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RESUMEN

Varios hechos han acrecentado el interés hacia los carbenos N-heterociclicos (NHC) como
ligantes y su coordinacion con diferentes metales, entre ellos el aislamiento del primer NHC
libre," lo que condujo al renacimiento de los estudios sintéticos y tedricos sobre estos
compuestos,?® posteriormente su utilizacion como catalizadores* y las diferentes
aplicaciones que se le han encontrado como medicamentos anticancerigenos® y leds

organicos,® entre otros.

En nuestro grupo de trabajo hemos estado interesados en la preparacion de compuestos
NHC con metales de transicion del grupo 6 utilizando ortoamidas, 2, como fuente de
carbenos.” En este trabajo mostramos la sintesis y caracterizacion de los nuevos

compuestos 3a y 3b, (ver Esquema 1).

| | ¢
Br NH N.. H R N._ N R
1] HaN—R C Hlef\le ] ,OBU' U\lo(C())ﬁJ ‘ 3
) NaOH OC//:/,.J Cco
Br N N(CHa), 0,
oc?” | “Wco
R R o]}
1 2 3
1a R= cHz(CH2)10CH3 23 R= CHz(CHz)ﬂ)CHL; 3a R= CHz(CH2)10CH3
1b R = CH,(CH,)1sCHs 2b R = CHy(CHy)14CHs 3b R = CHy(CHy)12CHs

Esquema 1. Resumen de la ruta de sintesis: N,N-bis(alquil)etilendiamina 1, 2-dimetilamino-1,3-
dialquilimidazolidina 2 y pentacarbonil (1,3-dialquilimidazolidin-2-ilideno) molibdeno (0) 3.

Todos los compuestos fueron caracterizados por técnicas espectroscépicas comunes: IR,

RMN 'H y 3C{'H} y por analisis elemental.



INTRODUCCION

Los carbenos son compuestos que poseen un atomo de carbono neutro y divalente con seis
electrones en su capa de valencia 1, este carbono es llamado carbono carbénico y debido
a su octeto incompleto el compuesto es inherentemente inestable,2 por lo cual, en el pasado,

se consideraban como intermediarios altamente labiles.®

/ /

Existen dos estados electrénicos para el carbono carbénico que dependen de la orientacion
relativa de spin de los dos electrones no enlazados que posee y de los sustituyentes X, Y
unidos al carbono carbénico; el estado singulete 2 y el estado triplete 3, ambos estados
poseen diferente reactividad y estabilidad.® A continuacién se dara una descripcién muy

general de cada tipo de carbeno y sus caracteristicas:

Carbenos en el estado triplete.

En el estado triplete los dos spines estan paralelos (desapareados) obteniéndose un
compuesto paramagnético.'® Su comportamiento como diradical los hace muy reactivos y
dificiles de aislar.® Son carbenos electrofilicos :CR'R? con sustituyentes R’ y R? que no son
electrodonadores y pueden estabilizarse por proteccion estérica'’ o por deslocalizaciéon de
los electrones desapareados en una red aromatica. Son generados a muy baja temperatura
y en disolventes altamente viscosos. En 1995 Tomioka y sus colaboradores'? obtuvieron el
primer carbeno libre 4 en estado triplete estable a temperatura ambiente, sin notable
descomposicidon. Su principal aplicacion es en la elaboracion de policarbenos con

interesantes propiedades ferromagnéticas.®



Br Br

Br Br Br Br

Carbenos en el estado singulete.

En el estado singulete los spins estan antiparalelos (apareados), obteniéndose un
compuesto diamagnético.’® Contienen hetero atomos (O, S, N) enlazados al carbono
carbénico que le donan densidad electronica estabilizando el estado singulete y le otorgan
propiedades nucleofilicas, debido a la baja electronegatividad del carbono, los carbenos
singuletes son eletrodonadores mas fuertes que las aminas.!" El primer carbeno libre y
estable 5 en estado singulete fue aislado en 1991 y su analogo saturado 6 en 1995 ambos

informados por Arduengo.’-8
5
N/\NAQ;
6

Antes de su aislamiento, los carbenos eran estables solo como ligantes en complejos

Complejos metal-carbeno

metalicos'® y dependiendo del estado electronico del carbono carbénico enlazado al metal,
era el tipo de complejo metal-carbeno que se obtenia, para ello existen tres clasificaciones:

carbenos de Schrock, carbenos de Fischer y N-heterociclicos.



Carbenos de Schrock

Los complejos metal-carbenos de Schrock son menos estabilizados. Ellos forman un enlace
covalente Metal-carbono carbénico creada por el acoplamiento de dos fragmentos tripletes
(ver figura 1) Los electrones 11 son casi igualmente distribuidos entre el carbono carbénico
y el metal, por lo que el enlace metal-carbono carbénico es visto como un doble enlace.
Estos complejos son nucleofilicos en el enlace carbono carbénico-metal y son susceptibles
de reaccionar en el carbono carbénico con electrofilos. Estos compuestos son encontrados
exclusivamente entre los primeros metales de transicion con el mas alto estado de

oxidacion.®

o @4—»(}:@:) o QD«—»CG:)

e e
TU Tt
e — e —

Carbeno de Metal Carbeno de Metal
Schrock Fisher

Figura 1. Enlace metal-carbono carbénico para cada tipo de carbeno.

Carbenos de Fischer

Los complejos metal-carbenos de Fisher son estabilizados por la presencia del heteroatomo
del carbeno singulete unido al metal, el tipo de enlace es de donacion o del carbeno al metal
y simultdneamente ocurre una retrodonacion 1 del metal al carbeno (ver figura 1), los
electrones 11 son usualmente polarizados hacia el metal, por lo que el enlace metal-carbono
carbénico tiene un caracter parcialmente doble que disminuye con la estabilizacion del
carbeno por sus heteroatomos. Los carbenos de Fisher son electrofilicos en el enlace
carbono carbénico-metal lo que lo hace propenso a ataques nucleofilicos. Estos complejos
estan asociados con bajos estados de oxidacion en metales.® En los diamino carbenos,

como lo son los NHC, el enlace carbono carbénico-metal es visto como un enlace simple



debido a que la retrodonacién 1 es usualmente débil, porque el carbono carbénico es

estabilizado por la donacion de densidad electronica 1 de los grupos amino.?

Carbenos N-Heterociclicos (NHC)

Los carbenos N-heterociclicos (NHC) se caracterizan por contener al carbono carbénico y
al menos un atomo de nitrogeno dentro de la estructura del anillo que los compone y que le
confiere un mayor grado de estabilidad,? son bases de Lewis muy fuertes y estan entre las
bases neutras mas fuertes que se conocen,'’ por estas propiedadades son alternativas
preferibles frente a los ligantes fosfina debido a que poseen enlaces metal-ligante mas
fuertes, de corta longitud y con alta energia de disociacion, brindando una notable
estabilidad en los complejos con metales de transicién (M-NHC) a temperaturas y presiones

elevadas y con un bajo costo de produccién.

Otra ventaja que tienen los NHC es la facil modificacién de sus propiedades estéricas y
electrénicas de forma independiente, caracteristica que los hace diferentes de las fosfinas.?
La influencia estérica se modifica facilmente por los sustituyentes del nitrégeno u otros
grupos situados de forma adyacente al carbono cabénico, este parametro puede ser
cuantificado por el porcentaje de volumen cubierto’ (%Vour) que es el porcentaje ocupado
o cubierto de una esfera por el ligante NHC enlazado al metal, el cual se situa en el centro
de la esfera (figura 2). La influencia electronica se modifica por el tipo de heterociclo y por
el patrén de sustitucion en el dorso del NHC (ver figura 5, pagina 11) se puede medir por el
parametro electronico de Tolman'® (TEP) que evaltia la donacion electronica del ligante
midiendo la vibracién de estiramiento de los ligantes carbonilo enlazados al metal, entre
mas electrodonador sea el ligante de interés mas rico en electrones se volvera el centro
metalico del complejo, incrementando el grado de retrodonacion 11 en los ligantes carbonilos
reduciendo asi el orden de enlace y sus vibraciones de estiramiento en el infrarrojo, por

ultimo el valor se compara con algun complejo modelo.



.
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Figura 2. Modelo para la medicion de la contribucion estérica del ligante, donde d es la
distancia del enlace metal-carbono carbénico y r es el radio de la esfera, estas distancias
pueden ser determinadas por datos cristalograficos o por calculos teoricos.

Después de su éxito como ligantes los NHC son intensamente investigados,’” ya sea en su
forma saturada (imidazolin-2-ilideno) 7 o insaturada (imidazol-2-ilideno) 8, y por su facil

modelado en sus propiedades estructurales o electronicas.?

Algunas diferencias entre los fragmentos 7 y 8 son su sensibilidad al aire que de hecho es
una reaccion de hidrdlisis (ver figura 3) dando productos aciclicos por la ruptura del enlace
C-N, en el cual el fragmento 7 se hidroliza instantaneamente y el fragmento 8 es mucho mas

fuerte debido a su estabilizacion aromatica.®

‘Bu iBu
N NH
H,0 H
S —
N N
71| | 0
'Bu Bu



'‘Bu 'Bu

,L N
> H,0 E H
D
N N/<
81 | =

'Bu 'Bu

Figura 3. Reacciones de hidrolisis®” para los NHC saturado 7-1 e insaturado 8-1.

Otro fendbmeno que presentan es el llamado “equilibrio de Wanzlick” que consiste en el
equilibrio entre el monémero (carbeno) y el dimero (enetetramina u olefina rica en electrones
9) (ver figura 4). En este equilibrio los mondémeros del tipo 8 son estables
independientemente del sustituyente’ R y sus dimeros solo son observados en sistemas
puenteados. Los dimeros del tipo 7 son favorecidos, por lo que si se desea el monémero

deben de utilizarse sustituyentes R voluminosos para evitar la dimerizacion.’

R R R
N N N
? . e e [ —
N N N
7 9
R R R

Figura 4. Equilibrio de Wanzlick. Los sustituyentes R estéricamente menos demandantes
favorecen el equilibrio hacia el dimero.'3

Una de sus aplicaciones es en catalizadores que contienen NHC como ligantes, un ejemplo
son los catalizadores tipo Grubbs, especialmente de segunda generaciéon, 11 y 12,
mostrando mejoras en su actividad catalitica?® en reacciones de metatesis olefinica,
comparado con el complejo 10 que es el catalizador mas activo de la serie de las fosfinas y
superando en este proceso a otros ligantes, como lo son las aminas terciarias,?' y aunque
la Unica diferencia de los catalizadores 11 y 12 es la insaturacién del ligante NHC se observo

que el catalizador 11 es el mas activo.* Asi los carbenos han jugado un papel critico en el



desarrollo de la metatesis olefinica por lo que Schrock, Grubbs, y Chauvin compartieron el

premio nobel de quimica en 2005.

PCy,

Cy N N——Cy Cy N N——_Cy

2 Y
\\\\
Ru= cl cl
\\\\ \\\\
Cl/ ‘ Ph RU‘R Ru= i
PCy, CI/ ’ (;|/ ‘ \

Ph Ph
Cy = CgHy; PCy, PCy,
Ph = CgHj Cy = CeHy1 Cy = CgHy4
Ph = C4H, Ph = C_H,
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Se han utilizado NHC libres como catalizadores en procesos de polimerizaciéon, debido a
que reducen los costos de produccidén ya que se evita la adquisicion de metales preciosos
o de metales de transicidon, ademas ofrecen las ventajas de que la toxicidad y la purificacion

de los polimeros son minimizadas.??

Se han utilizado NHC libres extensivamente para la activacion de enlaces fuertes contenidos
en moléculas pequefias,? tipo H-X, donde X = B, C, N, P o Si. Por su bien establecida
tendencia a enlazarse y a estabilizar una gran fraccion de elementos de la tabla periddica,

se emplean como sujetadores para la modificacion de superficies.?*

Sin embargo, la conveniencia de los NHC en la sintesis de catalizadores se ve
comprometida por su descomposicion al aire y a la humedad, necesitando técnicas
especiales para su manipulacion.’ Los NHC son usualmente considerados como ligantes
espectadores, pero los Ultimos desarrollos han demostrado que no siempre son inertes,?®

en algunos casos experimentando la completa destruccion de su estructura caracteristica.

Algunas aplicaciones de los complejos NHC con metales de transicion en otras areas:

Medicina

Desde el afio 2000 se han investigado las propiedades anticancerigenas® y antitumorales?®

de los complejos M-NHC 13, que contienen diferentes metales como Ag, Au, Pt, Pd y Cu
8



porque han demostrado ser selectivos a las células anticancerigenas disminuyendo el
crecimiento o provocando la muerte de las mismas. Esto debido a que el caracter ionico del
NHC le ayuda a traspasar las células cancerigenas, ya que sus mecanismos de transporte,
en especial el transporte de cationes organicos (Organic Cation Transporters, OCT), es mas
pronunciado en éstas que en las células sanas, lo que le ayuda a enlazarse al acido
desoxirribonucleico (ADN) de la célula cancerigena, haciéndolo menos reconocible ante la
maquinaria reparadora de ADN, esto explica su selectividad en varias lineas de células
cancerigenas como las que se encuentran en los ovarios, cerebro, prostata, tumores

solidos, etc.

Fotoluminiscencia

Se han preparado diodos® organicos emisores de luz (OLED) con complejos M-NHC 14

conteniendo metales como Re, Mn, Ru, Os, Ir, Rh, Ni, Pd y Pt.

Teniendo en cuenta todo lo mencionado anteriormente y dada la importancia de los NHC
en la actualidad, nuestro equipo de trabajo se ha dedicado desde hace algunos afios a
estudiar la sintesis y aplicaciones de estos compuestos. Algunos métodos de sintesis

seleccionados se describen mas adelante.

+ /> — ,-
R—N,__~N—R kT
B Au

R—N"”~ N'N—R Y \
\ / NC/ R N
Nc/ \CN

R = iPr, nPr, Et CN
X =Cl. Br R = H, 5-Me, 5-OMe
13
14



ANTECEDENTES

Los sucesos antes descritos han motivado intensos esfuerzos por investigar el disefio y
desarrollo de nuevas arquitecturas sobre NHC, en donde aparentemente el verdadero reto
recae en la construccidn de sus precursores. Para la construccion de un NHC se deben
tener en cuenta tres unidades distintas que lo componen, estas son: el dorso, la unidad

amino y la unidad precarbénica.?’ (figura 5)

Dorso

Unidad amimno l
\ / NR'
{ \ 0

\ N X X<S
pr X CR'R"
R PR’

Unidad precarbénica

Figura 5. Representacion de las unidades que componen un NHC, todas ellas definidas por
Sus precursores.

A continuacion hablaremos muy brevemente sobre algunos métodos que se informan en la

literatura, para la sintesis de cada una de las unidades con las que se construyen los NHC'’s.

Sintesis de N,N’-bis(substituyente)etilendiaminas (dorso y unidad amino)

Una etapa crucial para la sintesis de NHC es la elaboracion de sus precursores como lo son
las N,N-bis(substituyente)etilendiaminas 15, en la resefia publicada por Lavigne y
colaboradores?” se resumen distintos métodos para prepararlas, describiendo las ventajas
y desventajas de cada método (ver esquema 2), nosotros solo nos enfocaremos en los

métodos utilizados i, iv y v para la sintesis de diaminas simétricas.

10



X d N

X
0]
1 1
Nucleo bis-acilado \ /
R
X J—
X m ot \
—» R—HN NH—R

N,N'-bis(substituyente)etilendiaminas

\ucleo amino acido
Ncleo alpha-haloaenoacﬂ i / 15 \
H-N

Nucleo glioxal

X X

. h2 Nicleo bis-electrofilico

Nucleo dlamma

Esquema 2. Diferentes métodos de sintesis para la obtencion de N,N*-bis(substituyente)etilendiaminas.?’

Método i
R R
|
_~=0 N 2)NaBH, _-NH
e 1) n-PrOH
+ H,N—R BROR THF

~ S 3) HCI

= N  4)NaOH ~NH
| |
R R

Descrito por Arduengo y colaboradores,?® este método es el mas popular y es aplicable a
una amplia variedad de aminas primarias, incluso conteniendo sustituyentes
extremadamente voluminosos o quirales. Desafortunadamente su alcance se ve limitada a
la elaboracién de N,N™-bis(substituyente)etilendiaminas simétricas. Los ultimos dos pasos
de protonacion y desprotonacion con HCl y NaOH, respectivamente, es para facilitar la

separacion de la diamina de la disolucion al formar la sal y precipitarla.

11



Método iv

R
_NH; 1)Br—R __-NH
EtOH
B
L 2) NaOH
~NH; TNH
R

Este método reportado por Klemm,?® emplea aminas primarias como bloques de
construccion, debido a que muchas estan disponibles comercialmente o son obtenidas por
algun procedimiento sencillo, sin embargo el método se ve limitado a la sintesis de N,N*-
bis(substituyente)etilendiaminas simétricas, en donde los atomos de carbono unidos al

nitrdogeno son primarios o secundarios.

Método v
=
1) HoN—R

g Br l,'ll CXCCSO NH

[ EtOH

L 2) NaOH L

T Br T~NH

R

Esta sintesis fue desarrollada por Boon.® Las aminas primarias reaccionan rapidamente
con los haluros de alquilo para producir sales de amonio secundarias, aunque es conocido
que estas reacciones no se detienen después de que acurre la mono alquilacion, la directa
alquilacién de las aminas con 1,2-dibromoetano es un camino eficiente para acceder a las

N,N™-bis(substituyente)etilendiaminas.

Las N,N*-bis(substituyente)etilendiaminas aparte de utilizarse como precursores para la
construccion de NHC, también se utilizan como ligantes al complejarse con platino en

posicion cis, compuestos que son utilizados como agentes medicinales en quimioterapias,
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reduciendo la toxicidad y la resistencia al medicamento y utilizandose como sustitutos de

cisplatino.3' También se utilizan como precursores para surfactantes.32

La comparacion de los tres métodos de sintesis i, iv y v, para obtener N,N-
bis(substituyente)etilendiaminas simétricas 15, tomando como criterio el nUmero de pasos
de sintesis que requiere cada método y por aquel que resulte ser el mas barato en la
cuestién de la compra de reactivos, cuyos resultados quedan resumidos en la tabla 1,

escogiéndose el método v que cumple satisfactoriamente estas dos condiciones.

Tabla 1. Comparacion de tres métodos sintéticos para la obtencién de las N,N*-

bis(substituyente)etilendiamina.

Costo de reactivos utilizados Costo total de la NUm. de pasos
(MN¥*) sintesis (MN*) de sintesis

1) Aminas primarias® $6257.00
2) Glioxal $973.00
; 3) n-propanol $2,219.00
4) THF $2,774.00
5) NaBH4 $2,380.00
6) HCI $3,962.00

1) 1-Bromododecano $1511.00
2) 1-Bromohexadecano $1620.00
3) Etanol $5305.00

4) 1-Bromopropano $1372.00
5) Bromoalil $2171.00

6) Etilendiamina $2800.00

1) Aminas primarias? $6257.00
v 2) 1,2-dibromoetano $785.00 $12,347.00 2
3) Etanol $5305.00
2 alil amina $3,026.00, propil amina $962.00, dodecil amina $1422.00, hexadecil amina $847.00
costo total: $6257.00
*MN = moneda nacional

Procedimiento

$ 18,565.00 4

iv $ 14,779.00 2

El siguiente paso en la construccion de NHC’s es la introduccion de la unidad precarbénica
(ver figura 5, pagina 10), objetivo que se logra con la ciclacion de las N,N*-
bis(substituyente)etilendiaminas, cabe mencionar que aun es la estrategia mas utilizada por

13



su alto rendimiento, su facilidad para llevarse a cabo y porque tolera varios sustituyentes,?’

la reaccion se describe a continuacion.

Sintesis de las 2-dimetilamino-1,3-di(substituyente)imidazolidinas como precursores
de carbenos N-heterociclicos (unidad precarbénica)

Para la ciclacion de las N,N™-bis(substituyente)etilendiaminas 15 unos de los reactivos mas
utiles para este objetivo son las ortoamidas 16 y ortoésteres3? 18, que fueron examinados
ampliamente por Kantlehner,* proponiendo la siguiente serie de reactividad de estas
especies como agentes formilantes hacia compuestos con fragmentos acidos -YHz2 o -YH

(donde Y = C, N, O) la cual coincide con el costo de los reactivos.3®

N(CHs), N(CH3), N(CH3), OBu-t
HC——N(CHz), > HC—OBut >  HC—OEt >  HC—OBu-t
N(CHa)z N(CH3); N(CH3), N(CHz);
16 17
OEt OMe OR

HC——-OEt > HC——OMe > HCY—OR
N(CH3), N(CH3); OR
18

Esta serie de reactividad se debe a la alta basicidad que poseen las ortoamidas 16 en
comparacion con los ortoésteres?” 18 y como muestra la serie, el reactivo de Bredereck 17
[tert-butoxibis(dimetilamino)metano] presenta una alta reactividad con respecto a las demas
especies y en nuestro caso conducira a la formacién del heterociclo debido a la geometria

de la N,N*-bis(substituyente)etilendiamina que presenta dos grupos amino.3¢
Una vez insertada la unidad precarbénica dando paso a los heterociclos 15—19 y 15—20,

(ver esquema 3) el siguiente paso es producir el carbeno libre, ya sea por termdlisis 19—21

o desprotonandolo con una base muy fuerte 20—21, el carbeno libre experimentara el
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equilibrio de Wanzlick 21== 22, dando lugar a las olefinas ricas en electrones’® (EROS), las

cuales fueron utilizadas por Lappert para preparar complejos metal-NHC. "

R——NH HN——R

’/H[N(Me ),1,08u! \C(OEt
MezNH [ :

N N(CH3);
\\\:19 NH K,H/
HX

N L]
=G

Esquema 3. Algunas reacciones Uutiles para la formacion de las olefinas ricas en electrones.
Desarrolladas por Lappert3® 15—19—21 =22 y Arduengo?® 15—20—21 == 22. Ambos métodos son
utilizados solo con diaminas simétricas.?’

19

En este trabajo hemos escogido las ortoamidas ciclicas: 2-dimetilamino-1,3-
didodecilimidazolidina 2a y 2-dimetilamino-1,3-dihexadecilimidazolidina 2b como
precursoras de NHC por mostrar condiciones de reaccion mas suaves comparadas con
otros métodos comunes*' y por ser un tema de investigacion de nuestro grupo de

trabajo.484°
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Una vez que hemos revisado como se construyen las unidades NHC, ahora mostraremos
algunos ejemplos para preparar complejos metal-NHC, para nuestro estudio hemos
escogido a los carbonilos del grupo 6 (Cr, Mo, W) debido a que son relativamente baratos y
la identificaciéon de los productos se puede seguir por las técnicas espectroscopicas

comunes por ejemplo: IR, RMN "3C{'H}.

También los complejos metal-NHC del grupo 6 han jugado un rol central en el desarrollo de
la quimica de los carbenos, como nota histérica el primer complejo metal-carbeno que se
conoce*! es un complejo de pentacarbonilo de wolframio que contiene un carbeno de Fisher
como ligante 23, reportado en 1964 por Fischer y Maasbol.4° Curiosamente hasta el afio
2000 la quimica de los complejos metal carbenos de Fisher del grupo 6 estuvo bastante
abandonada® y aunque existe una amplia variedad de ligantes NHC los complejos metal-
NHC del grupo 6 estan restringidos en su mayoria a los ligantes NHC con nucleo de imidazol

30 mas comunes.*!

\C’/»OMe T
oCyy,, | WCo N
n> [

co N/
23 30

A continuacion se daran algunos ejemplos selectos sobre diferentes métodos de sintesis

para la obtencién de complejos metal-NHC con elementos del grupo 6.

Sintesis de compuestos metal-carbeno con elementos del grupo 6

Una notacion muy util para la identificacion de los complejos de carbonilo metal-NHC del

grupo 6 es la utilizada por Lappert el cual se enfoco en los ligantes del tipo 7 = LR
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1
LR = CN(R)CH2CHzNR

Existen varios métodos para preparar los complejos [M(CO)sLR] en nuestro caso un buen
resumen se puede encontrar en la revision de Jin Zhao, Andy Hor y colaboradores.*'- Aqui

describiremos brevemente tres: (ver esquema 4)

ZI
\/
lg
=
O
O
o
|
-
o
A%
o=—=2
D
o

A g
| | c) oc?” | Nco
R R co

R

Me,NH
A N H
"|J N(CH3);
R

Esquema 4. Tres métodos de sintesis para la obtencion del complejo monosustituido [M(CO)sLR]. a) Método
utilizado por Lappert, b) Método desarrollado por Fehlhammer y ¢) Apartir de ortoamidas ciclicas.

a) Método utilizado por Lappert

T ™\
N N R— N A o
> - < Mo(CO)l Y
CgH11Me, 100 °C OC/I""Mo““\\CO
T T OC/ ' \CO
R R co
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Las olefinas ricas en electrones (EROS), ademas de ser poderosos agentes reductores,
sirven para producir complejos carbonilicos metal-NHC, tanto mono como disustituidos (cis

o trans)*? y en algunas ocasiones aunque muy inestables los trisustituidos (fac).4

b) Método desarrollado por Fehlhammer.4°

cCl,

N 1) HoN(CH,),NH,

| ’ (C; 6,0, 25 °C R—
i Y
ocy, ,CO  2) 2 KOtBu, DMF, 25 °C 0C, WCo
id " R

3) 2 R-Br, DMF, 25 °C
oc?®” | “co oc”” I o
Co CO

Una de las desventajas que presenta es que el paso de ciclacion intramolecular, para formar
la especie carbénica, a veces no se logra y ademas de que por este método no se obtienen
las especies di-carbénicas (cis o trans),*® es la reaccion a la que mas variantes se le han

implementado para la obtencion de complejos M-NHC.4147

c¢) A partir de ortoamidas ciclicas

R R

PACly(PEt3), k
> EuP, \
CeHg. 25°C S, g

N* N(CHa), civ” N \

R

Inicialmente descubiertas como intermediarios para la obtencion de las olefinas ricas en
electrones?® se ha demostrado ser Utiles como fuentes de carbenos,*849 especialmente para
metales del grupo 10 con estados de oxidacién de 2%, como Pt, Pd y Ni, sin embargo hay

muy poca informacién disponible sobre su aplicacién hacia metales del grupo 6 para la
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obtencién de complejos monosustituidos metal-NHC, que es uno de los motivos para el

desarrollo de esta tesis.

Nosotros utilizamos el método ¢, preparando los precursores correspondientes 6 in situ 2-
dimetilamino-1,3-didodecilimidazolidina 2a y 2-dimetilamino-1,3-dihexadecilimidazolidina 2b
que no se encuentran reportados en la literatura, al igual que los complejos
correspondientes: pentacarbonil (1,3-didodecilimidazolidin-2-ilideno)molibdeno(0) 3a vy

pentacarbonil (1,3-dihexadecilimidazolidin-2-ilideno)molibdeno(0) 3b.

Decidimos trabajar con el hexacarbonilo de molibdeno [Mo(CO)s] debido a que la reaccion
de sustitucién del ligante carbonilo en la triada Cr < Mo > W es mas rapida para el elemento

central del grupo® por lo cual esperamos condiciones suaves de reaccion.

Algunas de las aplicaciones que se le dan a los complejos [M(CO)sLR] del grupo 6, aparte
de ser utilizados como reacciones modelo enfocados al estudio de rutas sintéticas y de
caracterizacion estructural,*’ son como agentes de transferencia del ligante LR en
reacciones de transmetalacion hacia metales como Pd(ll), Pt(ll), Rh(l), Ir(l), Pd(0), Cu(l),

Ag(l), Au(l), Au(lll), como receptores.®4>

En las tablas 2.1, 2.2 y 2.3 hacemos una recopilacion de datos espectroscopicos utiles para

la identificacion de complejos [M(CO)sLR] donde M es un metal de transicion del grupo 6.

Como se puede apreciar en la tabla 2.1 la vibracion de estiramiento (v) de los enlaces (CN2),
el cual contiene al carbono carbénico, se encuentra comprendida en el intervalo de 1510-
1480 cm™! para los complejos** de [Mo(CO)sLR], de 1500-1480 cm-" para los complejos®® de
[W(CO)sLR] y de 1500-1480 cm™' para los complejos®' de [Cr(CO)sLR]. Esta banda y la que
producen las vibraciones de los carbonilos unidos al metal, son las principales indicadoras
de que se obtuvo el complejo metal-NHC deseado.

La RMN de 'H sélo aporta informacion sobre el aspecto conformacional** de los ligantes,

cuya presencia se puede apreciar desde sus precursores, y en nuestro caso la caracteristica
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mas relevante es que se aprecian los atomos de hidrégeno unidos a la columna del NHC
(tabla 2.2).

La prueba espectroscopica mas util para la dilucidacion®! del complejo de pentacarbonilo
Metal-NHC es la RMN de '3C{'H} los cuales se aprecian en la tabla 2.3, en donde los
desplazamientos quimicos del carbono carbénico (Ccarb) y carbonilos (CO) se encuentran
en el rango de 230-210 ppm para los complejos** de [Mo(CO)sLR], de 220-200 ppm para
complejos® de [W(CO)sLR] y de 230-215 ppm para los complejos®' de [Cr(CO)sLR], en todos

los casos utilizando SiMe4 =0 como referencia.
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Tabla 2.1 Informacion seleccionada de IR para complejos de Cr°, Mo y W° conteniendo el
ligante NHC 1,3-di(sustituyente)imidazolidin-2-ilideno (LR) 7

Compuesto Color v(CO) (cm™?) v(CN2) (cm'!)  Referencia
Sélido incoloro; 2056ms®, 1965s¢
H ’ U 7
[Cr(CO)sL p.f.: 105°C 1894vs® 24
[Cr(CO)sLMe] ot .Bllggf%go c 2061m, 1928vs®  1495m v(CN2) 25
[Cr(CO)sLEY] B -Bllggfi(;)zo c 2056m, 1924vs®  1482m v(CN3) 25
. Amarillo;
Allil ’ f f
[Cr(CO)sLA"] o.f.: 88-88°C 2056, 1923 22
Amarillo;
[Cr(CO)sLH2PN] p.f.: 172-173°C 2056f, 1924f 26
(descompone)
Amarillo claro;
H ’ f f
[Mo(CO)sL"] 0.f.: 109-110 °C 2064, 1928 22
Blanco 1496m?
Me b 2
[Mo(CO)sLMe] 0.2 108-106°C 2064m, 1931vs v(CNa) 3
Blanco 1485m?
Et b
[Mo(CO)sLEY] 0. 93°C 2060m,1928vs v(CN3) 23
) Amarillo;
Allil ’ f f
[Mo(CO)sLAti] 0.f.: 85-87°C 2064f, 1928 22
Blanco 1482m?
CH2Ph b
[Mo(CO)sLCH2Ph] 0.1 150°C 2065m, 1933vs v(CN2) 23
Amarillo claro
H ’ f f
[W(CO)sLH] 0.f.: 120-130°C 2064f 1921 22
[W(CO)sLMe] . E'_alnlc;o c 2063w, 1932vs® 14962 v(CN2) 27
[W(CO)sLE!] p?_e{g;f, c 2060w, 1927vs® 14852 v(CNy) 27
) Amarillo;
Allil ’ f f
[W(CO)sLAM] 0.f. 107-108°C 2063f, 1924 22
[W/(CO)sL4-Pentenil] Liquido amarillo 2062, 1919° 26
Viscoso
Amarillo
[W(CO)sLEH2Ph] p.f.: 147-149°C 2064f 1922f 26
(descompone)

a Emulsion en nujol, ® disolucion en hexano, ¢ disolucion de THF,
d disolucioén de tolueno, ©KBr, fdisolucion de CH2Cly,
9 jsomeriza a la estructura cis 140-160°C., "isomeriza a la forma cis: 160-180°C.

Las abreviaciones para las intensidades de los picos son los siguientes:
vw = muy débil, w = débil, m = media, s = fuerte, vs = muy fuerte



Tabla 2.2 Informacion seleccionada® de RMN de 'H para complejos de Cr% Mo® y WO
conteniendo el ligante NHC 1,3-di(sustituyente)imidazolidin-2-ilideno (LR) 7

Compuesto -N-(CH3)2-N- N-R Referencia
[Cr(CO)sLM 3.63 6.01 N-H 24
[Cr(CO)sLMe] 3.59 3.37 N-CHs 25
3.85(q) N-CHa-CHs
Et ="l
[Cr(CO)sLEY] 3.55 1.25(t) N-CHa-CHs 25
4.38 N-CH,-CH=CH,
[Cr(CO)sLAN) 3.46 5.82 N-CH»-CH=CH, 22
5.26 N-CH,-CH=CH,
5.08 N-CH>-Ph
CH2Ph p_LILVA
[Cr(CO)sLT] 3.29 (m) 7.46-7.30 N-CH,-Ph 26
[Mo(CO)sL"] 3.59 6.02(br) N-H 22
[Mo(CO)sLMe] 3.60 3.35 N-CH;s 23
3.85(q) N-CHz-CHs
Et p_LILV)
[Mo(CO)sLEt] 3.55 1.25(t) N-CHa-CHs 23
4.36 N-CH,-CH=CH,,
[Mo(CO)sLA] 3.49 5.80 N-CH2-CH=CH, 22
5.25 N-CH;,-CH=CH,
[Mo(CO)sLCH2Ph] 3.33 5.08 N-CH,-R 23
[W(CO)sLH] 3.65 5.97 N-H 22
[W(CO)sLMe] 3.60 3.33 N-CH3 27
3.85(q) N-CH2-CHs
Et =
[W(CO)sLE] 3.65 1.28(t) N-CHy-CHs 27
4.36 N-CH2-CH=CH,,
[W(CO)sLAM] 3.51 5.81 N-CH2-CH=CH, 22
5.25 N-CH;-CH=CH>
[W(CO)sL4-Pentenil] 3.54 26
[W(CO)sLEH2Ph] 3.32 5:02 N-CHo-Ph 26

7.43-7.23 N-CH,-Ph

2 Todos los valores estan en & (ppm), relativos a SiMes = 0. En todos los experimentos se
utilizé CDCIs como disolvente. Todas las sefiales son singuletes a menos que se indique

otra cosa entre paréntesis.

Las abreviaciones para las multiplicidades de los picos son las siguientes:
m = multiplete, q = cuarteto, t = triplete, br = singulete ancha
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Tabla 2.3 Informacion seleccionada? de RMN de '*C{'H} para complejos de Cr°, Mo® y W°
conteniendo el ligante NHC 1,3-di(sustituyente)imidazolidin-2-ilideno (LR) 7

co co Disol.
Compuesto Ceart. Ecuat. | Axial N-(CHz)o-N N-R / Ref.
[Cr(CO)sLM] 221.4 217.8 | 221.7 44.8 c/24
[Cr(CO)sLMe] 219.6 221.1 | 218.7 51.3 38.3 N-CH3 b/25
[Cr(CO)sLE] 217.6 2225 | 2184 47.4 b/25
54.5 N-CH2-CH=CH,
[Cr(CO)sLAN 220.6 | 221.7fy217.6f 48.4 133.2 N-CH,-CH=CH, c¢/22
119.0 N-CH,-CH=CH
55.8 N-CH»-Ph

[Cr(CO)sLCH2Ph] 221.6 | 221.5Fy217.5f 48.5 136.0,128.8,127.9, ¢/ 26
127.5 N-CH2-Ph

[Mo(CO)sLH] 213.5 | 206.6fy 211.9f 44.6 c/22
[Mo(CO)sLMe] 215.1 212.5 | 207.4 51.2 38.8 N-CH3 b/23
[Mo(CO)sLE] 213.3 2125 | 207.1 47.1 46.5 N-CH,-CH3 b/23
54.9 N-CH,-CH=CH3,
[Mo(CO)sLAM 2159 | 211.9fy 206.2f 48.3 133.2 N-CH»-CH=CH, ¢/ 22
118.8 N-CH,-CH=CH,
[Mo(CO)sLH2Ph]  216.6  211.8 | 206.8 47.9 56.2 N-CH-Ph b/23
[W(CO)sL"] 204.0 198.0 | 201.8 45.1 c/22
[W(CO)sLMe] 206.6 198.8 | 201.8 51.1 b/27
[W(CO)sLEY] 205.4 198.7 | 201.7 47.5 b /27
55.8 N-CH,-CH=CH3,
[W(CO)sLAN 208.0 1979 | 201.1 48.1 133.1 N-CH,-CH=CH> c¢/22
119.0 N-CH,-CH=CH,
[W(CO)sL*Penteni] 2072 | 201.1Fy 198.0f 48.0 c/26
57.1 N-CH-Ph
[W(CO)sLCH2PN] 209.1 | 200.8fy 197.8f 48.1 135.9,128.8,128.0, c/26
127.6 N-CH-Ph

2 Todos los valores estan en & (ppm), relativos a SiMes = 0.,
Las claves de los disolventes son las siguientes: b = CsDs, ¢ = CDCIs, d = CD2Clz,
f = Jos autores no hacen distincion entre carbonilos cis o trans.
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OBJETIVO GENERAL

e Sintetizar y caracterizar por métodos espectroscopicos los complejos: pentacarbonil
(1,3-didodecilimidazolidin-2-ilideno) molibdeno (0) 3a y pentacarbonil (1,3-

dihexadecilimidazolidin-2-illideno) molibdeno (0) 3b.

OBJETIVOS PARTICULARES

1) Sintetizar y caracterizar las diaminas: N,N-bis(dodecil)etilendiamina 1a y N,N-

bis(hexadecil)etilendiamina 1b como precursores para la sintesis de ortoamidas.

2) Sintetizar las ortoamidas ciclicas: 2-dimetilamino-1,3-didodecilimidazolidina 2a y 2-

dimetilamino-1,3-dihexadecilimidazolidina 2b como precursoras de complejos metal-NHC.

3) Sintetizar y caracterizar por métodos espectroscopicos los complejos: pentacarbonil
(1,3-didodecilimidazolidin-2-ilideno) molibdeno (0) 3a y pentacarbonil (1,3-

dihexadecilimidazolidin-2-illideno) molibdeno (0) 3b.
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SECCION EXPERIMENTAL

Todas las sintesis se llevaron a cabo en atmoésfera inerte, bajo la técnica Schlenck.? Se
utilizé benceno como disolvente previamente seco, recién destilado y desgasificado. Las
materias primas como, alilamina, propilamina, dodecilamina, hexadecilamina, 1,2-
dibromoetano, CH[N(Me)2]2OBu! «reactivo de Bredereck», [Mo(CO)s] se compraron en
Aldrich Chemical Co. y se utilizaron tal como se recibieron. Se utilizé la silicagel para

cromatografia en capa fina: GF2s4 seg. Stahl (tipo 60) de la marca Merck.

Los espectros de IR en el intervalo de (4000-400) cm™' se obtuvieron en un equipo Bruker
modelo Vector 22 MIR FT-IR y los compuestos se mezclaron con KBr como blanco; los
espectros de '"H y 3C{'H} se obtuvieron a temperatura ambiente en un espectrometro de
RMN de 9.4 T Marca Varian Modelo MR, se utilizé CDCls como disolvente y TMS (&) como
estandar interno para 'H (400 MHz) y "3C{'H} (100 MHz). Para analisis elemental se utilizd
un equipo Analizador Elemental Perkin EImer 2400 para CHNS. Los puntos de fusién se
determinaron en un equipo Fisher-Johns sin calibrar. La ruta de sintesis se ilustra en el

esquema 5:

R

T | [\
Br N

- N H R—N_ N—R
1) H.N—R CHIN(Me),],0Bu' \ /  [Mo(CO)] e ¥
2) NaOH A\ OC///, ’ \\\CO
/ ‘. Mo W

.I\t_CH;,);

Br NH N 0
| | oc? | weo
R R CO
1 2 3
1a R =CHy(CHy)1oCHa 2a R = CHy(CHy)1oCHj 3a R =CHy(CH;)1oCHy
1b R =CH5(CH)4sCHj 2b R =CHy(CH;)14CH3 3b R =CHy(CHy)14CHj

Esquema 5. Ruta sintética seguida para la obtencién de los compuestos pentacarbonil (1,3-
didodecilimidazolidin-2-ilideno) molibdeno (0) 3a y pentacarbonil (1,3-dihexadecilimidazolidin-2-illideno)
molibdeno (0) 3b.
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N,N’-bis(sustituyente)etilendiaminas

Para la sintesis de las diaminas N,N-bis(dodecil)etilendiamina 1a y N,N*-
bis(hexadecil)etilendiamina 1b nos basamos en la metodologia desarrollada por Boon,3°
aunque implementamos ligeros cambios como en el tipo de disolvente utilizado, y la
proporcion de los reactivos utilizados y asi como los tiempos de reflujo empleados, descritas

a continuacion:

Sintesis de N,N’-bis(dodecil)etilendiamina (1a):

A una mezcla de dodecilamina (59.18 g, 320 mmol) y etanol (250 mL), se le agrega 1,2-
dibromoetano (29.98 g, 160 mmol) bajo agitacién vigorosa; el sistema se calienta a reflujo
por 4 dias, posteriormente se filtra la disolucion en caliente y se lava el precipitado con
etanol caliente, se adiciona un exceso de hidréxido de sodio al 32%, para regenerar la
diamina libre, el producto se lava con H20 (2 x 15 mL) y se lleva a sequedad para dar un
compuesto solido, blanco, opaco y cristalino en forma de agujas. (12.57 g, 14.11%), punto

de fusidon 54-55 °C, olor caracteristico a amina.

Sintesis de N,N’-bis(hexadecil)etilendiamina (1b):

A una mezcla de hexadecilamina (74.91 g, 310 mmol) y etanol (250 mL), se le agrega 1,2-
dibromoetano (30.52 g, 160 mmol) bajo agitacién vigorosa; el sistema se calienta a reflujo
por 4 dias, posteriormente se filtra en caliente la disolucion y se lava el precipitado con
etanol caliente, se adiciona un exceso de hidréxido de sodio al 32%, para regenerar la
diamina libre, el producto se lava con H20 (2 x 15 mL) y se lleva a sequedad para dar un
compuesto sélido, blanco, opaco y cristalino en forma de hojuelas. (26.35 g, 25.33%), punto

de fusidon 59-60 °C, olor caracteristico a amina.
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2-dimetilamino-1,3-disustituyenteimidazolidina

Para la sintesis de las ortoamidas ciclicas: 2-dimetilamino-1,3-didodecilimidazolidina 2a y 2-
dimetilamino-1,3-dihexadecilimidazolidina 2b como precursoras de complejos metal-NHC,
se utilizo la metodologia reportada en la literatura,*®4° implementandose cambios en el tipo
de disolvente utilizado y en la proporcion de los reactivos empleados, descritas a

continuacion:

Sintesis in situ de la 2-dimetilamino-1,3-didodecilimidazolidina (2a):

A una disolucion de la diamina 1a (0.9148 g, 2.31 mmol), en benceno (30 mL), se agregan
0.5 mL (2.42 mmol) de reactivo de Bredereck 9. La mezcla se mantiene a reflujo por 24

horas, tornandose amarillo paja cristalino con el paso del tiempo para dar la ortoamida 2a.

Sintesis in situ de la 2-dimetilamino-1,3-dihexadecilimidazolidina (2b):

A una disolucién de la diamina 1b (1.1726 g, 2.30 mmol), en benceno (30 mL), se agregan
0.5 mL (2.42 mmol) de reactivo de Bredereck 9. La mezcla se mantiene a reflujo por 24

horas, tornandose amarillo paja cristalino con el paso del tiempo para dar la ortoamida 2b.

2-dimetilamino-1,3-disustituyenteimidazolidina

Para la sintesis de los complejos: pentacarbonil (1,3-didodecilimidazolidin-2-ilideno)
molibdeno (0) 3a y pentacarbonil (1,3-dihexadecilimidazolidin-2-illideno) molibdeno (0) 3b.

nos basamos en la metodologia reportada en la literatura’ e implementamos cambios como
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el tipo de disolvente utilizado y la proporcién de los reactivos utilizados, descritas a

continuacion:

Sintesis del complejo pentacarbonil (1,3-didodecilimidazolidin-2-ilideno) molibdeno
(0) (3a):

A una disolucién de hexacarbonilo de molibdeno (0) (0.6401 g, 2.43 mmol) en benceno, se
le agrega la mezcla de reaccion 2a y se lleva a reflujo por 2 horas, al término de este tiempo
se elimina el disolvente y el hexacarbonilo de molibdeno (0) que no reaccioné por medio de
vacio a 30 °C. El sdélido remanente se pasa por una columna de cromatografia, utilizando
hexano como fase movil, para dar el nuevo compuesto 3a (0.2617 g, 0.407 mmol) como un
solido blanco cristalino, punto de fusion 39-40 °C. Andlisis elemental: Calculado para
Cs2H54MoN20s: C, 59.80; H, 8.47; N, 4.36. Encontrado: C, 59.55; H, 8.92; N, 4.35.

Sintesis del complejo pentacarbonil (1,3-dihexadecilimidazolidin-2-ilideno)
molibdeno (0) (3b)

A una disolucién de hexacarbonilo de molibdeno (0) (0.6356 g, 2.41 mmol) en benceno, se
le agrega la mezcla de reaccion 2b y se lleva a reflujo por 2 horas, al término de este tiempo
se elimina el disolvente y el hexacarbonilo de molibdeno (0) que no reaccion6 por medio de
vacio a 30 °C. El sdélido remanente se pasa por una columna de cromatografia, utilizando
hexano como fase movil, para dar el nuevo compuesto 3b (0.1224 g, 0.162 mmol) como un
solido amarillo claro, punto de fusion 60-61 °C. Analisis elemental: Calculado para
C40H70MoN20s: C, 63.64; H, 9.35; N, 3.71. Encontrado: C, 62.85; H, 10.09; N, 3.84.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados y su discusién se dividira en dos partes, en la primera parte para las {N,N*-
bis(sustituyente)etilendiaminas} se muestran las propiedades fisicas, los espectros de IRy
RMN 'H de las diaminas: N,N-bis(dodecil)etiiendiamina 1a 'y NN~

bis(hexadecil)etilendiamina 1b.

En la segunda parte para el {Pentacarbonil (1,3-di(substituyente)imidazolidin-2-ilideno)
molibdeno (0)} se muestran las propiedades fisicas, los espectros de IR, RMN 1H y de
13C{1H} de los compuestos: pentacarbonil (1,3-didodecilimidazolidin-2-ilideno) molibdeno

(0) 3a y pentacarbonil (1,3-dihexadecilimidazolidin-2-illideno) molibdeno (0) 3b.
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N,N’-bis(sustituyente)etilendiaminas
Propiedades fisicas

La formacion de las diaminas N,N™-bis(sustituyente)etilendiaminas se realiza a través de una
reaccion de sustitucion nucleofilica al hacer reaccionar las respectivas aminas primarias con
el compuesto 1,2-dibromoetano, dando como resultado la sal dihidrobromada de cada una,
las cuales son insolubles en la mezcla de reaccion lo que facilita su separacion por filtracion
para posteriormente liberarlas con NaOH obteniéndose los compuestos 1a y 1b. Las
propiedades fisicas de los compuestos obtenidos comparadas con las reportadas en la

literatura se muestran en la tabla 3.1

Tabla 3.1 Propiedades fisicas observadas y reportadas®® en la literatura de las N,N*-
bis(sustituyente)etilendiaminas 1a y 1b.

Propiedades fisicas observadas Propiedades fisicas reportadas
Sélido blanco, cristaliza P. fus.: 54-55 °C* sélido blanco
1a en forma de agujas; P. fus.: 256-257 °C¥ 68 % P. fus.: 55-56 °C*
14.11 % Rendimiento Descompone 0
Sélido blanco, cristaliza P. fus.: 59-60 °C* sélido blanco
1b en forma de hojuelas; P. fus.: 234-235 °C* 70 % P. fus.: 69-70 °C*
25.33 % Rendimiento Descompone °
*Punto de fusién correspondiente a la sal dihidrobromada

* Libre

Aunque nuestro termémetro no estaba calibrado los puntos de fusién observados como los
reportados en la literatura son muy parecidos.

La apariencia fisica de nuestras diaminas N,N-bis(dodecil)etilendiamina 1a y N,N*-
bis(hexadecil)etilendiamina 1b y coinciden con las reportadas en la literatura,> a diferencia
de los rendimientos debido a que las diaminas reportadas se obtuvieron por una reaccién
diferente, es de mucha importancia asegurarnos de que obtuvimos estas diaminas debido
a que las utilizaremos como precursoras para la elaboracion de NHC.
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Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica espectroscopica complementaria cuyo rango del
espectro electromagnético de 4000-400 cm™' es de gran interés para los quimicos organicos
porque nos proporciona la evidencia de la presencia de los grupos funcionales contenidos
en la molécula que se analiza. El espectro se obtiene midiendo la absorcion de los modos
vibraciones del compuesto a analizar y en algunos casos se puede obtener informacién

estructural.®*

Las tablas 4.1, 4.2 y 4.3 muestran la asignacion de los picos la cual se hizo consultando
valores previamente reportados en tablas como las que se encuentran en el libro de
Silverstein y colaboradores,® que indican el intervalo en que se esperan las sefiales
correspondiente a cada grupo funcional, valores que hemos colocado en negrillas en los
encabezados de las columnas, también se hizo uso de articulos®3 para la asignacion de los
picos de las diaminas N,N*-bis(sustituyente)etilendiaminas de las cuales 1a y 1b se

muestran neutras. (Figuras 6y 7).

En todas las tablas de IR las abreviaciones para las intensidades de los picos son las

siguientes: vw = muy débil, w = débil, m = media, s = fuerte, vs = muy fuerte

Grupo metilo, metileno y vinilo, vibraciones C-H.

En todos los compuestos se considera la presencia del grupo metilo y metileno, cuyos
valores de vibracion reportados (en negrillas) y los observados en nuestros espectros se

encuentran reunidos en las tablas 4.1y 4.2
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Tabla 4.1 Vibraciones de alargamiento (v) para el enlace C-H
2962 cm?  2872cm? 2926 cm? 2853 cm™!

Compuesto
vasCH3s vsCH3 vasCH:2 vsCH:2
1a 2957.8m 2871.0m 2916.8vs 2845.9vs
1b 2955.4s -—-* 2912.9vs 2849.3vs

* La senal del metilo se traslapa con la vibracién de estiramiento simétrico del metileno
(vsCHa2).

Tabla 4.2 Vibraciones de tijera (8), oscilacién (p), torsidn (r) y abanico (w) para el enlace
C-H.

1450 cm™® 1375cm™?' 1465cm™ 720 cm™ 1350-1150 cm™!

Compuesto
8asCHs3 6sCHs 6sCH2 pCH:2 wCH2y rCH:2
1a - 1386.6w 1464.7s 7241m  1302.2-1170.6*vw
1b -—-* 1381.3w 1471.9vs 717 .4s 1299.3-1198.6*vw

" La sefial del metilo se traslapa con la vibracion de torsion del metileno (8sCHz).
* Una serie de bandas en esta region es caracteristico de muestras sélidas y de cadena

larga.

La cercania de los valores de vibracion reportados y los observados para cada tipo de
vibracion, correspondiente a cada grupo funcional, se encuentran cerradamente cercanos

sugiriendo la presencia de los grupos metilo y metileno en los compuestos 1a, 1b.

Grupo amina, vibraciones N-H y C-N

La presencia del grupo amino se corrobora en todos los compuestos obtenidos, los valores
de vibracion reportados (en negrillas) para el grupo amino y los observados en nuestros

espectros se encuentran reunidos en la tabla 4.3
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Tabla 4.3 Vibraciones de alargamiento (v) y de abanico (w) para los enlaces N-H y C—N.

3350-3310 cm*! Puente de 1250-1020 cm™  909-666 cm-’

Compuesto
vN-H¢ hidrégeno vC-N wNH
1a 3242.7m 3059.5m 1133.5m 904.5m
1b 3267.8s 3110.1s 1129.6s 886.6s

¢ Estas bandas son desplazadas a longitudes de onda mas grandes por la formacion de

puentes de hidrogeno.

La gran cercania entre los valores reportados y los observados para cada tipo de vibracion

nos sugieren la presencia del grupo amino para los compuestos 1ay 1b, que presentan una

sola vibracién de estiramiento del enlace N-H (3350-3310 cm', vN-H), caracteristico de las

aminas secundarias, también se observa la formacion de puentes de hidrégeno cuya banda

se caracteriza por ser ancha y se aprecia la vibracion del enlace C-N (1250-1020 cm', vC-

N ), que nos sugiere que la reaccion de sustitucion nucleofilica se llevé a cabo.
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Resonancia Magnética Nuclear de 'H

La interpretacion de los espectros se hizo considerando tres tipos interrelacionados de
informacion, como la integracion de las sefales de los picos; el acoplamiento spin-spin para
cada sefial de 'H que da sustento al concepto de multiplicidad, representado por la formula
m = 2n+1, donde n es el numero de protones presentes en los atomos de carbono vecinos;
y el desplazamiento quimico de cada sefal comparandolo con valores previamente
reportados en tablas como las que se encuentran en el libro de Silverstein y colaboradores,®
que indican el intervalo en que se esperan las sefales correspondientes a cada grupo
funcional, valores que hemos colocado en negrillas en los encabezados de las columnas,
también se hizo uso de articulos®® para la asignacion de los picos de las diaminas N,N*-
bis(sustituyente)etilendiaminas 1a y 1b, cuya asignacion se muestra en la tabla 5.1 y los

espectros se muestran en las figuras 8 y 9.

Las abreviaturas utilizadas para las multiplicidades de las sehales observadas son las

siguientes: s = singulete, t = triplete, ¢ = cuarteto, g= quinteto, sx =sexteto, m = multiplete.

Tabla 5.1 Valores de desplazamiento$, multiplicidades y nimeros de integracion de 'H
para las diaminas N,N-bis(sustituyente)etilendiaminas 1ay 1b
NH-Rt N-CH,- ----CH3 N-CH>-++--CH;

N-(CH2)2-N Otras senales
3.0-0.5 ppm ~2.5 ppm ~0.87 ppm

-CH2-CH>-(CH2)o-CH3
1.51-1.44 (q, =2H)
-CH2-CH2-(CH)e-CHj3
1.26 (s, =18H)

1a 2.71(s,2H) 1.66 (s, ancha) 2.60-2.57 (t, 2H) 0.90-0.86 (t, =<3H)

-CH2-CH>-(CH2)13-CHs
1.51-1.44 (q, =2H)
-CH;-CH2-(CH.)13-CHj5
1.26 (s, ~26H)

1b  2.71(s,2H) 1.62 (s, ancha) 2.61-2.57 (t, 2H) 0.90-0.86 (t, ~3H)

§ desplazamientos relativos a SiMes (=0, ppm)
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N-(CHz)2-N

La primera columna de la tabla 5.1 muestra las sefales de los dos metilenos pertenecientes
al fragmento de la etilendiamina, observandose un singulete para ambas diaminas 1ay 1b,
indicando que ambos metilenos poseen el mismo ambiente quimico, debido a que nuestros
compuestos son simétricos, estas sefales también muestran un desplazamiento quimico de
2.71 ppm y una integracion de 2 para ambas diaminas 1a y 1b. Esta sefial es el principal
indicador que sugiere la exitosa sintesis de nuestras diaminas 1a y 1b debido a que no la

poseen sus precursoras las respectivas aminas primarias.

NH-R

La posicidon de esta sefal cuya principal caracteristica que la hace facilmente identificable
es su anchura del pico, tiene un desplazamiento quimico que puede variar dentro del
intervalo de 3.5-0.5 ppm debido a la presencia de puentes de hidrégeno y a la velocidad de
intercambio del proton del nitrogeno con el disolvente,?* en nuestros espectros esta sefial

aparece en 1.66 ppm para la diamina 1a y en 1.62 ppm para la diamina 1b

N-CH,- ----CH3

La senal de este metileno perteneciente a la cadena del alquilo, cuyo desplazamiento
quimico es de 2.60-2.57 ppm para 1ay de 2.61-2.57 ppm para 1b, se ubican cerca del valor
esperado de =2.5 ppm que es el valor reportado en la literatura,> presentando una
multiplicidad de un triplete, debido a que se acopla con los protones del metileno vecinal

(n=2) y presentando una integracion de 2 para ambos compuestos.

N-CHz-----CH3

La sefal perteneciente a este metilo terminal de la cadena alquilica, cuyo desplazamiento
quimico es de 0.98-0.86 ppm para ambas diaminas 1a y 1b, se ubican cerca del valor
esperado de =0.87 ppm, presentando una multiplicidad de un triplete debido a que se acopla
con los protones del metileno vecinal (n=2), es de notar que la integracion de esta sefal

resulta aproximadamente de 3H en ambas diaminas.
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Pentacarbonil (1,3-di(substituyente)imidazolidin-2-ilideno)
molibdeno (0)

Las N,N>-bis(sustituyente)etilendiaminas 1a y 1b experimentan una reaccion de ciclacion
con el reactivo de Bredereck CH[N(Me)2]2OBU!, formando las ortoamidas: 2-dimetilamino-
1,3-didodecilimidazolidina 2a y 2-dimetilamino-1,3-dihexadecilimidazolidina 2b, nuestros
intentos por aislarlas fallaron debido a que son muy reactivas, por lo que decidimos
utilizarlas sin caracterizar como precursoras*® para la elaboracion de complejos metal-NHC,
cosa que corroboramos al obtener los complejos 3a y 3b. (ver esquema 6)

Los compuestos 2a y 2b al calentarse sufren una a-eliminacion en el carbono C-2 (carbono
precarbénico), creando el carbeno N-Heterociclico libre respectivo, el cual reaccionara
directamente con el hexacarbonilo de Molibdeno (0) al sustituir un ligante carbonilo,®
obteniéndose los compuestos pentacarbonil (1,3-didodecilimidazolidin-2-ilideno) molibdeno
(0) 3a (solido blanco cristalino, P. fus.: 39-40 °C, 17.70 %) y pentacarbonil (1,3-
dihexadecilimidazolidin-2-illideno) molibdeno (0) 3b (sdélido amarillo claro, P. fus.: 60-61°C,
7.03 %), compuestos que no se encuentran reportados en la literatura.

R R
NH N-, H R N_ N R
CH[N(Me),],OBu" [Mo(CO)e] N
I Y & — ‘
p \ OC//I,, .\\\\CO
NH N N{CHa), ‘Mo'
oc?” | o
R R Co
1 2 3
12 R= CHz(CH2)1(_~.CH3 282 R= CHz(CH2)10CH3 3a R= CHz(CH2)1ocH3
1b R = CH,(CHy);4CH, 2b R = CHy(CH)14CHs 3b R = CHy(CH,)14CHs

Esquema 6. Ruta sintética seguida para la obtencion de los compuestos pentacarbonil (1,3-
didodecilimidazolidin-2-ilideno) molibdeno (0) 3a y pentacarbonil (1,3-dihexadecilimidazolidin-2-illideno)
molibdeno (0) 3b a partir de las diaminas 1a y 1b respectivamente.
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Espectroscopia Infrarroja

Las diaminas N,N*-bis(dodecil)etilendiamina 1a y N,N*-bis(hexadecil)etilendiamina 1b son
precursoras de los compuestos 3a y 3b, respectivamente, observandose la conservacion de
algunas senales en los espectros de infrarrojo, como las del grupo metilo y metileno y la
vibracion del enlace C-N (1250-1020 cm', vC-N). Otras vibraciones como se espera
desaparecen, como las asignadas al puente de hidrogeno y las vibraciones del grupo amina
(3350-3310 cm™'!, vN-H), y otras nuevas vibraciones aparecen, como las relacionadas a los
carbonilos (vCO) y al enlace N-C-N (1510-1480 cm-!, vCNz2) del anillo de imidazolidina que
contiene al carbono carbénico. Todos los valores reportados en la literatura (en negrillas) y
los asignados por nosotros, para cada tipo de vibracion y para cada tipo de enlace, se
muestran en las tablas 6.1, 6.2y 6.3.

Grupo metilo y metileno, vibraciones C-H.

A continuacion se muestran los valores de vibracidn reportados y que hemos asignado al
grupo metilo y metileno para los compuestos 3a y 3b.

Tabla 6.1 Vibraciones de alargamiento (v) para el enlace C-H.
2962 cm™? 2872cm? 2926 cm?' 2853 cm’

Compuesto
vasCH3 vsCHs3 vasCH:2 vsCH2
3a 2956.3s - 2921.6vs 2852.2vs
3b 2953.9m 2872.5m 2917.3vs 2849.8vs

* La sefial del metilo se traslapa con la vibracion de estiramiento simétrico del metileno
(vsCH2).

Tabla 6.2 Vibraciones de tijera (8), oscilacién (p), torsién (r) y abanico (w) para el enlace
C-H.
Compuest 1450 cm™ 1375cm™ 1465cm® 720cm™  1350-1150 cm™!

o 8asCHs3 O6sCHs 6sCH:2 pCH: wWCH:2 y rCH2
32 1452.6m 1372.6w 1462.7m 724.6m 1314.7-1172.5*w
3b 1452.6m 1372.1w 1467.6m 722.2m 1316.2-1171.1*w

* Una serie de bandas en esta region es caracteristico de muestras soélidas y de cadena

larga.
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Tanto los valores de vibracion reportados y como los observados correspondiente a cada
grupo funcional son muy cercanos sugiriendo la presencia del grupo metileno y metilo en
nuestros compuestos, también se puede apreciar la similitud de estos valores con los
observados para las diaminas N,N*-bis(sustituyente)etilendiaminas 1ay 1b (tablas 4.1y 4.2),

sugiriendo que se encuentran presentes en nuestros complejos.

Grupo amina, vibraciéon C-N

Como esperabamos, no se observaron vibraciones correspondientes al enlace N-H,
Unicamente se observa la vibracién de estiramiento (1250-1020 cm', vC-N) para el enlace
C-N cuyos valores son de 1127.2 cm™(w), para el compuesto 3a y de 1127.2 cm-1(w) para

el compuesto 3b, lo que nos sugiere que ambos compuestos poseen aminas terciarias.

Vibraciones de enlace CO y CN2

Entre las nuevas vibraciones que se observan en nuestros compuestos 3a y 3b se
encuentran las pertenecientes a los carbonilos CO y a los enlaces (CN2) del anillo de

imidazolidina que contiene al carbono carbénico.

Tabla 6.3 Vibraciones de alargamiento (v) para los carbonilos y los enlaces N-C—-N

2100-1800 cm™! 1510-1480 cm-"
Compuesto
vCO vCN2
2061.5s (A1); 1979.6s (B2);
3a 1484.0m

)
1939.1s (E); 1897.6s (A1)
).

2062.5s (A1); 1981.5s (B2);
3b 1484.4m
1948.2s (E); 1903.4s (A1)

Las asignaciones de los modos vibracionales para las vibraciones de alargamiento de los

carbonilos (vCO) se hicieron conforme a la literatura.®°
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Vibracion CN2

La formacion de nuestros complejos queda sugerida por la presencia de la vibracion de
estiramiento (vCNz2), presente en los compuestos 3a (1484.0 cm™) y 3b (1484.4 cm™),
vibracion que comprende al carbono carbénico y que se encuentran dentro del intervalo
infformado en la literatura** de 1510-1480 cm™ para los complejos monosustituidos
[Mo(CO)sLR], ademas los valores obtenidos experimentalmente se encuentran muy
cercanos al valor promedio, 1487.7 cm', para los compuestos del mismo tipo reportados en
la tabla 2.1 (pagina 22).

Vibraciones CO

La vibracién fundamental de estiramiento de los carbonilos (vCO) para el hexacarbonilo de
molibdeno [Mo(CO)s] se observa como una sefial sencilla®® ubicada en 2000 cm', nuestros
complejos [Mo(CO)sLR] donde R = (CH2)11CH3 (3a) y (CH2)15CH3 (3b) poseen simetria local
Casv por lo que se esperan observar 3 bandas de estiramiento® activas en IR para los
carbonilos (2A1 + E), sin embargo, experimentalmente se aprecian 4 bandas (ver figuras 10
y 11) la cuarta banda (B1) que solo es activa en Raman para esta simetria, se hace visible
en IR porque hay un acoplamiento mecanico®® entre los modos vibracionales de los
carbonilos y los modos vibracionales del ligante LR cuya simetria local es C2v en ambos
casos y porque la estructura del ligante LR hace imposible para la molécula tener una

simetria Cav perfecta.®®

La presencia de las multiples bandas correspondientes a las vibraciones de estiramiento de
los carbonilos (vCO) en la regiéon esperada®' de 2100-1800 cm™', sugiere que se efectud la
sustitucion de un carbonilo por nuestro ligante NHC, que al ser fuerte donador o y pobre
aceptor T+ provoca el aumento de la densidad electronica en el molibdeno, que se
encuentra en un estado de oxidacién bajo (0) y que permite la retrodonacion de esa
densidad electrénica a los ligantes CO enlazados que son buenos aceptores 1 y
relativamente pobres donadores o, debilitando al enlace C-O que se encuentra posicion
trans al NHC, desplazando su vibracién a longitudes de onda mas grandes.%®
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Resonancia Magnética Nuclear de 'H

Las asignaciones para los compuestos 3a y 3b se muestran en la tabla 7.1

Tabla 7.1 Valores de desplazamiento$, multiplicidades y nimeros de integracion de 'H para
los complejos pentacarbonil (1,3-disustituyenteimidazolidin-2-ilideno) molibdeno (0) 3a y 3b.

N-(CH)>-N
NH-R N-CH>- ----CH3 N-CHz-----CH3
X = 3.52 Otras senales
3.0-0.5 ppm ~2.5 ppm ~0.87 ppm
Ppm

-CH2-CH>-(CH2)e-CH3
1.63-1.55 (q, =2H)

3a 352(s,2H) = - 3.70-3.66 (t, 2H)  0.89-0.85 (t, 3H)
-CH2-CH2-(CH2)e-CH3
1.31-1.25 (s, =18H)
-CH2-CH>-(CH2)13-CHj3
1.64-1.56 (q, =2H)

3b 352(s,2H) = - 3.71-3.67 (t, 2H) 0.90-0.86 (t, =3H)

-CH2-CH2-(CH2)13-CH3
1.32-1.26 (s, =26H)

§ desplazamientos relativos a SiMes (6=0, ppm)

s = singulete, t = triplete, ¢ = cuarteto, g= quinteto, sx =sexteto, m = multiplete.

N-(CHz)2-N

La primera columna de la tabla 7.1 muestra las sefiales de los dos metilenos pertenecientes a
la columna del ligante NHC, cuya construccidon se hizo a partir de sus diaminas respectivas,
observandose un singulete que indica que ambos metilenos poseen el mismo ambiente
quimico, debido a que nuestros ligantes son simétricos, estas sefiales también muestran un
desplazamiento quimico de 3.52 ppm y un valor de integracion que es de 2 para ambos
complejos, 3ay 3b. Los valores de desplazamiento quimico concuerdan con los reportados en
la literatura (ver tabla 2.2, pagina 23).

Ausencia de NH-R

La ausencia de esta sefial que aparece en el intervalo de 3.5-0.5 ppm, como se esperaba para

los complejos 3c y 3d, ocurre debido a la formacién de los enlaces N-C-N del anillo de
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imidazolidina que contiene al carbono carbénico, observacion que se corrobora con la
informacion de IR de la presencia de una amina terciaria y que nos sugiere que obtuvimos los

ligantes NHC deseados para ambos complejos. Ver figuras 12y 13.

N-CHo- ----CHas

La sefal de este metileno perteneciente a la cadena del alquilo, cuyo valores de
desplazamiento quimico es de: 3.70-3.66 ppm para el complejo 3a y de 3.71-3.67 ppm para el
complejo 3b, se ubican cerca del valor esperado de =2.5 ppm que es el valor reportado en la
literatura, con multiplicidad de un triplete debido a que se acopla con los protones del metileno

vecinal (n=2), presentado una integracion de 2 para ambos compuestos.

N-CH2-----CHj3

La sefal perteneciente a este metilo terminal de la cadena alquilica cuyo valor de
desplazamiento quimico es de 0.89-0.85 ppm para el compuesto 3a y de 0.90-0.86 ppm para
el compuesto 3b, se ubican cerca del valor esperado de =0.87 ppm, cuya multiplicidad es de
un triplete debido a que se acopla con los protones del metileno vecinal (n=2), la integracion

de esta sefal resulta aproximadamente de 3H.

47



/370
458
\ 3,66
—3:62
3

2
0,89
£.0.87
w085

r'*|-|2
/ D F

Dodeci| ——N ‘“H-.. l:-fCng fCHa
CHz (CH2)g
E
OCyy,,, WCo
EMDI\
oc? | (00
Co
|—17.88
|
|
| o
_in 200210 e | _ H —3.00
A |
] ._rl__ . ,I = ! I' = 4_.
___'EZ i = E — F ==

TT 1) T T T LB T LR | ¥ T T T T T LR | L T ¥ T
3.3 3.? }.5 35 3."1- 33 32 31 30 23 28 a7 24 &5 24 23 2 24 2D 18 18 17 18 15 14 15 12 1 2I..I{JI 1.'r.Ei H.E El.._‘

Figura 12. Espectro de 'H para el compuesto pentacarbonil (1,3-didodecilimidazolidin-2-ilideno) molibdeno (0) 3a

en CDCl3; SiMes = 0; 400 MHz; 25 °C
48



SR 77 s
A
CH>
\L'. D F
Hexadeci|——N N.\ {-_-‘#_CHQE f‘:Ha
CHa2 (CH2)13
FE
OC f; ﬁhM G.l‘-“"{: D
oc? ,""co
CO
|—2539
|
|
200 _{1.91 =2 _J | 2
A |
¥ | |
B A - E =
; : IE &3 24 2:3 22 Lll ZI.‘;F 1:9 1,:3 17 '.i..Lﬁ ]...5 1:4 1..3 1..2 l.ll l.l".? {5 ] '3.'3 EI':?

' 38 3-.I?I E.I'i Hh 34 3:3I E = 3.:1 3:'2; 1:5 .8 i.? 2
Figura 13. Espectro de 'H para el compuesto pentacarbonil (1,3-dihexadecilimidazolidin-2-ilideno) molibdeno (0)

3b en CDClI3; SiMes = 0; 400 MHz; 25 °C
49



Resonancia Magnética Nuclear de '*C{'H}

La interpretacion de los espectros de RMN de '*C{'H} para los compuestos 3a y 3b el cual
es la prueba espectroscépica mas util,>! para la dilucidacion de los complejos tipo
[M(CO)sLR], se hizo considerando los desplazamiento quimicos reportados en la literatura
para este tipo de compuestos con diferentes sustituyentes R (ver tabla 2.3, pagina 24),
cuyos valores promedio son resaltados en negrillas en los encabezados de cada columna,

toda la interpretacion queda resumida en la tabla 8.1

Tabla 8.1 Seiales de desplazamiento* de '3C{'H} para los compuestos 3a y 3b.

Coart co co N-(CHz)2-N  N-CH»----CH3 N-(CH2)x-CH3s  N-(CH))x-CH3
X=214.9
Ecuat. Axial 55-15 ppm 55-15 ppm 30-9 ppm 55-15 ppm
ppm
3a 21492 206.57 212.19 52.37 48.22 14.14 31.94-22.72
3b 21499 20856 212.15 52.35 48.20 14.14 31.94-22.71

* Relativos a SiMes (5=0, ppm)

x toma el valor de 11 para el compuesto 3a y de 15 para el compuesto 3b

Las sefales para el carbono carbénico (Ccarb) y los carbonilos axial y ecuatoriales son
facilmente identificables, debido a que su intensidad de emisién es menor en comparacion
con los picos que aparecen en el intervalo de 53-14 ppm, relacionados con los alcanos, esta
diferencia de intensidades ocurre por el Efecto Nuclear Overhauser® (NOE), que exalta la
intensidad de las sefales de los atomos de carbono 13 que contienen uniones con atomos
de hidrégeno, dentro de estas tres sefales que aparecen por arriba de 205 ppm, la
asignacion para el carbono carbénico se hizo por comparacién con los desplazamientos
quimicos reportados en la literatura para este atomo enlazado al molibdeno (ver tabla 2.3,
pagina 24) cuyo valor promedio es de 214.9 ppm y que concuerda con los observados en
nuestros espectros.

La asignacién de los dos picos restantes que aparecen por arriba de 205 ppm se hizo en
base a su intensidad cuya relacion viene reportada en la literatura,>® que para los carbonilos
ecuatoriales la intensidad es 4 veces mayor en comparacion con el unico carbonilo axial en
posicion trans al carbono carbénico, relacion que concuerda con los picos observados en
nuestros espectros, sin embargo nuestros desplazamientos quimicos son distintos a los
reportados para los complejos de molibdeno [M(CO)sLR], debido a que en nuestros
espectros primero observamos los carbonilos ecuatoriales (206.6 ppm 3a y 3b) y
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posteriormente el carbonilo axial (212.2 ppm 3a y 3b), cuyo desplazamiento se aproximan
mas a los complejos de tungsteno (ver tabla 2.3, pagina 24), indicando que el carbonilo trans
al carbono carbénico posee menor densidad electronica en comparacion con los carbonilos
ecuatoriales, que es contrario a lo que esperariamos debido a que en general los ligantes
NHC al ser buenos donadores ¢ pero pobres aceptores ,** entonces nuestro ligante
deberia de enriquecer al carbonilo en posicidn trans por retrodonacion 1, o que ocasionaria
que el orden del desplazamiento de las sefiales deberia de ser al revés.

En general los valores de los desplazamientos quimicos observados para el carbono
carbénico (Ccarb) y los carbonilos axial y ecuatoriales en nuestros espectros se encuentran
cerca del intervalo reportado por Lappert** de 230--210 ppm, para los complejos de
[Mo(CO)sLR], sugiriéndonos que se logré exitosamente la obtencién de los compuestos 3a
y 3b.
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CONCLUSIONES

Podemos afirmar que la obtencion de los compuestos 3a, 3b, 1a y 1b se logré exitosamente

en base a las siguientes observaciones:

1) Las propiedades fisicas de los productos fueron diferentes a las propiedades fisicas de

sus precursores o materias primas.

2) El analisis por IR mostré la presencia de distintos grupos funcionales clave en nuestros
productos, como las aminas secundarias en los compuestos 1ay 1b, que los hace diferentes
de su materia prima. Para los compuestos 3a y 3b, se observd la presencia de aminas
terciarias, asi como la aparicion de las vibraciones de enlace (vCN2), que contiene al
carbono carbénico y de (vCO), perteneciente a los carbonilos, sugiriéndonos la obtencion

de los complejos 3a y 3b.

3) El analisis de RMN de 'H complemento lo anteriormente observado, al mostrar la
presencia del fragmento [N-(CH2)2-N] para las diaminas secundarias 1a y 1b, que las hace
diferentes de su materia prima. Para los compuestos 3a y 3b se observo la desaparicion de
la sefial NH-R proveniente de sus precursoras la diaminas 1a y 1b, sugiriéndonos su exitosa

obtencion.

4) El analisis de RMN de '3C{'H} nos mostro la presencia del carbono carbénico y de los
carbonilos axial y ecuatoriales en nuestros compuestos 3a y 3b, observando que contrario
a lo que esperabamos los carbonilos ecuatoriales poseen mayor densidad electronica (mas
protegidos) en comparacion con el carbonilo axial que se encuentra en posicién trans al

carbono carbénico (menos protegido).
5) Las nuevas ortoamidas 2a y 2b no fue posible aislarlas, sin embargo, su preparacion

exitosa queda de manifiesto con la sintesis de los carbenos 3a y 3b, que no se encuentran

reportados en la literatura.
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6) Con la preparacion de los nuevos compuestos 3a y 3b se pone de manifiesto la utilidad
de las ortoamidas 2a y 2b respectivamente, como una ruta de sintesis alternativa en la
preparacion de carbenos N-heterociclicos conteniendo sustituyentes de cadena larga.

Cumpliéndose con el objetivo principal propuesto en este trabajo.
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APENDICE

Nomenclatura

La nomenclatura de los NHC se construye a partir de otros compuestos de estructura
similar’ como los compuestos 30 (1H-Imidazol), 31 (ion 1,3-dihidroimidazolium) y 32 (2,3-
dihidro-1H-imidazol) que también puede ser llamado imidazolina. La adenda ilideno se
refiere a compuestos en que dos sustituyentes hidrégeno han sido cambiados por dos
electrones o por un par de electrones. Teniendo esto en mente los nombres que recibe el
fragmento 33 son 1,3-di-R-2,3-dihidro-1H-imidazol-2-ilideno y 1,3-di-R-imidazolina-2-
ilideno. Y para el fragmento 34 con un enlace C-C saturado son 1,3-di-R-2,3,4,5-tetrahidro-

1H-imidazol-2-ilideno o 1,3-di-R-imidazolidina-2-ilideno.

La nomenclatura sistematica para este tipo de compuestos®® utiliza el sufijo —ilideno, el
ligante es considerado como neutral con respecto al estado de oxidacion del metal, asi
(OC)sCr-C(OMe)Me es nombrado como pentacarbonil (1-metoxietilideno) cromo (0), pero

trivialmente es metoxi(metil)carbenopentacarbonilcromo(0)

H H R
| ,L | N‘
N O X
v O LXK L)
‘ //CH N/ N H N
N | | |
H H R
30 31 32 33
R
|
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R
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