgBr, -2 cod N> ~
R Ag-Br R
Me " " Me
F F | F F
[ A ]
F F
57 | \ FF 5

58

Esquema 15. Preparacion de carbenos N-heterociclicos fluorados de Rh(I) e Ir(I).

Del grupo 8, los carbenos N-heterociclicos de Ru son los mas interesantes, en
especial los catalizadores de Grubbs de segunda y tercera generacidén que consisten en
la combinacién de carbenos tipo Schrock y ligantes NHC coordinados al metal.
Inicialmente se utilizaron fosfinas para modular las propiedades de estos compuestos,
pero ahora se han sustituido o combinado con carbenos N-heterociclicos, dando como
resultado los carbenos de Grubbs, los cuales, hasta el momento, son los catalizadores
que presentan la mejor actividad y selectividad en procesos de metatesis de olefinas,
ademas de tolerar muchos grupos funcionales y trabajar a temperatura ambiente.

Algunos ejemplos representativos se muestran a continuacion (Figura 12).
T WCl //—\ j
ﬁN N
Cl ﬁ
d PCys T\\\\“C' |
/TRU\ Cl/ I\,'/I g

J\ \\CI

“ M =Rh, Ir
N Nj
\—/ i\u

Figura 12. Carbenos de Grubbs de segunda y tercera generacion para metatesis de olefinas.
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Los carbenos de Grubbs han logrado revolucionar la quimica de nuestros dias
gracias a la gran variedad de aplicaciones que tienen como catalizadores en sintesis
organica y de polimeros, mediante la formacion de enlaces C—C a partir de la metatesis
de olefinas.® La metatesis de olefinas consiste basicamente en la formacion de nuevas
Insaturaciones a partir de otras ya existentes, en procesos que pueden ser intra o

intermoleculares o que involucren una secuencia de ambos (Esquema 16).

Ri_ e R R
— cat 2] [ 1

+ _ +
R4 R3

— -C,H,
Ry Ry

Esquema 16. El principio de la metéatesis de olefinas.

Este proceso de intercambio se puede producir de diversas maneras, entre las cuales
tenemos: la metatesis de formacién de anillos (MFA), la polimerizacién aciclica de
dienos (PAD), la polimerizacidon por metatesis de apertura de anillos (PMAA), la

misma metatesis de apertura de anillos (MAA) y la metatesis cruzada (MC) (Esquema

17).
MFA PAD
_C2 4 MAA -nC2H4
+ CoHy

PMAA
nm ~ _

R . MC Ry Ry Ry
1 C— f— P—
Rz CH — + \— + \—
:/ 274 R2 Rl R2

Esquema 17. Diversos procesos de metatesis de olefinas.
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En lo que respecta a la preparacion de esta clase de compuestos, si bien la
metodologia para introducir ligantes NHC mediante la quimica de transferencia
usando complejos de plata no es un procedimiento generalizado, es una herramienta
alternativa que podria resultar mas conveniente en un momento dado debido a las
ventajas ya mencionadas con anterioridad. Algunos carbenos de plata(I) como 60 y 64,
se han utilizado para obtener complejos NHC de Ru(Il) 61,* Ru(IIl) 62* y Ru(IV)
65*°(Esquema 18).

T >
But- N* N But Q 6 CH2C|2 X ?Ut C|\R: /But
Bu'-N \ A9 N-But J T -2 AgCl N o YN

ST E_{ D

Ph Ph
60 61
Ph ul

Butfkﬁ/f\)\}m 2 [RUCI,(PPh3)4] ( )\ cl

2 Bu\\ \

Bu'-N N / N-Bu!
S OVANEE TG 6 N
-4 PPhj Ph
60 62
PPh,
[ .\Cl
_R*u\
dO\ N
Pr!
-2 AgCl
-2 PPhg
63 64 65

Esquema 18. Preparacion de carbenos N-heterociclicos de Ru con compuestos NHC de plata(l).

El compuesto 60 por ejemplo, mediante la reaccion de transmetalacion con
[Ru(cimeno),Cl,] genera el complejo de Ru(Il) 61, cuyo ligante al final se comporta

como carbeno y sal de azolio al mismo tiempo, coordinandose no con tres sino con
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dos sitios al metal. Por otra parte, al utilizar el mismo precursor de plata 60 frente a
otra materia prima de rutenio que es [RuCl,(PPh;);], de manera inesperada, el
resultado es un proceso de oxido—reduccién donde se obtiene Ag(0) y un complejo de
Ru(III) 62 con el ligante NHC de forma tridentada.* En cuanto al compuesto quiral de
Ru(IV) 65, es necesario partir de la sal de azolio 63 que mediante una reaccion previa
con Ag,CO;, permite obtener en el seno de la reaccion el compuesto de plata 64, que

por tltimo es transmetalado con el precursor de Ru(IV).*

Hasta aqui se han mencionado los sistemas mas sobresalientes que involucran el
uso de carbenos N-heterociclicos de metales como paladio, rodio, iridio y rutenio, los
cuales han probado ser muy eficientes como catalizadores en diversas
transformaciones quimicas. Sin embargo, vale la pena mencionar las perspectivas que
esta quimica ofrece al empleo de otros metales con esta clase de ligantes. En particular,
el oro es uno de los metales mas interesantes, debido a las propiedades cataliticas que

exhiben sus compuestos.

Los compuestos de oro representan un area que emerge en catalisis y su estudio se
ha intensificado en los ultimos afios.*” Anteriormente se pensaba que debido a su
caracter inerte, el oro era incapaz de promover alguna transformacion quimica en
particular, sin embargo desde que Ito y colaboradores informaron en 1986 el primer
acoplamiento C—C mediante una reaccidén asimeétrica de condensacion aldodlica con un
alto exceso enantiomérico (ee),” este pensamiento cambié completamente e hizo mas
interesante el uso de compuestos de oro en catalisis homogénea, incluso por encima

del precio de este metal precioso.

En catalisis homogénea, la virtud que tienen las sales de oro para activar enlaces
multiples C-C, actuando como acidos de Lewis carbofilicos, ha permitido obtener
nuevos enlaces de tipo C-C, C-0O, C-N, y C—-S mediante el ataque electrofilico a estas

especies activadas, dando lugar a compuestos que de otro modo no se podrian obtener.
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Por si fuera poco, el oro es un excelente catalizador en la activacidon de enlaces C—H
de compuestos aromaticos, abriendo la posibilidad de una ruta sin precedentes para la

formacion de enlaces C—C'y de este modo competir con otros sistemas cataliticos.*>*

Esta quimica ofrece muchas posibilidades que aun faltan por explorar y en este
sentido la quimica de complejos NHC de oro comienza a surgir con el fin de encontrar
mas y mejores sistemas cataliticos que contengan este metal. La obtencion de carbenos
N-heterociclicos de oro(I) se ha realizado, entre otros métodos, empleando carbenos

libres y por transmetalacion con compuestos plata(I) (Esquema 19).”°

,Et Et\ ,Et
N + N N
—Ag—< 2 [Au(SMe,)Cl] 2 >—Au—cl
N _iBr N e N
EtB Ag E -2 AgBr, -2 SMe, Et

;

66
= 7 \_\+ BF, = 7 \_\+ BF,
/A « /A
N N N N [Au(tht)CI] N N N N
\\Pz CHyCl qr//z

Ag - AgCl, -tht Au

18 67

Qs a0 OO
N N~Me 2[Au(tht)CI]

2 AgOAc
2 2 [ >—Au—Cl 2 [ )—Au—OAc
+ - Br o 2agBr 2 AgCl

Ag- “Ag R
L/ 2tht Me Me
68
[Au(SMez)CI]
SMez AU

72

Esquema 19. Preparacion de carbenos N-heterociclicos de oro(I) con [Au(SMe,)Cl] y [Au(tht)Cl].
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Los compuestos NHC de oro(I) se forman generalmente empleando [Au(SMe,)Cl]
0 [Au(tht)CI] como precursores de este metal. El primer ejemplo de la obtencién de un
carbeno de oro a partir de la reaccién de transferencia con compuestos de plata, fue
reportada por Lin y Wang utilizando bencimidazol-2-ilidenos de plata(I) 11 para
obtener el compuesto 66.” Esta metodologia se ha usado también para obtener el
compuesto de oro(I) 67 a partir del compuesto de anion no coordinante 18

(Esquemauema 19).”!

Por otra parte, la primera aplicacion en catalisis homogénea de compuestos
carbeno N-heterociclico de oro(I) corresponde a Herrmann y colaboradores, quienes en
el 2003 informaron la hidratacion de 3-hexino usando como catalizador los
compuestos 69 6 70 y tris(pentafluorofenil)boro como cocatalizador (Esquema 20). Los
autores informaron el primer carbeno de oro que presenta un enlace 4u—0O 70, a partir
de la reaccion de transferencia del compuesto de plata 68 con [Au(tht)Cl] para formar
el carbeno de oro 69, que posteriormente se hace reaccionar con AgAcO (Esquema
19).% Si bien no se logra mejorar la actividad que tienen los analogos carboxilados con
fosfinas de este metal, este trabajo representa un punto de referencia en catalisis

homogénea mediada por carbenos de oro con ligantes NHC.

o]
\ 696 70 /\)J\/
— + HZO
B(CeFs)3
72
NaBAr, CO,Et
DAE
+
- N, CO,Et
mayoritario minoritario
72
NaBAr, CO,Et
© DAE ©/\002Et ©/
+
- N2
mayoritario minoritario
DAE = N,CHCO,Et

Esquema 20. Aplicaciones cataliticas de compuestos NHC de oro(T).

40



Aplicaciones de Carbenos N-Heterociclicos de Ag(1) Agentes de Transferencia

Los reportes mas sobresalientes en la aplicacion catalitica de carbenos N-
heterociclicos de oro(I), son los trabajos de Nolan, Diaz-Requejo y Pérez en la
activacion de enlaces C—-H tanto alifdticos como aromaticos, usando bis(2,6-di-iso-
propilfenil)imidazol-2-ilidenos de oro(I) 72 para promover la transferencia de

diazoacetato de etilo a esta clase de compuestos (Esquema 20).%"*

La funcionalizacion de alcanos ocurre preferentemente mediante la activacion de
carbonos primarios, mientras que en la activacién de arenos, se observan productos
tipicos de la descomposicion del grupo diazo. Sin embargo, la novedad de este trabajo
radica en que el oro no se habia usado con anterioridad para este tipo de transferencia.
El carbeno de oro(I) 72 se prepar6é mediante la formacion previa del carbeno libre 71 y
la metalacién posterior con [Au(SMe,)Cl] (Esquema 19). Este y muchos otros
compuestos carbeno N-heterociclico de oro(I) se han preparado bajo esta metodologia

por Nolan y colaboradores.”

Ghosh y colaboradores por otra parte, informaron muy recientemente el uso de

compuestos NHC de plata(I) 73 y oro(I) 74 como iniciadores en la polimerizaciéon por

apertura de L-lactidos (Esquema 21).'%

o o)
catalizador 0
om/K o )
O | l4ctido polilactido
OH HN Au(SMe,)Cl OH HN
O™ B
\( - AgCl, - SMe, \(
Ag Alu
|
cl cl
73 74

Esquema 21. Polimerizacién de L-lactidos promovida por compuestos NHC de plata(l) y

oro(I). El compuesto 74 proviene de la reaccion de transferencia con 73 y [Au(SMe,)Cl].
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La parte que corresponde al compuesto de plata serd revisada en la siguiente
seccion, donde se hablara de catalisis mediada por estos compuestos. Por ahora
revisaremos lo que concierne a compuestos de oro. El compuesto 74 se obtiene a partir
de la reaccion de transmetalacion del compuesto NHC de plata(I) 73 con el precursor
de oro [Au(SMe,)Cl] (Esquema 21). La obtencion de polilactido a partir de la
polimerizacidén por apertura de L-lactidos, ha sido motivo de gran interés ya que este
polimero al ser biodegradable no es dafiino para el medio ambiente, lo cual lo hace
apropiado para aplicaciones biomédicas y farmacéuticas. Ademas, el mondmero
proviene de fuentes renovables como la fermentacion de maiz o de desperdicios

agricolas, de manera que todo el proceso involucra una quimica verde.*®

El compuesto 74, al igual que 73, promueve eficientemente esta polimerizacion al
fundir el mondmero a una cierta temperatura en ausencia de disolvente. Este es el
primer ejemplo que involucra el uso de compuestos de oro, ya que comunmente se han
usado compuestos de zinc, cobalto, niquel, cobre, entre otros. Lo interesante de este
sistema es que, si bien permite obtener pesos moleculares moderados (M,=2.0-5.4+10°),
el indice de polidispersidad (IPD) es mas cercano a la unidad (1.07-1.35) en
comparacion con otros catalizadores. Sin duda este precedente habra de despertar
mayor interés en el uso de carbenos N-heterociclicos de oro(I) para promover esta

transformacion.'%

Por ultimo, es necesario incluir en esta seccidon un caso excepcional en relacion a la
reactividad de los carbenos N-heterociclicos de oro(I). Muy recientemente Gray,
Sadighi y colaboradores informaron la preparacion y caracterizacidén estructural del
primer compuesto NHC de oro(I) que presenta un enlace Au—F 75 (Esquema 22).°" La
importancia de esta sintesis radica en que anteriormente se pensaba que los fluoruros
de oro no podrian prepararse, ya que estarian en contraposicion con lo que predicen
las reglas de dureza/blandura para acidos y bases, donde el fltor, en su cardcter de
base dura, no podria formar compuestos con los metales de transicion de las ultimas

series en bajos estados de oxidacidn, que se caracterizan por ser mas blandos.™
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Esquema 22. Preparacion del primer compuesto NHC de Au(I) que presenta el enlace Au-F.

Ademas, el fluor presenta una donacion 7 importante en los compuestos metalicos
que forma, por lo que tiende a desestabilizarlos cuando hay orbitales d llenos, dando
como resultado que el enlace M—F sea inestable o0 muy reactivo. Sin embargo, el uso de
carbenos N-heterociclicos parece estabilizar este tipo de interacciones y su uso podria
extenderse en un momento dado, para la preparaciéon de compuestos con la habilidad

de activar enlaces tan fuertes como el C-F.
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Catdlisis

Para hablar de las virtudes cataliticas que los carbenos N-heterociclicos de plata(I)
presentan, primero es necesario puntualizar la importancia que tiene la plata en
algunos procesos ya conocidos, particularmente en catalisis heterogénea. La plata se
ha usado en reacciones de oxidacién como son la produccion de formaldehido a partir
de metanol y aire o en la oxidacion de etileno para obtener 6xido de etileno, y
constituyen procesos de gran importancia industrial que han sido ampliamente

estudiados.”

En catalisis homogénea, las transformaciones mediadas por este metal son
relativamente raras, debido quizds, a que en comparacidon con otros metales de
transicion, la plata tiene poca actividad catalitica y generalmente se usa como

cocatalizador o acido de Lewis.

Sin embargo, en afios recientes ha surgido un interés por esta quimica y se han
informado procesos cataliticos mediados por compuestos de plata(I) como son: la
insercion de carbenos provenientes de diazocompuestos a enlaces C—H alifaticos,” la
formacién de enlaces en secuencia C—C'y C-0,°' la activacion de enlaces C—haldgeno,®
la formacion de aziridinas,” la formacion de silaciclopropanos,® la hidroxilacién de

cetonas,” en reacciones de ciclopropanacion® y en sintesis de aminas propargilicas.®’

Los compuestos NHC de plata(I) no podrian ser la excepcidén y también forman
parte de este renovado interés por usar compuestos de este metal en algunos procesos
cataliticos. El afio pasado se publico el primer trabajo relacionado con la aplicacion
catalitica de estos compuestos por Peris, Fernandez y colaboradores, en reacciones de
diboracién con alquenos internos y terminales mediadas por el compuesto carbeno N-
heterociclico de Ag(I) 33 (Esquema 23).®® El compuesto 33 se obtuvo a partir de la

reaccion de Ag,O y la sal de azolio 76.
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Esquema 23. Preparacion del complejo NHC de plata(I) 33 y su uso como

catalizador en reacciones de diboracion para la obtencién de 1,2-dioles.

El reto principal de esta reaccidén catalitica es la quimioselectividad, es decir, la
preferencia hacia la formacion del diborano sobre la hidroboracion. En este reporte el
compuesto 33 exhibe muy buena quimioselectividad en comparacidon con otros
sistemas cataliticos basados en diferentes metales. Cuando utilizaron como sustrato
vinilciclohexano con bis(catecolato)diboro obtuvieron una conversion del 90% con una

selectividad del 100% hacia la generacion de 1-ciclohexiletano-1,2-diol (Esquema 22).%®

También muy recientemente, Hedrick, Waymouth y colaboradores, publicaron el
uso de compuestos NHC de plata(I) no como catalizadores propiamente dichos, sino
como lo que ellos llamaron "agentes de entrega de carbenos N-heterociclicos," donde
precisamente la entidad imidazol-2-ilideno promueve la catalisis.'"® Los compuestos
NHC por si mismos son motivo de gran interés en la actualidad ya que también actiian

promoviendo diversas transformaciones en procesos de organocatalisis.™'®

En este contexto, el pensar en los compuestos NHC de plata(I) como precursores
cataliticos al liberar ligantes NHC en el seno de la reaccion mediante una termolisis, es
una idea novedosa en catalisis. Este proceso fue probado en la polimerizaciéon de
apertura de L-lactidos (Esquema 21), obteniéndose una conversion del 90% después de

12 h a 60 °C con un peso molecular M;=26+10 y una polidispersidad My /M,=1.12.
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En este trabajo también se comprob6 la efectividad de dicho sistema en reacciones
de transesterificacion a partir de benzoato de metilo 79 cuando se utilizan alcoholes
primarios como etanol, ya que para iso-propanol y tert-butanol, la transformacion no

procede con buenos resultados (Esquema 24).
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Esquema 24. Carbenos N-heterociclicos de plata(I) como precursores cataliticos

en reacciones de transesterificacion de benzoato de metilo 79 con alcoholes.

La hipétesis de Hedrick y Waymouth consistio en que la liberacion de la especie
NHC 78 se produce en el seno de reaccidon, una vez que ocurre la termolisis del
compuesto de plata 77 y posteriormente se produce la catalisis. En el analisis
termogravimétrico (TGA) de 77 se encontrd una transiciéon importante a 89 °C con
una pérdida significativa de masa lo cual les permitié suponer la liberacidén del ligante
NHC. La hipétesis también fue apoyada mediante un experimento de captura del
carbeno con disulfuro de carbono, a la misma temperatura que se hizo el de
polimerizacidn, y posteriormente se analizo la mezcla de reaccion por RMN 'H para

comprobar la formacién del iluro 80.'"*
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Por otra parte, Sunoj, Ghosh y colaboradores en una publicacién mas reciente
donde estudian este mismo proceso de polimerizacion, usando como iniciador el
compuesto NHC de plata(I) 81, proponen, a diferencia de Waymouth y Hedrick, que
la catalisis puede ser promovida por el complejo metalico (Esquema 25).'" Este
proceso fue llevado a cabo a una temperatura de 160 °C para dar una conversioén de
98% de polilactido con un peso molecular maximo My=12.2+10° y una polidispersidad
My/M,=1.4 cuando la proporcidon mondémero/catalizador fue 100:1. El andlisis
termogravimétrico (TGA) de 81 no mostr6 pérdidas importantes debajo de 180 °C y
los analisis de RMN 'H y "C del polimero les permiti6 encontrar sefiales
caracteristicas de la especie NHC. Asimismo, realizaron el experimento de captura con

CS; a 60 °C sin poder advertir la presencia del iluro correspondiente.

Esquema 25. Posible mecanismo de polimerizacion de L-lactido mediada por el compuesto 79.
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Estos hechos sugieren que el compuesto 81 es mas robusto en comparacion con 77,
ya que no presenta una termolisis en el proceso y es capaz de promover la reaccion de
polimerizacién que, en un momento dado, podria generar cadenas terminales del

polimero unidas a unidades NHC como se muestra en el esquema anterior.

En el caso del compuesto de plata 73 basado en NHCs difuncionales acetamido-
hidroxiciclohexilo (Esquema 21), en el proceso de polimerizacion se obtuvo una
conversion en el mejor de los casos del 99% a 160 °C cuando la proporcion
mondémero/catalizador fue 100:1. Los pesos moleculares oscilaron entre My=3.0-
5.1:10° y los indices de polidispersidad (IPD) correspondientes entre My/M,=1.10-
1.53.1%

Si bien se han podido obtener resultados satisfactorios en los procesos cataliticos
que hemos podido revisar, y con base en ellos es posible establecer que los carbenos N-
heterociclicos de plata(I) son compuestos que tienen buenas expectativas en catalisis
homogénea, también es posible notar que aun no ha sido posible saber con claridad
cudles son las especies cataliticamente activas involucradas en tales procesos, como lo

demuestra el caso de la polimerizacién por apertura de L-lactidos.

En este sentido, la necesidad de seguir estudiando los sistemas basados en carbenos
N-heterociclicos de plata(I) como catalizadores en diversos procesos cataliticos es
imperativa, ya que las propiedades de esta clase de ligantes pueden mejorar la
capacidad de la plata para promover transformaciones quimicas de interés general,
como bien ha podido comprobarse en el caso de sistemas cataliticos basados en otros

metales de transicion ya revisados con anterioridad.
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Actividad Bioldgica

Si existe una cualidad que distingue a los compuestos de plata de los de otros
metales, bien podria ser su uso desde tiempos ancestrales como un medio para
preservar la salud. Se mencioné en la introduccion de este trabajo, que fue utilizada
por las primeras civilizaciones para la purificacion de agua de beber y compuestos
como el nitrato de plata y la plata coloidal han sido usados mucho antes de que se
descubrieran las bacterias por sus propiedades antibidticas, aunque sin embargo,
también son conocidos por causar "argiria," un padecimiento que afecta algunos
organos y produce una decoloracién de la piel causada por el deposito de iones

metalicos en los tejidos.”

Durante los siglos XIX y XX, el nitrato de plata se usaba comunmente para el
tratamiento de quemaduras serias, e incluso en la prevencion de conjuntivitis y otras
infecciones bacterianas al gotear una disolucién de este compuesto en los ojos de
recién nacidos.” Posteriormente la crema de sulfadiazina se introdujo para reemplazar
al nitrato de plata, ya que es una sustancia mas segura y efectiva en el tratamiento de
quemaduras y heridas y actualmente sigue siendo el medicamento mas utilizado

(Figura 13).™
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Figura 13. Estructura quimica de la sulfadiazina de pla’ta.72
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El principal reto que implica el uso de compuestos de plata para el tratamiento de
quemaduras es encontrar aquel compuesto que sea efectivo en un periodo de tiempo
prolongado, de modo que permanezca en la herida sin que ocurra la decoloracion del
tejido. Bajo este contexto, recientemente Youngs y colaboradores publicaron la
preparaciéon de los compuestos NHC de plata 82a y 82b con potenciales aplicaciones
como agentes antimicrobianos (Esquema 26).'* Estos compuestos presentan un
proceso de descomposicidon mas lento comparado con el nitrato de plata, al liberar
iones metadlicos en agua desionizada, incluso después de algunas semanas. La
actividad bactericida también fue superior a aquélla del nitrato de plata. Estos
alcanoles de plata son solubles en agua, lo cual facilitaria su uso para pruebas in vivo,

sin embargo esto no se ha estudiado aun.
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Esquema 26. Preparacion de compuestos NHC de plata(I) como potenciales antimicrobianos.

En la actualidad también se utilizan ropas y vendajes con plata activada para el
tratamiento de heridas y quemaduras, y es en esta clase de materiales donde los
carbenos N-heterociclicos de plata(I), podrian tener alguna utilidad importante como
es el caso del compuesto gem-diol 83 preparado también por Youngs y colaboradores
(Figura 14).”
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Figura 14. Compuesto NHC de plata(I) gem-diol con posibles aplicaciones en el tratamiento de heridas.
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Objetivos

General

Llevar a cabo la sintesis, caracterizacion estructural y estudio de la reactividad en
reacciones de transmetalacion de carbenos N-heterociclicos de plata(l) provenientes de
sales de azolio fluoradas y discutir las propiedades estructurales y reactividad catalitica
en acoplamientos de Suzuki—-Miyaura de los compuestos NHC de paladio(Il),

provenientes de reacciones de transferencia con los precursores NHC de plata.

@articulares

Establecer una metodologia conveniente para la preparacion de sales de azolio
fluoradas NHC+HBr derivadas de imidazol o imidazoles N-sustituidos y obtener sus

caracteristicas mediante las técnicas espectroscopicas usuales.

Caracterizar de la misma forma los carbenos N-heterociclicos de plata(I) derivados
de las sales de azolio fluoradas y determinar su clase estructural usando el criterio de

Youngs y Garrison® a partir de la técnica de rayos-X de monocristal.

Explorar la reactividad de los compuestos de plata en reacciones de transferencia de

la especie NHC con compuestos de Pd(II).

Analizar y discutir las propiedades estructurales de los carbenos N-heterociclicos de
paladio(Il) obtenidos y verificar su reactividad en acoplamientos C—C en la reaccién de

Suzuki—Miyaura.
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Método A

La metodologia utilizada en este trabajo de investigacion involucré basicamente
dos rutas para la preparacion de los compuestos NHC de plata(I) a partir de imidazol o
de imidazoles N-sustituidos. El método A consisti6 en el uso de imidazoles N-
sustituidos, algunos de ellos disponibles comercialmente con grupos funcionales como
metilo, n-butilo, fenilo y bencilo, y en el caso de etilo y n-propilo, fue necesario
prepararlos de acuerdo a procedimientos informados en la literatura.”® Estos
compuestos se hicieron reaccionar con bromuro de 2,3,4,5,6-pentafluorobencilo
(,/BcBr) para generar las sales de azolio 84 correspondientes, que después de un
tratamiento con Oxido de plata(I), dieron lugar a la formacion de carbenos N-

heterociclicos fluorados de plata(I) 85 (Esquema 27a).
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Esquema 27. Método A: a) uso de imidazoles N-sustituidos y ,-BcBr para la preparacion de compuestos
NHC fluorados de Ag(I) (por simplicidad se utiliza el tipo C—4g—X para describir las estructuras de plata
85, pero no necesariamente pertenecen a esta clasificacion). *85a = 58** (Esquema 15); b) reacciones
de transferencia con [Pd(MeCN),Br;] para generar compuestos NHC de Pd(II).
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Las procesos de transferencia consistieron basicamente en hacer reaccionar los
compuestos de plata 85 con [Pd(MeCN),Br,], donde este ultimo fue preparado de
acuerdo al procedimiento informado para [Pd(MeCN),Cl,],”

carbenos N-heterociclicos fluorados de Pd(IT) 86 (Esquema 27b).

para gencrar nuevos

De manera analoga al método A, también se prepararon otras sales de azolio 87
derivadas de 1-bencilimidazol y diferentes bromuros de bencilo fluorados disponibles
comercialmente (R,Br). Para este proposito se utilizaron los bromuros de 4-
fluorobencilo (,BcBr), 2,6-difluorobencilo (;sBcBr), 3,4,5-trifluorobencilo (;45zBcBr) y
2,3,4,5,6-pentafluorobencilo (,/BcBr). Posteriormente, el tratamiento con Ag,O
permitié obtener los compuestos NHC de plata(I) correspondientes 88 (Esquema 28a)
que finalmente fueron transmetalados también con [Pd(MeCN),Br,] (Esquema 28b).
Los compuestos de plata 88b-c se prepararon in situ para la obtencién de los

compuestos de paladio 89b-c.

32 _| Br ITZ
15 Ag,0

N
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Esquema 28. a) Uso de 1-bencilimidazol y bromuros de bencilo mono, di, tri y pentafluorados para
obtener compuestos NHC fluorados de Ag(I) (por simplicidad se utiliza el tipo C—-4Ag—X para describir
las estructuras de plata 88, pero no necesariamente pertenecen a esta clasificacién). b) reacciones de
transferencia con [Pd(MeCN),Br;,] para generar carbenos N-heterociclicos fluorados de Pd(II).
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Método B

Por otra parte, el método B consistio6 en la reacciéon de imidazol con dos
equivalentes de alguno de los bromuros de bencilo fluorados (R,Br) mostrados
anteriormente (Esquema 28). De esta manera, se prepararon sales de imidazolio
simétricas con sustituyentes fluorados distintos 90, que posteriormente se hicieron

reaccionar con 6xido de plata(I) para generar las especies 91 (Esquema 29a).
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Esquema 29. Método B: a) uso de imidazol y R,—Br para la preparacion de compuestos NHC fluorados
de Ag(I) simétricos (por simplicidad se utiliza el tipo C—4g—X para describir las estructuras de plata 91,
pero no necesariamente pertenecen a esta clasificacion). b) reacciones de transferencia con
[Pd(MeCN),Br,] para generar carbenos N-heterociclicos fluorados de Pd(II).

El procedimiento para preparar los carbenos N-heterociclicos fluorados de
paladio(II) simétricos 92, de manera analoga a los compuestos 86 (Esquema 27b) y 89
(Esquema 28b), fue a partir de las reacciones de transferencia con los precursores NHC

de plata(I) 91 correspondientes (Esquema 29D).
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Antecedentes Experimentales

Los primeros resultados de este trabajo de investigacion se originaron a partir de la
idea de desarrollar una metodologia eficiente para obtener compuestos
organometalicos de paladio, basados en carbenos N-heterociclicos (NHC) que
incluyeran sustituyentes fluorados. Bajo este esquema, obtenerlos mediante la reaccion
directa utilizando la sal de azolio en presencia de una base y el precursor metalico,
lucia como un método plausible que podria dar buenos resultados. Sin embargo, las
condiciones empleadas en esta metodologia generalmente requieren de atmosfera
inerte y un reflujo. Ademas se ha encontrado que al utilizar como precursor metalico el
Pd(AcO),, que en el seno de reaccion puede actuar también como base para
desprotonar la sal de azolio, éste puede dar lugar a la formacién de varios productos,
que incluyen a los aniones acetato y halégeno como ligantes coordinantes y especies
coordinadas de forma inusual por la posicion numero cinco del heterociclo, como es el
caso de la reaccidbn con dos equivalentes del cloruro de 1,3-bis(Mes = 2,4,6-

trimetilfenil)imidazolio (Figura 15).”
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\—/ \—/ \—y
@\
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Figura 15. Mezcla de compuestos NHC de Pd(IT) generados a partir de la sal de azolio y Pd(AcO),.

Tomando en cuenta estos inconvenientes, se descartd esta ruta y se decidio utilizar
la metodologia que involucra a los carbenos N-heterociclicos de plata(I) como agentes
de transferencia usando condiciones de reaccion mas suaves, para lo cual, se prepard
en primer lugar el compuesto de plata 58 (Esquema 27a) a partir de la reaccién entre

Ag,O vy la sal de azolio 84a que proviene de metilimidazol y ,BcBr.**
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La reaccion de transferencia se llevd a cabo usando [Pd(cod)Cl,] como precursor
metdlico a temperatura ambiente sin la necesidad de utilizar atmodsfera inerte ni de
aislar de la luz al matraz de reaccién.* De esta manera el experimento dio buenos

resultados para la formacién de 93 aunque en bajo rendimiento (Esquema 30).
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Esquema 30. Primer experimento de transferencia usando 58 y [Pd(cod)Cl,].

Fue posible obtener cristales del compuesto 93 adecuados para su difraccion de
rayos-X de monocristal. La estructura de este compuesto exhibe una relacion anti y

trans de los ligantes, unidos al paladio en una geometria plana cuadrada (Figura 16).

Figura 16. Diagrama ORTEP de la estructura de rayos-X del compuesto 93.

*Generalmente es necesario aislar de la luz a las reacciones que involucran el uso de algun 59
derivado de plata, debido a que pueden ser fotosensibles y dar lugar a reacciones indeseables.
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La geometria observada en la figura anterior esta regida por los angulos de enlace
C,—Pd—C,, y CI-Pd—Cl, ambos de 180°, donde los ligantes NHC se encuentran opuestos
entre si con una relacidén anti, ya que es el arreglo que ofrece menor repulsion entre
ellos. La distancia de enlace C,—Pd es de 2.019(11) A, la cual es ligeramente menor a la
observada en carbenos N-heterociclicos de Ag(I) e indica que existe un enlace mas
fuerte con el atomo de paladio. Otras distancias y angulos de enlace se resumen en la

Tabla 14 y seran revisados en la seccidén de carbenos N-heterociclicos de Pd(II).

Posteriormente se realizé el experimento de transferencia con el compuesto de plata
85e, que proviene de la reaccidén entre Ag,O y la sal de azolio 84e obtenida a partir de
fenilimidazol y ,BcBr (Esquema 27a). Sin embargo, en este caso se logré aislar una
mezcla de productos debido a la presencia de &tomos de bromo y cloro en las materias

primas (Esquema 31).

F
=
F
= et ol
Pd(cod),ClI
rigea Ty

l_Pd_X2

F -2 AgX, -2cod N)\N 3
\—/ F

. F
86e X; =X, =Br L F
F
F 94 X;= X,=Cl
85e 95 X, =Cl, X, =Br

Esquema 31. Experimento de transferencia usando 85e y [Pd(cod)Cl,] que dio lugar a una mezcla de
haldgenos Cl y Br en los compuestos NHC de paladio(IT)

La ampliacién del espectro de masas FAB* (Apéndice I) permitié observar a los
iones moleculares que corresponden al compuesto diclorado (M* 826) 94, al de ambos

halogenos cloro y bromo (M* 870) 95, y al dibromado (M" 913) 86e (Figura 17). El
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compuesto 95 se observa con las contribuciones isotopicas al ion molecular de ambos
halégenos M*, M* y M"™ las cuales se presentan en m/z 870, 872 y 874,

respectivamente.

35

837

a7e

Figura 17. Ampliaciones del espectro de masas (FAB") de la mezcla de compuestos 86e+94+95

El andlisis elemental (CHN) también permitié6 comprobar la existencia de dicha
mezcla al comparar para el compuesto 95 los datos calculados (44.06, 2.08 y 6.44 %)
con los experimentales obtenidos de la mezcla (44.65, 1.86 y 6.51%), por lo que fue

posible inferir que este compuesto fue el de mayor proporcion.

Por otra parte, también fue posible obtener un cristal adecuado para la difraccion de
rayos-X resultante de la mezcla de reaccidn, en cuya estructura se advierte la presencia
de ambos halégenos coordinados al atomo de paladio (Figura 18). La estructura
anterior, al igual que el compuesto 93 (Figura 16), presenta una geometria de plano
cuadrado donde ambos ligantes NHC guardan una relacién anti y trans entre si. Los
angulos de enlace C,—Pd—C,, y X—Pd—X son de 180°, mientras que el angulo C,—Pd—X
es de 90.4(4)° para X=Br y de 89.6(4)° para X=CI (Tabla 14). La féormula empirica
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encontrada para este compuesto indica que existe una proporcién 3% mayor de
atomos de cloro en relacion a los a&tomos de bromo. La distancia de enlace C,—Pd es de
2.012(3) A. Estos datos y otros valores importantes se resumen en la Tabla 14 y seran

revisados en la seccién de carbenos N-heterociclicos de Pd(IT).

Figura 18. Diagrama ORTEP de la estructura de rayos-X (formula empirica Apéndice XIX
C3,H gBrg o,Cl; 3F1(N4Pd) que muestra ambos haldégenos Br y Cl coordinados al paladio en la mezcla de

compuestos 86e+9495 obtenidos a partir de 85e y [Pd(cod)Cl,].

Con base en estos resultados, se decidié obtener una materia prima de paladio que
incluyera unicamente atomos de bromo para evitar el proceso de intercambio de
haloégenos en la reaccidon de transferencia, y cuyo uso y preparaciéon no habian sido
informados anteriormente: el bis(acetonitrilo)bromuro de paladio(IT) [Pd(MeCN),Br;].
Este precursor metalico fue obtenido a partir de PdBr, en reflujo de acetonitrilo
durante 18h y su uso permitid6 obtener excelentes resultados en las reacciones
posteriores de transmetalacion, ya que fue posible garantizar buenos rendimientos de

estas especies.
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Sales de Azolio Fluoradas

Una vez establecida la metodologia a seguir, el siguiente paso fue obtener una serie
de sales de azolio que incluyeran substituciones fluoroaromaticas, para lo cual se
utilizaron especificamente bromuros de bencilo con distintos grados de fluoracion, que
van desde uno hasta cinco atomos de flior. Usando estos compuestos se prepararon
bromuros de imidazolio asimétricos, al introducir el sustituyente fluoroaromatico a
imidazoles N-sustituidos de alquilo o arilo como 84a-e y 87a-d mediante una reaccion
en diclorometano de 24 h a temperatura ambiente segun el método A (Esquemas 27a'y
28a). También se obtuvieron bromuros de imidazolio de forma simétrica, como los
compuestos 90a-e (Esquema 29a) con substituciones fluoradas en ambos nitroégenos
del imidazol al utilizar NaHCO; como base y dos equivalentes del compuesto fluorado
correspondiente, en un reflujo de 24 h en EtOH, de acuerdo al método B. En el
siguiente esquema se ilustra de forma general el proceso de formacién de esta clase de

compuestos:

N N-Ry N B N
T — o ©y
& N TNs 1= )N3
Br
R, Re” R;

-BH

96

Esquema 31. Generacion de sales de imidazolio asimétricas 95 y simétricas 96.

La reactividad del imidazol frente a halogenuros de alquilo es bien conocida: el

imidazol utiliza un par electronico libre de uno de los nitrégenos (:N°) para desplazar
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al halégeno en una reaccién de substitucidén electrofilica tipo SN,, dando como
resultado una sal de imidazolio.” Si el imidazol estd sustituido (R; # H), ocurre la
formacion de sales de azolio asimétricas como el caso de la especie 95, pero si no lo
esta (R; = H), puede ocurrir una reacciéon subsecuente en la presencia de una base
suave (B"), que al abstraer el protén sobre el nitrogeno (N') promueve el segundo
ataque nucleofilico hacia otro halogenuro de alquilo, lo cual da como resultado la

especie simétrica 96. (Esquema 31).

Para la caracterizacion de los compuestos 84a-e, 87a-d y 90a-d se utilizaron
técnicas como RMN 'H, "C{'H} y "F, espectrometria de masas EM-IE* y analisis
elemental. Asimismo, para algunos de ellos fue posible determinar su estructura

mediante la técnica de difraccién de rayos-X de monocristal.

En general, en RMN de protén se observa un desplazamiento tipico de sistemas
que soportan una carga positiva, el cual consiste en un corrimiento a campo bajo de las
sefiales de los hidrégenos cercanos a ésta. En este caso, las sefiales mas desplazadas
son C,-H, C4;-H, y Cs-H en las sales de imidazolio 95 y 96 (Esquema 31), siendo en el
proton de C, donde se acentua este efecto, ya que esta sefial, que comunmente se
presenta alrededor de 7 ppm en el compuesto neutro, aparece alrededor de 10 ppm.
Esto indica que la carga basicamente se encuentra conjugada en el sistema N-CH-N'y
en un menor grado en las posiciones 4 y 5. Por otra parte, las sefiales de los
sustituyentes en los nitrégenos también son afectadas, aunque en menor proporcion,
ya que los desplazamientos de metilenos y de posiciones bencilicas a al heterodtomo
(N-CH,), se desplazan alrededor de 0.5 ppm a campo bajo. En el apéndice II se
muestra el espectro de RMN 'H de 84a y en la Tabla 6 se resumen los desplazamientos
quimicos de C,-H y N;-CH, de 84a-e, 87a-d y 90a-d, los cuales pueden ser comparados
con los valores informados y calculados Cy,-Hpyy y Ni-CH,y de algunos imidazoles N-

sustituidos como compuestos neutros.



Compuesto R C,-Hyy C,-H N;-CH,y N,-CH, N;-CH,
— 18 18
E g a Me 7.51 10.27 3.75 5.73 4.02
[G,\? c b Et 7.18,27.57 10.35 3.68,24.07 5.76 4.38
F
c nPr 7.36,*7.48" 10.45 3.79,* 3.887 5.84 4.30
F F
F d nBu 7.42'8 10.38 3.89' 5.75 4.25
84 e Ph 7.847 11.06 - 6.10 -
_ a 4Bc 7.50,77 7.52% 10.63 5.10,77 5.18% 5.60 5.53
R g
N
[@> b ,sBc 7.50,7 7.52% 10.64 5.10,77 5.18% 5.68 5.61
N
© € 545BcC 7.50,7 7.52% 10.68 5.10,”7 5.18% 5.75 5.50
87 d ,Bc 7.50,7 7.52% 10.48 5.10,”7 5.18% 5.78 5.59
R O Br a 4Bc 7.58° 10.46 5.06° 5.50 5.50
N
[6,3> b ,Bc 7.73 10.45 5.20° 5.65 5.65
|
R
€ 545BcC 7.58" 9.51 5.14 5.47 5.47
90 d,Bc 7.41° 9.66 5.12° 5.70 5.70

Tabla 6. Desplazamientos quimicos (ppm) para C,-H y N-CH, de RMN "H de 84a-e, 87a-d y 90a-d; (, relativo al compuesto
neutro o imidazol N-sustituido; * valores obtenidos en este trabajo; ® valores calculados con ACDLabs/HNMR Predictor v

5.11.
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En RMN "“C{'H}, las sales de azolio presentan un desplazamiento de C; alrededor
de 137.0 ppm y no se presenta un corrimiento significativo a campo bajo en relacion al
compuesto neutro. Por otra parte, también es posible observar como sefiales dobles, en
el caso de las especies con funciones pentafluoradas (84a-e, 87d, 90d), a los carbonos
unidos a flaor de las posiciones orto, meta y para con un acoplamiento J¢r alrededor de
250 Hz. El carbono i#pso también puede observarse alrededor de 107.0 ppm, y
generalmente presenta la multiplicidad de un triple de dobles, que corresponde al
acoplamiento Jor a dos y tres enlaces de distancia. Esta informacion permite corroborar
la informacién obtenida mediante RMN F que revisaremos mas adelante. En la
siguiente figura se muestra una ampliacion del espectro de RMN “C{'H} (Apéndice
IIT) del compuesto 84d donde se ilustran las sefiales en cuestion y las constantes de

acoplamiento correspondientes (Figura 19).
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Figura 19. Ampliacion del espectro de RMN *C{'H} del compuesto 84d mostrando: (arriba) las sefiales
correspondientes a C,y, Coray Crura ¥ C2 (abajo) sefial td correspondiente al Cy,..
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Discusion de Resultados

En la siguiente tabla se resumen los desplazamientos quimicos de RMN “C{'H} de

los compuestos 84a-e, 87a-d y 90a-d para C,, C—F de posiciones orto, para, meta, y

carbono ipso (Tabla 7).
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En la tabla anterior se observa que el desplazamiento quimico del carbono ipso
alrededor de 107.0 ppm depende fuertemente del acoplamiento con fluor a dos enlaces
de distancia *J¢r (cerca de 20 Hz), ya que a tres o cuatro enlaces, como ocurre en el
caso de las especies 87a, 87c, 90a y 90c, esta senal se presenta alrededor de 130.0 ppm,
sin alejarse mucho del valor informado para bencilimidazol (136.2 ppm).** Esta
situacion establece claramente que existe un efecto inductivo de los atomos de flaor en

las posiciones orto hacia este carbono, lo cual provoca que se desplace a campo alto.

En RMN "F, para el caso de las especies con funciones pentafluoradas 84a-e, 87d y
90d, tipicamente se observan tres grupos de sefiales, una para cada atomo de flaor de
acuerdo a su posicion en el anillo y aparecen en el mismo orden que los carbonos de
las mismas posiciones en RMN C{'H} (Figura 19). El compuesto 84e presenta en su
espectro de fluor (Apéndice IV) una sefial de multiplicidad dd centrada en —139.3 ppm
que corresponde a los atomos de flior de las posiciones orfo, con acoplamientos a tres
y cuatro enlaces de distancia de 22.5 y 6 Hz respectivamente; una sefial triple para
fluor de posicidn para en —148.6 ppm, con una constante de acoplamiento de 22.5 Hz;
y por ultimo, una seflal multiple centrada en —158.4 ppm para atomos de fluor en

posicion meta (Figura 20).
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Figura 20. RMN F de 84e mostrando tres grupos de sefiales para F orto, para y meta.
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En el caso de las especies con funciones monofluoradas (87a y 90a) y difluoradas
(87b y 90b), en RMN “F se presenta una sefial multiple, debido al acoplamiento con
los protones restantes del anillo. Para especies monofluoradas en la posicion para del
anillo, el espectro del compuesto 90a (Apéndice V) presenta una sefial séptuple en
—110.6 ppm. Para las especies de funciones difluoradas en la posicion orto del anillo, se
presenta una sefial triple en —112.8 ppm con una constante de acoplamiento *Jz =

8.5Hz como en el espectro del compuesto 87b (Apéndice VI) (Figura 21).

142,78
=112 B2
=112, 84
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Figura 21. Sefiales en RMN "F: séptuple de 90a y triple de 87b.

Por ultimo, en el caso de las especies con funciones trifluoradas (87c y 90c), se
presentan dos tipos de sefales que corresponden a los d&tomos de fluor en posiciones
meta y para. El fluoscierta multiplicidad de acuerdo al acoplamiento con proton. En la

Figura 22 se muestra el espectro de RMN “F de 87c (Apéndice VII).
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Figura 22. RMN “F del compuesto 87c.

En —-131.3 ppm se observa una sefial de multiplicidad dd, la cual corresponde a los
atomos de flaor de las posiciones meta, como lo indica la integracion de la misma, con
una proporcidn 2:1 respecto a la sefal de fluor en para, la cual presenta constantes de
acoplamiento *Jz = 20.6 Hz y *Jzy = 8 Hz. Asimismo, la sefial de multiplicidad tt
centrada en —157.9 ppm, corresponde al atomo de fluor de la posicion para, la cual
presenta constantes de acoplamiento *Jz = 20.6 Hz y “Jzy = 6.2 Hz. El espectro de la
sal de azolio simétrica 1,3-bis(3,4,5-trifluorobencil)-imidazolio 90c presentd un patron

similar.
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En el caso de la espectrometria de masas de sales de azolio, se han utilizado
técnicas de ionizacion como FAB™ y IES, que generalmente permiten observar a la
especie cargada positivamente, es decir, el cation de imidazolio sin el halogenuro
[M-Br]*.%" En este trabajo se emplearon las técnicas de ionizacion positiva FAB* e IE™:
el compuesto 87d fue identificado por la técnica FAB* (Apéndice VIII), donde fue
posible observar [M—Br]*" como pico base en m/z 339, ademas de [M*Br]" en m/z 419

(ampliacién) que corresponde al peso molecular, con una abundancia relativa cercana

a 2% (Figura 23).
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Figura 23. EM-FAB* del compuesto 87d.

Para las sales de azolio 84e, 87b, 87d, 90b y 90d, fue posible obtener cristales
adecuados para su difraccion de rayos-X, mediante la técnica de evaporacion lenta de
una disolucion saturada de estos compuestos, usando mezclas de disolventes tal y
como se describe en la parte experimental. Las estructuras obtenidas se muestran en la

Figura 24 y los datos cristalograficos se resumen en el apéndice IX.
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Figura 24. Estructuras de rayos-X de los compuestos 84e, 87b, 87d, 90b y 90d.
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Algunas distancias y angulos de enlace seleccionados para estos compuestos, se
resumen en la tabla siguiente (Tabla 8) y son comparables con los datos informados en
la literatura.®> Los valores encontrados para el angulo de enlace N;-C»-N; de estas
estructuras, que se encuentran entre 108.6 y 109.8°, son consistentes para heterociclos
de imidazol que soportan una carga positiva (alrededor de 108°). Las especies neutras

presentan este dngulo en un intervalo ligeramente mayor de 111-113°.%

*Compuesto 84e 87b 87d . 90b . 90d
,ABcPhImBr 2,6BcBcImBr »ABcBcImBr bis,;BcImBr bis,BcImBr
Distancias de Enlace
N,—C, 1.309(5) 1.329(3) 1.296(6) 1.322(3) 1.314(3)
N,—C;s 1.373(6) 1.367(3) 1.364(6) 1.375(3) 1.371(4)
N;—Cp 1.472(6) 1.476(3) 1.487(5) 1.470(3) 1.465(3)
C,—N; 1.330(5) 1.315(3) 1.315(7) 1.330(3) 1.326(4)
N;-C, 1.376(5) 1.358(3) 1.365(6) 1.373(3) 1.368(4)
N;—Cs 1.438(5) 1.477(3) 1.485(7) 1.475(3) 1.459(4)
C,—C;s 1.335(7) 1.342(4) 1.331(6) 1.336(4) 1.340(4)
Co—Crr 1.507(6) 1.496(4) 1.507(7) 1.507(4) 1.498(4)
Cs—C; 1.493(4) 1.517(5) 1.505(4) 1.498(4)
Angulos de Enlace
N,—C,—Nj; 109.3(4) 108.6(2) 109.8(4) 108.4(2) 109.2(3)

Tabla 8. Angulos(®) y distancias de enlace (A) seleccionados de algunas sales de azolio fluoradas. °Cs es
el atomo de carbono del sustituyente unido al atomo de nitrogeno, Cp es el atomo de carbono de
metileno puente al anillo fluorado, y C; es el atomo de carbono ipso del anillo fluorado, y C; es el atomo
de carbono ipso del sustituyente.

De acuerdo con los datos de esta tabla, es posible hacer algunas inferencias respecto
a la influencia que podrian tener los atomos de fluor sobre las distancias de enlace de
atomos cercanos a éstos, para lo cual se presenta la estructura siguiente:

OB O

——F

A Cl\C}N@Nl\ P
S 2

C
Chr
Br
Las distancias de enlace Cp—Cir y Cs—Cys permiten distinguir que para el compuesto
87b, no existe un acortamiento en el enlace del metileno unido al anillo fluorado

(1.496(4) A) cuando se le compara con el metileno del sustituyente opuesto (1.496(4)
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A), donde la unica diferencia entre ellos son dos atomos de fluor a tres enlaces de
distancia. Por otra parte, en el compuesto 87d donde Cr estd unido a un anillo
pentafluorado, la diferencia entre los enlaces C,—Crr y Cs—Cis es de apenas 1 pm, lo cual
no refleja un efecto importante en relacion al grado de fluoraciéon de los anillos.
Tampoco se presentan diferencias importantes en las distancias de enlace N,—Cp y
N;—Cs en todos los compuestos. Estos valores indican que los atomos de fluor en los
sustituyentes de las sales de azolio, no ejercen un efecto que se manifieste en las

distancias de enlace de sus atomos vecinos.

Sin embargo, las propiedades electronicas de los anillos aromaticos que sustituyen
ambos nitrégenos del compuesto 87d, le confieren caracteristicas estructurales de

autoensamblaje muy interesantes, de las que hablaremos brevemente a continuacion.'*

En los ultimos anos, las interacciones aromaticas entre unidades arilo y
perfluoroarilo han atraido gran interés y han sido ampliamente estudiadas desde que
Patrick y Prosser demostraron que una mezcla 1:1 de benceno y hexafluorobenceno
forma un s6lido que funde a 24 °C.* En contraste con los cristales individuales de los
componentes, donde dominan interacciones en forma de T (cara—extremo), estas
interacciones son cara—cara, donde las moléculas de benceno y hexafluorobenceno

forman columnas infinitas de forma alternada.

Estudios cristalograficos de complejos 1:1 con el sinton Ar—Ar" exhiben el mismo
patrén alternado.* El arreglo resultante ha sido atribuido a una interaccion
cuadrupolar entre los anillos aromaticos ricos en densidad electrénica (Ar) con los
deficientes de la misma (Ar").* La energia calculada para esta interaccién en benceno
y hexafluorobenceno, oscila entre 3.7 y 4.7 kcal mol'.** Las propiedades de la
interaccion Ar—Ar" la han convertido en un sintén muy interesante en ingenieria de
cristales, ya que es tan fuerte como los enlaces de hidrogeno mas fuertes, y hoy en dia

es muy importante en dreas como quimica, bioquimica y ciencia de materiales.®
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El compuesto 87d también pertenece a esta clase de compuestos y de manera
fortuita, fueron encontradas interacciones Ar—Ar" en su arreglo supramolecular,®
como resultado de la exploracion de diversas funciones aromaticas y fluoroaromaticas
en el imidazol y la posterior cristalizacion de estos sistemas, constituidos en sales de

imidazolio cuyas estruturas se muestran en la Figura 24.

Los sustituyentes bencilo y pentafluorobencilo sobre los nitrogenos de la sal de
azolio 87d, inducen un arreglo infinito de forma alternada en las unidades de
repeticion, con interacciones asimétricas entre sus centroides a dos diferentes
distancias, 3.605 y 3.862 A (Figura 25), muy cercanas a las del sistema benceno-

hexafluorobenceno de 3.77 A %

Figura 25. Arreglo supramolecular asimétrico en 3D de ,BcBcImBr 87d. En color verde los 4tomos de

F, en azul los atomos de N, en color rojo oscuro los atomos de Br y en color rojo claro los centroides.

Este tipo de interaccién no habia sido estudiada anteriormente en sistemas de
compuestos con carga, como lo son las sales de azolio discutidas anteriormente. El
estudio de este sinton en compuestos NHC de diversos metales como Cu(Il), Au(l),
Pd(II), Pt(II), Rh(II) y Ru(Il), actualmente es del interés de nuestro grupo de

investigacion.
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Carbenos N-Heterociclicos Fluorados de Ag(1)

En relacion a los compuestos NHC fluorados de Ag(I), obtenidos a partir de las
sales de azolio ya descritas (Métodos A y B), se hablara ahora de la caracterizacién de
estos compuestos, con el fin de establecer cudl es su clase estructural y cudles son sus
propiedades espectroscOpicas mas sobresalientes. Estos compuestos fueron
caracterizados mediante RMN 'H, "C{'H}, “F, EM-FAB" y anélisis elemental.

Generalmente se emplea RMN 'H y °C para caracterizar carbenos N-heterociclicos
de plata, sin embargo, es importante considerar que, si bien es posible verificar la
metalacion de la sal de azolio toda vez que en RMN "H no se observa el proton C,—H,
también puede ocurrir un intercambio H/D cuando se utilizan disolventes deuterados
proticos, lo cual conduce eventualmente a la descomposicion del complejo NHC al
formarse la sal de azolio correspondiente.>® Debido a esta situacién, la informacion
que proporciona la RMN "C tiende a ser mas confiable y definitiva, respecto a la

naturaleza del enlace NHC—-Ag en disolucidn.

La plata, por naturaleza consta de dos is6topos que son activos en RMN, '""Ag y
'Ag, con abundancias relativas de 51.839(7)% y 48.161(7)% respectivamente, ambos
con un espin I = %, de manera que la multiplicidad que se espera para C,—Ag seria un
doble de dobles (dd), en funcién de las constantes de acoplamiento de C, con cada
1s6topo. Sin embargo, este acoplamiento se ha observado solamente en algunos
compuestos ya que la mayoria no lo exhiben, y solo presentan una sefial ancha o fina,
incluso en muchos casos no se presenta alguna sefial para el carbeno.’ Se ha
encontrado que la apariencia de la sefial es dependiente de la concentracion del
complejo de plata, de manera que con muestras diluidas se observan sefales finas,

mientras que con muestras concentradas se observan sefiales anchas.**
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Por otra parte, Lin y colaboradores propusieron que la ausencia del patrén de
multiplicidad esperado se debe a un comportamiento dinamico de estos compuestos en
disolucion, descrito por un intercambio en el que coexisten las especies [Ag(INHCO)X] y
[Ag(NHC),]"[AgX; j‘ el cual resulta en un equilibrio dindmico en funcién de la escala
de tiempo de la RMN. Cuando el intercambio es rapido, las sefiales coalescen en una
ancha, y st es mas rapido aun, la sefal sera fina. Para el caso de sistemas estaticos o

con un equilibrio dindmico lento, se observara la multiplicidad esperada.?®

El desplazamiento quimico de C,—4g en RMN “C{'H} de los compuestos NHC
fluorados de plata(l) estudiados, fue encontrado alrededor de 180 ppm (Tabla 9), lo
cual es consistente con los valores mas comunes encontrados en la literatura, aunque

de acuerdo a la naturaleza de los ligantes NHC, este valor puede variar entre 163 y 234
5

(NHC)Ag() 852 8b 8c 8d 8 8b 8d 91b 9lc 91d

C,—Ag 180.4 180.5 180.8 180.8 1809 181.3 181.0 181.4 182.1 181.8

Tabla 9. Desplazamientos quimicos (ppm) para C,—Ag en RMN *C{'H} de las especies (NHC)Ag(D).

Para todos los casos se observaron sefales finas, de modo que el comportamiento
dindmico en disolucién postulado por Lin podria estar presente. Este fendbmeno bien
podria explicar porque estos complejos se descomponen con el paso del tiempo, ya que

en estado sélido tienden a ser muy estables, incluso si son expuestos a la luz.

En RMN "C{'H}, también es posible verificar las sefiales correspondientes a
carbonos unidos a flaor, ya que se presentan de manera similar a las sales de azolio

como se observa en la Figura 27, por ello no seran revisadas.

En la Figura 26 se muestra la ampliacion del espectro de RMN “C{'H} de 85a
(Apéndice X) donde se observa, entre otras sefiales importantes, la sefial de C,—A4g en

180.4 ppm.
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Figura 26. RMN “C{'H} de 85a para C,~Ag, C—F (orto, para, meta), C, Csy Cppe.

El compuesto 85a se analiz6 mediante un experimento DEPT 135 en RMN
BC{'H} (Apéndice XI), con el propdsito de establecer el desplazamiento quimico de
N-CH, y N-CHs;. Este experimento permite observar carbonos de metileno CH, como

sefiales negativas, y como positivas, las sefiales para metilos CH; y metinos CH.*

S~ 38.332

N-cH,

41.554 1

N-CH,

T T T T IO ST TS T I A T T F T AR T oo T T

€0 40 20

Figura. 27. DEPT 135 en RMN PC{'H} de 85a.

En la figura anterior se muestra una ampliacion del espectro del experimento, en el

cual se observa que N—CHj, se presenta en 41.8 ppm y N—-CHj; en 38.3 ppm (Figura 27).
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De esta forma fue posible asignar las mismas sefiales para la sal de azolio 84a y para el
compuesto de paladio 86a. Sin embargo, este experimento no habria sido util para el
resto de los compuestos que poseen grupos metileno unidos a ambos nitrégenos del
heterociclo, los cuales son distintos entre si. Por ello, la asignacién de estas sefiales
para los compuestos asimétricos 84b-d, 85b-d, 86b-d, 87d, 88d, y 89d, se utilizé un
programa de prediccion de RMN. En el caso de compuestos con anillos de menor
grado de fluoracion, la diferencia entre tales metilenos en ocasiones no es notable, por

lo que las sefiales en cuestion se asignaron indistintamente.

La RMN "“F de estos compuestos también es consistente con las estructuras
propuestas para estas especies y tampoco seran revisadas, ya que no presentan

variaciones importantes en relacion a las sefiales observadas para las sales de azolio.

La espectrometria de masas por su parte, no es una herramienta muy precisa en la
caracterizacion de carbenos N-heterociclicos de plata(I), ya que arreglos de diversas
clases en el estado solido presentan rearreglos en fase gaseosa una vez que son
sometidos a la ionizacion. Este fenomeno se ha presentado cuando se han empleado,
entre otras técnicas, EM-FAB® y IES. Mediante ésta ultima, Danopoulos y
colaboradores observaron que especies del tipo [Ag(INHO)X] y [Ag(INHCO)X], en
estado sélido, generan biscarbenos [Ag(NHC),]* en fase gaseosa.””® Utilizando la
técnica FAB™, es posible observar tanto la especie biscarbeno, como el monocarbeno

sin halégeno [Ag(NHC)]" y la sal de azolio correspondiente.

La espectrometria de masas de los compuestos NHC fluorados de plata(I), fue
obtenida mediante la técnica FAB" y en el caso del compuesto 91d, se observan los
fragmentos de: la especie biscarbeno [Ag(NHC),]" en m/z 963, con una abundancia
relativa de 44%; la especie monocarbeno [AgNHC]" en m/z 535, con 28% de
abundancia relativa; el cation [NHC+*H]" de la sal de azolio en m/z 429 como pico

base; y por ultimo, como fragmento caracteristico de especies con sustituyentes
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pentafluorobencilo, el ion pentafluorotropilio [C;H,Fs]" en m/z 181, con una

abundancia relativa de 61% (Figura 28).

429 F g
1BA— 1 F F
F F + F F = NHC
*@ [NHC+H] —
F F F N— N ]
F F \I/ F
|
Br 91d
5@ 9‘63\/965
[AgNHC]*
+
S35 [Ag(NHC),]
77197 2
. 83
ﬁ_ - :._x.|] l‘ﬂ .i !l ‘.1 ; - ,ilJ - .,,'l . — 4’41 - Bk : .
Sea 1828

Figura 28. MS-FAB" del compuesto 91d.

Este fendmeno fue reproducible para todos los compuestos de plata (Tabla 10). En
la espectrometria de masas FAB" de los compuestos 85a y 91b (Apéndices XII y XIII),

se observa el patron de fragmentacion descrito con anterioridad.

[M,—AgBr,]* [M*-Br]* [M-AgBr]*

(NHC)Ag®) 0 o o}
[Ag(NHC),]" [AgINHO)" “[NHC+H]"
85* 631 369 263
85b 660 383 2717
85c 687 397 291
85d 715 411 305
85e 755 431 325
88b 675 391 285
88d 783 445 339
91b 748 428 321
91c 820 464 357
91d 963 535 429

Tabla 10. Fragmentos de EM-FAB* (m/z) de los carbenos N-heterociclicos fluorados de Ag(I). *El
fragmento correspondiente a la sal de azolio siempre es el pico base (100%).
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En el caso de los compuestos 85a, 85¢, 88b, 88d y 91b, fue posible obtener cristales
adecuados para su difraccion de rayos-X tal y como se describe en la parte
experimental. Las estructuras cristalinas determinadas son bien descritas por los
criterios encontrados para complejos NHC de Ag(I).’ Se presentaron tres clases
estructurales cuando se consideré el modo de coordinacion del d&tomo de plata: la
estructura mononuclear [AgBr(NHC)] (85e), la estructura dimérica de halégeno puente
tipo [AgBr(NHC)], (88d y 91b), y por ultimo, las estructuras con dos biscarbenos de
plata [Ag(NHC),]" coordinados al aniéon [Ag,Bry]” (85a y 88b). Los datos
cristalograficos de estas especies se resumen en el apéndice XIV y en la Tabla 11 se

muestran algunos angulos y distancias de enlace seleccionados.

En relacion a la entidad carbeno NHC con substituciones fluoradas, las distancias y
angulos de enlace (Tabla 12), son consistentes con los valores tedricos™ vy
experimentales’ informados para otros sistemas basados en esta clase de ligantes. Los
valores de la Tabla 12 en general indican que la distancia de enlace N—C, .00 (IN;—C>) €5
mas corta en relacion a la del enlace N—Cno (N;—C5 y N5—C,), y en todos los casos, la
estructura electrénica de N—C-N es de hecho un sistema "diaza alilo," de 4e -3
centros, con 4 electrones n deslocalizados que en un momento dado, pueden ser
estabilizados adicionalmente mediante una deslocalizaciébn aromatica de 6e =
considerando los cinco atomos del heterociclo. El angulo N,-C,-N; de estas especies, se
encuentra entre 102.3 y 104.9°, el cual es menor al dngulo correspondiente en las sales
de azolio (alrededor de 108°), que a su vez es menor al mismo angulo de imidazoles N-

sustituidos (111-113°).%

Otra caracteristica en comun es que los metilenos puente al imidazol y al resto de
todos los sustituyentes, se encuentran preferentemente con una conformacion cis entre
si, donde los fenilos y anillos fluoroaromaticos, se orientan perpendicularmente al
anillo de imidazol, de forma que estos dos planos tienen entre si, angulos cercanos a

90°.
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(NHC)Ag(T) 85¢ 88d 91b 85a 88b
: 2.086(5) 2.055(10)
C—Ag 2.072(6) 2.096(4) 2.112(3) 0855 > 115010
Ag—Br; 2.415(1) 2.557(1) 2.492(2)
C—Ag—Br 118.8(1) 116.1(1)
e 175.12) 14391 15291 172.32) 174.0(4)
o 2.556(1) 2.540(1) 2.655(1) 2.578(1)
870Tp 2.894(1) 2.945(1) 2.687(1) 2.778(2)
Ag.~Ag. 3.026(1) 2.981(1)
Agy~Agps 3.613(1) 3.865(1) 3.197(1) 3.095(2)
Ag—Bro—Ag 82.81(2) 89.33(1) 73.52(2) 70.50(4)
Bro—Ag—Bry 97.20(2) 90.68(1) 106.48(2) 109.50(4)
123.46(3) 110.89(5)
Brr—Ag=Brr 124.24(3) 138.36(6)
D 0.3657 0.1621
B;’P"'Bf’p 4.280 4.376

Tabla 11. Distancias (A) y angulos de enlace (°) para (NHC)Ag(I) fluorados. *Br; es un atomo de bromo
terminal; Br» es un atomo de bromo puente; y d es la separacion (A) del atomo de plata desde el plano
que se forma a través de los tres atomos de bromo; (-) relativo al aniéon [Ag,Br,]; (+) relativo al cation
[AgINHC),]".

"NHC 85¢ 88d 91b 85a 88b
N—C, 1.332(6) 1.366(4) 1.352(3) 13238 132323
C,—N; 1.357(7) 1.354(4) 1.349(3) }:gigg 132383
NG, 1.388(7) 1.373(4) 1.373(3) 13238 1358(3
N—C, 1.380(7) 1.373(4) 1.383(3) iﬁigiﬁgi i?ggﬁg
C—Cs 1.318(7) 1.319(5) 1.330(4) }iiiﬁ% 13%823
Ni=Cp 1.444(7) 1.451(4) 1.465(3) %224518 11'%58251((193))
N5—Cs 1.421(7) 1.445(4) 1.468(3) %i?iﬁ?i }ﬁggﬁ%

N—Co—N; 104.5(5) 102.9(3) 103.2(2) 1831353 1831383

Tabla 12. Distancias (A) y angulos de enlace (°) para las unidades NHC fluoradas de los compuestos de
Ag(I) 85a, 85¢, 88b, 88d y 91b. *Cs es el atomo de carbono del sustituyente unido al 4tomo de nitrogeno,
Cres el atomo de carbono del metileno puente al anillo fluorado.
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La estructura monomérica [AgLX] del complejo 85e se muestra en la Figura 29.

T

5
Br

Figura 29. Estructura de rayos-X del compuesto 85e.

Este compuesto es de naturaleza mononuclear y no presenta interacciones
argentofilicas Age*+Ag, ya que la distancia entre los atomos de plata en las unidades de
repeticion es de 3.863(1) A, la cual es mucho mayor a dos veces el valor del radio de
van der Waals para la Ag(0) (3.44 A). El angulo de enlace C—4g—Br (Tabla 11) se aleja
casi 5° del valor ideal de 180°, mientras que la distancia de enlace C—4g de 2.072 A es
comparable con valores informados®* para estructuras de esta clase. Los 4ngulos que
se forman entre el plano del imidazol y los planos de los anillos pentafluorado y fenilo,
son de 70.4° y 40° respectivamente, donde este ultimo se encuentra en direccidén al
atomo de plata. La unidad de repeticiébn de este compuesto es dirigida mediante
interacciones 77—z débiles de las unidades pentafluorobencilo, con una distancia entre

los centroides de 3.633(5) A.

Las estructuras dinucleares de halégeno puente tipo [AgLX], 88d y 91b, se
muestran en las Figuras 30 y 31. Estas estructuras consisten en dos atomos de plata
puenteados por atomos de bromo formando un metalaciclo Ag(u-Br),Ag descrito por
una geometria rdmbica, con centro de simetria a juzgar por dos distancias de enlace

Ag—Br, las cuales se encuentran entre 2.556(1) y 2.945(1) A, y por los angulos de enlace
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C—-Ag—Br, entre 116.1(1)° y 152.9(1)°. Las distancias de enlace C—-Ag son 2.096(4) y
2.112(3) A para 88d y 91b respectivamente (Tabla 11).

Figura 30. Estructura de rayos-X del compuesto 88d.

El anillo central conformado por el metalaciclo Ag(i-Br),Ag en 88d y 91b, se desvia
solo algunos grados de la coplanaridad con el anillo de imidazol, 8.9(2)° y 14.5(1)°,
mientras que cada atomo de plata adopta una geometria de coordinacion plana
trigonal distorsionada, con una suma de todos los angulos igual a 359.6° y 359.9°
respectivamente. Los angulos casi perpendiculares que forman los planos de los
sustituyentes sobre los nitrégenos, ya sean bencilos o bencilos fluorados, con el plano
que forman los anillos de imidazol, son de 87.3(2)° y 89.0(2)° para el compuesto 88d,
mientras que para el compuesto 91b, son de 80.9(2)° y 84.1(2)°.



Discusion de Resultados Carbenos N-heterociclicos Fluorados de Ag(1)
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Figura 31. Estructura de rayos-X del compuesto 91b.

En las Figuras 32 y 33, se muestra el arreglo estructural de las unidades de
repeticion e interacciones a través del espacio de las especies 88d y 91b
respectivamente. En ellas se muestra el apilamiento de los anillos formados por los
metalaciclos Ag(U-Br),Ag con el anillo de imidazol de una molécula adyacente,
separados por una distancia entre sus centroides de 3.420(2) y 3.693(1) A y con un
angulo entre planos de 8.9(2)° y 14.5(1)° respectivamente para 88d y 91b. La
arquitectura en 1D de ambas especies, estd soportada por interacciones débiles
Cys—He**F,,, en el intervalo de 2.32-2.58 A, con un angulo entre planos de 148° y
176°. Adicionalmente, para 88d existen interacciones débiles Cys—He**zp, a una

distancia de 2.73 A, con un angulo entre los planos que forman los centroides de 179°
(Figura 32).
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Figura 32. Unidades de repeticion e interacciones en el espacio de la especie 88d.
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Figura 33. Unidades de repeticion e interacciones en el espacio de la especie 91b.
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Por ultimo, las estructuras 85a y 88b se muestran en las Figuras 34 y 35. Estas se
pueden considerar como dos biscarbenos de plata [Ag(NHC),]" coordinados al anion
[Ag.Bry]” que resultan en un arreglo simétrico a través de un centro de inversion, es

decir, una mitad de la molécula constituye la unidad asimétrica en la estructura.

5 )
¥,
S Y

C22A (R £ C24A =Fi08
. = L
@f C23A
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Figura 34. Estructura de rayos-X del compuesto 85a.

La estructura de cada especie [Ag(NHC),]" presenta dos unidades NHC opuestas
entre si a través del atomo de plata, de forma que los sustituyentes sobre los nitrégenos
de ambos ligantes (metilos y pentafluorobencilos), se encuentran hacia la misma
direccion en la molécula. Los heterociclos de ambos ligantes se encuentran
coordinados mediante el carbeno al atomo de plata de manera casi lineal (Tabla 11),
de modo que los angulos dihedros entre los planos que forman cada uno de los anillos

heterociclicos entre si, son de apenas 11.5(3)° y 7.7(6)° para 85a y 88b respectivamente.
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Este arreglo en la coordinacién alrededor de los centros metalicos da oportunidad
de que ocurran interacciones argentofilicas Ag..ion***Agumo, €ntre 3.095(2) y 3.197(1) A
(Tabla 11), las cuales pueden considerarse relativamente fuertes. A consecuencia de
éstas interacciones, ambos dtomos de plata en el anion [Ag,Br,]*” salen una fraccion de
grado fuera del plano que cada uno forma con los tres atomos de bromo que los rodean
(d Tabla 11). Por otra parte, los planos de cada anillo heterocilico estan dispuestos de
forma paralela con el plano del anion [Ag,Br,]*”, donde los dngulos dihedros son

28.3(2)° v 18.9(2)° para 85a, y de 17.4(4)° y 9.8(4)° para 88b.

Figura 35. Estructura de rayos-X del compuesto 88b.

En estas estructuras, los dos atomos de plata se encuentran puenteados por atomos
de bromo, separados a 2.981(1) y 3.026(1) A para Aguiom**® Aguion (Tabla 11) y se
consideran interacciones fuertes de acuerdo al criterio de Youngs y Garrison.” Las

distancias de enlace con los atomos de bromo terminales 4g—Brr son mas cortas que las
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de los bromos puente Ag—Brp, situacidn que obedece a la compresién que ocurre debido
a que los angulos Ag—Brr»—Ag en promedio son de 72.01°, mientras que el promedio de
los angulos Brr—Ag—Brp es 107.99°. La suma de todos los angulos alrededor de la plata
para ambos casos no se aleja significativamente de 360°. Por ultimo, se presenta un
apilamiento del sistema C-Ag—C sobre Ag-Brp, y da lugar a interacciones
intermoleculares Cy***Brp de 3.941 y 3.835 A para 85a y 88b respectivamente. El
empaquetamiento cristalino, a diferencia de 88d y 91b, estd basado Unicamente en

fuerzas de van der Waals.

De esta manera, en la seccidon anterior se presentaron las propiedades estructurales
de los compuestos NHC fluorados de plata(I). En general, los arreglos estructurales
estan basados en interacciones que incluyen puentes de hidrogeno de tipo C—He**F'y
C—He+ez. A diferencia de la sal de azolio 87d, el compuesto de plata 88d no exhibe
interacciones aromaticas y fluoaromaticas, debido a que prevalecen otras que
probablemente impiden una aproximacién adecuada para que se forme este sinton
Ar—Ar". Hasta el momento, es de nuestro conocimiento que este trabajo es el primero
en describir las propiedades estructurales que tienen en comun carbenos N-

heterociclicos fluorados de Ag(I).



Conclusiones

Carbenos N-Heterociclicos Fluorados de Pd(1I)

Una de las enormes ventajas que tiene el empleo de compuestos NHC de plata(l),
provenientes de la reaccién entre una sal de azolio y Ag,O, como agentes de
transferencia de la entidad carbeno (NHC) hacia otro metal, es que el producto es muy
facil de manejar ya que por un lado, si se desea preparar el carbeno in situ, una vez
formado, so6lo es necesario agregar la sal del metal al cual sera transferido sin que el
halogenuro de plata que ha precipitado interfiera en la reaccidén. Por otra parte, si se
desea aislar el compuesto de plata (NHC)Ag(I), solo se requiere de filtrarlo al vacio
utilizando una capa delgada de celita en el embudo, y de ser necesario, para purificarlo
es recomendable recristalizarlo por par de disolventes en vez de utilizar una columna

de silica.

En las reacciones de transferencia con [Pd(MeCN),Br,;], en el caso de los
compuestos 89b y 89c, los compuestos de plata se prepararon in situ con el fin de
verificar la efectividad de esta metodologia, mientras que todos los deméas compuestos
NHC de Pd(II), se obtuvieron a partir del compuesto de plata aislado. Para purificar
estos compuestos, en ocasiones fue necesario utilizar cromatografia en columna
cuando varios lavados con metanol no fueron suficientes para eliminar las impurezas.
Los resultados fueron satisfactorios en todos los casos y se obtuvieron rendimientos

buenos, que para algunos ejemplos fueron practicamente cuantitativos (Tabla 13).

Los compuestos de paladio obtenidos fueron caracterizados mediante RMN 'H,
BC{'H}, “F, y EM-FAB". Esta ultima técnica permitié6 observar, con abundancias
relativas entre 0.5 y 34%, al ion molecular M que corresponde a la especie relativa al
biscarbeno de paladio [Pd(NHC),Br,]|, ademas de pérdidas subsecuentes de atomos de
bromo que dan lugar a las especies [PAONHC),Br]" y [PA(NHC),]" (Tabla 13). En la
figura siguiente, se muestra una ampliacidén del espectro de masas del compuesto 86d

(Apéndice XV), donde se observa esta fragmentacion (Figura 36).
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Figura 36. Ampliacion del espectro de masas (FAB™) del compuesto (NHC)Pd(II) 86d.

En general, en la RMN multinuclear se observo el mismo patrén que exhiben las
sales de azolio y los compuestos de plata respectivos. Sin embargo, fue posible
observar en todos los casos, dos grupos de sefales para cada desplazamiento quimico
relativo a un 4tomo en particular, lo cual en un principio se penso, era resultado de la
presencia de materias primas en los productos, pero después de un analisis cuidadoso
de los datos obtenidos, se concluy6 que la duplicidad de las sefiales en resonancia, es el

resultado de un equilibrio dindmico en disolucion.

En la siguiente figura se muestra una ampliacion del espectro de RMN "“C{'H}
(Apéndice XVI) del carbeno N-heterociclico de paladio(IT) 86d y se observa que tanto
las senales relativas a C,—Pd alrededor de 170 ppm (Tabla 13), como de metilenos y

metilos de las cadenas alquilicas (n-Bu), estan duplicadas (Figura 37).



(NHOPAID) g0 86b 86¢ 86d 86e 89b 89c 89d 92 92  92d 93
Fluorados
8¢ (ppm) C,—Pd
A 170.00 16970 169.99 170.00 170.87 170.00 170.69 -  169.95  — 17090 170.65
B 17025 16946 169.79 169.84  — _ _ _ _ _ ~ 17025
A:B 1075 11 1:04  1:065 1:033 1:09 1:08 11 101 1062 - 1:0.66
EM-FAB* m/z (%)
M+
0 790 818 845 873 914 835 ) . . . 1122 704
[Pd(NHC)Br;] () 0.7) @) 04  ©1) (02 ) )
M ;Br) 711 739 767 795 835 755 791 863 827 899 1043 669
pmos; G0 O ©® sy ® 0 © 0y @ 0 @ 6
(M™280) 630 657 68 714 753 ) 70 746 818 962 632
rae; © 0 © @ ey © © 0y @ 1) O
Rendimiento
%) 08 08 66 75 99 53 67 53 99 51 97 98

Tabla 13. Datos seleccionados para los (NHC)PA(II) fluorados: C,—Pd (ppm) en RMN *C{'H} de ambos conféormeros A y B presentes en
disolucién, fragmentos de EM-FAB®, y rendimientos obtenidos en las reacciones de transferencia con los (NHC)Ag(I) fluorados. Los valores
no incluidos no fueron observados.
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Figura 37. Zonas del espectro de RMN "*C{'H} del compuesto NHC de Pd(II) 86d donde se observan
las sefiales duplicadas de los carbonos C,-Pd y CH,CH,CH,CH; debido a un equilibrio dindmico en
disolucion.

El equilibrio dinamico se presentd en todos los compuestos de paladio y para todos
ellos fue posible observar dos grupos de sefiales, que fueron asignadas para los
conformeros A y B, siendo A el de mayor proporcion. En la Tabla 13, se resumen las
sefiales de C,~Pd de RMN "“C{'H}. Cuando sblo fue posible observar una sefal
alrededor de 170 ppm, ésta se asign0 para ambos conférmeros, excepto para los

compuestos 89d y 92¢ que no la presentaron.

Este comportamiento ya ha sido descrito para el carbeno N-heterociclico fluorado
de iridio(I) 59 (Esquema 15, NHC = 1-pentafluorobencil-3-metil-imidazol-2-ilideno)
por Whittlesey y colaboradores, quienes encontraron en la resonancia protonica de este
compuesto, dos grupos de sefales para los metilenos puente entre el heterociclo y el

anillo pentafluorado, con una multiplicidad relativa a un sistema diasterotdpico
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(dobles de dobles) y una proporcién 1:0.42 entre conformeros.* En este trabajo por el
contrario, los metilenos en cuestion no son diasterotopicos, ya que en todos los casos,
los compuestos de paladio exhibieron en RMN 'H, dos grupos de sefiales simples. La
determinacidn de la proporcion de los conformeros A:B en todos los casos (Tabla 13),
excepto para el compuesto 92d el cual no presenta dos grupos de sefales, se hizo a
partir de la medicidén del area bajo la curva de estas sefales, debido a que siempre
aparecen aisladas de otras alrededor de 5.7 ppm. Para el compuesto 86a que presenta
el mismo ligante NHC que 59, se presenta una mezcla de conférmeros A:B con una

proporcion 1:0.75 en disolucidén de deuterocloroformo.

En RMN dinamica, es posible observar un equilibrio termodinamico entre ambos

conférmeros, ya que la proporcion de uno con respecto al otro es una funcion de la
91 , - . -

temperatura.” De acuerdo a las caracteristicas del sistema, las sefiales pueden presentar
coalescencia cuando el equilibrio se desplaza preferentemente hacia un conférmero en
particular o una separacion y mejor definiciéon cuando coexisten ambos conférmeros
con una proporcion determinada.” Con el fin de verificar esta propiedad, se llevo a
cabo un experimento de RMN "F a alta temperatura en piridina deuterada (Apéndice

XVII) para el compuesto 86a (Figura 38).

En la Figura 38 se observa que las senales relativas a las posiciones orfo y para de
ambos conférmeros coalescen en una sefial ancha, mientras que las sefiales de las
posiciones meta no sufren cambios aparentes. Esta situacion es evidencia de que el
equilibrio termodinamico entre ambos conférmeros se desplaza hacia uno solo debido
al aumento de temperatura y afecta unicamente dos posiciones en el anillo. El
aumento de energia ocasiona que la libre rotacion de los sustituyentes sea tan rapida,

que soOlo se observe una especie.
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Figura 38. Experimento a 298 K y 388 K (coalescencia) de RMN "F del compuesto 86a.

Adicionalmente, se realizd un experimento NOESY 'H de este compuesto, para
verificar las propiedades que presenta en disolucion (Figura 39). Entre otras
interacciones, se observa que los metilenos y metilos en el compuesto 86a, interactian
a través del espacio mediante el Efecto Nuclear Overhausser (NOE), lo cual indica que
en disolucion los ligantes NHC guardan una relacion anti entre si, para el caso de
ambos conformeros A y B.* Este arreglo obedece a la menor repulsion posible entre
los ligantes NHC y en estado solido, como veremos mas adelante, se presenta esta

misma disposicion en el espacio.
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Figura 39. Experimento NOESY 'H del compuesto 86a. La linea punteada muestra interacciones
importantes mediante el efecto Nuclear Overhausser (NOE) entre los metilenos (N-CH,) y metilos (V-

CH;) de los ligantes NHC.

Ademas del compuesto 93 y la mezcla 86e°94¢95 (Figuras 17 y 19), fue posible

cristalizar otros compuestos de paladio y obtener sus estructuras de rayos-X (Figura

40). Algunos angulos y distancias de enlace de los carbenos N-heterociclicos fluorados

de paladio(II) se resumen en la Tabla 14 y sus datos cristalograficos estan compilados

en el apéndice XVIIL.
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86e

92d

Figura 40. Estructuras de rayos-X de los carbenos N-heterociclicos de paladio(IT) 86e, 89d, y 92d.
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*(NHC),PdBr, 86e 8669495 89d 92d 93
C,-Pd 2017(3)  2.0123)  2.030(3) 2.027(3)  2.019(11)
Pd-Br 2.43199)  2.440(5)  2.4303(3)  2.4125(4) —
Pd—Cl — 2.253(12) — — 2.376(2)
N,-C, 1.348(4)  1.348(3)  2.346(3) 1.349(4)  1.368(15)
N,—C; 1.3805)  1.378(3)  1.379(3) 1.387(4)  1.379(15)
N,~Cs 1.468(5)  1.456(3)  1.457(4) 1.448(4)  1.483(16)
NG, 1.351(4)  1.356(3)  1.343(3) 1.337(4)  1.328(14)
Ni—C; 1.385(4)  1.384(3)  1.380(3) 1.381(4)  1.409(16)
N5—Cs 1.428(4)  1.432(3)  1.463(4)  1.470(10)  1.466(16)
C,—Cs 1.324(5)  1.336(4)  1.328(4) 1.316(5)  1.288(19)

1.511(4) 1.510(5)
1.508(4)  1.498(10)

F~C 1.342(5)  1.337(3)  1.343(5) 1.327(5)  1.281(13)

CrC 1.494(5)  1.484(4) 1.507(15)

C,—Pd—C, 180.000(1) 180.000(1) 180.000(1)  180.00(14) 180.000(1)

C,~Pd—Br 90.15(10)  90.4(4) 90.27(7) 89.93(9) —

C,—Pd—Cl — 89.6(4) — — 88.7(3)
180.0(5)

X-Pd-X  180.000(14) jgyc  180.000(17) 180.000(13) 180.000(1)

N,~C,—N; 104.4(3) 104.002) 104.5(2) 104.53)  102.9(10)

Tabla 14. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados para (NHC)PA(IT) fluorados. *Cs es el
atomo de carbono del sustituyente unido al atomo de nitrégeno, Cr es el atomo de carbono de metileno
puente, C; es el atomo de carbono ipso de fenilo o pentafluorobencilo, C,, es el carbeno trans a Cy; X es
cualquier halégeno Br o ClL.

Estos compuestos en general exhiben en el estado solido, estructuras que tienen una
disposicion anti y trans de ambos ligantes NHC, los cuales se encuentran coordinados
al atomo de paladio en una geometria plana cuadrada. Dicha geometria esta regida por
los angulos de enlace C,—Pd—C,, y X—Pd—X que son practicamente lineales (180°), y los

angulos C,—Pd—X casi perpendiculares (90°) de acuerdo a los datos de la tabla anterior.
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Las distancias de enlace C,—Pd, se encuentran entre 2.012(3) y 2.030(3) A, siendo
simétricas en todos los casos para ambos carbenos, y son consistentes con los valores
tedricos® y experimentales” informados en la literatura. Estas distancias son mas
cortas que las encontradas para los compuestos de plata correspondientes (Tabla 11) ya
que en este caso el enlace es mas fuerte.”” En el caso de las distancias de enlace
relativas a la entidad carbeno NHC, éstas son practicamente invariables a las
encontradas en los precursores NHC de plata(I) respectivos (Tabla 11), asimismo, los
angulos de enlace N,—C,—N; también son constantes y se encuentran entre 102.9(10) y

104.0(2)° (Tabla 14).

Las distancias relativas a los enlaces Cp—Cr, corresponden a la distancia del
metileno puente al carbono ipso de algin anillo aromatico en particular y se encuentran
en el intervalo 1.484(4)-1.511(4) A. Estos valores no presentan variaciones
importantes cuando se comparan con las distancias correspondientes de las sales de
azolio (Tabla 8). El valor de la distancia de enlace C—F, relativa a una de las posiciones
orto del anillo pentafluorado, varia entre 1.281(13) y 1.343(5) A y es suficientemente
corta para describir un enlace fuerte. Sin embargo, a pesar de la gran
electronegatividad de los atomos de fluor, la cual se manifiesta como una deficiencia
electronica importante en los anillos perfluorados, no se observa alguna repercusion

notable en las distacias de enlace de los atomos vecinos.

De esta manera se han revisado en forma breve las propiedades estructurales que
exhiben los compuestos de paladio, tanto en el estado sélido como en disolucion y
para concluir esta revision, finalmente se presentan los resultados obtenidos del estudio
de las propiedades cataliticas que exhiben estos compuestos en procesos de formacion

de enlaces C—C, particularmente en la reaccion de Suzuki—Miyaura.

Se realizaron pruebas preliminares de algunos de los compuestos de paladio con el

fin de verificar su capacidad para catalizar dichos acoplamientos donde el compuesto
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86a fue el mas sobresaliente. Con 0.1 % mol de este catalizador, fue posible obtener
una conversiéon del 80% en la obtencidon de bifenilo a partir de la reaccion entre
bromobenceno y acido fenilborénico a 80°C al cabo de 8 h, usando como base K,CO;

y DMF como disolvente (Experimento 1, Tabla 15).

Una vez seleccionado el catalizador mas activo, se probo su reactividad con una
serie de bromoarenos para-sustituidos como materias primas, con el fin de analizar los
efectos de los sustituyentes en funcidon de su naturaleza electrodonadora o
electroatractora. En estos casos se utilizd una cantidad de catalizador 10 veces menor a
la inicial, a una temperatura de 70 °C durante un periodo mas largo de tiempo (de 8 a
25 h), con la finalidad de obtener una conversion mas alta y al mismo tiempo
comprobar la estabilidad y actividad del compuesto 86a. Los resultados de estas

pruebas cataliticas se muestran en la tabla siguiente (Tabla 15).

Br B(OH), cat 86a
o O+
R DMF, K,COs

70°C, 25 h
Experimento R 4conversion (%)
1 H ®80, 96
2 NH, 81
3 OH 14
4 Me 81
5 OMe 79
6 CHO 77
7 CO,H —
8 Cl 91
9 NO, 87

Tabla 15. Condiciones de reaccién: 1.0 equiv. de bromuro de arilo, 1.2 equiv. acido fenilboroénico, 1.16
equiv. K,CO;, 0.0115 moles % del catalizador 86a, N,N-dimetilformamida como disolvente, 70°C, 25
horas. “Determinada por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM)
(Apéndice XIX). *Ensayo preliminar a 80°C durante 8h empleando 0.1 mol% de catalizador.

De acuerdo con los datos obtenidos en la tabla, es posible establecer que no existe
un sustituyente que tenga un efecto positivo en la transformacion, ya que la conversion

mas alta se da cuando se utiliza bromobeceno (Experimento 1). Sin embargo, es
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posible hacer algunas inferencias a partir de estos resultados. Al parecer, la acidez
relativa del 4-bromofenol y del acido 4-bromobenzoico (Experimentos 3 y 7), podria
estar implicada en la formacioén de productos indeseables debido a la generacidon de los
aniones correspondientes, de modo que el acoplamiento C—C no se favorece. Por otra
parte, la habilidad del grupo amino (NH,) es comparable con el grupo metilo (Me) y
metoxi (OMe), para introducir densidad electronica al anillo ya que ofrecen la misma
conversion del producto de acoplamiento respectivo. (Experimentos 2, 4 y 5). En
relacion al caracter electroatractor del grupo nitro (NQO,), éste es notable cuando se
compara con el del grupo formilo (CHO) ya que se observa una conversion 10% mejor
hacia los productos. Finalmente, en el caso del 4-clorobromobenceno, es posible inferir
que bajo las condiciones utilizadas, la reaccién ocurre preferentemente mediante la
activacion del enlace de menor energia, que en este caso es C—Br en vez de C-CI

(Experimento 8).

Cabe mencionar que existen muy pocos sistemas cataliticos basados en biscarbenos
de Pd que sean capaces de realizar esta transformacion sobre cloroarenos, como el 1,3-
bis(adamantil)-imidazol-2-ilideno de paladio(0) informado muy recientemente por
Herrmann y colaboradores, el cual requiere de temperatura ambiente y tiempos de
reaccion relativamente cortos para producir rendimientos practicamente
cuantitativos.” La posibilidad de utilizar sistemas cataliticos que combinan ligantes
NHC y fosfinas podria ser una alternativa interesante para mejorar las cualidades
cataliticas de 86a.” Sin embargo, es de nuestro conocimiento que hasta la fecha, no
existen informes relacionados con aplicaciones cataliticas de carbenos N-heterociclicos
fluorados de Pd(I) en reacciones de acoplamiento C—C, incluso a temperaturas
relativamente bajas (70 °C), como es el caso de este trabajo de investigacion. Los
resultados obtenidos hasta el momento son satisfactorios y en nuestro grupo de
investigacion se sigue estudiando la manera de mejorar éste y otros sistemas cataliticos

basados en carbenos N-heterociclicos fluorados.
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En este trabajo de investigacion se ha demostrado la sintesis de nuevos carbenos N-
herterociclicos fluorados de Ag(I) y Pd(II) a partir de sales de imidazolio fluoradas
NHC+HBr. Los carbenos N-heterociclicos de estos metales presentaron un
comportamiento caracteristico en RMN en disolucidén. Los compuestos de plata(I) por
su parte, exhibieron un comportamiento dinamico debido a la coexistencia de las
especies: [Ag(NHC)X] <> [Ag(NHC),]'[AgX, ], el cual fue evidente en la forma de la
sefial relativa al carbono carbénico (C,-Ag) observada en RMN “C{'H!. Los
compuestos de paladio(II) por su parte, exhibieron un equilibrio entre dos conférmeros
A y B, que pudo ser comprobado mediante un experimento a alta temperatura en

RMN “F.

La espectrometria de masas FAB™ de los complejos de plata(I), no es una técnica
confiable ya que en fase gaseosa se forman especies que no necesariamente provienen

de las estructuras en estado sélido.

En relacion a los complejos de plata(I), fue posible agrupar en tres clases
estructurales algunos de estos compuestos cuando se consider6 el modo de
coordinacion del metal y fueron: la estructura mononuclear tipo [AgLX] (85e), las
estructuras diméricas de halégeno puente [AgLX], (88d y 91b), y por ultimo, las
estructuras con dos biscarbenos de plata [NHC,Ag]" coordinados al anion [Ag,Br,]”
(85a y 88b). En las unidades de repeticion de las estructuras 88d y 91d, fue posible
determinar interacciones débiles a través del espacio en forma de puentes de hidrogeno

C—He**Fy C-He*r.

La naturaleza estructural de los carbenos N-heterociclicos de paladio(Il), tanto en
disolucién como en estado solido, corresponde a estructuras con una disposicion anti y
trans de ambos ligantes NHC, los cuales se encuentran coordinados al atomo de

paladio en una geometria de plano cuadrado.
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Finalmente, las pruebas cataliticas con el compuesto 86a en la formacioén de enlaces
C—C en acoplamientos Suzuki-Miyaura, empleando temperaturas de reaccidén
relativamente bajas (70°C), fueron satisfactorias y proporcionaron datos importantes
para seguir estudiando éste y otros catalizadores basados en carbenos N-heterociclicos

fluorados.
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Materiales e Instrumentacion

Los reactivos tales como imidazol, 1-metilimidazol, 1-butilimidazol, 1-fenilimidazol,
1-bencilimidazol, bromuro de 4-fluorobencilo, bromuro de 2,6-difluorobencilo,
bromuro de 3,4,5-trifluorobencilo, bromuro de 2,3,4,5,6-pentafluorobencilo, Ag,O,
PdCl,, PdBr, y los disolventes isopropanol, acetonitrilo y 1,2-dicloroetano fueron
obtenidos de Aldrich Chemical Co. y usados como se recibieron sin previa
purificacion. NaHCO; y los disolventes de grado analitico como metanol, etanol,
pentano, tolueno y diclorometano fueron adquiridos de J. T. Baker y usados sin
previa purificacion. 1-etilimidazol, 1-propilimidazol, [Pd(cod)Cl,] y [Pd(MeCN),Br;]

fueron sintetizados de acuerdo a procedimientos encotrados en la literatura. ™

Para seguir el curso de las reacciones se usO la técnica de ccf empleando
cromatofolios de aluminio de gel de silice Merck 60 F254. Los puntos de fusion
fueron determinados en un equipo de capilar Electrothermal IA9000 Series y los
valores se presentan sin correccion. El andlisis elemental se determind en un equipo
Fisons EA1108. Los espectros de masas se obtuvieron en espectrometros JEOL
JEM-AX-505HA y JEOL JMS-SX-102A por las técnicas de IE* y FAB"
respectivamente. Los rayos-X de monocristal fueron adquiridos de un equipo Bruker
SMART APEX CCD a 294 K. Los espectros de RMN de 'H, "C{'H} y "F se
obtuvieron en equipos Bruker Avance y JEOL GX300 Eclipse* (300 MHz para 'H,
75 MHz para “C y 282 MHz para ’F), usando como referencia interna TMS y C¢F
a temperatura ambiente, a menos que se indique otra diferente. La multiplicidad de
las sefiales se abrevia como: simple, s; doble, d; doble de dobles, dd; doble de doble
de dobles, ddd; triple, t; triple de dobles, td; triple de triples, tt; cuadruple, c;

quintuple, q; séxtuple, sext y multiple, m.
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Alquilimidazoles

1-Etilimidazol.” En un matraz de 100 mL equipado con una barra magnética y un
condensador se agrega una disoluciéon de imidazol (6.876g, 100 mmol) en
diclorometano (80 mL) y posteriormente se agrega yodoetano (8.08 mL, 100 mmol),
la mezcla se mantiene a reflujo durante 1 h. Terminado el tiempo, la reaccion se deja
enfriar y a temperatura ambiente se agrega lentamente trietilamina (14.08 mL, 100
mmol) y posteriormente la reaccion se mantiene a reflujo durante 2 h. Terminado
este tiempo la reaccion se deja enfriar a temperatura ambiente y se observa la
formacidon de un precipitado blanco de la formacidén de sales de trietilamonio, la
mezcla se filtra y a la disolucién se agrega agua (40 mL) para extraer las sales
remanentes. Posteriormente la fase organica se seca sobre sulfato de sodio anhidro,
se filtra, y el disolvente se elimina al vacio. El producto se purifica por destilacion a
presion reducida obteniéndose como producto un aceite incoloro (7.0 g, 73%). RMN
'H (CDCL): 84 7.18 (s, 1H, Cx-H), 6.74 (d, 1H, Cs-H, *Juy = 0.84 Hz), 6.64 (d, 1H,
Cs-H, °Juy = 1.1 Hz), 3.68 (c, 2H, N-CH,), 1.12 (t, 3H, CH;); RMN "“C{'H}: &,
136.34 (C,), 128.95 (Cy), 118.35 (C5), 41.54 (N-CH,), 16.12 (CH;3). EM-IE": m/z (%)
96 (M", 100), 81 (M"—CH3, 53), 68 (M"—C,H,, 26).

1-Propilimidazol.”® Se utiliza la misma metodologia para el compuesto anterior
agregando yodopropano (9.85 m L, 100 mmol) en vez de yodoetano. Se obtiene
como producto un aceite incoloro (5.2 g, 47%). RMN 'H (CDCls): 85 7.36 (s, 1H, C,-
H), 6.95 (s, 1H, Cs-H), 6.81 (s, 1H, Cs-H), 3.79 (t, 2H, N-CH,), 1.69 (sext, 2H, CH,),
0.82 (t, 3H, CH;); RMN "“C{'H}: 8¢ 137.04 (C), 129.24 (C,), 118.77 (C5), 48.63 (N-
CH,), 24.35 (CH,)11.06 (CH3). EM-IE™: m/z (%) 110 (M", 87), 96 (M"—CH,, 10), 83
(M*-C,H;, 50), 81 (M*-C,Hs, 100), 68 (M"—C;H;, 41).
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Sales de Azolio Fluoradas

Método A: En un matraz Erlenmeyer se agrega diclorometano, el bromuro de
fluorobencilo (1 eq.) y el alquil o arilimidazol (1 eq.) correspondientes dejandolos
agitar durante 20 h. Terminado el tiempo el disolvente se evapora al vacio y
posteriormente el producto se purifica mediante varias recristalizaciones con tolueno
hasta obtener un solido blanco que finalmente es lavado con pentano para eliminar el
tolueno remanente. La obtencion de cristales se da de disoluciones saturadas en

tolueno o una mezcla de diclorometano-pentano por evaporacion lenta.

bromuro de 1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-1-metilimidazolio (,BcMelmBr) 84a.
En 60 mL de diclorometano se agrega bromuro de pentafluorobencilo (1.71 mL,
12.05 mmol) y 1-metilimidazol (0.95 mL, 12.05 mmol) y se obtiene como producto
un solido blanco (4.1 g, 81%), p.f. 137 °C. RMN 'H (CDCLy): 85 10.27 (s, 1H, C-H),
7.71 (s, 1H, NCHCHN), 7.59 (s, 1H, NCHCHN), 5.73 (s, 2H, N-CH,), 4.02 (s, 3H,
N-CH;); RMN PC{'H}: 5. 145.68 (d, C,i-F, 'Jor = 248 Hz), 137.9 (d, CpeuF, Jor =
256 Hz) 137.67 (C), 124.51 (NCHCHN), 122.34 (NCHCHN), 106.92 (td, Cs, *Jer =
20.7 Hz, *Jer = 4.6 Hz), 40.95 (N-CH,), 36.90 (N-CH;); RMN "“F: -8, 137.06 (dd, 2F,
Fopio, *Jrr = 22.5 Hz, *Jir = 8.4 Hz), 148.94 (t, 1F, Fyu, *Jer = 22.5 Hz), 157.81 (td, 2F,
Freway “Jer = 22.5 Hz, *Jpr = 8.4 Hz). EM-IE*: m/z (%) 262 (M*-HBr, 4), 248 (M*-
CH;Br, 8), 181 (C;H,Fs, 100), 161 (C;H,Fs—F, 10), 81 (Me-imidazol, 19) Analisis
Elem. Calculado: C, 38.51; H, 2.35; N, 8.17; Br, 23.29; F, 27.69. Encontrado C,
39.25; H, 2.51; N, 7.80.

bromuro de 1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-etilimidazolio (,BcEtImBr) 84b. En
60 mL de diclorometano se agrega bromuro de pentafluorobencilo (1.7 mL, 12
mmol) y 1-etilimidazol (1.15 g, 12 mmol) y se obtiene como producto un solido
blanco (4.2 g, 98%), p.f. 55-57 °C. RMN 'H (CDCl;): 85 10.35 (s, 1H, C,-H), 7.73 (d,
1H, NCHCHN, *Jz = 1.6 Hz), 7.56 (d, 1H, NCHCHN, *Jy; = 1.6 Hz), 5.76 (s, 2H,
N-CH,), 4.38 (¢, 2H, N;-CH,) 1.51 (t, 3H, CH;); RMN “C{'H}: 8. 145.63 (d, C,-F,
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Jer = 252 Hz), 137.93 (d, C,uF, 'Jor = 254 Hz) 137.00 (C;), 122.95 (NCHCHN),
122.40 NCHCHN), 107.00 (t, Cppso, *Jer = 17.3 Hz), 45.64 (N;,-CH,), 40.98 (N;-CH,),
15.48 (CH;); RMN "F: -8 139.77 (dd, 2F, F,., *Jer = 22 Hz, *Jer = 7 Hz), 149.15 (4,
1F, F o, °Jer = 21 Hz), 158.68 (td, 2F, F, *Jer = 21 Hz, *Jir = 7 Hz). EM-IE": m/z
(%) 276 (M*—HBr, 3), 248 (M"—C,H;Br, 10), 181 (C;H,Fs, 100), 161 (C;H,Fs—F, 10),
96 (Et-imidazol, 17). Analisis Elem. Calculado: C, 40.36; H, 2.82; N, 7.84; Br, 22.37;
F, 26.6. Encontrado C, 38.81; H, 3.09; N, 6.94.

bromuro de 1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-propilimidazolio (,-BcPrImiBr) 84c.
En 60 mL de diclorometano se agrega bromuro de pentafluorobencilo (1.7 mL, 12
mmol) y 1-propilimidazol (1.33 g, 12 mmol) y se obtiene como producto un aceite
incoloro (3.65 g, 82 %). RMN 'H (CDCl;) &, 10.45 (s, 1H, C-H), 7.64 (d, 1H,
NCHCHN, *Jz = 1.6 Hz), 7.54 (d, 1H, NCHCAHN, *Jy; = 1.6 Hz), 5.84 (s, 2H, N;-
CH,), 4.30 (t, 2H, N;-CH,), 1.93 (sext, 2H, CH,CH,CH,), 0.94 (t, 3H, CH;); RMN
BC{H}: 8. 145.6 (d, C,rF, 'Jor = 250 Hz), 137.98 (d, C,uF, 'Jer = 257 Hz) 137.51
(Cy), 123.16 (NCHCHN), 122.26 (NCHCHN), 107.03 (td, Cy, Jor = 17.3 Hz, *Jor =
4.6 Hz), 51.88 (N;-CH,), 41.09 (N;-CH,), 23.61 (CH,CH,CHj3), 10.66 (CH;); RMN
PF: -8 139.85 (dd, 2F, F,.., *Jor = 22.8 Hz, *Jpr = 7 Hz), 148.91 (tt, 1F, Fyup, *Jir =
20.8 Hz, *J = 7 Hz), 158.5 (td, 2F, Fu, *Jer = 20.8 Hz, *Jir = 7 Hz). EM-IE": m/z
(%) 290 M"-HBr, 1), 181 (C;H,Fs, 100), 161 (C;H,Fs—F, 10), 110 (Pr-imidazol, 12).
Analisis Elem. Calculado: C, 42.07; H, 3.26; N, 7.55; Br, 21.53; F, 25.59 Encontrado
C, 40.03; H, 3.52; N, 7.12.

bromuro de 1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-butilimidazolio (,-BcBulmBr) 84d.
En 40 mL de diclorometano se agrega bromuro de pentafluorobencilo (1.12 mL, 7.9
mmol) y 1-butilimidazol (1.03 mL, 7.9 mmol) y se obtiene como producto un so6lido
blanco (2.5 g, 82 %), p.f. 51-53 °C. RMN 'H (CDCl;) 85 10.38 (s, 1H, C,-H), 7.66 (s,
1H, NCHCHN), 7.59 (s, 1H, NCHCHN), 5.75 (s, 2H, N;-CH,), 4.25 (t, 2H, N;-CH,),
1.79 (q, 2H, CH,CH.CH,), 1.24 (sext, 2H, CH,CH,CH,), 0.81 (t, 3H, CH;); RMN
PC{'H}: 8; 145.57 (d, CouF, 'Jor = 248 Hz), 142.53 (d, Cpun-F, 'Jor = 257 Hz),
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13791 (d, CuuF, Jor = 257 Hz), 137.21 (Cy», 123.23 (NCHCHN), 122.46
(NCHCHN), 106.96 (td, Cpps, *Jer = 16.1 Hz, *Jor = 3.4 Hz), 50.08 (N,-CH,), 40.96
(Ns-CH,), 32.02 (CH,CH,CH,), 19.36 (CH,CH,CH3), 13.32 (CH;); RMN "“F: -§,
137.16 (dd, 2F, F,,., °Jer = 22.5 Hz, *Jzr = 6 Hz), 149.1 (t, 1F, Fyu, *Jor = 22.5 Hz),
157.73 (td, 2F, Fa, *Jir = 22.5 Hz, *Jir = 6 Hz). EM-IE*: m/z (%) 262 (M*-C;H;Br,
5), 181 (C;H,Fs, 100), 161 (C;H,Fs—F, 9), 124 (Bu-imidazol, 10). Analisis Elem.
Calculado: C, 43.66; H, 3.66; N, 7.27; Br, 20.75; F, 24.66 Encontrado C, 42.10; H,
4.11; N, 6.93.

bromuro de 1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-fenilimidazolio (,-BcPhImBr) 84e.
En 40 mL de diclorometano se agrega bromuro de pentafluorobencilo (0.95 mL, 6.72
mmol) y 1-fenilimidazol (0.85 mL, 6.72 mmol) y se obtiene como producto un polvo
blanco (1.16 g, 43 %), p.f. 173-175 °C. RMN 'H (CDCl): 8, 11.06 (s, 1H, C,-H), 8.00
(s, 1H, NCHCHN), 7.81 (m, 2H, Ph-H,..), 7.75 (s, 1H, NCHCHN), 7.53 (m, 3H,
Ph-H,,, y Ph-H,,.), 6.10 (s, 2H, N-CH,) ; RMN "C{'H}: 8. 145.70 (d, C..-F, "Jor =
263 Hz), 136.57 (C;), 134.28 (Ph-C,), 130.51 y 130.47 (Ph-Cpe y Ph-C,o), 123.12
(NCHCHN), 122.06 (Ph-Cp), 121.78 (NCHCHN), 106.91 (Cps), 41.53 (N-CH,);
RMN "“F: -8 139.28 (dd, 2F, F,., *Jer = 22.5 Hz, “Jp = 6 Hz), 149.1 (t, 1F, F,u, *Jir
= 22.5 Hz), 157.73 (td, 2F, Fu, *Jer = 22.5 Hz, *Jir = 6 Hz). EM-FAB*: m/z (%)
325 M"-Br, 100), 307 M*-BrF, 5), 249 ((IM"-PhBr, 2), 181 (C;H,Fs, 20). Analisis
Elem. Calculado: C, 47.43; H, 2.49; N, 6.91; Br, 19.72; F, 23.45 Encontrado C,
47.28; H, 2.21; N, 6.91.

bromuro de 1-(4-fluorobencil)-3-bencilimidazolio (,BcBcImBr) 87a. En 20 mL de
diclorometano se agrega bromuro de 4-fluorobencilo (0.25 mL, 2 mmol) y 1-
bencilimidazol (320 mg, 2 mmol) y se obtiene como producto un polvo blanco (0.64
g, 92 %), p.f. 174-175 °C. RMN 'H (CDCL): 85 10.63 (s, 1H, C,-H), 7.64 (t, 1H,
NCHCHN, °Juy = 1.4 Hz), 7.61 (dd, 2H, 4Bc-H,, *Jun = 8.6 Hz, *Jyr = 5.2 Hz),
7.49-7.45 (m, 2H, H,..), 7.43 (t, 1H, NCHCHN, °Ju; = 1.4 Hz), 7.36-7.30 (m, 3H,
Hoo, Hyaro), 7.00 (t, 2H, 42Bo-Hoera, >y = *Jur = 8.6 Hz), 5.60 (s, 2H, N-CH,), 5.53 (s,
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2H, N-CH,); RMN “C{'H}: 8¢ 161.4 (d, #Bc-Crars, "Jer = 249 Hz), 136.33 (C,), 132.67
(Cipso), 131.11 (d, 15Be-Coroy *Jor = 8.4 Hz), 129.23 (Cpara), 129.15 (C,r0), 128.95 (d, 4Bc-
Cipso, *Jor = 2.8 Hz), 122.19 (C)), 121.91 (Cs), 116.07 (d, 4Bc-Coera, *Jor = 22 Hz), 53.08
(N-CH,), 52.11 (N-CH,); RMN “F: -8, 110.58 (m, F,,.,). EM-IE*: m/z (%) 267
(M*-Br, 1), 248 (M"-BrF, 1), 190 (M"-PhBr, 2), 176 (M'-C,H;Br, 22) 158
(M*-C;HFBr, 29), 109 (C;H¢F, 100), 91(C;H;, 95). Analisis Elem. Calculado: C,
58.80; H, 4.64; N, 8.07; Br, 23.01; F, 5.47 Encontrado C, 58.69; H, 4.89; N, 7.81.

bromuro de 1-(2,6-difluorobencil)-3-bencilimidazolio (;sBcBcImBr) 87b. En 20
mL de diclorometano se agrega bromuro de 2,6-difluorobencilo (426 mg, 2 mmol) y
I-bencilimidazol (320 mg, 2 mmol) y se obtiene como producto un polvo blanco
(0.69 g, 95 %), p.f. 141-142 °C. RMN 'H (CDCL): 85 10.64 (s, 1H, C,-H), 7.73 (t, 1H,
NCHCHN, °*Ju; = 1.4 Hz), 7.58-7.55 (m, 2H, H,...), 7.47-7.37 (m, 1H, ;5Bc-H,u),
7.35-7.31 (m, 3H, H,,,, Hy.), 7.24 (t, IH, NCHCHN, *Ju; = 1.4 Hz), 6.97 (aparente
t, 2H, ;62Bc-Hoera, *Jun = *Jur = 8.5 Hz), 5.68 (s, 2H, N\-CH,), 5.61 (s, 2H, N;-CH,);
RMN “C{'H}: 8¢ 160.90 (dd, ;s:Bc-Cono, 'Jor = 252 Hz, *Jor = 7 Hz), 136.84 (C)),
132.92 (Cypo), 132.36 (t, 262Bc-Crarey “Jer = 10.4 Hz), 129.18 (Cpur), 129.12 (C,,), 128.98
(Creww), 122.95 (NCHCHN), 121.44 (NCHCHN), 112.00 (d, 252Bc-Creray “Jer = 25.4
Hz), 108.97 (t, 552Bc-Ciy *Jor = 19.6 Hz), 53.07 (N3-CH,), 41.03 (N,-CH,); RMN "“F:
~8r 112.82 (t, *Jry = 8Hz). EM-IE*: m/z (%) 285 (M*-Br, 1), 194 (M*~C;H;Br, 4),
158 (M"—C,;HsF,Br, 27), 127 (C,;H;5F,, 100), 91(C,H;, 75). Analisis Elem. Calculado:
C, 5591; H, 4.14; N, 7.67; Br, 21.88; F, 10.40 Encontrado C, 55.83; H, 4.41; N,
7.36.

bromuro de 1-(3,4,5-trifluorobencil)-3-bencilimidazolio (;.s7BcBcImBr) 87c. En
20 mL de diclorometano se agrega bromuro de 3,4,5-trifluorobencilo (0.28 mL, 2
mmol) y 1-bencilimidazol (320 mg, 2 mmol) y se obtienen 0.74 g de producto con un
rendimiento del 97 %, p.f. 146-148 °C. RMN 'H (CDCL): 85 10.68 (s, 1H, C,-H),
7.96 (t, 1H, NCHCHN, *Jyuy = 1.8 Hz), 7.53 (dd, 2H, 545:Bc-Hono, *Junr = 1.7 Hz, *Jyp =
6.5 Hz), 7.46-7.40 (m, 2H, H,...), 7.36 (t, 1H, NCHCHN, *Jy = 1.8 Hz), 7.35-7.31
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(m, 3H, H,u, Hyu), 5.75 (s, 2H, N,-CH,), 5.50 (s, 2H, N3;-CH,); RMN “C{'H}: &,
151.25 (ddd, 345¢Bc-Creray 'Jer = 252 Hz, *Jor = 13.3 Hz, *Jor = 3.3 Hz), 140.23 (dt,
5,455BC-Caray "Jor = 254.5 Hz, 2Jer = 15 Hz), 136.76 (Cy), 132.49 (Cps), 129.78 (5,4 5¢Bc-
Ciso), 129.56 (Coura), 129.40 (Con) 128.79 (Cowa), 122.93 (NCHCHN), 122.20
(NCHCHN), 114.03 (dd, 545Bc-Cono, *Jor = 15 Hz, *Jer = 7.2 Hz), 53.49 (N-CHy),
51.27 (Ns-CH,); RMN “F: -8, 131.31 (dd, 2F, Fuu, *Jer = 20.6 Hz, *Jyy = 8 Hz),
157.95 (tt, 1F, F,u, *Jer = 20.6 Hz, *Jy = 6.2 Hz). EM-IE+: m/z (%) 303 (M*-Br,
0.5), 212 M"™-C;H;Br, 32), 158 (M*—C;H,F;Br, 19), 145 (C;H,F;, 100), 91(C;H;, 81).
Analisis Elem. Calculado: C, 53.28; H, 3.68; N, 7.31; Br, 20.85; F, 14.87
Encontrado: C, 53.14; H, 3.31; N, 7.47.

bromuro de 1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-bencilimidazolio (,-BcBcImBr) 87d.
En 30 mL de diclorometano se agrega bromuro de pentafluorobencilo (0.9 mL, 6.25
mmol) y 1-bencilimidazol (0.99 g, mmol) y se obtiene como producto un polvo
blanco (2.55 g, 97 %), p.f. 171-173 °C. RMN 'H (CDCl;): 84 10.48 (s, 1H, C,-H),
7.65-7.67 (m, 2H, NCHCHN), 7.52-7.49 (m, 2H, H,..), 7.40-7.37 (m, 3H, H,, y
H,u), 5.78 (s, 2H, N-CH,), 5.59 (s, 2H, N3-CH,); RMN “C{'H}: 5. 144.88 (d, C,.-F,
Jer = 256 Hz), 136.77 (Cy), 132.29 (Cpe), 128.71 y 128.61 (Coro Y Conera), 128.23 (Crara),
122.15 NCHCHN), 121.89 (NCHCHN), 106.36 (t, Cips, *Jor = 25.6 Hz), 52.70 (N-
CH,), 40.31 (N;-CH,); RMN “F: -8, 139.75 (dd, 2F, F,., *Jer = 22.5 Hz, “Jpr = 8.4
Hz), 148.61 (t, 1F, F,., *Jor = 22.5 Hz), 158.17-158.37 (m, 2F, F,,..). EM-FAB*: m/z
(%) 419 (M+Br*, 1), 339 (M"—Br, 100), 249 M"-C;H;Br, 8), 181 (C;H,Fs, 12), 91
(C;H;, 38). Analisis Elem. Calculado: C, 48.71; H, 2.89; N, 6.68; Br, 19.06; F, 22.66
Encontrado C, 48.63; H, 2.69; N, 6.73.
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Método B: En un matraz redondo de 25 mL equipado con un condensador se agrega
NaHCO:; (1 eq.) seguido de una disolucion de imidazol (1 eq.) en 20 mL de etanol y
enseguida se adiciona el bromuro de fluorobencilo correspondiente (2 eq.) dejando la
mezcla reaccionar a reflujo durante 24 h. Terminado el tiempo de reaccidén el
volumen de la disolucién se reduce en el rotavapor hasta que se observa un
precipitado blanco de la formacion de NaBr, el cual se filtra y lava con
diclorometano. La mezcla de disolventes del filtrado se elimina al wvacio
obteniéndose un polvo cristalino color blanco. El producto se recristaliza de

diclorometano-pentano.

bromuro de 1,3-bis(4-fluorobencil)-imidazolio (bis,BcImBr) 90a. NaHCO; (0.420
g, 5 mmol), imidazol (0.344 g, 5 mmol), bromuro de 4-fluorobencilo (1.3 mL, 10
mmol). Se obtiene como producto un aceite incoloro (1.33 g, 75%). RMN 'H
(CDCl): 85 10.46 (s, 1H, C,-H), 7.52 (d, 2H, NCHCHN, *Jy = 1.4 Hz), 7.50 (dd,
4H, H,, *Juy = 8.5 Hz, “Jyr = 5.2 Hz), 6.90 (t, 4H, H,, *Jur = 8.5 Hz), 5.50 (s, 4H,
N-CH,); RMN “C{'H}: 8¢ 163.06 (d, CpuF, 'Jor = 249 Hz), 136.26 (Cy), 131.21
(Coo), 129.04 (Cpy), 122.32 (NCHCHN), 116.31 (d, Cpu, Jer = 22 Hz), 52.32 (N-
CH,); RMN "F: -8, 110.59 (m, F,..). EM-IE": m/z (%) 285 (M"-Br, 1), 176
(M*"-C,;HgFBr, 55), 109 (C;HF, 100).

bromuro de 1,3-bis(2,6-difluorobencil)-imidazolio (bis;BcImBr) 90b. NaHCO; (0.
420 g, 5 mmol), imidazol (0.344 g, 5 mmol), bromuro de 2,6-difluorobencilo (2.13 g,
10 mmol). Se obtiene como producto un polvo blanco cristalino (1.46 g, 73 %), p.f.
201 °C. RMN 'H (CDCl;): 65 10.46 (s, 1H, C,-H), 7.38 (d, 2H, NCHCHN, °Jy =
1.35 Hz), 7.36-7.30 (m, 2H, H,,,), 6.90 (t, 4H, H,, *Jun = *Jur = 8 Hz), 5.65 (s, 4H,
N-CH,); RMN “C{'H}: 5., 161.26 (dd, C,.-F, 'Jor = 252 Hz, *Jor = 7 Hz), 137.65
(C), 132.61 (t, CoorH, *Jor = 10 Hz), 122.32 (NCHCHN), 112.21 (d, Cpeway Jer = 24
Hz), 109.13 (Cps, Jor = 18.5 Hz), 41.56 (N-CH,); RMN “F: —3; 112.69 (t, Fyrp, *Jim =
8 Hz). EM-IE": m/z (%) 321 (M"—Br, 1), 194 M —C;HF,Br, 47), 127 (C;HsF,, 100).
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bromuro de 1,3-bis(3,4,5-trifluorobencil)-imidazolio (bis;;BcImBr) 90c. NaHCO;
(0.177 g, 2.11 mmol), imidazol (0.145 g, 2.11 mmol), bromuro de 34,5-
trifluorobencilo (1.0 g, 4.22 mmol). Se obtiene como producto un polvo blanco con
un rendimiento cuantitativo (0.92 g, 100%), p.f. 208-210 °C. RMN 'H (DMSO-d,): 84
9.51 (s, 1H, C,-H), 7.88 (d, 2H, NCHCHN, *Jy;; = 1.65 Hz), 7.55 (t, 4H, H,, *Jur = 7
Hz), 5.47 (s, 4H, N-CH,); RMN "“C{'H}: 5, 150.87 (ddd, C,.'F, 'Jor = 248 Hz, *Jor
= 10 Hz, *Jor = 4 Hz), 139.53 (td, CuF, 'Jor = 250 Hz, *Jor = 15 Hz, 137.46 (C)),
132.10 (Cypsoy *Jor = 8 Hz, *Jor = 4.6 Hz), 123.35 (NCHCHN), 114.55 (dd, Cyu, *Jor =
15 Hz, *Jer = 6 Hz), 51.06 (N-CH,); RMN "F: -5, 130.00 (dd, 4F, F,., *Jrr = 21 Hz,
3w = 8 Hz), 156.85 (tt, 2F, F,., *Jor = 21 Hz, *Jpy = 6.5 Hz). EM-IE": m/z (%) 355
(M*—Br, 2), 275 M"™-C,F;Br, 7), 212 M"™-C;H,F;Br, 25), 145 (C;H,F3, 100).

bromuro de 1,3-bis(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-imidazolio (bis,-BcImBr) 90d.
NaHCO; (0. 840 g, 10 mmol), imidazol (0.687 g, 10 mmol), bromuro de
pentafluorobencilo (2.84 mL, 20 mmol). Se obtiene como producto un polvo blanco
(4.98 g, 98 %), p.f. 151 °C. RMN 'H (DMSO-dy): 55 9.66 (s, 1H, C,-H), 7.90 (s, 2H,
NCHCHN), 5.70 (s, 4H, N-CH,); RMN “C{'H}: 5. 145.85 (d, C,.-F, 'Jor = 249 Hz),
138.16 (Cy), 137.75 (d, CperrF, "Jer = 246 Hz), 123.58 (NCHCHN), 108.46 (t, Cipeo, “Jer
= 20.7 Hz), no se observa N-CH,; RMN “F: -5, 137.05 (dd, 2F, F,,,, *J=r = 22.5 Hz,
“Jrr = 5.6 Hz), 148.97 (t, 1F, Fyup, *Jer = 22.5 Hz), 157.81 (td, 2F, Fpue, *Jrr = 22.5 Hz,
“Jer = 5.6 Hz). EM-IE*": m/z (%) 429 (M*-Br, 100), 307 (M*-Br—C;HF, 11), 249
(M*-Br-C;H,Fs+H, 14), 181 (C;H,Fs, 67). Analisis Elem. Calculado: C, 40.10; H,
1.39; N, 5.50; Br, 15.69; F, 37.31 Encontrado: C, 43.08; H, 1.56; N, 5.89.
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Carbenos N-Heterociclicos Fluorados de Ag(1)

Procedimiento general para la obtencion de los compuestos de Ag(I) con sales de

imidazolio fluoradas

En un matraz Erlenmeyer de 50 mL equipado con una barra magnética se agrega
diclorometano y la sal de azolio correspondiente seguido de la adicion de Ag,O y la
mezcla se deja reaccionar en la oscuridad de 4-6 h. Terminado el tiempo la
disolucidn se filtra sobre celita para eliminar el Ag,O remanente y el disolvente se
elimina al vacio obteniéndose un solido cristalino de color blanco o un aceite café.
En el caso del aceite es necesario recristalizar de diclorometano-pentano para
obtener el solido. La obtencion de cristales se da al utilizar una mezcla de tolueno-

diclorometano o 1,2-dicloroetano-diclorometano por evaporacion lenta.

[bis(p.-Bromo)-bis(1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-metilimidazol-2-iliden)-
bromo-diplata(I)] 85a o 58.”* En 30 mL de diclorometano se agrega ,,BcMeImBr
84a (1.03 g, 3 mmol ) y Ag,O (0.348 g, 1.5 mmol) y se obtienen 0.92 g de producto
(68 %), p.f. 136-138 °C desc. RMN 'H (DMSO-d,): 8 7.49 (d, 1H, NCHCHN, *Jy =
1.5 Hz), 7.46 (d, 1H, NCHCHN, *Ju; = 1.5 Hz), 5.47 (s, 2H, N-CH,), 3.77 (s, 3H, N-
CH;); RMN "“C{'H}: 8. 180.37 (CrAg), 144.84 (d, C,.-F, 'Jor = 256 Hz), 123.09
(NCHCHN), 122.24 (NCHCHN), 110.26 (t, Cp, *Jor = 17.3 Hz), 41.88 (N-CH,),
38.34 (N-CH;); RMN “F: -8, 136.87 (dd, 2F, F,., *Jer = 22.5 Hz, *Jw = 8.4 Hz),
149.60 (t, 1F, Fpu, *Jrr = 22.5 Hz), 157.53 (td, 2F, F e, *Jer = 22.5 Hz, *Jior = 8.4 Hz).
EM-FAB": m/z (%) 631 M,—AgBr,, 70), 369 (M"—Br, 28), 263 (M'—AgBr, 100), 181
(C;H,Fs, 9). Andlisis Elem. Calculado: C, 29.36; H, 1.57; N, 6.23; Ag, 23.97; Br,
17.76; F, 21.11 Encontrado: C, 29.68; H, 1.36; N, 6.23.
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[Bromuro de (1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-etilimidazol-2-iliden)-plata(I)]
85b. En 40 mL de diclorometano se agrega ,-BcEtImBr 84b (1.071 g, 3 mmol) y
Ag,0 (0.348 g, 1.5 mmol) y se obtienen 1.27 g de producto (92 %), p.f. 52-53 °C.
RMN 'H (DMSO-d,): 85 7.56 (s, 1H, NCHCHN), 7.50 (s, 1H, NCHCHN), 5.51 (s,
2H, N,-CH,), 4.15 (¢, 2H, N;-CH,), 1.35 (t, 3H, CH;); RMN “C{'H}: §. 180.55 (C~
Ag), 145.51 (d, CourF, 'Jor = 239 Hz), 137.73 (d, CpurF, 'Jor = 247 Hz), 122.90
(NCHCHN), 122.11 (NCHCHN), 110.91 (t, Cp, Jer = 17.3 Hz), 47.03 (N,-CH,),
42.65 (N;-CH,), 17.30 (CH3); RMN "F: -8, 136.93 (dd, 2F, F,., *Jer = 23.4 Hz, *Jir
= 7.3 Hz), 149.74 (t, 1F, F,.., *Jer = 22.5 Hz), 157.62 (td, 2F, F,u, *Jor = 22.5 Hz).
EM-FAB": m/z (%) 659 (M,-AgBr,, 70), 383 (M"-Br, 30), 277 (M'—AgBr, 100), 181
(C;H,Fs, 50). Analisis Elem. Calculado: C, 31.06; H, 1.96; N, 6.04; Ag, 23.25; Br,
17.22; F, 20.47 Encontrado: C, 32.07; H, 1.69; N, 5.83.

[Bromuro de (1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-propilimidazol-2-iliden)-plata(I)]
85c. En 50 mL de diclorometano se agrega ,-BcPrImBr 84c (1.9 g, 5.1 mmol ) y
Ag,0 (0.348 g, 1.5 mmol) y se obtienen 2.28 g de producto (93 %), p.f. 70-73 °C
desc. RMN 'H (DMSO-dy): 85 7.55 (d, 1H, NCHCHN, *Jy; = 1.65 Hz), 7.51 (d, 1H,
NCHCAHN, *Ju; = 1.65 Hz), 5.51 (s, 2H, N,-CH,), 4.08 (t, 2H, N3s-CH,), 1.77 (sext,
2H, CH,CH,CH3), 0.83 (t, 3H, CH;); RMN "“C{'H}: 5. 180.75 (CrAg), 145.58 (d,
ConsF, 'Jer = 259 Hz), 137.69 (d, CpuF, 'Jor = 243 Hz), 122.81 (NCHCHN), 122.63
(NCHCHN), 110.92 (td, Cpso, *Jer = 17.3 Hz, *Jor = 4.6 Hz), 53.39 (N3-CH,), 42.70
(N,-CH,), 24.78 (CH,CH,CH3), 11.25 (CH;); RMN "“F: -8, 137.07 (dd, 2F, F,u, *Jir
= 23.4 Hz, “Jpr = 5 Hz), 149.76 (t, 1F, Fpu, *Jer = 21.7 Hz), 157.65 (td, 2F, Frpers, *Jpr
= 23.4 Hz, “Jz= = 5 Hz). EM-IE": m/z (%) 687 (M,—AgBr,, 83), 673 (M,~AgBr, —
CH,, 32), 397 (M"-Br, 45), 291 (M"—AgBr, 100), 277 M"-AgBr — CH,, 67), 181
(C;H,Fs, 35). Analisis Elem. Calculado: C, 32.66; H, 2.32; N, 5.86; Ag, 22.57; Br,
16.72; F, 19.87 Encontrado: C, 32.60; H, 2.09; N, 5.67.
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[Bromuro de (1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-butilimidazol-2-iliden)-plata(I)]
85d. En 30 mL de diclorometano se agrega ,,BcBulmBr 84d (1.15 g, mmol ) y Ag,O
(0.348 g, 1.5 mmol) y se obtienen 0.46 g de producto (63 %), p.f. 128 °C desc. RMN
"H (DMSO-d): 85 7.56 (d, 1H, NCHCHN, *J;z = 1.65 Hz), 7.51 (d, 1H, NCHCHN,
uw = 1.65 Hz), 5.52 (s, 2H, N\-CH,), 4.11 (t, 2H, Ns-CH,), 1.73 (q, 2H,
CH,CH,CH,CH,), (sext, 2H, CH,CH,CH,CHs), 0.87 (t, 3H, CH;); RMN “C{'H}: &,
180.86 (CrAg), 145.53 (d, C,.F, 'Jor = 249 Hz), 137.74 (d, CpurF, 'Jor = 252 Hz),
122.83 (NCHCHN), 122.66 (NCHCHN), 110.96 (t, Cpo, Jor = 16 Hz), 51.53 (N-
(CH,), 42.72 (N-CH,), 33.50 (CH.CH,CH,CH;), 19.59 (CH,CH,CH,CH,), 13.94
(CH3); RMN “F: -8 137.05 (dd, 2F, F,., °Jer = 23.7 Hz, *Jer = 7.6 Hz), 149.70 (t,
1F, Fou, *Jor = 22.3 Hz), 157.67 (td, 2F, F e, *Jor = 22.3 Hz, *Jir = 7.6 Hz). EM-
FAB": m/z (%) 715 (M,—AgBr,, 73), 411 (M™Br, 23), 305 (M"—AgBr, 100), 181
(C;H,Fs, 18). Analisis Elem. Calculado: C, 34.17; H, 2.66; N, 5.69; Ag, 21.92; Br,
16.24; F, 19.31 Encontrado: C, 37.88; H, 2.74; N, 6.03.

[Bromuro de (1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-fenilimidazol-2-iliden)-plata(I)]
85e. En 30 mL de diclorometano se agrega ,-BcPhImBr 84e (0.81 g, 2 mmol ) y
Ag,0 (0.232 g, 1 mmol) y se obtienen 0.92 g de producto (90 %), p.f. 164 °C desc.
RMN 'H (DMSO-dy): 8y 7.56-7.45 (m, 6H, NCHCHN, C¢H;), 7.39 (d, 1H,
NCHCAHN, °Juy = 1.8 Hz), 5.57 (s, 2H, N-CH,); RMN “C{'H}: RMN "“C{'H}: &,
180.90 (CrAg), 143.06 (Ph-Cyy,), 129.95 (Ph-Cyr), 129.20 (Ph-Cppr), 123.46 (Ph-C,.,),
144.78 (d, C,urF, “Jor = 259 Hz), 137.37 (d, C,uwF, Jor = 254 Hz), 122.21
(NCHCHN), 121.49 (NCHCHN), 108.66 (t, Cps, *Jor = 16.6 Hz), 42.44 (N-CH,);
RMN "F: -8, 134.62 (dd, 2F, F,., *Jer = 22.5 Hz, *Jr = 8.4 Hz), 145.76 (t, 1F, Fu.,
3er = 22.5 Hz), 154.33 (m, 2F, F,..). EM-FAB": m/z (%) 755 (M,~AgBr,, 15), 431
(M*-Br, 8), 325 (M"-AgBr, 100), 307 (M"-AgBrF, 14), 181 (C;H,Fs, 9), 154 (64).
Anadlisis Elem. Calculado: C, 37.53; H, 1.77; N, 5.47; Ag, 21.07; Br, 15.61; F, 18.55
Encontrado: C, 36.22; H, 1.80; N, 5.28.
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[Bromuro de 1-(2,6-difluorobencil)-3-bencilimidazol-2-iliden plata (I)] 88b. En 30
mL de diclorometano se agrega ,BcBcImBr 87b (365 mg, 1 mmol) y Ag,O (0.116 g,
0.5 mmol) y se obtienen 0.44 g de producto (93 %), p.f. 147-151 °C. RMN 'H
(DMSO-dy): 8 7.54 (d, 1H, NCHCHN, *Jyy; = 1.6 Hz), 7.43-7.39 (m, 3H, H, 4, 25Bc-
H,u), 7.33-7.27 (m, 4H, H,., Hyooy NCHCHN), 7.15 (t, 2H, ;6:Bc-Hoeray *Jipr = *Jur =
8.3 Hz), 5.40 (s, 2H, N,-CH,), 5.31 (s, 2H, N;-CH,); RMN "“C{'H}: 5. 181.27 (Cr
Ag), 161.37 (dd, ;6eBc-Coro, *Jer = 252 Hz, 2Jor = 7 Hz), 137.20 (C,s,), 132.18 (t, 56:Bc-
Coursy Jor = 10.4 Hz), 129.58 (Cpura), 129.32 (Coo), 128.86 (Crra), 123.63 (NCHCHN),
122.97 NCHCHN), 112.90 (d, ,5Bc-Cyerey Jor = 10.96 Hz), 54.94 (N5-CH,), 43.09
(N,-CH,); RMN "“F: -8, 108.97 (t, *J = 8.5 Hz). EM-IE*: m/z (%) 675 (M,~AgBr,,
68), 391 (M"-Br, 34), 285 M*-AgBr, 100), 91 (C;H;, 30).

Bis[(u,—Bromo)-bis[1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-bencilimidazol-2-iliden]-
diplata(I) 88d. En 30 mL de diclorometano se agrega ,BcBcImBr 87d (1.26 g, 3
mmol ) y Ag,O (0.348 g, 1.5 mmol) y se obtienen 1.44 g de producto (92 %), p.f. 172
°C desc. RMN 'H (DMSO-d,): ; 7.58 (d, 1H, NCHCHN, *J;z = 1.92 Hz), 7.53 (d,
1H, NCHCHN, °J = 1.92 Hz), 7.38-7.28 (m, 5H, CsH5), 5.50 (s, 2H, N,-CH,), 5.33
(s, 2H, N3-CH); RMN PC{'H}: 8. 181.00 (C~Ag), 145.54 (d, C,.-F, "Jor = 248 Hz),
141.59 (d, CourF, 'Jor = 247 Hz), 137.75 (d, CpuF, 'Jor = 252.6 Hz), 137.42 (Cps),
129.30 (Cono), 128.63 (Cpara), 128.17 (Cpera), 123.24 (NCHCHN), 123.01 (NCHCHN)),
110.74 (t, Cypwo, “Jor = 16 Hz), 55.06 (N3-CH,), 42.78 (N;-CH,); RMN "“F: -§, 136.80
(dd, 2F, F,., *Jer = 22.5 Hz, *Jor = 8.4 Hz), 149.54 (t, 1F, F,.., *Jer = 22.5 Hz),
157.46 (td, 2F, Fu *Jor = 22.5 Hz, *Jir = 8.4 Hz). EM-FAB": m/z (%) 783 (M-
AgBr,, 18), 445 (MM ™Br, 12), 339 (M*-AgBr, 100), 181 (C;H,Fs, 18), 91 (C;H;, 100).

[Bromuro de 1,3-bis(2,6-difluorobencil)-imidazol-2-iliden)-plata(I)] 91b. En 30
mL de diclorometano se agrega bis,zBcImBr 90b (401 mg, 1 mmol) y Ag,O (115 mg,
0.5 mmol) y se obtienen 405 mg de producto (80 %), p.f. 205-207 °C desc. RMN 'H
(DMSO-dy): 8 7.47 (t, 2H, Hpuo, *Juwr = 8.3 Hz), 7.42 (s, 2H, NCHCHN), 7.13 (t, 4H,
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Hyeo, i = *Jur = 8.3 Hz), 5.38 (s, 4H, N-CH,); RMN “C{'H}: 5. 181.44 (CrAg),
161.30 (dd, CyuF, Jer = 250 Hz, Jor = 7.5 Hz), 132.21 (t, Coy, Jor = 7.5 Hz),
122.93 (NCHCHN), 112.66 (dd, CpueF, Yer = 24 Hz, “Jor = 7 Hz), 43.26 (N-CH,);
RMN “F: -8, 108.96 (t, *Juz= 7 Hz). EM-FAB*: m/z (%) 749 (My~AgBr,, 73), 427
(M*-Br, 40), 321 (M*~AgBr, 100), 127 (C;H;F,, 42).

[Bromuro de 1,3-bis(3,4,5-trifluorobencil)-imidazol-2-iliden)-plata(I)] 91c. En 30
mL de diclorometano se agrega bis;,;szBcImBr 90c (453 mg, 1.03 mmol) y Ag,O (120
mg, 0.52 mmol) y se obtienen 320 mg de producto (50 %), 208-210 °C desc. RMN 'H
(DMSO-dy): 8 7.58 (s, 2H, NCHCHN), 7.27 (t, 4H, H,, *Jurr = 7.1 Hz), 5.35 (s, 4H,
N-CH,); RMN PC{'H}: 5. 182.1 (CrAg), 150.74 (ddd, C,uF, 'Jor = 248 Hz, *Jor =
10 Hz, Jor = 4 Hz), 134.82 (m, C,,,), 123.27 (NCHCHN), 113.17 (dd, Cyoy Jer = 21.3
Hz, °Jer = 7 Hz), 53.60 (N-CH,); RMN “F: -5, 130.25 (m, 4F, F,..,), 157.98 (tt, 2F,
Fruray *Jer= 21 Hz, *Jpy= 6.7 Hz). EM-FAB": m/z (%) 821 (M,—~AgBr,, 1), 465 (M*—
Br, 1), 357 (M"—AgBr, 100), 145 (C;H,F3, 30).

[Bromuro de 1,3-bis(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-imidazol-2-iliden-plata(I)] 91d.
En 30 mL de diclorometano se agrega bis,-BcImBr 90d (1.02 g, 2 mmol ) y Ag,O
(232 g, 1 mmol) y se obtienen 1.22 g de producto (99 %), p.f. 134-136 °C desc. RMIN
'H (DMSO-dy): 84 7.55 (s, 2H, NCHCHN), 5.50 (s, 4H, N-CH,); RMN “C{'H}: 5.
181.78 (CrAg), 145.53 (d, C,F, 'Jor = 251 Hz), 137.76 (d, CpuF, 'Jor = 251 Hz),
123.19 (NCHCHN), 110.63 (td, Cyys, *Jor = 17.3, °Jor = 3.5 Hz), 43.01 (N-CH,); RMN
YF: -8,134.82 (dd, 2F, F,., *Jrr = 14 Hz, *Jir = 2 Hz), 146.07 (tt, 1F, F,y, *Jer = 19.7
Hz, *Jm = 3 Hz), 154.66 (m, 2F, F,...). EM-FAB": m/z (%) 963 (M,~AgBr,, 44), 535
(M™-Br, 28), 429 (M'—AgBr, 100), 181 (C;H,Fs, 61). Analisis Elem. Calculado: C,
33.15; H, 0.98; N, 4.55; Ag, 17.51; Br, 12.97; F, 30.84 Encontrado: C, 33.99; H,
0.95; N, 4.68.
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Carbenos N-heterociclicos Fluorados de Pd(11)

Procedimiento general para la reaccion de transmetalacion de los complejos de

Ag(I) con compuestos de Paladio(II).

A una disolucion del carbeno de plata (NHC)AgBr (2 eq.) en diclorometano o
acetonitrilo (20 mL) en un vaso de precipitado con agitador magnético, se agrega
[Pd(MeCN),Br,] (1 eq.) y se deja agitar durante 10 h. Posteriormente la mezcla de
reaccion se filtra sobre celita al vacio para eliminar el AgBr formado haciendo lavados
con diclorometano (3 x 15 mL). El disolvente se elimina en el rotavapor y el producto
es lavado con MeOH (2 x 30 mL) y posteriomente filtrado por gravedad. La obtencion
de cristales se da por evaporacion lenta (en ocasiones fue necesario refrigerar la
disolucion) empleando una mezcla de diclorometano-isopropanol, diclorometano-

metanol o cloroformo.

[Bromuro de bis(1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-metilimidazol-2-
iliden)paladio(II)] 86a. ,BcMeNHCAgBr 85a (200 mg, 0.44 mmol) vy
[Pd(MeCN),Br,] (76 mg, 0.22 mmol). Se obtiene como producto un polvo amarillo
claro (170 mg, 98%), p.f. 276-277 °C. RMN 'H (CDCl;) se observan dos conférmeros
A:B (1:0.75). A: 3y 6.83 (aparente t, 4H, NCHCHN), 5.72 (s, 4H, N-CH,), 4.02 (s, 6H,
N-CH;); RMN PC{'H}: &, 170.00 (C-Pd), 145.7 (d, C..-F, "Jor = 256 Hz), 141.65 (d,
CouF, 'Jor = 243 Hz), 121.18 NCHCHN), 120.75 NCHCHN), 109.79 (t, Cps, *Jer =
20.7 Hz), 42.26 (N-CHy,), 38.40 (N-CH;); RMN “F: -8, 133.82 (dd, 4F, F,., *Jmr = 22.3
Hz, “Jor = 7.6 Hz), 147.02 (t, 2F, Fpu, *Jer = 21 Hz), 155.42 (m, 4F, F,...). B: RMN 'H:
dx 6.83 (aparente t, 4H, NCHCHN), 5.68 (s, 4H, N-CH,), 4.07 (s, 6H, N-CH;); RMN
BC{'H}: 8. 170.25 (C-Pd), igual . que A para, C,-F, Coor'F, Cpoo, y NCHCHN, 41.96
(N-CH,), 38.18 (N-CH;); RMN "“F: -8, 134.18 (dd, 4F, F,., *Jer = 22.3 Hz, “Jr = 7.6
Hz), 146.95 (t, 2F, F,u., *Jer = 21 Hz), 155.42 (m, 2F, F,...). EM-FAB": m/z (%) 790
(M7, 5), 711 (M"-Br, 34), 630 (M"-2Br, 6), 263 (MeNHC+H, 100), 181 (C;H,Fs, 20).
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Experimento a Temperatura Ambiente: RMN 'H (Py-d;) a 298 K se observan dos
conférmeros A:B (1:0.75). A: 85 7.16 (t, 4H, NCHCHN, *Jz = 1.8 Hz), 6.10 (s, 4H, N-
CH,), 4.24 (s, 6H, N-CH;); RMN "“F: —§.. 134.49 (dd, 4F, F,.., *Je = 22.5 Hz, *Jp =
7.6 Hz), 149.44 (t, 2F, Fyu, *Jer = 21.5 Hz), 157.13 (t, 4F, F, 0, *Jr = 22 Hz). B: RMN
'H, 85 7.26 (s, 2H, NCHCHN), 7.23 (s, 2H, NCHCHN), 6.12 (s, 4H, N-CH,), 4.23 (s,
6H, N-CH;); RMN "“F: -8 134.88 (dd, 4F, F,., *Jm = 22.3 Hz, *Jir = 7.6 Hz), 149.09
(t, 2F, Fyu, *Jor = 21 Hz), 157.11 (t, 2F, F e, *Jor = 22 Hz).

Experimento a Alta Temperatura: RMN 'H (Py-ds) a 363 K: &y 7.14 (s, 2H,
NCHCHN), 7.06 (d, 2H, NCHCAHN, *Jy; = 1.9 Hz), 6.09 (s, 4H, N-CH,), 3.88 (s, 6H,
N-CH;); RMN “F: -8, 134.59 (sefial ancha, 4F, F,,,), 149.57 (sefial ancha, 2F, F,,.),
157.11 (td, 4F, Fpa, *Jer = 21.5 Hz, *Jir = 7.4 Hz, ).

[Bromuro de bis(1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-etilimidazol-2-iliden) paladio(II)]
86b. ,BcEtNHCAgBr 85b (204 mg, 0.44 mmol) y [PdMeCN),Br,] (76 mg, 0.22
mmol). Se obtiene como producto un polvo amarillo claro (178 mg, 98%), p.f. 231-235
°C. RMN 'H (CDCl;) se observan dos conférmeros A:B (1:1). A: & 6.85 (s, 4H,
NCHCHN), 5.68 (s, 4H, N;-CH,), 4.51 (c, 4H, N;-CH;), 1.52 (t, 6H, CH;); RMN
BC{H}: 8. 169.70 (C-Pd), 145.67 (d, C,.-F, 'Jor = 249 Hz), 141.42 (d, CpurF, 'Jor =
281 Hz), 137.68 (d, CuF, 'Jor = 254 Hz), 121.31 (NCHCHN), 121.01 (NCHCHN),
109.65 (t, Cypo, *Jor = 23 Hz), 46.10 (N,-CH,), 42.20 (N3-CH,), 15.92 (CH;); RMN "“F: —
8r 138.82 (m, 4F, F,,), 151.96 (m, 2F, F,..), 160,24 (m, 4F, F,,..). B: RMN 'H: &, 6.84
(s, 4H, NCHCHN), 5.66 (s, 4H, N-CH,), 4.50 (c, 4H, N;-CH,), 1.46 (t, 6H, CHj);
RMN PC{'H}: 8¢ 169.46 (C-Pd), igual 8. que A para: C,.F, Cor'F, CoerF, Cipeor
120.84 (NCHCHN), 120.72 (NCHCHN), 45.93 (N;-CH,), 41.99 (N;-CH3), 16.10 (CHs);
RMN "F: igual -5, que A para F,.., Fyu, Frewe EM-FAB*: m/z (%) 818 (M, 0.7), 739
(M*-Br, 7), 657 (M"-2Br, 6), 277 (MeNHC+H, 100), 181 (C;H,Fs, 37).
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[Bromuro de bis(1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-propilimidazol-2-iliden)
paladio(II)] 86c. ,-BcPrNHCAgBr 85c (210 mg, 0.44 mmol) y [Pd(MeCN),Br,] (76
mg, 0.22 mmol). Se obtiene como producto un polvo amarillo claro (124 mg, 66%),
p.f. 209-212 °C. RMN 'H (CDCI;) se observan dos conféormeros A:B (1:0.4). A: &y
6.90 (d, 4H, NCHCHN, *Jyy = 3.5 Hz), 5.79 (s, 4H, N,-CH,), 4.49 (t, 4H, N;-CH,),
2.09 (sext, 4H, CH,), 1.04 (t, 6H, CH;); RMN “C{'H}: 8. 169.99 (C-Pd), 145.73 (d,
Conor'F, 'Jer = 251 Hz), 141.30 (d, Cpunr’F, 'Jor = 261 Hz), 137.71 (d, CpusF, 'Jor = 241
Hz), 121.76 (NCHCHN), 120.55 NCHCHN), 109.64 (t, Cps, *Jor = 16 Hz), 52.96 (N-
CH,), 46.16 (N,-CH,), 24.17 (CH,), 11.48 (CH;); RMN "F: -5. 138.79 (d, 4F, F, .., *Jr
= 22 Hz), 151.64 (t, 2F, F,.., *Jer = 21 Hz), 160.1 (m, 4F, F,.,). B: RMN 'H: 55 6.86
(d, 4H, NCHCHN), 5.81 (s, 4H, N,-CH,), 4.60 (t, 4H, N;-CH,), 2.07 (sext, 4H, CH,),
1.00 (t, 6H, N-CH;); RMN “C{'H}: 8. 169.79 (C-Pd), igual 5. que A para: C,iF, Cpurr-
F, CouF, Cpso, 121.82 (NCHCHN), 121.00 (NCHCHN), 52.74 (N;-CH,), 46.04 (N;-
CH,), 24.11 (CH,), 11.25 (CH3); RMN “F: -8, 138.51 (dd, 4F, F, ., *Jer = 22 Hz, *Jir =
7.3 Hz), 151.39 (t, 2F, Fouu, *Jer = 21 Hz), 159.72 (m, 4F, F,..). EM-FAB*: m/z (%)
845 (M, 2), 767 (M"—Br, 6), 686 (M*—2Br, 4), 291 (PrNHC+H, 100), 181 (C;H,Fs, 84).

[Bromuro de bis(1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-butilimidazol-2-iliden)
paladio(II)] 86d. ,,BcBuNHCAgBr 85d ( 217 mg, 0.44 mmol) y [Pd(MeCN),Br,] (76
mg, 0.22 mmol). Se obtiene como producto un polvo amarillo claro (144 mg, 75%),
p.f. 155 °C. RMN 'H (CDCI;) se observan dos conférmeros A:B (1:0.65). A: 54 6.89
(d, 4H, NCHCHN, *Juy = 3.5 Hz), 5.81 (s, 4H, N,-CH,), 4.53 (t, 4H, N;-CH,), 2.05 (q,
4H, CH,), 1.44 (sext, 4H, CHy), 0.99 (t, 6H, CH;); RMN "“C{'H}: 8. 170.00 (C-Pd),
145.76 (d, C,.-F, 'Jor = 251 Hz), 141.76 (d, CpurrF, 'Jor = 256 Hz), 137.80 (d, Cpur'F,
YJer = 255 Hz), 121.62 NCHCHN), 120.54 (NCHCHN), 109.67 (t, Cpe, *Jer = 15 Hz),
51.19 (N3-CH,), 42.20 (N;-CHy), 32.81 (CHy), 20.20 (CH,), 13.88 (CH;); RMN "F: -5.
138.41 (dd, 4F, F,., *Jer = 22 Hz, *J = 7.6 Hz), 151.55 (t, 2F, F,u., *Jm = 21 Hz),
160.1 (td, 4F, F,p,. *Jor = 21 Hz, *Jir = 7 Hz). B: RMN 'H: 85 6.85 (d, 4H, NCHCHN),
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5.83 (s, 4H, N,-CH)), 4.53 (t, 4H, N;-CHy), 2.02 (q 4H, CH,), 1.43 (sext, 4H, CH,), 0.95
(t, 6H, N-CH;); RMN BC{'H}: 5. 169.84 (C,Pd), igual 5. que A para: Cpu-F, CpurF,
CoarF, Cp y NCHCHN, 51.03 (N3-CHy), 42.20 (N,-CH,), 32.81 (CH,), 20.06 (CH,),
13.80 (CH;); RMN °F: -8, 138.75 (dd, 4F, Fu,, Jir = 21 Hz, “Ju = 7.6 Hz), 151.29 (t,
2F, Fouey Jor = 21 Hz), 159.66 (td, 4F, F . *Jer = 21 Hz, 75 = 7 Hz). EM-FAB*: m/z
(%) 873 (M*, 0.4), 795 (M*-Br, 2.4), 714 (M*-2Br, 2.4), 305 (BuNHC+H, 100), 181
(C;H,Fs, 41).

[Bromuro de bis(1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-fenilimidazol-2-iliden)
paladio(II)] 86e. ,-BcPhNHCAgBr 85e (226 mg, 0.44 mmol) y [Pd(MeCN),Br,] (76
mg, 0.22 mmol). Se obtiene como producto un polvo blanco (200 mg, 99%), p.f. 241-
242 °C. RMN 'H (CDCI;) se observan dos conformeros A:B (1:0.33). A: 85 7.99 (m,
4H, Ph-H,,.), 7.47-7.30 (m, 6H, H,.., H,u.), 7.17 (d, 2H, NCHCHN, °J,; = 2.2 Hz),
6.81 (d, 2H, NCHCHN, *Ji = 1.9 Hz), 5.58 (s, 4H, N-CH,); RMN “C{'H}: 8. 170.87
(C-Pd), 145.88 (d, C,F, 'Jor = 255 Hz), 140.14 (Ph-C,,), 128.77 (Cruers), 128.46 (Coura),
126.34 (C,), 123.05 NCHCHN), 119.96 (NCHCHN), 42.23 (N-CH,); RMN “F: -§.
136.13 (dd, 4F, F,,.., *Jr = 21 Hz, *Jp = 7 Hz), 149.10 (t, 2F, Fyu, *Jrr = 21 Hz), 157.78
(td, 4F, Fa,. *Jer = 21 Hz, *Jir = 7 Hz). B: RMN 'H: 84 7.65 (m, 4H, Ph-H,,,), 7.47-
7.30 (m, 6H, H,u, H,.), 7.08 (d, 2H, NCHCHN, °Jy; = 2.2 Hz), 6.91 (d, 2H,
NCHCAHN, *Ju = 1.9 Hz), 6.01 (s, 4H, N-CH,); RMN "“C{'H}: 5. igual que A para C-
Pd y C,.F, no se observa Ph-Cj,, 129.28 (C,en), 128.22 (Cpor), 125.68 (C,ro), 123.49
(NCHCHN), 120.68 (NCHCHN), 42.84 (N-CH,); RMN “F: -5;. 136.70 (dd, 4F, F,.,
e = 21 Hz, “Jr = 7 Hz), 149.46 (t, 2F, Fpu, *Jer = 21 Hz), 158.11 (td, 4F, F . i =
21 Hz, *J= = 7 Hz). EM-FAB": m/z (%) 914 (M", 0.1), 835 (M*"-Br, 3), 753 (M*-2Br,
5), 325 (PhNHC+H, 35), 181 (C;H,Fs, 12), 147(50), 73(100).
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Mezcla de compuestos 86e, 93 y 94. EM-FAB" de 94: m/z (%) 870 (M", 2), 789 (M"—
Br, 25), 753 (M"-BrCl, 67), 325 (PhNHC+H, 100), 181 (C;H,Fs, 100), 154(100),
77(58). Analisis Elem. Calculado para 94: C, 44.06; H, 2.08; N, 6.44; Br, 9.16; Cl,
4.06; F, 21.78. Encontrado C, 44.65; H, 1.86; N, 6.51.

[Bromuro de bis(1-(2,6-difluorobencil)-3-bencilimidazol-2-iliden) paladio(II)] 89b.
A una disolucion de ,BcBeImBr 87b (263 mg, 0.72 mg) en CH,Cl, (30 mL) se agrega
Ag,0 (83 mg, 0.36 mmol) y se deja reaccionar en la oscuridad durante 4 h.
Posteriormente a la disolucién se agrega [Pd(MeCN),Br;] (125 mg, 0.36 mmol) y la
reaccion se trabaja segin el procedimiento general. Se obtiene como producto un polvo
amarillo claro (110 mg, 53%), p.f. 243-245 °C desc. RMN 'H (CDCI;) se observan dos
conférmeros A:B (1:0.9). A: 6y 7.52 (m, 4H, H,..), 7.41-7.22 (m, 8H, Hoo, Hyora, 267Bc-
H,.), 6.95 (t, 4H, ;5:Bc-Hyo, *Junr = *Jur = 7.7 Hz), 6.79 (s, 4H, NCHCHN), 5.92 (s,
2H, N;-CH,), 5.85 (s, 2H, N;-CH,); RMN “C{'H}: 8. 170.00 (C-Pd), 136.34 (Cps),
130.94 (t, 36eBc-Coaray *Jor = 10.4 Hz), 129.03 (Cpara), 128.83 (Coo), 128.13 (Cpra), 121.16
(NCHCHN), 120.96 (NCHCHN), 111.83 (dd, ;6Bc-Coena, *Jer = 24 Hz, *Jor = 6 Hz),
54.73 (N;-CH,), 42.57 (N;-CH,). B: RMN 'H: §, igual que A para H,.., Hpo, H,.y
262BC-Hyoya, 6.87 (t, 4H, 56eBc-Hyora, *Jun = *Jur = 7.7 Hz), 6.63 (s, 4H, NCHCHN), 5.73
(s, 2H, N,-CH),), 5.66 (s, 2H, N;-CH,); RMN "“C{'H}: 8. 170.00 (C-Pd), 136.14 (Cps,),
130.93 (t, 26eBc-Coarey *Jor = 10.4 Hz), 129.03 (Cpora), 128.78 (Coo), 128.03 (Cprea), 121.02
(NCHCHN), 120.78 (NCHCHN), 111.83 (dd, ;6:Bc-Coea, *Jer = 24 Hz, *Jor = 6 Hz),
54.46 (N;-CH,), 42.29 (N;-CH,); RMN “F: -8, A y B 110.67 (m). EM-FAB*: m/z (%)
835 (M", 0.2), 755 (M*-Br, 7), 390 M "—2Br—,BcBcNHC, 5), 154 (100), 136 (65), 127
(C;HsF,, 10), 91(C;H,, 23).

[Bromuro de bis(1-(3,4,5-trifluorobencil)-3-bencilimidazol-2-iliden) paladio(II)]
89c. A una disolucion de ;4 57:BcBcImBr 87¢ (364 mg, 0.95 mg) en CH,Cl, (40 mL) se
agrega Ag,O (110 mg, 0.47 mmol) y se deja reaccionar en la oscuridad durante 6 h.

Posteriormente a la disolucidén se agrega [Pd(MeCN),Br;] (166 mg, 0.47 mmol) y la
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reaccion se trabaja segin el procedimiento general. Se obtiene como producto un polvo
amarillo claro (271 mg, 67%), p.f. 235-237 °C desc. RMN 'H (CDCI;) se observan dos
conférmeros A:B (1:0.83). A: 85 7.42-7.38 (m, 4H, H,...), 7.35-7.28 (m, 6H, H,.0, Hyira),
7.09-7.03 (m, 4H, ;457Bc-H,a), 6.71-6.69 (m, 4H, NCHCHN), 5.64 (s, 2H, N-CH,),
5.63 (s, 2H, N-CH,); RMN "“C{'H}: 8. 170.69 (CrPd), 135.64 (C,s), 128.94 (C,0),
128.82 (Coare), 128.52 (Coew), 121.87 (NCHCHN), 121.15 (NCHCHN), 112.55 (dd,
5,455BC-Cperay “Jer = 22 Hz, *Jop = 10.4 Hz), 54.86 (N-CH,), 53.33 (N-CH,). B: RMN 'H:
Oy igual que A para H,uw, Homoy Hpore Y Bes g5/ Hpeo Yy NCHCHN, 5.57 (s, 2H, N-CH,),
5.56 (s, 2H, N-CH,); RMN “C{'H}: 5. igual que A para CrPd, ;45:Bc-Coesa; Cortoy Coaray
135.59 (Cipso), 128.17 (Crera), 121.82 (NCHCHN), 121.15 (NCHCHN), 54.76 (N-CH,),
53.31 (N;-CH,); RMN “F: -8 A y B 132.19 (m, 4F, F,..), 159.80 (m, 2F, F,,.). EM-
FAB": m/z (%) no se observa M*, 791 (M"-Br, 2), 710 M"-2Br, 6), 208 (M"—2Br—
345)BCBCNHC, 6), 303 (5.s5sBcBcNHC+H, 65), 154 (45), 146 (C;H4F;, 45), 136 (53),
91(C;H5, 42).

[Bromuro de bis(1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-bencilimidazol-2-iliden)
paladio(II)] 89d. ,,BcBcNHCAgBr 88d (243 mg, 0.44 mmol) y [Pd(MeCN),Br,] (76
mg, 0.22 mmol). Se obtiene como producto un polvo blanco (110 mg, 53%), p.f. 256-
259 °C desc. RMN 'H (CDCl;) se observan dos conformeros A:B (1:1). A: 8, 7.45-7.23
(m, 10H, C¢H;), 6.86 (senal ancha, 4H, NCHCHN), 5.82 (s, 4H, N-CH,), 5.68 (s, 4H,
N;-CH); RMN PC{'H}: 8. (solo se distingue un conférmero) no se observa C-Pd,
129.13 (Cono), 128.77 (Cpara), 128.48 (Coer), 121.55 (NCHCHN), 121.41 (NCHCHN),
55.55 (N3-CH,), 43.03 (N,-CH,). B: RMN 'H: 8 7.45-7.23 (m, 10H, C4H5), 6.75 (d, 2H,
NCHCHN, °Ju = 1.9 Hz), 6.73 (d, 2H, NCHCHN, °Jz = 1.9 Hz), 5.76 (s, 4H, N;-
CH,), 5.63 (s, 4H, N;-CH,); RMN "F: -5, A y B 135.87 (sefial ancha, 4F, F,,,), 149.01
(t, 2F, F,un, = 22 Hz), 157.83 (sefal ancha, 4F, F,..). EM-FAB*: m/z (%) no se
observa M", 863 (M™—Br, 0.5), 339 (BeNHC+H, 8), 154 (62), 136 (72), 73(100).
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[Bromuro de bis(1,3-bis(2,6-difluorobencil)-imidazol-2-iliden)) paladio(II)] 92b.
bisBc, zNHCAgBr 91b (405 mg, 0.8 mmol) y [Pd(MeCN),Br,] (138 mg, 0.4 mmol). Se
obtiene como producto un polvo amarillo claro (360 mg, 99%), p.f. 269 °C desc. RMN
"H (CDCl;) se observan dos conformeros A:B (1:0.1). A: 8y 7.34-7.28 (m, 4H, H,,.),
6.94 (t, 8H, H,, *Jun = *Jur = 7.8 Hz), 6.77 (s, 4H, NCHCHN), 5.95 (s, 8H, N-CH,);
RMN PC{'H}: 8. (s6lo se distingue A) 169.95 (C-Pd), 161.98 (dd, C,.-F, 'Jor = 251
Hz, *Jer = 7.5 Hz), 130.94 (t, Cyun, *Jor = 10.4 Hz), 120.69 (NCHCHN), 112.02 (d, Cps,
Jer = 16.7 Hz), 111.85 (dd, Cyuee, *Jor = 23.6 Hz), 42.69 (N-CH,); RMN “F: -8, 110.77
(). B: RMN 'H: 8, no se distingue H,... y H,ey 6.76 (s, 4H, NCHCHN), 5.99 (s, 8H, N-
CH,); RMN "F: -85 110.97 (t). EM-FAB*: m/z (%) no se observa M*, 827 (M*—Br, 2),
746 (M"-2Br, 0.3), 427 (M"-2Br-bis,;BcNHC, 3.5), 321 (bis,BcNHC+H, 100), 154
(50), 127 (C;HsF,, 44), 73 (30).

[Bromuro de bis(1,3-bis(3,4,5-trifluorobencil)-imidazol-2-iliden)) paladio(II)] 92c.
bis; ,sTBENHCAgBr 91¢ (544 mg, 1 mmol) y [Pd(MeCN),Br;] (174 mg, 0.5 mmol). Se
obtiene como producto un polvo amarillo claro (250 mg, 51%), p.f. 246 °C desc. RMN
'H (CDCI;) se observan dos conformeros A:B (1:0.62). A: 8, 7.20 (t, 8H, H,., *Jur =
6.8 Hz), 6.79 (s, 4H, NCHCHN), 5.71 (s, 8H, N-CH,); RMN “C{'H}: 8. no se observa
CrPd, 122.21 (NCHCHN), 113.37 (dd, Con, *Jor = 22 Hz, *Jor = 7.5 Hz), 53.95 (N-
CH,). B: RMN 'H: 84 7.03 (t, 8H, H,, *Jur = 7.4 Hz), 6.78 (s, 4H, NCHCHN), 5.54 (s,
8H, N-CH,); RMN "“C{'H}: . no se observa C,-Pd, 121.92 (NCHCHN), 112.43 (dd,
Coro, “Jor = 22 Hz, *Jor = 7 Hz), 53.43 (N-CH,); RMN "“F: -5, A y B 131.77 (dd, 8F,
Freay *Jer = 20 Hz, *Jey = 7.3 Hz), 159.29 (m, 4F, F,..). EM-FAB*: m/z (%) no se
observa M*, 899 (M"-Br, 7), 818 (M"-2Br, 2), 461 (M'-2Br-bis;,sxBcNHC, 12), 357
(bis; 4 sk-BcNHC+H, 100), 154 (60), 145 (C;H,F3, 45).
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[Bromuro de bis(1,3-bis(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-imidazol-2-iliden))
paladio(I)] 92d. bis,-BcNHCAgBr 91d (271 mg, 0.44 mmol) y [Pd(MeCN),Br,] (76
mg, 0.22 mmol). Se obtiene como producto un polvo amarillo claro (240 mg, 97%),
p.f. 269 °C desc. RMN 'H (CDCL): 85 6.89 (s, 4H, NCHCHN), 5.91 (s, 8H, N-CH,);
RMN "“C{'H}: 8. 170.90 (C-Pd), 145.81 (d, C,w-F, 'Jer = 255 Hz), 142.00 (d, Cu-F,
YJer = 262 Hz), 137.78 (d, CpuF, 'Jor = 252 Hz), 121.36 NCHCHN), 109.24 (t, Cpe,
*Jor = 16 Hz), 42.58 (N-CH,); RMN “F: -5, 17.12 (dd, 8F, F,., *Jer = 22.5 Hz, *Jpr =
8.5 Hz), 149.40 (t, 4F, F,u, *Jer = 21 Hz), 158.06 (td, 8F, Fue,. Jor = 21 Hz, *Jip = 8.5
Hz). EM-FAB": m/z (%) 1122 (M", 1), 1043 (M"—Br, 10), 962 (M"—2Br, 1.2), 863 (M-
C;H,F;Br, 10), 615 M bis,-BcNHCBr, 10), 429 (bis,-BcNHC+H, 74), 181 (C;H,Fs5,
53), 154 (100), 136 (75).

[Cloruro de bis(1-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)-3-metilimidazol-2-
iliden)paladio(II)] 93. ,.BcMeNHCAgBr 85a (200 mg, 0.44 mmol) y [Pd(cod),CL] (76
mg, 0.22 mmol). Se obtiene como producto un polvo amarillo claro (170 mg, 98%),
p.f. 271 °C desc. RMN 'H (CDCl;) se observan dos conformeros A:B (1:0.66). A: 54
6.87 (aparente t, 4H, NCHCHN), 5.87 (s, 4H, N-CH,), 4.18 (s, 6H, N-CH;); RMN
BC{H}: 8. 170.65 (C-Pd), 145.75 (d, C,uF, 'Jor = 247 Hz), 141.87 (d, CpureF, 'Jor =
236 Hz), (d, CpuF, 'Jor = 248 Hz), 122.84 NCHCHN), 109.98 (Cypo, Jor = 20.7 Hz),
41.67 (N-CH,), 38.09 (N-CH;); RMN "F: -5, 138.70 (dd, 4F, F, .., *Jrr = 22.3 Hz, *Jir =
7.6 Hz), 151.44 (t, 2F, F,.., *Jer = 21 Hz), 159.8 (m, 4F, F,..). B: RMN 'H: §, 6.87
(aparente t, 4H, NCHCHN), 5.83 (s, 4H, N-CH,), 4.14 (s, 6H, N-CH;); RMN "“C{'H}:
d¢ 170.25 (CrPd), igual 6c que A para, CowF, CuuF, CuuF, v Cpo, 122.31
(NCHCHN), 42.17 (N-CH,), 37.83 (N-CH;); RMN “F: -5, 139.02 (dd, 4F, F,., *Jer =
22.3 Hz, “Jpr = 7.6 Hz), 151.36 (t, 2F, Fyu, *Jer = 21 Hz), 159.90 (m, 2F, F,..). EM-
FAB": m/z (%) 704 (M*, 5), 669 (M"-Br, 32), 632 (M"™—2Br, 7), 263 (MeNHC+H,
100), 181 (C;H,Fs, 21).
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Procedimiento para los experimentos de catalisis en reacciones de acoplamiento

cruzado Suzuki—Miyaura:

En una serie de tubos Schlenk equipados con agitadores magnéticos, se agregan los
reactivos siguientes: (633 mg, 1.16 eq.) K,CO; como base, una disolucion de acido
fenilboronico (596 mg, 1.2 eq.) en DMF (1.5 mL), el bromoareno para-sustituido
correspondiente (1.0 eq.), y por ultimo una disolucion del catalizador 86a (0.0115
moles %, 3 mg) en DMF (1 mL). Los tubos son sellados y sumergidos completamente
en un bano de aceite a 70 °C durante 25 horas. Una vez terminado el tiempo, los tubos
son sacados del aceite y al haber alcanzado la temperatura ambiente, se les agrega
diclorometano (10 mL) y se dejan agitar durante 2 h. Después de este tiempo, una vez
que han reposado para permitir que lo solidos insolubles se asienten, la disolucion
resultante es analizada por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

(CG-EM).
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Abreviaturas y Simbolos

+BC 4-fluorobencil(o)

267BC 2,6-difluorobencil(o)

3.457FBC 3,4,5-trifluorobencil(o)
»FBC 2,3,4,5,6-pentafluorobencil(o)
desc. punto de descomposicion
p.f. punto de fusién

ccf cromatografia en capa fina
NHC Carbeno N-Heterociclico
DMF N, N-dimetilformamida
DMSO dimetilsulféxido

DAE diazoacetato de etilo

cod 1,5-ciclooctadieno

tht tetrahidrotiofeno

Cp ciclopentadieno

Cp* pentametil-ciclopentadieno
e electron

TfO trifluoroacetato (triflato)
Bu” n-butil

Bu' tert-butil

Pr" n-propil

Pr’ iso-propil

Ph fenil

TA temperatura ambiente
PTFE politetrafluoroetileno (Teflon®)
EM Espectrometria de Masas
IE* Impacto Electronico

viii



Abreviaturas y Simbolos

FAB®

ESI

M*
PM
m/z
RMN
DEPT

NOESY

ppm
On
oc
Or
"Jup

Bombardeo de Atomos Rapidos

(Fast Atom Bombardment)

Tonizacién por Electroespray

(Electrospray Ionization)

Ion Molecular

Peso Molecular

relacién masa/carga

Resonancia Magnética Nuclear

Disminucién de la Distorsion por Transferencia de
Polarizacion

Distortionless Enhancement by  Polarization
Transfer

Espectroscopia del Efecto Nuclear Overhausser
Nuclear Overhausser Enhancement Spectroscopy
partes por millon

desplazamiento quimico de 'H

desplazamiento quimico de *C

desplazamiento quimico de F

J constante de acoplamiento

" numero de enlaces entre los &tomos acoplados
4Y B

Angstrom (107'° m)

picémetro (107"* m)

mu, descriptor de enlace de atomo puente

sigma, descriptor de enlace

p1, descriptor de nube electronica o de enlace

grados
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Compuesto

NHCO-HB: 84e 87b 87d 90b 90d
E;;rillléz Ci6H1oBrFsN,  C;H;sBrFoN,  CiyHpBrEsN,  CHisBrEF,N,  CiH7BrEF N,
PM 405.17 365.22 419.20 401.20 509.16
Sist. Crist. Ortorémbico  Monoclinico Triclinico Monoclinico  Ortorémbico
Grupo espac. Pbca P21/c P1 P21/c P2(1)2(1)2
a(A) 15.150(1) 7.5660(5) 6.4341(12) 7.5104(4) 8.6329(5)
b(A) 76755(6)  20.7962(13)  7.3046(14) 20.820(1)  25.9511(16)
c(R) 26.197(2) 10.2815(6)  8.8257(17) 10.424(1) 7.8633(5)
a (deg) 90 90 85.980(4) 90 90
5 (deg) 90 99.2340 88.527(4) 99.842(1) 90
7 (deg) 90 90 83.187(4) 90 90
v (A% 3046.3(4) 1596.77(17)  410.79(14)  1605.98(19)  1761.64(19)
A 8 4 1 4 4
Peatea (g c®) 1.767 2.592 1.695 1.659 1.920
Fooo 1600 736 208 800 992
# (Mo Ko 2.754 2.901 2.556 2.602 2.442
(cm™)
Traﬁﬁmon 0.553 0.4195 0.5244 0.4404 0.4795
Transmision 0.967 0.6110 0.7161 0.4953 0.8649
max.
20:max 25.01 25.03 25.00 25.37 25.00
(deg)
no. meads reflns 20790 12862 3387 13311 14519
(Rin) (0.0796) (0.0423) (0.0450) (0.0395) (0.0578)
no uniqs 2677 2802 2776 2936 3113
reflns
1O params 217 199 226 217 271
R1
7 200) 0.0510 0.0351 0.0363 0.0357 0.0322
wR2
0.1099 0.0782 0.0501 0.0890 0.0457
(all data)
GOF 1.059 1.046 0.0765 1.046 0.806
R‘iiﬁ%;‘ls 0.388,-0.250  0.514,-0.159  0.509,-0.214 0.443,-0.517  0.720, -0.254

Apéndice IX. Datos cristalograficos para algunas sales de azolio fluoradas.
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Apéndice X. RMN “C{'H} (DMSO-d6) del compuesto (NHC)AgBr 85a (58).
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Apéndice XI. RMN “C{'H} (DMSO-d6) DEPT 135 del compuesto (NHC)AgBr 85a.
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Apéndice XII. EM-FAB" del compuesto (NHC)AgBr 85a.
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Apéndice XIII. EM-FAB" del compuesto (NHC)AgBr 91b.



Apéndices

(NHC)Ag®) 85e 88d 91b 85a 88b
Formula CisHoAg CsHpAg, CyHyAg, CuHysAg, CesHssAg,
Empirica BrF;N, Br,F(N, Br,FsN, Br,F,,Ng Br,FgNg

PM 512.03 1052.12 1016.13 1799.86 1888.33
Sist. Crist. orthorhombic monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic
Grupo Espc. Pbca P2,/n P2,/n P2/n P2,/c
a(A) 16.474(1) 13.218(1) 5.6912(3) 11.405(1) 11.671(1)
b(A) 7.4173(5) 5.892(1) 22.042(1) 8.643(1) 22.350(2)
c(A) 26.863(2) 22.922(2) 13.923(1) 27.014(2) 13.807(1)
o (deg) 90 90 90 90 90
S (deg) 90 102.872(2) 100.987(1) 90.106(2) 105.907(2)
y(deg) 90 90 90 90 90
V(A% 3282.5(4) 1740.3(2) 1714.6(2) 2662.9(4) 3463.6(5)
VA 8 2 2 2 2
Pealcd 2.072 2.008 1.968 2.245 1.811
(g cm?)
Foo 1968 1016 984 1712 1840
r 3.716 3.507 3.548 4.563 3.489
(Mo Ka) (cm™)
Transmision 0.558 0.469 0.376 0.548 0.4370
Min.
Transmision 0.941 0.951 0.709 0.895 0.8643
Max.
20,m2x 25.36 25.36 25.35 25.37 25.38
(deg)
no meads reflns 25731 (0.0929) 13891 (0.0599) 14264 (0.0485) 21656 (0.0564) 25820 (0.0886)
(Rint)
no unigs reflns 2998 3183 3135 4881 6338
No params 226 235 226 363 558
R1 0.0489 0.0377 0.0272 0.0414 0.0636
(I=20(D)
wR2 0.0625 0.0501 0.0507 0.0929 0.1690
(all data)
GOF 1.039 0.923 0.893 1.003 0.834
Residuals 1.288, -0.674 0.822, -0.490 0.410, -0.466 0.735, -0.388 0.794, -0.971
(eA?)

Apéndice XIV. Datos cristalograficos para carbenos N-heterociclicos fluorados de Ag(I).
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Apéndice XV. EM-FAB* del compuesto (NHC)Pd(II) 86d.
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Apéndice XVI. RMN BC{'H} ( CDCl; ) del compuesto (NHC)Pd(II) 86d.
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Apéndice XVII. RMN “F ( CDCl; ) a alta temperatura del compuesto (NHC)Pd(II) 86a.



Apéndices

(NHC)Pd(IT) 85¢ 86494495 89d 92d 93
Formula Cs,HysBr, C3,H5Br97Cly o3 Cs,HpBr, Cs,HppBr, C,H,,Cl,
Empirica F10N4Pd F10N4Pd F10N4Pd F20N4Pd F10N4Pd

PM 914.72 869.10 942.78 1122.70 701.96
Sist. Crist. Triclinico Triclinico Triclinico monoclinico Triclinico
Grupo Espc. P-1 P-1 P-1 P21/c P-1
a(A) 8.437(5) 8.3225(6) 8.344(1) 14.4500(10)  7.7938(11)
b(A) 9.745(5) 9.6678(7) 8.625(1) 7.9300(10) 7.8589(11)
c(A) 10.454(5)) 10.5985(8)) 14.100(1) 16.1830(10)  11.2962(15)
a (deg) 72.382(5) 71.631(1) 103.414(1) 90 73.773(3)
5 (deg) 79.446(5) 79.230(1) 96.134(1) 93.7880(10) 72.414(3)
7 (deg) 86.758(5) 86.134(1) 115.498(1) 90 77.797(3)
V(A% 805.3(7) 795.02(10) 865.87(16) 1850.3(3) 627.17(15)
Z 1 1 1 2 2
Pealed, 1.886 1.815 1.808 2.015 1.858
(g cm™)
Fio 444 426 460 1080 344
U
(Mo Kon) (e 3.146 1.983 2.929 2.796 1.048
Traﬁﬁsm 0.3333 0.6010 0.4577 0.53519 0.8507
Traﬁmmm 0.7135 0.7322 0.6327 0.83205 0.9631
aXx.
20 25.00 25.34 25.38 27.50 25.00
(deg)
no meads reflns 6655 17829 5170
R ©0512)  6761(0.0351) 9720 (0.0458) (0.0406) (0.0554)
no unigs reflns 2843 2907 3161 4237 2213
No params 223 227 232 386 167
R1
72 20) 0.0349 0.0327 0.0289 0.0409 0.0808
wR2 0.0736 0.0539 0.0656 0.0992 0.2238
(all data)
GOF 0.917 0.975 0.919 1.017 0.985
Residuals 0.654, -
(eAD 0393 0.586, -0.389 0.594,-0.316  0.763,-0.325 1.834, -0.749

Apéndice XVIII. Datos cristalograficos para carbenos N-heterociclicos fluorados de Pd(II).
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Apéndice XIX. Espectros de masas de bromobencenos para-substituidos (izquierda) y
productos del acoplamiento C—C (derecha) Suzuki-Miyaura observados mediante CG-EM.
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