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HIJO MIO CONSAGRATE AL ESTUDIO DESDE TU JUVENTUD, ¥ HASTA
CUANDO TENGAS BLANCOS TUS CABELLOS. PROGRESARAS EN LA SABIDURIA. QUE
SEA COMO UN UERDADERO TRABAJO, IGUAL COMO EL DEL LABRADOR, O
SEMBRADOR; CULTIVALA ¥ GUARDA SUS FRUTOS EXCELENTES. EL CULTIVARLA TE
ACARREARA PREOCUPACIONES, PERO PRONIO GOZARAS DE SUS FRUTOS.

LA SABIDURIA LES PARECE A LOS IGNORANTES UNA PERSONA MUY
SEVERA; EL QUE NADA PIENSA NO PERSEVERA EN ELLA. ES PARA EL UNA CARGA
PESADA, UNA PRUEBA DIFICIL, ¥ PRONTO LA TIRARA.

ACERCATE A ELLA CON TODA TU ALMA, ¥ PON TODO TU EMPENO EN SEGUIR,
SUS CAMINOS. LANZATE TRAS SUS HUELLAS, BUSCALA ¥ SE DARA A CONOCER;
CUANDO LA TENGAS, NO DEJES QUE SE VAYA. POR QUE AL FIN ENCONTRARAS EN
ELLA TU DESCANSO ¥ SERA TU ALEGRIA.

SI TU QUIERES, HIJO MIO, LLEGARAS A SER INSTRUIDO; SI TE APLICAS, SE
ABRIRA TU ESPIRITV. ST QUIERES ESCUCHAR APRENDERAS.

(ECLESIASTICO 6, 18-33)

TODO TIENE SU TIEMPO, ¥ TODO LO QUE SE QUIERE DEBAJO DEL CIELO
TIENE SU HORA.

AQUELLO QUE FUE, YA ES; ¥ LO QUE HA DE SER, FUE YA; ¥ DIOS RESTAURA
£0 QUE ®AS0.

ASI PUES, HE VISTO QUE NO HAY COSA MEJOR, PARA EL HOMBRE QUE
ALEGRARSE DE SU TRABAJO, POR, QUE ESTA ES SU PARTE; ;QUIEN LO LLEVARA
PARA QUE VEA £LO QUE HA DE SER DESPUES DE EL2.

(ECLESIASTES 3; 1,15,22)
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. RESUMEN

Se conoce un gran numero de procedimientos para preparar carbenos N-heterociclicos.
Uno de estos, indica que estos compuestos se pueden preparar al tratar una olefina rica en
electrones pero los rendimientos son bajos. Durante las investigaciones desarrolladas en nuestro
grupo de trabajo en la quimica de compuestos diaminocarbeno ciclicos, se ha implementado un
nuevo procedimiento para la preparacion sistematica de compuestos diaminocarbenos ciclicos que
contienen uno o mas ligantes carbénicos. En este proyecto emplearemos el aminal 1,3-propil-2-
dimetiaminoimidazolidino como fuente del ligante carbénico.

En este trabajo se informa la sintesis y caracterizacion de los siguientes compuestos
carbeno N-heterociclicos que contienen paladio como el metal central: frans-dicloro(1,3-
dipropilimidazolidin-2-ilideno)(trietilfosfina) paladio (ll) (9) y cis-diclorobis(1,3-dipropilimidazolidin-2-
ilideno) paladio (IlI) (10). Estos, fueron preparados empleando el procedimiento implementado en
nuestro grupo de trabajo, mencionado anteriormente. Los dos compuestos obtenidos fueron
caracterizados mediante las técnicas espectroscopicas de resonancia magnética nuclear (RMN de
H, Pc{"H} y *'P{"H}), espectroscopia de infrarrojo (IR) y masas; las cuales ayudaron dilucidar la

estereoquimica de los carbenos obtenidos.

Los compuestos obtenidos son de especial importancia debido al interés quimico que
presupone su sintesis ademas, con su preparacion, logramos contribuir a la exploracion de la

eficacia del procedimiento empleado para la obtencién de este tipo de compuestos.



1. INTRODUCCION

Desde hace mas de treinta afios se han fortalecido las investigaciones relacionadas a la
sintesis de complejos de metales de transicion que contienen carbenos nucleofilicos N-
heterociclicos como ligantes (compuestos metal carbeno o diamino carbenos). Una cantidad
considerable de este tipo de compuestos que incluyen a la mayoria de los metales de transicion y
algunos de los elementos de los grupos principales se han reportado1. Uno de los métodos de
sintesis disponible para este tipo de compuestos es el de tratar olefinas ricas en electrones por
ejemplo: (1), con el compuesto metélico adecuado®, Esquema 1°.

Alil Alil
( \c—c/ (3)
s
Al i
T(c)
HR ﬁ R
N EtsP, cl cl
@ \ L / N /N /S ®) R
— > c— + Pt Pt ———» trans-[CIoPt(L")PEts]
NR N/ \ CI/ CI/ \PEtg
H R R R = CgHs
(1) R = CGH5
(2) R=Alil

Esquema 1. Reactivos y condiciones: (a) (EtO);CH, reflujo; (b) xileno; (c) benceno, reflujo.

Sin embargo, la olefina (2) es inaccesible por esta ruta sintética, en su lugar, se obtiene el
compuesto (3) como resultado de un rearreglo regioespecifico [3,3] sigmatrépico tipo amino-
Claisen®. Debido a que (3), Esquema 1, siempre se obtiene como producto mayoritario, los
rendimientos del correspondiente compuesto organometalico son bajos por una preparacion in

situ®®.



Lo anterior llevé a la necesidad de buscar un material organico que fuera util como fuente

de carbenos.

Durante las investigaciones desarrolladas en nuestro grupo de trabajo en la quimica de
compuestos diaminocarbeno ciclicos se ha logrado preparar y caracterizar estructuralmente
compuestos frans-bis(carbeno) de niquel y de paladio partiendo del compuesto (4), Esquema 2,

con altos rendimientos en los cuales, 1,3-di(alil)imidazolidin-2-ilideno, es el ligante®.

En el Esquema 2', se muestran los resultados obtenidos a través del procedimiento
implementado en nuestro grupo para la sintesis de nuevos compuestos diaminocarbeno ciclicos de

Alil

paladio(ll) con L™ como ligante, los cuales se prepararon por vez primera partiendo del aminal* (4),

(1 ,3-dia|i|-2-dimeti|amino-imidazolidino)a.

Alil

N NM92
\ / 4 4)

/C\ ——> trans-[CLPA(MPE] —2 > trans-[ClLPd(LA1);] —E > [CIPd(AT)IC
N H

Alil
(4)

Esquema 2. Nueva ruta de sintesis para preparar compuestos diaminocarbenos ciclicos.

Con estas ideas en mente, el propésito del proyecto general es el de explorar el alcance de
esta metodologia para la preparacion de carbenos N-heterociclicos que contengan
funcionalizaciones distintas, en particular, en este trabajo estamos interesados en la preparacion
sistematica de carbenos N-heterociclicos que contengan uno y dos fragmentos carbénicos y que

ademas estén funcionalizados con el grupo propilo, compuestos (9) y (10).

* Aminales son diaminas gem, por ejemplo. , la funcion aminal se caracteriza por la presencia de dos grupos amino mono o
di-sustituidos unidos al mismo atomo de carbono. Duhamel, L., in Patai., “The Chemistry of Functional Groups, Suplement
F’ Pt. 2, p. 849, Wiley, New York, 1982.



1. OBJETIVOS

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS:

MATERIAS PRIMAS

1  Diclorobis(trietilfosfina)paladio(ll)
PdCl,(PEts),’ (5).

2 Diclorobis(benzonitrilo)paladio(ll)
PdCI,(NCCgHs),'° (6).

3 N, N-bis(propil)etilendiamina
[C3H;NHCH,1," (7).

4  1,3-dipropil-dimetilamino-imidazolidino

[C3H7NC,H4(C3H7)NC(NMey)H] (8)

CARBENOS N-HETEROCICLICOS

1  Trans-dicloro(1,3-dipropilimidazolidin-2-ilideno)(trietilfosfina)paladio(ll)
[ClL,Pd(L°"")(PELs)] (9).

2  Cis-diclorobis(1,3-dipropilimidazolidin-2-ilideno)paladio(ll)
[CLPd(L""),] (10).



IV. ANTECEDENTES

COMPUESTOS METAL CARBENO.

Las primeras investigaciones sobre el tema de carbenos se originaron como curiosidades
quimicas a partir de los trabajos pioneros de Curtius' y Staudinger'*. Aun, desde ese tiempo, los
carbenos han desempefiado un papel importante como intermediarios en diversas reacciones en
las pasadas cinco décadas. Introducidos por Doering15 en quimica organica en los afios 1950 y por
Fischer'® en quimica organometalica en 1964 estas especies fascinantes se encuentran

involucradas en muchas reacciones de gran interés sintético.

1. DEFINICION.

En la literatura Organometélica, los compuestos que contienen un doble enlace metal-
carbono son llamados de manera indistinta compuestos metal carbeno, carbenos metalicos o
simplemente carbenos'’. En este trabajo emplearemos los términos metal carbeno o diamino

carbenos y carbenos N-heterociclicos.

El término metal carbeno se refiere a compuestos del tipo L,M=C(X)Y (11) donde, con
frecuencia, se considera que el fragmento carbénico [:C(X)Y] se encuentra coordinado mediante
un doble enlace al centro metélico M (M = metal de transicion), L, representa a otros ligantes
coordinados a M.

X

/

LnM=C

N

Y
(11)



Xy Y pueden ser iguales o diferentes (por ejemplo: H, R, OR, NR;, SR); en particular, en

los compuestos carbeno N-heterociclicos estos sustituyentes son nitrégeno, ver p 10.

Los compuestos metal carbeno son generalmente complejos neutros aunque también, se

conocen especies catidnicas y aniénicas.

2. CLASIFICACION.

Se puede distinguir dos tipos de clasificaciones'® para los compuestos metal carbeno: los

19, 20
. En

tipo Fischer (1964) y los tipo Schrock (1974) nombrados asi en honor a sus descubridores
la literatura especializada se refieren a los compuestos tipo Fischer* como carbenos y a los tipo
Schrock™* como alquilidenos ya que, estos ultimos, pueden tener uno o dos sustituyentes alquilo en
el atomo de carbono carbénico (Ccarb). Cada una de estas clasificaciones, como veremos mas

adelante, representa en forma diferente el enlace del ligante [:C(X)Y] al metal.

2.1. COMPUESTOS METAL CARBENO TIPO FISCHER (CARBENOS).

Los compuestos tipo Fischer contienen metales de transicion en estado de oxidacién bajos
(por ejemplo, 0 o 1+) colocados a la derecha de la serie, con ligandos L aceptores-n (por ejemplo:
CO), y sustituyentes XY dadores-rn (por ejemplo, —OR o NMe,) sobre el carbono carbénico. Los
carbenos son especies de 18 electrones, ademas se comportan como si tuvieran una carga parcial
positiva 0+, en el atomo de Ccarbénico por lo que tienen propiedades electrofilicas y, en
consecuencia, son susceptibles de ataques nucleofilicos. Un ejemplo de este tipo de compuestos

es el pentacarbonil[metoxi(fenil)carbeno] de tungsteno (0).

* Ernest O. Fischer fue galardonado con el premio novel de quimica en 1973 por sus trabajos en compuestos sandwich.
** Durante la revision de este trabajo, Richard R. Schrock, fue galardonado con el premio novel de quimica 2005 por su

trabajo en alquilidenos.



o-Lit | OCHs
W(CO); —LR__ 5 (CO}W:C (CH:}:0IBFs o (cO)sW: C

Et,0 \ \

R R

R= Me, Ph

22. COMPUESTOS METAL CARBENO TIPO  SCHROCK
(ALQUILIDENOS).

Los compuestos tipo Schrock contienen metales de transicion situados a la izquierda de la
serie en altos estados de oxidacion, con ligandos L con muy poco caracter aceptor y sustituyentes
X, Y sobre el carbeno con pronunciado caracter dador. En este tipo de compuestos, el carbeno
tiene caracter nucleofilico ya que posee una carga parcial negativa &- sobre el Ccarbénico. Los
alquilidenos son especies de 10 a 18 electrones. Un ejemplo es el compuesto

bis(ciclopentadienil)metil metileno de tantalo (111).

/\

Qe
e ™



3. SINTESIS DE CARBENOS N-HETEROCICLICOS.

Los compuestos carbeno N-heterociclicos (diaminocarbeno ciclicos), son compuestos del
tipo (12) en donde los dos sustituyentes X, Y son atomos de nitrégeno que se encuentran

formando anillos que incluyen al atomo de carbono carbénico.

X--~.

/ )
(12) LaM=C i
AN

!
J

y--—" X, Y=N

Algunos carbenos N-heterociclicos pueden ser derivados de imidazoles (13), pirazoles (14)

y triazoles (15)?', Esquema 3.

O T

(13) (14) (15)

Esquema 3. Estructuras de los imidazoles (12), pirazoles (13) y triazoles (14).

Se conocen diversos procedimientos para preparar carbenos N-heterociclicos, sin

embargo, por razones de espacio, en este apartado presentaremos algunos de los métodos mas

representativos®® 2.



3.1. DESPROTONACION POR ANIONES BASICOS

Los pioneros en publicar las primeras estructuras de complejos que contienen el carbeno
N-heterociclicos (diamino carbenos ciclicos) de forma independiente fueron Ofele por un lado, y
Wanzlick por el otro. Los dos reportes utilizan la desprotonacién de una sal de imidazolio por un

precursor metalico basico para formar el complejo imidazolin-2-ilideno respectivo, Esquema 4%,

CHj CHj

/ /

N N
@> [HCHCO)) ™ —— [ >—Cr(00)5
N N

\CH3 \CH3

‘ Y
Hg(OAc), + 2 @> Cl0s"  ~Zacon Hg 2 ClOy4

Esquema 4. Preparacion de los primeros compuestos diamino carbenos ciclicos con metales de transicion por Ofele y
Wanzlick.

La primera publicacién sobre la sintesis de carbenos libres tipo imidazolino-2-ilideno fue
realizada por Arduengo, Esquema 5, p 10, estos carbenos se prepararon por desprotonacion del
cloruro de 1, 3-bis(adamantil)imidazolio con hidruro de sodio®”. A partir de esta publicacion se
dala pauta para las investigaciones relacionadas con la sintesis directa de carbenos

N-heterociclicos®*°.



N N + +
NaH/THF
| / H —Jpvso™ | : HZI NaCl|
N N
Esquema 5. Preparacion del primer carbeno libre tipo imidazolidino-2-ilideno por Arduengo.

3.2. A PARTIR DE FRAGMENTOS DE IMIDAZOL-2-ILIDENOS Y
TRIAZOL-2-ILIDENOS.

Este tipo de compuestos se pueden preparar a partir de una gran variedad de
precursores metalicos para producir el correspondiente complejo después del reemplazo de un

donador de dos electrones por ejemplo: tetrahidrofurano, monéxido de carbono, nitrilos, fosfinas o

piridina®*°, Esquema 6.

CHs CHs
'N 'N

( Ci + MCOs —git—> ( C—M(CO)s + CO
| |
CHs CHs

M= Cr, Mo, W

Esquema 6. Carbeno a partir de fragmentos de imidazol-2-ilidenos y triazol-2-ilidenos.

10



Precursores di nucleares que contienen ligantes puente halo o acetato sufren ruptura

facilmente por el carbeno N-heterociclico dando un complejo mononuclear con rendimientos altos,

Esquema 7.
) |
R N R N o
Yl @> MLl 0 1/2 (MLn)2 Y|@> (I\gL n-1 .
R R
R Y R
AN
o @y
’ N
R N

R |
N N N
S) N ©0
SN r|\1 R’ N © N/R
F'e : L (@)
v
R Y
X
r

| Y=CR’; Il Y=N LnM/ \MLn
| N

X = Halogeno o acetato X

Esquema 7. Sintesis a partir de precursores di nucleares que contienen ligantes puente halégeno o acetato.

3.3. SINTESIS DE CARBENOS ACICLICOS Y CICLICOS CON
SUSTITUYENTES DIHETEROCICLICOS.

Uno de los métodos mas generales para preparar complejos diaminocarbeno aciclicos
y ciclicos con sustituyentes distintos unidos al atomo de nitrégeno, se pueden obtener a través de

la adicion inter o intramolecular de N-nucledfilos a isocianuros coordinados*, Esquema 8, p 12.

11



» C)/N=PPH3 ” C)/NC— M(CO); ” C)/N
2 n MCO 2 n 2 n
| 25 (:6 | > | M(CO)s
H,C, THF H,C, H,C,
NNHR NNHR ISV
R
M= Cr, Mo, W R=H,Et, Ph
n=1,2,3

Esquema 8. Sintesis de carbenos ciclicos con sustituyentes diheteroatémicos.

3.4. INTERCAMBIO METAL-METAL.

Esta técnica®’ permite el intercambio del metal de transicién de complejos imidazolidino-

2-ilidenos metaélicos del grupo 6 por elementos de los grupos 9 y 10, Esquema 9.

i
R
N N/( CcoO
+ . N\ /
25°C; 48 hr R
N

R

MesNO

R Ry
R= CH3CHy, CH,=CHCHj /(
N\

Esquema 9. Intercambio metal-metal.

12



3.5. SINTESIS EN FASE VAPOR.

Se obtienen mediante la co-condensacion de metales del grupo 10 en fase vapor con

fragmentos libres de imidazolidin-2-ilidenos, Esquema 10.

But But But
! ! !
oy + (O —=z2= o (OO
l|\l N N
But Ll,ut I.Lut
M= Ni, Pd, Pt

Esquema 10. Sintesis en fase vapor.

A pesar de ser una ruta directa, las condiciones experimentales hacen que este método
sea limitado por las condiciones de reaccion sin embargo, bajo este procedimiento se han logrado
preparar complejos simétricos bis(1,3-di-ter-butilimidazolidino-2-ilideno) metal (0) de niquel, paladio

y platino®,

3.6. A PARTIR DE OLEFINAS RICAS EN ELECTRONES.

Utilizando olefinas ricas en electrones (N, N', N", N"'-tetraaminoetilenos, abreviado como

43, 44 | o

LRZ) como fuente del ligante carbénico y los compuestos metalicos adecuados Lappert,
logrado preparar compuestos que contienen el ligante Imidazolidino-2-ilideno (abreviado como LR),
Esquema 11, p 14. A través de este procedimiento, es posible preparar compuestos que contienen
uno, dos, tres, cuatro e incluso seis ligantes diaminocarbeno con la mayoria de los metales de

transicion, Esquema 1245, p 14.
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AN
C—M—L
RR x EN/ k
R
\ - / + \ / \ / Xileno 40ml, reflujo
c=C M 50 min -
v < / NN R
X L X
R R N\ |
C—M—X
R= Me, Ph M= Pd, Pt EN/ |
R L
Esquema 11. Carbenos a partir de olefinas ricas es electrones sintetizados por Lappert.
\ / + . Hexano \ : (L R2 ) R
N N N 90 100°C
R R R

L R
( 2) C LR
R= Me, Et

Esquema 12. Sintesis de mono y biscarbenos de niquel a partir de olefinas ricas en electrones.

A pesar del potencial mostrado por esta metodologia, se ha observado que presenta

algunas limitaciones por ejemplo, la sintesis del la olefina N-alil sustituida (L*"

») no ha sido posible,
ver Esquema 1, p 2 en su lugar, se obtiene el compuesto (3). Su formacién se ha explicado como
el producto de un rearreglo regioespecifico [3,3] sigmatrdpico tipo amino-Claisen® ’, Esquema 13, p

15.
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Alil Allil Alil
NH N N
@) \2 3/
+ 2 CH(NMey)(OMe), ——» c=—¢C ()
1/ \
NH N N
Alil Alil
Al Al _ Co c3 |
N N
3) DAL N1/ N
7/ (AN
N N
Alil
) rearreglo

[3,3]-sigmatropico

Esquema 13. Rearreglo intramolecular [3,3] sigmatrdpico* tipo amino-Claisen de ores.

Por lo anterior, es claro que bajo la técnica de olefinas ricas en electrones la sintesis de
carbenos N-heterociclicos sustituidos con grupos con capacidad migratoria como el grupo alilo no
es posible.

* Un rearreglo sigmatropico se define como la migracién, en un proceso intramolecular no catalizado, de un enlace o
adyacente a uno o mas sistemas = hacia una nueva posicién en la molécula, con el sistema & reorganizado en el proceso.

Morgado, J. Tesis. Doctor en Quimica. Facultad de Quimica. Universidad Nacional Autdbnoma de México. 2001.
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Como una alternativa, en nuestro grupo de trabajo46, se ha empleado el aminal (4) en lugar
de la olefina rica en electrones (2) como fuente del ligante carbénico. Bajo este procedimiento ha
sido posible preparar, de manera sistematica, carbenos N-heterociclicos de niquel, paladio y

platino que contienen uno dos y tres fragmentos carbénicos, ademas, presentan el grupo alilo,

Esquema 14.
Alil AI|I
N
(3)
(A
AI|I AI|I
(b)
ﬁlil ﬁ\lil
N/
C=— \ (2)
N/ N
Alil Alil
© trans-[NiBry(L),]
Alil A|I| i)
NH \ N
( + CH(NMe,)(OMe), (OBUt)—>< i» trans—[NiCIz(LA'" )2
NH
Alil ( A|I| (9

© trans-[Nil,(L\ ),]

trans-[PdClL(LN )PEL;]

(d)

trans-[PdCl(LM )]

(d)
[PdCILAT y]Cl

Esquema 14. Sintesis de carbenos N-heterociclicos por Chamizo y Morgado. Todas las sintesis son a temperatura
ambiente; (a) ref. 8, (b) ref. 4, (c) PdCI,(PEts;),, benceno, (d) aminal, (4) benceno, (e) NiCly(PPhs),, THF,
(f) LiBr, Me2CO, (g) Nal, Me,CO.
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4. ESTRUCTURAY ENLACE?*.

Para propositos de contar electrones, los fragmentos carbénicos, [:C(X)Y], se consideran
ligantes neutros con un atomo de carbono divalente y seis electrones en su capa de valencia.
Datos estructurales obtenidos de estudios de rayos-X de diversos compuestos metal carbeno,
Tabla 1, p 18, muestran que el carbono carbénico y sus sustituyentes M, X y Y estan en el mismo
plano, por ejemplo: (CO)sCrC(OMe)Ph*®.

134 OMe

r-\\) (0]
(OC)sCr=—=C 104
>

122o Ph

La longitud de enlace C-O (1.33 A) en compuestos de este tipo, es considerablemente mas
corta que el enlace C-O en esteres (1.43 A). La distancia Cr-Ccarbénico (2.04 A), es
considerablemente mas corta que en el enlace Cr-CO(cis) (1.86-1.91 A). Lo cual lleva a sugerir la

presencia de un doble enlace entre el carbono cerbénico y el centro metélico.
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Tabla 1. Parametros estructurales de algunos metal carbenos, distancia en A.

Compuesto Parametro Molecular A Informacién Referencia

Seleccionada

M-Ccarb 2.04 Grupo Ph a 90° 49
Ccarb-O 1.33 del plano del
(CO)sCrC(OMe)Ph O-Me 1.46 Cecarb, sp?; (O)Me
Ccarb-Ph 1.47 esta cis al Cr.
M-CO(trans) 1.87
M-CO(cis) 1.86-1.91
M-Ccarb 2.00 Esencialmente 50
(Ph3P)(OC),CrC(OMe)Me Ccarb-O 1.32 octaédrico
O-Me 1.49
Cr-P 242
M-Cecarb 2.09 (N)Me grupo 51
(OC)sCrC(NHMe)Me Ccarb-N 1.33 trans al Cr
N-Me 1.51
Ccarb-Me 1.51
M-Ccarb 2.16 Octaedro 52
(OC)sCrC(NEt;)Me Ccarb-N 1.31 distorsionado
N-CH, 1.50
Ccarb-Me 1.50
Ph M-Ccarb 2.05 Cr aproximadamente 53
C-Ph 1.45 octaédrico, distorsion
cricok M-CO(cis) 1.88-1.92 del anillo hacia el
Ph c3c? 1.35 ciclopropeno
C2H, M-Cecarb 2.15
L_ oMo Ccarb-N 1.32 Cr aproximada 54
(OC)sCr— C c'-C? 1.33  mente octaédrico
\NHC6H11 c'-0O 1.36
O-CH; 1.42
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En términos del modelo de enlace valencia, los rasgos estructurales y la reactividad de los
compuestos metal carbeno se pueden entender si consideramos las siguientes estructuras

resonantes.

=+ - / - + - /
LnM——C <« L M==C <—>» L M—C <—>» L. M—C
\Y Y Y Y
| ] 1] v

Los metal carbenos se dividen generalmente es dos tipos de acuerdo a la naturaleza del
doble enlace metal-carbono®.

El fragmento [:C(X)Y] en los compuestos tipo Fischer se consideran como un carbeno libre
en estado singuletess, que posee, un par electronico en un orbital sp? y un orbital pz vacio por lo
cual, se comporta como un dador aceptador de densidad electrénica, esto da origen a la formacién
de un enlace de tipo 6 M = Cecarbénico por donacién de densidad electrénica de orbitales llenos
del Ccarbénico a orbitales vacios en el metal, Figura 1a, p 20. Al mismo tiempo, se forma un enlace
de tipo 1 M — Ccarbénico por retrodonacion de orbitales d llenos del metal al orbital pz vacio del
Ccarbénico, Figura 1b, p 20, el par de electrones permanece preferentemente sobre el metal debido
a que el nivel d es considerablemente mas estable que el pz. El carbono del carbeno, que es
electron-deficiente, estara afectado también, por la presencia de pares solitarios en sus
sustituyentes dadores-n, provocando el aumento de la energia del orbital pz del carbono carbénico
favoreciendo la formacion de este tipo de carbenos. En la Figura 1c, p 20 se puede observar como
los orbitales d llenos del metal y el par de electrones libres presentes en los sustituyentes compiten
por la estabilizacion del orbital pz vacio del carbono carbénico, provocando, la reduccién del orden
de enlace M-Ccarbénico y el aumento en el orden de enlace Ccarbénico-atomo no-metalico. Bajo

este esquema de enlace, las estructuras candnicas dominantes son Il y IV.
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O Yig«—Q O
cg
) —G—>% 5{/ A n M
(a) (b)

Figura 1. Enlace en metal carbenos tipo Fischer (X =N, O, S, Halégenos).

En contraste, el fragmento [:C(X)Y] en los compuestos tipo Schrock se puede considerar
como un carbeno libre en estado triplete®, el enlace metal-carbono es esencialmente covalente, ya
que los dos electrones del fragmento se encuentran desapareados ocupando distintos orbitales en
el atomo de carbono, en este caso los orbitales d del metal son de mayor energia que los del
carbono, pz. Una manera de explicar este hecho es considerar que los dos electrones que
originalmente estaban en el orbital d del metal se transfieren al orbital pz del carbono, que es mas
estable, el metal se oxida en dos unidades. Asi, el carbeno puede considerarse un carbanion
estabilizado por el metal, actuando como dador ¢ y n Figura 2. Las estructuras resonantes que

dominan en los compuestos tipo Schrock son | y Il, ver p 19.

X,

’

5D <0- OND @

Y .,
,,,". > O

A0, @M (®)

X

Figura 2. Enlace en metal carbenos tipo Schrock (X y/o Y = H, alquilo o arilo).
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V. PARTE EXPERIMENTAL

1. PROCEDIMIENTO GENERAL

Todos los experimentos se realizaron rutinariamente a través de la técnica Schlenk®’
utilizando atmoésfera de argdn, disolventes secos, desgasificados y recién destilados. Los
siguientes materiales se prepararon por los procedimientos informados: [PdCI,y(PEt;),] (5)9,

[PACI(NCCeHs):]" (6), [(CsHNHCH),] (7)"", [CsHNCoHA(CsHrNC(NMe)H] (8)™

Los espectros de |.LR. en el intervalo de 4000-500 cm™' se obtuvieron en un
espectrofotometro Nicolet Magna 750 FT-IR utilizando las muestras en suspension de Nujol. Los
espectros de R.IM.N. de 'H, 13C{1H} y 31P{1H} se obtuvieron a temperatura ambiente en un
espectrometro Varian NOVA-300 en CDCl;. TMS se utilizo como estandar interno para 'H 300 MHz
para los compuestos, [PdCIy(PEt;).] (5) v [(CsH/NHCH,),] (7); 299.7 MHz para el compuesto
[CLPA(L"(PEt,)] (9) y 300.2 MHz para [Cl,Pd(L""""),] (10). El pico central del disolvente a 77.0
se utilizo para 13C{1H} (75.5 MHz), para los carbenos (9), (10), y para la diamina (7); Para el
compuesto (5) el pico central del disolvente es 29.8 se utilizo para °C{'H} (75 MHz). Los
espectros de masas se obtuvieron en un Jeol JMS-SX102A a 70 eV., a través de la técnica de
impacto electrénico. Los puntos de fusion, se determinaron en un equipo electrothermal melting

point apparatus.
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2. MATERIAS PRIMAS

1. Sintesis de diclorobis(trietilfosfina) paladio(ll), [PdCI,(PEts),] (5)°.

Na,PdCl, + 2PEts ‘?+fr‘s°'> PdCly(PEts),
(5)

En un matraz de 50 ml, se adiciona la trietilfosfina (0.4 g, 3.4 mmol) a una disolucion de
Na,PdCl, (0.5 g, 1.69 mmol) en etanol seco (20 mL), se pone a reflujo por un periodo de 3 horas
con agitacion, formandose un precipitado amarillo. Algunas veces se forma un precipitado rojo o un
aceite al inicio pero, después, desaparece formandose el precipitado amarillo con agitacion
prolongada. El compuesto se puede recristalizar con etanol caliente o CH,Cl,. El producto que se
obtiene es un sdlido amarillo que funde a 139°C. Rendimiento: 0.57 g, 82.34%. R. M. N. H 6
ppm): 1.183 (g, CHs-CH,, 9H, a), 1.868 (n, -CH,-CH3, 6H, b). R. M. N "*C{'H} (5 ppm): 8.331 (s,
CH3-CH,), 14.562 (-CH,-CHs). R. M. N.*'P{"H} (5 ppm): 18.609 (P, a).

2. Sintesis de bis(benzonitrilo)dicloropaladio(ll), [PdCI(NCCeHs),] (6) ™.

PACl, + 2CgHsCN — 2" > PdCI,(NCCeHs)s

(6)

Una suspensioén de cloruro de paladio (0.1g, 0.56 mmol) en benzonitrilo (30 mL, 0.29 mol)
se calienta a reflujo con agitacién. Cuando todo el sdlido se ha disuelto, la disoluciéon de color
anaranjada se filtra mientras esta caliente y después se enfria en un bafio de hielo. El compuesto
(6) precipita como un polvo cristalino de color anaranjado estable al aire. Se separa por filtracion,
se lava con tres porciones de hexano (30 mL) y se seca por medio de vacié. Rendimiento: 0.188 g,
87%.
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3. Sintesis de N, N-bis(propil)etilendiamina, [(C:H,NHCH,).] (7)"".

H,0 dest, reflujo
NaOH (32%)
15 hrs

BFCH20H28r+ ZCH3CH20H2NH2 [C3H7NH(CH2)]2

(7)

Una mezcla de 1,2-dibromoetano (1 mol), propilamina (5 mol) y agua destilada (54 mL) se
refluye durante 15 horas con agitacién vigorosa. Transcurrido este tiempo se adiciona un exceso
de hidroxido de sodio, al 32%, el exceso de propilamina que permanece sin reaccionar se elimina
por destilacion a presion reducida. La disolucion remanente se destila hasta sequedad. Se obtiene
un liquido incoloro cristalino del compuesto (7) con punto de ebullicién de 77°C. Rendimiento:
108.19 g, 75%. R. M. N. "H (5 ppm): 0.916 (t, CH5-CH,, 6H, a), 1.49 (m, -CH,-CH3, 4H, b), 1.778 (s,
N-H, 2H, e), 2.573 (t, -N-CH,-CH,, 2H, ¢), 2.722 (s, N-CH,-CH,-N, 4H, d). R. M. N *C{"H} (5 ppm):
11.385 (CH3-CH,, 1), 22.868 (-CH,-CHj, 2), 51.530 (N-CH,-CHp, 3), 49.128 (N-CH,-CHx-N, 4). IR:
(cm™): 1339.38 (CN).

4. Sintesis del 1,3-dipropil-dimetilamino-imidazoliding,  [C;H,NC,H,(CsH,)NC(NMe,)H]
(8)12.

+ +

1
[C3H7NNH(CH2)]2+(CH3)3COCH[N(CH3)2]2%C3H7NCHZCH2(03H7)NC(NMe2)H HOBut NHMe;

@) (8)

Una disolucién de N, N'-bis(propil)etilendiamina (3.4 g, 23.6 mmol) en benceno seco (20
mL) se trata con t-butoxibis(dipropilamino)metano (4.1 g, 23.5 mmol), se refluyen por 2 horas.
Después de este tiempo, se elimina el disolvente por medio de vacio. El producto aceitoso residual
se trata con hexano y se filtra a través de celita. El filtrado se lleva a sequedad por medio de vacio,
el compuesto (5) se obtiene como un aceite denso de color amarillo palido sensible al aire.
Rendimiento: 2.81 g, 60%.
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3. CARBENOS N-HETEROCICLICOS

1. Sintesis del primer carbeno trans-dicloro(1,3-dipropilimidazolidin-2-

ilideno)(trietilfosfina)paladio(ll) [Cl,Pd(L"""\(PEL,)] (9).

Cl

N NMe; N
\ / benceno \ A
C + PdCI,y(PEt3), Shraomn® C—=Pd—PEt;
N/ \H (5) T° ambiente N/ /
Cl
(8) (9)

Reaccion de 1,3-dipropil-2-dimetilaminoimidazolideno, [CsHsNCoHe(CoHrNC(NMe)H] (8)
con diclorobis(trietilfosfina)paladio(ll) [PACIy(PEt;),] (5) (0.7 g, 1.69 mmol) se disuelve en benceno
caliente y se filtra. Una disolucion del aminal (8) (0.39 g, 1.94 mmol) en benceno se adiciona gota a
gota a temperatura ambiente y con agitacion vigorosa al filtrado de color amarillo anterior. La
mezcla inicialmente turbia se torna cristalina en menos de un minuto. No se observan cambios
apreciables después de mantener la agitacion por media hora adicional. La mezcla cristalina de
color amarillo palido se filtra y se elimina el disolvente por medio de vacio. El producto de color
amarillo palido, se lava con hexano frio (3 x 5 mL) y se lleva a sequedad para dar el compuesto
trans-dicloro(1,3-dipropilimidazolidin-2-ilideno)(trietilfosfina) paladio(ll) [Clde(LPmp”)(PEtg)] (9) como
un sélido cristalino de color amarillo. P. f : 70-74°C. Rendimiento: 0.66 g, 87.0%. R. M. N. 'H (6
ppm): 1.196 (g, CH3-CH,-P, 9H, f), 1.887 (n, -CH,-P, 6H, e), 0.965 (t, CH;-CH,, 6H, a), 1.719 (m, -
CH,-CHs, 4H, b), 3.667 (g, N-CH,-CH,, 2H, c), 4.070 (s, N-CH,-CH,-N, 4H, d). R. M. N °C{"H} (5
ppm): 8.3 (CH;-CH,-P, 7), 15.4 (-CH,-P, 6), 11.0 (CH3-CH,, 1), 21.565 (-CH,-CH3, 2), 53.0 (N-CH,-
CHy,, 3), 48.992 (N-CH,-CH,-N, 4),190.415 (Ccarbénico). R. M. N. *'P{'H} (5 ppm): 20.149. IR: (cm™):
1523.7 (CNy). MS (m/z): 413 [M+"-Cl], 378 [M+"-2CI].
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2. Sintesis del sequndo carbeno cis-diclorobis(1,3-dipropilimidazolidin-2-

ilideno)paladio(ll) [Cl,Pd(L7""),] (10).

) . e

N NMe; N s e N
>c< + PACL(PEt), —5 orae o> ( >C=Pa——PEtsg+mq’ \/\ CI_P&=C< j
T° ambiente / N
HN H (5) HN cl N\C/
Lo
@ ©) </N\k (10)

(6) PACI,(NCCgHs),

T° ambiente, 1 h, benceno

Reaccion de 1,3-dipropil-2-dimetilaminoimidazolideno, [C3zH;NC,H4(C3H;)NC(NMe,)H] (8)
con diclorobis(benzonitrilo)paladio(ll) [PdCI,(NCCe¢Hs),] (6). Una disolucién anaranjada de
[PACIy(NCCgHs).] (0.17 g, 0.44 mmol) en benceno caliente (30 mL) se filtr6 en caliente quedando
una disolucion anaranjada cristalina la cual, se traté con una disoluciéon del aminal (8) (0.2 g, 1.02
mmol), nuevamente en benceno a temperatura ambiente y con agitacién vigorosa. A los siete
minutos cambia a un color amarillo turbio. En tres horas la coloracion desaparecié. Después de 4
horas., se elimina el disolvente por medio de vacio. El producto blanco, se lava con hexano frio, se
fitra y se lleva a sequedad para dar el compuesto cis-diclorobis(1,3-dipropilimidazolidin-2-
ilideno)paladio(ll) [Cl,Pd(L"™"),] (10), como un sélido cristalino blanco. P.f: 156.0-158.0°C.
Rendimiento: 0.11g, 53.6%. R. M. N. "H (5 ppm): 0.98 (t, CHs-CH,, 3H, a), 1.589 (m, -CH,-CHs, 1H,
b1), 1.849 (m, -CH,-CH3;, 1H, b2), 4.05 (m, N-CH,-CH,, 2H, ¢), 3.616 (s, N-CH,-CH.-N, 2H, d). R.
M. N *C{"H} (5 ppm): 11.125 (CH3-CHy, 1), 21.101 (-CH,-CHs, 2), 52.424 (N-CH,-CH,, 3), 47.912
(N-CH,-CH,-N, 4),189.987 (Ccarbénico). IR: (cm™): 1514.1 (CN,). MS (m/z): 449 [M+"-Cl], 414 [M+"-
2Cl).
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3. Sintesis del tercer carbeno cis-diclorobis(1,3-dipropilimidazolidin-2-ilideno)paladio(ll)
[CLP(L™"),] (10).

Reacciéon de 1,3-dipropil-2-dimetilaminoimidazolideno, [C3H;NC,H4(C3;H;)NC(NMe,)H] (8)
con trans-dicloro(1,3-dipropilimidazolidin-2-ilideno)(trietilfosfina)paladio(ll) [ClLPd(L""")(PEts)] (9).
El compuesto [CLPA(L™®",] (10) también se puede preparar por otra ruta como sigue: Una
disolucion de (9) (0.42 g, 0.93 mmoles) en benceno (20 mL) se trata con una disolucién del aminal
(8) (0.22 g, 1.1 mmol) en benceno (20 mL). Después de 2 horas de agitacion a temperatura
ambiente no se observan cambios apreciables. Al termino de este tiempo, se suspende la agitacion
y se elimina el disolvente por medio de vacio. El producto que se obtiene es un sdlido de color
blanco del bis carbeno, cis-diclorobis(1,3-dipropilimidazolidin-2-ilideno)paladio(ll) [ClLPd(L™®""),]
(10). Rendimiento: 0.41 g, 91.4%.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se procede a detallar los resultados obtenidos de la caracterizacion
espectroscopica (R.M.N. de 'H, 13C~{1H}> y 31P{1H}>, IR, y masas) de las materias primas vy
posteriormente del monocarbeno [Cl,Pd(L™")(PEts)] (9) y biscarbeno [CLPA(L™™",] (10) de

paladio obtenidos, al final de cada descripcion se muestran los espectros correspondientes.

1. MATERIAS PRIMAS

Diclorobis(trietilfosfina) paladio(ll) [PdCI,(PEts),] (5).

[PACI,(PEt3),] es un compuesto conocido®, y se puede preparar de la siguiente manera:
Cuando una mezcla de PEt; y Na,PdCl, (proporcién 2:1) en etanol, se pone a reflujo por tres horas,
se produce la formacién de un sélido de color amarillo estable al aire. Su espectro de ¥p, Figura
5a, p 30, muestra un singulete, a 18.609, la cual, se encuentra desplazada a campo bajo con
respecto a la sefial de la trietilfosfina libre (-18.8 ppm), Figura 5b, p 30, esta observacion sugiere
que una reaccion se ha llevado acabo y que la trietilfosfina se encuentra coordinada al centro

metalico.

El espectro de RMN de 'H del solido amarillo, Figura 6, p 31, muestra dos grupos de
sefiales para el ligante PEt;, un quintuplete debidas a los protones del metilo (CH;-CH,, a) en 1.183
ppm que integra para 9 protones y, a campo mas bajo (1.868 ppm) un nonanete debidas a los
protones metilénicos (-CH,-CHj3, b) que integran para 6 protones. Cabe notar que la multiplicidad
observada para los protones metilicos y metilénicos no es la esperada, un cuadruplete con
intensidad 1:2:2:1 y un quintuplete respectivamente. Esto, probablemente se debe a que los
protones metilicos y metilénicos se encuentran acoplados con ambos foésforos presentes en la
molécula. Esto se puede explicar mejor si consideramos el desdoblamiento que se muestra en la

Figura 3, p 28, se ha sugerido que la multiplicidad que presentan estas sefiales se debe al
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acoplamiento virtual existente en la molécula, este fendmeno es una caracteristica importante de
los compuestos metalicos que contienen fosfinas terciarias®®. En ocasiones este tipo de
acoplamiento resulta util para determinar la estereoquimica de los compuestos analizando sus
espectros de RMN de "H. En este sentido, B. L. Shaw y sus colaboradores®®" han desarrollado un

método para asignar configuraciones de moléculas con estas caracteristicas.

-CH 5- -CH ,-

N= 3JpH + 5JPH 3y =N

3JHH= 12 N N = 2Jpy + 4JPH
QUINTUPLETE NONANETE

Figura 3. Desdoblamiento de las sefiales de protén del compuesto[PdCl(PEts),] (8).

El fendmeno de acoplamiento virtual consiste en lo siguiente: cuando dos fosfinas (por
ejemplo: PMePH) se encuentran en posiciones mutuamente trans, Figura 4, p 29, la resonancia
proténica no muestra un doblete como se esperaria, si no un triplete 1:2:1, muy bien definido para
los protones metilicos, en esta misma Figura, 4, p 29, se puede ver que los protones metilicos se
acoplan igualmente con ambos fésforos, no obstante que uno de ellos se encuentra a cuatro
enlaces. Esto sucede asi, debido a que los nicleos de fésforo en posicion trans se encuentran

fuertemente acoplados.

Por otro lado, cuando las fosfinas se encuentran ubicadas en posicién cis, se obtiene

exclusivamente un doblete 1:1.

El mayor acoplamiento que existe entre dos fosfinas trans, comparado con el de las
fosfinas cis, es un ejemplo de lo que en quimica de coordinacion se conoce como influencia trans.
El acoplamiento de espin entre dos nucleos se transmite a través de los electrones y es bien
sabido que los efectos electronicos en compuestos metalicos son generalmente mucho mas

intensos entre dos ligantes frans que entre dos ligantes cis.
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En la Figura 4, se resumen esquematicamente los hechos observados cuando hay
acoplamiento virtual y cuando no lo hay 2JP_H representa la constante de acoplamiento fésforo-

hidrégeno a dos enlaces y *Jp. la constante de acoplamiento a cuatro enlaces.

Ha b OH
HO | WJPH=~0 WT <OH
MG%P P% Me

PhC &\, O Q& OPh
A

CIS TRANS
2Jppr << 2JpH 2dppr >>  2JpH
RMN 1H: BOBLETE 1:1 TRIPLETE 1:2:1

Figura 4. Acoplamiento virtual en fosfinas.

El espectro de 13C{1H}> del compuesto (5), Figura 7, p 32, presenta una sefal sencilla en
8.331 ppm debidas el carbono del grupo metilo (CH3-CH,, 1) y una muiltiple, triplete, en 14.562
ppm, que se pueden asignar al carbono del metileno (-CH»-CHjs, 2), la multiplicidad en este carbono
se puede explicar si consideramos la existencia de un acoplamiento entre este atomo de carbono y
los dos fosforos®, 2J(P-C) = 13.5 Hz.
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N, N’-bis(propil)etilendiamina, [(C;H,NHCH,).] (7).

N, N’-dialquiletilendiaminas que contienen grupos alilo y propilo como sustituyentes, se

11a

pueden preparar facilmente por el método desarrollado por Boon' °, en particular, este autor ha

preparado la N, N’-propiletilendiamina por hidrdlisis acida del di-p-toluensulfonilo correspondiente.

SO, 0
CH7-SO,-(propil N[ CHoloN(propil)}-SO,-CH;  —— 229080 o 0il-NH-(CH)p-NH-propil  +  C7H7-SO,H

Sin embargo, intentos por preparar esta diamina por acoplamiento de un dihalogenuro de
alquilo y propilamina no ha sido reportada. En este trabajo, hemos logrado la preparacion exitosa
de la N, N'-bis(propil)etilendiamina usando la reaccién de acoplamiento como sigue: Una mezcla de
1,2-dibromoetano (1 mol), propilamina (5 mol) y agua destilada (54 mL) se ponen a reflujo por un
periodo de 15 hrs. Después de tratar la mezcla con hidréxido de sodio y separar el compuesto por
destilacion, la N, N’-bis(propil)etilendiamina se obtiene como un liquido incoloro y cristalino. Con
punto de ebullicién del 77°C. Rendimiento: 54.1 g, 75%.

La Figura 8, p 35, muestra el espectro de 'H del compuesto (7). Se pueden distinguir cinco
grupos de sefales: un triplete en 0.916 ppm que integra para 6H debidas a los protones del grupo
metilo (CH3-CH,, a), una multiple (sexteto) en 1.49 ppm que integra para 4H que se pueden
asignar a los protones metilénicos del propilo, (-CH,-CHs;, b), un singulete en 1.778 ppm que
integra para (2H) debidas a los protones unidos directamente al atomo de nitrégeno, (NH, e) y, a
campo mas bajo, un triplete en 2.573 ppm que integra para 4H asignadas a los protones
metilénicos del grupo propilo unidos directamente al atomo de nitrégeno, (N-CH,-CH,, ¢) ademas,
de una senal sencilla en 2.722 ppm que integra para 4H debidas a los protones del puente etilénico
(N-CH,-CH>-N, d).

El espectro de 13C{1H} del compuesto (7), se muestra en la Figura 9, p 36, ahi, se puede
observar tres sefiales debidas al grupo propilo: una en 11.385 ppm (CH3-CH,, 1), otra en 22.868
ppm (-CH,- CHj, 2) y una mas en 51.530 (N-CH,-CH,, 3). En 49.128 ppm, se puede observar la

sefial de los atomos de carbono del puente etilénico (N-CH,-CH,-N, 4).
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La formulacion del compuesto (7) queda completamente asignada a través de un
experimento de correlacion heteronuclear, HETCOR, Figura 10, p 37, el cual correlaciona los picos
de un espectro de proton 'H con los picos de un espectro de 13C{1H}. En este experimento es
posible identificar qué protones se encuentran unidos a cada carbono. El espectro de protén se
presenta en el eje vertical y el espectro de 13C{1H} en el eje horizontal. La correlacion 'H-"*C se
identifica rapidamente por el contorno que se encuentra en la interseccion de una linea horizontal

dibujada a partir de uno de los picos.

La espectroscopia vibracional de la sal de cloro del compuesto (7), Figura 11, p 38,

muestra, una sefnal para la vibracion (C-N) 1339.38 cm™.
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Aminal,_1,3-dipropil-dimetilamino-imidazolidino, [C,H;NC,H,(CsH,NC(NMe)HI"? (8)">.

Aminales del tipo 1,3-dialquil-2-dimetilaminoimidazolidino, (8), son intermediarios en la
preparacion de ores las cuales, se han utilizado como materiales de partida en la sintesis de
carbenos N-heterociclicos con una amplia variedad de elementos de la tabla periédica“. De
manera alternativa, en nuestro grupo de trabajo hemos empleado aminales como fuente de
ligantes carbénicos en lugar de ores. El aminal 1,3-dipropil-2-dimetilaminoimidazolidino, (8) que
empleamos en este trabajo ha sido sintetizado y caracterizado previamente y se puede preparar
como sigue: Cuando una mezcla de N, N'-bis(propil)etilendiamina y el reactivo de Bredereck (ter-
butoxi-bis(dimetil-amino)metano) se ponen a reflujo de benceno por 2 horas, se obtiene el
compuesto 1,3-dipropil-2-dimetilaminoimidazolidino (8) como un liquido incoloro el cual, debido a
su alta reactividad frente al oxigeno y a la humedad del medio ambiente, no se aislé. Sin embargo
con base en la informacién espectroscopica de los compuestos organometalicos que se preparan

mas adelante, su preparacién exitosa queda de manifiesto.
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2. CARBENOS N-HETEROCICLICOS

Un ejemplo de carbenos N-heterociclicos derivados de aminales y que contienen el ligante
LPP! es conocido para m’quel7. Siguiendo este procedimiento, en las siguientes secciones
mostramos, como el aminal (8) puede ser utilizado para preparar de manera sistematica

compuestos de paladio que contienen uno y dos ligantes carbénicos.

Monocarbeno trans-dicloro(1,3-dipropilimidazolidin-2-ilideno)(trietilfosfina) paladio (ll)
[CLP(L"")(PEts)] (9).

N / NMe; N 9 !
\ benceno \ o
C + PdCI,(PEt;), Shwaomns C—=Pd—PEt;
N/ \ H (5) T° ambiente N/ /
Cl
(8) (9)

Esquema 15. Ruta de sintesis del compuesto trans-dicloro(1,3-dipropilimidazolidin-2-ilideno)(trietilfosfina) paladio (II)
[CLPA(L"™"")(PEL)] (9).

Cuando trans-[PdCI,(PEt;),] (5) se trata con el aminal (8), 1,3-Dipropil-2-dimetilamino-
imidazolidino, en benceno, se produce un sélido de color amarillo palido estable al aire el cual
hemos formulado como el compuesto trans-dicloro(1,3-dipropilimidazolidin-2-ilideno)(trietilfosfina)
paladio(ll), [Cl,Pd(L™°"")(PEts)] (9).

El espectro de RMN de 'H del compuesto (9), se muestra en la Figura 12, p 44, ahi, se
pueden distinguir seis sefales principales. Las sefiales correspondientes al ligante trietilfosfina

presente en la molécula, se observan como una sefal quintuple en 1.196 ppm, que integra para
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9H, JBHa_Hb=7Hz, y una sefal multiple que integra para 6H, en 1.887 ppm; las cuales hemos
asignado a los protones del grupo metilo (CH3-CH,, f) y metileno (-CH,-CH3, e) respectivamente.
Para el grupo propilo que se encuentra unido al atomo de nitrégeno del anillo de imidazolidino,
hemos hecho la siguiente asignacién: un triplete en 0.965 ppm que integra para 6H debida los
protones metilicos (CH;-CH,, a), en 1.719 ppm un septuplete que integra para 4H debida a los
protones metilénicos (-CH,-CHj, b), una sefial multiple en 3.667 ppm que integra para 4H asignada
a los protones metilénicos unidos directamente al atomo de nitrégeno (N-CH,-CH,, ¢) y, a campo
mas alto, un singulete (sefal sencilla) en 4.070 ppm que integra para 4H y es debida a los protones
etilénicos puente del anillo (N-CH,-CH,-N, d).

Para confirmar nuestra asignacién, hemos realizado un experimento de correlacion
homonuclear COSY (proton-proton correlation spectroscopy), Figura 13, p 45. Un experimento
COSY, produce un espectro en dos dimensiones (2-D) en el cual es posible identificar los protones
que se encuentran acoplados entre si. Dos espectros de protdon se incluyen en una misma grafica,
uno en el eje horizontal y el otro en el eje vertical. La conectividad 'H-"H se identifica rapidamente
por el contorno que se encuentra en la interseccion de una linea horizontal dibujada a partir de uno
de los picos, seguido del trazo de cuadros que incluyen a los contornos de entrecruzamiento que
se encuentran fuera de la diagonal. Estos picos de entrecruzamiento indican, cuando un proton se
encuentra acoplado a otro. Asi, en la Figura 13, p 45, se puede ver por ejemplo, que para el grupo
propilo, Hb se encuentra acoplado a Ha y a He con lo cual, se origina el multiplete que se observa

en 1.719 ppm para Hb.

El contorno que se encuentra en la parte inferior izquierda del espectro, muestra que Hd no
se encuentra acoplado (correlacionado) con ninguno de los otros protones, por esta razon, se

observa como un singulete en 4.070 ppm.

En el espectro de RMN "°C{'H} de (9), Figura 14, p 46, se distinguen siete sefiales
importantes, de la cual, la sefal en 8.3 ppm y 15.4 ppm corresponden a los carbonos metilo y
metileno (C 6 y 7) de la trietilfosfina respectivamente. La sefial en 11.0 ppm se puede asignar al
atomo de carbono del grupo metilo (CH;-CH,, 1) del sustituyente propilo, la sefial en 21.565 ppm
corresponde al grupo metilénico unido al grupo metilo terminal (-CH,-CHs, 2), la del grupo
metilénico (N-CH»-CH,, 3) unido directamente al atomo de nitrégeno se observa en 53.0 ppm, una
sefial en 48.992 ppm se asigna a los atomos del carbono puente del anillo (N-CH,CH>-N, 4). Y,
finalmente, la sefal mas importante para nuestro trabajo se observa con una menor intensidad en

190.4 ppm la cual es caracteristica de un atomo de carbono cuaternario como es de esperar para
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un atomo de carbono carbénico (Ccarb, 5). La asignacion anterior se puede establecer
inequivocamente a través de un experimento de correlacion heteronuclear HETCOR, Figura 15, p
47. En este experimento, se correlaciona los picos de un espectro de protén 'H con los picos de un
espectro de carbono 13C{1H}. El espectro de proton 'H se presenta en el eje horizontal y el
espectro de "°C{'H} en el eje vertical. La correlacion 'H-">C se identifica rapidamente por el
contorno que se encuentra en la interseccién de una linea horizontal trazada a partir de uno de los
picos por ejemplo, CH; de fosfina y una linea vertical dibujada a partir de un pico o multiplete de
'H. Asi, la asignacion de CH; como un carbono que tiene unido tres H y que ademas pertenece al
grupo etilo de la trietilfosfina, queda corroborada. De este experimento, resalta el hecho de que el
atomo de carbono carbénico, Ccarb, 5, no muestra correlacion alguna. La naturaleza de los demas

carbonos, C 2-6, se puede asignar siguiendo el mismo procedimiento.

El P del ligante PEt; en el material de inicio, trans-[PdCl,(PEt;),] (5) resuena a 18.6 ppm
Figura 5a, p 30 El espectro de RMN 31P{1H} del compuesto (9), Figura 16, p 48, muestra una sefial
en 20.149 ppm lo cual sugiere que frans a la fosfina se encuentra un ligante distinto a cloro pero

con propiedades donadoras aceptadoras similares a la trietilfosfina®.

De manera adicional, la informacion espectroscopica de 'H que se informa para

45, 65

compuestos similares , se sabe que todos los isomeros trans, muestra, por simetria, la sefial del

puente etilénico como un pico sencillo.

En el espectro de masas FAB' no se observa el ién molecular Figura 17, p 49; Sin
embargo, se pueden ver picos atribuibles a la perdida sucesiva de dos moléculas de cloro; [M+"-Cl]
413 m/z; [M="-2CI] 378 m/z.

En la Figura 18, p 50, se observa una banda en 1523.7 cm” asignada a la vibracion de

CN_, que es una banda muy caracteristica en este tipo de carbenos N-heterociclicos™.
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De la discusién anterior, sugerimos que la estereoquimica que presenta el compuesto (9)

es un arreglo trans.

N, %
N
Cl

(9)
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Biscarbeno _cis-diclorobis(1,3-dipropilimidazolidin-2-ilideno) paladio (Il) [ClL,Pd(L"°""),]
(10).

H H Cl H
N NMe, N E

\ / benceno \ i (5), benceno

c + PACI(PEty), —oeno . C=PU—PEl; g 7> CI— Pd—C
N/ \ T° ambiente N/ / \/\

H (5) ai
10
H ®) H © ( ’H

(6) PACI,(NCCgHs),

T° ambiente, 1 h, benceno

Esquema 16. Ruta de sintesis sistematica del compuesto cis-diclorobis(1,3-dipropilimidazolidin-2-ilideno) paladio (lII)
[CLPA(LT™"),] (10).

[PACI,(NCCHj3),] vy [PACI(NCCgHs),] son materiales conocidos y ampliamente utilizados
como materiales de partida para preparar diversos compuestos organometalicos. Cuando se
utilizan en la preparacion de carbenos metalicos el producto que se obtiene invariablemente es el

compuesto (10). Esquema 16.

En nuestro grupo de trabajo, se ha observado que si se utiliza el compuesto (5), [PdCI,(PEt3),], en
vez de, (6) [PdCI,(NCCg¢Hs),] es posible obtener de manera sistematica el compuesto bis sustituido
(10), como ya vimos arriba, y por tratamiento subsecuente de (9) con el aminal (8) obtener el
derivado disustituido (10), Esquema 16. Asi, cuando una disoluciéon del monocarbeno (9) se trata
con (8), [C3H7W(NMe2)H], la coloraciéon amarilla inicial de la mezcla disminuye, lo
cual indica que una reaccion se ha llevado acabo. Del espectro de RMN 'H registrado en CDCl; del
producto final de color blanco Figura 19, p 54, resalta el hecho de la ausencia de las senales
caracteristicas del ligante PEt;, ver Figura 6, p 31 y Figura 12, p 44, en su lugar, se pueden
observar cinco grupos de sefales en la region de 0-5 ppm. La sefal triple en & 0.980 ppm que
integra para 3H se puede asignar al proton (CH3-CH,, a) el cual presenta acoplamiento hacia el

proton (CH,-CHj;, b) con Phano= 7.3Hz. La senal multiple en & 1.589 ppm que integra para 1H la
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hemos asignado al proton (CH,-CHgz, b1) el cual presenta acoplamiento con Ha y con Hc. La sefal
multiple en & 1.849 ppm, que integra para 1H es asignada al protén (-CH,-CHj, b2) que presenta
acoplamiento con Ha y He. La sefial en & 3.616 ppm, y que integra para 3H se asigna al protén (N-
CH,-CH,, c) presentando acoplamiento con Hb. La sefial multiple en & 4.05 ppm se asigna a (N-
CH,-CH,, c) también, presenta acoplamiento con Hb. Con el propédsito de corroborar nuestra
asignacion, fue necesario un experimento COSY Figura 20, p 55. Este experimento, revela, que los
protones metilénicos del grupo propilo que se encuentran unidos directamente al nitrégeno, N-CH,-
CH,-CHs, se desdobla en dos multipletes, uno en el intervalo de 4.2-4.0 y el otro en 3.8-3.4 ppm.
También, que la senal que corresponde a los protones metilénicos puente del anillo de
imidazolideno se observa como una sefial mas complicada, multiple, que se encuentra incluida en
el grupo de sefales que se localizan en & 3.8-3.4. Esta caracteristica que presentan estos protones
metilénicos, N-CH,-CH,-N, ha resultado de gran utilidad para asignar la estereoquimica en
compuestos similares por ejemplo, todos los compuestos trans-MCI,LR, y cis-MCI,LR, preparados
hasta el momento, muestran la resonancia de los protones metilénicos del anillo de imidazolideno

como un singulete y como una sefal multiple respectivamente45’ &,

Por otra parte, en el espectro de RMN de 13C{1H} del compuesto preparado Figura 21, p 56, se
distinguen como es de esperar en acuerdo con la conclusion anterior, cinco sefales importantes
las cuales, se pueden asignar inequivocamente a través de un experimento de correlaciéon
heteronuclear, HETCOR, Figura 22, p 57. Ahi se puede ver claramente, que las sefiales debidas a
los protones del puente etilénico se encuentran incluidas en el multiplete localizado en 6 3.8-3.4.
Resalta, ademas, el hecho de que la sefal debida al 4omo de carbono carbénico ubicada en

189.987 ppm, no muestra conectividad con alguno de los protones en el experimento HETCOR.

Finalmente, en el espectro de masas FAB" no se observa el ion molecular, Figura 23, p 58, pero se
observa la fragmentacion por la perdida sucesiva de dos atomos de cloro; [M«*-Cl] 450 m/z; [M+"-
2Cl] 414 m/z.

La espectroscopia de infrarrojo muestra una banda en 1514.1 cm™ asignada a la vibracion

CN,, Figura 24, p 59, esta banda es muy caracteristica en este tipo de carbenos N-heterociclicos®.
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De la discusion de la informacion espectroscopica anterior, sugerimos que el compuesto preparado

presenta una estructura molecular cis.

Cl N

\_\Cl—ﬁd;:q/ j

(10)
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Vil. CONCLUSIONES

Las conclusiones de este proyecto son las siguientes:

Se sintetizé y caracterizé mediante las técnicas espectroscépicas los compuestos

| —|
[PACIx(PEts)] (5), [PACI(NCCgHs),] (6), [(CsH/NHCHz),] (7), [C3H/NC,H4(CsH7)NC(NMe)H] (8).
Siendo estas las materias primas para la sintesis de nuestros carbenos N-heterociclicos, tema

central de nuestro trabajo.

Se logro sintetizar el nuevo compuesto monocarbeno de paladio, frans-dicloro(1,3-
dipropilimidazolidin-2-ilideno) (trietilfosfina)paladio(ll)  [Cl,Pd(L"*")(PEt;)] (9), el cual fue
caracterizado mediante las mismas técnicas espectroscépicas empleadas en las materias primas,

obteniendo un alto rendimiento.

También se sintetizé6 el nuevo compuesto con dos ligantes carbeno, cis-diclorobis(1,3-
dipropilimidazolidin-2-ilideno)paladio(ll) [Clde(LPmp")z] (10). Se sintetizo en forma sistematica y a
partir del compuesto [PdCI,(NCCg¢Hs),] (6). Caracterizado mediante las técnicas espectroscépicas

comunes.

El aminal (8) no se logro caracterizar debido a que es un compuesto muy sensible al aire.
Sin embargo, se utilizo como materia prima para la sintesis de los compuestos frans-dicloro(1,3-
dipropilimidazolidin-2-ilideno)(trietilfosfina) paladio(ll) [Clde(LPmp”)(PEt3)] (9) y cis-diclorobis(1,3-
dipropilimidazolidin-2-ilideno)paladio(ll) [ClLLPd(L™®"),] (10), con lo cual la preparacion exitosa del

aminal (8) queda de manifiesto.

Las técnicas espectroscopicas empleadas fueron una herramienta muy util para elucidar le

estereoquimica de los carbenos obtenidos en particular, la resonancia magnética nuclear de 3¢,
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Para la sintesis de este tipo de carbenos resulta muy satisfactorio el emplear aminales
como material de partida en lugar de la olefina rica en electrones , ya que no se presentan

rearreglos sigmatrdpicos tipo amino-claisen, obteniendose rendimientos altos.

Los compuestos obtenidos son de especial importancia debido al interés quimico que
presupone su sintesis ademas, con su preparacién, contribuimos a la obtencion eficaz y mas

sencilla de carbenos.
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IX. GLOSARIO

ABREVIATURA SIGNIFICADO
(NUMERO) Numero de compuesto
Superindice Referencia
LR, Olefina rica en electrones
LAY, Olefina N-alil sustituida
LA 1,3-dialil-2-dimetilamino-imidazolidino
Pro 1,3-dipropil-2-dimetilamino-imidazolideno
Cecarb Carbono carbénico
R. M. N. Resonancia magnética nuclear
s Singulete
t Triplete
q Quintuplete
n Nanonete
m Multiplete
I.R Infrarrojo
MS Masas
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