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Resumen 

 

 

El presente trabajo describe la preparación de una serie de complejos de Ir(I) y 

Ru(II), con ligantes carbeno N-heterocíclicos (NHC) derivados de 2,3-di(furano-2-

yl)quinoxalina. La caracterización de todos los compuestos preparados durante este 

proyecto se realizó mediante las técnicas espectroscópicas de RMN-1H,13C, 

espectrometría de masas (FAB+) y análisis elemental.  

 

La actividad catalítica del complejo de Ru(II) fue evaluada en la reacción de 

oxidación de alcoholes bencílicos, obteniendo porcentajes de conversión de moderados 

a bajos. Además, se estudiaron las propiedades electrónicas del nuevo ligante NHC 

mediante el parámetro electrónico de Tolman (TEP). 
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Capítulo 1. Introducción 

 

 

Los carbenos N-heterocíclicos son ligantes muy versátiles desde varios puntos 

de vista. En primer lugar, sus propiedades electrónicas y estéricas se pueden modular 

fácilmente mediante los distintos grupos funcionales que se encuentran unidos al 

heterociclo (Figura 1).1 Actualmente la ruta sintética para la obtención de ligantes NHC 

es relativamente sencilla y fácilmente alcanzable, lo que ha generado una gran variedad 

topológica de NHC. En segundo lugar, los NHC también pueden coordinarse a 

prácticamente todos los metales de transición.2 Esto ha propiciado que los NHC sean 

utilizados para aplicaciones muy diversas, las cuales van desde aplicaciones médicas 

hasta catalíticas,2,3  siendo esta última el área en donde más se ha explotado el 

potencial de los NHC. Finalmente, los NHC forman enlaces muy fuertes con la mayoría 

de los metales de transición, lo que genera centros ricos en electrones y evita la 

disociación del NHC, todo esto favorece la estabilidad de los complejos, y puede 

incrementar su actividad catalítica.4 

 

 

 

Figura 1. Esquema general de un carbeno N-Heterocíclico, NHC. 
1
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El primer carbeno fue aislado por Bertrand5 en 1988, y en 1991 Arduengo6 

reportó la estructura molecular de un NHC libre obtenida mediante difracción de rayos 

X. Años más tarde, en 1995 Herrmann1 describió la primera actividad catalítica de un 

complejo con un ligante NHC. Desde entonces, los NHC han sido empleados para el 

diseño de catalizadores metálicos altamente eficientes, por ejemplo, los catalizadores 

de Grubbs de segunda generación incorporan un NHC en lugar de fosfina (Figura 2)7. 

Este intercambio de ligante repercute directamente en la actividad catalítica del 

catalizador, incrementando su eficiencia y selectividad en reacciones de metátesis de 

olefinas. Además de este ejemplo, los complejos con NHC han sido comúnmente 

empleados como catalizadores en reacciones de acoplamiento cruzado, 

(des)hidrogenación, transferencia de hidrógeno, entre otras.7 

 

 

 

Figura 2. Catalizadores de Grubbs de primera y segunda generación.
7
 

 

 

 

Teniendo en cuenta el gran intervalo de aplicaciones de los complejos con NHC, 

uno de los objetivos de este trabajo es desarrollar una serie de moléculas NHC 

derivadas de 2,3-di(furano-2-yl)quinoxalina. Recientemente se han descrito una serie de 

moléculas NHC poliaromáticas (Figura 3),8 los cuales han permitido el estudio del 

efecto de las interacciones no covalentes en catálisis y de las propiedades electrónicas 

de los NHC. La influencia de las interacciones no covalentes en las propiedades 

electrónicas se ha estudiado con ligantes NHC poliaromáticos derivados de 

quinoxalina.9 



4 
 

Figura 3. Complejos con ligantes NHC poliaromáticos. 
8,9

 

 

 

 De manera relevante, los compuestos derivados de quinoxalina han sido 

ampliamente usados en el área farmacéutica y para la elaboración de materiales 

electroluminiscentes. La presencia de los anillos fusionados genera compuestos 

estables y ricos en electrones.10 

 

 Por todo lo anteriormente mencionado, en esta tesis se describe la síntesis de 

una serie de complejos de Ir(I) y Ru(II) con ligantes NHC derivados de la 2,3-di(furano-

2-yl)quinoxalina. Adicionalmente, se presenta el estudio de las propiedades electrónicas 

del ligante NHC y la actividad catalítica del complejo de Ru(II).  
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Capítulo 2. Antecedentes 

 

 

2.1. Ligantes carbeno N-heterocíclico 

  

 

Los carbenos se definen como compuestos neutros que contienen un átomo de 

carbono divalente, con una capa de valencia de seis electrones, cuyo par de electrones 

puede tener un estado fundamental “triplete” (espines paralelos) o “singulete” (espines 

antiparalelos) (Figura 4). Su octeto incompleto de electrones convierten a los carbenos 

en especies muy reactivas y se han considerado como intermediarios de alta 

reactividad en reacciones orgánicas.11  

 

 

Figura 4. Estados fundamentales de los carbenos libres. 11 

 

En 1915 Chugaev12 sintetizó el primer complejo con un ligante carbeno 

estabilizado por un heteroátomo, llamado “sal de Chugaev” (Esquema 1). La "sal roja" 

de Chugaev se sintetizó mediante la reacción de tetraquismetilisocianuro de Pt(II) con 

hidracina. El tratamiento de la "sal roja" con HCl genera el compuesto que se denominó 

“sal amarilla”, desafortunadamente en esa época no se contaba con las técnicas 

espectroscópicas necesarias para demostrar tal hallazgo.12,13 Las estructuras 

moleculares de ambas sales se determinaron en 1970 proporcionando evidencia de la 

formación de complejos de diaminocarbeno. El método de Chugaev se ha usado 

actualmente para la preparación de una serie de complejos de paladio 14a, b y platino 14c, 

d con ligantes dicarbeno. 
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Esquema 1.  Síntesis del primer carbeno estabilizado por un heteroátomo.
12

 

 

 

En la década de 1950 los carbenos fueron introducidos por Doering15 en la 

química orgánica y más tarde, en 1964 por Fischer13 en la química organometálica, 

desde entonces los carbenos han desempeñado un papel importante para el desarrollo 

de nuevos materiales y catalizadores. Estos estudios inspiraron los trabajos de 

Wanzlick16 y Öfele17 quienes en 1968 reportaron los primeros complejos de Hg y Cr con 

NHC (Esquema 2). 

 

 

Esquema 2. Síntesis de los primeros complejos metal-NHC, (a) complejo reportado por Wanzlick, (b) 

Complejo reportado por Öfele.
16,17
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En 1991 Arduengo6 describió la síntesis del primer carbeno N-heterocíclico libre 

(Esquema 3), el cual es estabilizado gracias a los grupos voluminosos sobre los 

átomos de nitrógeno que protegen estéricamente al carbeno libre. Esto llevó a una gran 

cantidad de estudios experimentales y teóricos con nuevos NHC estables, como los 

imidazolilidenos derivados de imidazoles. 

 

 

Esquema 3. Síntesis del primer carbeno NHC libre y estable.
6
 

 

 

Desde entonces los NHC han actuado como excelentes ligantes con metales de 

transición, lo que ha generado múltiples aplicaciones, como por ejemplo en algunas 

transformaciones catalíticas importantes como lo describen Herrmann1 y Enders2 en 

1995 y 1996, respectivamente. Describieron las primeras aplicaciones catalíticas de 

este tipo de complejos, como su aplicación en hidroformilación, hidrogenación, 

isomerización, síntesis de furano y metátesis de olefinas. 
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2.2. Estructura y propiedades de los NHC 

 

 

Existen dos tipos de carbenos coordinados a metales; los carbenos tipo Fischer 

13 y tipo Schrock.14 Estructuralmente los carbenos tipo Fischer contienen sustituyentes 

arilo o heteroátomos (oxígeno, nitrógeno o azufre) que ayudan a estabilizar al carbeno, 

mientras que los carbenos tipo Schrock son normalmente compuestos deficientes en 

electrones sin sustituyentes electrodonadores en el carbeno (Figura 5).6 Estas 

diferencias estructurales, le confieren propiedades químicas únicas a cada uno de los 

carbenos. 

 

 

 

 

Figura 5. Ejemplo de complejos metal-carbeno de Fischer y Schrock.
6
 

 

 

En ambos casos ocurre la donación σ del carbeno al metal y la retrodonación  

de los orbitales d del metal al orbital 2p del carbono carbénico. En los carbenos de 

Fischer los orbitales d son bajos en energía en comparación con los orbitales 2p del 

carbeno, produciendo una diferencia energética grande, como resultado, el 

solapamiento entre orbitales es débil y la retrodonación es poco eficiente, haciendo al 

carbeno susceptible a ataques nucleofílicos.13,18  Por otro lado, los carbenos de Schrock 

poseen orbitales d más altos en energía lo que permite un mejor solapamiento con los 

orbitales 2p del carbeno. La deficiente retrodonación polariza el enlace M+-C- y le 

confiere al carbono propiedades nucleofílicas (Figura 6).14, 19  
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* 

* 

 
 

 

 

 

Figura 6. Modelo de enlace metal-carbeno.
18, 19

 

 

 

Un caso particular de carbeno tipo Fischer son los carbeno N-heterociclicos 

(NHC). Generalmente, los NHC son resistentes a ataques nucleofílicos o electrofílicos, 

exhiben una configuración electrónica de estado fundamental “singulete” con el orbital 

molecular más alto ocupado (HOMO) y el orbital molecular más bajo desocupado 

(LUMO), actúan como nucleófilos y poseen formalmente una hibridación sp2 del par de 

electrones con un orbital 2p desocupado. Al carbono carbénico de los NHC se le 

nombra como “C2”. 3,20 Los átomos de nitrógeno adyacentes a C2 actúan como 

electroatractores-σ de forma inductiva y como electrodonadores-, estabilizando la 

molécula al reducir la energía del orbital σ ocupado y donando densidad electrónica al 

orbital 2p vacío, tal cual como se puede ver en la Figura 7.4 
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 Figura 7. Estructura electrónica de los NHC, los efectos electroatractor- σ y electrodonador- de los 

átomos de nitrógeno ayudan a estabilizar el carbeno en un estado “singulete”. 
4
   

 

 

La naturaleza cíclica de los NHC también ayuda a favorecer el estado de 

“singulete” forzando al carbono C2 a una disposición más parecida a una hibridación 

sp2. Esta estructura de estado fundamental se refleja en los longitudes de enlace de C2-

N; en los NHC esta distancia es de 1.37 Å, mientras que la distancia análoga de su 

correspondiente sal de azolio es de 1.33 Å. La longitud de enlace de su análogo 

saturado es ligeramente mayor, siendo de 1.49 Å. Todo lo anterior indica que los 

enlaces C2- N poseen carácter parcial de doble enlace.4 

 

Estos principios generales de estabilización se pueden aplicar a todas las clases 

de NHC, aunque la importancia relativa de cada efecto varía de un compuesto a otro. 

Los NHC derivados de compuestos heteroaromáticos se estabilizan en mayor grado por 

el efecto de resonancia. Este efecto se ha calculado al redero de 25kcal/mol en torno a 

derivados de imidazol-2-ilidenos21 lo que permite una menor demanda de volumen 

estérico proximal en los átomos de nitrógeno y el simple sustituto metilo puede hacer 

estable al carbeno en disolución evitando la dimerización a su correspondiente olefina.22 

 

Sin embargo, hay muchos NHC estables que no se benefician del efecto de 

resonancia, como los imidazolinilidenos (Figura 8) reportados por Arduengo23 en 1995. 

Tampoco hay un requisito en los átomos de nitrógeno adyacentes para estabilizar al 

Electrodonadores- 

Electroatractores-σ 
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carbeno.24 A lo largo de los años se han descrito NHC que poseen heteroátomos como 

azufre u oxígeno, inclusive heterociclos que solo contiene un átomo de nitrógeno como 

los descritos por Bertrand (CAAC’s).25 Los carbenos mesoionicos o 'anormales' (cambio 

en la posición del átomo carbénico diferente a C2) son generalmente más 

electrodonadores que sus análogos “normales” lo que genera compuestos con 

propiedades químicas diferentes.26, 27 

 

 

 

Figura 8. Diferentes moléculas de NHC.
23-27
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Los anillos de 5 miembros como los benzimidazolilidenos son la clase más 

estudiada de NHC, sin embargo, también se han reportado compuestos que contienen 

tamaños de anillo más pequeños o más grandes, como los N,N’-diaminocarbenos 

(DACs). Estos últimos ligantes presentan un ángulo más grande de los enlaces N1-C2-

N3, esto provoca que los sustituyentes de los átomos de nitrógeno se encuentren más 

cerca del carbeno y lo estabilicen más por efecto estérico.27  

 

El par de electrones situado en el plano del anillo heterocíclico del NHC hace que 

estos compuestos sean nucleofílicos, la principal consecuencia de esta característica es 

que los NHC están propensos a actuar como donantes sigma y pueden unirse a una 

amplia gama de especies metálicas28 y no metálicas.29, 30 

 

 

2.3. Cuantificación de las propiedades electrónicas de los NHC 

 

 

Las propiedades de los NHC se rigen principalmente por la naturaleza del 

heterociclo y de los sustituyentes en el anillo. La cuantificación de estas propiedades 

facilita la comparación entre diferentes NHC con otros ligantes como las fosfinas dado 

que ambos son ligantes neutros donadores σ.31 

 

El parámetro electrónico de Tolman (TEP), es el método más utilizado para 

investigar las propiedades electrónicas de las fosfinas, y también se ha empleado para 

estudiar las propiedades electrónicas de los NHC. Tolman definió el efecto electrónico 

como un resultado de la transmisión electrónica a lo largo de enlaces químicos de una 

molécula.32 Esta medida tiene como fundamento que el ligante a estudiar actúan como 

electrodonador, aumenta la retrodonación al orbital de antienlace * del CO desde un 

orbital d del metal, por lo que la distancia de enlace C-O se alarga y la frecuencia de 

estiramiento del CO en el IR (2000-2100 cm-1) disminuye. Por lo tanto, la frecuencia de 

vibración del CO puede utilizarse como una medida cuantitativa de la capacidad 

electrodonadora del ligante a estudiar.33 Sin embargo, los complejos del tipo LNi(CO)3, 
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donde L es el ligante a estudiar, son difíciles de preparar, su síntesis requiere de 

compuestos que son volátiles, pirofóricos y altamente tóxicos. Tomando esto en cuenta, 

se ha propuesto el uso de complejos de Ir(I) y Rh(I) (Figura 9). 34 En este sentido, el 

uso de complejos del tipo M(NHC)(CO)2Cl, (M = Ir, Rh) ha resultado adecuado, fácil de 

emplear y su síntesis es sencilla (Figura 10).34-38. Con la intención de comparar las 

propiedades electrónicas de los NHC, Nolan y colaboradores propusieron la Ecuación 

1, 34-40 la cual se obtiene a partir de una serie de datos de IR de complejos del tipo 

Ir(NHC)(CO)2Cl, estos datos se utilizaron para reevaluar la correlación entre los 

sistemas de níquel e iridio con un conjunto de NHC representados en la regresión lineal 

de los valores de IR para sistemas Ir(NHC)(CO)2Cl,  

 

 

TEP = 0:847 * νCO(av., Ir) + 336 cm-1                   Ecuación 1. 34-40. 

 

 

 

 

Figura 9. Complejos usados para determinar el TEP de ligantes NHC.
34

 

 

 

 

 

Figura 10. Preparación de complejos Ir(NHC)(CO)2Cl.
34-38
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En resumen, las propiedades electrónicas de los NHC se pueden describir 

usando el parámetro electrónico de Tolman (TEP).41-44 Mientras más electrones done el 

NHC, el centro metálico se vuelve rico en electrones, aumentando la retrodonación a 

los ligantes carbonilo y reduciendo así el orden de enlace C-O y la frecuencia de 

estiramiento en infrarrojo. 32, 33 

 

 

2.4 Aplicaciones de complejos con ligantes NHC 

 

 

Las características atractivas de los complejos con NHC han llevado a desarrollar 

una amplia gama de aplicaciones diferentes de estos complejos a través de la química 

de materiales45-51 y farmacia entre otros (Figura 11).52,53 La alta estabilidad térmica de 

los complejos NHC y la capacidad de modular sus propiedades estéricas y electrónicas, 

son propiedades claves para el desarrollo de diversos materiales organometálicos.47-49 

 

Figura 11. Diferentes aplicaciones de complejos con ligantes NHC.
45-53
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Por ejemplo, usando unidades de bis(NHC) unidas a benceno, Bielawski50 

preparó una serie de polímeros organometálicos de Pd (II) y Pt (II). Los materiales de 

este tipo son usados como conductores eléctricos por medio de ligantes bis-NHC 

conjugados que permiten la combinación electrónica entre dos o más centros metálicos. 

También se han descrito complejos metálicos de transición con NHC que actúan como 

materiales fotoactivos (Figura 12 I).51
 

 

 

Figura 12. I) Polímeros organometálicos de Pd y Pt con un ligante bis NHC. II) Compuesto catiónico de 

Au que puede inducir  la apoptosis.
51-53

 

 

 

 

 

Existen investigaciones que se han centrado en aplicaciones medicinales, por 

ejemplo complejos de Ag(I) o Au(I) con NHC que muestran una excelente actividad  

como agentes antibacterianos y anticancerígenos respectivamente.52 Complejos NHC 

derivados de oro han demostrado ser prometedores como fármacos anticancerígenos. 

Para estos sistemas, la capacidad de afinar la lipofilia de los complejos mediante la 

modificación de los sustituyentes en el nitrógeno del NHC es crucial, debido a que la 

actividad anticancerígena depende en gran medida de la penetración a través de la 

membrana mitocondrial. Los complejos catiónicos de Au(I) demostraron inducir la 

apoptosis mediante la Inhibición selectiva de la selenoenzima tioredoxin reductasa, que 

se sobre expresa en muchos cánceres humanos (Figura 12 II).53 
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2.4.1. Complejos con ligantes NHC y su uso en catálisis. 

 

 

La aplicación de los complejos con ligantes NHC más estudiada es, sin lugar a 

dudas, en el área de la catálisis. Herrmann54 demostró en 1995 que los complejos de 

Pd con NHC son capaces de catalizar la reacción de Mizoroki-Heck. Desde entonces 

los complejos con ligantes NHC han tenido una gran aplicación en catálisis. Algunas de 

las transformaciones más recientes e importantes de los complejos NHC es la 

generación de catalizadores para las reacciones de hidrogenación y  transferencia de 

hidrógeno, 55, 56 y la hidrosililación57 catalizada por Rh y Pt. Las dos clases de 

reacciones catalíticas más estudiadas son el acoplamiento cruzado (catalizado por 

paladio) 58-61 y la metátesis de olefina (catalizada por rutenio).  62 

    

Gran parte del éxito de los complejos NHC se debe a la fuerte unión NHC y el 

metal, lo que genera catalizadores altamente estables. La posibilidad de modular las 

propiedades estéricas y electrónicas de los ligantes NHC también ha permitido la 

obtención de una gran variedad de aplicaciones catalíticas de los complejos con NHC, 

por ejemplo, los catalizadores de Grubbs. La primera generación de catalizadores 

incorpora dos ligantes de fosfinas en posición trans, ambos ligantes buenos aceptores 

, mientras que la segunda generación un ligante fosfina fue sustituido por un NHC, que 

es mejor donador σ, lo que generó un complejo con una mejor estabilidad térmica y 

mayor actividad catalítica (Esquema 4).7,62. La diferencia en la actividad de estos 

catalizadores se debe a la mayor estabilidad del catalizador con el NHC que permanece 

catalíticamente activo a menor cantidad. Otra diferencia es la afinidad del alqueno a 

unirse a las respectivas especies catalíticas activas, formadas por la disociación de 

PCy3. La unión del alqueno es 104 veces más favorable para el centro de rutenio 

estabilizado con NHC más rico en electrones que para el coordinado con fosfinas. 63, 64 
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Esquema 4. Comparación de los catalizadores de Grubbs de primera y segunda generación en 

reacciones de metátesis de olefinas.
7, 62-64

 

 

 

      

Del mismo modo, los complejos con ligantes NHC han sido empleados en 

reacciones de acoplamiento cruzado. El ciclo catalítico empieza con una reacción de 

adición oxidativa, la cual es favorecida por centros metálicos ricos en electrones como 

los NHC.58 Generalmente el ciclo de reacción continúa con una reacción de 

transmetalación, para posteriormente llevar a cabo una eliminación reductora, 

regenerando el catalizador y liberando del producto. Este último paso puede acelerarse 

por medio de ligantes voluminosos. En el caso de los NHC los sustituyentes 

voluminosos en los nitrógenos pueden acelerar el último paso en el ciclo (Esquema 

5).59-61 

 

 

 



18 
 

 

Esquema 5. Mecanismo de reacción general de acoplamiento cruzado catalizado por complejos de 

paladio. 
58-61

 

 

 

La simplicidad operativa y la versatilidad de la síntesis de los NHC es también un 

factor importante en su éxito como ligantes en catálisis homogénea. Con la modificación 

de los grupos funcionales unidos al NHC, se permite el desarrollo de derivados solubles 

en agua7, 61 que aumentan el atractivo de las reacciones de catálisis. Otra área 

creciente de investigación implica el uso de complejos quirales NHC para  catálisis 

asimétrica en la metátesis de olefinas o en la metátesis cruzada.62  
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La oxidación o deshidrogenación de alcoholes a aldehídos y cetonas es una 

reacción importante en síntesis organica.65 Normalmente se requieren uno o más 

agentes oxidantes que a menudo son peligrosos y tóxicos.66 Por ello el desarrollo de 

nuevos procesos oxidativos sigue siendo atractivo a pesar de la disponibilidad de 

numerosos agentes oxidantes orgánicos e inorgánicos.67-69 La deshidrogenación suele 

requerir grandes presiones con altas temperaturas que consumen mucha energía y 

normalmente tienen baja selectividad. Es de gran importancia desarrollar procesos que 

tengan lugar en condiciones más suaves. Desde un punto de vista económico y 

medioambiental, los procesos de deshidrogenación de alcoholes son muy valiosos y 

particularmente atractivos. 70, 71 

 

Se han descrito procesos de deshidrogenación catalizados con cobre que 

emplea oxígeno molecular o aire como agente oxidante.72 Usando este método, los 

alcoholes en condiciones suaves se convierten en sus correspondientes aldehídos o 

cetonas con buenos rendimientos liberando agua como único subproducto. Otras 

especies metálicas catalizan la deshidrogenación de alcoholes a cetonas y aldehídos 

mediante procesos de transferencia de hidrógeno.73-76 Estudios se han centrado en el 

uso de sales y óxidos de rutenio como RuCl2(PPH3)3, o RuCl3.H2O (Esquema 6).77-81  

 

 

  

Esquema 6. Reacción de oxidación de alcoholes catalizada por rutenio.
77-81

 

 

 

El estudio en este tipo de catalizadores es variado. Cole-Hamilton82 y Saito83 

investigaron independientemente la deshidrogenación de alcoholes sin aceptor de 

hidrogeno en 1970 y 1980, respectivamente. En 2004, se reportó la deshidrogenación 

catalítica de alcohol sin aceptor de hidrógeno empleando un complejo tipo pinza PNP 

de rutenio.84 Ken-ichi Fujita en 2007 desarrolló dos complejos de Iridio que catalizan 
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esta reacción con varios alcoholes secundarios obteniendo hidrogeno molecular y el 

correspondiente derivado carbonílico.85 E. Peris86 en 2008 y Miecznikowski87 en 2011 

propusieron mecanismos de reacción similares, con 3 pasos fundamentales: la 

deshidrogenación del alcohol, la formación del complejo alcóxido y la eliminación de 

hidrógeno molecular (Esquema 7). 86    

 

 

 

Esquema 7. Ciclo catalítico propuesto por Peris para la oxidación de alcohol bencílico.
86, 87

 

 

  

En 2011 A. Prades y E. Peris sintetizaron complejos de rutenio con ligantes NHC 

del triazolilideno, los rendimientos reportados para la catálisis de oxidación de alcohol 

bencílico fue del 5 - 95% (Esquema 8).88     

β-Eliminación 
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Esquema 8. Deshidrogenación de alcoholes bencílicos reportado por Peris.
88

 

 

 

Hwang en 2014 evaluó la actividad catalítica de un complejo con ligantes NHC 

tipo pinza para la oxidación de alcoholes bencílicos a su correspondiente aldehído o 

cetona en presencia de una base (Esquema 9). Se observó una formación cuantitativa 

de benzaldehído a partir de alcohol bencílico, no reportó una sobreoxidación al ácido 

carboxílico.89  
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Esquema 9. Deshidrogenación de alcoholes bencílicos reportado por Hwang.
89

 

 

 

 

En 2015 Crabtree90 y Sharminghausen reportaron complejos de Ir con NHC, 

evaluaron estos compuestos en catálisis de deshidrogenación de metanol con la 

liberación de hidrógeno molecular, reportando como resultados valores de 347 – 1680 

TON (Esquema 10).90  

 

 

 

Esquema 10. Liberación de H2 a partir de MeOH.
90
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Capítulo 3. Objetivos 

 

OBJETIVO GENERAL 

 

Sintetizar y caracterizar complejos organometálicos de Ru(II) e Ir(I) con un ligante 

NHC derivado de 2,3-di(furano-2-yl)quinoxalina. Así como evaluar la actividad catalítica 

de estos compuestos en reacciones de oxidación de alcoholes. 

 

OBJETIVOS PARTICULARES 

 

Sintetizar una sal de azolio que contenga un fragmento 2,3-di(furano-2-

yl)quinoxalina, mediante la reacción de condensación de yoduro de 1,3-dibutil-5,6-

diaminobencimidazol y furilo. 

 

Sintetizar los complejos correspondientes de Ru(II) e Ir(I) a partir de la nueva sal 

de azolio. 

 

Evaluar la actividad catalítica del complejo con Ru(II) en reacciones de oxidación 

de alcoholes bencílicos. 

 

Calcular el valor de TEP del complejo de Ir (I) con ligantes CO para medir la 

capacidad electrodonadora del nuevo ligante.  

 

Todos los compuestos serán caracterizados mediante técnicas de RMN de 1H y 

13C, espectrometría de masas, IR, análisis elemental.  
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Capítulo 4. Hipótesis 

 

 

La reacción entre 1,3-dibutil-5,6-diaminobencimidazol y furilo generará una sal de 

azolio que contenga un fragmento 2,3-di(furano-2-yl)quinoxalina que es un ligante poli 

aromático rico en electrones que podrá presentar propiedades fotoluminicentes con la 

cual se podra modular su poder electrodonador. Este precursor de ligante será 

coordinado a fragmentos metálicos de Ru(II) e Ir(I), mediante una reacción de 

transmetalación.  

 

De manera particular, los complejos de Ir(I) nos permitirán estudiar las 

propiedades electrónicas del nuevo ligante NHC, se espera sea un buen 

electrodonador, esta propiedad será calculada por medio del Parámetro Electrónico de 

Tolman (TEP). 

 

Para fines comparativos con las referencias para la oxidación de alcoholes, solo 

se utilizará el complejo de Ru(II), se espera que el NHC rico en electrones y buen 

electrodonador aumente la actividad catalítica de este complejo.  
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Capítulo 5. Resultados 

 

 

5.1 Síntesis y caracterización del compuesto 4 

 

 

Con el objetivo de preparar una sal de azolio que incorpore la 2,3-di(furano-2-

yl)quinoxalina que es un fragmento poliaromatico rico en electrones, se hizo reaccionar 

el yoduro de 1,3-dibutil-5,6-diaminobencimidazol con Furilo en condiciones ligeramente 

ácidas (Esquema 11). La síntesis del yoduro de 1,3.dibutil-5,6-diaminobencimidazol fue 

descrita previamente por Tapu8 y Peris.91 La síntesis de yoduro de 1,3-dibutil-5,6-

diaminobencimidazol consiste en tres pasos. En primer lugar, se realizó la dinitración de 

bencimidazol empleando una mezcla de ácido nítrico fumante con ácido sulfúrico. El 

siguiente paso consiste en la N-alquilación, la cual se realiza en condiciones básicas y 

con 1-yodobutano. Finalmente la reducción de los grupos nitro es realizada empleando 

hidracina y paladio sobre carbono. Interesantemente, el yoduro de 1,3-dibutil-5,6-

diaminobencimidazol ha permitido la preparación de sistemas poliaromáticos con 

propiedades fotoluminicentes.8, 86, 88, 91  

 

     

 

Esquema 11.  Síntesis del compuesto 4. 
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5.1.1 Análisis elemental del compuesto 4 

 

El análisis elemental de C, N y H del compuesto 4 se muestran en la Tabla 1. Se 

observa que los valores teóricos de N y H se encuentran cercanos a los obtenidos 

experimentalmente excepto para los valores de carbón, el cual se debe a la presencia 

de alguna impureza. 

 

 

Tabla 1. Valores correspondientes al análisis elemental del compuesto 4. 

 N[%] C[%] H[%] 

C25H27N4O2I 10.33 55.36 5.02 

Experimental 10.53 56.14 5.22 

Error absoluto 0.20 0.79 0.20 

 

 

5.1.2  Espectro de RMN-1H del compuesto 4 

 

En la Figura 13 se muestra el espectro de RMN - 1H del compuesto 4. El 

espectro exhibe el número de señales esperadas para la estructura propuesta. Se 

pueden observar 9 señales. Las señales que aparecen en 4.76 ppm (c), 2.17 ppm (d), 

1.53 pm (e) y 1.04 ppm (f) corresponden a los grupos n-butilo. En 11.69 ppm (a) se 

muestra la señal asignada al hidrógeno del grupo NCHN mientras que en 8.41 ppm (b) 

se muestran los hidrógenos debido al anillo aromático, estas señales concuerdan con 

las reportadas por E. Peris9,91 y D. Tapu8 para compuestos poliaromáticos similares que 

contienen un grupo de quinoxalina y n-butilo. Las señales correspondientes a los 

fragmentos furilo aparecen en 6.63-6.65 ppm (2H, dd, J =3.0,1.8 Hz) (i), en 6.86, 6.87 

ppm (2H, d, J = 3.0 Hz) (h) y en 7.70-7.71 ppm (2H, d, J = 2.1Hz) (j). 
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Figura 13. Espectro de RMN-
1
H del compuesto 4 (300 MHz, t.a. CDCl3). 
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5.1.3 Espectro de RMN - 13C del compuesto 4. 

 

El espectro de resonancia magnética nuclear de 13C del compuesto 4 se muestra 

en la Figura 14. El espectro muestra las señales correspondientes a los carbonos de 

los grupos n-butilo en 13.5 ppm (e), 20.0 ppm (d), 31.0 ppm (c), 48.1 ppm (b). La 

señales correspondientes a los carbonos cuaternarios en 132.7 ppm (f), 137.9 ppm (h), 

145.3 (i) y 150.0 ppm (j). Así como los carbonos -CH- en 112.0 ppm (g), 115.0 ppm (k), 

112.4 ppm (l), 143.7 ppm (m) y una señal en 147.1 ppm (a) correspondiente al grupo 

NCHN. Estas señales concuerdan con las reportadas por D. Tapu8, 92 y E. Peris9, 91 para 

compuestos poliaromáticos similares con un grupo de quinoxalina y n-butilo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Espectro de RMN-
13

C del compuesto 4 (300 MHz, t.a. CDCl3). 
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5.1.4 Espectrometría de masas del compuesto 4 

 

El espectro de masas FAB+ del compuesto 4 muestra una señal en 415 m/z 

(Figura 15) la cual corresponde a su ion molecular. Proporcionando una evidencia más 

que apoya la síntesis exitosa del compuesto 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Espectro de masas FAB
+
 del compuesto 4. 
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5.2.   Síntesis y caracterización del compuesto 5 

 

La síntesis de los complejos se llevó a cabo por medio de una reacción de 

transmetalación. La síntesis del compuesto 5 se llevó a cabo haciendo reaccionar el 

compuesto 4 con Ag2O en 1,2-dicloroetano a temperatura ambiente para generar el 

complejo NHC respectivo de Ag, el cual no fue aislado debido a su inestabilidad. 

Después a la mezcla de reacción se le añadió [RuCl2(p-cimeno)]2 observando 

inmediatamente un precipitado que corresponde al yoduro de plata. (Esquema 12). El 

complejo 5 se separó mediante filtración y evaporación de los restos volátiles. 

 

 

Esquema 12. Síntesis del compuesto 5. 
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5.2.1 Análisis elemental del compuesto 5 

 

El análisis elemental de C, N y H del compuesto 5 se muestra en la tabla 2. Los 

resultados son congruentes con la presencia de 4 moléculas de agua, 

[C35H40Cl2N4O2Ru] . 4H2O, probablemente debido al medio ambiente o a humedad 

proveniente de los disolventes utilizados. 

 

 

 

Tabla 2. Valores correspondientes al análisis elemental del compuesto 5. 

 N[%] C[%] H[%] 

[C35H40Cl2N4O2Ru] 4 H2O 7.07 53.03 6.10 

Experimental 6.94 52.90 5.52 

Erro absoluto 0.13 0.13 0.58 

 

 

 

5.2.2 Espectro de RMN - 1H del compuesto 5 

 

En la Figura 16 se muestra el espectro de RMN - 1H del compuesto 5. El primer 

indicio de que el compuesto 5 se formo es la desaparición de la señal en 10.29 ppm, 

por la formación del carbeno. En el espectro se puede observar la señal del hidrógeno 

aromático del ligante NHC en 8.12 ppm (b), para los grupos n-butilo se observan dos 

señales que corresponden a los hidrógenos diasterotópicos (c) adyacentes a los 

nitrógenos del NHC en 4.98 - 5.06 ppm y 4.38 - 4.47 ppm respectivamente, así como 

dos señales en 2.27- 2.37 ppm y 2.00-2.04 ppm que corresponde a los hidrógenos “d” 

que también son diasterotópicos, una de las señales se encuentra encimada con la 

señal de los hidrógenos del grupo metilo del ligante p-cimeno (4p-cym). Las señales en 

1.49 - 1.55 ppm y 1.01 - 1.06 ppm corresponden a los hidrógenos “e” y “f” 

respectivamente. Todas estas señales concuerdan con los complejos reportados por D. 

Tapu 8, 92 y E. Peris 9,91 que contiene grupos de quinoxalina similares y n-butilo. Las 

señales correspondientes a los fragmentos furilo aparecen en 6.59-6.61 ppm (2H, 
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dd, J = 3.0,1.8 Hz) (i), en 6.69, 6.70 ppm (2H, d, J = 3.0 Hz), (h) y en 7.67,7.68 ppm 

(2H, d, J = 2.4Hz) (j), las multplicidades y las J son las mismas que para el compuesto 

4.   

 

 

 

 

 

 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Espectro de RMN -
1
H del compuesto 5, (300 MHz, t.a.CDCl3). 
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5.2.3 Espectro de RMN - 13C del compuesto 5 

 

El espectro de RMN - 13C del complejo 5 se muestra en la Figura 17. El espectro 

muestra la señal característica del carbono C2 en 201.2 ppm (a) lo que confirma que el 

complejo se ha obtenido. Se puede observar que el número de señales corresponde a 

todos los átomos de carbono que tiene el complejo, cada señal se muestra asignada en 

el espectro de RMN - 13C. Las señales del grupo quinoxalina, n-butilo y p-cimeno 

corresponden con los compuestos similares reportados por D. Tapu8, 92   y E. Peris9, 91 

para complejos con ligantes similares.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Espectro de RMN -
13

C de compuesto 5, (300 MHz, t.a.CDCl3). 
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5.2.4 Espectrometría de masas del compuesto 5 

 

 

El espectro de masas FAB+ del compuesto 5 se muestra en la Figura 18, 

muestra dos señales características, una en 720 m/z lo que corresponde al ion 

molecular del complejo y otra señal en 685 m/z que corresponde al ion del complejo con 

la pérdida de un cloro.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Espectro de masas FAB
+
 del compuesto 5. 
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5.3. Síntesis y caracterización del complejo 6 

    

 

El mismo procedimiento de síntesis del compuesto  5 se aplicó para la síntesis 

del compuesto 6, utilizando como materia prima [IrCl(COD)]2 (Esquema 13). El 

compuesto 6 se separó por medio de filtración simple. 

 

 

 

Esquema 13. Síntesis del compuesto 6. 

 

 

    5.3.1   Análisis elemental del compuesto 6 

 

 

Los resultados de análisis elemental de C, N y H del compuesto 6 se muestran 

en la tabla 3. Los resultados son congruentes con la presencia de una molécula de 

agua [C33H38ClIrN4O2] H2O, que puede deberse a la humedad de los disolventes 

utilizados o del ambiente. 

 

Tabla 3. Resultados del análisis elemental del compuesto  6. 

 N[%] C[%] H[%] 

[C33H38ClIrN4O2] H2O 7.29 51.58 5.25 

Experimental 7.08 52.17 5.01 

Error absoluto 0.21 0.59 0.24 



36 
 

5.3.2 Espectro de RMN - 1H del compuesto 6 

 

En la Figura 19 se observa el espectro de RMN - 1H del complejo 6. El espectro 

exhibe las señales correspondientes al grupo n-butilo, en 1.06-1.09 ppm (f), 1.55 – 1.78 

ppm (e), 2.29 – 2.20 ppm (d) y 4.68 - 4.78 ppm (c). Además de una señal en 7.98 ppm 

que corresponde al hidrógeno en el anillo aromático (b). Las señales del ligante COD 

coordinado aparecen en 2.16 - 2.26 ppm, 1.87 – 2.02 ppm y 4.82 – 4.92 ppm. De igual 

forma se aprecian las señales de los hidrógenos del grupo furil que aparecen en 6.57-

6.59 ppm (2H, dd, J =3.0,1.8 Hz) (i), en 6.67, 6.69 ppm (2H, d, J = 3.0 Hz), (h) y en 

7.65-7.66 ppm (2H, d, J = 2.1Hz) (j). Las señales tienen las mismas J y multiplicidades 

que los compuestos 4 y 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. Espectro de RMN-
1
H del complejo 6 (300 MHz, t.a.CDCl3). 
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5.3.3 Espectro de RMN - 13C del compuesto 6 

 

El espectro de RMN - 13C del compuesto 6 se presenta en la figura 20. En el 

espectro se observa la señal más importante correspondiente al carbono C2 en 201.3 

ppm (a), señal que nos indica que el complejo se sintetizó exitosamente. Así mismo se 

pueden observar todas las señales asignadas correspondientes a todos los carbonos 

del compuesto.  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20. Espectro de RMN-
13

C del compuesto  6 (300 MHz, t.a, CDCl3). 
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5.3.3  Espectrometría de masas del compuesto 6 

 

El espectro de masas en su modalidad de FAB+ del compuesto 6 se puede ver 

en la figura 21. En el espectro se observa la señal en 750 m/z correspondiente al ion 

molecular del compuesto 6 y una señal en 713 m/z que corresponden al complejo con 

la pérdida del átomo de cloro.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Espectro de masas FAB
+
 del compuesto 6. 
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5.4. Síntesis y caracterización del compuesto 7 

 

Con el objetivo de estudiar las propiedades electrónicas del ligante NHC, se 

sintetizó el derivado carbonílico del compuesto 6. La preparación de 7 se realizó 

haciendo pasar una corriente de CO a una disolución en 1,2-dicloroetano del 

compuesto 6 (Esquema 14). 

 

 

 

  

Esquema 14. Síntesis del compuesto 7. 

 

 

5.4.1. Análisis elemental del compuesto 7 

 

El análisis elemental de C, N y H del compuesto 7 se muestran en la tabla 4. Se 

puede observar que los valores obtenidos del compuesto son muy cercanos a los 

valores teóricos. Lo que nos dice que el compuesto 7 tiene una pureza aceptable. 

 

 

Tabla 4. Valores de análisis elemental del compuesto  7. 

 N[%] C[%] H[%] 

C27H26ClN4O2Ir 8.02 46.45 3.75 

Experimental 7.87 46.03 3.50 

Error absoluto 0.15 0.42 0.25 
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5.4.2    Espectro de RMN - 1H del compuesto 7 

 

En la figura 22 se puede observar el  espectro de RMN - 1H del compuesto 7. En 

el espectro se pueden apreciar las señales correspondientes a los hidrógenos de los 

grupos n-butilo desplazadas en 1.02 - 1.07 ppm (f), 1.50 – 1.58 ppm (e), 2.01 – 2.13 

ppm (d). Las señales en 4.59 - 4.67 ppm y 4.77- 4.86 ppm corresponden a los 

hidrógenos diasterotópicos Hc. La señal del hidrógeno en el anillo aromático desplazado 

a 8.12 ppm (b). Las señales correspondientes al grupo furilo aparecen en 6.60-6.62 

ppm (2H, dd, J =3.0,1.8 Hz) (i), en 6.74, 6.75 ppm (2H, d, J = 3.0 Hz), (h) y en 7.67-7.68 

ppm (2H, d, J = 2.1Hz) (j).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Espectro de RMN-
1
H del compuesto  7 (300 MHz, t.a, CDCl3).  
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5.4.3  Espectro de RMN - 13C del compuesto 7 

 

En la figura 23 se puede observar el espectro de RMN - 13C del compuesto 7. En 

el espectro se observa la señal correspondiente al carbono C2 (a) en 191.38 ppm, este 

ligero desplazamiento a campo alto se debe al efecto electroaceptor de los carbonilos 

sobre el metal, una evidencia clara de la sustitución del ligante COD por los CO. Las 

señales características correspondientes a los grupos carbonilo en el complejo se 

encuentran en 180.98 ppm y 168.08 ppm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23. Espectro de RMN-
13

C del compuesto  7 (500 MHz, t.a.CDCl3) 
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5.4.4.  Espectrometría de masas del complejo 7 

 

En la figura 24 se observa el espectro de masas en su modalidad de ESI del 

complejo 7. En el espectro se puede apreciar una señal en 698.5 m/z que corresponde 

al ion molecular del compuesto 7, esto nos asegura que el intercambio de ligantes se 

llevó a cabo exitosamente. En el espectro también se aprecian señales en 865.8 m/z y 

957.4 m/z que pueden deberse a impurezas en los instrumentos y equipos de masas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Espectro de masas ESI del compuesto 7. 

698.5 m/z 
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5.4.5  Espectroscopía IR del compuesto 7. 

 

Con el objetivo de estudiar las propiedades electrodonadoras del nuevo NHC se 

obtuvo el espectro de IR del compuesto 7. El espectro muestra dos bandas 

características de los ligantes CO en 1984 cm-1 y 2067 cm-1 (Figura 25) (Datos 

obtenidos en CH2Cl2). Mediante la ecuación 1 se obtuvo el valor de TEP para el 

compuesto 7. En la Tabla 4 se muestran los valores de TEP de algunos complejos con 

NHC similares.  

 

 

TEP = 0:847 * νCO(av., Ir) + 336 cm-1                   Ecuación 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25. Espectro IR del compuesto 7. 
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Tabla 5. Frecuencias de vibraciones νCO en complejos NHC y sus valores de TEP.  

Complejo NHC νCO (cm-1) νCO TEP 

 

 

 

 

XVI 

 

 

2072, 19899 

 

 

2030 

 

 

2055.9 

 

 

 

 

 

 

XVII 

 

 

XVIII 

 

2078, 19828 

 

 

 

2068,19859 

 

 

2030 

 

 

 

2026 

 

 

2055.4 

 

 

 

2052.7 

 

 

 

XIX 
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2067,19859 

 

 

 

2067, 1984 

 

 

2026 

 

 

 

2026 

 

 

2052.3 

 

 

 

2052.1 

 

 

 

 

 

 

XX 

 

2065, 198193 

 

2023 

 

2049 

 

 

 

Datos de νCO obtenidos en CH2Cl2. Los valores del TEP son calculados usando  

TEP = 0.847νCO + 336 (Ec 1), ecuación obtenida por regresión lineal de valores νavCO experimentales 

de complejos [LIrCl(CO)2]  ya reportados.
34, 40

  

 



45 
 

Para tener una idea de la fuerza electrodonadora del NHC sintetizado se calcula 

el valor de TEP para el compuesto 7. De acuerdo a las referencias34, 40 un valor menor 

de TEP indica que el ligante es mejor electrodonador, a diferencia de un valor más 

grande de TEP, que indica que el ligante es menos electrodonador. El TEP calculado 

para el compuesto 7 es de 2052.1, este valor es menor en comparación con los valores 

de XVI y XVII8 que son los más parecidos en estructura con el compuesto 7 (TEP = 

2055.9 y TEP = 2055.4 respectivamente). Esto quiere decir que el compuesto  7 es 

mejor electrodonador en comparación con XVI y XVII, sin embargo, este valor de TEP 

aún permanece alto en comparación con XX93 que es el mejor electrodonador. Como se 

puede ver en la tabla 5, el sistema poliaromático adyacente en las posiciones C4 y C5 

no tiene efecto directo en el poder electrodonador del ligante NHC, por el contrario, lo 

disminuye. 
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Capítulo 6. Evaluación catalítica 

 

Se llevó a cabo la evaluación catalítica del compuesto 5 en la oxidación de 

alcoholes bencílicos para sustituidos. Se realizaron experimentos bajo diferentes 

condiciones de reacción, cambiando el tiempo y el porcentaje de catalizador, así como 

el uso de diferentes bases, de esta forma fue posible encontrar las condiciones óptimas 

para la  reacción. Los rendimientos se calcularon por medio de RMN - 1H utilizando 

1,2,4,5-tetrametilbenceno como estándar (Esquema 15). 

 

 

 

   

    

Esquema 15. Condiciones de reacción para la oxidación de alcoholes bencílicos para sustituidos 

 

 

Se utilizó 1.65%mol de catalizador, en tolueno durante 24 h. La reacción se 

realizó en ausencia de base, obteniendo un 25% de rendimiento. Con la intención de 

optimizar las condiciones se emplearon distintos carbonatos de la familia I y II. Se 

observó una conversión favorable utilizando carbonatos de la familia I y con metales de 

mayor número atómico, siendo el Cs2CO3 ligeramente mejor, pasando de una 

conversión de 25 a 29%. (Tabla 6).   
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Tabla 6. Rendimientos obtenidos para la oxidación del alcohol bencílico con diferentes bases. 

Base Rendimiento (%) 

Sin base 25 

Na2CO3 25 

Li2CO3 25.3 

CaCO3 27.2 

K2CO3 28.7 

SrCO3 29.0 

Cs2CO3 29.1 

Las reacciones se llevaron a cabo a reflujo en tolueno durante 24h, con 1.65% mol de catalizador. Los 

rendimientos se cuantificaron por medio de RMN-
1
H con C10H14 como estándar. 

    

 

 

 

Con la intención de expandir la aplicabilidad de la reacción catalítica, se exploró 

la reactividad frente a alcoholes bencílicos para-sustituidos. Los sustratos que se 

emplearon se muestran en la tabla 7, e incluyen grupos funcionales como éter, alquilos 

y halógenos. Los rendimientos obtenidos van desde bajos a moderados. Cabe resaltar 

que se obtiene selectivamente el aldehído correspondiente del alcohol bencílico. 

Empleando 4-metoxibencilalcohol como sustrato se obtiene un rendimiento del 35.5%, 

mientras que con 4-fluorbencilalcohol el rendimiento cae en 3.5%. Se muestra una 

tendencia general con los sustratos empleados; entre más electrodonador es el para-

sustituyente del sustrato mayor es el rendimiento obtenido (Figura 26). 
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 Tabla 7. Rendimientos obtenidos de la oxidación de derivados del alcohol bencílico para sustituidos. 

 

 

  

R Rendimiento (%) 

OCH3 35.5 

CH3 33.3 

H 29.1 

Br 15.3 

Cl 5.8 

F 3.5 

Las reacciones se llevaron a cabo a reflujo en tolueno durante 24h, con 1.65% de catalizador y con 

Cs2CO3 como base. Los rendimientos se cuantificaron por medio de RMN-
1
H con C10H14 como estándar. 

 

 

 

Figura 26. Rendimientos obtenidos de la reacción de oxidación de los alcoholes bencílicos para 

sustituidos. 
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Capítulo 7. Conclusiones 

 

 

Por medio de diversas reacciones se sintetizó una sal de azolio con un fragmento 

fusionado de quinoxalina poliaromático a partir de bencimidazol. Con esta sal se 

sintetizó un NHC y sus respectivos complejos de Ru(II) e Ir(I). Los precursores del 

ligante, el NHC y los complejos derivados se caracterizaron por medio de las técnicas 

espectroscopias de Ir, RMN-1H, 13C, espectroscopía de masas y análisis elemental. 

Actualmente se están haciendo intentos de obtener cristales adecuados de los 

compuestos para su estudio por difracción de rayos x. 

 

Se encontró que la sal de azolio y el compuesto 3 presentaban propiedades 

fotoluminicentes en disolución con luz UV de 450nm, sin embargo, los complejos de 

Ru(II) y Ir(I) ya no presentaban esta propiedad, debido probablemente al mayor peso 

molecular de estos complejos. Por esta razón, esta propiedad se descartó como un  

posible factor para aumentar la electrodonación en el NHC. 

 

A pesar de esto, el ligante presenta un valor calculado de TEP de 2052.1, un 

valor bajo en comparación con otros valores de TEP calculados para complejos con 

estructuras de NHC similares, lo cual indica que el nuevo NHC sintetizado es mejor 

electrodonador. Sin embargo, el TEP aún es alto en comparación con el complejo 

derivado de imidazolilideno, el cual no presenta ningún sustituyente en las posiciones 

C4 y C5. Esto nos indica que los sustituyentes poliaromáticos en C4 y C5 no están 

teniendo una influencia directa en la fuerza de electrodonación de este NHC.          

 

Se evaluó la actividad catalítica del complejo de Ru(II) en la reacción de 

oxidación de alcoholes bencílicos para sustituidos, con el fin de aumentar la eficiencia 

para este tipo de reacción. Los resultados muestran que el complejo de Ru (II) presenta 

una actividad catalítica moderada, en contraste con los resultados reportados por E. 

Peris88 y Hwang89, los cuales muestran mejores resultados en este tipo de reacción. Los 
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complejos utilizados por estos investigadores tienen un ligante imidazolilideno, esto 

quiere decir que probablemente el ligante NHC poliaromático no favorece la β-

eliminación en el ciclo catalítico o la formación del complejo alcóxido. Tampoco se 

observó un efecto importante al usar una base, incluso al variar su naturaleza. Con 

estos resultados se puede tener un antecedente para el desarrollo de catalizadores más 

eficientes en futuras investigaciones. 
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Capítulo 8. Sección experimental 

   

 

8.1.  Instrumentación 

 

 

    Para determinar los puntos de fusión de todos los compuestos se utilizó un aparato 

BARNSTEAD ELECTROTHERMAL 9300. Los puntos de fusión obtenidos son 

reportados sin corrección. 

 

    Se utilizó una balanza analítica modelo EXPLORER PRO de la marca OHAUS, con 

resolución de 0.0001 gr. 

 

    Se utilizó un espectrofotómetro IR Brucker Tensor 27 para los resultados de IR. 

 

    EL equipo de resonancia magnética nuclear utilizado fue un Bruker-Avance de 

300MHz, se usó DMSO-d6 y CDCl3 como disolvente y TMS como estándar interno. Para 

el análisis de los espectros de RMN se utilizó el programa MestReNova v7.0.2-8623 

con valores predeterminados para los cálculos de transformada de Fourier, pico y área 

bajo la curva.  

 

    Se utilizó un equipo JOEL JMS-SX 102A para el análisis de las masas de  todos los 

compuestos por el método de bombardeo rápido de átomos (FAB+). 

 

    Todos los disolventes utilizados en este trabajo de tesis, así como los reactivos para 

las pruebas catalíticas y para la síntesis de los catalizadores, fueron obtenidos de 

Aldrich Chem Co. y el material de vidrio utilizado fue de la marca PYREX con previo 

trabajo de secado. 
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8.2. Síntesis de los compuestos 4, 5, 6, 7 

 

 

8.2.1. Síntesis del compuesto 4 

 

 

Se colocan 0.100 mg (0.257mmol) de yoduro de 1,3-dibutil-5,6-

diaminobenzimidazol en etanol anhidro, se agregan 0.084g (0.252mmol) de furil y se 

deja agitar por 25 minutos, después se le agrega una gota de ácido acético glacial y se 

deja a reflujo durante 24 horas. Después de ese tiempo se precipita por vacío y con n-

hexano, se filtra y se lava con etanol frío. El compuesto es de color amarillo fuerte y se 

obtiene con un rendimiento del  89% (123.8 mg). Su punto de fusión es de 223-225 °C.     

  

 

8.2.2. Síntesis del compuesto 5 

 

 

Se colocan 50mg (0.092 mmol) del compuesto 4 en 1,2-dicloroetano anhidro en 

un matraz totalmente protegido de la luz, se agrega 106 mg de Ag2O (0.0457 mmol), se 

deja en agitación por hora y media a temperatura ambiente. Después de ese tiempo y 

sin destapar el matraz se le agrega 28.5mg del precursor metálico ([RuCl2(p-cimeno)]2, 

(0.047mmol), se deja agitando aproximadamente 2 horas hasta observar un precipitado 

color blanco, la mezcla de reacción se filtra, el disolvente se evapora y se precipita 

redisolviendo con diclorometano y n-hexano. El complejo 5 es de color amarillo fuerte 

con un punto de fusión de 186-188 °C, se obtiene con un rendimiento del 82% 

(54.4mg).  
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8.2.3. Síntesis del compuesto 6 

 

 

Para la síntesis del compuesto 6 se utiliza el mismo procedimiento. Se agrega 

31.0mg (0.046mmol) del precursor metálico de Ir(I) ([IrClCOD]2 en un matraz protegido 

de la luz. El complejo 6 es de color amarillo y se obtiene con un rendimiento del 72% 

(50mg), Su punto de fusión es de 192-194 °C. 

 

 

8.2.4. Síntesis del compuesto 7 

 

 

El compuesto 7 se sintetizó partiendo de 50mg (0.066 mmol) del compuesto 6 en 

1,2-diclorometano anhidro, en el cual se burbujea constantemente CO durante 15 

minutos, hasta que la mezcla de reacción cambia a un tomo de amarillo claro. Después 

de ese tiempo se evapora el disolvente, se redisuelve en CH2Cl2 y se precipita con n-

hexano. El compuesto 7 se obtiene con un rendimiento del 100% (46mg). Su punto de 

fusión es de 164-165°C 

 

 

8.3. Actividad catalítica del compuesto 5 en la reacción de oxidación 

de alcohol bencílico. 

 

 

En un matraz bola de 50mL se colocan 14.34 μL (0.138 mmol) de alcohol 

bencílico en 15 mL de tolueno y 1.65 mg (2.28 μmol) del compuesto 5. La reacción se 

calienta a reflujo durante 24 h. Después de ese tiempo el producto se filtra por celita, se 

colecta en un matraz bola y se evapora el disolvente, posteriormente se colecta una 

alícuota con CDCl3 en un tubo de RMN para determinar el rendimiento.     
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8.4 Actividad catalítica con diferentes bases para la reacción de 

oxidación del alcohol bencílico. 

 

 

En un matraz bola de 50 mL se colocan 1.65 mg (2.28 μmol) del compuesto 5, 

14.34 μL (0.138mmol) de alcohol bencílico y 0.138 mmol de las bases correspondientes 

(Na2CO3, CaCO3, SrCO3, Li2CO3, K2CO3, Cs2CO3) en 15 mL de tolueno. La reacción se 

calienta a reflujo durante 24h. Después de ese tiempo el producto se filtra por celita, se 

colecta en un matraz bola y se evapora el disolvente, posteriormente se colecta una 

alícuota con CDCl3 en un tubo de RMN para determinar el rendimiento.     

 

 

 

8.5.   Actividad catalítica frente a alcoholes bencílicos para 

sustituidos. 

 

 

En un matraz bola de 50mL se colocan 0.138 mmol del alcohol bencílico para 

sustituido, 1.65 mg (2.28 μmol) del compuesto 5 y 45.15 mg (0.138 mmol) de Cs2CO3 

en 15 mL de tolueno. La reacción se calienta a reflujo durante 24 h. Después de ese 

tiempo el producto se filtra por celita, se colecta en un matraz bola y se evapora el 

disolvente, posteriormente se colecta una alícuota con CDCl3 en un tubo de RMN para 

determinar el rendimiento.     
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