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1.0 Resumen

Se reporta la sintesis de un compuesto organometalico de formula [Rh(COD)(CNH-
PC)]CI (COD=1,5-ciclooctadieno, CNH-PC=carbeno N-heterociclico con &tomos
donadores P y C) mediante un esquema de cuatro etapas que incluye la sintesis del
ligante. La primera fase consiste en una reaccion nucleofilica entre butilimidazol y
dicloroetano, la segunda corresponde a una reaccion acido—base in situ entre
difenilfosfina y ter-butéxido de potasio para después llevarse a cabo una sustitucion
nucleofilica alifatica entre el cloro del N-cloro etil de la sal de imidazolio y la
difenilfosfina desprotonada. En el tercer paso se efectué una metalacion a plata (I) y en
la cuarta fase, se realizd6 una transmetalacion con rodio (I). Los productos principales
obtenidos en cada una de las etapas mencionadas se purificaron y caracterizaron
mediante técnicas espectroscopicas tipicas tales como resonancia magnética
multinuclear (*H, 13C y 3!P), espectrometria de masas y andlisis elemental. El interés de
obtener este tipo de compuestos es generar catalizadores mas estables a los
monodentados analogos!Y, los cuales son importantes por la actividad catalitica que

poseen!Z8l,



2.0 Introduccion

Los compuestos carbeno N-heterociclico han aumentado vertiginosamente desde que
Arduengo et al. (1991)®! lograron aislar el primer carbeno libre estable, posteriormente
al tenerlos coordinados a metales de transicion se han encontrado caracteristicas
peculiares en su quimica aumentando el interés en este tipo de compuestos, sin dejar a

un lado el buen desempefio como catalizadores de un gran nimero de reacciones.

El presente trabajo se realiz6 en la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan en la
Unidad de Investigacion Multidiciplinaria laboratorio 18 como parte del proyecto
reconocimiento molecular en catélisis y con base en resultados previos obtenidos en el
grupo de investigacion donde se realizé este trabajo, se desarrollé y estudio la sintesis

de un ligante bidentado tipo PC y su coordinacion a rodio (I).

Como antecedentes tenemos resultados buenos en reacciones de hidrosililacion!*? de
compuestos con formula general [Rh(COD)(CNH)PPhs]X reportados por nuestro
grupol¥; sin embargo, la reaccion de sintesis presenta problemas de 6xido-reduccion
gue generan 6xido de trifenilfosfina como subproducto. La propuesta en este trabajo
esta basada en el uso de un ligante bidentado, estos son atractivos porque tienen la
capacidad de formar anillos con el metal (ligante quelato), debido a la presencia de dos
atomos donadores, los cuales al unirse al centro metalico forman un anillo, que le
confiere una mayor estabilidad termodinamica por efecto quelato!!. Por lo tanto, al
utilizar ese tipo de ligantes (ligante bidentado) se propone que se formaran

catalizadores mas estables que los monodentados analogosft.



3.0 Objetivo general

Llevar a cabo la sintesis de un ligante carbeno N-heterociclico con atomos donadores
de fosforo y carbono y coordinarlo a rodio (I) mediante transmetalacion; ademas
purificar el complejo para su caracterizacion por analisis elemental, por métodos
espectroscopicos como resonancia magnética multinuclear y espectrometria de masas
con la finalidad de obtener un complejo mas estable que sus analogos con ligantes

monodentados.

3.1 0bjetivos Particulares

®,

% Efectuar la sintesis de un ligante bidentado carbeno N-heterociclico con atbmos
donadores fésforo y carbono mediante una reaccion acido - base seguida de una

sustitucion nucleofilica.

% Realizar la coordinacion del ligante bidentado a rodio efectuando primero una

reaccion de metalacion y posteriormente una transmetalacion.

% Caracterizar los productos principales por analisis elemental, métodos
espectroscopicos como resonancia magnética nuclear, y espectrometria de

masas.



4.0 Marco teorico

4.1 Antecedentes

La quimica de los metales de transicion, la sintesis de compuestos organometalicos y
de coordinacion, asi como el estudio de sus propiedades quimicas y fisicas ha atraido
el interés de los quimicos en las Ultimas décadas. Los compuestos organometélicos
son moléculas que contienen un atomo metélico unido a un grupo organico a través de
un atomo de carbono. La fascinacion de la quimica organometalica se explica no sélo
por la quimica, formas de enlace o estructuras variadas de sus compuestos, Sino
también a causa de la importancia actual y potencial de las aplicaciones que estos

tienen.

Una de las aplicaciones mas importantes de los complejos con carbenos N-
heterociclicos (CNHs) es la catalisis, estos complejos se han utilizado en catélisis
homogénea en una gran variedad de reacciones tales como: la hidrogenacion de
olefinas, metatesis de olefinas, hidroformilacion de olefinas, hidrosililacion,
polimerizaciébn de alquinos y desarrollo de nuevas metodologias en la sintesis

organical'? entre otras.



4.2 Carbenos

Los carbenos son compuestos neutros divalentes donde el &omo de carbono tiene seis
electrones en su capa de valencial'®l se representan cominmente con la formula
general R2C (Figura 1). Debido a esta caracteristica, durante mucho tiempo fueron
considerados como especies transitorias inestables y muy reactivas'#1% hasta que

finalmente consiguieron aislarse y caracterizarse como compuestos estables.

Carbeno Singulete Carbeno Triplete

Figura 1. Estructura electrénica de los carbenos*4

Los carbenos presentan dos tipos de multiplicidad y geometria: singulete y triplete, en
el estado singulete los dos electrones estan apareados y ocupan un orbital, el atomo de
carbono tiene una hibridaciéon sp? mientras que el carbeno en estado triplete tiene dos
electrones desapareados en dos orbitales separados y el atomo de carbono presenta

una hibridacion sp.

La diferencia energética entre estos dos niveles esta establecida por el estado del
espin del carbeno y viene determinada por las caracteristicas estéreo-electrénicas de
los sustituyentes. Los carbenos de tipo singulete con hibridacién sp?, se estabilizan por
grupos fuertemente electroatractores y dadores 1 de densidad electrénica como

nitrdgeno, oxigeno y azufre.

Ademas de la estabilizacion aportada por los sustituyentes, los carbenos también se
pueden estabilizar mediante la formacion de complejos con metales de transicion. La
unidn entre estas dos especies es casi perfecta, ya que el metal posee orbitales
ocupados y vacantes para interaccionar con uno de los orbitales frontera de los

carbenos.



Un carbeno unido a un metal de transicion por donacidbn ¢ se conoce comunmente
como complejo metal-carbeno, se han descrito una gran cantidad de complejos
organometalicos (complejos metal-carbeno) con diferentes metales y estados de

oxidacién que presentan caracteristicas muy variadas'#16l,

Dentro de los carbenos metalicos se encuentran:
1. Carbenos tipo Fischer!1416]
2. Carbenos tipo Schrock!4-16]

3. Carbenos N-heterociclicos [1516]

En la Tabla 1 se muestran algunas caracteristicas importantes('6! de los carbenos tipo
Fisher y Schrock de férmula LaM=CR:2

Tabla 1. Propiedades de carbenos Fisher y Schrock.

Propiedad Fischer Schrock
Naturaleza del carbono del  Electrofilico Nucleofilico
carbeno
Grupos R tipicos Dadores 11, OR Alquilos, H
Ligantes tipicos Aceptores 1T, CO Cl, Cp, alquilos
Metales Con bajo estado de Con alto estado de

oxidacion oxidacion

4.3 Carbenos N-heterociclicos

Actualmente se cuenta con una gran diversidad estructural de carbenos N-
heterociclicos*”), los mas comunes son los constituidos por 5 miembros como se
muestra en la Figura 2. Dentro de los carbenos de cinco miembros se encuentran los
carbenos bidentados[?345:1819.2021.22] |og cuales seran usados en el presente trabajo,
estos presentan propiedades interesantes como quiralidad, y efecto quelante,
precisamente estas propiedades los hacen llamativos para su coordinacion a centros

metalicos debido a que pueden ser mas estables que los monodentados existentes.

10
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Figura 2. Diversidad estructural de los ligantes CNHs[*"]
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Los carbenos N-heterociclicos (CNHs), ligante principal del presente estudio, se

derivan de anillos (Figura 3) tipo imidazolio (A, D), pirazol (B) o triazol (C), entre otros.

) h h h
R
N \w—N N N
\
N NN N
\ \ \
R R R R
A B c D

Figura 3. Ejemplos de carbenos N-heterociclicos(?3

Los carbenos N-heterociclicos, también llamados Arduengo, son diaminocarbenos que
forman complejos tipo Fisher con metales de transicion. A partir de la década de los
noventas estos ligantes han provocado grandes avances en el area de la quimica
organometalica por su disponibilidad, comportamiento quimico y por las aplicaciones

que estos han demostrado sobre todo en catélisis homogénea.

El origen de estudio de los carbenos N-heterociclicos proviene desde 1925 cuando
Tschugajeff y colaboradores!?® reportaron la reaccion 1: obteniendo hidracina con una
solucién de platino (ll) e isocianuro de metilo, lo que probablemente es el primer
complejo diaminocarbeno aislado en forma pura, sin embargo, este carbeno no fue

reconocido como tal hasta la caracterizacion que realizaron Shaw, Balch y Enemark!?4,

" H H
H., ‘N—N
N Exceso de HCI H3C " - ,CH3
|+ [P{CNCH3)4]X, = N =N n
H,N\H -2CH3NC H /Pt\ H
-2HX Cl Cl

12



La quimica de los carbenos N-heterociclicos se inici6 con los trabajos de Ofelel2®l en
1968, con sistemas tipo A-C, con los trabajos de Wanzlick?l y Schoénherren en el
mismo afo, con CNH tipo D mostrados en la Figura 3. Dicho estudio fue profundizado

por Lappert!?8l y colaboradores.

Tras mas de dos décadas después de la publicacion de Ofele, en 1991, Arduengo et
al.(1991) lograron aislar!® el primer carbeno libre estable observado en la reaccion 2, el

cual incluso se pudo caracterizar cristalograficamente.

Ry \.‘ZJ
f
H'\_.— "0‘ ”\--- \
DH + NaH —E o Bt 4 HyT 4 NaCll (2)
H g \.L'I DMEOD \
P
"-\__ :1 "-._\ _I.\

Este carbeno N-heterociclico se encuentra electronica y estéricamente estabilizado por
la interaccion del orbital p vacio del carbono carbénico con los pares de electrones
libres de los atomos de nitrogeno, y por el efecto estérico del grupo adamantilol?® este
hecho, origin6 un desarrollo importante en el estudio de carbenos y en la quimica
organometalica. Sin embargo, hasta 1995 se dio el paso mas importante en esta area,
cuando Herrmann et al 251 demostraron por primera vez la actividad catalitica que
presentaban los complejos con metales de transicion y ligantes tipo carbeno N-

heterociclicos.

13



4.4 Complejos con ligantes carbeno N-heterociclico:
representacion y convenciones

La representacion de los complejos metalicos con ligantes carbeno N-heterociclicos
aun en la actualidad no se encuentra plenamente establecida pero existen estructuras

guimicas (Figura 4) en comun reportadas en la literatura.

[\ —\ [\ [\ =\ —\ [\ [\
H-—N\..J'N“-R H-—NUN*H RJNUN%R HaN\._.J'N"-\H R-—N fNﬂ-R H-—N‘\ "'N H H-—‘N\[/N*—H FI-'N N H

A v

MLy, ML, ML, "ML, ML, ML, ML, ML,
A =, =\
H-—NON-H H-—NON*R H.—-N\ﬂ/ H H-N\r’ H H N ,-'N%H H#N\?N“—H H#NVN-H
ML, i ML, ML, ML, ML, ML,

ML,

Representacion adecuada ~ Convencional

Figura 4. Representacion de los CNHs encontrados en la literatura (7]

En las investigaciones comunmente se representaba al carbeno coordinado al centro
metélico con un enlace doble. Sin embargo, pronto se reconoci6 que la representacion
mas adecuada de los CNHs coordinados se deberian colocar las cargas deslocalizadas
en el anillo. A pesar de ello, se ha adoptado una forma convencional para su

representacion que no contiene ninguna carga pero que es mas clarall’l.
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4.5 Propiedades y caracteristicas de los carbenos N-
heterociclicos como ligantes

La estabilidad de los complejos con carbenos N-heterociclicos se explica con base en
sus propiedades electrénicas, los orbitales moleculares més importantes de los CNHs

de cinco miembros que participan en el enlace con el metal se muestran en la Figura 5.

E
e

W e M
T

Orbital Orbital Orbital & Orbital m*

Figura 5. Orbitales moleculares mas importantes de los CNHs que participan en el enlace con el metal3®

Por consiguiente, los carbenos N-heterociclicos pueden clasificarse como ligantes
tipicos o-basico/ "-acido debido a que presentan un par de electrones en un orbital o
de alta energia, lo cual les confiere una enorme capacidad donadora ¢ (Figura 6)

mayor a la de las fosfinas mas basicas®! lo que genera complejos mas estables.

Orbital d

Orbital © *

CNH

Figura 6. Diagrama de orbitales moleculares de la capacidad donadora ¢ de los CNHs[0

15



No obstante, los orbitales vacios " de baja energia de los carbenos N-heterociclicos
permiten que actien como aceptores de densidad electronica (acidez 1) de orbitales d

de los metales en una clésica retrodonacion d- 1 * (Figura 7).

Orbital 7t* Orbital d

CNH

Figura 7. Retrodonacién en CNHs[E

Por otra parte, Meyer et al.(2004) Bl mostraron que los carbenos N-heterociclicos
aceptan densidad electronica de metales del grupo 11 (cobre, plata y oro). Con metales
deficientes de electrones los carbenos N-heterociclicos pueden realizar una donacion
m—d en la cual la densidad electronica es donada a través de una combinacion

apropiada de orbitales T ocupados hacia orbitales d vacios del metal®? (Figura 8).

Orbital 7 * Q

P =

= B

@)
Orbital CNH

Figura 8. Donacién 1-d de los CNHs hacia el metalls®!
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Asi, la clasificacion inicial de los ligantes carbenos N-heterociclicos como simples
donadores o fue reemplazada por la idea de que los carbenos N-heterociclicos son
mucho mas flexibles electrénicamente ademas de que pueden coordinarse con metales

ricos o deficientes en densidad electronica formando complejos estables!®?l.

Por todo lo anterior: los carbenos N-heterociclicos son ligantes neutros, ricos en
densidad electronica y buenos donadores o, la capacidad 1r-aceptora de estos ligantes
se encuentra sujeta a la naturaleza del centro metalico, de los co-ligantes, de los
sustituyentes en el carbeno N-heterociclico y de su orientacion respecto al metal,?® lo

que les proporciona mayor versatilidad que los ligantes fosfinas!”18:33.34],

Los carbenos N-heterociclicos estan estabilizados por la interaccién del orbital p vacio
del carbono con los pares de electrones libres de los atomos de nitrégeno vecinos, y es
por ello que el carbono carbénico adquiere caracter nucleofilico y esta Ultima
caracteristica diferencia a los carbenos N-heterociclicos de los carbenos tipo Fischer y

Schrock tradicionales(29.14],

Entre las reacciones mas comunes de los carbenos N-heterociclicos se encuentran: la
migracioén, dimerizacién, adicion a enlaces multiples, insercién y la formacién de
complejos metalicos'#26:3% siendo esta Ultima la aplicacion mas extensamente usada,
pues su caracteristica como excelentes donadores ¢ provoca la formacién de enlaces
estables y en menor extension, debido a la retrodonacién 1. Por ello se plantean como
una alternativa a los mas clasicos ligantes donadores de dos electrones en quimica de
coordinacion: aminas, éteres, tioéteres y sobre todo, fosfinas. De hecho, hay estudios
qgue indican que los carbenos N-heterociclicos poseen enlaces M-Ln més fuertes que
las fosfinas[®33%, a pesar de las similitudes que presentan en su reactividad con
metales de transicion. En muchos casos los catalizadores basados en carbenos N-
heterociclicos en comparacion a los de fosfina, son menos susceptibles a
descomponerse por disociaicion del ligante o por la reduccion del centro metalicol?®,
por ende, una de las perspectivas en esta area apunta a sustituir a las fosfinas como

ligantes, en virtud de la similitud entre la quimica de ambos.

17



4.6 Fosfinas como ligantes

Las fosfinasl®® son compuestos cuya féormula general es RsP, donde R puede ser
hidrogeno, grupos alquilos y/o arilos; estas se clasifican en primarias, secundarias y
terciarias dependiendo del nimero de sustituyentes que presentan.

Las fosfinas se encuentran entre los ligantes mas importantes en la quimica inorganica
y la organometalica, en la actualidad existen muchos estudios acerca de la reactividad
y propiedades de las fosfinas; la reactividad de las fosfinas depende de dos factores

principalmente: los electronicos y los estéricos de los sustituyentes.
Propiedades electrénicas:

Tienen un par libre de electrones sobre el &omo central que puede ser donado al
metal, comportandose como bases de Lewis. Ademas, las fosfinas son acidos-pi, y esto
depende de la naturaleza de los grupos R en el ligante, en las alquil-fosfinas, el
caracter acido-pi es débil; los grupos arilo, diaquilamino y alcoxi dan mayor caracter
acido al ligante. El orden de acidez-pi en sentido creciente queda de la siguiente forma:

PMes = P(NRz2)3 < PArs< P(OMe)s < P(OAr)s< PCl3< CO = PF3
Propiedades estéricas:

El volumen que posee la fosfina depende del tipo de sustituyentes, el cual puede
modificarse cambiando el grupo R, éste puede determinar el nimero de fosfinas que se
puedan unir al metal. Asi, los ligantes carbonilos (CO) son tan pequefios en
comparacion a las fosfinas que se pueden coordinar varios de ellos al metal hasta
alcanzar la configuracién de 18e". En contraste, esto no suele suceder en las fosfinas
pues como se menciond anteriormente sélo un cierto nimero de éstas se pueden

coordinar al metal.
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Con respecto a las propiedades estéricas de las fosfinas Tolman3! ha cuantificado los
efectos estéricos de las fosfinas a través de su angulo de cono (Figura 9), éste se
obtiene construyendo un modelo espacial del grupo M(PR3), de modo que los grupos R
se plieguen al maximo hacia atras, se mide el angulo de cono (8)®7 que contiene

Unicamente a todo el ligante, tomando como veértice al fésforo.

Figura 9. Angulo de cono

Por lo tanto, los efectos electronicos y estéricos estan intimamente relacionados como
se muestra en la Figura 10, en donde estan representados algunos de los ligantes

segun Tolman.
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Figura 10. Efectos electronicos y estéricos de algunos de los ligantes P-donadores mas frecuentes (v en
cmt, 6 en grados) 134!
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4.7 Oxido de fosfinas

La mayoria de las fosfinas reaccionan con el oxigeno formando 6xidos de fosfina como

se observa en la reaccion 3.

2RP + 02— 2 RsPO  (3)

Las fosfinas alifaticas deben manipularse en un ambiente libre de oxigeno atmosférico
por la facilidad con la que se produce esta reaccion de oxidacion. Las arilfosfinas son
mas estables con respecto a las anteriores, aunque en ambos casos puede darse la
oxidacion, tanto en presencia de aire, como de KMnOa o por &cido nitricol1l.

La estabilidad termodindmica de los 6xidos de fosfina se explica por la posibilidad de
retrodonacién (Figura 11) del oxigeno hacia el fosforo a través de un enlace dn-prn éste
se forma por que el oxigeno comparte sus electrones de los orbitales p llenos con los
orbitales d vacios del fésforo de hecho, éstos compuestos son un ejemplo sobre la
presencia de tal enlacel™l. El oxigeno es capaz de donar densidad electréonica al
fosforo, provocando que la carga inducida en el fésforo disminuya y como

consecuencia el enlace P=0 se ve fortalecido como se aprecia en la reaccion 4.

RsPt* =+ O- «— R3P=0 (4)

o

VO g

d-¥acios  p- Llenos

Figura 11. Formacion de enlace dr-pn

El caracter del doble enlace explica la extraordinaria estabilidad de la union fosforo y
oxigeno pues una vez formado no se puede eliminar por accion de agentes reductores

convencionales.
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4.8 Sintesis de complejos

Las principales rutas sintéticas!>”17:38 que conducen a la formacién de complejos con
ligantes carbenos N-heterociclicos se representan en el Esquema 1, generalmente se
utiliza imidazolidinilideno e imidazolilideno; sin embargo, estas metodologias también

son aplicables para preparar otro tipo de carbenos N-heterociclicos [1439,

N__N g
R ¢ A R TR =\
Y H R H’NYN‘H
R Y FIK cla Blmtnase} c ML
N ML,
- base - A
Ao Np 22 poN Mg

a
d

w —

. , A g-N__N-g

a = Por desprotonacion de = sal correspondisnte b= Por desulfuracion reductiva F ]]:

¢ = Por a-eliminacidn térmica d = Carbena libre \ R- N N..-FI
~Ng  N-

A = Por coordinzcion 3l metal B = Un complejo que contiene una base R + ‘}—”X_ R /

C = Transmetzlacion D = Adicidn oxidativa

E = Por activacion del enlace C=C F = Activacion del enlace C-H

Esguema 1. Estrategias principales de sintesis para la formacién de complejos CNHs[!7]

Las rutas de sintesis mas usadas son la A, B y C (Esquema 1). Para llevar a cabo la
ruta A es necesario generar el carbeno libre (d), esto puede ser mediante tres rutas
principalmente: por desprotonacién (a) de la sal correspondiente, por desulfuracion
reductiva (b) o mediante una eliminacién a térmica (c) a partir de precursores carbeno
N-heterociclico apropiados, seguido por la coordinacién a un centro de metalico (A).

La ruta B consiste en usar un precursor metalico que contiene una base como ligante,
la base desprotona la sal de imidazol (idinilideno o ilideno), lo que lleva a la
coordinacion del carbeno N-heterociclico y el contraion de la sal (siempre y cuando el
contraion sea coordinante). La ruta C emplea un reactivo de transferencia de carbeno
(@ menudo un complejo de plata) que por transmetalacion libera el carbeno N-

heterociclico a un segundo metal.
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Las rutas D y F son las menos utilizadas, éstas consisten en la activacion del enlace C-
X o C-H via adicidon oxidativa. La ruta E es una posibilidad para la formacion de
complejos imidazolidinilideno por la activacion del enlace C=C del dimero de
imidazolidinilideno.

La preparacion de complejos con metales de transicion a partir del uso de imidazol-2-
ilidenos ha recibido una creciente atencién en los Ultimos 10 afios.['3 4044 Muchos
metales de transicion han sido utilizados, particularmente paladio, niquel, rodio e iridio
[2.18.21,3241-48]  E| principal interés de estos ligantes carbeno N-heterociclico, en
comparacion con los complejos con fosfina, reside en la produccion de catalizadores

mas robustos que no sufre descomposicion o desactivacion.

4.9 Sintesis de complejos con ligantes quelato carbeno N-
heterociclico (P-CNH)

La sintesis de complejos que poseen ligantes quelato con carbenos N-heterociclicos y
fosfinas se han descrito en las Ultimas décadas, entre los trabajos iniciales se
encuentran los de Nolan®?, Tsoureas!?d, Hanhl®l y Leeld. En el 2006 Hahn et
al.(2006)8 presento la sintesis de sales de bencimidazolio funcionalizadas con fosfinas
(ligante bidentados) que utilizé6 en la preparacion de complejos de paladio y platino

mostrados en la Figura 12.

N
|  CI
M = Pd, Pt

Figura 12. Complejos sintetizados por Hahn et all*8!
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En la preparacion del ligante, Esquema 2, Hahn y su grupo realizaron inicialmente la
sintesis efectuando una alquilacién utilizando derivados de N-alquilbencimidazol con 1-
bromo-2-cloroetano para dar la sal de bencimidazolio 2-cloroetil-funcionalizado,
compuesto 1 del Esquema 2, este procedimiento fall6 cuando se utiliz6 la N-
metilbenzimidazol como materia prima pues ambos enlaces C-X del 1-bromo-2-
cloroetano reaccionaron dando como producto una sal de dibenzimidazolio quedando
como puente de unién el etileno. El procedimiento se cambid y para obtener el ligante
de interés, compuesto 2 del esquema 2, se realiz6 apartir de la generacion in situ con
KPPh: en DMSO lo que permitié finalmente la obtencién del ligante bidentado, solido

sensible al aire.

cl PPhy

HPPhs,
KO#Bu

Q:N‘\> BI".‘"/"\. g KCI @:%
+ Cl - @) B = @) cr
N DMSO %

1 | |
R=Et
R
R R=n-Pr 2 R

R=nBu

Esquema 2. Sintesis del ligante cloruro de benzimidazolio funcionalizado con fosfina

Los complejos de paladio y platino (Esquema 3) se sintetizaron a partir de los ligantes
bidentados preparados anteriormente haciéndolos reaccionar con Oxido de plata en
diclorometano dando asi el complejo de plata correspondiente, compuesto 3 del
Esquema 3, que posteriormente se harian reaccionar con [PdCl2(COD)] o
[PtCI2(PhCN)2] en diclorometano durante doce horas a temperatura ambiente para
obtener finalmente los complejos de paladio y platino, compuesto 4 del Esquema 3, por
la reaccion de transferencia de carbeno, los productos obtenidos son sélidos, uno color
amarillo (complejo de paladio) y el otro color blanco (complejo de platino),ambos

estables al aire.
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Esquema 3. Sintesis de complejos de paladio y platino con ligantes bidentados

En el 2004 Lee et al*® reportaron la sintesis de complejos de paladio con un ligante
carbeno N-heterociclico funcionalizado con fosfina, para tal sintesis se realizd
previamente la sintesis del ligante, Esquema 4. El método esta basado en el uso del
1,2-dicloroetano con imidazol N-sustituido (compuesto 5 del Esquema 4) para generar
cloruro de 1-(2-cloroetil)-3-R-imidazolio (compuesto 6 del Esquema 4) como producto
principal con rendimientos (66-81%), mismo que después reaccioné in situ con ter-
butdxido de potasio (t-BuOK) y difenilfosfina (HPPhz) en DMSO bajo atmdsfera inerte, a
temperatura ambiente produciéndose de esta manera el ligante, compuesto 7 del
Esquema 4, siendo un carbeno N-heterociclico funcionalizado con fosfina con

rendimientos del 60-75%.
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Esquema 4. Sintesis de ligantes CNH funcionalizados con fosfina

i

La complejacion de los ligantes bidentados carbeno N-heterociclico /fosfina con paladio
(I1) se llevé a cabo utilizando como base inorganica, acetato de sodio, ésta se emplea
para la desprotonacioén in situ del ligante, sefialado con el nimero 8 en la reaccion 5, y
después coordinarlo a PdCl2 en DMSO a 75°C de una a dos horas generandose asi el
complejo (compuesto 9), con paladio observado en la misma reaccion con rendimientos

satisfactorios, dichos complejos son estables al aire.

4

M CI (
SR J',\] P (s)
N ~pn| PdCl/INaOAc N *\ { Plp
i
R | CI’ "cl
8 9

Lo reportado por los grupos de Hans!!l y Leel>® corresponde a trabajos representativos
y relevantes en cuanto a la sintesis de complejos con ligantes bidentados P- carbeno
N-heterociclico en donde se puede observar que la mayoria de las propuestas exitosas
inician con la preparacion del ligante bidentado; los cuales se han sintetizado por
diversos caminos de reaccion segun sea el caso, para llegar finalmente a generar el

complejo P- carbeno N-heterociclico con el metal correspondiente.
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Cabe recordar que el interés de generar rutas de sintesis mas eficientes radica en la
importancia de los productos: complejos metalicos con ligantes bidentados carbeno N-
heterociclico funcionalizados con fosfinal®41% 21 porque, debido al efecto quelato,
muestran una mayor estabilidad comparados con los complejos monodentados
analogos. Sin embargo, aun no se tienen estudios exhaustivos con respecto al

potencial catalitico que tienen tales complejos.

4.10 Efecto quelato

Los ligantes polidentados forman complejos mas estables que los monodentados. El
ndamero de atomos dadores a través de los cuales se coordina un ligante a un ién
metalico se define como denticidad del ligante; por lo tanto, un ligante con mas de un

atomo donador se denomina polidentado!>,

La coordinacion de un ligante polidentado a un metal conduce a la formacion de un
quelato. El término quelato deriva de la palabra griega chela, pinza. Cada anillo se
caracteriza por un angulo de mordedura es decir, el angulo X-M-Y donde X e Y son los

atomos dadores del ligante quelantel®Y,

La estabilidad de los complejos formados con ligantes bidentados o polidentados que
forman quelatos con un ion metdlico estd directamente relacionado con el efecto
quelatol. Es un efecto termodinamicol®? 531 y se explica por medio de la energia libre
de Gibbs (AG°= AH°- TAS®); el término de mayor influencia es la entropia. Se ha
observado que la formacion de un complejo con ligantes quelatos son
termodindmicamente mas favorables con un valor de AG menor que la formacion de

complejos con ligantes monodentados.
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5.0 Materiales

Los reactivos utilizados para la realizacion de cada una de las etapas de la sintesis se
adquirieron de la compafia Sigma-Aldrich, en cuanto a los disolventes utilizados tanto
para la purificacion y pruebas de solubilidad de dichas etapas, se obtuvieron de las
compafiias Honey-Well, Burdick and Jackson y Fisher Scientific, todos ellos grado
HPLC, sin previo tratamiento con excepcion del disolvente dimetilsulféxido (DMSO) que
requirié el desecante sulfato de sodio anhidro (Na2S0a) de la compaiiia Fermont®, En
cuanto a la purificacion del complejo de rodio esta se realiz6 en una columna
cromatografica utilizando silica gel 60 (0.063-0.2mm) de la compafiia Macherey-Nagel
como soporte y como fase mévil una mezcla de acetona/hexano 1:3.

Los compuestos obtenidos se caracterizaron mediante técnicas de analisis elemental,
técnicas espectroscopicas tipicas como resonancia magnética multinuclear, vy

espectrometria de masas.

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H, 13C y 3P de cada
sintesis efectuada fueron realizados en la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan
en un equipo Varian Mercury 300MHz, algunos otros en el Instituto de Quimica en un
equipo eclipsen 400MHz modelo: Mr. Se utilizaron como disolventes deuterados,
cloroformo de la compafia Cambridge Isotope Laboratories (CIL), dimetilsulféxido y

acetona de la compafia Sigma Aldrich.

Los resultados del analisis elemental fueron obtenidos en un Analizador Perkin Elmer
PE 2400, con detecciébn de nitr6geno, carbono e hidrégeno. Los resultados de
espectrometria de masas se realizaron por impacto electronico (IE) y por bombardeo
con atomos rapidos con deteccién de iones positivos (FAB™), estos se realizaron en un
equipo Thermo-Electron, modelo DFS utilizando perfluoroqueroseno (PFK) como
estandar de calibracion. Ambos andlisis se realizaron en la Unidad de Servicios de
Apoyo a la Investigacion y a la Industria (U.S.A.l.1.) de la Facultad de Quimica, UNAM.
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6.0 Metodologia experimental

6.1 Sintesis general del ligante

Considerando que el ligante a utilizar no es comercial, se requirid sintetizarlo de
acuerdo a los métodos reportados por Lee Py Morales-Gomez 591,

La sintesis consta de dos partes mostradas en el Esquema 5.

1
Cl ¢

A cl
AN cegen,an ASANANTNST | puokmeen, ANSNA NP
O o |~y o, Ay
10 11 )

Esquema 5. Sintesis general del ligante

A continuacion se describe cada una de las etapas involucradas en el Esquema 5.

6.1.1 Sintesis de cloruro de 1-butil-3-(2-
cloroetil)imidazolio (compuesto 10)

En la primera parte del Esquema 5 se realizd la reaccion nucleofilica, entre el 1-
butilimidazol 1.3g (0.0105 mol) y dicloroetano 10 mL (0.1269 mol) en un bafio de arena
a 90°C por cuarenta y ocho horas, como se sefiala en la reacciéon 6, obteniendo como

producto el cloruro de 1-butil-3-(2-cloroetil)imidazolio (compuesto 10).

Cl
A Cl
NSNS CICH,CH,CI ANSNANTT N ()
II.—-||I - L |

2 dias £ 90 °C

10
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Para la purificacion del compuesto 10 primero se realizaron lavados con n-hexano (5
mL), para precipitarlo, ya que dicho compuesto es insoluble en n-hexano. Después se
utilizé una mezcla de dos disolventes de diferente polaridad, considerando que el
compuesto 10 es insoluble en el disolvente no polar y soluble en el polar.

Se probaron diferentes mezclas de disolventes y proporciones de volumen, que se
muestran en la Tabla 2, de este modo se encontré que la mezcla mas eficaz fue: 1 mL

de acetona/ 10mL de n-hexano.

Tabla 2. Mezcla de disolventes probadas para la purificacion del cloruro de 1-butil-3-(2-

cloroetil)imidazolio

Mezcla de disolventes Proporcién de volumen (mL) Resultados
Acetona / n-hexano 1/10 Favorable
Acetona / n-hexano 2/10 Poco favorable

Diclorometano / n-hexano 2/10 Poco favorable

6.1.2 Sintesis de cloruro de 1-butil-3-(2-
(difenilfosfanil)etil)imidazolio (compuesto 11)

Para la formacion del compuesto 11 in situ sefialado en la reaccion 7, se combinaron
ter-butéxido de potasio 0.5409g (4.9195 x 10 mol) con difenilfosfina 0.8560 mL
(4.9195 x10 mol) en 10 mL de dimetilsulféxido como disolvente, con el objetivo de
llevar a cabo la desprotonacion de la difenilfosfina (reaccion acido — base). El sistema
se mantuvo en agitacion constante durante treinta minutos a temperatura ambiente
bajo atmoésfera inerte, mediante una linea Schlenk!®® debido a la sensibilidad de la
difenilfosfina, particularmente al oxigeno. Después se realiz6 la sustitucion nucleofilica
alifatica entre el atomo de cloro, del cloro etil de la sal del imidazolio 1.0977g
(4.9195x10° mol), con la difenilfosfina desprotonada, se mantuvo en constante
agitacion durante tres horas, a temperatura ambiente y en atmosfera inerte (linea
Schlenk).
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Para aislar el compuesto 11 se evaporé el disolvente (DMSO) en el rotavapor. En
cuanto a la purificacion, primero se agregé metanol para disolver el producto y
precipitar la sal de cloruro de potasio, subproducto de la reaccion y se filtré por
gravedad; la solucién filtrada se evapord en el rotavapor. Se realizaron extracciones
liquido-liquido (diclorometano/agua) con la finalidad de eliminar los restos de cloruro de
potasio.

Al finalizar las extracciones, el diclorometano se evaporé en vacio, obteniendo un
aceite color amarillo claro. Por altimo, el aceite obtenido se purifico lavandolo con una

mezcla de disolventes 1 mL de acetona/ 10mL de n-hexano.

6.2 Sintesis del complejo de rodio (I) (complejo 12)

Se utilizé el compuesto 11 purificado como ligante en la coordinacién a rodio, para ello
se llevaron a cabo dos reacciones: la primera una metalacién entre la sal de imidazolio
0.3050g (8.1785 x 10 mol) y el 6xido de plata () 0.0938g (4.09 x 104 mol) por treinta
minutos en agitacion constante y en ausencia de luz, generandose asi el complejo de
plata correspondiente. A continuacion y en el mismo medio de reaccion, se llevé a cabo
una transmetalacion entre el complejo de plata formado y el dimero de rodio
[Rh(COD)CI]2 0.2g (4.09 x 10* mol) como se observa en la reaccién 8, con agitacion
constante a temperatura ambiente (24°C) durante quince minutos, la reaccion fue
seguida por cromatografia en capa fina. Se observa entonces, un color amarillo
caracteristico de los complejos de rodio (I) con este tipo de ligantes de acuerdo con la

técnica reportada por nuestro grupo de investigacion M.
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El complejo 12 fue aislado realizando una filtracion a vacio con celita, el filtrado se
coloco en el rotavapor para evaporar el solvente obteniéndose un sélido color amarillo.
Se realiz6 la purificacién por cromatografia en columna utilizando como fase moévil una

mezcla 1:3 de acetona/n-hexano y como fase estacionaria silica gel.
Se realizaron pruebas de conductividad para el complejo de rodio en solucion de

acetona 0.005 M, se obtuvo un valor de 37.0 uS/cm (37.0 uQ*t-cm?) a 22°C, se utilizé

un blanco el cual dio un valor de 0.4 uS/cm (0.4 uQ=*-cm') a 22°C.
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7.0 Resultados y analisis de resultados

La ruta de sintesis general se describe en el Esquema 6. De acuerdo a la metodologia
empleada, cada uno de los productos que se sintetizaron se caracterizaron por analisis

elemental y por técnicas espectroscopicas como espectrometria de masas Yy

resonancia magnética multinuclear (*H, 3C y 3P).
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Esquema 6. Ruta de sintesis general
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7.1 Cloruro de 1-butil-3-(2-cloroetil)imidazolio (compuesto 10)

Los resultados para la sintesis de cloruro de 1-butil-3-(2-cloroetil)imidazolio son:

después de una reaccion nucleofilica entre butilimidazol y dicloroetano en un bafio de

arena a 90°C por 48 horas y de la purificacion se obtuvo como producto final un aceite

color amarillo, que presenta las caracteristicas descritas en la Tabla 3.

Tabla 3. Caracteristicas fisicas de cloruro de 1-butil-3-(2-cloroetil)imidazolio (compuesto 10)

Cl
H C/\/\N f"‘\\N' /\/C|

3

Caracteristicas fisicas
Apariencia: viscoso, aceite
Color: amarillo muy claro
Solubilidad:

Acetona: muy soluble
Cloroformo: muy soluble
Metanol: muy soluble
Diclorometano: muy soluble
Etanol: muy soluble
Dimetilsulfoxido: muy soluble
n-Hexano: insoluble
Tetrahidrofurano: Insoluble

Los datos obtenidos en los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de H y

13C para el cloruro de 1-butil-3-(2-cloroetil)imidazolio se muestran en las figuras 13 y

14, su analisis permite evidenciar que el producto obtenido corresponde a lo sefialado

como cloruro de 1-butil-3-(2-cloroetil)imidazolio.
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Figura 13. Espectro de RMN de 'H para el cloruro de 1-butil-3-(2-cloroetil)imidazolio (10). RMN 'H (300
MHz, CDCls, TMS), 6 ppm: 0.91(t, 3H, CHsBut), 1.33(m, 2H, CH2But), 1.86(m, 2H, CH2But), 4.06(t, 2H,
CH2NBut), 4.29(t, 2H, CH2NCI), 4.84(t, 2H, CH2Cl), 7.43(d, 1H, CH-CNHBut), 7.83(d, 1H, CH-CNHCI),
10.27(s, 1H, NCNH)

El espectro de la Figura 13 muestra concordancia con cada atomo de hidrégeno que
contiene el cloruro de 1-butil-3-(2-cloroetil)imidazolio, pero también se observan dos
sefales adicionales que corresponden al cloroformo deuterado usado para preparar la
muestra, con un desplazamiento en 7.2 ppm, y la presencia de agua, observada en
3.27 ppm, lo que también comprueba que la purificacién para el cloruro de 1-butil-3-(2-

cloroetil)imidazolio es adecuada.

En la Figura 14 se muestra el espectro de RMN de carbono 13. Se puede evidenciar
gue las sefales que se encuentran en el espectro corresponden al nimero de carbonos
gue constituyen la molécula de interés; por otra parte, la sefial no asighada pertenece

al disolvente, cloroformo deuterado (CDCIs).
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Figura 14. Espectro de RMN de 13C para el cloruro de 1-butil-3-(2-cloroetil)imidazolio (10). RMN 13C (75
MHz, CDCls, TMS), & ppm: 13.33(C-1), 19.29(C-2), 31.90(C-3), 43.39(C-4), 49.39(C-5), 51.18(C-6),
121.62(C-7), 123.28(C-8), 137.37(C-9)

En la Tabla 4 se muestran los resultados del andlisis elemental, esta técnica analitica
proporciona el porcentaje de carbono, hidrégeno y nitrégeno que cloruro de 1-butil-3-(2-

cloroetil)imidazolio de acuerdo a su formula molecular.

Tabla 4. Resultados de andlisis elemental para el cloruro de 1-butil-3-(2-cloroetil)imidazolio
(CoH16N2Cl2) (compuesto 10)

Atomo Porcentaje Porcentaje Porcentaje Porcentaje de
experimental Tedrico Teorico* error*
(CoH16N2Cl2)  (CoH16N2Cl2)H20  (CoH16N2CI2)H20
Carbono 41.190% 48.448% 44.830% 8.121%
Hidrogeno 7.600% 7.221% 7.050% 7.79%
Nitrégeno 11.270% 12.554% 11.612% 2.946%

*Porcentaje tedrico ajustado con una molécula de agua (CoH16N2Cl2)H20
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De acuerdo con los resultados descritos en la Tabla 4, se observa que los porcentajes
experimentales no corresponden a la formula molecular (CoH1sN2Cl2) del cloruro de 1-
butil-3-(2-cloroetil)imidazolio, con los porcentajes teoricos. Lo anterior se atribuye a la
presencia de una molécula de agua, con la cual la desviacion de los datos es menor
(correlacién tedrica-experimental), esto se corrobora en el espectro de RMN de 'H
(Figura 13) con la presencia de una sefial ancha en 3.27 ppm. De tal manera, que el
analisis elemental nos muestra que los porcentajes de carbono, hidrégeno y nitrégeno
experimentales son aceptados al compararlos con los porcentajes tedricos, de esta
forma se confirma la formula molecular para el cloruro de 1-butil-3-(2-
cloroetil)imidazolio.

Por otro lado, en la caracterizacion por espectrometria de masas FAB* (Bombardeo
con Atomos Rapidos) con detecciéon de iones positivos se observa el iébn molecular
correspondiente a la formula [CoH1sN2CI]* (a) que se ilustra en la Figura 15, asi como
también la contribucion isotépica (b) obtenida con el programa Scientific Instrument

ServicesP],
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188
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190
1 191
185 186 8 o, 18 189 160 191
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plE

m/z
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Figura 15. Contribucién isotépica del ion molecular 1-butil-3-(2-cloroetil)imidazolio [CoH1sN2CI]*

(a) experimental (b) tedrica
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Al realizar una comparacion de ambos espectros en la Figura 15 a y b, se observa que
la contribucion isotopica coincide, asi como la intensidad de cada uno de los iones

fragmento, lo que indica que se trata del compuesto 10 de interés.

Por lo tanto, considerando los resultados obtenidos de RMN de 'H y 13C, andlisis
elemental y espectrometria de masas se puede concluir que se obtuvo el producto
planteado, con un rendimiento del 46.99% atribuyéndose a la dificil purificaciébn que

presento dicho compuesto.

7.2 Cloruro de 1-butil-3-(2-
(difenilfosfanil)etil)imidazolio (compuesto 11)

La sintesis consta de dos reacciones: la primera reaccion acido - base in situ y la
segunda reaccidn una sustitucion nucleofilica alifatica, después de llevar a cabo la
purificacion (véase metodologia 6.1.2) se obtuvo un aceite color amarillo, las

caracteristicas fisicas que present6 el compuesto 11 son descritas en la tabla 5.

Tabla 5. Caracteristicas fisicas del cloruro de 1-butil-3-(2-(difenilfosfanil)etil)imidazolio
(compuesto 11)

Caracteristicas fisicas
Apariencia: viscoso,aceite
Color: amarillo claro
— . ol Solubilidad:
| Acetona: muy soluble
Cloroformo: muy Soluble
TS Ea e NPL Metanol: muy soluble
@ Diclorometano: muy soluble
Etanol: muy Soluble
Dimetilsulfoxido: muy soluble
n-Hexano: no soluble
Tetrahidrofurano: poco soluble
Acetonitrilo: Muy Soluble
n-Butil Alcohol: Muy Soluble
Acetato de etilo: Poco soluble

37



Para la caracterizacion del cloruro de 1-butil-3-(2-(difenilfosfanil)etil)imidazolio también
se realizaron pruebas de espectrometria de masas, analisis elemental y pruebas
espectroscopicas de resonancia magnética multinuclear. De acuerdo con la literatura
este tipo de compuestos bidentados!?>18l han sido dificiles de sintetizar debido a que
las fosfinas, en nuestro caso difenilfosfina, tienen la facilidad de oxidarse en presencia
de oxigeno, por lo tanto su manipulaciéon y manejo bajo atmésfera inerte debe de ser

con cautela.

El espectro obtenido por espectrometria de masas FAB* con deteccion de iones
positivos, se presenta en la Figura 16.

Se observa que el i6n molecular se encuentra en m/z 353, tedricamente éste debia
situarse en m/z 337 considerando la formula molecular [C21H26N2P]*. Esta diferencia
indica que la formula molecular propuesta no es correcta. Si se considera que se
obtiene 1-butil-3-(2-(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio [C21H26N2PO]* entonces los picos
del i6n molecular del espectro de masas tanto experimental como tedrico
corresponden. Aunado a lo anterior esta hipétesis se sustenta porque la contribucién

isotopica del ibn molecular experimental (Figura 16a) y teorica (Figura 16b) coinciden.
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Figura 16. (a) Espectro de masas experimental del cloruro de 1-butil-3-(2-(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio
[C21H26N2PO]CI (compuesto 13) (b) Contribucion isotépica tedrical” del i6n molecular 1-butil-3-(2-

(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio [C21H26N2PO]*
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En la Tabla 6 se muestran las fragmentaciones observadas en el espectro de masas

para el cloruro de 1-butil-3-(2-(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio (compuesto 13).

Tabla 6. Fragmentaciones para el cloruro de 1-butil-3-(2-(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio
(C21H26N2PO)CI (compuesto 13)

Fragmentacion m/z
[CsN2H7]* 95
[C7N2Ha3]* 125
[CoN2H16]* 153

[CoH16N2POJ* 200
[C21H26N2PO]* 353

Ahora bien, de acuerdo con los resultados obtenidos de analisis elemental mostrados
en la Tabla 7, se observa que los porcentajes experimentales de carbono, hidrogeno y
nitrégeno presentan un buen ajuste con respecto a los porcentajes téoricos, con
porcentajes de error menores al 10% considerando como foérmula molecular

(C21H26N2PO)CI, ajustada de acuerdo a los resultados de espectrometria de masas.

Tabla 7. Resultados de andlisis elemental para el cloruro de 1-butil-3-(2-

(oxaodifenilfosfanil)etil)imidazolio (C21H26N2PO)CI (compuesto 13)

Elemento Porcentaje experimental Porcentaje tedrico  Porcentaje de error
Carbono 58.833% 64.924 9.33%
Hidrogeno 6.847% 6.692 6.56%
Nitrdgeno 7.173% 7.207 0.236%
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El espectro de resonancia magnética nuclear de proton para el cloruro de 1-butil-3-(2-

(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio se muestra en la Figura 17.
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Figura 17. Espectro de RMN de 'H para cloruro de 1-butil-3-(2-(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio (13).
RMN !H (300 MHz, acetona-ds, TMS), & ppm: 0.93(t, 3H, CHsBut), 1.32(m, 2H, CH2But), 1.77(m, 2H,
CH2But), 3.33(t, 2H, CH2N), 4.07 (t, 2H, CH2NP), 4.75(t, 2H, CH2P), 6.92(d, 1H, CH-CNHP), 7.70(d, 1H,

CH-CNHBut), 7.48, 7.86(m, 10H, H-Ph), 10.46(s, 1H, NCNH)

Las sefiales no asignadas corresponden a la acetona deuterada (disolvente), con un

desplazamiento quimico en 2.18 ppm y el agua del mismo observado en 2.78 ppm. El

rendimiento fue de 22%, mismo que se ve afectado por la dificultad de sintesis de este

tipo de ligantes.
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En el espectro de RMN de 3P (Figura 18) se observa una sefial con desplazamiento

guimico de 30.08 ppm.
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Figura 18. Espectro de RMN de 3P para el cloruro de 1-butil-3-(2-(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio (13).
RMN 31P (300 MHz, CDCls, TMS) & ppm: 30.08

El cloruro de 1-butil-3-(2-(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio (compuesto 13) es el
resultado de la reaccion como consecuencia de que las fosfinas son muy sensibles a
oxidarse al minimo contacto con el oxigeno ambiental, por ende la sintesis del complejo

de rodio (I) no se efectuo en la forma planteada originalmente.

Se considera como posible causa de la oxidacibn mencionada que el sistema no era
suficientemente hermético por lo que se propone considerar la utilizacion de un sistema
mas hermético (caja de guantes o bolsa de guantes) para favorecer la sintesis del

producto planteado.
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7.3 Complejo de rodio (I) (complejo 14)

Para la sintesis del complejo de rodio (I) (complejo 14) se llevo a cabo una metalacion
entre el cloruro de 1-butil-3-(2-(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio (compuesto 13) y el
oxido de plata (I) para después efectuar en el mismo medio de reaccién una
transmetalacion entre el complejo de plata formado y el dimero de rodio, el producto
crudo obtenido se purific6 mediante una cromatografia en columna utilizando como
fase estacionaria silica gel 60 (0.063-0.2mm) y como fase movil una mezcla 1:3 de
acetona-hexano, una vez aislado el producto, se realizaron los analisis
espectroscopicos de resonancia magnética nuclear de *H y 3P (Figuras 19 y 20), los
cuales se describen a continuacion, ademas de las caracteristicas fisicas observadas
(Tabla 8).

De acuerdo con las pruebas de conductividad para el complejo de rodio el resultado
obtenido ( 37.0 uS/cm (37.0 uQ*t-cm™) a 22°C) nos indica que es un compuesto iénico

y por ello se propone la estructura mostrada en la Tabla 8.

Tabla 8. Caracteristicas fisicas del complejo de rodio (l) (complejo 14)
Caracteristicas fisicas

Q “ Apariencia: sélido
P): Color: amarillo
Y /o// j Solubilidad:
Rh N Acetona: muy soluble
/ \7\/) Cloroformo: muy soluble
’/‘/N n-Hexano: insoluble
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Figura 19. Espectro de RMN de H del complejo de rodio (I) (14). RMN H (300 MHz, CDCls, TMS), &
ppm: 0.96(t, 3H, CHsBut), 1.39(m, 2H, CH2But), 1.60(m, 2H, CH2But), 1.94(m, 4H, 2CH2COD), 2.45(m
4H, 2CH2COD), 3.03(m, 2H, CH2NP), 3.68(m, 2H, 2CHCOD), 4.38(m, 3H, CHCOD, CH2Nbut), 4.77(m,
1H, CHCOD), 5.04(m, 2H, CH2P), 6.70(d, 1H, CH-CNHBut), 6.82(d, 1H, CH-CNHP), 7.35, 7.53, 7.71,

8.11(m, 10H, Ph-H)

La mayoria de las sefiales descritas en la Figura 19 concuerda con los hidrégenos

correspondientes al complejo de rodio (I) (complejo 14). Las sefiales marcadas con un

asterisco pertenecen a las impurezas presentadas, pues no se logré6 una buena
purificacion y el rendimiento obtenido fue muy bajo (6.28%) debido a que se obtuvo una

mezcla de productos dificil de aislar recuperando muy poco del complejo de rodio (l).
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El espectro de resonancia magnética nuclear de 3'P para el complejo de rodio (I) se

presenta en la Figura 20.
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Figura 20. Espectro de RMN de 3'P del complejo de rodio (1) (14). RMN 3P (300 MHz, CDCls, TMS) &
ppm: 30.88

La sefial en 30.88 ppm asignada al fésforo del complejo de rodio (I) (complejo 14),
indica que el carbeno N-heterociclico no se encuentra coordinado por fésforo como se
plante6 en un inicio, pues se esperaba una sefial doble correspondiente al

acoplamiento del fésforo con rodio la cual no se observa en dicho espectro.

Finalmente, los resultados obtenidos seran de gran utilidad, ya que si se desea realizar
en un futuro una sintesis del este tipo de compuestos, se debe considerar las etapas
criticas del presente trabajo (Cuando se lleva a cabo la sintesis del compuesto 11 pues

aqui es donde se genera el 6xido).
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8.0 Conclusiones

Se realiz0 la sintesis de un complejo organometalico de rodio (I) y un ligante carbeno
N-heterociclico quelato con un atomo donador de carbono y oxigeno mediante una

transmetalacion.

Se caracterizaron los productos principales cloruro de 1-butil-3-(2-cloroetil)imidazolio
(compuesto 10) y el cloruro de 1-butil-3-(2-(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio (compuesto
13) por métodos espectroscopicos de resonancia magnética multinuclear (*H, 1°C vy
31P), espectrometria de masas, asi como mediante andlisis elemental excepto el
complejo de rodio | (complejo 14) que solo fue caracterizado por resonancia magnética

nuclear de Hy 3P,

Se llevé a cabo la purificacién de los productos principales (cloruro de 1-butil-3-(2-
cloroetil)imidazolio (compuesto 10) y el cloruro de 1-butil-3-(2-
(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio (compuesto 13) donde la mezcla ideal de disolventes

para dicha purificacion fue de: 1 mL de acetona/ 10mL de n-hexano.

A pesar de que se tuvieron todas las precauciones y cuidados al utilizar la linea
Schlenk, se considera como posible causa de la oxidacién en el compuesto 11 que el
sistema no era suficientemente hermético por lo que se propone considerar el empleo
de un sistema mas hermético (caja de guantes o bolsa de guantes) para favorecer la
sintesis del producto planteado.
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9.0 Perspectivas

Para optimizar la sintesis, se requiere cuidar las condiciones en los pasos mas criticos
de la reaccion de tal manera que se favorezca el rendimiento. Se propone implementar
el uso de una bolsa de guantes o caja de guantes con la finalidad de mantener el
sistema totalmente hermético libre de oxigeno al momento de realizar la sintesis
cuando se utiliza como reactivo la difenilfosfina, esto para poder descartar la posibilidad

de que se llegue a formar el 6xido y con ello sintetizar el complejo quelato deseado.
Probar la actividad catalitica para este tipo de catalizadores sintetizados en reacciones

de hidrosililacién y compararlos con los resultados de ligantes andlogos monodentados

toda vez que primero se haya optimizado el proceso de sintesis.
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Figura 15. Contribucion isotopica del ion molecular 1-butil-3-(2-cloroetil)imidazolio

[CoH16N2CI]* (a) experimental (b) tedrica
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Figura 16. (a) Espectro de masas experimental del cloruro de 1-butil-3-(2-
(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio [C21H26N2PO]CI (compuesto 13) (b) Contribucion
isotopica tedrical®”! del i6n molecular 1-butil-3-(2-(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio
[C21H26N2PO]*

Figura 17. Espectro de RMN de !H para cloruro de 1-butil-3-(2-
(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio (13). RMN 'H (300 MHz, acetona-ds, TMS), & ppm:
0.93(t, 3H, CH3But), 1.32(m, 2H, CH2But), 1.77(m, 2H, CH2But), 3.33(t, 2H, CH2N), 4.07
(t, 2H, CH2NP), 4.75(t, 2H, CH2P), 6.92(d, 1H, CH-CNHP), 7.70(d, 1H, CH-CNHBuULt),
7.48, 7.86(m, 10H, H-Ph), 10.46(s, 1H, NCNH)

Figura 18. Espectro de RMN de 3P para el cloruro de 1-butil-3-(2-
(oxodifenilfosfanil)etil)imidazolio (13). RMN 3P (300 MHz, CDCls, TMS) & ppm: 30.08

Figura 19. Espectro de RMN de 'H del complejo de rodio (I) (14). RMN 'H (300 MHz,
CDCls, TMS) & ppm: 0.96(t, 3H, CHsBut), 1.39(m, 2H, CH2But), 1.60(m, 2H, CH2But),
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6.70(d, 1H, CH-CNHBut), 6.82(d, 1H, CH-CNHP), 7.35, 7.53, 7.71, 8.11(m, 10H, Ph-H)

Figura 20. Espectro de RMN de 3P del complejo de rodio (1) (14). RMN 3P (300 MHz,
CDCls, TMS), & ppm: 30.88
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14.0 Reacciones
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