UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS QUIMICAS

Sintesis y caracterizacion de carbenos N-heterociclicos fluorados de
Ru(II) y Rh(I) derivados de imidazo[ 1,5-a]piridinas: estudio de su
actividad catalitica y citotoxica.

TESIS

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE
MAESTRO EN CIENCIAS
PRESENTA
Q. Luis Angel Turcio Garcia

TUTOR
Dr. David Morales Morales
Instituto de Quimica

Ciudad de México, Enero 2020



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Presidente

Vocal

Vocal
Vocal

Secretario

JURADO ASIGNADO

Dra. Larissa Alexandrova Instituto de Inv. en Materiales, UNAM
Dr. Noé Zuniga Villarreal Instituto de Quimica, UNAM

Dr. Ronan Marie Le Lagadec Instituto de Quimica, UNAM

Dr. Herbert Hopfl Bachner UAEMorelos
Dra. Elizabeth Gomez Pérez Instituto de Quimica, UNAM
Sustentante

Q. Luis Angel Turcio Garcia

Tutor

Dr. David Morales Morales



INSTITUTO
DE GQUIMICA

El presente trabajo de investigacion se desarroll6 en el laboratorio Inorgénica 3
del Instituto de Quimica de la Universidad Nacional Autonoma de México, bajo
la direccion y asesoria del Dr. David Morales Morales, gracias al financiamiento

del CONACYT y DGAPA-UNAM.



AGRADECIMIENTOS

A la UNAM por la oportunidad de estudiar una licenciatura y un posgrado, y por todos los

servicios que me ha brindado para mi formacion profesional.

Al CONACYT por la beca No. 626610 otorgada para la realizaciéon de mis estudios de

maestria.

Al Dr. David Morales Morales por la oportunidad de pertenecer a su grupo de investigacion,

y haberme dado la confianza y apoyo para la realizacion de este trabajo.

Al CONACYT por el financiamiento del proyecto CB-A1-S-33933 y a la DGAPA por el
financiamiento del proyecto a través del programa PAPIIT IN207317.

Al personal técnico de los servicios analiticos del Instituto de Quimica, UNAM: M. en C.
Lucia del Carmen Marquez Alonso, 1.Q. Luis Velasco Ibarra y al Dr. Francisco Javier Pérez
por los andlisis de espectrometria de masas. A la Q. Maria de la Paz Orta Pérez por los
estudios de andlisis elemental por combustion. Al M. en C. Simén Hernandez Ortega por los
estudios de difraccion de rayos X. A la Dra. Beatriz Quiroz Garcia y Dra. Nuria Esturau
Escofet por los estudios de RMN en el Laboratorio Universitario de Resonancia Magnética

Nuclear (LURMN), que esta financiado por CONACyT (Proyecto: 0224747).

A los miembros del jurado, Dra. Larissa Alexandrova, Dr. Noé Zufiiga Villarreal, Dr.
Ronan Marie Le Lagadec, Dr. Herbert Hopfl Bachner y Dra. Elizabeth Gomez Pérez,
por todas las observaciones y sugerencias convenientes para la mejora de esta tesis, junto con

su amable atencion y disposicion.

A mis padres Marisela Garcia y José Turcio por todos los consejos y ayuda que me han
otorgado a lo largo de mis estudios de maestria. Han sido mi motivacion para culminar esta
etapa de mi vida profesional y superarme cada vez mas. Gracias por confiar en mi y darme

animos en los momentos mas dificiles.

A Eduardo Gonzélez por todo el apoyo que me has brindado en la finalizacion de este

trabajo, por darme los mejores consejos en los momentos de mayor duda y creer en mis



capacidades. Gracias por todos los momentos que hemos pasado juntos y por estar siempre

que lo necesito.

Al Dr. Hugo Valdés, por todo el conocimiento, las asesorias y los consejos que me ha
brindado desde mi llegada al laboratorio. A mis amigos del laboratorio con los que he pasado
buenos momentos y hacen mas agradable la estadia: Itzel Eslava, Ashly Huidobro, Susana
Cruz, Mario Rodriguez, Lorena, Ivan Bazany, Jordi Ruiz, Itzel Acosta, Ernesto Rufino,
Eduardo Jaimes, Angel Ramos, Daniel Hernandez y Carlos Contreras.



INDICE GENERAL

INDICE GENERAL ...t |
INDICE DE FIGURAS. ..ottt 11
INDICE DE TABLAS ...ttt sas s ssan s s \Y
INDICE DE REACCIONES ...t Vi
ABREVIATURAS .ttt ettt ettt h e et e sttt et sb et esteeseebeebeeneenee VIilI
CAPITULO 1. ANTECEDENTES .....omiotieeeeeeeeeeee et 1
L O o <3 1 10 TSRS 1
1.2 Carbenos tipo SChroCk ¥ FISCHET........cccviiiiiiieiieiiecic ettt esreesreens 2
1.3 Carbenos N-heterociclicoS (INHC) ....cuviiiiiiiiiiiiiiieciee ettt e 3
1.4 El1 enlace M-(INHC) .....ccuviiiiiiiiie ettt ettt ettt e e et e e sabeeeabaeeaveasnvaeenseeenns 5
1.5 Propiedades estéricas y electronicas de NHC .........ccccocovviiiiviienieniecicce et 7
1.6 Modulacion del CardCter aCEPLOT 7T .....ecveeruierieeieeiieieeieesite sttt et et et e st e saee e eabeebeesbeeneeas 13
1.7 Arilacion de aldehidos con 4cidos BOTONICOS .........oecvieiiieriieriiiiieeie et 19
CAPITULO 2. OBJETIVOS E HIPOTESIS ..o 22
2.1 ODBJEEIVOS .ottt ettt sttt ettt et ettt et s bt et e b s bt et b e et b e e bt et bt et e tesae et 22
2.2 HIPOTESIS .eeuveeeeeeuieeuteeieeteesteeseteeteeteeteesteesseesateenseenseenseanseesseesasesaseenseesseesseesneesnseenseenseeseanseas 22
CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION........coovireieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 23
3.1 Sales de 2-arilimidazo[1,5-a]piridinio........ccceceeriiriierriieieesieeie ettt 23
3.2 Complejos NHC de RI(I).....coouiriiiiiniiiiiineeeesi ettt st s 41
3.3 Complejos NHC de RU(IL) ..ooovviiiiiiieiieciecececteee ettt et staesve e eev e esaaeenas 57
CAPITULO 4. ANALISIS CRISTALOGRAFICO .....coovvuiiririieeieiiesiee e sssessseseens 78
4.1 Analisis de sales de 2-arilimidazo[ 1,5-a]piridinio.........cceevueeirerieeriieniienie e 78
4.2 Analisis de complejos NHC de RI(I)..c.cooviiiiiiiiiiiiicciececeeeeeeee e 81
4.3 Analisis de complejos NHC de RU(IL) ....ccevviieiiiiieieieeeee e 84
CAPITULO 5. EVALUACION CATALITICA ... 87
5.1 Evaluacion catalitica de los complejos de RN(I) ....c.ooviiviieiiiiiiiiiciicieceeeeeece e 87
CAPITULO 6. CONCLUSIONES........oooiiieeeeeee e ee e 91
CAPITULO 7. DESARROLLO EXPERIMENTAL ......ooooviieiieeeeeeeeeeeeeseeesee e 92
7.1 Reactivos € INSITUMENTACTON. ....c..cevueruierientieiteteetiete sttt sttt ettt ebe ettt et eeesbeentestesaeenrens 92
7.2 Procedimiento general para la sintesis de 10S PreCurSores. ........cvevveerveereereeriesveeieesieeneeeenes 92



7.3 Procedimiento general para la sintesis de los compuestos de Rh(I).........ccccoeevvveviecvieieennnnnen. 97

7.4 Procedimiento general para la sintesis de los compuestos de Ru(Il) ........c.ccccvevvevvenrennnnnnn, 103
7.5 Evaluacion CatalitiCa ........ccuiiiiiiieiieiesie ettt ettt 110
BIBLIOGRAFIA ...ttt 112
ANEXOS .ttt ettt h ettt a et bt et h e st e bt e a et ehe et et e ebe e be b eneene 124

II



INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1 Relacion entre el angulo de enlace del carbeno e hibridacion...........cccccovevevenieieeennne. 2
Figura 1.2 Representacion esquematica de enlaces en complejos de carbenos ...........ccceevevveeeeeenenne. 3
Figura 1.3 Primeros complejos metalicos de transicion de NHCS .........ccovveveieieiiinieneieieieeeeeee 3
Figura 1.4 Carbeno libre 1,3-di-1-adamantilimidazolin-2-ilideno (IAd) sintetizado por Arduengo.. 4
Figura 1.5 Tipos de diaminocarbenos CICHICOS .......c.iruirierieieieieiirieeierieeee e 5
Figura 1.6 Efecto push-pull en carbenos N-heterocicliCos...........cooovveviiiieriiiieieeiiiiciececeeere e, 5
Figura 1.7 Modos de enlace en M-NHC: (a) donacion o, (b) retrodonacion n y (¢) donacion x....... 5
Figura 1.8 Investigacion espectroscopica de retrodonacion w en compuestos NHC de rodio(]) ....... 6
Figura 1.9 Complejo bis(NHC) de Ir(IIT) que presenta donacion m hacia el metal...........ccevenneee. 7
Figura 1.10 Ilustracion grafica del volumen enterrado (Y0 Viur) oveeveereererrervenieieieieeeresesieseeeeseseenes 8
Figura 1.11 Métodos experimentales usados para la evaluacion donador-aceptor de NHCs ............ 9
Figura 1.12 Retrodonacion del metal hacia el orbital ©* del carbonilo ..........ccccecvvvvirinierieieeene, 9
Figura 1.13 Descomposicion de cis-[RhCI(CO)>(NHC)] por disociacion de CO...........ccoeveveennnee 10

Figura 1.14 Relacion entre desplazamiento quimico de *C{'H} y fuerza del ligante donador....... 11
Figura 1.15 Relacion entre las formas de resonancia de los aductos y su espectroscopia RMN 3P ..
........................................................................................................................................................... 12

RIMN 77S€ .ttt ettt b bbbttt s s s s s sttt bbb s e st et e s st et seseananas 13
Figura 1.17 Capacidad donadora ¢ del NHC a través de la constante de acoplamiento 'J(C-H)..... 14
Figura 1.18 Ejemplos de NHCs con modulacion del caracter aceptor © (GEA = grupo

ClECLTOALIACTON) L.iuvieiviiiiieeie et et et e et e et e e bt e st e teesteesteeetbessbeesseasseesseasssasssassseasseasseesseesssesssensseassesssenns 15
Figura 1.19 Ejemplos de ligantes NHC con grupos nitro y fliior en los N-sustituyentes................. 16
Figura 1.20 Cambios espectroscopicos en compuestos NHC-E al introducir atomos de flaor........ 16
Figura 1.21 Cambios espectroscopicos y estructurales al modular la capacidad aceptora © del NHC
en complejos de RN(L) ..ccviiiiiiiiiciccecee ettt ettt s v e e b e esb e esteestaesrbeesaeenseensaens 17
Figura 1.22 Cambios espectroscopicos y estructurales en complejos de Rh(I) con NHCs 4,5-
QISUSTIEUIAOS. ¢ttt ettt ettt ettt s e st eset e et e et e e bt et e esstesntesaseanseenseenseesseesaeesnseenseenseans 18
Figura 1.23 Valores de TEP y distancias de enlace en DACs de rodio(I) ......ccceevvivienenienieeeennens 19
Figura 1.24 Ejemplos de varios complejos metalicos NHC con imidazo[1,5-a]piridinas ............... 20
Figura 1.25 Arilacion de aldehidos con acidos fenilboronicos ...........ccceeveevieveeceeeeeeeeeeeeeeereeeene. 21
Figura 1.26 Ciclo catalitico propuesto para la arilacion de aldehidos por medio de un catalizador de
FOAIO(L) vttt ettt ettt e et e et e e bt e s bt e e tb e e et e esbeeabeesba e taessseesbaesbeesbeetaasssesssessseesseanseensaenseas 22
Figura 3.1 Espectro de RMN de 'H de L2 (DMSO-de, 500 MHZ, 25 °C) ....coovevevereerirriiirneneennn. 26
Figura 3.2 Espectro de RMN de “C{'H} de L2 (DMSO-ds, 125 MHz, 25 °C)....ccecvrrrrrrrrenne. 27
Figura 3.3 Espectro de RMN de "“F de L2 (DMSO-ds, 471 MHz, 25 °C) ...cvoveveverreeeierrreeeen. 28
Figura 3.4 Patron de fragmentacion propuesto para L2...........ccoouveveiviiieniiiieeciecie e 29
Figura 3.5 Espectro de masas (IE) de L2.........ccooiiiiiriiniiieiiicieseseeeeeeeee e 29
Figura 3.6 Espectro de RMN de 'H de L9 (DMSO-de, 500 MHz, 25 °C) ....cvcveveveverreienirreeen, 30
Figura 3.7 Espectro de RMN de C{'H} de L9 (DMSO-ds, 125 MHz, 25 °C)....ccervrrrurrrrrrnnne. 31
Figura 3.8 Espectro de RMN de "F de L9 (DMSO-ds, 471 MHZ, 25 °C) ...cooveveerrrerirriririeeeenen. 32
Figura 3.9 Patron de fragmentacion propuesto para L9.........c.ccvvvieieriieiieniiiieieseeieeeeeee e 33
Figura 3.10 Espectro de masas (IE) de L ........coccoviiirieieieicieiceeeeeeeeeee e 33
Figura 3.11 Constantes de acoplamiento 'Jc.y (Hz) para el hidrogeno del fragmento NCHN ........ 35
Figura 3.12 Espectro de RMN de "F de L7 (DMSO-ds, 471 MHz, 25 °C) ...coovvvrurvrirrirrereennn, 38
Figura 3.13 Espectro de RMN de "F de L8 (DMSO-ds, 471 MHZ, 25 °C) ..vovevveveveeeeeeeeeenennn 39
Figura 3.14 Espectro de RMN de 'H de Rh2 (CDCls, 500 MHZ, 25 °C) ....oovveveveeeeeeeeeeeeenennn 44
Figura 3.15 Espectro de RMN de *C{'H} de Rh2 (CDCl3, 500 MHz, 25 °C) ....cceceovrrrrrrrrennn. 45

111



Figura 3.16 Espectro de RMN de "F de Rh2 (CDCl3, 471 MHZ, 25 °C) ..ooveveveeeeeeeeeeeeeeeenennn 46

Figura 3.17 Espectro de masas FAB de RN2.............oooiiiiiiiiieceeeeeeeeee e 47
Figura 3.18 Espectro de RMN de 'H de Rh9 (CDCls, 500 MHz, 25 °C) ...c.ovevevevrvreririririrneeeee. 48
Figura 3.19 Espectro de RMN de *C{'H} de Rh9 (CDCls, 500 MHz, 25 °C) ....cvovevevrrererereernnne. 49
Figura 3.20 Espectro de RMN de "F de Rh9 (CDCl3, 471 MHZ, 25 °C) ..ooveveveeeeeeeeeeeeeeeeenennns 50
Figura 3.21 Espectro de masas FAB" de RNO..........occoiiiiiiiiiieee e 51
Figura 3.22 Modelo de Dewar-Chatt-Duncanson .............ccecveeeirierenienieneieeeeeese e 54
Figura 3.23 Influencia de los ligantes L en las propiedades electronicas del complejo .................. 56
Figura 3.24 Espectro de RMN de 'H de Ru2 (CDCls, 500 MHZ, 25 °C) ...ovevvveveeeeeeeeeeeeeeeee 60
Figura 3.25 Espectro de RMN de “C{'H} de Ru2 (CDCl3, 125 MHz, 25 °C) ....cevvrrrrrrrrrrrnnn. 61
Figura 3.26 Espectro de RMN de "F de Ru2 (CDCl3, 471 MHZ, 25 °C) ..ooveveveeeeeeeeeeeeeeeenennn 62
Figura 3.27 Espectro de masas FAB' de RU2..........ccooieiiieieieiciceeeeeeeee e 63
Figura 3.28 Espectro de RMN de 'H de Ru12A (CDCls, 500 MHz, 25 °C) ....ooovvvvvreeereririeienee, 64
Figura 3.29 Espectro de RMN de *C{'H} de Ru12A (CDCl;, 125 MHz, 25 °C) ..coevevvevererernnne. 65
Figura 3.30 Espectro de RMN de "F de Ru12A (CDCls, 471 MHz, 25 °C)....cvevvevevereneiererereenanes 66
Figura 3.31 Espectro de masas FAB" de RUL2A ...........ccooioiiiiieeceeeeeeee e 67
Figura 3.32 Espectro de RMN de 'H de Ru12B (CDCls, 500 MHz, 25 °C) ....ooovvveereeerererriienne. 68
Figura 3.33 Espectro de RMN de *C{'H} de Rul12B (CDCls, 126 MHz, 25 °C) ......ccocveveverenrnene. 69
Figura 3.34 Espectro de RMN de "F de Ru12B (CDCls, 471 MHZz, 25 °C)...ocevveveveveereeierereenees 70
Figura 3.35 Espectro de masas FAB" de RUL2B .........c.coooieiiiiiiieeeeeeeeee e 71
Figura 3.36 Sintesis de los compuestos de rutenio(Il) ...........ceevereevieriieiieriiieeiese e 72
Figura 3.37 Ciclometalacion del complejo derivado del precursor L12.........cccoeveivienienieieieenens 72
Figura 3.38 Regioselectividad en la ciclometalacion del complejo derivado del precursor L10..... 73
Figura 3.39 Regioselectividad en la ciclometalacion de los complejos Ru3 y RUS........................ 73
Figura 3.40 Acoplamientos C:-F a través del espacio en los complejos Ru4, Ruéy Rull.......... 76
Figura 4.1 Figura ORTEP del compuesto L2. Elipsoides al 50% de probabilidad.......................... 79
Figura 4.2 Formas candnicas mas importantes del precursor L2 y distancias de enlace (A)........... 79
Figura 4.3 Celda unitaria ORTEP de L2, elipsoides al 50% de probabilidad. Se omiten las
moléculas de disolvente y atomos de hidrogeno para mayor claridad ..........cccceeveveeiieiiecienceneenen. 80
Figura 4.4 Figuras ORTEP de los precursores L1, L5, L7 y L12, elipsoides al 50% de
probabilidad. Moléculas de disolvente omitidas para mayor claridad ...........cccceeeveevieciiecieenieenneennen. 81
Figura 4.5 Figuras ORTEP del complejo Rh2, elipsoides al 50% de probabilidad. Se omiten
hidroégenos para mayor claridad. Vista frontal y lateral respecto al NHC..........ccccoociiiiiniiinincennnns 82
Figura 4.6 Distancias de enlace relevantes en los complejos Rh1 e Rh7........cooovviiiiiiiiiiiienn. 83
Figura 4.7 Figuras ORTEP de complejos representativos, elipsoides al 50% de probabilidad.
Hidrogenos omitidos para mayor claridad ..........c.ccoceiiiiiriniiiineeee e &4
Figura 4.8 Figura ORTEP del complejo Ru2, elipsoides al 50% de probabilidad. Se omiten
hidrogenos para mayor claridad ............oocoiieieiiiiee e e 85
Figura 4.9 Figura ORTEP mostrando interacciones 7' ‘@ en el complejo RUl2A, elipsoides al 50%
de probabilidad. Se omiten los atomos de hidrogeno para mayor claridad............cccccevevveiieeieennenn, 86
Figura 4.10 Figuras ORTEP de complejos de rutenio, elipsoides al 50% de probabilidad.
Hidrogenos omitidos para mayor claridad ..........c..coceiiriiriniiiineeeee e &7

v



INDICE DE TABLAS

Tabla 1 Rendimientos para las sales de 2-aril-imidazo[1,5-a]piridinio preparadas en esta tesis ..... 25

Tabla 2 Desplazamientos quimicos (ppm) de "H-RMN de hidrogenos en los precursores L .......... 34
Tabla 3 Desplazamientos quimicos (ppm) de *C-RMN de carbonos en precursores L.................. 36
Tabla 4 Desplazamientos quimicos (ppm) de YF-RMN de fltior en precursores L...........cccovee..... 37
Tabla 5 Iones y abundancias relativas en espectrometria de masas por IE de los precursores L..... 40
Tabla 6 Resultados de analisis elemental de 10s precursores L.........ccoccvevveviieieniieeecieneeeenreeeennnns 41
Tabla 7 Rendimientos de sintesis de los complejos de rodio(I). .......ocveveieieieeeirenerieieieieeeenens 43
Tabla 8 Desplazamientos quimicos (ppm) de "H-RMN de hidrogenos en los complejos Rh.......... 52
Tabla 9 Desplazamientos quimicos (ppm) de *C{'H}-RMN de carbonos en complejos Rh ......... 53
Tabla 10 Desplazamientos quimicos (ppm) de *C-RMN de olefina trans en complejos Rh.......... 55
Tabla 11 Iones y abundancias relativas en espectrometria de masas por FAB* de los complejos Rh

........................................................................................................................................................... 57
Tabla 12 Resultados de analisis elemental de los complejos RN ..........cccoeeveieiiiiininiiieieee, 57
Tabla 13 Rendimientos de sintesis de los complejos de rutenio(Il) ........cccocveeeeviieeecrenreeeenieereennenn 59
Tabla 14 Desplazamientos quimicos (ppm) de "H-RMN de hidrogenos en complejos Ru............. 74
Tabla 15 Desplazamientos quimicos (ppm) de '*C-RMN de carbonos en complejos RuU ............... 75
Tabla 16 Iones y abundancias relativas en espectrometria de masas por FAB* de los complejos Ru

........................................................................................................................................................... 77
Tabla 17 Resultados de analisis elemental de 1os complejos RU .........ccoevveivieieniiceecienicieieceeene, 78
Tabla 18 Distancias de enlace (A) selectas para 1os precursores L............cocoovevveuevevevevecneenennne. 80
Tabla 19 Angulos de enlace (°) selectos para 108 Precursores L............coo.oeeeeveeeeeeeeeeeeseeeenas 81
Tabla 20 Distancias (A) y 4ngulos (°) de enlace selectos de los complejos Rh...........c.cccocvvevevnnen. 83
Tabla 21 Distancias de enlace (A) selectos de los complejos RU ...........ccccovevevrieeeeeieeeeeeeeeenan 86
Tabla 22 Angulos de enlace y angulos diedrales (°) selectos de los complejos RU.............c............ 86
Tabla 23 Optimizacion del disolvente y tiempo de reaccion de las condiciones de reaccion. ......... 88
Tabla 24 Optimizacion de las condiciones de reaccion para la reaccion catalitica. ...........ccveveeee.e. 89
Tabla 25 Eleccion del mejor catalizador Rh para la reaccion...........ccocceeevieveeieviieeecececieeeeveee, 89
Tabla 26 Conversion de distintos aldehidos manteniendo el acido fenilboronico ...........ccccceeeeeee. 90
Tabla 27 Conversion de distintos acidos boronicos manteniendo el benzaldehido.......................... 91



INDICE DE REACCIONES

Reaccion 1 Sintesis general de las sales de 2-arilimidazo[ 1,5-a]piridinio ..........c.cccevererievieieeenens 25
Reaccion 2 Método A para sintesis de los compuestos de rodio(I) .........ccoevieveevieiieieeeceeereereeennn. 42
Reaccion 3 Método B para sintesis de los compuestos de 10dio(I) ........cceveveieeeieiiiesierieicieneenens 43
Reaccion 4 Método A para sintesis de los compuestos de rutenio(I)...........ccceeeeeeeerieiecieereennennn. 58
Reaccién 5 Método B para sintesis de los compuestos de rutenio(Il) ...........cceeeeeeiriesrevieieieneenens 59
Reaccion 6 Arilacion de benzaldehido con acido fenilboronico ............cccveeveeeeereeeriesiesieieieneenias 88

VI



AgzO
BINAP
°C
[Rh]
CDCl;
CG-MS
COSY
CO
C=N
DAC
1,2-DCE
DFT
DMSO-dg
DNP
DRX
eV
FAB*
GEA
HEP
HMBC

HOMO

HSQC

ABREVIATURAS

Angstrom (1x10719) IAd
Oxido de plata(I) IBn
Bis(difenilfosfin)binaftilo IE
Grados Celsius IR
Catalizador de rodio "Ja-B
Cloroformo deuterado S35 8
Cromatografia de gases acoplado KOtBu
a masas
Correlacion espectroscopica LUMO
Carbonilo [M*]
Enlace doble carbono-oxigeno M-C
Enlace triple carbono-nitrégeno M-NHC
Diamidocarbeno MHz
1,2-dicloroetano uM
Teoria de funcionales de la ND
densidad
Dimetilsulfoxido deuterado NHC
Dinitrofenilo NR
Difraccion de Rayos X ppm
Electronvoltio R
Bombardeo rapido de atomos RMN 1B3C
Grupo electroatractor RMN F
Parametro electronico de Huynh RMN 'H
Conectividad Heteronuclear a RMN 31p
Enlaces Multiples
Orbital molecular mas alto TEP
ocupado
Correlacion cuantica Vco

heteronuclear tnica
Hertz %Vbur

VII

Diadamantilimidazol-2-ilideno
Dibencilimidazol-2-ilideno
Impacto electronico
Infrarrojo
Acoplamiento entre AyBan
enlaces de distancia
Acoplamiento entre A y B a través
del espacio

Tert-butdxido de potasio

Orbital molecular mas bajo

desocupado

Ion molecular

Enlace metal-carbono
Enlace metal-carbeno N-

heterociclico
Megahertz
Micromolar

No detectado

Carbeno N-heterociclico
No reacciond
Partes por millon
Sustituyente R
Resonancia Magnética Nuclear de
carbono-13
Resonancia Magnética Nuclear de
flaor-19
Resonancia Magnética Nuclear de
hidrogeno
Resonancia Magnética Nuclear de
fosforo-31

Parametro electronico de Tolman

Frecuencia de estiramiento del
carbonilo

Porcentaje de volumen enterrado



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Carbenos

De acuerdo a la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en
inglés) un carbeno se define como “la especie eléctricamente neutra H,C: y sus derivados, en donde
el carbono estd unido covalentemente a dos grupos univalentes de cualquier tipo o un grupo
divalente, y posee dos electrones libres que pueden tener espin apareado (estado singulete) o espin
desapareado (estado triplete)”.! De forma general, los carbenos son compuestos neutros R,C:
derivados del metileno (H>C:), que consta de un atomo de carbono divalente con solo seis electrones

de valencia.

La geometria del carbono carbénico puede ser lineal o angular, siendo dependiente del grado de
hibridizacion. La geometria lineal conlleva un 4&tomo de carbono con hibridacion sp con dos orbitales
p no enlazantes energéticamente degenerados (Px y pPy). Por su parte, la geometria angular es adoptada
cuando el 4tomo de carbono posee una hibridacion sp?. En la transicion de hibridacion sp hacia sp?,
la energia de un orbital p (nombrado p;) permanece sin un cambio notable; mientras que el nuevo

orbital hibrido sp* formado (nombrado o) es energéticamente estabilizado.

El carbeno lineal puede poseer Unicamente la configuracion electronica px'p,!, debido a la
degeneracion de los orbitales px y py (espin total de S = 1, multiplicidad de espin M = 3). Por otra
parte, cuatro configuraciones electronicas son las posibles para el carbono carbénico en especies
angulares. Los dos electrones no enlazantes pueden ocupar individualmente los dos orbitales o y px
con espines paralelos (o'p:') que conduce a un estado triplete basal (°B;). Asimismo, los dos
electrones no enlazantes pueden estar apareados en el orbital energéticamente mas favorable o (6°p:°)
que lleva a un estado singulete basal ('A;). Un adicional estado singulete (6°ps’, estado 'Aj),
generalmente menos estable, y un estado singulete excitado con una ocupaciéon de espines

antiparalelos en los orbitales o y px (¢'px!, estado 'B;) son posibles, pero no de mayor relevancia.

Las propiedades y reactividades de los carbenos angulares estan determinadas principalmente por su
multiplicidad de espin del estado basal.? Los orbitales ocupados en carbenos tripletes son insaturados
(capa abierta) y pueden alojar un electron mas de espin opuesto cada uno. Esto implica asignar un
caracter electrofilico o dirradical al carbono carbénico triplete. Los carbenos singuletes, por otro lado,
contienen un orbital ¢ ocupado plenamente (capa cerrada, nucleofilico) y un orbital p, vacio
(electrofilico). La existencia de un sitio electrofilico y otro nucleofilico da a los carbenos singuletes

un caracter ambifilico.
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La multiplicidad del estado basal en los carbenos es determinada por las energias relativas de los
orbitales oy px, Figura 1.1. Calculos cuanticos realizados por Hoffman y colaboradores demostraron
que una diferencia energética de alrededor 2 eV se libera para la estabilizacion del estado singulete
basal ('A,), mientras que una diferencia energética de menos de 1.5 eV entre las energias relativas de

los orbitales favorece el estado triplete basal (*B;).3
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Figura 1.1 Relacion entre el angulo de enlace del carbeno e hibridacion*

1.2 Carbenos tipo Schrock y Fischer

Existen esencialmente dos tipos de complejos de metales de transicion con ligantes carbenos.
Estos son los carbenos de tipo Fischer>® y los tipo Schrock’®, los cuales llevan el nombre en honor a
sus descubridores. La formula general para los complejos de carbenos tipo Schrock y Fischer es
R,C=ML,, Figura 1.2. Los carbenos tipos Schrock forman dos enlaces covalentes a través de la
interaccion del fragmento triplete RoC: con el metal que posee dos electrones desapareados.”® Estos
tipos de carbenos estabilizan metales de transicion de las primeras series en altos estados de
oxidacion, por ejemplo tantalo(I1l) y titanio(II), debido al enlace M-C polarizado hacia el atomo de

carbono conduciendo a un caracter nucleofilico.

Los carbenos de tipo Fischer, poseen un enlace ¢ hacia el metal y un orbital p, vacio para aceptar

densidad electronica.’® Estos carbenos son considerados débiles donadores ¢ y su fuerte enlace M-C
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es resultado de la retrodonacion 7, por lo que metales de transicion en bajos estados de oxidacion que
poseen alta densidad electronica, por ejemplo cromo(0) y tungsteno(0), forman compuestos mas

estables.
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Figura 1.2 Representacion esquematica de enlaces en complejos de carbenos’
1.3 Carbenos N-heterociclicos (NHC)

Los carbenos N-heterociclicos (NHCs) son una subclase especial de los carbenos tipo
Fischer; sin embargo, estos ultimos son considerados débiles donadores o. Por su parte, los NHCs
son considerados como fuertes electrodonadores ¢ con una alta nucleofilia. En un NHC al menos uno
de los atomos del anillo debe ser un atomo de nitrégeno, y debe poseer un carbono divalente con un
par de electrones libres.!®!"12 Los compuestos derivados de estos carbenos poseen fuertes enlaces
Metal-NHC. La gran mayoria de compuestos con metales de transicion derivados de estos ligantes

no requieren exclusion del aire y humedad, lo que facilita sus aplicaciones en diversas areas.'>!*13
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Figura 1.3 Primeros complejos metalicos de transicion de NHCs!®!7

Estos carbenos fueron estudiados por Ofele!® y Wanzlick!” por primera vez, de forma independiente
en 1968, sintetizando los primeros NHC derivados metales de transicion tales como [Cr(IMe)(CO)s]
y [Hg(IPh):](ClO4),, Figura 1.3. Posteriormente, en 1991, Arduengo reporté el primer NHC libre y
estable.!® Este carbeno libre posee grupos adamantilo, que son estéricamente voluminosos,

proporcionando la estabilidad necesaria al carbeno para ser aislado, Figura 1.4.
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Figura 1.4 Carbeno libre 1,3-di-1-adamantilimidazolin-2-ilideno (IAd) sintetizado por Arduengo'®

Los NHCs mas comunes son los diaminocarbenos ciclicos de cinco miembros, en donde el atomo de
carbono esta entre dos atomos de nitrogeno. Estos diaminocarbenos ciclicos pueden ser clasificados
en cuatro tipos principalmente, Figura 1.5, los cuales son: saturado (1), insaturado (I1), benzoanulado

(1) y aquel que contiene un tercer 4&tomo de nitrégeno (1V).
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Figura 1.5 Tipos de diaminocarbenos ciclicos

Los NHCs son estables y pueden ser guardados por periodos extensos de tiempo bajo atmésfera inerte.
Esta inusual estabilidad es debida a la presencia de los atomos de nitrogeno, que presentan un efecto
inductivo negativo y un efecto mesomérico positivo sobre el carbono carbénico, Figura 1.6. El efecto
inductivo se debe a la electronegatividad mas alta del nitrogeno en comparacion con el carbono, que
produce un efecto electroatractor (“pull”) de densidad electronica sobre el carbono carbénico,
estabilizando su orbital o. Por otra parte, los pares electronicos sobre los atomos de nitrogeno
permiten la deslocalizacion y donacion © (“push”) al orbital p, vacante del carbono carbénico
aumentando la densidad electronica en este carbono. Estos dos efectos en combinacion se describen

como “efecto push-pull”.



Capitulo 1. Antecedentes
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Figura 1.6 Efecto push-pull en carbenos N-heterociclicos*

1.4 El enlace M-NHC

Los NHCs son clasificados como ligantes donadores c/aceptores m;'*?%2! sin embargo, han
demostrado poseer propiedades donadoras m.>? Estas propiedades electronicas pueden ser entendidas

al considerar diagramas de orbitales moleculares, Figura 1.7. La capacidad donadora ¢ de los NHC
es consecuencia del par electronico en un orbital ¢ de alta energia, localizado en el carbono carbénico,

21,23
Por este motivo, la principal interaccion entre un NHC y un centro metalico es la donacion ¢ desde

el HOMO del ligante hacia los orbitales d vacios del metal, Figura 1.7a.

lo cual confiere las propiedades donadoras 6 que son incluso mas fuertes que las fosfinas basicas.
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Figura 1.7 Modos de enlace en M-NHC: (a) donacién o, (b) retrodonaciéon 'y (¢) donacion m?*

La caracteristica donadora ¢ esta acompanada por la capacidad aceptora 7 de los NHC. Estos pueden
actuar como ligantes aceptores con metales electronicamente ricos que puedan donar densidad

electronica de orbitales d llenos hacia orbitales m del NHC de similar energia, a través de una
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retrodonacion mr, Figura 1.7b.232%2" Por ultimo, con metales electronicamente deficientes, la donacion
del ligante NHC hacia el metal puede ser reforzada por medio de la donacion de densidad electronica

desde orbitales m llenos en el ligante hacia orbitales d vacios del metal, en una donacién x, Figura
1.7¢.22

Datos estructurales fueron las primeras evidencias para evaluar el enlace © en algunos complejos; por
ejemplo, Tulloch y colaboradores observaron que las distancias Cu-C en complejos Cu-NHC eran
mas cortos que los observados para enlaces ¢ Cu-C.*° Por otra parte, Hu y colaboradores calcularon
los orbitales moleculares en complejos de Ag-NHC, lo cual mostré interacciones 7 relevantes entre
los orbitales del carbeno y los orbitales d del centro metalico.? Un posterior estudio tedrico por Hu'y

colaboradores reveld una contribucion © del 15-30% de la interaccion de energia orbital total.2®

Uno de los experimentos mds representativos que demuestra la retrodonacion  en complejos M-NHC
fue reportado por Bielawski y colaboradores.*'** Utilizaron complejos Rh-NHC, donde las posiciones
4 y 5 del NHC se encontraban fusionadas con una p-quinona o poseian grupos nitrilos, ambos

convenientes para un analisis espectroscopico por IR, Figura 1.8.
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Figura 1.8 Investigacion espectroscopica de retrodonacion  en compuestos NHC de rodio(I)*!*

El intercambio del COD (con poca capacidad de aceptacion m) por grupos CO (con alta capacidad de
aceptacion m) permite analizar la modificacion en las frecuencias de los grupos C=0 y C=N,
manifestando la presencia de la retrodonacion © por parte del metal. El incremento en la frecuencia
de estiramiento de las moléculas es indicativo del fortalecimiento de los enlaces (C=0 y C=N) por la

débil retrodonacion del centro metalico en las moléculas con carbonilos.
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Figura 1.9 Complejo bis(NHC) de Ir(III) que presenta donacion © hacia el metal®®

Nolan y colaboradores presentaron un ejemplo conciso donde la donacién & se encuentra involucrada
en el enlace M-NHC. Realizaron célculos de DFT para estudiar el enlace en complejos de iridio(IIT).%
Las longitudes de enlace, encontrados por difraccion de rayos X y calculados por DFT, para cada
enlace Ir-Cearenico de 12 molécula no eran iguales. Ambos enlaces Ir-Cearbénico €stan trans uno del otro,
y esta asimetria sugiere un diferente enlace entre los dos NHCs y el atomo de iridio, Figura 1.9. Un
analisis de orbitales naturales de enlace (NBO, por sus siglas en inglés) indico que el orden de enlace
més corto (1.982(2) A, 0.62) era 0.11 mas grande que en el enlace mas largo (2.103(2) A, 0.51). El
mayor orden de enlace, para el enlace Ir-Ceanenico Mmas corto, es resultado de la donacion « hacia los

orbitales d del centro metalico en este NHC.

Finalmente, Jacobsen y colaboradores analizaron el enlace en una serie de complejos metalicos con
cero a diez electrones d, para evaluar las contribuciones de donacion y retrodonacion m.?? El analisis
demostrd que, para complejos con pocos o nulos electrones d existia una contribucion similar de
donacion y retrodonacion w. En cambio, para especies con mas electrones d la retrodonacion T domina

en la interaccion de los orbitales p del NHC con los orbitales d del metal.

Como se ha mostrado, la naturaleza del enlace M-NHC ha sido evidenciada experimental y
tedricamente, mostrando la complejidad de este enlace y como la estructura del NHC puede afectar

las propiedades electronicas del centro metalico,
1.5 Propiedades estéricas y electronicas de NHC

En general, los ligantes son caracterizados por dos parametros que tienen influencias en la
propiedades y reactividades de sus respectivos complejos. El primer parametro es el factor estérico
que un ligante impone sobre el centro metalico, y que depende en gran medida de los N-sustituyentes,

considerando su arreglo en el espacio.
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El método del “volumen enterrado”, desarrollado por Nolan, Cavallo y colaboradores, cuantifica la
demanda estérica de varios NHCs utilizando un solo parametro. El valor %V, de un NHC se refiere
al porcentaje de una esfera ocupado o “enterrado” por el ligante bajo la coordinacion a un metal que
se encuentra en el centro de una esfera, Figura 1.10.** Un radio de 3.5 A para la esfera y una
distancia de 2.0 A entre el metal y el carbono carbénico coordinado son la eleccion comun para el
calculo de este parametro, el cual se realiza a partir de la estructura cristalina del complejo. Un ligante

mas estéricamente demandante conlleva a un valor de %V, mas grande.

Figura 1.10 Ilustracion grafica del volumen enterrado (%Vour)*¢

El segundo es el parametro electronico, que contiene las contribuciones de la donacién ¢ y 7, junto
con las propiedades m aceptoras. Este parametro se encuentra relacionado con los orbitales
moleculares de frontera del ligante. La habilidad donadora del NHC corresponde al orbital molecular
ocupado mas alto (HOMO); por su parte, la capacidad aceptora se asigna al orbital molecular
desocupado mas bajo (LUMO). Estos dos factores caracteristicos para todos los ligantes son llamados
en conjunto propiedades estereoelectronicas, y pueden ser moduladas por la estructura del heterociclo

(saturado, insaturado o benzoanulado) y de los N-sustituyentes.

Diversas metodologias han sido desarrolladas para evaluar las propiedades estereoelectronicas de los
ligantes, Figura 1.11. Huynh ha analizado estos métodos, que incluyen aproximaciones

experimentales y tedricas.’” Algunos de las metodologias mas frecuentemente usadas son:
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Figura 1.11 Métodos experimentales usados para la evaluacion donador-aceptor de NHCs?’
a) Parametro electronico de Tolmann (TEP)

El parametro electronico de Tolman (TEP) es el método mas usado para evaluar las propiedades
electronicas de los NHCs. Este método esta basado en las frecuencias de estiramiento en IR de los
ligantes carbonilo de los complejos [Ni(CO);L].3** Las frecuencias de estiramiento estan
relacionadas directamente con la densidad electronica en el metal. Un fuerte donador induce una alta
densidad electronica en el centro metalico, lo que fortalece el enlace metal-carbono debido a la
retrodonacion en el orbital de antienlace m*co, mientras que debilita el enlace triple carbono-oxigeno,
Figura 1.11. Si la densidad electronica en el metal es baja, el enlace triple carbono-oxigeno es mas
fuerte. El TEP fue originalmente propuesto para fosfinas terciaras y fosfitos, pero fue posteriormente

aplicado a NHCs.
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Figura 1.12 Retrodonacion del metal hacia el orbital n* del carbonilo

La limitante de este método es consecuencia de la alta toxicidad, inestabilidad y bajo punto de
ebullicion del [Ni(CO)4]. Por lo que, un limitado nimero de NHCs han sido evaluados con esta
aproximacion. Una alternativa para la evaluacion del TEP son los complejos de iridio(I) y rodio(I) de

tipo Cis-[MCI(CO)2(NHC)], que son estables al aire y la humedad.*® Crabtree y colaboradores
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establecieron una regresion lineal entre el TEP y la frecuencia promedio va(CO) de los carbonilos,
empleando los complejos del tipo [IrCI(CO)2(NHC)]. Esta correlacion fue posteriormente mejorada
por Nolan, que us6 un conjunto mas amplio de valores experimentales.*! Tonner y Frenking utilizaron
los complejos de [RhCI(CO),(NHC)] para establecer una regresion lineal entre el TEP y v,,(CO)."
Finalmente, Plenio y colaboradores correlacionaron los valores de v,,(CO) de complejos de rodio e

iridio para unificar una escala entre estos centros metalicos.*

La mayoria de los complejos del tipo [MCI(CO)(NHC)] estudiados son de rodio(I), han sido
reportados como estables al aire y la humedad. Sin embargo, la descomposicion puede ocurrir para
algunos de estos compuestos. Esta descomposicion ocurre via pérdida de un ligante carbonilo y

posterior dimerizacion del fragmento restante para dar [RhCI(CO)(NHC)],, Figura 1.13.

OCuy, , WNHC CH,CL, OCu,,  wCly,,  WNHC

2 U 4 ~y ~N 1
oC cl 2CO NHC/ Cl o

cis-[RhCI(CO),(NHC)] [RhCI(CO)(NHC)],

Figura 1.13 Descomposicion de cis-[RhCI(CO),(NHC)] por disociacién de CO?’

Esta dimerizacion puede ocurrir en solucion a temperatura ambiente durante la cristalizacion>+

yes
acelerado a altas temperaturas.* En un estudio cinético por Hermann y colaboradores se usaron tres
distintos complejos NHC derivados de imidazol con sustituyentes bencilo (IBn), los cuales fueron
analizados por espectroscopia IR. La velocidad de reaccion incrementa en el orden IBn < IBn“2 <
IBn™2, 1o que sugiere que complejos con donadores débiles o mejores aceptores m son menos estables

comparados con aquellos con donadores fuertes.*
b) Parametro electronico de Lever (LEP)

La metodologia, introducida en 1990 por Lever*, involucra la determinacion del potencial redox del
centro metalico. Los valores no son una medida directa de la fuerza donadora de los ligantes, pero
reflejan su capacidad para estabilizar un metal en un estado de oxidacion determinado. Un incremento
en la capacidad donadora del ligante, conlleva a disminuir el potencial del centro metalico. Esta
técnica ha sido usada con metales que exhiben propiedades redox reversibles o cuasi reversibles,
como lo son Ir*>, Rh*?, Fe* y Ru*’; y ligantes que no contienen otros grupos con actividad redox.*+
Esta propuesta electroquimica es superior en términos de precision y exactitud con respecto a las
metodologias basadas en carbonilos, debido a que en IR se obtienen bandas de los estiramientos de

los carbonilos.?’

10
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c) Parametro electronico de Huynh (HEP)

Huynh y colaboradores introdujeron esta metodologia para la evaluacion de varios tipos de fosfinas
y NHCs.5! El método se basa en el anélisis por RMN de *C de complejos NHC de paladio(IT) del
tipo trans-[PdBra('Pr,-bimy)L]. El valor HEP es la medida de la influencia trans del ligante L en el
desplazamiento de la sefial en RMN de *C del ligante 'Pr>-bimy, Figura 1.14.

NHC libre > 200 ppm Desplazamiento campo bajo Desplazamiento campo alto

RMN 13C Y RMN 13C y Y RMN B3¢
Elongacion del

N [y ‘\BI‘ N \\Bl‘ enlace Pd'CNHC N [y~\Br

)> _____ pd—L | <= )>—Pd—L -— D—pi—L
N Brl N Brl Enlace Pd-Cypc N Brl
)\ debilitado )\

L donador fuerte L donador débil

Figura 1.14 Relacion entre desplazamiento quimico de *C{'H} y fuerza del ligante donador®®>!

Empiricamente, se encontré que un ligante donador mas fuerte induce un desplazamiento a campo
bajo; mientras que, un donador débil conduce a un desplazamiento a campo alto. Por lo tanto, un
donador L trans mas fuerte debilita el enlace Pd- 'Pro-bimy mas que uno débil (influencia trans),

induciendo un mayor caracter “'Pr,-bimy libre” que conduce a un desplazamiento hacia campo bajo.

Existen diversas ventajas que hacen al HEP una metodologia mas eficaz en comparacion con los
métodos basados en carbonilos y las mediciones electroquimicas. Por ejemplo, en contraste con la
espectroscopia IR (bandas) o la voltamperometria ciclica (ondas), las sefiales de RMN de *C{'H} se
detectan con mayor precision como sefiales finas. Por otra parte, el fragmento [PdBr(‘Pr-bimy] es
un pobre aceptor m, consecuencia de la alta electronegatividad del paladio entre los metales de
transicion, que tiende a retener sus electrones de valencia. Esto conlleva a que el HEP detecte
principalmente la habilidad donadora o del ligante L. Y, finalmente, permite la deteccion de

variaciones sutiles en la estructura de ligantes que otras metodologias son incapaces de resolver.?’
d) Aductos carbeno N-heterociclico-fosfinideno.

En 2013, Bertrand y colaboradores propusieron el uso de aductos carbeno N-heterociclico-

fosfinideno para la evaluacion de las propiedades aceptoras 7 de carbenos.>? Esta metodologia se basa

en las formas resonantes de los aductos, que pueden ser fosfinidenos (A) o fosfoalquenos (B), Figura

1.15.

11
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Figura 1.15 Relacion entre las formas de resonancia de los aductos y su espectroscopia RMN 3P 37

Aceptores m débiles adoptarian una estructura cercana a la forma A, en donde el carbeno actua
principalmente como un donador o, conduciendo a un fésforo rico en densidad electronica. Esto
generara una resonancia de *'P a campo alto (menores ppm). La forma B esta presente con fuertes
aceptores 7 produciendo un fosforo desprotegido, y una resonancia de *'P a campo bajo (mayores

ppm) es obtenida.

Es importante remarcar que este método no necesariamente determina la propiedad aceptora © pura
de un NHC. De hecho, es la magnitud de la aceptacion del carbeno lo que se estd midiendo, la cual
no estd completamente influenciada por (i) la propiedad aceptora m del carbeno solamente, sino
también por (ii) la densidad electrénica total en el fosforo. La tltima se ve afectada por la habilidad
donadora del carbeno. En un enlace sinérgico clasico de un ligante hacia un centro metalico la
donacion de un par libre coexiste con la retrodonacion, la cual produce un caracter de enlace doble.

Es por esto que no puede ser independiente de la habilidad donadora.

e) Selenoureas

Inspirado en el trabajo de Bertrand, Ganter propuso una serie de selenoureas en el mismo afio que se
presentaron los aductos NHC-fosfinideno.”® El uso de espectroscopia RMN de 7’Se en estos
compuestos permite la medicion de la aceptacion m en carbenos, con estructuras de resonancias
similares a los fosfinidenos y fosfoalquenos que pueden ser propuestas para las selenoureas, Figura
1.16.5* La fécil preparacion de estos compuestos ha propiciado un amplio estudio de diversos NHCs,

en comparacion con los aductos de fosforo.
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Figura 1.16 Relacion entre las dos formas de resonancia de las selenoureas y su espectroscopia
RMN 77Se 37
Los datos de RMN de "’Se cubren un intervalo mas grande de desplazamientos comparado con el
sistema fosfinideno; en acetona-dsde -4 ppm a 1180 ppm y para CDCls de -56 ppm a 616 ppm. Ganter
y colaboradores, ademas, establecieron una correlacion lineal entre los desplazamientos de RMN de
los nucleos de *'P y "’Se de los aductos fosfinideno y las selenoureas, respectivamente.’® Observaron

la misma tendencia general con respecto a las propiedades aceptoras 7 para la mayoria de los casos.

Nolan y colaboradores posteriormente realizaron estudios computacionales para explorar la relacion
entre el apantallamiento del centro de selenio y las propiedades electronicas de los NHCs.* El estudio
demostrd que el ds. esta correlacionado con la brecha energética entre el orbital del par libre en el
selenio y el orbital 7* vacio correspondiente al enlace Se-NHC. El analisis de descomposicion de la
energia de enlace indicd una buena correlacion entre la contribucion =« al enlace y el desplazamiento
quimico, con nula correlacion por parte de la contribucion . Esto confirma que esta metodologia es
capaz de cuantificar la habilidad de los NHCs a aceptar densidad electronica .

f) Constante de acoplamiento 'J(C-H)

Las sales de azolio son los precursores mas comunes para complejos NHC, y pueden ser posiblemente
considerados como “complejos”, donde el carbeno se encuentra coordinado al proton. Ganter y
colaboradores propusieron que la constante de acoplamiento heteronuclear 'J(C-H) de una sal de
azolio puede ser usada para medir la capacidad donadora ¢ del respectivo NHC.> Se hipotetizo que
la magnitud de la constante de acoplamiento también correlaciona inversamente con la fuerza
donadora ¢ del NHC. Entonces, un débil donador produce un valor !J(C-H) mas grande, y un fuerte

donador produce un valor de la constante de acoplamiento mas pequeiio, Figura 1.17.

13



Capitulo 1. Antecedentes
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Figura 1.17 Capacidad donadora ¢ del NHC a través de la constante de acoplamiento 'J(C-H)

La constante de acoplamiento puede ser obtenida del espectro RMN de *C acoplado a 'H, o de las
sefiales satélites de 1*C del espectro RMN de 'H. Un niimero considerable de sales de azolio han sido
analizadas con este método, y las constantes de acoplamiento cubren un intervalo de 180 a 233 Hz.
Nolan y colaboradores, demostraron que el anion de las sales y la concentracion de las muestras tienen
un menor efecto en las constantes de acoplamiento; sin embargo, el disolvente donde se realiza la

medicion debe ser tomado en consideracion cuando se compara un conjunto de compuestos.’’

Ya que las propiedades de los NHCs en catalisis dependen de factores estéricos y electronicos,
capacidad donadora ¢ y aceptora 7, el evaluar estas propiedades con los diversos métodos mostrados

permitird comprender mejor el funcionamiento del ligante en catélisis.

1.6 Modulacion del caracter aceptor & de NHCs

Como se ha mencionado anteriormente, en un inicio los NHCs fueron considerados
primordialmente como ligantes donadores o, sin embargo, estudios experimentales y
computacionales de estos compuestos sugieren que hay considerable retrodonacion del metal hacia
un orbital p vacio del carbeno. Diversos reportes relacionados a las propiedades electronicas de NHCs
se han enfocado en controlar este cardcter aceptor  realizando modificaciones en la estructura del
ligante, Figura 1.18. Se describen a continuacion algunas opciones de modificacion relevantes para

este trabajo.
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N-modificacion Modificacion C=C Diamidocarbenos (DAC)
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Figura 1.18 Ejemplos de NHCs con modulacion del caracter aceptor © (GEA = grupo
electroatractor)

a) N-modificacion

La introduccion de grupos electroatractores (GEA) en los N-sustituyentes (1) o en el enlace doble
C=C (Il) de los NHCs, puede mejorar significativamente la retrodonacion m del metal hacia el
carbeno. Como una consecuencia de este incremento en la acidez n del ligante, el metal se vuelve
mas electronicamente deficiente, lo que ha mostrado producir un incremento en la reactividad con
respecto a aquellos que presentan una menor retrodonacion n. Un ejemplo interesante es el trabajo
realizado por Alcarazo y colaboradores.”® En este estudio pudieron modular selectivamente la
cicloisomerizacion de enealenos a través de modificar las propiedades aceptoras © de los ligantes
NHC.

Plenio y colaboradores, por su parte, reportaron un complejo de rutenio tipo Grubbs con ligantes NHC
mezclados, uno de ellos contenia grupos nitro en los N-sustituyentes siendo electronicamente
deficiente en comparacion con el otro NHC que contenia N-sustituyentes mesitilo, Figura 1.19.%
Utilizaron este catalizador en reacciones de metatesis de olefinas, encontrando una alta conversion
(>99%) con una carga de catalizador baja (0.1% mol). Esta alta eficiencia fue consecuencia de que el

ligante con grupos nitro es un mejor grupo saliente para generar la especie catalitica activa.

Los grupos nitro fueron usados igualmente por Oi y colaboradores para modular las propiedades

electronicas del ligante NHC.® Determinaron que los N-sustituyentes del tipo 2,4-dinitrofenilo (DNP)
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disminuian la capacidad donadora ¢ y aumentaban la capacidad aceptora m del ligante, realizando
mediciones IR del derivado [RhCI(CO)(NHC)]. Ademas, utilizando el respectivo complejo de oro(I)

comprobaron su alta actividad catalitica en la reaccion de hidroalcoxilacion de ciclohexeno.

N N N N
o ¥ N> A S
O,N NO, O,N NO,
OzN N02 Ol

Plenio

F NI_N\ F
/@ N Q
F F F F

Brisdon

N_ _N
FCT N \Q\
CF,

Togni
Figura 1.19 Ejemplos de ligantes NHC con grupos nitro y fltior en los N-sustituyentes

Inspirados en el estudio de Gusev®' sobre el calculo de TEP de diversos NHCs, Togni y colaboradores
sintetizaron una serie de sales de benzimidazolio asimétricas con un N-sustituyente trifluorometilo,
Figura 1.19.%? El analisis por IR de los complejos del tipo [IrCI(CO)(NHC)] derivados de estas sales
reveld un comportamiento electrénico similar a los ligantes de Plenio y Oi. Ademas, se realizo el
estudio por RMN de 7’Se de los aductos con selenio para apoyar esta suposicion. Finalmente, se
determino la eficiencia de estos ligantes en el sistema catalitico de hidroalcoxilacion de ciclohexeno,

encontrando una mejor eficiencia catalitica a los reportes de Oi y colaboradores.

Menor donador

Mayor aceptor 1 _F N/_\N F NHC IPh IPhF3
N
/@F Y F\Q\ E-H | Yon(Hz) | 2257 2311
F F
E E=Se | 37Se (ppm) 24.1 73.0
[\ E=Rh | &C (ppm) 181.5 194.9
N__N
@/ Y \Q Uern (Hz) 48.6 59.7
E

Figura 1.20 Cambios espectroscopicos en compuestos NHC-E al introducir atomos de flaor®

Por ultimo, Brisdon y colaboradores realizaron un estudio sistematico utilizando sales de imidazolio
simétricas fluoradas, Figura 1.20.%* La introduccion de flaor en los N-sustituyentes arilo permitid
modular las propiedades electronicas del ligante. Utilizando la constante de acoplamiento 'J(C-H) de
las sales se determind que el ligante menos donador ¢ era el fluorado, y haciendo uso del

desplazamiento de 7’Se de las selenoureas aquel que presento un mayor caracter aceptor 7 fue también
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el fluorado. Finalmente, al probar la actividad catalitica de los complejos de Rh(I) en la reaccion de
transferencia de hidrégeno sobre acetofenona, se observd que las conversiones de los NHCs fluorados

eran mejores que con la contraparte no fluorada.
b) Modificacion C=C

Con respecto a la modificacion del enlace doble C=C (ll) en el heterociclo, Bielawski y
colaboradores sintetizaron una serie de sales de imidazolio 4,5-disustituidas con grupos H, Cl, CN y
NO,, y sus respectivos complejos de Rh(I).*! Haciendo uso de los desplazamientos quimicos de la
olefina trans y las frecuencias de estiramiento del carbonilo trans al NHC correlacionaron el caracter

aceptor 1 del ligante, Figura 1.21.

elongacion R= H Cl NO2 CN
L=CO vco (em™) 2087 2091 2094 2099

Me
R N~
I )>—Rh—L L = CH=CHcop 3 'H (ppm) 5.00 5.03 5.12 5.17
R N
\
Me

dern (A) 2.024(2) 2.021(2) 2.005(3) 2.005(6)
contraccion drieoter. (A) 2.081 2.097 2.104 2.112

Figura 1.21 Cambios espectroscopicos y estructurales al modular la capacidad aceptora n del NHC
en complejos de Rh(I)*!

Los desplazamientos quimicos de la olefina son indicativos de la densidad electronica en el metal
influenciada por el NHC; una alta densidad electronica en el metal conlleva una disminucion del
orden de enlace en la olefina. El desplazamiento de RMN de 'H de los hidrogenos trans a campo bajo
es indicativo de un centro metalico mas deficiente electronicamente, como se observa para el grupo
ciano. Con respecto a los carbonilos, la mayor frecuencia corresponde también para el grupo ciano
indicando una menor retrodonacion por parte del metal hacia el carbonilo. Para confirmar los datos
de RMN e IR, se realizo el analisis estructural de los complejos tipo [RhCI(COD)(NHC)].
Particularmente, la longitud de enlace promedio Rh-(olefina) se elonga, mientras que la longitud de

enlace Rh-C se contrae conforme el caracter aceptor m del ligante se incrementa.

Herrmann y colaboradores realizaron un estudio similar con sales de imidazolio 4,5-disustituidas,
usando igualmente complejos de Rh(I).* Utilizando los desplazamientos quimicos del carbono
carbénico y de las olefinas, junto con las frecuencias del carbonilo trans al NHC encontraron una
correlacion similar a la descrita por Bielawski. El grupo ciano induce una mayor acidez n en el NHC,
como lo demuestran los datos espectroscopicos, Figura 1.22. Al mismo tiempo, la longitud de enlace
Rh-C se contrae al introducir un grupo electroatractor mas fuerte, indicando una mayor retrodonacion
del metal hacia el NHC.
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Bn R= H Cl CN
R N7
I )>_Rh_L L=CoO Vo (cm™) | 2074 2084 2088
R N? L=CH=CHcoo | §'H (ppm) | 5.07 5.06 5.4
Bn

dern (A) 2.027(2) 2.016(5) 1.998(2)

contraccion

Figura 1.22 Cambios espectroscopicos y estructurales en complejos de Rh(I) con NHCs 4,5-
disustituidos*

¢) N,N’-diamidocarbenos (DAC)

La poca capacidad que poseen los diaminocarbenos para realizar reacciones de insercion de enlaces
C-H no activados, activar Ha, ciclopropanacion de olefinas y fijar CO para formar cetenas, como
consecuencia de su reducido caracter electrofilico, esto inspiré a Bielawski y colaboradores a disefiar
una alternativa para la activacion de moléculas pequefias. Este reducido caracter electrofilico es
principalmente debido al caracter donador de los pares electronicos de los grupos amino hacia el
orbital p vacio del carbono carbénico. Para modular esta donacion se pens6é en mantener estos pares
electronicos lejos del orbital vacio con la inclusion de grupos carbonilo adyacentes a los nitrogenos.
Los carbenos libres derivados de estos N,N’-diamidocarbenos (DACs) mostraron no sélo caracter
electrofilico al activar enlaces C-H, fijar CO reversiblemente y forma cetoiminas; ademas,

mantuvieron su caracter nucleofilico.®

A partir del DAC prepararon el complejo [IrCI(COD)(NHCPAS)] donde el estudio de RMN mostro
un desplazamiento del carbono carbénico en 231.3 ppm, que esta significativamente desplazado a
campo bajo en comparacion con los complejos de iridio(I) derivados de imidazol y benzimidazol
(180-208 ppm).*! Este inusual desplazamiento es atribuido a la reducida densidad electronica en el
carbono carbénico debido a la deslocalizacion entre los 4tomos de nitrogeno y los carbonilos
adyacentes. Para medir su capacidad donadora prepararon el derivado [IrCI(CO)y(NHCPAS)].
Utilizando el método de Nolan, el TEP fue calculado con un valor de 2057 cm™, un valor similar al

obtenido para complejos metélicos andlogos que contienen PCy;.*!

Bielawski, Cesar y colaboradores reportaron posteriormente el derivado con mesitilos como N-
sustituyentes y obtuvieron el complejo de Rh(I) del tipo [RhCI(COD)(DAC)].% El desplazamiento
quimico del carbono carbénico en 245.2 ppm se encuentra desplazado hacia campo bajo, teniendo
como referencia los NHCs convencionales (175-225 ppm). La estructura cristalina del complejo
presenta una distancia de enlace C-Rh de 2.011 A, un valor mas corto que para aquellos NHCs de

seis miembros. Esta distancia refleja una fuerte interaccion entre el carbeno y el centro metalico,
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debido probablemente a una mayor retrodonacion del centro metalico al NHC, Figura 1.23. El valor
de TEP para el complejo con carbonilos [RhCI(CO)»(DAC)] es de 2057 cm’.

(0) 0]
Y e
N N< N N N N
Mes™ X ~Mes N N ~
~ Mes ~ Mes Mes” 2 “Mes
Ganter Bielawski-Cesar Bielawski
TEP (em™): 2068 2057 2049
d(C-Rh) (A) 1.942 2.011 2.051

Figura 1.23 Valores de TEP y distancias de enlace en DACs de rodio(I) 66667

El interés sobre estos nuevos NHCs conllevo la sintesis de dos DACs de cinco y siete miembros por
parte de Ganter®® y Bielawski®’, respectivamente. El complejo del tipo [RhCI(CO)2(DAC)] derivado
del anillo de cinco miembros mostré6 un TEP de 2068 ¢cm™, siendo uno de los mayores valores
reportados de TEP para complejos de NHCs (2032-2069 ¢cm™).*” Este alto valor de TEP para la
oxolamida de Ganter es indicativo de un ligante donador neto mas débil o un mejor aceptor. La
distancia de enlace C-Rh de 1.942 A en el complejo [RhCI(COD)(DAC)] es la mas pequefia reportada
para NHCs derivados de imidazol, lo cual es indicativo de una fuerte retrodonacion que aumenta el
orden de enlace C-Rh.® El trabajo tedrico por Roesler indicé que esta oxolamida poseia un LUMO
particularmente bajo, indicando un caracter aceptor m considerable.® Finalmente, el DAC de siete
miembros reportado por Bielawski es sorpresivamente un donador mas fuerte que incluso el derivado
de imidazol (2051 cm™), como lo indica su valor de TEP de 2049 c¢cm™ (para el derivado con

carbonilos), y la distancia de enlace C-Rh que es de 2.051 A (para el derivado con COD).%’

d) Pirido-anulacion

Lassaletta y Glorius desarrollaron independientemente esta clase de ligantes NHC donde un anillo
aromatico se encuentra fusionado al imidazol. La estructura de éstos permite funcionalizar el
fragmento piridina para bloquear una cara del centro metalico coordinado, o inclusive aumentar la
cantidad de anillos aromaticos fusionados, Figura 1.24. Un unico N-sustituyente funcionalizable en

el heterociclo es consecuencia de la pirido-anulacion. Esta clase de NHCs han sido coordinados a

70,71 73,74 75,76

1”2, mercurio’>’, hierro’>’¢, iridio””’8,

diversos centros metalicos como plata, oro’”’!, nique
molibdeno”, cobre®’, rutenio®!, rodio®?, paladio®® y platino®, lo cual demuestra su amplia versatilidad

como ligante.
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Los primeros en enfocarse en las propiedades electronicas de estos NHCs fueron Shibahara y Murai.
Ellos estudiaron el efecto de los sustituyentes en las imidazo[l,5-a]piridinas, por medio de
espectroscopia UV-visible, y determinaron que su comportamiento se encontraba linealmente
controlado por la influencia electronica de los sustituyentes.® Haciendo uso de esto, posteriormente
reportaron complejos NHC de Rh(I), los cuales fueron aplicados en la reaccion de transferencia de
hidroégeno de aldehidos y cetonas, exhibiendo una actividad catalitica muy alta en comparaciéon con
aquellos NHCs derivados de imidazol.*® Esta alta actividad catalitica es atribuida al caracter aceptor
n del ligante, de acuerdo a lo reportado por Kiihn y Oro.*”# Sin embargo, el estudio de NHCs
derivados de imidazo[1,5-a]piridinas con N-sustituyentes electronicamente deficientes no ha sido
investigado hasta el momento. La suma de ambas caracteristicas se prevé que module mejor las

propiedades electronicas de los ligantes, y esto se refleje en la actividad catalitica.
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Figura 1.24 Ejemplos de varios complejos metalicos NHC con imidazo[1,5-a]piridinas

1.7 Arilacion de aldehidos con acidos borénicos

La reaccion de arilacion de aldehidos con acidos boronicos fue primeramente reportada por Miyaura
y colaboradores utilizando catalizadores de Rh(I), Figura 1.25. Utilizando enonas y aldehidos se
llevo a cabo esta reaccion para formar cetonas y alcoholes secundarios, respectivamente.®>*° La
obtencion de alcoholes secundarios puede ser convenientemente realizada sin ninglin catalizador
metalico utilizando un compuesto carbonilo y reactivos litiados o de Grignard; sin embargo, la razoén
de utilizar catalizadores metalicos para este tipo de reaccion es la combinacion de una amplia variedad
de compuestos carbonilicos y acidos arilboronicos sustituidos, sin la necesidad de condiciones

anhidras para los reactivos litiados y de Grignard.
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En un inicio se utilizaron fosfinas como ligantes, demostrando una alta actividad catalitica en esta
reaccion, e inclusive el uso de fosfinas quirales como (S)-BINAP producia conversiones desde 55%
hasta >99%, y excesos enantioméricos superiores a 91%.°"> En 2001, Fiirstner y colaboradores
reportaron el uso de RhCl;-3H,0 y diversos NHCs formados in situ como catalizadores en la arilacion
y vinilacion de aldehidos.”* Estas condiciones permitieron abrir un extenso campo en el uso de NHCs
en esta reaccion catalitica. Buchmeiser y Ozdemir estudiaron, independientemente, el uso de
complejos NHC de rodio(I) derivados de tetrahidropirimidinas en esta reaccion.”*” Catalizadores
soportados en polimeros y ligantes polidentados han sido también objeto de estudio por diversos

grupos de investigacion.”s %

0 OH
[Cat Rh]
)]\ + R,B(OH);, ——» )\
R; H R, R,

Figura 1.25 Arilacion de aldehidos con acidos fenilboronicos

La versatilidad de los ligantes NHC para realizar modificaciones estructurales en ellos, y que estas
afecten las propiedades electronicas y estéricas sobre el centro metalico ha forjado un amplio estudio
en esta reaccion catalitica. La inclusion de grupos voluminosos derivados de [2,2]paraciclofano® 10!,

102-104

N-sustituyentes quirales y N-sustituyentes labiles'® son algunos ejemplos de las modificaciones

posibles en el ligante, y que generan una influencia notable sobre las propiedades cataliticas.

El ciclo catalitico de arilacion ha sido estudiado y se sabe que involucra inicialmente la reaccion entre
la especie de rodio(I) y el acido fenilboronico. Un mecanismo propuesto se muestra en la Figura
1.25, la primera etapa involucra la formacion de la especie activa de rodio(I). Una vez formada esta
especie, el primer paso es la reaccion del acido fenilboronico con el catalizador de rodio que produce
el intermediario fenilrodio.!® Un segundo paso involucra la coordinacion del sustrato aldehido y, en
un tercer paso, se produce la insercion del enlace doble C=0 del aldehido en el enlace C-Rh para
formar el complejo alcoxirodio(I). Finalmente, la alcoholisis de la especie diarilmetanol resulta en su

liberacion y regeneracion de la especie cataliticamente activa.'%%107
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Figura 1.26 Ciclo catalitico propuesto para la arilacion de aldehidos por medio de un catalizador de
rodio(I)
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CAPITULO 2

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipotesis

El uso de atomos de flior y grupos trifluorometilo en el N-sustituyente las 2-arilimidazo[1,5-
a]piridinas modificara las propiedades electronicas de los ligantes NHC. La influencia electronica del
NHC fluorado se reflejara en la actividad catalitica de los complejos de Rh(I) en la reaccion de
arilacion de aldehidos. Los complejos de Ru(Il) presentaran ciclometalacion formando un ciclo de
cinco miembros donde la regioselectividad se vera reflejada por la posicion de los sustituyentes.
Finalmente, los complejos pueden presentar buena actividad citotoxica en diversas lineas celulares
cancerigenas.

2.2 Objetivos

e Obijetivo General
Sintetizar y caracterizar una serie de complejos de Ru(Il) y Rh(I) con ligantes fluorados del tipo
carbeno N-heterociclico (NHC) derivados de 2-aril-imidazo[1,5-a]piridinas. Ademads, evaluar su
actividad catalitica y citotdxica.

e Obijetivos Especificos

a) Obtener una serie de sales de azolio fluoradas derivadas de imidazo[1,5-a]piridinas, variando

la cantidad y posicioén de atomos de flaor o grupos trifluorometilo en el N-sustituyente, para

su uso como precursores de ligantes NHC.

b) Preparar una serie de complejos NHC de Rh(I) y Ru(Il) mediante una reaccion de
transmetalacion utilizando los precursores de ligantes NHC.

¢) Estudiar las propiedades electronicas de los ligantes NHC mediante RMN de 'H y 3C{'H}.

d) Evaluar la actividad catalitica de los complejos de Rh(I) en reacciones de arilacion de
aldehidos con acidos fenilborénicos.

e) Determinar la influencia de la posicion de los atomos de flior y grupos trifluorometilo sobre
la regioselectividad en la reaccion de ciclometalacion de los complejos de Ru(Il).

f) Evaluar la actividad citotoxica de las sales de azolio y complejos frente a diversas lineas
celulares cancerigenas.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo se encuentra dividido en tres secciones. La primera corresponde a la sintesis y
caracterizacion de los precursores de ligantes sintetizados. En una segunda seccidn se discute la ruta
sintética seguida para la obtencion de los complejos de rodio(I), junto con su caracterizacion y
analisis. Posteriormente, en la tercera seccion se hace mencion de la ruta sintética de los compuestos
ciclometalados de rutenio(Il), su caracterizacion y analisis. Todos los compuestos fueron
caracterizados por las técnicas de RMN (H, *C, YF, COSY, HSQC y HMBC), espectrometria de
masas (IE o FAB") y analisis elemental. Debido a la similitud estructural de los precursores de ligantes
y complejos, se describen a detalle los datos tinicamente de dos precursores de ligante junto con sus

correspondientes compuestos de rodio(I) y rutenio(II).

3.1 Sales de 2-arilimidazo[1,5-a]piridinio

Con el objetivo de preparar una serie sistematica de complejos con ligantes NHC fluorados,
unicamente variando el nimero de atomos de fluor y grupos trifluorometilo junto con las posiciones

en el sustituyente arilo, se prepard una serie de precursores de los ligantes NHC.

Los primeros planteamientos sintéticos generales para estos precursores de ligantes implicaron N-
alquilaciones de imidazo[1,5-a]piridinas con electrdfilos reactivos, ciclizacion de derivados de N-
formil-picolinaminas'®, y condensaciones de bases de Schiff derivadas de 2-piridincarboxaldehidos
con biselectrofilos activados.!” Las condiciones de reaccion, los rendimientos bajos, y los
restringidos métodos limitaban el acceso a una diversidad de andlogos estructurales. En el 2011, Hutt
y Aron reportaron un método de reaccion tricomponente, haciendo uso de aminas primarias, 2-

piridincarboxaldehido y formaldehido para la sintesis de sales de 2-arilimidazo[1,5-a]piridinas.''

Haciendo uso del método de Hutt y Aron, con ciertas modificaciones, se realizo la sintesis de doce
precursores de ligantes NHC. Una disolucion de 2-piridinacarboxaldehido, formaldehido acuoso y
acido clorhidrico con la anilina correspondiente en etanol fue agitada durante 24 horas a temperatura
ambiente, Reaccion 1. Transcurrido este tiempo, la disolucion fue concentrada a un minimo de
volumen y se adiciond acetona fria para el caso de las sales de cloruros, precipitando un sélido blanco,
el cual fue filtrado y lavado con acetona fria. En el caso de las sales de hexafluorofosfato, a la
disolucion concentrada se adicion6 una disolucion de NH4PFs en agua, precipitando un sélido blanco

que se filtro y lavo con agua.
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1. HC, EtOH \
2. NH,PF,, H,0

X = Cl, PF4

Reaccion 1 Sintesis general de las sales de 2-arilimidazo[1,5-a]piridinio!!°

El cambio de anion fue requerido en los casos que el derivado de cloruro no pudo ser aislado debido
a la alta solubilidad de estos compuestos. El intercambio de anién no present6 problema alguno para
obtener buenos rendimientos de los precursores de ligante, Tabla 1. Los rendimientos de las sales se
encuentran en un intervalo de 70-90%, indicando ser buena esta metodologia para la sintesis de los

precursores de ligante.

Tabla 1 Rendimientos para las sales de 2-aril-imidazo[1,5-a]piridinio preparadas en esta tesis

Precursor  N-sustituyente  Anion  Rendimiento (%)

L1 Ph Cl 87
L2 PhF-4 cl 83
L3 PhF-3 PFs 88
L4 PhF-2 PFs 86
L5 PhF,-3,4 cl 87
L6 PhF,-2,3 PFs 81
L7 PhF;-2,4,6 cl 75
L8 PhFs-2,3,4,56  PF, 70
L9 PhCF-4 cl 88
L10 PhCF;-3 cl 84
L11 PhCF;-2 PFs 80
L12 Ph(CF;)-3,5 cl 79
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3.1.1 Caracterizacion del precursor de ligante L2

Espectro de RMN de 'H de L2

En la Figura 3.1 se muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto L2. Los espectros de todos los
precursores de ligantes se realizaron utilizando DMSO-ds como disolvente. El nimero e integracion
de las senales presentes en el espectro concuerdan con la estructura propuesta. La sefial caracteristica
de los precursores de NHC corresponde al fragmento NCHN, la cual es un multiplete y se encuentra
en un desplazamiento medio de 10.55 ppm (H-1). Esta sefial no es un singulete, indicando la posible
interaccion entre dos moléculas en disolucion influenciada por la presencia del atomo de fluor en
posicion para, como se observa también para los precursores L5 y L7. La sefial correspondiente al
hidrogeno restante del anillo de imidazolio se encuentra en 8.80-8.72 (H-7) ppm y es un multiplete.
Las sefiales correspondientes a los hidrogenos del anillo fusionado aparecen en 8.71-8.61 (H-2), 7.94
(H-5), 7.39-7.32 (H-4) y 7.27 (H-3) ppm, y fueron asignadas haciendo uso del espectro bidimensional
COSY. Las dos sefiales restantes pertenecen al N-sustituyente 4-fluorofenilo se encuentran en 8.05-
7.96 (H-9) y 7.65-7.58 (H-10) ppm, y se asignaron haciendo uso del espectro HSQC.
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Figura 3.1 Espectro de RMN de 'H de L2 (DMSO-ds, 500 MHz, 25 °C)
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Espectro de RMN de *C{*H} de L2

La Figura 3.2 muestra el espectro de *C{'H} del compuesto L2, realizado en DMSO-ds como
disolvente. La sefial correspondiente al fragmento NCHN se encuentra en 126.3 ppm, junto con las
sefales correspondientes a los carbonos restantes del anillo de imidazolio en 129.7 (C-6) y 112.6 (C-
7) ppm; mientras que, las sefiales correspondientes a los carbonos del anillo piridina fusionado se
encuentran en 125.3 (C-2), 124.2 (C-2), 118.3 (C-5) y 118.2 (C-3) ppm, los cuales fueron asignados

haciendo uso de los experimentos bidimensionales HSQC y HMBC.
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Figura 3.2 Espectro de RMN de *C{'H} de L2 (DMSO-dg, 125 MHz, 25 °C)

Las sefiales del N-sustituyente 4-fluorofenilo son caracteristicas, ya que muestran acoplamientos '*C-
F, con los que es posible determinar su identidad en la molécula. La sefial mas desplazada a campo
bajo en 162.3 ppm corresponde al carbono cuaternario C-11; esto debido al fuerte efecto
electroatractor del atomo de fltior en el enlace C-F. El acoplamiento presente en esta sefial es de 248.3
Hz, y concuerda con lo reportado en la literatura para un enlace de distancia (!Jcr = 245.1 Hz).!!! La
senal correspondiente al carbono C-10 se encuentra en 117.3 ppm, y presenta un acoplamiento de
23.6 Hz, que corresponde con un acoplamiento de dos enlaces de distancia (3Jc.r = 21.0 Hz).!!! La

tercera sefial perteneciente al N-sustituyente corresponde al carbono C-9 y aparece en 125.6 ppm,
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junto con una constante de acoplamiento de 8.1 Hz, la cual corresponde a un acoplamiento de tres
enlaces (*Jcr = 7.8 Hz).!'"' Y, por tltimo, la sefial correspondiente al carbono cuaternario C-8 tiene
un desplazamiento en 131.6 ppm con una constante de acoplamiento de 2.1 Hz, cercano al valor de

un acoplamiento a cuatro enlaces (*Jcr = 3.2 Hz).!!!

Espectro de RMN de *°F de L2

La Figura 3.3 muestra el espectro RMN de "F del compuesto L2, realizado en DMSO-ds como
disolvente. En el espectro se observa una unica sefial perteneciente al tinico fluor en la molécula. Esta
sefal es un multiplete y se encuentra de -110.6 a -110.5 ppm. La multiplicidad de esta sefial es debido

a los acoplamientos del fltor con los hidrogenos restantes del N-sustituyente.
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Figura 3.3 Espectro de RMN de °F de L2 (DMSO-ds, 471 MHz, 25 °C)
Espectrometria de masas (IE) y analisis elemental de L2
El espectro de masas IE se muestra en la Figura 3.5. En el espectro se observa el i6n molecular en
213 m/z correspondiente al fragmento [M-Cl]", y abundancia del 15%. La pérdida del anién es tipica

para sales de imidazolio, y en el caso de esta serie de precursores también se observa la pérdida de un

hidrégeno. En el espectro aparece un ion en 212 m/z correspondiente al fragmento [M-HCI]", con
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abundancia del 90%. Se detectan otros iones en 193 y 185 m/z, asignados a una pérdida de F y HCN,

respectivamente. El patron de fragmentacion se muestra en la Figura 3.4.

N
\/ o +- B +
H [Ci3HgN,F] F [C13HgN,]
F m/z =212 (90%) m/z =193 (5%)
[Cy3H oN,F]" = [M-CI]"
m/z =213 (15%)

-HCN [C1,HgNF]™

'C6H4Fl m/z = 185 (30%)

[CeH4FT
[C7HgN,I m/z =95 (14%)
m/z =118 (5%)
Figura 3.4 Patron de fragmentacion propuesto para L2

El analisis elemental experimental de los atomos de C, H y N fue de 58.33, 4.46 y 10.27%,
respectivamente. Estos valores experimentales obtenidos coinciden con los valores teoricos
calculados para el compuesto L2 junto con una molécula de agua (C3H1oCIFN;-H,O). Los valores

tedricos son de 58.55, 4.54, 10.50% para C, H y N, respectivamente.
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Figura 3.5 Espectro de masas (IE) de L2
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3.1.2 Caracterizacion del precursor de ligante L9

Espectro de RMN de *H de L9

En la Figura 3.6 se aprecia el espectro de RMN de 'H del compuesto L9. El niimero e integracion de

las sefiales en el espectro concuerdan con la estructura propuesta para L9. La sefial caracteristica

corresponde al fragmento NCHN, la cual es un singulete y se encuentra en 10.71 (H-1) ppm. La otra

sefal perteneciente al anillo de imidazolio se encuentra en 8.90 ppm (H-7) y es un singulete, indicando

el no acoplamiento con el hidrogeno del fragmento NCHN. Las sefiales correspondientes a los
hidrogenos del anillo fusionado se encuentran en 8.69 (H-2), 7.97-7.93 (H-5), 7.39-7.34 (H-4) y 7.32-

7.27 (H-3) ppm. Las dos sefiales restantes pertenecen al N-sustituyente 4-(trifluorometil)fenilo, son

ambas dobletes y se encuentran en 8.19 (H-10) y 8.15 (H-9) ppm.
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Figura 3.6 Espectro de RMN de 'H de L9 (DMSO-de, 500 MHz, 25 °C)

Espectro de RMN de “*C{*H} de L9

La Figura 3.7 muestra el espectro de *C{'H} del compuesto L9, el cual se realizé en DMSO-ds como

disolvente. La sefial correspondiente al fragmento NCHN se encuentra en 126.5 ppm, ademas de las
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sefales correspondientes a los carbonos restantes del anillo de imidazolio en 129.8 (C-6) y 112.3 (C-
7) ppm. Las respectivas sefales asociadas a los carbonos del anillo fusionado se encuentran en 125.5
(C-4), 124.3 (C-2), 118.5(C-3) y 118.4 (C-5) ppm.

Las sefiales pertenecientes al N-sustituyente 4-(trifluorometil)fenilo se caracterizan por presentar
acoplamientos C-F. La sefial perteneciente al carbono del grupo -CF3 (C-12) se encuentra en 123.6
ppm, y posee una multiplicidad de cuarteto con constante de acoplamiento de 272.6 Hz, la cual
concuerda con lo reportado en la literatura de 'Jc.r = 272.2 Hz.!!! La sefial del carbono C-11 tiene un
desplazamiento de 130.5 ppm con constante de acoplamiento de 32.6 Hz, y se acerca al valor
reportado de 2Jcr = 36.6 Hz.!'! La siguiente sefial corresponde al carbono C-10 que posee un
desplazamiento de 127.6 ppm y constante de acoplamiento de 3.8 Hz; siendo cercano al valor tedrico
de 3Jcr = 3.7 Hz.!!! Las ultimas dos sefiales no poseen acoplamientos C-F, y fueron asignadas
haciendo uso de los experimentos bidimensionales HSQC y HMBC, mostrando desplazamientos de

124.0 (C-9) y 138.2 (C-8) ppm.
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Figura 3.7 Espectro de RMN de *C{'H} de L9 (DMSO-ds, 125 MHz, 25 °C)
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Espectro de RMN de *°F de L9

La Figura 3.8 muestra el espectro de '°F del compuesto L9, realizado en DMSO-ds como disolvente.

La molécula posee tres atomos de flior equivalentes, por lo que se observa una tnica seial en -61.2
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Figura 3.8 Espectro de RMN de °F de L9 (DMSO-ds, 471 MHz, 25 °C)

Espectrometria de masas (IE) y analisis elemental de L9

El espectro de masas por IE se muestra en la Figura 3.10. En el espectro se observa el ién molecular
en 263 m/z correspondiente al fragmento [M-CI]*, y abundancia relativa del 29%. La pérdida del
anion es tipica para sales de imidazolio, y en el caso de esta serie de precursores también se observa
la pérdida de un hidrégeno. En el espectro aparece un ion en 262 m/z correspondiente al fragmento
[M-HCI]", con abundancia del 100%. Se detecta otro ion en 235 m/z, asignado a una pérdida de HCN.
Finalmente, en 524 m/z se encuentra un ion asignado a la dimerizacion de dos fragmentos [M-HCI]",
formando la especie tetraaminoetileno. El patron de fragmentacion propuesto se muestra en la Figura
3.9.
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Figura 3.9 Patron de fragmentacion propuesto para L9

El analisis elemental experimental de los atomos de C, H y N fue de 53.35, 3.56 y 8.88%,
respectivamente. Estos valores experimentales obtenidos coinciden con los valores teodricos
calculados para el compuesto L9 junto con una molécula de agua (Ci4H10CIF3N>-H>O). Los valores

tedricos son de 53.09, 3.82, 8.85% para C, H y N, respectivamente.
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Figura 3.10 Espectro de masas (IE) de L9
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3.1.3 Analisis comparativo de sales de imidazo[1,5-a]piridinio

En las anteriores dos secciones se examinaron los analisis de dos precursores de ligantes
representativos de la serie sintetizada. Los métodos de analisis fueron RMN ('H, *C{'H} y "F),

espectrometria de masas (IE) y analisis elemental.

En RMN de 'H, se observa un desplazamiento tipico de las sefiales correspondientes a sistemas
NCHN que poseen una carga positiva. El desplazamiento hacia campo bajo de las sefiales de los
hidrogenos cercanos a esta carga positiva es apreciable si se compara con las sefiales de la
imidazo[1,5-a]piridina.''? En este caso, la sefial correspondiente al hidrogeno del fragmento NCHN
(H-1) es la que posee un mayor desplazamiento de alrededor 2 ppm para todos los precursores, con
referencia a la sefal en 8.11 ppm del compuesto neutro, encontrandose asi esta sefial en un
desplazamiento mayor a 10 ppm. No existe correlacion notable entre el grado de fluoracion y el

desplazamiento de este hidrogeno (H-1).

Tabla 2 Desplazamientos quimicos (ppm) de "H-RMN de hidrogenos en los precursores L

Compuesto  N-sustituyente H-1 e (H2) H-7 H-2
- 8.11 - 7.42 7.91
L1 Ph 10.58 228.6 8.80 8.66
L2 PhF-4 10.52* ND 8.76* 8.66*
L3 PhF-3 10.39 229.3 8.78 8.60*
L4 PhF-2 10.22 231.2 8.64* 8.66*
L5 PhF>-3,4 10.68%* ND 8.82% 8.68%*
L6 PhF,-2,3 10.22 231.3 8.66%* 8.67*
L7 PhF;-2,4,6 10.32%* 232.5 8.64* 8.75%
L8 PhFs-2,3,4,5,6 10.22 2334 8.60 8.73
L9 PhCF;-4 10.71 229.3 8.90 8.69
L10 PhCF;-3 10.77 229.7 8.94 8.70
L11 PhCF3-2 10.19 232.0 8.62 8.69
L12 Ph(CF;),-3,5 10.77* 231.2 9.02 8.71*

* Sefial multiplete, se tomo el punto medio.
ND = No detectado

No obstante, a partir de los espectros de RMN de 'H se pudieron determinar las constantes de

acoplamiento 'Jc.y del hidrogeno 4cido (H-1) de algunos precursores. En este pardametro si existe una
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correlacion notable entre el grado de fluoracion y las constantes de acoplamiento, que son indicativas
de la capacidad donadora ¢ del NHC.*7 El donador ¢ mas fuerte en la serie es el precursor no
fluorado L1, con una constante de acoplamiento de 228.6 Hz, la cual es similar al NHC derivado de
una quinona NQ-IMes con 229.0 Hz, y mas grande que el comun IMes con 225.2 Hz, Figura 3.11.3
En el otro extremo de la serie se encuentra el donador ¢ més débil, correspondiente al precursor mas
fluorado L8 con un valor de 233.4 Hz, el cual es mayor al reportado por Brisdon (IPh™3) con un valor
de 231.1 Hz. El resto de valores de los precursores de esta tesis se encuentran en el intervalo de estos

dos.

Por otra parte, la posicion 7 perteneciente al anillo de cinco miembros posee un desplazamiento de
alrededor 1.5 ppm hacia campo bajo con respecto al compuesto neutro. Mientras que la sefial de la
posicion 2 esta desplazada en promedio 0.5 ppm hacia campo bajo, como consecuencia de no
encontrarse conjugado con la carga positiva del fragmento NCHN adyacente. Los hidrogenos en las

posiciones 2 y 7, de igual forma, no tienen una influencia notable del N-sustituyente.
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Figura 3.11 Constantes de acoplamiento 'Jc.u (Hz) para el hidrégeno del fragmento NCHN

En RMN de “C{'H}, las sales de imidazo[1,5-a]piridinio poseen un desplazamiento del carbono
perteneciente al fragmento NCHN (C-1) cercano a 126.0 ppm, tomando como referencia el precursor
L1 no fluorado. En el caso de los precursores monofluorados, el mayor desplazamiento en 127.6 ppm
corresponde al precursor L4, que posee un fliior en posicion orto al carbono ipso. Por su parte, en los
difluorados el mayor desplazamiento es aquel del precursor L6 con dos dtomos de fltor en posiciones
2 y 3, teniendo un desplazamiento de 127.8 ppm. Por lo que respecta a los precursores L7 y L8,
trifluorado y pentafluorado respectivamente, poseen un desplazamiento similar en 128.8 ppm del

carbono 1 (C-1). De igual forma, en los derivados con grupos trifluorometilo el mayor desplazamiento
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hacia campo bajo ocurre cuando el sustituyente esta en posicion 0rto, como se observa en el precursor
L11 con un desplazamiento en 128.6 ppm. En conjunto, el mayor desplazamiento hacia campo bajo
del carbono 1 corresponde a los precursores con mayor cantidad de fltior, consecuencia del mayor

efecto electroatractor neto del N-sustituyente, Tabla 3.

El carbono 7 (C-7) presenta un ligero desplazamiento a campo bajo en los derivados con sustituyentes
en las posiciones 0orto. Esto es indicativo de que los sustituyentes en posiciones orto en el N-
sustituyente tienen una mayor influencia sobre el carbono del fragmento NCHN (C-1) y el carbono
7. Sin embargo, los carbonos 2 (C-2) y 6 (C-6) no muestran un cambio significante con respecto al
derivado no fluorado, lo cual es debido a la poca influencia del N-sustituyente fluorado por su lejania

de estos carbonos.

Tabla 3 Desplazamientos quimicos (ppm) de *C-RMN de carbonos en precursores L

Compuesto  N-sustituyente C-1 C-2 C-6 C-7 Cipso
L1 Ph 126.0 124.3 130.4 112.2 135.1
L2 PhF-4 126.2 124.2 129.7 112.6 131.6*
L3 PhF-3 126.2 124.2 129.7 112.3 136.3*
L4 PhF-2 127.6 124.2 129.4 114.4 123.1*
L5 PhF,-3,4 126.5 124.2 129.6 112.6 131.6°
L6 PhF»>-2,3 127.8 124.3 129.5 114.3 124.7
L7 PhF3-2,4,6 128.8 124.5 129.6 115.4 110.3¢
L8 PhFs-2,3,4,5,6 128.8 124.6 129.9 115.2 111.2¢
L9 PhCF;-4 126.5 124.3 129.8 112.3 138.2
L10 PhCF;-3 126.7 124.2 129.7 112.6 135.8
L11 PhCFs-2 128.6 124.2 129.1 116.5 132.3
L12 Ph(CF3),-3,5 127.2 124.2 129.5 113.0 136.7

2 doblete; ° doble de doble; ° triplete; ¢ triple de doble.

El carbono ipso del N-sustituyente en el compuesto no fluorado se encuentra en 135.1 ppm y es un
singulete. Al introducir sustituyentes flior las sefiales presentan mayor multiplicidad como
consecuencia de los acoplamientos C-F, como se present6 en el analisis del compuesto L2. De igual
forma, la presencia de atomos de fliior en las posiciones 0rto conlleva un desplazamiento hacia campo
alto de la sefial del carbono ipso, como ocurre en los compuestos L4, L6, L7 y L8. Los compuestos
con un solo sustituyente flior en posicion orto (L4 y L6) poseen un desplazamiento de alrededor de
123 ppm, mientras que, aquellos que poseen dos sustituyentes orto (L7 y L8) presentan un
desplazamiento de 110 ppm aproximadamente. Estos desplazamientos indican que existen efectos

mesoméricos positivos de los atomos de flior adyacentes en las posiciones 0rto hacia este carbono.
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Inclusive, se pueden apreciar en menor medida estos efectos mesoméricos sobre los desplazamientos
de los carbonos ipso en compuestos que poseen atomos de flior en posicion para (L2 y L5), en un

desplazamiento promedio de 131 ppm.

En el caso de los sustituyentes trifluorometilo existe una tendencia con la cercania al carbono ipso.
Mientras mas alejado se encuentre el sustituyente del carbono existe un desplazamiento a campo bajo.
El sustituyente en posicion para tiene un desplazamiento en 138.2 ppm (L9), mientras que en la

posicidn orto genera un desplazamiento menor a 132.3 ppm (L11).

Tabla 4 Desplazamientos quimicos (ppm) de ""F-RMN de fltior en precursores L

Compuesto  N-sustituyente Forto Fmeta Fpara PFe
L1 Ph ~ - ~ ~
L2 PhF-4 B B -110.6° B
L3 PhF-3 B -109.9° B -70.2°
L4 PhF-2 -124.4° B B -70.1°
L5 PhF,-3.4 B -135.3° -134.6° B
L6 PhF»-2,3 -135.7¢ -147.3¢ . -70.2°
L7 PhF;-2.,4,6 -117.2¢ B -102.0° B
L8 PhFs-2,3,4,5,6 -146.3% -160.8° -149.9¢ -70.4°
L9 PhCF;-4 B B -61.2 B

L10 PhCF;-3 B -61.1 B B
L11 PhCF3-2 -57.8 B B -70.2b
L12 Ph(CF3),-3,5 B -61.2 B B

2 multiplete; ® doblete; © doble de doble de doble; ¢ doble de triple; © triplete; f triple de triple.

En RMN F, para los precursores monofluorados (L2, L3 y L4) se observa una unica sefal
correspondiente al Unico flior en el N-sustituyente. Estas sefiales son multipletes debido al
acoplamiento con los hidrogenos restantes del anillo aromatico. El desplazamiento de los atomos de
fltor en los precursores monofluorados se encuentra en un intervalo de -110 a -125 ppm, siendo el

que posee un flaor orto el que se encuentra desplazado a campo alto, Tabla 4.

En el caso de los precursores difluorados (L5 y L6), se observan dos sefiales correspondientes a cada
flior en la molécula. Sin embargo, la multiplicidad de estas sefiales no es un multiplete en
comparacion con los precursores monofluorados. Esto es debido a dos factores: el primero es la menor
cantidad de hidrogenos, y el segundo es el valor mas grande de la constante de acoplamiento fltior-

flaor (3Jrr = 21 Hz) en comparacion con la constante de acoplamiento flior-hidrogeno (*Jr.u = 9 Hz)
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a tres enlaces de distancia. El desplazamiento en estos precursores difluorados se encuentra a campo
alto con respecto a los monofluorados, en un intervalo de -134 a -147 ppm. Este desplazamiento se
debe a la proximidad entre atomos de fluor, los cuales poseen una alta densidad electronica,

induciendo una mutua proteccion desplazando las sefiales a campo alto.

El precursor trifluorado (L7) presenta dos sefiales correspondientes a los atomos de flior en
posiciones 0rto y para, Figura 3.12. El flior en posicion para con desplazamiento en -102.0 ppm,
posee una multiplicidad de triple de triple, con constantes de acoplamiento *Jr.y = 8.3 Hz y *Jr.r = 8.3
Hz. La sefial con multiplicidad de doble de dobles en -117.2 ppm, corresponde a los 4&tomos de fltor
orto, los cuales presentan constantes de acoplamiento de 3Jey = 8.2 Hz y “Jrr = 8.2 Hz. Los
desplazamientos se encuentran cercanos a los valores de los precursores monofluorados L2, L3 e L4,

consecuencia de la separacion de los atomos de fluor en el N-sustituyente.
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Figura 3.12 Espectro de RMN de "F de L7 (DMSO-ds, 471 MHz, 25 °C)

Por lo que respecta al precursor pentafluorado (L8), se observan tres grupos de sefiales
correspondientes a los tres tipos de flior en el N-sustituyente, Figura 3.13. El espectro de fltior
presenta una sefial centrada en -146.3 ppm con multiplicidad de doblete, con una constante de
acoplamiento de *Jrr = 18.9 Hz, la cual corresponde a los atomos de flior de las posiciones orto.

También, se observa una sefial triplete con un desplazamiento en -149.9 ppm asignado al fltior para,
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con una constante de acoplamiento de *Jrr = 22.6 Hz. Por tltimo, se presenta una sefial en -160.8
ppm correspondiente a los atomos de fliior en posiciones meta con una multiplicidad de triplete, y
una constante de acoplamiento 3Jrr = 20.6 Hz. De forma similar a los precursores difluorados que
poseian cercania entre los atomos de fltior, los desplazamientos en este precursor se encuentran

desplazados a campo alto, dada la alta densidad electrénica del fluor.
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Figura 3.13 Espectro de RMN de "F de L8 (DMSO-ds, 471 MHz, 25 °C)

Por ultimo, en el caso de los precursores monosustituidos (L9, L10 y L11) y el disustituido (L12)
con grupos trifluorometilo se observa una Unica sefial correspondiente a un unico fltior. Esta tnica
senal es debida a la equivalencia quimica entre los tres &tomos de fluor en el trifluorometilo; por su
parte, en el precursor L12 ambos grupos trifluorometilo son equivalentes por la simetria del N-
sustituyente. Los desplazamientos de los atomos de fliior son -61.2, -61.1, -57.8 y -61.2 ppm para los
precursores L9, L10, L11y L12, respectivamente. Todos los desplazamientos son similares entre si,
a excepcion del precursor con el trifluorometilo en posicion orto en el N-sustituyente. Esto es
posiblemente debido a que se encuentre formando un puente de hidrogeno intramolecular con los

hidrégenos H-1 y H-7 de la imidazo[1,5-a]piridina, desplazando la sefial hacia campo bajo.
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En espectrometria de masas por impacto electronico (IE), se observa para toda la serie de precursores
el ion molecular [M-X]" correspondiente a la pérdida del anion X respectivo (X = Cl, PFs), Tabla 5.
La pérdida del anion es tipica para las sales de imidazolio. Ademas, se observa para toda la serie de
precursores el ion [M-HX]", el cual corresponde a la pérdida del aniéon X y un hidrogeno, siendo este
el pico base del espectro para la mayoria de los precursores. Particularmente, en tres precursores (L1,
L9 y L10) se observa en el espectro un ion asignado a la dimerizacion de dos fragmentos [M-HX]",

formando la especie tetraaminoetileno de las respectivas 2-aril-imidazo[1,5-a]piridinas.

Tabla 5 Tones y abundancias relativas en espectrometria de masas por IE de los precursores L

Compuesto [M-X]* [M-HX]* [2M-2HX]*
L1 195 (16%) 194 (100%) 388 (8%)
L2 213 (15%) 212 (90%) -

L3 213 (38%) 212 (100%) -
L4 213 (27%) 212 (100%) -
L5 231 (18%) 230 (100%) -
L6 231 (29%) 230 (100%) -
L7 249 (31%) 248 (100%) -
L8 285 (27%) 284 (100%) -
L9 263 (29%) 262 (100%) 524 (14%)
L10 263 (30%) 262 (100%) 524 (25%)
L11 263 (71%) 262 (100%) -
L12 331 (17%) 330 (100%) -

En analisis elemental se observa para toda la serie de precursores la coincidencia entre los valores
teoricos calculados con los valores experimentales de los atomos de C, H y N, Tabla 6. Los valores
tedricos de algunos de los compuestos fueron ajustados con moléculas de agua para coincidir con los
valores experimentales. Los compuestos higroscopicos fueron la mayoria de precursores con atomos

de cloro como anion, y estos fueron L1, L2, L5, L9y L10.
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Tabla 6 Resultados de analisis elemental de los precursores L

Compuesto  %C (calc/exp) %H (calc/exp) %N (calc/exp)

L1 58.54/58.32 5.67/5.59 10.50/10.33
L2 58.55/58.33 4.54/4.46 10.50/10.27
L3 43.59/43.46 2.81/2.93 7.82/7.79
L4 43.59/43.84 2.81/2.94 7.82/7.95
L5 54.85/54.84 3.89/3.69 9.84/9.76
L6 41.51/41.71 2.41/2.75 7.45/7.40
L7 54.85/55.03 2.83/2.79 9.84/9.63
L8 36.30/36.29 1.41/1.64 6.51/6.76
L9 53.09/53.35 3.82/3.56 8.85/8.88
L10 54.65/54.35 3.60/3.42 9.10/9.02
L11 41.19/41.40 2.47/2.53 6.86/7.06
L12 49.13/49.35 2.47/2.28 7.64/7.70
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3.2 Complejos NHC de Rh(l)

Una vez sintetizadas y caracterizadas todas las sales de 2-aril-imidazo[1,5-a]piridinio se elaboraron
los complejos de Rh(I). Estos compuestos fueron obtenidos a través de una reaccidon de
transmetalacion del NHC de plata(I), que inicialmente fue formado en un primer paso a través de la
reaccion de las sales con Ag,O. Este método de sintesis reportado por Wang y Lin es conveniente en
comparacion con otros, donde se requiere una atmosfera de nitrogeno y una base fuerte (KHMDS,
nBuLi o tBuOK) o un ligante bésico en el precursor metalico.''> Los primeros reportes de esta
metodologia para obtener NHCs de oro(I) y paladio(Il), hasta que Crabtree y colaboradores hicieron
uso de la transmetalacion para sintetizar compuestos de iridio(I) y rodio(I).*’ La metodologia es usada

ampliamente para la sintesis de complejos NHC de metales de transicion,?’- 14 115

Los complejos de rodio(I) fueron sintetizados mediante la reaccion de la respectiva sal de cloruro con
Ag,0 en 1,2-dicloroetano, Reaccién 2. La mezcla de reaccion fue agitada por 2 horas a temperatura
ambiente en ausencia de luz. Posteriormente fue adicionado [RhCI(COD)]», y la disolucion fue
agitada por 4 horas. Después de esto, la disolucion fue filtrada sobre celita y el disolvente de la
disolucion resultante eliminado al vacio. Se realizé una columna flash sobre silica utilizando
diclorometano como eluyente. Se colecto la fraccion amarilla, la cual fue concentrada y se adiciono

hexano precipitando un sélido amarillo. Este solido fue filtrado y secado al vacio.

cr- \
1) Ag,0 (0.5 eq), 1,2-DCE ~—~ —
> \( S5 FCF;
= 2) [RhCI(COD)], (0.5 eq)
----- F,CF; — | —Rkh—Cl
S : -AgCl, -0.5H,0 |

Reaccion 2 Método A para sintesis de los compuestos de rodio(I)

Para el caso de las sales con hexafluorofosfato fue necesario la formacion del complejo [(NHC)AgCl],
para su posterior transmetalacion. No obstante, la reaccion de la sal de hexafluorofosfato con Ag,O
produce una especie [Ag(NHC),]PF¢ junto con AgPFs. La posterior transmetalacion formaria la
especie [Rh(NHC)(COD)]PFs, ya que la especie AgPF¢ produciria la precipitacion del contraion
cloruro como AgCl. Por consiguiente, se optd por realizar un procedimiento semejante al realizado
por Kilpin y colaboradores donde se utiliza cloruro de tetrametilamonio.''® La reaccion de metalacion
se realizo adicionando MesNCl y Ag,0 a una disolucidn del precursor de ligante en acetonitrilo/1,2-
dicloroetano (1:1) manteniendo la agitacion por 2 horas en ausencia de luz, Reaccion 3.

Posteriormente, el disolvente se elimind y se redisolvid el solido en 1,2-dicloroetano para luego
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adicionar el precursor [RhCI(COD)],, manteniendo en agitacion por 4 horas. La purificacion se

realiz6 de manera similar que para las sales de cloruro.

= _| PFg 1) Me,NCI, Ag,0 (0.5 eq), \
— 1,2-DCE/MeCN (1:1) ~~ —

+ >
N\ N = 2) [RhCI(COD)], (0.5 eq)

o\ CFs 1,2-DCE — | | —a
Me ,NPF,, -AgCl, -0.5H,0

Reaccion 3 Método B para sintesis de los compuestos de rodio(I)

Los rendimientos de los complejos de rodio(I) se encuentran en un intervalo de 80-91%, resultando

ser esta metodologia conveniente para la sintesis de estos compuestos, Tabla 7.

Tabla 7 Rendimientos de sintesis de los complejos de rodio(I).

Complejo  N-sustituyente Método Rendimiento (%)

Rh1 Ph A 90
Rh2 PhF-4 A 85
Rh3 PhF-3 B 81
Rh4 PhF-2 B 82
Rh5 PhF,-3,4 A 85
Rh6 PhF,-2,3 B 79
Rh7 PhF;-2,4,6 A 91
Rh8 PhFs-2,3,4,5,6 B 82
Rh9 PhCF;-4 A 88
Rh10 PhCF;-3 A 80
Rh11 PhCF;-2 B 82
Rh12 Ph(CF3),-3,5 A 88
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3.2.1 Caracterizacion del complejo Rh2

Espectro de RMN de *H de Rh2

En la Figura 3.14 se encuentra el espectro de RMN del 'H del complejo Rh2 preparado a partir del
precursor de ligante L2. Los espectros de todos los complejos se realizaron en CDCl3 como
disolvente; el nimero e integracion de las sefiales corresponde a la estructura propuesta. La principal
caracteristica del espectro, que indica la coordinacion hacia el centro metalico, es la desaparicion del
hidrégeno 1 (H-1) del fragmento NCHN.
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Figura 3.14 Espectro de RMN de 'H de Rh2 (CDCls, 500 MHz, 25 °C)

Los hidrogenos pertenecientes a la imidazo[ 1,5-a]piridina poseen desplazamientos de 9.13-9.09 (H-
2), 7.40 (H-7), 7.20 (H-5), 6.82-6.77 (H-4) y 6.62-6.58 (H-3) ppm. Las dos sefales restantes en la
region aromatica corresponden al N-sustituyente 4-fluorofenilo, encontrandose como multipletes en
8.28-8.23 (H-9) y 7.30-7.24 (H-10) ppm. Con respecto al ligante COD, los hidrégenos trans al
carbeno aparecen en 5.14 y 5.08-5.02 ppm; mientras que los hidrogenos cis al carbeno se encuentran

como multipletes en 3.24-3.19 y 2.61-2.55 ppm. El mayor desplazamiento de los hidrogenos del
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metileno trans es debido a la influencia del cloro adyacente a este enlace doble.* Las sefiales restantes

pertenecen a los metilenos del ligante bidentado.
Espectro de RMN de *C{*H} de Rh2

En la Figura 3.15 se encuentra el espectro de RMN de “C{'H} del complejo Rh2. El carbono
carbénico (C-1) se observa como una sefial doble con un desplazamiento de 174.5 ppm y tiene una
constante de acoplamiento Jc.rn = 52.5 Hz, la cual se encuentra dentro del intervalo de 51.0-53.0 Hz
reportado para otros complejos rodio(I) derivados de imidazol e imidazo[1,5-a]piridinas.®> Los
carbonos restantes del anillo heterociclico tienen desplazamientos en 131.9 (C-6), 129.3 (C-2), 123.2
(C-4), 117.4 (C-5), 113.0 (C-3) y 111.4 (C-7) ppm. Las senales correspondientes al N-sustituyente
aparecen como dobletes, al acoplarse los carbonos con el flior presente en el anillo. El carbono
enlazado directamente al fluor (C-11) tiene un desplazamiento de 162.5 ppm con constante de
acoplamiento de 248.9 Hz. Los carbonos restantes tienen desplazamientos en 136.7 (C-8), 127.0 (C-
9) y 115.9 (C-10) con constantes de acoplamiento de 2.3 (*Jcr), 8.4 (PJcr) vy 22.9 (3Jcr) Hz,

respectivamente.

™~ cn L NN MO0 NT O 0O T
Y M= SY—oRRmMmEGHM_=SONY Lo 0O oy~
Gk josb o el ete & = susovioiediod (e oF praio et
VN et T 0 [ Laidhe
. 5
= \6 7
3 9
N N8 10
o e a9 o o T o ® o 2
o) — N [N I ) o w o — Y \Ql\]
Lyl ol B n ) = 8= o F
N O S S NS —|—Rh—Cl
- Rh2
9 4 510 3 coD
7 . CH; ¢
2 w . cis 2 cop
I
6 ]
| j
- : : : : .
135 130 125 120 15 110 CHcop
ppm trans
|
1o
(]
| “ )\ | |
¥ T . T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

ppm

Figura 3.15 Espectro de RMN de *C{'H} de Rh2 (CDCl;, 500 MHz, 25 °C)
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Con respecto al ligante bidentado COD, los carbonos de los enlaces dobles tienen multiplicidad de
dobletes debido al acoplamiento con el centro metalico. Los carbonos trans al carbeno tienen
desplazamientos medios de 99.0 y 98.6 ppm, con constantes de acoplamiento similares de 7.0 Hz (1Jc.
rn). Mientras que, los carbonos del enlace doble Cis poseen desplazamientos de 68.9 ppm y constantes
de acoplamiento de 14.6 Hz (1Jcrn). El resto de las sefiales pertenecen a los carbonos de los metilenos
del COD.

Espectro de RMN de *°F de Rh2

La Figura 3.16 muestra el espectro de RMN de '°F del compuesto Rh2, realizado en CDCl; como
disolvente. En el espectro se observa una tnica sefial perteneciente al tnico fliior en la molécula. Esta
sefal es un multiplete y se encuentra en el intervalo de -112.6 a-112.7 ppm. La sefial es un multiplete

debido a los acoplamientos '"F-"H con los hidrogenos restantes del N-sustituyente.

-112.7

\

T T T T T T
-1124  -1125 -1126 -112.7 -112.8 -112.9
ppm

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 =70 -80 =90 -100  -110  -120  -130  -140 -150 -160 -170 -180 -190 -200 -210
ppm

Figura 3.16 Espectro de RMN de "“F de Rh2 (CDCls, 471 MHz, 25 °C)

Espectrometria de masas (FAB™) y andlisis elemental de Rh2

El espectro de masas por FAB" se muestra en la Figura 3.17. En el espectro se encuentra el ion

molecular esperado [M]" en 458 m/z y con una abundancia relativa del 8%. Ademas, se observa un
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ion en 423 m/z correspondiente a la pérdida del atomo de cloro [M-CI]", con una abundancia relativa
de 13%.

El analisis elemental experimental de los 4tomos de C, H y N fue de 51.52, 442 y 5.59%,
respectivamente, y coinciden con los valores tedricos calculados para el compuesto Rh2 junto con
media molécula de diclorometano. Los valores teéricos son de 51.74, 4.53 y 5.86% para C, Hy N,
respectivamente.
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Figura 3.17 Espectro de masas FAB* de Rh2

4.2.3 Caracterizacion del complejo Rh9
Espectro de RMN de 'H de Rh9
En la Figura 3.16 se encuentra el espectro de RMN de 'H del complejo Rh9 preparado a partir del
precursor de ligante L9. En el espectro se observa la ausencia del hidrogeno (H-1) del fragmento
NCHN, indicando la coordinacion al centro metalico. Los hidrogenos de la imidazo[1,5-a]piridina

poseen desplazamientos de 9.17-9.11 (H-2), 7.48 (H-7), 7.22 (H-5), 6.85-6.79 (H-4) y 6.66-6.60 (H-
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3) ppm. Las dos sefiales restantes en la region aromatica corresponden al sustituyente 4-
(trifluorometil)fenilo, apareciendo como dobletes en 8.50 (H-9) y 7.86 (H-10) ppm, con constantes
de acoplamiento 8.2 y 8.3 Hz, respectivamente. Con respecto al ligante COD, los hidrogenos trans al
carbeno aparecen en 5.18 y 5.12-5.06 ppm; mientras que los hidrégenos cis al carbeno se encuentran
como multipletes en 3.25-3.17 y 2.54-2.46 ppm. Las sefiales restantes pertenecen a los grupos

metileno del ligante bidentado.
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Figura 3.18 Espectro de RMN de 'H de Rh9 (CDCls, 500 MHz, 25 °C)

Espectro de RMN de *C{*H} de Rh9

En la Figura 3.19 se encuentra el espectro de RMN de *C{'H} del complejo Rh9, realizado en
CDCls como disolvente. El carbono carbénico (C-1) posee un desplazamiento de 175.5 ppm y tiene
una constante de acoplamiento de 52.6 Hz (!Jc.rn). Los carbonos restantes del anillo heterociclico
tienen un desplazamiento en 130.8 (C-6), 129.4 (C-2), 123.5 (C-4), 117.5 (C-5), 113.3 (C-3) y 111.1
(C-7) ppm. Las sefiales correspondientes al N-sustituyente muestran multiplicidad de cuarteto para
tres carbonos, al acoplarse con los tres &tomos de fluor del grupo trifluorometilo. El carbono del grupo
-CF; (C-12) tiene un desplazamiento de 123.9 ppm, con constante de acoplamiento de 272.3 Hz (1Jc.

r). Los demas carbonos que presentan acoplamientos tienen desplazamientos en 130.8 (C-11)y 126.2
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(C-10) ppm, y sus constantes de acoplamiento son 32.9 (3Jcr) y 3.3 ((Jcr) Hz, respectivamente. Los
carbonos restantes del N-sustituyente no poseen acoplamientos por la lejania con los atomos de fluor,
y fueron asignados haciendo uso de experimentos bidimensionales como HSQC y HMBC. Estos

tienen desplazamientos en 143.3 (C-8) y 125.5 (C-9) ppm.
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Figura 3.19 Espectro de RMN de *C{'H} de Rh9 (CDCls, 500 MHz, 25 °C)

Con respecto al ligante bidentado COD, los carbonos trans al carbeno tienen desplazamientos de 99.5
y 99.0 ppm, con constantes de acoplamiento de 6.9 y 7.0 Hz ('Jc.rn), respectivamente. Mientras que,
los carbonos del enlace doble cis poseen desplazamientos de 69.2 y 69.1 ppm, con constantes de
acoplamiento de 14.3 y 14.1 Hz (}Jc.rn), respectivamente. El resto de las sefiales pertenecen a los

carbonos de los metilenos del COD.
Espectro de RMN de **F de Rh9
La Figura 3.20 muestra el espectro de RMN de °F del compuesto Rh9, realizado en CDCI; como

disolvente. La molécula posee tres atomos de fllior equivalentes, por lo que se observa una unica

sefal en -62.5 ppm.
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Figura 3.20 Espectro de RMN de "F de Rh9 (CDCls, 471 MHz, 25 °C)
Espectrometria de masas (FAB™) y analisis elemental de Rh9

El espectro de masas por FAB" se muestra en la Figura 3.21. En el espectro se encuentra el ion
molecular esperado [M]" en 508 m/z con abundancia relativa del 58%. Se observa, ademas, el ion
correspondiente a la pérdida del atomo de cloro en 473 m/z, correspondiente al ion [M-CI]" con

abundancia relativa de 87%.

El analisis elemental experimental de los atomos de C, H y N fue de 49.24, 4.15 y 4.83%,
respectivamente. Estos valores experimentales obtenidos coinciden con los valores teoricos
calculados para el compuesto Rh9 junto con media molécula de diclorometano. Los valores tedricos

son de 49.02, 4.02 y 5.08% para C, H y N, respectivamente.

50



Capitulo 3. Resultados y Discusion

[%]
1320804 263
100 — 1+
[M-C1]* —
473
N N
3\CFJ,
0] 154 —_ | —Cl
+
M] 508 m/z
60— 508
136
1p7
40
364
4
307
20—
89 107
283
120
3 65
10 345
167181194 211 89 142 610528
- oy ll wl L A 1 i 'z
100 200 300 400 500 600 700

Figura 3.21 Espectro de masas FAB" de Rh9

3.2.3 Analisis comparativo de complejos NHC de Rh(I)

En las anteriores dos secciones se examinaron los analisis de dos complejos de rodio(I)
representativos de la serie de sintetizada. Los métodos de anélisis fueron RMN ('H, B“C{'H} y "°F),
espectrometria de masas (FAB") y analisis elemental. En esta tercera seccion se analizan

comparativamente los estudios de RMN.

En RMN de 'H, se aprecia en todos los complejos la ausencia del hidrogeno 1 (H-1) del fragmento
NCHN, indicando la coordinacion al centro metélico. Se observan cambios notables, principalmente
sobre dos hidrogenos del fragmento imidazo[1,5-a]piridina al realizarse la coordinacion. El principal
efecto es sobre el hidrogeno 2 (H-2) el cual tiene un desplazamiento hacia campo bajo, con respecto
a los precursores de ligantes, indicando una desproteccion de este hidrogeno. El desplazamiento
promedio en los complejos de rodio es de 9.1 ppm, en comparacion con el de los precursores de

ligantes en 8.5 ppm, Tabla 8.
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Por otra parte, para el hidrogeno 7 (H-7) existe un desplazamiento hacia campo alto, indicando una
proteccion de este hidrogeno. Existe un desplazamiento en todos los complejos hacia campo alto (7.4
ppm en promedio), realizando la comparacion contra el promedio de los precursores de ligante en 8.8
ppm. Particularmente, los desplazamientos hacia campo alto para ambos hidrogenos corresponden a
las moléculas mas fluoradas con sustituyentes en posiciones 0rto en el N-sustituyente (Rh7 y Rh8).
Esto resulta interesante, ya que deberia haber un desplazamiento hacia campo bajo en estos dos
compuestos por poseer N-sustituyentes con un mayor efecto neto electroatractor. El desplazamiento
hacia campo alto indica una mayor densidad electronica sobre estos hidrégenos para estos dos

complejos mas fluorados.

Tabla 8 Desplazamientos quimicos (ppm) de "H-RMN de hidrégenos en los complejos Rh

Complejo Rh N-sustituyente H-2* H-7
Rh1 Ph 9.13 7.43
Rh2 PhF-4 9.11 7.40
Rh3 PhF-3 9.14 7.44
Rh4 PhF-2 9.07 7.45
Rh5 PhF,-3,4 9.08 7.42
Rh6 PhF,-2,3 9.08 7.45
Rh7 PhF3-2,4,6 9.07 7.24
Rh8 PhFs-2,3,4,5,6 9.04 7.27
Rh9 PhCF;-4 9.14 7.48

Rh10 PhCF3-3 9.09 7.50
Rh11 PhCF5-2 9.07 7.41
Rh12 Ph(CF3)>-3,5 9.09 7.58

* Senales multipletes, se tomo el punto medio.

En RMN de "*C{'H}, para el fragmento heterociclico destaca el desplazamiento del carbono
carbénico (C-1) como un doblete en un intervalo de 174-180 ppm. Como se observa en la Tabla 9,
los desplazamientos hacia campo alto corresponden para los compuestos Rhl y Rh2, con
desplazamientos similares en 174.6 y 174.5 ppm, respectivamente. En el caso de los complejos
monofluorados, el mayor desplazamiento hacia campo bajo en 175.9 ppm corresponde al complejo
Rh4, el cual posee un flior orto al carbono ipso. Por su parte, en los difluorados el mayor
desplazamiento hacia campo bajo es para el complejo Rh6, el cual tiene dos atomos de flaor en las
posiciones 2 y 3, con un desplazamiento de 176.4 ppm. Con respecto a los complejos mas fluorados
Rh7 y Rh8, poseen el mayor desplazamiento hacia campo bajo de toda la serie de complejos en 178.8

y 179.7 ppm, respectivamente. En los derivados con grupos trifluorometilo, el mayor desplazamiento
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a campo bajo corresponde a aquel con dos grupos trifluorometilo Rh12, teniendo un desplazamiento
de 176.7 ppm. Siguiendo una tendencia, el mayor desplazamiento hacia campo bajo corresponde a
los complejos mas fluorados; mientras que, el desplazamiento hacia campo alto es para los complejos

menos fluorados.

Ph = PhF-4 < PhF,-3,4 < PhF-3 < PhF-2 < PhF,-2,3 < PhFs-2,4,6 < PhFs-2,3,4,5,6

Los desplazamientos hacia campo bajo de Rh7 y Rh8 son atribuidos a la reducida densidad
electronica en el carbono carbénico, consecuencia del alto grado de fluoracion del N-sustituyente.
Similarmente, las dos constantes de acoplamiento 'Jcrn mas grandes corresponden a estos dos
complejos con valores de 53.2 y 53.4 Hz, respectivamente. Los mayores valores de constante de
acoplamiento son indicativos de una fuerte interaccion entre el centro metalico y el carbono

carbénico.

Tabla 9 Desplazamientos quimicos (ppm) de *C{'H}-RMN de carbonos en complejos Rh

Complejo  N-sustituyente C-1 ecrn (H2) C-2 C-7
Rh1 Ph 174.6 52.4 129.6 111.3
Rh2 PhF-4 174.5 52.5 129.3 111.4
Rh3 PhF-3 175.2 52.5 129.5 111.1
Rh4 PhF-2 175.9 52.6 129.2 113.3%*
Rh5 PhF»-3,4 174.8 52.5 129.1 111.2
Rh6 PhF»,-2,3 176.4 52.7 129.2 113.0*
Rh7 PhFs-2.4,6 178.8 53.2 129.5 114.1
Rh8 PhFs-2,3,4,5,6 179.7 534 129.4 114.0
Rh9 PhCF;-4 175.5 52.6 129.4 111.1
Rh10 PhCF3-3 175.2 52.5 129.2 111.1
Rh11 PhCF3-2 176.0 52.7 129.0 113.8
Rh12 Ph(CF3),-3,5 176.6 52.6 129.2 110.7

*Presentan acoplamientos C---F a través del espacio

El carbono 2 (C-2) no presenta un cambio notable en su desplazamiento en la serie de complejos. Sin
embargo, el carbono 7 (C-7) presenta un ligero desplazamiento a campo bajo en los derivados con
sustituyentes en posiciones 0rto en el N-sustituyente. Este desplazamiento es debido a la cercania
entre este carbono 7 y los atomos de flior, ¢ inclusive dos complejos presentan acoplamientos C-+-F
a través del espacio como consecuencia. Estos complejos son Rh4 y Rh6, con constantes de

acoplamiento de 3.7 y 3.8 Hz, respectivamente.
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Es esperado que las propiedades electronicas de los ligantes afecten el enlace entre el centro metalico
y los enlaces dobles C=C del ligante COD. Los analisis por RMN de 'H de complejos metal-olefina
ha demostrado ser un método para evaluar la capacidad aceptora m de los NHCs en complejos
metalicos.>"!'” El enlace metal-olefina puede ser explicado con el modelo de Dewar-Chatt-
Duncanson!'®!"? La olefina se enlaza al metal por donacién ¢ de sus electrones m, y también por
retrodonacion ©t de densidad electronica de un orbital d lleno del metal hacia un orbital 7* del enlace
C=C, Figura 3.22.

Orbital d Orbital ¢ Orbital d Orbital t*
vacio lleno lleno vacio

) OO Qo ©OF
DQODQ Obmoc

Donacién ¢ Retrodonacion 1
Figura 3.22 Modelo de Dewar-Chatt-Duncanson!!®!1

Con un incremento en el caracter donador ¢ del ligante trans a la olefina, la retrodonacion del metal
a la olefina incrementa, y esto produce un decremento en el orden de enlace C-C. Esta interaccion
causa que los atomos de carbono se rehibridicen parcialmente de sp? a sp’. Como resultado, las sefiales
de las olefinas se desplazan hacia campo alto. El caracter aceptor del ligante trans afecta también los
desplazamientos quimicos de la olefina, y en el caso de un ligante fuerte aceptor m, la olefina mantiene
su caracter de enlace doble C=C debido a la débil retrodonacion del metal hacia la olefina trans, por

lo que las senales deberian mostrarse hacia campo bajo.

Los desplazamientos quimicos de RMN de 'H de la olefina trans al NHC en los complejos, tienden
a tener un desplazamiento hacia campo alto al ir del complejo menos fluorado (Rh1) hacia el mas
fluorado (Rh8), 1o cual indicaria que el NHC mas fluorado es mas donador 6 o peor aceptor T que su
contraparte no fluorada. Por otra parte, los desplazamientos de RMN de *C{'H} de la olefina
muestran un desplazamiento a campo bajo para el compuesto mas fluorado Rh8 en 100.6 y 100.3
ppm, lo cual indica una menor retrodonacion m del metal hacia la olefina. Inclusive, las constantes de
acoplamiento 'Jc.rn de la olefina tienden a hacer mas pequefias desde el complejo no fluorado (Rh1)
hacia el mas fluorado (Rh8) indicando una menor interaccion metal-olefina. El desplazamiento hacia
campo bajo de los carbonos de la olefina trans en el NHC, desde el no fluorado Rh1 hacia el mas

fluorado Rh8, es el siguiente:

Ph < PhF-4 < PhF-3 < PhF-2 < PhF,-3,4 < PhF,-2,3 < PhF;-2,4,6 < PhFs-2,3,4,5,6
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Analizando a detalle los desplazamientos de RMN de los hidrogenos de la olefina trans, estos
muestran un desplazamiento a campo alto en aquellos sustituidos en posicion orto en el N-
sustituyente, Tabla 10. Tal como se aprecia en la serie con grupos trifluorometilo, el compuesto Rh11
que posee un sustituyente en posicion orto, tiende a desplazarse hacia campo alto. Mientras que el
complejo con dos grupos trifluorometilo Rh12 si muestra un desplazamiento de sus hidrogenos hacia
campo bajo, como es de esperarse. Es por esto que los desplazamientos de los carbonos son una mejor
opcion para identificar esta influencia de retrodonacion a la olefina, en comparacion con los
hidrogenos que pueden presentar interacciones intramoleculares que modifiquen sus desplazamientos

quimicos.

Tabla 10 Desplazamientos quimicos (ppm) de *C-RMN de olefina trans en complejos Rh

Complejo  N-sustituyente & *Hiansch=cH* 8 ®Curanscii=ch  Jcrn (H2)

Rhl Ph 5.16, 5.05 98.8,98.4 7.1,7.0
Rh2 PhF-4 5.14, 5.05 99.0, 98.6 7.0,7.0
Rh3 PhF-3 5.22,5.06 99.0, 98.9 7.1,7.1
Rh4 PhF-2 5.10, 5.02 99.1, 99.0 7.0,7.0
Rh5 PhF,-3.,4 5.18, 5.05 99.2,99.0 6.9,6.9
Rh6 PhF»-2,3 5.10, 5.05 99.5,99.1 6.9,7.0
Rh7 PhF3-2,4,6 5.00 100.0, 99.6 6.9, 6.8
Rh8 PhFs-2,3,4,5,6 5.06, 4.98 100.6, 100.3 6.8, 6.7
Rh9 PhCF;-4 5.18,5.09 99.5,99.0 6.9,7.0
Rh10 PhCF;-3 5.17,5.08 99.4, 99.0 6.9,7.0
Rh11 PhCF3-2 4.98 98.9, 98.6 6.9, 6.8
Rh12 Ph(CF;)2-3,5 5.21,5.14 100.4, 99.9 6.7,6.9

*Sefiales multipletes, se tomo el punto medio.

Estos resultados sugieren, en primer lugar, que la inclusion de atomos de fluor y grupos
trifluorometilo en el N-sustituyente, junto con su posicion cercana al carbono ipso induce
gradualmente la desproteccion del carbono carbénico, con respecto al complejo no fluorado. Y,
retomando el anélisis de la constante de acoplamiento 'Jc.n, los NHCs mas fluorados poseian el menor
caracter donador c. Esto permite confirmar que en el complejo mas fluorado Rh8 la donacién ¢ hacia

el centro metalico es la menor.

En segundo lugar, la mayor constante de acoplamiento 'Jcrn es indicativo de la existencia de otro

tipo de enlace que refuerce la interaccion metal-carbeno. Como se ha discutido en los antecedentes,

55



Capitulo 3. Resultados y Discusion

la retrodonacion n del metal hacia el carbeno debe ser considerada con carbenos electronicamente

deficientes, como son en este caso los NHCs mas fluorados.

NHC: NHC:
Mayor donacion © Menor donacién ©
Menor retrodonacion T Mayor retrodonacion ©
/ /
F
\ N N \ N N .
n?lf T ( c F F
—]—Rh—Cl — |—RhCl F
Pk (L L)-
Olefina: Olefina:
Mayor retrodonacion 7 Menor retrodonacion ©

Figura 3.23 Influencia de los ligantes L en las propiedades electronicas del complejo

Por otra parte, el estudio por RMN de 'H de la olefina trans al NHC permitié establecer que la
retrodonacion por parte del metal hacia la olefina es menor conforme aumenta el grado de fluoracion
del NHC. En conjunto, esto permite determinar lo observado en la Figura 3.23, donde la menor
donacion ¢ del ligante NHC hacia el centro metalico produce una mayor retrodonacion 7 hacia el

NHC, teniendo como consecuencia la menor retrodonacion z hacia la olefina trans en el complejo
Rh8.

En espectrometria de masas por FAB*, se observa para toda la serie de complejos de rodio(I) el ion
molecular [M]* correspondiente al compuesto, Tabla 11. Se observa también para toda la serie de
complejos el ion [M-X]" en el espectro, el cual corresponde a la pérdida del anion cloro coordinado
al centro metalico, y la abundancia relativa de este ion [M-Cl]* es mayor que la del ion [M]" para toda
la serie de complejos. Particularmente, en tres complejos (Rh8, Rh10 y Rh12) se observa en el
espectro un ion asignado a la dimerizacion de dos fragmentos [M]" con la pérdida de un cloro,
formando el ion [2M-CI]*.
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Tabla 11 Tones y abundancias relativas en espectrometria de masas por FAB" de los complejos Rh

Compuesto [(M]* [M-CI]* [2M-CI]*
Rh1 440 (11%) 405 (20%) -
Rh2 458 (8%) 423 (14%) -
Rh3 458 (12%) 423 (22%) -
Rh4 458 (19%) 423 (29%) -
Rh5 476 (24%) 441 (37%) -

Rh6 476 (10%) 441 (15%) -

Rh7 494 (21%) 459 (37%) -

Rh8 530 (59%) 495 (94%) 1025 (17%)
Rh9 508 (59%) 473 (89%) -
Rh10 508 (48%) 473 (69%) 981 (6%)
Rhi11l 508 (31%) 473 (49%) -
Rh12 576 (51%) 541 (83%) 1117 (6%)

En analisis elemental se observa para toda la serie de complejos la coincidencia entre los valores

tedricos calculados con los valores experimentales de los atomos de C, Hy N, Tabla 12. Los valores

tedricos de dos compuestos (Rh2 y Rh9) fueron calculados con media molécula de diclorometano,

al observarse en sus respectivos espectros de RMN 'H, para ajustar los valores experimentales.

Tabla 12 Resultados de analisis elemental de los complejos Rh

Compuesto %C (calc/exp) %H (calc/exp) %N (calc/exp)
Rh1 57.22/56.99 5.03/4.97 6.36/6.14
Rh2 51.52/51.63 4.42/4.52 5.59/5.67
Rh3 54.98/55.14 4.61/4.64 6.11/5.84
Rh4 54.98/55.20 4.61/4.57 6.11/5.92
Rh5 52.90/53.15 4.23/4.19 5.88/5.68
Rh6 52.90/53.05 4.23/4.20 5.88/5.65
Rh7 50.98/50.82 3.87/3.88 5.66/5.46
Rh8 47.52/47.26 3.23/3.16 5.28/5.48
Rh9 49.02/4.02 4.02/4.15 5.08/4.83
Rh10 51.94/51.70 4.16/4.32 5.51/5.23
Rh11l 51.94/52.07 4.16/3.90 5.51/5.31
Rh12 47.90/48.16 3.50/3.21 4.86/4.59

3.3 Complejos NHC de Ru(ll)
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Las sales de 2-aril-imidazo[1,5-a]piridinio fueron utilizadas también para preparar los complejos de
Ru(Il). Estos fueron igualmente preparados a través de la reaccion de transmetalacion del
correspondiente NHC de plata(I). Este método de transmetalacion resultéd ser el mas conveniente para
esta sintesis, ya que el uso de bases como K>COs3; o KOtBu producia la descomposicion del precursor
de rutenio(Il) hacia rutenio metélico. A diferencia del método one-pot reportado por Strassner y
colaboradores'?, fue necesario generar primero el NHC de plata(I) in situ y posteriormente adicionar

el precursor metalico de rutenio(I) ya que se producia también la descomposicion del rutenio.

Los complejos de rutenio(Il) fueron sintetizados, en un matraz Schlenk bajo atmdsfera de nitrégeno,
utilizando la respectiva sal de cloruro con Ag>O en 1,2-dicloroetano, Reaccion 4. La mezcla de
reaccion fue agitada por 2 horas a temperatura ambiente en ausencia de luz y bajo atmosfera de
nitrégeno. Posteriormente se adiciond [RuCly(p-mcimeno)],, y la disolucion se agitdé por 24 horas.
Transcurrido el tiempo indicado, la disolucién fue filtrada sobre celita y el disolvente removido al
vacio. Se realizo una columna flash sobre silica utilizando un gradiente diclorometano-acetona. La
fraccion amarilla resultante fue concentrada y se adiciond hexano precipitando un s6lido naranja. Este

solido fue filtrado y secado al vacio.

1) Ag,0 (0.5 eq), 1,2-DCE

2) [RuCly(p-cim)], (0.5 eq)
-AgCl, -0.5 H,0 Z

Reaccion 4 Método A para sintesis de los compuestos de rutenio(II)

Para las sales de hexafluorofosfato fue necesario adicionar cloruro de tetrametilamonio, como ocurrid
con los complejos de rodio(I). La metalacion se realizo adicionando MesNCly Ag,0O a una disolucion
del precursor de ligante en acetonitrilo/1,2-dicloroetano (1:1) manteniendo la agitacion por 2 horas
en ausencia de luz y bajo atmosfera de nitrégeno, Reaccion 5. Posteriormente, el disolvente se
elimind y redisolvid el solido en 1,2-dicloroetano para luego adicionar el precursor [RuCla(p-
cimeno)],, manteniendo en agitacion por 24 horas. La purificacion se realizo de forma similar que

para las sales de cloruro.
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= —| PFg 1) Me,NCl, Ag,0 (0.5 eq)
— 1,2-DCE/MeCN (1:1)

>

+
\ N N ; -
N — 2) 0.5 [RuCly(p-cim)],
X \%-F,C& 1.2-DCE F

“NMe,PF,, -AgCl, -0.5 H,0

Reaccion 5 Método B para sintesis de los compuestos de rutenio(II)

Todos los compuestos fueron obtenidos ciclometalados, a excepcion de aquellos que poseian a&tomos
de flior en ambas posiciones 0rto en el N-sustituyente (Ru7 y Ru8). Esto fue indicativo de que la
activacion C-F por parte del rutenio no se lleva a cabo bajo las condiciones utilizadas, pero si la
activacion C-H. Al utilizar el precursor de ligante L12 se obtuvo una mezcla del compuesto
ciclometalado y aquel que no lo esta, la cual pudo separarse por cromatografia y se discute
posteriormente. Los rendimientos de los complejos de rutenio(Il) se encuentran en un intervalo de
46-81%, Tabla 13. Estos rendimientos son buenos teniendo como referencia aquellos realizados por
Strassner y colaboradores con un método one-pot, y utilizando otras sales de 2-arilimidazo[1,5-

a]piridinio.'?!

Tabla 13 Rendimientos de sintesis de los complejos de rutenio(II)

Complejo  N-sustituyente Método Rendimiento (%)

Rul Ph A 63
Ru2 PhF-4 A 53
Ru3 PhF-3 B 58
Ru4 PhF-2 B 48
RU5 PhF,-3,4 A 49
Ru7 PhF3-2,4,6 A 80
Ru8 PhFs-2,3,4,5.,6 B 81
Ru9 PhCF;-4 A 56
Ru10 PhCF;-3 A 51
Rull PhCF;-2 B 61
RU12A Ph(CF3),-3,5 A 20 (46%)
Rul2B Ph(CF3),-3,5 A 65 (36%)

* 72 horas de reaccion
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3.3.1 Caracterizacion del complejo Ru?2

Espectro de RMN de *H de Ru2

En la Figura 3.22 se muestra el espectro de RMN de 'H del complejo Ru2 preparado del precursor
de ligante L2. El espectro se realizo utilizando CDCls como disolvente; el nimero e integracion de
las sefiales corresponde a la estructura propuesta. Tal como ocurre en los complejos de rodio(I), en el
espectro se observa la ausencia del hidrégeno 1 (H-1) del fragmento NCHN. Los hidrogenos

pertenecientes a la imidazo[1,5-a]piridina poseen un desplazamiento de 8.56-8.52 (H-2), 7.60 (H-7),
7.25 (H-5), 6.78 (H-4) y 6.64-6.60 (H-3) ppm.
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Figura 3.24 Espectro de RMN de 'H de ImPy-Ru2 (CDCls, 500 MHz, 25 °C)

Las sefiales de los hidrégenos que corresponden al N-sustituyente son tres. El primer hidrégeno se
encuentra en 7.92 ppm (H-10), y tiene multiplicidad de doble de doble con constantes de
acoplamiento de 8.8 (3Jur) y 2.7 (*Jun) Hz. El siguiente hidrogeno en 7.19 ppm (H-13) tiene
multiplicidad de doble de doble, y sus constantes de acoplamiento son 8.4 (2Juu) y 4.6 ((Jur) Hz.
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Finalmente, el Gltimo hidrégeno tiene un desplazamiento de 6.66 ppm (H-12) y multiplicidad de triple

de doble con constantes de acoplamiento de 8.6 (2Ju.r, 2Ju.n) y 2.6 (*Jn.n) Hz.

Con respecto al p-cimeno, los hidrégenos aromadticos son cuatro sefiales y son consecuencia de la
pérdida de simetria por la ciclometalacion al volverse el rutenio un centro quiral. Estas cuatro sefiales
en 5.68-5.66 (Hy), 5.64-5.61 (Hc), 5.60-5.57 (Hy) y 5.55-5.53 (H¢') ppm son multipletes. El grupo
metilo aparece como un singulete en 2.10 ppm, mientras que el metino del grupo isopropilo es un
heptuplete en 2.11 ppm. Finalmente, los grupos metilo del isopropilo, debido a la pérdida de simetria

ya mencionada, aparecen como dos dobletes en 0.81 y 0.68 ppm.
Espectro de RMN de *C{*H} de Ru2

En la Figura 3.25 se encuentra el espectro *C{'H} del complejo Ru2. El carbono carbénico (C-1)
posee un desplazamiento de 177.9 ppm, mientras que el carbono del N-sustituyente enlazado al
rutenio (C-9) posee un desplazamiento medio de 168.0 ppm, y tiene una constante de acoplamiento
de 3.5 Hz (*Jcr). Los carbonos restantes del heterociclo tienen un desplazamiento en 132.0 (C-6),
126.9 (C-2), 121.8 (C-4), 118.5 (C-5), 113.2 (C-3) y 104.6 (C7) ppm.
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Figura 3.25 Espectro de RMN de *C{'H} de Ru2 (CDCl;, 125 MHz, 25 °C)
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Las sefiales respectivas al N-sustituyente tienen multiplicidad de doblete en su mayoria por el
acoplamiento con el atomo de fliior. Estos carbonos tienen desplazamientos en 159.7 (C-11), 141.5
(C-8), 127.6 (C-10), 113.1 (C-13) y 109.2 (C-12) ppm, con constantes de acoplamiento de 247.3 (1Jc.
r, C-11), 18.5 (Acr, C-10), 8.7 (Jcr, C-13) y 24.4 ((Jcr, C-12) Hz.

Como consecuencia de la ciclometalacion, el rutenio se vuelve un centro quiral por lo que los
carbonos del p-cimeno son todos distintos entre si, y poseen desplazamientos de 106.1 (C,), 99.5 (Ca),
92.7 (Ce), 89.5 (Cy), 88.4 (Cp) y 85.1 (C¢) ppm. El resto de las sefiales pertenece a los carbonos de

los grupos metilo e isopropilo del p-cimeno.
Espectro de RMN de *°F de Ru2

La Figura 3.26 muestra el espectro de RMN de '°F del compuesto Ru2, realizado en CDCl; como
disolvente. La molécula posee un atomo de fliior, por lo que se observa una senal en el espectro con

multiplicidad de triple de dobles en -118.1 ppm. Las constantes de acoplamiento de este triple de
dobles son 8.9 (*Jen) y 4.6 (*Jr.n) Hz.
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Figura 3.26 Espectro de RMN de "F de Ru2 (CDCls, 471 MHz, 25 °C)
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Espectrometria de masas (FAB™) y andlisis elemental de Ru2

El espectro de masas por FAB" se muestra en la Figura 3.27. En el espectro se encuentra el ion
molecular esperado [M]" en 482 m/z con abundancia relativa del 4%. Se observa, ademas, el ion
correspondiente a la pérdida del atomo de cloro en 447 m/z, correspondiente al ion [M-CI]" con

abundancia relativa del 4%.
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Figura 3.27 Espectro de masas FAB" de Ru2

El analisis elemental experimental de los atomos de C, H y N fue de 57.09, 4.57 y 5.55%,
respectivamente. Estos valores experimentales obtenidos coinciden con los valores teoricos
calculados para el compuesto Ru2. Los valores tedricos son de 57.32, 4.60 y 5.81% para C, Hy N,

respectivamente.

3.3.2 Caracterizacion del complejo RU12A

Algunos complejos de rutenio se obtuvieron como no ciclometalados al poseer dos atomos de fltor

en las posiciones orto del N-sustituyente, y también por el impedimento estérico de dos grupos
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trifluorometilo. Al utilizar el precursor L12 se pudo aislar tanto el complejo ciclometalado como

aquel que no lo esta, los cuales se discuten en dos subsecciones.
Espectro de RMN de 'H de Ru12A

En la Figura 3.28 se muestra el espectro de RMN de 'H del complejo Rul2A preparado del precursor
de ligante L12. La ausencia del hidrogeno 1 (H-1) del fragmento NCHN es indicativo de la
coordinacidn al centro metalico. Los hidrogenos pertenecientes al fragmento imidazo[1,5-a]piridina
poseen desplazamientos de 8.44-8.41 (H-2), 7.75 (H-7), 7.33-7.29 (H-5), 6.89-6.83 (H-4) y 6.69-6.64
(H-3) ppm. Los hidrogenos correspondientes al N-sustituyente son dos y poseen multiplicidad de

singulete, encontrandose en 7.74 (H-12) y 7.57 (H-15) ppm.
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Figura 3.28 Espectro de RMN de 'H de Ru12A (CDCls, 500 MHz, 25 °C)

En lo que respecta al p-cimeno, las sefiales de los hidrogenos aromaticos son tres debido a la
ciclometalacion que vuelve un centro quiral al rutenio. Estas tres sefiales son dos dobletes y un
multiplete, integrando para dos hidrogenos el multiplete. Los dos dobletes tienen desplazamientos en

5.89 (Hy) y 5.75 (He’) ppm, mientras tanto el multiplete se encuentra en 5.71-5.68 ppm (H., Hy). El
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grupo metilo tiene una multiplicidad de singulete y un desplazamiento en 2.18 ppm. Por su parte, el
metino del grupo isopropilo es un multiplete con desplazamiento en 1.87-1.76 ppm. Por tltimo, los

dos metilos del isopropilo aparecen como dobletes en 0.65 y 0.62 ppm.
Espectro de RMN de *C{*H} de Ru12A

En la Figura 3.29 se encuentra el espectro de C{'H} del complejo Rul2A. El carbono carbénico
(C-1) poseen un desplazamiento de 180.1 ppm, mientras que el carbono enlazado al N-sustituyente
tiene un desplazamiento de 170.8 ppm. Los carbonos restantes del heterociclo tienen desplazamientos
de 132.9 (C-6), 126.9 (C-2), 122.9 (C-4), 118.7 (C-5), 114.0 (C-3) y 104.9 (C-7) ppm.
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Figura 3.29 Espectro de RMN de *C{'H} de Rul2A (CDCls, 125 MHz, 25 °C)

En el N-sustituyente las sefales pertenecientes a ambos grupos trifluorometilo no son detectadas. Los
carbonos que presentan acoplamientos son los enlazados a los grupos CF;, que poseen un
desplazamiento en 141.5 (C-13) y 125.7 (C-10) ppm, con constantes de acoplamiento 29.3 y 33.4 Hz
(XJc-r), respectivamente. Los carbonos adyacentes a algiin sustituyente CF3 son multipletes y tienen
desplazamientos en 120.5-120.3 (C-12) y 110.9-110.7 (C-15) ppm. La sefial restante se encuentra en
147.8 ppm (C-8).
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Los carbonos del p-cimeno son todos distintos entre si debido a la ciclometalacion; ademas, los
carbonos cuaternarios (C. y Cq) no son detectados en el espectro. Los carbonos aromaticos tienen
desplazamientos de 91.8 (Cy), 90.1-89.8 (C.), 89.0 (C.), 88.2-88.0 (Cy) ppm. Las sefiales restantes

pertenecen a los carbonos de los sustituyentes metilo e isopropilo del p-cimeno.

Espectro de RMN de *°F de Ru12A

La Figura 3.30 muestra el espectro de RMN de °F del compuesto Ru12A. La molécula posee dos
grupos trifluorometilo que no son equivalentes entre si, por lo que se observan dos sefales en el

espectro con desplazamientos de -57.2 y 62.0 ppm.
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Figura 3.30 Espectro de RMN de “F de Rul2A (CDCls, 471 MHz, 25 °C)

Espectrometria de masas (FAB™) y andlisis elemental de Ru12A

El espectro de masas por FAB" se muestra en la Figura 3.31. En el espectro se encuentra el ion
molecular esperado [M]"en 600 m/z y con abundancia relativa del 100%. Se observa, ademas, el ion
correspondiente a la pérdida del atomo de cloro en 565 m/z, correspondiente al ion [M-CI]" con

abundancia relativa del 76%.
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El analisis elemental experimental de los atomos de C, H y N fue de 50.22, 3.27 y 4.43%,
respectivamente. Estos valores experimentales obtenidos coinciden con los valores teoricos
calculados para el compuesto Ru12A. Los valores teoricos son de 50.05, 3.53 y 4.67% para C, Hy

N, respectivamente.
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Figura 3.31 Espectro de masas FAB" de Rul2A

4.3.3 Caracterizacion del complejo Rul2B
Espectro de RMN de 'H de Ru12B

En la Figura 3.32 se encuentra el espectro de RMN de 'H del complejo Rul2B, preparado del
precursor de ligante L12. Los hidrogenos pertenecientes al fragmento imidazo[ 1,5-a]piridina poseen
desplazamientos de 9.08-9.04 (H-2), 7.44 (H-7), 7.30-7.26 (H-5), 6.94-6.89 (H-4) y 6.65-6.58 (H-3)
ppm. Los hidrogenos de N-sustituyente son tres que aparecen como dos sefales, y son ambas
singuletes. Estos se encuentran en 7.99 (H-12) y 7.96 (H-9) ppm, integrando para dos y uno,

respectivamente.
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Con respecto al p-cimeno el numero de sefiales disminuye con respecto a los ciclometalados, debido
a que el rutenio no es un centro quiral. Los hidrégenos aromaticos del anillo son dos, poseen
multiplicidad de dobletes y desplazamientos de 5.32 (Hy) y 5.13 (H¢) ppm. El sustituyente metilo es
un singulete con desplazamiento de 2.03 ppm. En el sustituyente isopropilo, el grupo metino tiene un
desplazamiento de 2.79 ppm con multiplicidad de heptuplete, mientras que ambos grupos metilo

aparecen como una sefial con multiplicidad de doblete y desplazamiento de 1.17 ppm.
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Figura 3.32 Espectro de RMN de 'H de Ru12B (CDCls, 500 MHz, 25 °C)

Espectro de RMN de *C{*H} de Ru12B

En la Figura 3.33 se encuentra el espectro de *C{'H} del complejo Rul2B. El carbono carbénico
(C-1), posee un desplazamiento de 167.1 ppm, encontrandose a menores valores que los
ciclometalados. Los carbonos restantes del heterociclo tienen desplazamientos de 132.5 (C-6), 131.2
(C-2),124.1 (C-4),117.1 (C-5),116.2 (C-7) y 112.8 (C-3) ppm. Las sefiales del N-sustituyente tienen
multiplicidad de cuarteto, algunas de ellas debido al acoplamiento con los atomos de fltor. La sefial
de los grupos trifluorometilo tiene un desplazamiento de 123.0 ppm (C-11), con constante de

acoplamiento de 274.5 Hz ('Jc.r). El otro carbono que posee acoplamientos tiene un desplazamiento
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de 131.2 ppm (C-10), y constante de acoplamiento de 34.1 Hz (*Jcr). El resto de sefiales no poseen
acoplamiento, y tienen desplazamientos de 142.0 (C-8), 128.6 (C-9) y 122.9 (C-12) ppm.
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Figura 3.33 Espectro de RMN de *C{'H} de Ru12B (CDCl;, 126 MHz, 25 °C)

Las sefales de los carbonos aromaticos del p-cimeno son cuatro, en comparaciéon con los
ciclometalados donde son seis. Estas cuatro sefiales tienen desplazamientos en 109.7 (Cy), 99.5 (Ca),

85.4 (C.) y 84.2 (Cy) ppm. El resto de sefiales pertenecen a los sustituyentes metilo e isopropilo.

Espectro de RMN de **F de Ru12B

La Figura 3.35 muestra el espectro de RMN de !°F del compuesto Rul2B. La molécula posee seis
atomos de fluor equivalentes entre si, por lo que se observa una sefial con desplazamiento en -62.6
ppm. El compuesto RU12A posee dos sefiales debido a la no equivalencia de los dos grupos
trifluorometilo en el ciclometalado, encontrandose ambas sefiales en -57.2 y -62.0 ppm con un

desplazamiento a campo bajo en comparacion con Rul2B.
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Figura 3.34 Espectro de RMN de "F de Ru12B (CDCls, 471 MHz, 25 °C)

Espectrometria de masas (FAB™) y andlisis elemental de Ru12B

El espectro de masas por FAB" se muestra en la Figura 3.35. En el espectro se encuentra el ion
molecular esperado [M]" en 636 m/z y con abundancia relativa del 11%. Se observa el ion
correspondiente a la pérdida de un atomo de cloro en 601 m/z, correspondiente al ion [M-CI]* con
abundancia relativa del 18%. Y, ademas, se observa el ion correspondiente a la pérdida de dos cloros

[M-2CI]* en 566 m/z con abundancia relativa del 34%.

El analisis elemental experimental de los atomos de C, H y N fue de 46.97, 342 y 4.36%,
respectivamente. Estos valores experimentales obtenidos coinciden con los valores teoricos
calculados para el compuesto Rul2B. Los valores tedricos son de 47.18, 3.48 y 4.40% para C, Hy

N, respectivamente.
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Figura 3.35 Espectro de masas FAB" de Rul2B

3.3.4 Andlisis comparativo de complejos NHC de Ru(Il)

En las tres secciones anteriores se examinaron los analisis de tres complejos de rutenio(Il),
representativos de la serie sintetizada. Los métodos de analisis fueron RMN ('H, *C{'H} y "°F),
espectrometria de masas (FAB') y analisis eclemental. En esta subseccion se analizan

comparativamente los estudios de RMN.

Los complejos de Ru(Il) obtenidos son de dos tipos: ciclometalados y no ciclometalados. La
obtencion de uno u otro para cada precursor de ligante fue consecuencia de diversos factores. Para la
obtencion de los ciclometalados fue necesario que el N-sustituyente del NHC tuviera minimo un
hidrogeno en posicion 0rto, necesario para la ciclometalacion. Por otra parte, aquellos compuestos no
ciclometalados tenian la caracteristica de poseer dos atomos de fliior en posiciones orto en el N-

sustituyente, lo cual impedia la ciclometalacion bajo las condiciones utilizadas, Figura 3.36.
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Figura 3.36 Sintesis de los compuestos de rutenio(II)

Para los compuestos ciclometalados es necesario realizar primero la coordinacion del carbono
carbénico hacia el centro metalico, para posteriormente llevar a cabo la ciclometalacion. En el caso
del precursor de ligante L12, fue posible aislar este intermediario no ciclometalado debido al
impedimento estérico generado por los dos grupos trifluorometilo en posiciones 3 y 5 en el N-
sustituyente, Figura 3.37. Inclusive, bajo un tiempo de 24 horas de reaccion el producto predominante
fue el no ciclometalado (RU12A/Rul2B = 20%/65%), solamente aumentar el tiempo de reaccion a
72 horas permitio obtener mayoritariamente el derivado ciclometalado (Ru12A/Rul2B = 46%/36%).
Esto indica una cinética de conversion lenta en comparacion con los otros complejos, donde no se

pudieron aislar los derivados no ciclometalados.
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Figura 3.37 Ciclometalacion del complejo derivado del precursor L12

Este factor estérico pudo ser comprobado utilizando los derivados con atomos de flior o grupos
trifluorometilo en posiciones meta en el N-sustituyente. Para evaluar la influencia estérica del grupo

trifluorometilo en esta posicion se utilizo el precursor de ligante L10, y se determiné por estudios de
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RMN que la ciclometalacion no ocurre sobre el hidrogeno adyacente al sustituyente trifluorometilo.
Pese al aumento de acidez en el hidrégeno por encontrarse adyacente a un grupo electroatractor fuerte,
el factor estérico predomina en este complejo y la ciclometalacion sucede regioselectivamente sobre

el hidrogeno menos impedido estéricamente, Figura 3.38.
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Figura 3.38 Regioselectividad en la ciclometalacion del complejo derivado del precursor L10

Por otra parte, en los complejos con atomos de flaor en posiciones meta en el N-sustituyente (L3 y
L5) la ciclometalacion si ocurre sobre el hidrogeno adyacente al flaor, Figura 3.39. Esto es indicativo
de que el factor electronico predomina sobre el estérico en estos dos complejos. El atomo de fluor
aumenta la acidez sobre el hidrégeno adyacente, volviéndose regioselectiva la ciclometalacion de
estos complejos. La posicion del fluor en el N-sustituyente ciclometalado se comprobo con el analisis
de RMN y, de forma particular, se detecto6 el acoplamiento C---F a través del espacio en dos carbonos
del p-cimeno en el espectro de *C{'H} de ambos complejos. Las constantes de acoplamiento C---F
a través del espacio ("™Jc...r) son 3.7 y 3.7 Hz para el complejo Ru3, y 3.2 y 3.5 Hz para el complejo
Ru5. Este acoplamiento indica que los dos carbonos del p-cimeno se encuentran espacialmente

cercanos al flaor del N-sustituyente.

Acoplamientos C-F
a través del espacio

Hidrégeno
mds dcido

H Ru3
F Rus

R=
R=

Figura 3.39 Regioselectividad en la ciclometalacion de los complejos Ru3 y Rub

Estos acoplamientos a través del espacio, a menudo llamados “de largo alcance” debido a que se
encuentran separados por al menos cuatro enlaces covalentes.!?>!?* Sin embargo, este ultimo término

es engafioso ya que, con la excepcion de sistemas completamente conjugados, la transmision espin-
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espin no ocurre a través de muchos enlaces. Este acoplamiento es una consecuencia de una interaccion
escalar entre nucleos no enlazados que se encuentran espacialmente cercanos. Esta clase de

acoplamientos se han detectado principalmente en moléculas orgéanicas pequefias!?*!3!

, y también en
compuestos de coordinacion y organometalicos.!*?!*® Finalmente, los acoplamientos a través del
espacio también han sido usados como una herramienta para la asignacion estructural y de

configuracion en moléculas orgéanicas.'3%140

Una vez analizada la influencia estérica y electronica en la ciclometalacion de los complejos de
rutenio(Il), se analizaron en conjunto los datos de RMN de todos los compuestos obtenidos. En RMN
de 'H se observa la ausencia del hidrogeno 1 (H-1) del fragmento NCHN, indicando la coordinacion
al centro metalico. Ademas, en el caso de compuestos ciclometalados se observa la ausencia de un
hidroégeno perteneciente al N-sustituyente. Los cambios mas notables ocurren sobre dos hidrogenos

del fragmento imidazo[1,5-a]piridina.

El efecto principal ocurre sobre el hidrogeno 2 (H-2), en los compuestos ciclometalados tiene un
desplazamiento de 8.5 ppm, mientras que en los no ciclometalados tiene un desplazamiento superior
a 9.0 ppm, Tabla 14. Esta proteccion del hidrégeno 2 en los compuestos ciclometalados puede
deberse a que la rigidez estructural del quelato posicione a este hidrogeno orientado hacia el p-cimeno,

y esto induzca un desplazamiento hacia campo alto.

Tabla 14 Desplazamientos quimicos (ppm) de '"H-RMN de hidrégenos en complejos Ru

Complejo  N-sustituyente H-2* H-7
Rul Ph 8.58? 7.66
Ru2 PhF-4 8.54 7.60
Ru3 PhF-3 8.49 7.64
Ru4 PhF-2 8.57 8.04
Ru5 PhF-3,4 8.46 7.60
Rué PhF>-2,3 8.54 8.01
Ru7X¢ PhF;-2,4,6 9.09 7.30
RugN¢ PhFs-2,3,4,5,6 9.03* 7.33
Ru9 PhCF;-4 8.55 7.66
Rul0 PhCF;-3 8.56 7.71
Rull PhCF;-2 8.58 8.06

Rul2A Ph(CF3),-3,5 8.43 7.75
Rul2BN¢  Ph(CF;),-3.5 9.06 7.44

*Sefial multiplete, se tomo el punto medio. ? Doblete. NC: No ciclometalado
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Por su parte, en el hidrogeno 7 (H-7) el menor desplazamiento a campo bajo ocurre sobre los
compuestos no ciclometalados, con un valor aproximado de 7.3 ppm. En los ciclometalados este
hidrogeno tiene un desplazamiento aproximado de 7.7 ppm. Existe un mayor desplazamiento en los
complejos Ru4, Ru6 y Rull, cuya similitud es poseer un atomo de fluor o grupo trifluorometilo en

una posicion orto del N-sustituyente cercana a este hidrogeno, desplazando este ultimo hasta 8.0 ppm.

En RMN de *C{'H}, para el fragmento heterociclico destaca principalmente el carbono carbénico
(C-1), en un desplazamiento de 167-184 ppm, Tabla 15. En los ciclometalados el desplazamiento es
superior a 177 ppm, con el mayor desplazamiento hacia campo bajo para el compuesto Rull en 184
ppm que posee un grupo trifluorometilo en posicion orto en el N-sustituyente. El mayor
desplazamiento a campo bajo para este complejo es debido al fuerte efecto electroatractor de este

sustituyente.

Tabla 15 Desplazamientos quimicos (ppm) de *C-RMN de carbonos en complejos Ru

Complejo  N-sustituyente C-1 C-9 C-2 C-7
Rul Ph 179.2 145.2 127.0 104.5
Ru2 PhF-4 177.9 168.0 126.9 104.6
Ru3 PhF-3 178.7 146.1 126.9 105.0
Ru4 PhF-2 179.2 168.8 127.0 108.8
Ru5 PhF>-3,4 177.2 149.5 126.8 105.1
Ru6 PhF»-2,3 180.2 160.4 126.9 108.5
Ru7N¢ PhFs-2.4,6 169.5 NC 131.3 116.8
Ru8N¢ PhFs-2,3,4,5,6 170.2 NC 131.2 116.8
Ru9 PhCF;-4 179.9 165.7 126.9 104.9
Rul0 PhCF3-3 179.7 172.4 127.0 104.6
Rull PhCF3-2 184.0 169.8 127.0 109.3

Rul2A Ph(CF3),-3,5 180.1 170.8 126.9 104.9

Rul2BN¢ Ph(CF3),-3,5 167.1 NC 131.2 116.2

En el caso de los complejos monofluorados ciclometalados, se observa una tendencia a un mayor
desplazamiento hacia campo bajo conforme el atomo de flior se encuentra mas cercano al carbono
carbénico (Ru2 < Ru3 < Ru4). Los compuestos difluorados, por otra parte, muestran una tendencia
de mayor desplazamiento al tener una mayor cantidad de atomos de fliior cercanos al enlace C-N
(Ru5 < Ru6). Los compuestos ciclometalados con grupos trifluorometilo solamente muestran el
mayor desplazamiento hacia campo bajo ya mencionado para Rull. En los compuestos no

ciclometalados el desplazamiento promedio se encuentra inferior a 170 ppm. Este valor es menor,
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comparado con los ciclometalados, y tiende a tener un mayor desplazamiento hacia campo bajo

conforme el grado de fluoracion del N-sustituyente aumenta (Rul2B < Ru7 < Ru8).

El siguiente carbono de interés corresponde al carbono anidnico enlazado al rutenio (C-9) en los
derivados ciclometalados. El desplazamiento de este carbono si es dependiente de la posicion de los
atomos de fluor o grupos trifluorometilo en el N-sustituyente. Los desplazamientos hacia campo alto
corresponden al compuesto no fluorado Rul, y aquellos que poseen un atomo de fliior adyacente a
este carbono (Ru3 y Ru5). En los compuestos con grupo trifluorometilo, el mayor desplazamiento
hacia campo bajo es para aquel que posee un sustituyente en posicion meta (Rul0), siendo inclusive

el mayor desplazamiento hacia campo bajo de toda la serie.

Un menor efecto se observa sobre los carbonos 2 (C-2) y 7 (C-7), siendo Uinicamente notable el
desplazamiento entre compuestos ciclometalados y no ciclometalados. Los mayores cambios
corresponden para el carbono 7, donde el desplazamiento hacia campo alto es para los ciclometalados,
debido posiblemente a la rigidez estructural producida por la coordinacion hacia el centro metalico.
Ademas, sobre este carbono se observa el acoplamiento C---F a través del espacio, descrito con
anterioridad, en aquellos compuestos que poseen atomos de fluor cercanos a este carbono, Figura

3.40.

@D @D

]
R'u Ru

cw W
zZ N% zZ N%
N N
\ = \ SN

R
Acoplamientos C++F k/v F Acoplamiento C-+F \_'VF3C
a través del espacio a través del espacio

Figura 3.40 Acoplamientos C:--F a través del espacio en los complejos Ru4, Ru6 y Rull

En los compuestos con un atomo de fluor cercano a C-7 el acoplamiento también se presenta en C-6,
mostrando sefiales con multiplicidad de doblete en el espectro de *C{'H}. Para el complejo Ru4 las
constantes de acoplamiento son 14.1 (C-7) y 3.3 (C-6) Hz, mostrando que existe una disminucion en
el valor de la constante conforme la distancia entre nicleos es mayor. En el complejo Ru6 las
constantes de acoplamiento a través del espacio son 13.4 (C-7) y 2.6 (C-6) Hz, teniendo la misma
tendencia. Finalmente, el complejo Rull solamente presento el acoplamiento con el carbono mas
proximo al grupo trifluorometilo con una constante de acoplamiento de 8.3 Hz y multiplicidad de

cuarteto debido a los tres atomos de fliior equivalentes entre si.
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En espectrometria de masas por FAB', se observa para toda la serie de complejos de rutenio(II) el ion
molecular [M]" correspondiente al compuesto, Tabla 16. Se observa también para toda la serie de
complejos el ion [M-CI]" en el espectro, el cual corresponde a la pérdida del anion cloro coordinado
al centro metalico. Solamente en el espectro del complejo RulO no se observa el ion [M-CI]".
Particularmente, en el complejo Rul2B se observa un ion asignado a la pérdida de dos atomos de

cloro [M-2Cl]", el cual no esta presente en los otros dos complejos no ciclometalados (Ru7 y Ru8).

Tabla 16 Tones y abundancias relativas en espectrometria de masas por FAB* de los complejos Ru

Compuesto [(M]* [M-CI]* [M-2CI]*
Rul 464 (3%) 429 (3%) -
Ru2 482 (4%) 447 (3%) -
Ru3 482 (6%) 447 (6%) -
Ru4 482 (49%) 447 (36%) -
Ru5 500 (10%) 465 (8%) -
Ru6é 500 (6%) 465 (5%) -
Ru7 554 (6%) 519 (34%) -
Ru8 590 (2%) 555 (13%) -
Ru9 532 (14%) 497 (11%) -
Rul0 532 (5%) - -
Rull 532 (100%) 497 (60%) -

Rul2A 600 (100%) 565 (55%) -
Rul2B 636 (11%) 601 (18%) 566 (34%)

En analisis elemental se observa para toda la serie de complejos la coincidencia entre los valores

teoricos calculados con los valores experimentales de los atomos de C, Hy N, Tabla 17.
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Tabla 17 Resultados de analisis elemental de los complejos Ru

Compuesto  %C (calc/exp) %H (calc/exp) %N (calc/exp)

Rul 59.54/59.29 5.00/4.85 6.04/5.79
Ru2 57.32/57.09 4.60/4.57 5.81/5.55
Ru3 57.32/57.28 4.60/4.65 5.81/5.76
Ru4 57.32/57.38 4.60/4.74 5.81/5.89
Ru5 55.26/55.00 4.23/4.43 5.60/5.81
Ru6 55.26/55.13 4.23/4.34 5.60/5.74
Ru7 49.83/49.82 3.82/3.83 5.05/4.86
Ru8 46.79/46.90 3.24/3.43 4.74/4.87
Ru9 54.19/54.35 4.17/4.19 5.27/5.16
Rul0 54.19/54.29 4.17/4.28 5.27/5.11
Rull 54.19/54.31 4.17/4.25 5.27/5.26
Rul2A 50.05/50.22 3.53/3.27 4.67/4.43
Rul2B 47.18/46.97 3.48/3.42 4.40/4.36
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CAPITULO 4

ANALISIS CRISTALOGRAFICO

Este capitulo se encuentra divido en tres secciones, cada una para los datos cristalograficos obtenidos
por difraccion de rayos X de los precursores, complejos de rodio(I) y complejos de rutenio(Il). Las
estructuras de los precursores de ligantes NHC fueron cinco, los complejos de rodio(I) fueron diez y
de rutenio(Il) fueron cinco. En cada seccion se analiza a detalle un compuesto representativo, y

posteriormente todos en conjunto.

4.1 Andlisis de sales de 2-arilimidazo[1,5-a]piridinio

En la Figura 4.1 se presenta la estructura ORTEP del compuesto L2. Los cristales adecuados
fueron obtenidos por evaporacion lenta de una disolucion saturada en etanol. El analisis de la
estructura molecular confirma la estructura del compuesto. La estructura fue obtenida con una
molécula de etanol y de agua ocluidas en el cristal. En la Figura 4.1 se omite la molécula de etanol

para mayor claridad al poseer desorden estructural.

Figura 4.1 Figura ORTEP del compuesto L2. Elipsoides al 50% de probabilidad

Las distancias y angulos de enlace mas relevantes de la molécula se encuentran en las Tablas 18 y
19. Un analisis mas detallado de la molécula muestra la alteracion de estas distancias de enlace en el

anillo de seis miembros fusionado, como se esperaba de las formas candnicas, Figura 4.2.

/

«—> +
- N\ N N s
PhF- Ph
1.326 1.345
H

<(NCN) = 108.0(2)° H

Figura 4.2 Formas canénicas mas importantes del precursor L2 y distancias de enlace (A)
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En el anillo de seis miembros, los dos enlaces dobles formales son aproximadamente 0.07-0.09 A
mas cortos que el enlace sencillo entre ellos; sin embargo, la deslocalizacion 7 se encuentra en el
anillo aromatico debido a esta diferencia de distancia minima entre enlaces C-C. Las distancias de los
enlaces C1-N en el fragmento NCHN confirman un carécter resonante del enlace doble, teniendo una
diferencia de solo 0.019 A entre ambos. El d4ngulo de enlace N-C-N de 107.95° se encuentra cercano
al intervalo de 106.3-107.7° para otras sales de 2-arilimidazo[1,5-a]piridinio reportadas.”®’"’* En la
Figura 4.3 se muestra la celda unitaria del compuesto L2, donde se aprecia la alineacion de las

moléculas apiladas. En el Anexo se encuentra a detalle la informacion cristalografica del compuesto.

Figura 4.3 Celda unitaria ORTEP de L2, elipsoides al 50% de probabilidad. Se omiten las
moléculas de disolvente y atomos de hidrogeno para mayor claridad

Las demas moléculas en conjunto, presentan distancias de enlaces muy similares entre si. No existe
una influencia notable entre el N-sustituyente y las distancias de enlace de los compuestos obtenidos

a pesar de tener un grado de fluoracion variable.

Tabla 18 Distancias de enlace (A) selectas para los precursores L

Compuesto  C1-N2 C1-N8 N2-C3 N8-C9 C3-C9 N2-C10

L1 1354(2)  1.351(2)  1.360(2)  1.396(2)  1.354(2)  1.442(2)
L2 1.3453)  1.326(3)  1.373(3)  1.403(3) 1.367(3)  1.430(3)
L5 1342(3)  1.331(3)  1.377(3)  1403(3)  1.364(3)  1.433(3)
L7 1.344(2)  1.336(2)  1.374(2)  14052) 13592)  1.429(2)

1.3412)  1.335(2) 1.378(2) 1407(2)  1360(2)  1.429(2)
L12 1.341(4)  1.333(4)  1.381(4)  1.410(4)  1.359(4)  1.433(4)
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Tabla 19 Angulos de enlace (°) selectos para los precursores L

Compuesto  N2-C1-N8 C1-N2-C3 C1-N8-C9

L1 106.9(1) 110.5(1) 108.0(1)
L2 108.0(2) 109.5(2) 109.4(2)
L5 107.7(2) 109.8(2) 109.2(2)
L7 107.1(1) 110.3(1) 109.2(1)

107.3(1) 109.1(1) 110.5(1)
L12 107.3(2) 110.2(2) 109.3(2)

Igualmente, las moléculas no muestran un cambio notable por la influencia del N-sustituyente en los
angulos de enlace de los compuestos obtenidos, Tabla 19. En la Figura 4.4 se muestran las figuras
ORTEP del resto de precursores de ligantes NHC.

Figura 4.4 Figuras ORTEP de los precursores L1, L5, L7 y L12, elipsoides al 50% de
probabilidad. Moléculas de disolvente omitidas para mayor claridad
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4.2 Analisis de los complejos Rh

En la Figura 4.5 se muestra la figura ORTEP del complejo Rh2. Los cristales adecuados para
difraccion de rayos X de monocristal fueron obtenidos por difusion de hexano sobre una disolucion
del complejo en diclorometano. El andlisis de la estructura molecular confirma la estructura de este
compuesto. Como se observa, el centro metdlico estd coordinado en una geometria cuadrada plana
ligeramente distorsionada, con un NHC, un 1,5-ciclooctadieno y un dtomo de cloro completando la
esfera de coordinacion. El angulo de enlace C1-Rh1-Cll con valor de 91.01(10)° confirma esta
geometria. El ligante ImPy se encuentra orientado cuasi-ortogonalmente con respecto al plano de
coordinacion de la molécula, como se observa para el dngulo de torsion N2-C1-Rh1-CI2 de 95.4(4)°,

Figura 4.5.

Por su parte, la formacion del carbeno produce un decremento del angulo N2-C1-N8 con valor de
102.7(3)°, tomando como referencia el precursor ImPy-2 (108.0(2)°). Ademas, una elongacion
pequefia en las distancias de enlace C1-N2 y C1-N8 es apreciable para este complejo. La distancia
Rh-Ceareno €5 2.022(3) A y se encuentra cercana a los valores tipicos Rh-Cearbénico.>*+ Las distancias
del rodio hacia los puntos medios de los enlaces dobles coordinados del 1,5-ciclooctadieno son 2.104
y 1.988 A para la olefina trans y cis al NHC, respectivamente. La mayor distancia correspondiente al

enlace doble trans es consecuencia de la influencia trans del ligante NHC.

\ Fl /& cl
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A== =) =
Figura 4.5 Figuras ORTEP del complejo Rh2, elipsoides al 50% de probabilidad. Se omiten
hidrogenos para mayor claridad. Vista frontal y lateral respecto al NHC

El analisis conjunto de las estructuras cristalinas de todos los complejos de rodio(I) no muestra una
tendencia clara entre la variacion de atomos de fltor o grupos trifluorometilo y su posicion en el N-
sustituyente, Tabla 20. Esto es debido a las interacciones intra- ¢ intermoleculares presentes debido

a los atomos de fluor en los ligantes, lo cual favorece arreglos cristalinos que no son iguales para
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todas las estructuras. También, algunas estructuras poseen moléculas de disolvente (metanol o
cloroformo) ocluidos en el cristal, debido a las condiciones que fueron utilizadas para su

cristalizacion.

Tabla 20 Distancias (A) y angulos (°) de enlace selectos de los complejos Rh

Complejo  C1-Rhl C1-N8 C1-N2  N2-C2-N8 C2-Rh1-Cl1

Rh1 2.029(3) 1.356(4) 1.351(4) 103.5(3) 88.68(9)

2.019(3) 1.362(4) 1.361(4) 103.2(2) 89.41(9)
Rh2 2.022(3) 1.366(4) 1.360(4) 102.7(3) 91.04(10)
Rh3 2.026(3) 1.357(4) 1.360(4) 103.6(3) 88.86(10)

2.020(3) 1.363(4) 1.364(4) 103.4(3) 89.62(9)
Rh4 2.024(2) 1.362(2) 1.359(2) 103.2(2) 89.06(5)
Rh5 2.022(3) 1.360(4) 1.353(4) 103.4(3) 89.41(9)
Rh6 2.014(2) 1.358(3) 1.364(3) 102.9(2) 89.10(7)

2.023(2) 1.364(3) 1.368(3) 103.1(2) 89.59(7)
Rh7 2.010(5) 1.364(5) 1.357(5) 102.7(4) 89.09(13)
Rh9 2.010(5) 1.360(6) 1.364(6) 102.7(4) 90.11(14)

2.020(5) 1.364(6) 1.368(6) 102.9(4) 89.68(15)
Rh10 2.020(2) 1.362(3) 1.358(3) 103.3(2) 88.42(6)
Rh11 2.021(3) 1.356(3) 1.357(3) 103.02) 88.96(7)

Retomando lo analizado en la subseccion 3.2.3, el ligante no fluorado mostr6 ser un mayor donador
6 y menor aceptor m, mientras que los ligantes mas fluorados poseian propiedades electronicas
opuestas. El analisis estructural del complejo no fluorado (Rh1) y el mas fluorado obtenido (Rh7)
demuestra lo anteriormente establecido por RMN, Figura 4.6. En el complejo Rh1 las distancias de
enlace C-Rh son 2.029(3) y 2.019(3) A, debido a que posee dos moléculas en su estructura cristalina,
y el complejo Rh7 tiene una sola distancia de 2.010(5) A. Esta reduccion de la distancia de enlace C-
Rh, se propone que es debida a la mayor retrodonacion «, y concuerda con lo reportado en la literatura

para otras series de complejos.

N
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Figura 4.6 Distancias de enlace relevantes en los complejos Rhl e Rh?
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La influencia electronica del ligante NHC sobre las propiedades estructurales es igualmente reflejada
en el enlace Rh-olefina y en el enlace doble debido a la influencia trans. En el complejo Rh7 la
distancia Rh-olefina es de 2.091 A y del enlace doble trans es 1.357(7) A, mientras que las moléculas
del complejo Rh1 tienen distancias de enlace Rh-olefina 2.085 y 2.079 A, y de los enlaces dobles
1.362(5) y 1.363(6) A.

En la Figura 4.7 se muestran moléculas representativas de la serie de complejos obtenidos. El resto

de estructuras cristalinas se muestran en los Anexos con sus respectivos datos cristalograficos.

Figura 4.7 Figuras ORTEP de complejos representativos, elipsoides al 50% de probabilidad.
Hidrégenos omitidos para mayor claridad
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4.3 Analisis de los complejos Ru

La Figura 4.8 muestra la estructura ORTEP del complejo Ru2. Los cristales fueron obtenidos
por evaporacion lenta de una disolucion del complejo en diclorometano-hexano. El centro metalico
estd coordinado en una geometria pseudo-tetraédrica o “banco de piano”, con el ligante n® p-cimeno,
el ligante NHC bidentado, y un atomo de cloro completando la esfera de coordinacion. El angulo de
mordida C1-Rh1-C11 del ligante NHC bidentado es 76.7(1)°. La distorsion de Yaw'#! es una medida
de la diferencia en los dos 4angulos Rul-C1-N; el valor de 9.9° se encuentra dentro del intervalo para
otros complejos bidentados Ru-NHC.!2%-121:142 E] Jigante NHC bidentado tiene un angulo de torsion
C1-N2-C10-C11 muy pequeiio de 2.6(3)°, lo cual indica una conformaciéon plana. Esto estd en
contraste con el d&ngulo de torsion C1-N2-C10-C11 en el precursor L2 con valor de 21.9(3)°, debido

al libre giro del N-sustituyente.

i
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Figura 4.8 Figura ORTEP del complejo Ru2, elipsoides al 50% de probabilidad. Se omiten
hidrégenos para mayor claridad

La formacion del carbeno produce un decremento del angulo N2-C1-N8 con un valor de 103.6(2)°,
tomando como referencia el angulo de L2 (108.0(2)°). La distancia Ru-Cearbenico € 2.030(3) A, y se
encuentra superior al intervalo (2.003(4)-2.025(5) A) de otros complejos de Ru(Il) bidentados
derivados de imidazo[1,5-a]piridinas.'?*'?142 La distancia Ru-Canisnico €3 2.071(3) A, siendo
ligeramente mayor que la distancia de 2.030(3) del enlace Ru-Ccaenico. La distancia Ru-C con el
carbono carbénico es menor que con el carbono anidnico debido a la retrodonacion © con el centro

metalico.!*?

En conjunto, la mayoria de los complejos presentan distancias de enlace similares entre si con la

excepcion del complejo Rul2A, Tabla 21. Este ultimo posee una distancia Rul-C1 mas corta que
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los demas complejos, mientras que su distancia Rul-C11 es contrariamente la mas larga de todas.
Esto es debido a las repulsiones estéricas producidas entre el grupo trifluorometilo adyacente al
carbono anidnico coordinado al metal, lo cual produce una elongacion del enlace Rul-C11 y una
contraccion Rul-Cl1.

Tabla 21 Distancias de enlace (A) selectos de los complejos Ru

Complejo Rul-Cl Rul-Cil Rul-Cl1 C1-N2 C1-N8 Ru-centroide

Rul 2021(3) 2.076(3) 2.4198(9) 1.355(4) 1.371(4) 1.731
Ru2 2.0303)  2.0713) 24116(7) 1.3593)  1.363(4) 1.731
Rh9 2.022(2)  2.0732) 2.4278(6) 1.364(3)  1.356(3) 1.739
Rh10  2.016(3)  2.059(3) 2.4056(9) 1.362(3)  1.360(4) 1.742
Rh12A  2.004(2)  2.105Q2) 2.4117(6) 1.354(3)  1.363(3) 1.745

Esta repulsion electronica, por efecto del trifluorometilo, afecta también el angulo de mordida del
ligante NHC bidentado, teniendo el mayor valor de la serie (77.22(9)°), Tabla 22. Los angulos
diedros de los complejos no muestran una tendencia notable y son valores pequefos indicando una
conformacion plana. Los angulos del fragmento N2-C1-N8 del carbono carbénico son similares entre

si para todos los complejos, con un valor aproximado de 103°.

Tabla 22 Angulos de enlace y angulos diedrales (°) selectos de los complejos Ru

T complejo . CLI-RUL-CIL  N2-CI-N8 CIL-N2-C10-C1l _ Distorsion de Yaw

Rul 76.38(13) 103.0(3) 3.22 9.7
Ru2 76.69(11) 103.6(2) 2.65 9.9
Rh9 76.25(10) 103.5(2) -2.08 9.5
Rh10 76.63(11) 103.7(2) 3.27 9.3
Rh12A 77.22(9) 103.9(2) 1.91 9.2

La conformacion plana del ligante NHC bidentado induce interacciones n---m en las estructuras

cristalinas, incluso en la estructura con los grupos mas voluminosos trifluorometilo, Figura 4.9.

N

ke Y \/

Figura 4.9 Figura ORTEP mostrando interacciones 7-**w en el complejo RU12A, elipsoides al 50%
de probabilidad. Se omiten los atomos de hidrogeno para mayor claridad
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El resto de complejos ciclometalados de rutenio se muestran en la Figura 4.10.

Figura 4.10 Figuras ORTEP de complejos de rutenio, elipsoides al 50% de probabilidad.
Hidrégenos omitidos para mayor claridad
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CAPITULO5

EVALUACION CATALITICA

5.1 Evaluacién catalitica de los compuestos Rh

Luego de determinar la influencia electronica del ligante NHC sobre el centro metalico, se procedid
a estudiar la actividad catalitica de estos complejos. Entonces, se evalud la actividad catalitica de los

compuestos en la reaccion de arilacion del benzaldehido con el acido fenilboronico, Reaccion 6.

(0] OH

[Rh1]
)k + PhBOM: S oEu Eon
Ph H o Ph Ph

Reaccion 6 Arilacion de benzaldehido con acido fenilboronico

Con la finalidad de determinar las mejores condiciones de reaccion para esta catalisis se utilizd
benzaldehido y 4cido fenilbordnico, y determinando la conversion por cromatografia de gases
acoplado a masas (CG-MS). Primero se realiz6 una variacion de disolvente y tiempo de reaccion,
Tabla 23. Se utilizaron las condiciones tipicas de reaccion descritas de 2.0 mmol aldehido, 4.0 mmol
acido boronico (2 eq.), 1% del catalizador Rh1 y 2.0 mmol de KOtBu. De los disolventes utilizados
el mas efectivo fue el etanol (Entrada 4), e inclusive el tiempo de reaccion para la méxima conversion

fue de 15 minutos (Entrada 5).

Tabla 23 Optimizacion del disolvente y tiempo de reaccion de las condiciones de reaccion.?

Entrada Temperatura (°C) Disolvente Tiempo (h)  Conversion
1 65 Metanol 24 50%
2 80 Dioxano/H,O (3:1) 24 NR
3 80 DME 24 70%
4 78 Etanol 24 >99%
5 78 Etanol 0.25 >99%

22.0 mmol benzaldehido, 4.0 mmol 4c. fenilboronico, 1% cat. Rh1, 2.0 mmol KOtBu, 2 mL disolvente

NR = No reacciond

Una vez determinado el mejor disolvente, temperatura y tiempo de conversion, se optd por determinar
disminuir la carga de catalizador, base y acido fenilboroénico sin prolongar demasiado el tiempo de
reaccion. En las entradas 1-3 de la Tabla 24 se estudi6 la influencia de la base sobre la actividad
catalitica, y se observd que una disminucion de la base conduce a un decremento claro sobre la

actividad del catalizador.

88



Capitulo 5. Evaluacién Catalitica.

Tabla 24 Optimizacion de las condiciones de reaccion para la reaccion catalitica.?

Entrada Catalizador KOtBu Acido fenilborénico  Tiempo  Conversion

(%) (%) (mmol) (min) (%)
1 1 100 4.0 15 >99
2 1 50 4.0 15 71
3 1 25 4.0 15 45
4 0.5 100 4.0 15 96
5 0.5 50 4.0 15 80
6 0.5 50 4.0 30 96
7 0.5 50 3.0 15 58
8 0.5 50 3.0 30 76
9 0.5 50 3.0 60 91

22.0 mmol benzaldehido, 2 mL etanol, catalizador Rh1

En las entradas 4-6 se disminuy6 la carga del catalizador a la mitad (0.5%), mostrando una buena
conversion del 80% inclusive al disminuir la cantidad de base (entrada 5). El prolongar el tiempo de
reaccion a 30 minutos (entrada 6) permitid elevar la conversion al 96%. Finalmente, se optd por
disminuir la cantidad de 4cido fenilborénico (entradas 7-9). La reduccion del acido boroénico a 1.5
equivalentes (3.0 mmol) prolong¢ el tiempo de reaccion hasta 60 minutos obteniendo una conversion
del 91% (entrada 9). Las condiciones de esa ultima entrada 9 fueron las seleccionadas para realizar
las pruebas con todos los catalizadores, debido a que hay una disminucion del porcentaje de

catalizador, la base y el acido fenilboroénico, con un tiempo de reaccion aceptable de 60 minutos.

Bajo estas condiciones, el mejor catalizador de la serie fue Rh8, que mostré una conversion superior
al 99%, Tabla 25. Particularmente, este compuesto es el mas fluorado de la serie, y sus propiedades
electronicas se encuentran en el extremo contrario a las del no fluorado Rh1l que presentd una
conversion del 91%. Los catalizadores que también mostraron una alta actividad catalitica Rh7 y

Rh12 tienen un alto grado de fluoracion, con conversiones del 98%.

Tabla 25 Eleccion del mejor catalizador Rh para la reaccion®

Catalizador Conversion (%) Catalizador Conversion (%0)
Rh1 91 Rh7 98
Rh2 87 Rh8 >99
Rh3 90 Rh9 91
Rh4 92 Rh10 91
Rh5 88 Rh11 95
Rh6 94 Rhi12 98

#2.0 mmol benzaldehido, 3.0 mmol ac. fenilborénico, 0.5% cat., 1.0 mmol KOtBu, 2 mL EtOH, 1 h.
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Tabla 26 Conversion de distintos aldehidos manteniendo el 4cido fenilboronico?

Entrada Aldehido Producto Conversion (%)
(0] OH
1 /©)L >99
SR
Br Br
(0] OH
2 /©)L /‘)\‘ >99
S OR®
Cl Cl
(0) OH
3 O)LH /‘)\‘ N.R.
H,N H,N ‘ D
(0] OH
4 HO\©)J\H HO\‘)\‘IE 53
(0] OH
o oo 7
O OH
3] F3CO\©)LH F3CO\‘)\‘li >09
OH O OH OH
7 ©)LH N.R.
Br O Br OH
8 ©)LH 96
Cl (0] Cl OH
>99

3
S

22.0 mmol aldehido, 3.0 mmol 4c. fenilbordnico, 0.5% Rh8, 1.0 mmol KOtBu, 2 mL EtOH, 1 h.

NR = No reacciond

Una vez determinado el catalizador mas activo, se optd por estudiar diferentes sustratos variando el

aldehido o el 4cido bordnico. En la Tabla 26 se encuentran los distintos aldehidos utilizados, donde

O
(e
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la mayoria de estos presentan conversiones superiores al 99%. Sin embargo, hubo casos donde la
reaccion no ocurrio, especificamente con los grupos amino ¢ hidroxilo. Esto ultimo pudo deberse al

fuerte efecto mesomérico donador del grupo amino e hidroxilo.

Posteriormente, se realizo una variacion del acido borénico manteniendo constante el benzaldehido,
Tabla 27. Las mejores conversiones fueron aquellas para los acidos boronicos con sustituyentes fltor
y metilo en posicion 4 (entradas 2 y 4). Los acidos boroénicos con sustituyentes cloro y trifluorometilo
obtuvieron una conversion del 80 y 40%, respectivamente. De igual forma que para los aldehidos, los

grupos fuertemente electrodonadores no reaccionaron, especificamente grupos hidroxilo y amino.

Tabla 27 Conversion de distintos acidos boronicos manteniendo el benzaldehido?

Entrada Acido boronico Producto Conversion (%)

B(OH), OH
¢
CF,
B(OH), OH
2 /©/ >99
: ¢
F

B(OH), OH
4 /©/ >99
e J ¢
Me
T NR
OH
B(OH), OH
6 /©/ NR.
J T
NH,

22.0 mmol benzaldehido, 3.0 mmol 4c. bordénico, 0.5% Rh8, 1.0 mmol KOtBu, 2 mL EtOH, 1 h.

91



CAPITULO 6

CONCLUSIONES

6.1 Conclusiones

Se han sintetizado y caracterizado doce precursores de ligantes NHC fluorados derivados de
imidazo[1,5-a]piridinas, asi como sus respectivos complejos NHC de Rh(I) y Ru(Il). Las estructuras
de cinco sales de azolio, diez complejos de rodio(I) y cinco complejos de rutenio(Il) se comprobaron
mediante difraccion de rayos X de monocristal. En los complejos de rodio(I) existe una geometria
cuadrada plana con un NHC coordinado al centro metalico; mientras que, en los complejos de
rutenio(Il) existe una geometria pseudo-tetraédrica o de “banco de piano” con un ligante NHC

ciclometalado hacia el centro metalico.

El estudio de las propiedades electronicas de los NHC a través de la constante de acoplamiento 'Jcn
de la posicion 1 mostro en los precursores de ligante una correlacion entre el grado de fluoracion y
las propiedades donadoras c. El donador ¢ mas fuerte es el precursor no fluorado L1 con una
constante de acoplamiento de 228.6 Hz, y el donador 6 méas débil es el precursor L8 con una constante
de acoplamiento de 233.4 Hz, indicando un fuerte efecto electroatractor por parte del N-sustituyente
pentafluorado. El estudio a través de los desplazamientos de *C{'H} de la olefina trans al NHC en
los complejos de rodio(T), mostr6é que el complejo Rh8 es menos donador ¢ y/o mejor aceptor 7 al

presentar el mayor desplazamiento hacia campo bajo de toda la serie de complejos.

La evaluacion catalitica en la reaccion de arilacion de aldehidos con 4cidos fenilboronicos demostro
que el mayor grado de fluoracion en el N-sustituyente aumenta la actividad catalitica en esta reaccion,
como se observo para las conversiones superiores al 99% utilizando el complejo Rh8, con 0.5% mol
de catalizador y una hora de reaccion. La mayor actividad catalitica de Rh8 es reflejo de las

propiedades electronicas del ligante NHC como un menor donador ¢ y mayor aceptor .

Los compuestos de rutenio(Il) fueron ciclometalados con aquellos NHCs donde se presentaba un
enlace C-H en posicion orto en el N-sustituyente. La presencia de dos enlaces C-F impidi6 la
ciclometalacion bajo las condiciones utilizadas en los complejos Ru7 y Ru8. La regioselectividad en
la ciclometalacion de N-sustituyentes mostro que los factores estéricos fueron predominantes en los
complejos con sustituyentes trifluorometilo (RulO), mientras que los factores electronicos

predominaron en los complejos con atomos de flaor en el N-sustituyente (Ru3 y Rub5).

Las pruebas citotoxicas preliminares mostraron una actividad citotoxica moderada sobre diversas
lineas celulares tumorales humanas; sin embargo, un estudio mas profundo de citotoxicidad no se

llevé a cabo por cuestiones de tiempo.
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CAPITULO 7

DESAROLLO EXPERIMENTAL

7.1 Reactivos e instrumentacion

Los reactivos utilizados en la sintesis, catalisis, y disolventes deuterados (CDCl3 y DMSO-ds)
utilizados para los experimentos de RMN, se obtuvieron comercialmente de Sigma-Aldrich y
utilizados sin previa purificacion. Todos los disolventes utilizados fueron de grado reactivo marca
J.T. Baker

La caracterizacion de los compuestos sintetizados se realizd mediante el uso de diversos equipos,

entre estos se encuentran:

Balanza analitica OHAUS modelo EXPLORER PRO con una precision de 0.0001 g. Rotavapor
BUCHI R-144 con bafio de agua BUCHI B480. Los puntos de fusion fueron determinados en tubos
capilares en un medidor digital de punto de fusion, Electrothermal IA9000 Series y los valores se
presentan sin correccion. Los experimentos de resonancia magnética nuclear de 'H, “C{'H}, '°F,
COSY, HSQC y HMBC se efectuaron en un equipo VARIAN, Unity Inova de 500 MHz. Los analisis
de masas por las técnicas de IE y FAB" se realizaron en espectrofotometros JEOL JEM-AX-505HA
y JEOL JMS-SX-102A, respectivamente. Los analisis elementales se determinaron en un analizador
elemental Thermo Scientific, modelo Flash 2000, con temperatura de horno de 950 °C; y una
microbalanza, marca Mettler Toledo, modelo XP6. El analisis cristalografico se realizo mediante la
técnica de difraccion de rayos X de monocristal con el equipo Bruker modelo Smart Apex II equipado

con radiacion de Mo, y analizados mediante el software Mercury 4.1.0 y Ortep3.

7.2 Procedimiento general para la sintesis de los ligantes

A una disolucion de la correspondiente anilina (1 g o 1 mL, 1.0 eq) en 30 mL de etanol se adiciond
acido clorhidrico 3M (1.0 eq), formaldehido acuoso (1.5 eq) y 2-formilpiridina (1.0 eq). La mezcla
de reaccion fue agitada a temperatura ambiente de 24 a 48 horas. Posteriormente, el crudo de reaccion
fue concentrado en vacio a un volumen minimo. Las sales de cloruro se obtuvieron a través de la
adicion de 50 mL de acetona fria, obteniendo un precipitado que fue filtrado, lavado con acetona fria
y secado al vacio. Las sales de hexafluorofosfato se obtuvieron por una reaccion de metatesis del
crudo de reaccion con hexafluorofosfato de amonio (1.2 eq) en agua, obteniendo un precipitado que

se filtro, lavo con agua y seco al vacio.
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7.2.1 Cloruro de 2-fenilimidazo[1,5-a]piridinio (L1)

. 5 _|C1' Sélido blanco. Rendimiento: 87% (2.539 g). RMN *H (500 MHz,

= 67 DMSO-de): 10.58 (s, 1H, H-1) 8.80 (s, 1H, H-7), 8.66 (d, J=7.0

: N\ W N_8 9 Hz, 1H, H-2), 7.96-7.90 (m, 3H, H-9, H-5), 7.73 (t, J = 7.7 Hz,
2 \/

1 \Qi‘)“ 2H, H-10), 7.67 (t, J = 7.4 Hz, 1H, H-11), 7.35 (dd, J=9.3, 6.7

Hz, 1H, H-4), 7.30-7.25 (m, 1H, H-3). RMN 3C{*H} (126 MHz,
DMSO-dg): 135.1 (C-8), 130.5 (C-11), 130.4 (C-10), 129.8 (C-6), 126.0 (C-1), 125.2 (C-4), 124.3
(C-2), 123.8 (C-9), 118.3 (C-5), 118.2 (C-3), 112.2 (C-7). IE-MS (m/z): 195 [M-CI]" (16%), 194 [M-
HCI]" (100%). AE: Calculado (Ci3HiiN2CI-:2H2O PM = 266.72) C, 58.54; H, 5.67; N, 10.50.
Experimental C, 58.32; H, 5.59; N, 10.33.

7.2.2 Cloruro de 2-(4-fluorofenil)imidazo[ 1,5-a]piridinio (L2)
Solido blanco. Rendimiento: 83% (2.347 g). RMN *H (500 MHz,

5
4 _|cr
i DMSO-ds): 10.65-10.39 (m, 1H, H-1), 8.80-8.72 (s, 1H, H-8),
3
+ 9 8.71-8.61 (s, 1H, H-2), 8.04-7.96 (m, 2H, H-9), 793 (d, J =9.3
\2 N ( ) ( ) (

1 \@F Hz, 1H, H-5), 7.65-7.57 (m, 2H, H-10), 7.38-7.32 (m, 1H, H-4),

7.27 (t, J= 6.9 Hz, 1H, H-3). RMN BC{!H} (126 MHz, DMSO-
de): 162.7 (d, Jcr = 248.3 Hz, C-11), 131.6 (d, Jc-r = 2.1 Hz, C-8), 129.7 (C-6), 126.2 (C-1), 125.5
(d, Jcr = 8.1 Hz, C-9), 125.3 (C-4), 124.2 (C-2), 118.3 (C-5), 118.2 (C-3), 117.3 (d, Jc-r = 23.6 Hz,
C-10), 112.6 (C-7). RMN *F (471 MHz, DMSO-ds): -110.6 — -110.5 (m). IE-MS (m/z): 213 [M-
Cl]" (15%), 212 [M-HCI]" (90%). AE: Calculado (Ci3HoCIFN,-H,O PM = 266.70) C, 58.55; H,
4.54; N, 10.50. Experimental C, 58.33; H, 4.46; N, 10.27.

7.2.3 Hexafluorofosfato de 2-(3-fluorofenil)imidazo[ 1,5-a]piridinio (L3)

) 5 —|PF_ Solido blanco. Rendimiento: 88% (3.298 g). RMN 'H (500
6
= N\’ MHz, DMSO-ds): 10.39 (s, 1H, H-1), 8.78 (s, 1H, H-7), 8.62-
3 W\ g 8.58 (m, 1H, H-2), 7.96-7.91 (m, 2H, H-7, H-13), 7.84-7.76 ( m,
\/ 10
2 1 \lg” 2H, H-9, H-10), 7.60-7.52 (m, 1H, H-11), 7.39-7.34 (m, 1H, H-
2F 4), 7.31-7.27 (m, 1H, H-3). RMN ®C{H} (126 MHz, DMSO-

de): 162.3 (d, Jcr = 246.4 Hz, C-12), 136.3 (d, Jcr = 10.5 Hz, C-8), 132.3 (d, Jc.r = 9.0 Hz, C-10),
129.7 (C-6), 126.2 (C-1), 125.4 (C-4), 124.2 (C-2), 119.1 (d, Jcr = 2.6 Hz, C-9), 118.5 (C-3), 118.4
(C-5), 117.5 (d, Jcr = 20.9 Hz, C-11), 112.3 (C-7), 110.9 (d, Jc-r = 26.7 Hz, C-13). RMN °F (471
MHz, DMSO-ds): -70.2 (d, Jrp = 711.3 Hz), -109.9 —-110.0 (m). IE-MS (m/z): 213 [M-PFs]" (38%),
212 [M-HPFs]" (100%). AE: Calculado (Ci3sHioF7N2P PM = 358.19) C, 43.59; H, 2.81; N, 7.82.
Experimental C, 43.46; H, 2.93; N, 7.79.
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7.2.4 Hexafluorofosfato de 2-(2-fluorofenil)imidazo[1,5-a]piridinio (L4)
) 5 _|PF6_ Solido blanco. Rendimiento: 86% (3.207 g) RMN *H (500 MHz,
= \6__7 DMSO-dg): 10.22 (s, 1H, H-1), 8.67-8.62 (m, 2H, H-7, H-2),
o s 0 7.97-7.89 (m, 2H, H-5, H-9), 7.79-7.73 (m, 1H, H-11), 7.73-7.67
2 \1/ :I:Qn (m, 1H, H-12), 7.59-7.54 (m, 1H, H-10), 7.39-7.35 (m, 1H, H-4);
12 7.32-7.27 (m, 1H, H-3). RMN BC{*H} (126 MHz, DMSO-ds):
154.6 (d, Jcr = 252.3 Hz, C-13), 132.9 (d, Jcr = 8.0 Hz, C-11), 129.4 (C-6), 127.6 (C-1), 127.2 (C-
9), 126.0 (d, Jcr = 3.5 Hz, C-10), 125.4 (C-4), 124.2 (C-2), 123.1 (d, Jc.r = 11.1 Hz, C-8), 118.4 (C-
3), 118.3 (C-5), 117.5 (d, Jc.r = 18.9 Hz, C-12), 114.36 (C-7). RMN °F (471 MHz, DMSO-ds): -
70.1 (d, Jr.p = 711.4 Hz), -124.4 (s). IE-MS (m/2): 213 [M-PF4]" (27%), 212 [M-HPF(]* (100%). AE:
Calculado (CisHioF7N2P PM = 358.19) C, 43.59; H, 2.81; N, 7.82. Experimental C, 43.84; H, 2.94;

N, 7.95.

7.2.5 Cloruro de 2-(3,4-difluorofenil)imidazo[ 1,5-a]piridinio (L5)
) 5 _|Cl' Sélido blanco. Rendimiento: 87% (2.497 g)RMN *H (500 MHz,
= N\e__7 DMSO-ds): 10.85-10.50 (m, 1H, H-1), 8.89-8.74 (m, 1H, H-7),
No§ 9 8.74-8.63 (m, 1H, H-2), 8.35-8.21 (m, 1H, H-10), 7.94 (d, J=9.3,

\/ 10
2 1 \‘QTF 1H, H-5), 7.92-7.84 (m, 2H, H-9, H-13), 7.36 (dd, J=9.0, 7.0 Hz,
12 1H, H-4), 7.31-7.26 (m, 1H, H-3). RMN BC{!H} (126 MHz,
DMSO-dg): 150.4 (dd, Jcr = 249.7, 11.9 Hz, C-11), 149.5 (dd, Jcr = 248.4, 13.5 Hz, C-12), 131.6
(dd, Jer = 8.3, 2.6 Hz, C-8), 129.6 (C-6), 126.5 (C-1), 125.4 (C-4), 124.2 (C-2), 120.4 (C-9), 119.2
(d, Jer=19.0 Hz, C-13), 118.4 (C-3), 118.3 (C-5), 113.6 (d, Jc.r = 21.9 Hz, C-10), 112.6 (C-7). RMN
9F (471 MHz, DMSO-dg): -134.5 — -134.6 (m), -135.3 — -135.5 (m). IE-MS (m/2): 231 [M-CI]*
(18%), 230 [M-HCI]" (100%). AE: Calculado (Ci3HoCIF.N,-H,0 PM = 284.69) C, 54.85; H, 3.89;
N, 9.84. Experimental C, 54.84; H, 3.69; N, 9.76.

7.2.6 Hexafluorofosfato de 2-(2,3-difluorofenil)imidazo[1,5-a]piridinio (L6)
Solido blanco. Rendimiento: 81% (3.023 g). RMN H (500

5
4 | eEg
i MHz, DMSO-ds): 10.22 (s, 1H, H-1), 8.69-8.64 (m, 2H, H-2, H-
'N +N\/N s 9 . 7), 7.99-7.95 (m, 1H, H-5), 7.88-7.80 (m, 1H, H-11), 7.76 (ddt,
2 . » J=8.0, 6.3, 1.5 Hz, 1H, H-10), 7.63-7.55 (m, 1H, H-9), 7.40-
2F 7.35 (m, 1H, H-4), 7.33-7.28 (m, 1H, H-3). RMN BC{'H} (126

MHz, DMSO-ds): 150.1 (dd, Jor = 247.9, 10.8 Hz, C-13), 143.8 (dd, Jcr = 255.1, 15.7 Hz, C-12),
129.5 (C-6), 127.8 (C-1), 125.8 (dd, Jer = 7.1, 5.4 Hz, C-9), 125.5 (C-4), 124.7 (d, Jc.r = 8.5 Hz, C-
8), 124.3 (C-2), 122.6 (d, Jer = 2.1 Hz, C-10), 119.9 (d, Je.r = 17.0 Hz, C-11), 118.6 (C-3), 118.3 (C-
5), 114.3 (C-7). RMN °F (471 MHz, DMSO-dg): -70.2 (d, Je.» = 711.4 Hz), -135.7 (ddd, J = 21.8,
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10.3, 5.3 Hz), -147.3 (dt, J = 21.9, 6.8 Hz). IE-MS (m/2): 231 [M-PF¢]* (18%), 230 [M-HPF]*
(100%). AE: Calculado (Ci3sHoFsN,P PM = 376.18) C, 41.51; H, 2.41; N, 7.45. Experimental C,
41.71; H, 2.75; N, 7.40.

7.2.7 Cloruro de 2-(2,4,6-trifluorofenil)imidazo[ 1,5-a]piridinio (L7)

4 /5 —|Cl' Solido blanco. Rendimiento: 74% (1.440 g). RMN 'H (500
§ 7 MHz, DMSO-dg): 10.43-10.21 (m, 1H, H-1), 8.81-8.70 (m, 1H-

’ +N\/N g F\9 1 H-2), 8.67-8.61 (m, 1H, H-7), 7.99 (d, J =9.4 Hz, 1H, H-5), 7.78
2 1 F 11 (t, J=9.1 Hz, 2H, H-10), 7.42-7.36 (m, 1H, H-4), 7.35-7.29 (m,

1H, H-3). RMN BC{*H} (126 MHz, DMSO-de): 163.0 (dt, Je.r
=252.7,15.4 Hz, C-11), 156.7 (ddd, Je.r = 254.8, 16.4, 4.9 Hz, C-9), 129.6 (C-6), 128.8 (C-1), 125.6
(C-4), 124.5 (C-2), 118.6 (C-3), 118.3 (C-5), 115.4 (C-7), 110.3 (td, Jer = 16.2, 5.5 Hz, C-8), 102.4
(ddd, Jer = 27.8, 24.6, 3.3 Hz, C-10). RMN °F (471 MHz, DMSO-dg): -102.0 (tt, J = 8.3 Hz), -
117.2 (dd, J = 8.2 Hz). IE-MS (m/z): 249 [M-CI]" (31%), 248 [M-HCI]* (100%). AE: Calculado
(C13HsCIF3N, PM = 284.66) C, 54.85; H, 2.83; N, 9.84. Experimental C, 55.03; H, 2.79; N, 9.63.

7.2.8 Hexafluorofosfato de 2-(2,3,4,5,6-pentafluorofenil)imidazo[ 1,5-a]piridinio (L8)

. S Jers Sélido blanco. Rendimiento: 70% (1.650 g). RMN *H (500
= \e__7 MHz, DMSO-dg): 10.22 (s, 1H, H-1), 8.73 (d, J = 7.1 Hz, 1H,
N\ N NS H-2), 8.60 (s, 1H, H-7), 8.01 (d, J = 9.4 Hz, 1H, H-5), 7.42 (dd,
2 1 F 11F J=93,6.7 Hz, 1H, H-4), 7.35 (t, J = 6.9 Hz, 1H, H-3). RMN

P BC{IH} (126 MHz, DMSO-ds): 143.8-140.9 (C-10, C-11),

138.8-136.3 (m, C-9), 129.9 (C-6), 128.8 (C-1), 125.9 (C-4), 124.6 (C-2), 118.9 (C-3), 118.4 (C-5),
115.2(C-7), 111.2 (t, J=12.7 Hz, C-8). RMN °F (471 MHz, DMSO-ds): -70.4 (d, Jrp = 711.2 Hz),
-146.3 (d, J=18.9 Hz), -149.9 (t, J = 22.6 Hz), -160.8 (t, J = 20.6 Hz). IE-MS (m/z): 285 [M-PF¢]"
(27%), 284 [M-HPFs]" (100%). AE: Calculado (CisHsF11N2P PM = 430.16) C, 36.30; H, 1.41; N,
6.51. Experimental C, 36.29; H, 1.64; N, 6.76.

7.2.9 Cloruro de 2-(4-(trifluorometil)fenil)imidazo[ 1,5-a]piridinio (L9)

) 5 —|Cl_ Solido blanco. Rendimiento: 88% (2.206 g). RMN *H (500 MHz,
= U DMSO-dg): 10.71 (s, 1H, H-1), 8.90 (s, 1H, H-7), 8.69 (d, J=7.1
’ \ +N\ N_s 9 Hz, 1H, H-2), 8.19 (d, J= 8.7 Hz, 2H, H-10), 8.15 (d, J = 8.8 Hz,

\/ 10
2 T \Qg% 2H, H-9), 7.97-7.93 (m, 1H, H-5), 7.39-7.34 (m, 1H, H-4), 7.32-
12" 727 (m, 1H, H-3). RMN BC{H} (126 MHz, DMSO-ds): 138.2
(C-8), 130.5 (q, Jor = 32.6 Hz, C-11), 129.8 (C-6), 127.6 (q, Jor = 3.8 Hz, C-10), 126.5 (C-1), 125.5
(C-4), 124.3 (C-2), 124.0 (C-9), 123.6 (q, Jer = 272.6 Hz, C-12), 118.5 (C-3), 118.4 (C-5); 112.3 (C-
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7). RMN F (471 MHz, DMSO-ds): -61.2 (s). IE-MS (m/z): 263 [M-CI]* (29%), 262 [M-HCI]*
(100%). AE: Calculado (C14H;0CIFsN,-H,0 PM = 216.71) C, 53.09; H, 3.82; N, 8.85. Experimental
C, 53.35; H, 3.56; N, 8.88.

7.2.10 Cloruro de 2-(3-(trifluorometil)fenil)imidazo[ 1,5-a]piridinio (L10)

. 5 —|Cl_ Sélido blanco. Rendimiento: 85% (2.103 g). RMN *H (500 MHz,

- s 7 DMSO-dg): 10.77 (s, 1H, H-1), 8.94 (s, 1H, H-7), 8.70 (d,J=7.1

’ N\ N_s§ 9 Hz, 1H, H-2), 8.40 (s, 1H, H-14), 8.30 (d, J = 7.1 Hz, 1H, H-9),
5 \/

1 \lgio i 8.06 (d,J=7.9 Hz, 1H, H-11), 7.98 (t, J = 8.0 Hz, 1H, H-10), 7.95

Per 13 (d,J=9.4 Hz, 1H, H-5), 7.36 (dd, J=9.3, 6.6 Hz, 1H, H-4), 7.32-
7.27 (m, 1H, H-3). RMN 2C{*H} (126 MHz, DMSO-dg): 135.8 (C-8), 131.7 (C-10), 130.7 (q, Jc
=33.0 Hz, C-12), 129.7 (C-6), 127.3 (C-9), 127.2 (q, Jer = 3.2 Hz, C-11), 126.7 (C-1), 125.4 (C-4),
124.2 (C-2), 123.4 (q, Jc.r = 272.8 Hz, C-13), 120.3 (q, Jer = 3.6 Hz, C-14), 118.4 (C-3), 118.4 (C-
5), 112.6 (C-7). RMN “F (471 MHz, DMSO-de): -61.2 (s). IE-MS (m/z): 263 [M-CI]* (30%), 262
[M-HCI]* (100%). AE: Calculado (C14H;oCIF3N,-0.5H,0 PM = 307.70) C, 54.65; H, 3.60; N, 9.10.
Experimental C, 54.35; H, 3.42; N, 9.02.

7.2.11 Hexafluorofosfato de 2-(2-(trifluorometil)fenil)imidazo[1,5-a]piridinio (L11)

. /5 —I PEC Sélido blanco. Rendimiento: 80% (2.604 g). RMN *H (500 MHz,
s 7 DMSO-dg): 10.19 (s, 1H, H-1), 8.69 (d, J = 7.1 Hz, 1H, H-2),

: \ +N\ AT 8.62 (s, 1H, H-7), 8.13 (d, J=7.8 Hz, 1H, H-12), 8.05 (t,J=7.6
2 1 Fli?@” Hz, 1H, H-10), 8.01-7.95 (m, 3H, H-5, H-9, H-11), 7.41 (dd, J =

9.3, 6.8 Hz, 1H, H-4), 7.34 (t, J = 6.9 Hz, 1H, H-3). RMN
BC{*H} (126 MHz, DMSO-ds): 134.3 (C-10), 132.3 (C-8, C-11), 130.2 (C-9), 129.1 (C-6), 128.6
(C-1), 127.5(q, dcr =4.5 Hz, C-12), 125.7 (C-4), 125.1 (q, Jc.r = 31.5 Hz, C-13), 124.2 (C-2), 122.6
(9, Jc-r = 273.7 Hz, C-14), 118.7 (C-3), 118.3 (C-5), 116.5 (C-7). RMN *°F (471 MHz, DMSO-ds):
-57.8 (8),-70.2 (d, Jr.p = 711.2 Hz). IE-MS (M/2): 263 [M-PF¢]* (71%), 262 [M-HPF¢]" (100%). AE:
Calculado (Ci4sHioFoN2P PM = 408.20) C, 41.19; H, 2.47; N, 6.86. Experimental C, 41.40; H, 2.53;
N, 7.06.

7.2.12 Cloruro de 2-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)imidazo[ 1,5-a]piridinio (L12)

. 5 —l or Sélido blanco. Rendimiento: 79% (1.849 g). RMN H (500 MHz,

= s 7 DMSO-de): 10.77 (s, 1H, H-1), 9.02 (s, 1H, H-7), 8.76 (s, 2H, H-

’ N N_§ 9 1 9), 8.72-8.69 (m, 1H, H-2), 8.50 (s, 1H, H-12), 8.01-7.97 (m, 1H,
\ X

10
1 \gf? H-5), 7.41-7.36 (m, 1H, H-4), 7.34-7.29 (m, 1H, H-3). RMN
P, BC{H} (126 MHz, DMSO-de): 136.7 (C-8), 1319 (q, Jo.r = 34.0
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Hz, C-10), 129.5 (C-6), 127.2 (C-1), 125.5 (C-4), 124.9 (q, Jex = 2.7 Hz, C-9), 124.3 (C-12), 124.2
(C-2), 122.7 (q, Jer = 273.1 Hz, C-11), 118.8 (C-3), 118.5 (C-5), 113.0 (C-7). RMN °F (471 MHz,
DMSO-dg): -61.2 (s). IE-MS (m/z): 331 [M-CI]* (17%), 330 [M-HCI]* (100%). AE: Calculado
(C1sHsCIFeN> PM = 366.69) C, 49.13; H, 2.47; N, 7.64. Experimental C, 49.35; H, 2.28; N, 7.70.

7.3 Procedimiento general para la sintesis de los compuestos de Rh(I)

Sales de cloruro:

A una suspension de la sal de cloruro correspondiente (2.0 eq) en 15 mL de 1,2-dicloroetano, fue
adicionado 6xido de plata(I) (1.0 eq) a temperatura ambiente, y la mezcla de reaccion fue agitada en
ausencia de luz durante 2 h. Posteriormente, se agregd [RhCI(COD)], (100 mg, 1.0 eq) a la disolucion,
manteniendo en agitacion durante 4 h a temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo indicado, la
disolucion fue filtrada sobre una capa de celita y el disolvente removido al vacio. El crudo de reaccion
fue purificado por cromatografia flash en silica gel, utilizando como eluyente diclorometano. La
fraccion resultante fue concentrada y se adicioné hexano, precipitando un solido amarillo el cual fue

filtrado y secado al vacio.

Sales de hexafluorofosfato:

A una suspension de la sal de hexafluorofosfato correspondiente (2.0 eq) en 20 mL de 1,2-
dicloroetano/acetonitrilo (1:1), se adiciono cloruro de tetrametilamonio (2.4 eq) y 6xido de plata(I)
(1.0 eq) a temperatura ambiente, la mezcla de reaccion fue agitada en ausencia de luz por 2 h.
Posteriormente, el disolvente fue removido al alto vacio y el sélido redisuelto en 1,2-dicloroetano. Se
agregd [RhCI(COD)]» (100 mg, 1.0 eq) a la disolucién, manteniendo en agitacion durante 4 h a
temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo indicado, la disolucion fue filtrada sobre una capa de
celita y el disolvente removido al vacio. El crudo de reaccion fue purificado por cromatografia flash
en silica gel, utilizando como eluyente diclorometano. La fraccion resultante fue concentrada y se

adicion6 hexano, precipitando un so6lido amarillo el cual fue filtrado y secado al vacio.

7.3.1 [RhCI(COD)(NHC)] (Rh1).

5 S6lido amarillo. Rendimiento: 90% (0.1603 g). RMN H (500 MHz,

— 67 CDCls): 9.17-9.09 (m, 1H, H-2), 8.31-8.23 (m, 2H, H-9), 7.62-7.55
NV N 0y, (m2H H-10),7.53-7.48 (m, 1H, H-11), 743 (s, IH, H-7), 7.23-7.18
2 \1( \Q“ (m, 1H, H-5) 6.82-6.76 (m, 1H, H-4), 6.62-6.57 (m, 1H, H-3), 5.15
—]— | —a (td, J = 7.9, 4.3 Hz, 1H, CHuans cop), 5.07-5.00 (m, 1H, CHians cop),
@\—7 3.26-3.18 (m, 1H, CHeis con), 2.61-2.53 (m, 1H, CHais cop), 2.46-2.29

(m, 2H, CHa cop), 2.14 (ddt, J = 14.6, 9.4, 7.4 Hz, 1H, CHa cop), 1.92-1.77 (m, 3H, CH: cop), 1.61-
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1.48 (m, 2H, CHz cop). RMN BC{*H} (126 MHz, CDCls): 174.6 (d, Jc.rn = 52.4 Hz, C-1), 140.7 (C-
8), 131.9 (C-6), 129.6 (C-2), 129.2 (C-10), 128.7 (C-11), 125.3 (C-9), 123.1 (C-4), 117.4 (C-5), 112.9
(C-3), 111.3 (C-7), 98.8 (d, Jc-rn = 7.1 Hz, CHcop), 98.4 (d, Jc.rn = 7.0 Hz, CHcop), 68.8 (d, Jc-rn =
14.6 Hz, 2CHcop), 33.7 (CHz cop), 31.9 (CHa cop), 29.2 (CHz cop), 28.7 (CHz cop). FAB*™-MS (m/z):
440 [M]" (11%), 405 [M-CI]* (20%). AE: Calculado (C21H2.CIN,Rh PM =440.77) C, 57.22; H, 5.03;
N, 6.36. Experimental C, 56.99; H, 4.97; N, 6.14.

7.3.2 [RhCI(COD)(NHC)] (Rh2).

s S6lido amarillo. Rendimiento: 85% (0.1648 g). RMN H (500 MHz,
= 67 CDCl3): 9.13-9.09 (m, 1H, H-2), 8.28-8.23 (m, 2H, H-9), 7.40 (s, 1H,
"N\~ Nes 9, H7).7307.24(m,2H,H-10), 7.21-7.18 (m, 1H, H-5), 6.82-6.77 (m,
2 \1( \Qg 1H, H-4), 6.62-6.58 (m, 1H, H-3), 5.17-5.10 (m, 1H, CHians cop),
——kh—Cl " 5.08-5.02 (m, 1H, CHuans con), 3.24-3.19 (m, 1H, CHes con), 2.61-
Q\_|7 2.55 (m, 1H, CHeis cop), 2.46-2.31 (m, 2H, CHa cop), 2.15 (ddt, J =
14.5, 9.6, 7.2 Hz, 1H, CH, cop), 1.91-1.80 (m, 3H, CHa cop), 1.69-1.61 (m, 1H, CH, cop), 1.60-1.53
(m, 1H, CH; cop). RMN BC{*H} (126 MHz, CDCls): 174.5 (d, Jern = 52.5 Hz, C-1), 162.5 (d, Jer
=248.9 Hz, C-11), 136.7 (d, Je.r = 2.3 Hz, C- 8), 131.9 (C-6), 129.3 (C-2), 127.0 (d, Jcs = 8.4 Hz,
C-9), 123.2 (C-4), 117.4 (C-5), 115.9 (d, Jc.r = 22.9 Hz, C-10), 113.0 (C-3), 111.4 (C-7), 99.0 (d, Jc
rn = 7.0 Hz, CHeop), 98.6 (d, Jern = 7.0 Hz, CHcop), 68.9 (d, Jern = 14.4 Hz, 2CHcop), 33.5 (CH,
cop), 32.0 (CHz cop), 29.2 (CHz cop), 28.7 (CHa cop). RMN F (471 MHz, CDCl3): -112.6 —-112.7
(m). FAB*-MS (m/z): 458 [M]" (8%), 423 [M-CI]* (14%). AE: Calculado (CaHa CIFN,Rh

-0.5CH,Cl, PM = 501.23) C, 51.52; H, 4.42; N, 5.59. Experimental C, 51.63; H, 4.52; N, 5.67.

7.3.3 [RhCI(COD)(NHC)] (Rh3).

5 Sélido amarillo. Rendimiento: 81% (0.1509 g). RMN *H (500 MHz,

4
= 67 CDCl3): 9.16-9.12 (m, 1H, H-2), 8.18-8.13 (m, 2H, H-9, H-13), 7.57
N\ s 9 (td, J = 8.3, 6.0 Hz, 1H, H-10), 7.44 (s, 1H. H-7), 7.25-7.19 (m, 2H,

N N

2 Y \lgn H-5, H-11), 6.84-6.79 (m, 1H, H-4), 6.64-6.60 (m, 1H, H-3), 5.25-5.19
—|— | —a % (m, 1H, CHians con), 5.09-5.03 (m, 1H, CHrans cop), 3.28-3.21 (m, 1H,
@\—7 CHais cop), 2.62-2.55 (m, 1H, CHeis con), 2.49-2.30 (m, 2H, CHa cop),
2.22 (ddt, J = 14.6, 9.6, 7.3 Hz, 1H, CH, cop), 1.95-1.81 (m, 3H, CH, cop), 1.72-1.58 (m, 2H, CH,
cop). RMN B3C{*H} (126 MHz, CDCls): 175.2 (d, Jern = 52.5 Hz, C-1), 162.6 (d, Jcr = 248.1 Hz,
C-12), 141.9 (d, Jer = 10.0 Hz, C-8), 132.0 (C-6), 130.5 (d, Jer = 8.8 Hz, C-10), 129.5 (C-2), 123.4
(C-4), 121.0 (C-9), 117.4 (C-5), 115.6 (d, Jer = 21.0 Hz, C-11), 113.2 (C-3), 112.8 (d, Je.r = 25.5 Hz,

C-13), 111.1 (C-7), 99.0 (d, Je.rn = 7.1 Hz, CH cop), 98.9 (d, Jern = 7.1 Hz, CH cop), 69.1 (d, Je-rn =
14.5 Hz, CH cop), 68.8 (d, Jexn = 14.3 Hz, CHcop), 33.7 (CHa cop), 31.9 (CHa cop), 29.3 (CHa cop),
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28.6 (CHz cop). RMN *°F (471 MHz, CDCls): -110.57 — -110.64 (m). FAB*-MS (m/z): 458 [M]*
(12%), 423 [M-CI1]" (22%). AE: Calculado (C21H2:CIFN2Rh PM = 458.76) C, 54.98; H, 4.61; N, 6.11.
Experimental C, 55.14; H, 4.64; N, 5.84.

7.3.4 [RhCI(COD)(NHC)] (Rh4).

. 5 S6lido amarillo. Rendimiento: 82% (0.1527 g). RMN *H (500 MHz,
R CDCl3): 9.07 (d, J = 7.3 Hz, 1H, H-2), 8.93-8.87 (m, 1H, H-9), 7.56-
N\ g 9 7.50 (m, 1H, H-11), 7.50-7.46 (m, 1H, H-10), 7.45 (d, J = 3.0 Hz, 1H,

N S~ N 10
: Y ;1:%11 H-7), 7.31-7.26 (m, 1H, H-12), 7.20 (d, J = 9.3 Hz, 1H, H-5), 6.81 (dd,
@C' " J=93,6.4Hz 1H, H-4), 6.60 (t, J = 6.8 Hz, 1H, H-3), 5.13-5.06 (m,
= IH, CHuans cop), 5.05-4.99 (m, 1H, CHuans cop), 3.33-3.27 (m, 1H,
CHis cop), 2.66-2.60 (m, 1H, CHeis cop), 2.47-2.30 (m, 2H, CHz cop), 2.03 (ddt, J = 14.5, 9.4, 7.3 Hz,
IH, CH; cop), 1.92-1.75 (m, 3H, CH cop), 1.59-1.49 (m, 2H, CH: cop). RMN BC{'H} (126 MHz,
CDCls): 175.9 (d, Jexn = 52.6 Hz, C-1), 155.8 (d, Jox = 250.8 Hz, C-13), 131.4 (C-6), 130.7 (C-9),
130.6 (d, Jer = 7.6 Hz, C-11), 129.2 (C-2), 128.3 (d, Jer = 10.5 Hz, C-8), 124.8 (d, Jer = 3.5 Hz, C-
10), 123.1 (C-4), 117.5 (C-5), 116.0 (d, Je-r = 19.5 Hz, C-12), 113.2 (d, ™Jc¢ = 3.7 Hz, C-7), 113.0
(C-3),99.1 (d, Jern = 7.0 Hz, CH cop), 99.0 (d, Jern = 7.0 Hz, CH cop), 68.9 (d, Jern = 14.5 Hz, CH
cop), 68.6 (d, Jern = 14.3 Hz, CH cop), 33.6 (CHa con), 32.0 (CHz cop), 29.1 (CHz cop), 28.6 (CHa
cop). RMN °F (471 MHz, CDCly): -125.4 — -125.5 (m). FAB*-MS (m/2): 458 [M]" (19%), 423 [M-
CI]" (29%). AE: Calculado (C21H2:CIFN,Rh PM = 458.76) C, 54.98; H, 4.61; N, 6.11. Experimental
C, 55.20; H, 4.57; N, 5.92.

7.3.5 [RhCI(COD)(NHC)] (Rh5).

s S6lido amarillo. Rendimiento: 85% (0.1646 g). RMN H (500 MHz,

4
= N\’ CDCl3): 9.07 (d,J=7.3 Hz, 1H, H-2), 8.39-8.32 (m, 1H, H-13), 8.07-
NN N2, S00(m, 1H H-9),742 (s, IH, H-7),735 (dd, = 180, 8.8 Hz, IH,
2 : \ . H-10),7.17 (4,3 = 9.3 Hz, 1H, H-5), 675 (dd, J = 9.3, 6.4 Hz, IH,

—|—rh—c1 12y H-4), 6.59 (t, J = 6.8 Hz, 1H, H-3), 5.21-5.15 (m, 1H, CHurans cop),
@\17 5.08-5.01 (m, 1H, CHuans cop), 3.25-3.17 (m, 1H, CHcis cop), 2.61-
2.53 (m, 1H, CHais cop), 2.48-2.29 (m, 2H, CHz cop), 2.19 (ddt, J =

18.7,13.7, 9.3 Hz, 1H, CH; cop), 1.95-1.80 (m, 3H, CH cop), 1.75-1.68 (m, 1H, CH, cop), 1.65-1.56
(m, 1H, CH2 cop). RMN 3C (126 MHz, CDCls): 174.8 (d, Jc.rn = 52.5 Hz, C-1), 150.2 (dd, Jcr =
251.4, 12.5 Hz, C-11), 149.8 (dd, Jcr = 250.7, 13.5 Hz, C-12), 136.7 (dd, Jcr = 7.5, 2.6 Hz, C-8),
132.0 (C-6), 129.1 (C-2), 123.3 (C-4), 121.2 (dd, Jc.r = 5.5, 3.7 Hz, C-9), 117.5 (C-5), 117.4 (d, Jc-r
=16.3 Hz, C-10), 114.8 (d, Jcr = 21.1 Hz, C-13), 113.3 (C-3), 111.2 (C-7), 99.2 (d, Jc.rn = 6.9 Hz,
CHcop), 99.0 (d, Jern = 6.9 Hz, CHcop), 69.2 (d, Jcrn = 14.3 Hz, CHcop), 69.0 (d, Jern = 14.3 Hz,
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CHcop), 33.5 (CHa cop), 32.0 (CHa cop), 29.2 (CH: cop), 28.6 (CHz cop). RMN F (471 MHz,
CDCls): -134.4 —-134.6 (m), -136.8 — -136.9 (m). FAB*-MS (m/z): 476 [M]" (24%), 441 [M-CI1]*
(37%). AE: Calculado (C21H20CIF2N2Rh PM = 476.75) C, 52.90; H, 4.23; N, 5.88. Experimental C,
53.15; H, 4.19; N, 5.68.

7.3.6 [RhCI(COD)(NHC)] (Rh6).
. /5 Solido amarillo. Rendimiento: 79% (0.1529 g). RMN *H (500 MHz,
67 CDCl3): 9.12-9.04 (m, 1H, H-2), 8.80-8.72 (m, 1H, H-9), 7.45 (d, J =
N\ N N8 2, 29Hz 1H, H-7),7.44-7.34 (m, 2H, H-10, H-11), 7.22 (d, J = 9.4 Hz,
: Y ?@n 1H, H-5), 6.86-6.78 (m, 1H, H-4), 6.66-6.58 (m, 1H, H-3), 5.13-5.07
@C' "F (m, 1H, CHuyans cop), 5.07-5.01 (m, 1H, CHyans con), 3.33-3.26 (m, 1H,
= CHcis cop), 2.67-2.60 (m, 1H, CHcis cop), 2.48-2.31 (m, 2H, CH> cop),
2.04 (ddt, J =14.7, 8.9, 7.4 Hz, 1H, CH: cop), 1.94-1.77 (m, 3H, CH; cop), 1.68-1.55 (m, 2H, CH:
con). RMN BC{*H} (126 MHz, CDCls): 176.4 (d, Jc-rn = 52.7 Hz, C-1), 150.6 (dd, Jc.r = 249.8, 11.2
Hz, C-12), 144.7 (dd, Jc.r = 253.7, 14.8 Hz, C-13), 131.6 (C-6), 129.9 (d, Jc.r = 7.3 Hz, C-8), 129.2
(C-2), 125.6 (d, Jcr=2.6 Hz, C-9), 124.1 (dd, Jcr = 6.9, 5.3 Hz, C-10), 123.4 (C-4), 117.7 (d, Icr =
16.9 Hz, C-11), 117.5 (C-5), 113.3 (C-3), 113.0 (d, ™Jc..r = 3.8 Hz, C-7), 99.5 (d, Jcrn = 6.9 Hz,
CHcop), 99.1 (d, Jc-rn = 7.0 Hz, CHcop), 69.1 (d, Jcrn = 14.4 Hz, CHcop), 68.7 (d, Jern = 14.3 Hz,
CHcop), 33.5 (CHz cop), 32.1 (CH: cop), 29.1 (CHz cop), 28.6 (CHz cop). RMN °F (471 MHz,
CDCl): -136.1 — -136.2 (m), -149.1 — -149.2 (m). FAB*-MS (m/z): 476 [M]" (10%), 441 [M-CI]"
(15%). AE: Calculado (C21H20CIF2N2Rh PM = 476.75) C, 52.90; H, 4.23; N, 5.88. Experimental C,

53.05; H, 4.20; N, 5.65.

7.3.7 [RhCI(COD)(NHC)] (Rh7).
. /5 Sélido amarillo. Rendimiento: 91% (0.1821 g). RMN 'H (500 MHz,
o7 CDCly): 9.09-9.05 (m, 1H, H-2), 7.24 (s, 1H, H-7), 7.21-7.17 (m,
NN N8N, 1H,H-5),7.07-6.90 (m, 2H, H-10), 6.85-6.80 (m, 1H, H-4), 6.64-6.60
: ! ;@F (m, 1H, H-3), 5.06-4.94 (m, 2H, CHians con), 3.49-3.42 (m, 1H, CHeis
|_!_ | - cop), 3.07-3.01 (m, 1H, CHes cop), 2.50 (ddt, J = 14.6, 9.6, 7.3 Hz,
= 1H, CH cop), 2.33-2.25 (m, 1H, CH: cop), 2.07 (ddt, J = 14.6, 9.2,
7.4 Hz, 1H, CH; cop), 2.02-1.88 (m, 2H, CH: cop), 1.87-1.77 (m, 2H, CH; cop), 1.76 — 1.68 (m, 1H,
CH: cop). RMN BC{1H} (126 MHz, CDCls): 178.8 (d, Jern = 53.2 Hz, C-1), 163.0 (dt, Je.r = 253.8,
14.1 Hz, C-11), 160.7-158.3 (m, Ca-9), 159.5-157.1 (m, C-9), 131.7 (C-6), 129.5 (C-2), 123.5 (C-
4), 117.3 (C-5), 115.3 (td, Jer = 15.8, 5.0 Hz, C-8), 114.1 (C-7), 113.2 (C-3), 102.1 (t, Je.r = 23.6 Hz,
Ca-10), 100.4 (t, Jor = 25.4 Hz, C5-10), 100.0 (d, Jexn = 6.9 Hz, CHeop), 99.6 (d, Jern = 6.8 Hz,
CHcop), 70.0 (d, Jern = 14.5 Hz, CHeo), 67.2 (d, Jern = 13.6 Hz, CHcop), 34.2 (CHz con), 31.9 (CH»
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cop), 29.6 (CHz cop), 28.1 (CHz cop). RMN F (471 MHz, CDCls): -103.5 - -103.6 (m), -106.7 (s),
-116.4 (s). FAB*-MS (m/z): 494 [M]" (21%), 459 [M-CI]" (37%). AE: Calculado (C»Hi9CIF3;N,Rh
PM =494.74) C, 50.98; H, 3.87; N, 5.66. Experimental C, 50.82; H, 3.88; N, 5.46.

7.3.8 [RhCI(COD)(NHC)] (Rh8).

) /5 S6lido amarillo. Rendimiento: 82% (0.1756 g). RMN *H (500 MHz,
6 7 CDCl5): 9.07-9.01 (m, 1H, H-2), 7.27 (s, 1H, H-7), 7.23-7.19 (m, 1H,
i N N8R ] H-5), 6.89-6.83 (m, 1H, H-4), 6.68-6.62 (m, 1H, H-3), 5.09-5.03 (m,
2 1 F\QLIF 1H, CHurans cop), 5.01-4.95 (m, 1H, CHirans cop), 3.53-3.47 (m, 1H,
— | | —d F CHeis cop), 3.18-3.11 (m, 1H, CHeis cop), 2.52 (ddt, J = 14.4, 9.6, 7.1
@\—7 Hz, 1H, CH; cop), 2.39-2.29 (m, 1H, CHa cop), 2.18-2.07 (m, 1H, CH,
cop), 2.05-1.78 (m, 5H, CHz cop). RMN BC{*H} NMR (126 MHz, CDCls): 179.7 (d, Jc.rn = 53.4
Hz, C-1), 145.9-143.5 (m, CF), 144.8-142.5 (m, C"), 143.5-141.2 (m, C"), 139.5-137.1 (m, C"), 138.7-
136.3 (m, C7), 132.0 (C-6), 129.4 (C-2), 123.9 (C-4), 117.4 (C-5), 116.2 (td, Jc.r = 13.6, 3.7 Hz, C-
8), 114.0 (C-7), 113.6 (C-3), 100.6 (d, Jcrs = 6.8 Hz, CHcop), 100.3 (d, Jcrn = 6.7 Hz, CHcop), 70.3
(d, Jcrn = 14.3 Hz, CHcop), 67.9 (d, Jern = 13.6 Hz, CHcop), 33.8 (CHz cop), 32.3 (CHa cop), 29.4
(CHa cop), 28.3 (CHz cop). RMN °F (471 MHz, CDCls): -137.0 (d, J=21.4 Hz), -146.2 (d, J =20.8
Hz), -150.6 (t, J = 21.6 Hz), -158.9 (t, J = 20.0 Hz), -161.8 (t, J = 19.9 Hz). FAB*-MS (m/z): 530
[M]* (59%), 495 [M-CI]* (94%). AE: Calculado (C2H;7CIFsN,Rh PM = 530.72) C, 47.52; H, 3.23;

N, 5.28. Experimental C, 47.26; H, 3.16; N, 5.48.

7.3.9 [RhCI(COD)(NHC)] (Rh9).

s Sélido amarillo. Rendimiento: 88% (0.1978 g). RMN 'H (500
4

R MHz, CDCls): 9.17-9.11 (m, 1H, H-2), 8.50 (d, J = 8.2 Hz, 2H, H-

A N 9), 7.86 (d, J = 8.3 Hz, 2H, H-10), 7.48 (s, 1H, H-7), 7.25-7.19 (m,

2 ) @CF 1H, H-5), 6.85-6.79 (m, 1H, H-4), 6.66-6.60 (m, 1H, H-3), 5.21-

- | | —Cl 12 ’ 515 (m, IH, CHtrans COD), 512'506 (m, lH, CHtrans COD), 325'317

= (m, 1H, CHcis cop), 2.54-2.46 (m, 1H, CHcis cop), 2.46-2.33 (m, 2H,

CH: cop), 2.14 (dq, J = 15.9, 7.9 Hz, 1H, CH: cop), 1.93-1.81 (m, 3H, CH; cop), 1.62-1.55 (m, 2H,
CHz cop). RMN BC{*H} (126 MHz, CDCls): 175.5 (d, Jc-rn = 52.6 Hz, C-1), 143.3 (C-8), 132.2 (C-
6), 130.8 (q, Jcr =32.9 Hz, C-11), 129.4 (C-2), 126.2 (q, Jcr = 3.3 Hz, C-10), 125.5 (C-9), 123.9 (q,
Jer =272.3 Hz, C-12), 117.5 (C-5), 113.3 (C-2), 111.1 (C-7), 99.5 (d, Jc-rn = 6.9 Hz, CHcop), 99.0
(d, Jcrn = 7.0 Hz, CHcop), 69.2 (d, Jc-rn = 14.3 Hz, CHcop), 69.1 (d, Jcrn = 14.1 Hz, CHcop), 33.5
(CH: cop), 32.0 (CHa cop), 29.1 (CHz cop), 28.7 (CHz cop). RMN °F (471 MHz, CDCls): -62.5 (s).
FAB*-MS (m/z): 508 [M]" (59%), 473 [M-CI]" (89%). AE: Calculado (C2:H2;CIF3;N>Rh-0.5CH,Cl,
PM =551.24) C,49.02; H, 4.02; N, 5.08. Experimental C, 49.24; H, 4.15; N, 4.83.
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7.3.10 [RhCI(COD)(NHC)] (Rh10).
5 S6lido amarillo. Rendimiento: 80% (0.1653 g). RMN *H (500 MHz,
' 67 CDCly): 9.09 (d, J = 7.2 Hz, 1H, H-2), 8.62 (s, 1H, H-14), 8.58 (d, J
A N N % ,, = 17Hz1H,H9),7.75(d,J=7.8 Hz, IH,H-11),7.71 (,J= 7.7 Hz,
2 Y \IQ“ 1H, H-10), 7.50 (s, 1H, H-7), 7.21 (d, J = 9.3 Hz, 1H, H-5), 6.77 (dd,
@—\;Cl 12 k. J=9.2,6.5 Hz, IH, H-4), 6.60 (t, ] = 6.8 Hz, 1H, H-3), 5.21-5.14 (m,
= 1H, CHurans cop), 5.11-5.04 (m, 1H, CHirans con), 3.24-3.18 (m, 1H,
CHeis cop), 2.51-2.45 (m, 1H, CHeis cop), 2.44-2.32 (m, 2H, CHa cop), 2.09 (dq, J = 15.8 ,7.9 Hz, 1H,
CH: cop), 1.93-1.75 (m, 3H, CH: cop), 1.60-1.53 (m, 2H, CH, cop). RMN BC{H} (126 MHz,
CDCl): 175.2 (d, Jern = 52.5 Hz, C-1), 140.9 (C-8), 132.1 (C-6), 131.5 (q, Jcr = 33.1 Hz, C-12),
129.8 (C-10), 129.2 (C-2), 128.5 (C-9), 125.2 (q, Jc-r = 3.3 Hz, C-11), 123.7 (q, Jcr = 272.7 Hz, C-
13), 123.3 (C-4), 121.9 (q, Jcr = 3.5 Hz, C-14), 117.6 (C-5), 113.3 (C-3), 111.1 (C-7), 99.4 (d, Jcrn
= 6.9 Hz, CHcop), 99.0 (d, Jc.rn = 7.0 Hz, CHcop), 69.2 (d, Jern = 13.8 Hz, CHcop), 69.1 (d, Jern =
14.1 Hz, CHcop), 33.3 (CHa cop), 32.1 (CHa cop), 28.8 (CHz cop), 28.7 (CHz cop). RMN °F (471
MHz, CDCly): -62.5 (s). FAB*-MS (m/z): 508 [M]" (48%), 473 [M-CI]" (69%). AE: Calculado
(C22H21CIF3sN,Rh PM = 508.77) C, 51.94; H, 4.16; N, 5.51. Experimental C, 51.70; H, 4.32; N, 5.23.

7.3.11 [RhCI(COD)(NHC)] (Rh11).

) 5 Sélido amarillo. Rendimiento: 82% (0.1689 g). RMN *H (500 MHz,
R\ CDCls): 9.10-9.05 (m, 1H, H-2), 8.71 (d, J = 7.9 Hz, 1H, H-9), 7.87
N\ Y Nos 9 (t, J=7.7 Hz, 1H, H-10), 7.83 (d, J = 7.9 Hz, 1H, H-12), 7.70 (t, J =

2 Yg@gn 7.7 Hz, 1H, H-11), 7.41 (s, 1H, H-7), 7.20 (d, J = 9.3 Hz, 1H, H-5),

—|— | -a v 6.84-6.78 (dd, J=9.3, 6.4 Hz, 1H, H-4), 6.64-6.59 (m, 1H, H-3), 5.02-

@—7 4.94 (m, 2H, CHirans cop), 3.43-3.36 (m, 1H, CHais con), 2.75-2.67 (m,
1H, CHecis cop), 2.43 (ddt, J=14.4, 9.6, 7.1 Hz, 1H, CH; cop), 2.33-2.23 (m, 1H, CH; cop), 1.97-1.85
(m, 2H, CH; cop), 1.82-1.73 (m, 2H, CH, cop), 1.56-1.48 (m, 1H, CH: cop), 1.46-1.36 (m, 1H, CH,
con). RMN 2C{'H} (126 MHz, CDCls): 176.0 (d, Je.rn = 52.7 Hz, C-1), 138.0 (C-8), 132.8 (C-10),
132.7 (C-9), 131.3 (C-6), 129.5 (C-11), 129.0 (C-2), 126.6 (C-12), 125.3 (g, Jer = 30.9 Hz, C-13),
123.2 (q, Jer = 273.9 Hz, C-14), 123.1 (C-4), 117.48 (C-5), 113.8 (C-7), 113.1 (C-3), 98.9 (d, Jcrn
= 6.9 Hz, CHcop), 98.6 (d, Jern = 6.8 Hz, CHcop), 68.8 (d, Jern = 14.0 Hz, CHcop), 67.9 (d, Jern =
13.8 Hz, CHeop), 33.9 (CHa cop), 31.6 (CHz cop), 29.1 (CHa cop), 28.3 (CH cop). RMN °F (471
MHz, CDCly): -58.1 (s). FAB*-MS (m/z): 508 [M]" (31%), 473 [M-CI]* (49%). AE: Calculado
(CxHu:CIFsN,Rh PM =508.77) C, 51.94; H, 4.16; N, 5.51. Experimental C, 52.07; H, 3.90; N, 5.31.
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7.3.12 [RhCI(COD)(NHC)] (Rh12).

. 5 Solido amarillo. Rendimiento: 88% (0.2063 g). RMN 'H (500 MHz,

- 6§ 7 CDCl3): 9.11-9.07 (m, 1H, H-2), 8.99 (s, 2H, H-9), 8.02 (s, 1H, H-

N\ N N3 2 I 12), 7.58 (s, 1H, H-7), 7.23 (d, J = 9.4 Hz, 1H, H-5), 6.83 (dd, J =
2 1

\( @SS 9.3, 6.5 Hz, 1H, H-4), 6.68-6.62 (m, 1H, H-3), 5.24-5.18 (m, 1H,

— | —a CF3;  CHcop), 5.17-5.11 (m, 1H, CHcop), 3.28-3.21 (m, 1H, CHcop), 2.49-

@—7 2.34 (m, 3H, CHcop, CH, cop), 2.13-2.01 (m, 1H, CH; cop), 1.99-
1.92 (m, 1H, CHa cop), 1.87-1.75 (m, 2H, CH; cop), 1.68-1.62 (m, 1H, CH, cop), 1.62-1.53 (m, 1H,
CHa cop). RMN BC{*H} (126 MHz, CDCls): 176.6 (d, Jorn = 52.6 Hz, C-1), 141.9 (C-8), 132.5 (C-
6), 132.5 (q, Jer = 34.2 Hz, C-10), 129.2 (C-2), 125.2 (C-9), 123.9 (C-4), 123.0 (q, Jc.r = 273.2 Hz,
C-11), 122.2 (C-12), 117.6 (C-5), 113.7 (C-3), 110.7 (C-7), 100.4 (d, Jc.rn = 6.7 Hz, CHcop), 99.9 (d,
Jern = 6.9 Hz, CHcop), 69.6 (d, Jern = 14.1 Hz, CHcop), 69.4 (d, Je.rn = 14.3 Hz, CHcop), 32.9 (CH,
cop), 32.4 (CHz cop), 28.9 (CHz cop), 28.5 (CHa cop). RMN °F (471 MHz, CDCls): -62.7 (s). FAB*-
MS (m/z): 576 [M]* (51%), 541 [M-CI]" (83%). AE: Calculado (C2:H0CIFsN,Rh PM = 576.77) C,
47.90; H, 3.50; N, 4.86. Experimental C, 48.16; H, 3.21; N, 4.59.

7.4 Procedimiento general para la sintesis de los compuestos de Ru(l1)

Sales de cloruro:

En un matraz Schlenk previamente seco y bajo atmosfera de nitrogeno se agregd la sal de cloruro
correspondiente (2.0 eq), 6xido de plata(I) (1.0 eq) y 20 mL de 1,2-dicloroetano a temperatura
ambiente, la mezcla de reaccion fue agitada en ausencia de luz durante 2 h. Posteriormente, se agregod
[RuCly(p-cimeno)]> (150 mg, 1.0 eq) a la disolucion, manteniendo en agitacion durante 24 h a
temperatura ambiente bajo atmdsfera de nitrogeno. Transcurrido el tiempo indicado, la disolucion fue
filtrada sobre una capa de celita y el disolvente removido al vacio. El crudo de reaccion fue purificado
por cromatografia flash en silica gel, utilizando como eluyente un gradiente diclorometano-acetona
(100:0 — 100:5). La fraccion amarilla resultante fue concentrada y se le adiciond hexano, precipitando

un so6lido naranja el cual fue filtrado y secado al vacio.

Sales de hexafluorofosfato:

En un matraz Schlenk previamente seco y bajo atmosfera de nitrogeno se agregd la sal de
hexafluorofosfato correspondiente (2.0 eq), cloruro de tetrametilamonio (2.4 eq) y 20 mL de 1,2-
dicloroetano/acetonitrilo (1:1) a temperatura ambiente, la mezcla de reaccion fue agitada por 15
minutos. Después de esto se agregd oxido de plata(I) (1.0 eq) y se agito durante 2 h en ausencia de
luz. Posteriormente, se removieron los disolventes al vacio, se purg6 el Schlenk con vacio y nitrégeno,

y se agregaron 20 mL de 1,2-dicloroetano. En seguida, se agregd [RuClx(p-cimeno)]» (150 mg, 1.0
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eq) a la disolucion, manteniendo en agitacion durante 24 h a temperatura ambiente bajo atmosfera de
nitrogeno. Transcurrido el tiempo indicado, la disolucion fue filtrada sobre una capa de celita y el
disolvente removido al vacio. El crudo de reaccion fue purificado por cromatografia flash en silica
gel, utilizando como eluyente un gradiente diclorometano-acetona (100:0 — 100:5). La fraccion
amarilla resultante fue concentrada y se le adiciond hexano, precipitando un solido naranja el cual fue

filtrado y secado al vacio.

7.4.1 [RuCl(p-cimeno)(NHC)] (Rul).
Solido naranja. Rendimiento: 63% (0.1437 g). RMN 'H (500 MHz,
¢ CDCls): 8.58 (d, J = 7.2 Hz, 1H, H-2), 8.26-8.21 (m, 1H, H-10),

‘ o d 7.66 (s, 1H, H-7), 7.30-7.23 (m, 2H, H-5, H-12), 7.07-6.99 (m, 2H,

2 Cl‘;“" 9 10 H-11, H-13), 6.77 (dd, J=9.0, 6.5 Hz, 1H, H-4), 6.61 (t, J= 6.7 Hz,
3 N‘\<N 8 11 1H, H-3),5.67 (d,J=5.7 Hz, 1H, H.), 5.64 (d, J = 5.9 Hz, 1H, Hy'),
A A Nt 5.58 (d,J=5.8 Hz, 1H, He'), 5.53 (d, J = 5.8 Hz, 1H, Hy), 2.16-2.06
5 7 (m, 4H, CH"", CH;"*), 0.81 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH5™), 0.68 (d, J =

6.9 Hz, 3H, CH;"™"). RMN C{*H} (126 MHz, CDCl5): 179.2 (C-1), 164.9 (C-9), 145.2 (C-8), 141.8
(C-10), 132.0 (C-6), 127.0 (C-2), 125.5 (C-12), 122.7 (C-11), 121.8 (C-4), 118.5 (C-5), 113.1 (C-3),
112.8 (C-13), 105.4 (C,), 104.5 (C-7), 99.3 (Cq), 92.7 (Cv’), 89.5 (C.), 88.2 (Cc), 84.8 (Cy), 31.1
(CH™), 22.9 (CH5"™), 22.03 (CH5™), 19.17 (CH5™). FAB*-MS (m/2): 464 [M]" (3%), 429 [M-CI]*
(3%). AE: Calculado (C23H23CIN;Ru PM = 463.97) C, 59.54; H, 5.00; N, 6.04. Experimental C,
59.29; H, 4.85; N, 5.79.

7.4.2 [RuCl(p-cimeno)(NHC)] (Ru2).

Solido naranja. Rendimiento: 53% (0.1245 g). RMN 'H (500
MHz, CDCls): 8.56-8.52 (m, 1H, H-2), 7.92 (dd, J = 8.8, 2.7 Hz,
1H H-10), 7.60 (s, 1H, H-7), 7.25 (d, J = 9.3 Hz, 1H, H-5), 7.19
(dd, J= 8.4, 4.6 Hz, 1H, H-13), 6.78 (dd, J =9.3, 6.4 Hz, 1H, H-

37 SN\ s —F4),6.66 (td, J = 8.6, 2.6 Hz, 1H, H-12), 6.64-6.60 (m, 1H, H-3),
N
AP /. 5.68-5.66 (m, 1H, Hy), 5.64-5.61 (m, 1H, H.), 5.60-5.57 (m, 1H,
6 13 .
5 7 Hy), 5.55-5.53 (m, 1H, He), 2.11 (hept, J = 6.9 Hz, 1H, CH™"), 2.10

(s, 3H, CH;®), 0.81 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH5"™"), 0.68 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH;"™"). RMN C{H} (126
MHz, CDCls): 177.9 (C-1), 168.0 (d, Jc.r = 3.5 Hz, C-9), 159.7 (d, Jc.r = 247.3 Hz, C-11), 141.5 (C-
8), 132.0 (C-6), 127.6 (d, Jcr = 18.5 Hz, C-10), 126.9 (C-2), 121.8 (C-4), 118.5 (C-5), 113.2 (C-3),
113.1 (d, Jer =8.7 Hz, C-13), 109.2 (d, Jcr = 24.4 Hz, C-12), 106.1 (C,), 104.6 (C-7), 99.5 (C4), 92.7
(C.), 89.5 (Cy'), 88.4 (Cy), 85.1 (Ce), 31.1 (CH™), 22.9 (CH5™), 22.1 (CH5"™"), 19.2 (CH;"¢). RMN
19F (471 MHz, CDCl3): -118.1 (td, J = 8.9, 4.8 Hz). FAB*-MS (m/z): 482 [M]" (4%), 447 [M-CI]*
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(3%). AE: Calculado (C23H2»CIFN:Ru PM = 481.96) C, 57.32; H, 4.60; N, 5.81. Experimental C,
57.09; H, 4.57; N, 5.55.

7.4.3 [RuCl(p-cimeno)(NHC)] (Ru3).

Solido naranja. Rendimiento: 58% (0.1365 g). RMN 'H (700 MHz,
CDCly): 8.51-8.47 (m, 1H, H-2), 7.64 (s, 1H, H-7), 7.24 (d, J=9.3
Hz, 1H, H-5), 7.11 (d, J = 7.5 Hz, 1H, H-13), 6.98 (td, J = 7.8, 5.7
Hz, 1H, H-12), 6.83 (t, J = 7.6 Hz, 1H, H-11), 6.77 (dd, J=9.2, 6.4
Hz, 1H, H-4), 6.63-6.60 (m, 1H, H-3), 5.93 (d, J = 5.9 Hz, 1H, Hy),
5.89 (d, J=5.9 Hz, 1H, H.), 5.80 (d, J = 5.3 Hz, 1H, H.), 5.68 (d, J
7 = 5.4 Hz, 1H, Hy'), 2.16 (s, 3H, CHs™®), 1.96 (hept, J = 6.9 Hz, 1H,
CH™), 0.71 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH;"™), 0.62 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH;""). RMN BC{H} (176 MHz,
CDCls): 178.7 (C-1), 169.6 (d, Jcr = 232.3 Hz, C-10), 147.6 (d, Jcr = 19.2 Hz, C-8), 146.1 (d, Jcr
=48.4 Hz, C-9), 132.1 (C-6), 126.9 (C-2), 124.2 (d, Jcr = 8.2 Hz, C-12), 121.9 (C-4), 118.6 (C-5),
113.3 (C-3), 112.0 (d, Jcr = 30.7 Hz, C-11), 109.2 (d, Jc.r = 2.6 Hz, C-13), 108.8 (C,), 105.0 (C-7),
98.4 (Cq), 90.5 (d, ™Jc..r = 3.7 Hz, Cb), 88.4 (Cc), 87.4 (d, ™Jc.r = 3.7 Hz, C.), 85.8 (Cv), 31.2
(CH™), 22.7 (CH5"™), 22.4 (CH5™), 19.2 (CH:"®). RMN °F (471 MHz, CDCl): -91.2 (t, J = 6.5
Hz). FAB*-MS (m/z): 482 [M]" (6%), 447 [M-CI]* (6%). AE: Calculado (Ca3H.CIFN,Ru PM =
481.96) C, 57.32; H, 4.60; N, 5.81. Experimental C, 57.28; H, 4.65; N, 5.76.

7.4.4 [RuCl(p-cimeno)(NHC)] (Ru4).
Sélido naranja. Rendimiento: 48% (0.1134 g). RMN *H (700 MHz,
CDCly): 8.58-8.55 (m, 1H, H-2), 8.04 (s, 1H, H-7), 7.99 (dd, J =
7.4,1.0 Hz, 1H, H-10), 7.31-7.28 (m, 1H, H-5), 7.00 (ddd, J = 8.0,
2 7.5, 5.1 Hz, 1H, H-11), 6.82-6.78 (m, 1H, H-4), 6.78-6.74 (m, 1H,
ZON s H-12), 6.67-6.61 (m, 1H, H-3), 5.71-5.68 (m, 1H, Hy), 5.66-5.63 (m,
A 312 1H, Hy), 5.62-5.57 (m, 1H, Hy), 5.57-5.53 (m, 1H, H,), 2.14-2.07
5 ¥ (m, 4H, CH™, CH;®), 0.82 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH5"™), 0.70 (d, J =
6.9 Hz, 3H, CHs"*"). RMN 2C{H} (176 MHz, CDCls): 179.2 (C-1), 168.8 (d, Jc.r = 4.2 Hz, C-9),
151.9 (d, Jcr = 250.5 Hz, C-13), 136.9 (d, Jc.r = 2.8 Hz, C-10), 132.2 (d, Jcr = 3.7 Hz, C-8), 131.8
(d, ™Jc..r = 3.3 Hz, C-6), 127.0 (C-2), 125.9 (d, Jc.r = 6.2 Hz, C-11), 121.6 (C-4), 118.7 (C-5), 113.4
(C-3), 110.2 (d, Jcr = 19.2 Hz, C-12), 108.8 (d, ™Jc..r = 14.1 Hz, C-7), 106.1 (Cy), 99.7 (Cq), 92.9
(Ce), 89.7 (Cb), 88.5 (Cv), 85.2 (Co), 31.1 (CH™"), 22.9 (CH;"™), 22.1 (CH5™), 19.2 (CH;™®). RMN
19F (471 MHz, CDCly): -128.7 (dd, J = 11.7, 5.0 Hz). FAB*-MS (m/z): 482 [M]* (49%), 447 [M-
CI]" (36%). AE: Calculado (C23H2.CIFN,Ru PM = 481.96) C, 57.32; H, 4.60; N, 5.81. Experimental
C,57.38; H, 4.74; N, 5.89.
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7.4.5 [RuCl(p-cimeno)(NHC)] (Ru5).

Solido naranja. Rendimiento: 49% (0.1210 g). RMN H (500
¢ MHz, CDCls): 8.48-8.44 (m, 1H, H-2), 7.60 (s, 1H, H-7), 7.25-
. d 7.21 (m, 1H, H-5), 7.03-6.99 (m, 1H, H-13), 6.81-6.71 (m, 2H, H-
2 CI\;““ 9 _[10 4, H-12), 6.66-6.62 (m, 1H, H-3), 5.94 (d, J=5.9 Hz, 1H, H,), 5.91
37 N—/\< 8 =¥ (d,3=5.9 Hz, 1H, Hy), 5.81-5.78 (m, 1H, H.), 5.73-5.70 (m, 1H,
SN N N1 Hy), 2.17 (s, 3H, CH;™®), 1.96 (hept, J = 6.9 Hz, 1H, CH"™), 0.70
5 7 (d, J=6.9 Hz, 3H, CH;"™), 0.63 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH;""). RMN
BBC{*H} (126 MHz, CDCls): 177.2 (C-1), 156.3 (dd, Jc.r = 230.8, 10.7 Hz, C-10), 149.5 (dd, Jc.r =
45.1,2.7 Hz, C-9), 148.5 (dd, Jc.r = 249.1, 20.3 Hz, C-11), 142.4 (d, Jcr = 16.5 Hz, C-8), 132.2 (C-
6), 126.8 (C-2), 121.9 (C-4), 118.7 (C-5), 113.5 (C-3), 111.3 (d, Jcr = 20.7 Hz, C-12), 109.1 (C.,),
108.7 (dd, Jcr = 6.1, 2.3 Hz, C-13), 105.1 (C-7), 98.8 (Cy), 90.2 (d, ™Jc..r = 3.2 Hz, Cyp), 88.3 (Co),
87.6 (d, ™Jc..r = 3.5 Hz, C.), 86.2 (Cy), 31.2 (CH™), 22.7 (CH;™), 22.4 (CH;"™), 19.2 (CH;"®).
RMN %°F (471 MHz, CDCl): -115.7 (dd, J = 29.1, 7.7 Hz), -141.5 (ddd, J = 28.9, 9.9, 2.8 Hz).
FAB*-MS (m/z): 500 [M]* (10%), 465 [M-CI]" (8%). AE: Calculado (C3H» CIF2N>Ru PM = 499.95)

C, 55.26; H, 4.23; N, 5.60. Experimental C, 55.00; H, 4.43; N, 5.81.

C

7.4.6 [RuCl(p-cimeno)(NHC)] (Ru6).
b' Sélido naranja. Rendimiento: 50% (0.1235 g). RMN 'H (500 MHz,
- CDCls): 8.54 (d, J = 7.3 Hz, 1H, H-2), 8.01 (s, 1H, H-7), 7.87-7.82
(m, 1H, H-10), 7.30 (d, J = 9.3 Hz, 1H, H-5), 6.90 (dt, J = 10.9, 7.8
Hz, 1H, H-11), 6.85-6.78 (m, 1H, H-4), 6.68-6.63 (m, 1H, H-3), 5.70
(d, J=5.8 Hz, 1H, Hp), 5.64 (d, J=5.9 Hz, 1H, Hc"), 5.57 (d, J = 6.0
Hz, 1H, Hy), 5.53 (d, J = 5.8 Hz, 1H, H.), 2.15-2.07 (m, 4H, CH™,
T CH;"), 0.83 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH;"™), 0.69 (d, J = 6.9 Hz, 3H,
CH;™). RMN BC{'H} (126 MHz, CDCls): 180.2 (C-1), 160.4 (dd, Jcr = 5.1, 3.2 Hz, C-9), 147.5
(dd, Jer = 238.7, 11.4 Hz, C-13), 140.8 (dd, Jcr = 253.6, 16.3 Hz, C-12), 135.1 (dd, Jcr = 5.3, 4.4
Hz, C-10), 132.6 (C-8), 132.0 (d, ™Jc...r = 2.6 Hz, C-6), 126.9 (C-2), 121.9 (C-4), 118.7 (C-5), 113.7
(C-3), 113.4 (d, Jcr = 15.6 Hz, C-11), 108.5 (d, ™Jc...r = 13.4 Hz, C-7), 106.3 (Cy), 99.8 (Ca), 93.0
(Ce), 89.7 (Cy), 88.4 (Cy), 85.0 (Co), 31.1 (CH™), 22.9 (CH5™), 22.1 (CH5"™"), 19.2 (CH;"¢). RMN
19F (471 MHz, CDCly): -147.7 (ddd, J = 19.4, 11.0, 5.1 Hz), -154.1 (dd, J = 19.4, 7.5 Hz). FAB*-
MS (m/z): 500 [M]* (6%), 465 [M-CI]" (5%). AE: Calculado (C23HiCIF2N,Ru PM = 499.95) C,
55.26; H, 4.23; N, 5.60. Experimental C, 55.13; H, 4.34; N, 5.74.
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7.4.7 [RuCly(p-cimeno)(NHC)] (Ru7).

S6lido naranja. Rendimiento: 80% (0.2165 g). RMN *H (500 MHz,
CDClI3):9.11-9.07 (m, 1H, H-2), 7.30 (s, 1H, H-7), 7.27-7.24 (m, 1H,
H-5), 6.89-6.84 (m, 1H, H-5), 6.82-6.77 (m, 2H, H-10), 6.58-6.54 (m,
1H, H-3), 5.41 (d, J = 6.0 Hz, 2H, H.), 5.16 (d, J = 6.1 Hz, 2H, Hy),
2.86 (hept, J = 6.9 Hz, 1H, CH"™), 1.95 (s, 3H, CH;"®), 1.20 (d, J =
6.9 Hz, 6H, CH;™"). RMN “C{*H} (126 MHz, CDCls): 169.5 (C-1),
163.1 (dt, Jcr = 254.0, 14.9 Hz, C-11), 159.3 (dd, Jc.r = 254.6, 14.1
Hz, C-9), 132.6 (C-6), 131.3 (C-2), 123.6 (C-4), 117.2 (C-5), 116.8

(C-7), 116.0-115.6 (C-8), 112.4 (C-3), 109.0 (Cq), 100.6 (t, Jc.r = 24.5 Hz, C-10), 99.5 (C,), 86.4 (C.),
83.1 (Cv), 30.9 (CH™), 22.6 (CH5™), 18.8 (CH:™*). RMN °F (471 MHz, CDCls): -104.0 (tt, J=7.8,
7.7 Hz) (No se detectan sefiales de Forto). FAB*-MS (M/z): 554 [M]" (6%), 519 [M-CI1]* (34%). AE:
Calculado (C23H21CLFsN2Ru PM = 554.40) C, 49.83; H, 3.82; N, 5.05. Experimental C, 49.82; H,

3.83; N, 4.86.

7.4.8 [RuClz(p-cimeno)(NHC)] (Ru8).

Sélido naranja. Rendimiento: 81% (0.2345 g). RMN *H (700 MHz,
CDCls): 9.03 (d, J = 7.5 Hz, 1H, H-2), 7.33 (s, 1H, H-7), 7.29 (d, J
=9.2 Hz, 1H, H-5), 6.91 (dd, J = 9.0, 6.5 Hz, 1H, H-4), 6.61 (t, J =
6.9 Hz, 1H, H-3), 5.46 (s, 2H, H.), 5.17 (d, J = 6.1 Hz, 2H, Hy), 2.89
(hept, J = 6.9 Hz, 1H, CH™), 1.95 (s, 3H, CH:"®), 1.23 (d, J = 6.9
Hz, 6H, CH;""). RMN BC{'H} (176 MHz, CDCls): 170.2 (C-1),
143.5-141.6 (m, C-9), 138.4-136.5 (m, C-10, C11), 132.9 (C-6),
131.2 (C-2), 124.0 (C-4), 117.4 (C-5), 116.8 (C-7), 116.7-116.4 (C-

8), 112.9 (C-3), 109.5 (Ca), 99.5 (Ca), 87.2 (Co), 82.8 (Cs), 30.9 (CH™), 22.6 (CH;™), 18.8 (CH;"®).
RMN F (471 MHz, CDCl3): -151.3 (t, J = 21.7 Hz) (No se detectan sefiales de Forto y Fmeta). FAB*-
MS (m/2): 590 [M]* (2%), 555 [M-CI]* (13%). AE: Calculado (C2sH1sCLFsN2Ru PM = 590.38) C,
46.79; H, 3.24; N, 4.74. Experimental C, 46.90; H, 3.43; N, 4.87.
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7.4.9 [RuCl(p-cimeno)(NHC)] (Ru9).

b’ Solido naranja. Rendimiento: 56% (0.1467 g). RMN *H (500

b © ¢ MHz, CDCls): 8.56-8.53 (m, 1H, H-2), 8.47-8.44 (m, 1H, H-10),

‘ 2 d 7.66 (s, 1H, H-7), 7.27-7.20 (m, 3H, H-5, H-13, H-14), 6.80-6.75

2 Cﬁ( o 1" |, (m, 1H, H-4), 6.66-6.61 (m, 1H, H-3), 5.73-5.70 (m, 1H, Hy),
N AN T 5.67-5.65 (m, 1H, Hy), 5.65-5.62 (m, 1H, Hy'), 5.58-5.55 (m, 1H,
Nt H.), 2.11 (s, 1H, CH;"), 2.08 (hept, J = 6.9 Hz, 1H, CH""), 0.80

IS

5 ’ (m, J = 6.9 Hz, 1H, CH;"™), 0.66 (d, J = 6.9 Hz, 1H, CH;"™).
RMN BC{*H} (126 MHz, CDCls): 179.9 (C-1), 165.7 (C-9), 148.1 (C-8), 137.9 (q, Jc-r = 3.3 Hz, C-
10), 132.3 (C-6), 126.9 (C-2), 126.6 (q, Jc.r =30.7 Hz, C-11), 124.9 (q, Jc.r = 272.7 Hz, C-12), 122.2
(C-4),120.4 (d, Jcr = 3.7 Hz, C-13), 118.7 (C-5), 113.5 (C-3), 112.3 (C-14), 106.5 (C.), 104.9 (C-7),
99.8 (Cq), 93.0 (Ce), 89.8 (Cb), 88.4 (Cy), 85.3 (C.), 31.2 (CH™), 22.9 (CH5"™), 22.1 (CH;"™), 19.2
(CHs™®). RMN *°F (471 MHz, CDCly): -61.1 (s). FAB*-MS (m/z): 532 [M]" (14%), 497 [M-CI]*
(11%). AE: Calculado (C24H2,CIFsN>Ru PM = 531.96) C, 54.19; H, 4.17; N, 5.27. Experimental C,
54.35; H, 4.19; N, 5.16.

7.4.10 [RuCl(p-cimeno)(NHC)] (Rul0).
b Solido naranja. Rendimiento: 51% (0.1326 g). RMN *H (500
-3 MHz, CDCl:): 8.58-8.54 (m, 1H, H-2), 8.35 (d, J = 7.7 Hz, 1H,
s H-10), 7.71 (s, 1H, H-7), 7.46 (d, J = 1.1 Hz, 1H, H-14), 7.30-7.25
«Ru
cﬁ‘{ g 10 (m, 2H, H-5, H-11), 6.84-6.79 (m, 1H, H-4), 6.67-6.62 (m, 1H, H-
N\ 8 "
N 12
14 13

2
3FZ N 3), 5.73-5.70 (m, 1H, Hy), 5.67-5.64 (m, 1H, H.’), 5.64-5.61 (m,
N~ 1H, Hy), 5.59-5.56 (m, 1H, H.), 2.16-2.07 (m, 4H, CH;"¢, CH"™),

5 7 0.82 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH5"™), 0.69 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH;"™).
RMN 3C{'H} (126 MHz, CDCls): 179.7 (C-1), 172.4 (C-9), 145.4 (C-8), 141.9 (C-10), 132.3 (C-
6), 127.0 (C-2), 125.1 (q, Jc.r = 32.3 Hz, C-12), 125.1 (q, Jc.r = 271.1 Hz, C-13), 122.3 (C-4), 121.7
(q, Jer = 3.3 Hz, C-11), 118.6 (C-5), 113.5 (C-3), 109.0 (q, Jcr = 3.6 Hz), 106.1 (C.), 104.6 (C-7),
100.3 (Ca), 92.8 (C.'), 90.0 (Cy), 88.8 (Cy), 85.5 (C.), 31.2 (CH™), 22.9 (CH5"™), 22.0 (CH5"™), 19.2
(CH;™®). RMN °F (471 MHz, CDCly): -61.5 (s). FAB*-MS (m/z): 532 [M]" (5%). AE: Calculado
(C24H2CIF3N;Ru PM = 531.96) C, 54.19; H, 4.17; N, 5.27. Experimental C, 54.29; H, 4.28; N, 5.11.

CF,
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7.4.11 [RuCl(p-cimeno)(NHC)] (Rull).

Solido naranja. Rendimiento: 61% (0.1593 g). RMN *H (700 MHz,
CDCly): 8.60-8.57 (m, 1H, H-2), 8.51 (d, J = 7.2 Hz, 1H, H-10),
8.06 (s, 1H, H-7), 7.38-7.34 (m, 1H, H-12), 7.29-7.27 (d, J=9.3 Hz,

2 E{ IH, H-5), 7.07 (t, J = 7.6 Hz, 1H, H-11), 6.81-6.76 (m, 1H, H-4),
&N W " 6.63-6.59 (m, 1H, H-3), 5.71-5.69 (m, 1H, He), 5.66-5.64 (m, 1H,
INSY )12 Ho), 5.585.56 (m, 1H, Hy), 5.55-5.52 (m, 1H, Hy), 2.13 (s, 3H,

5 7 FCue CH;M), 2.02 (hept, J = 6.9 Hz, 1H, CH""), 0.77 (d, J = 6.9 Hz, 3H,

CH:"™), 0.67 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH:""). RMN BC{*H} (176 MHz, CDCls): 184.0 (C-1), 169.8 (C-
9), 146.2 (C-10), 142.2 (C-8), 131.6 (C-6), 127.0 (C-2), 124.5 (q, Jc.r = 272.5 Hz, C-14), 124.2 (C-
11), 121.9 (C-4), 121.1 (q, Jer = 6.5 Hz, C-12), 118.8 (C-5), 116.2 (q, Jcr = 31.2 Hz, C-13), 113.6
(C-3), 109.3 (q, "Jc..r = 8.3 Hz, C-7), 107.5 (Ca), 99.5 (Ca), 93.7 (Cp), 90.7 (Cc), 89.9 (C.), 85.8
(Cp), 31.2 (CH™), 22.7 (CH5™), 22.0 (CH:™®), 19.2 (CH;"®). FAB*-MS (m/z): 532 [M]* (100%),
497 [M-CI]" (60%). AE: Calculado (C2sH»CIF;N,Ru PM = 531.96) C, 54.19; H, 4.17; N, 5.27.
Experimental C, 54.31; H, 4.25; N, 5.26.

7.4.12 [RuCl(p-cimeno)(NHC)] (Rul2A).

Solido naranja. Rendimiento: 20% (0.0597 g). RMN 'H (500
MHz, CDCls): 8.44-8.41 (m, 1H, H-2), 7.75 (s, 1H, H-7), 7.74 (s,
1H, H-12), 7.57 (s, 1H, H-15), 7.33-7.29 (m, 1H, H-5), 6.89-6.83
(m, 1H, H-4), 6.69-6.64 (m, 1H, H-3), 5.89 (d, J=5.8 Hz, 1H, Hy),
5.75 (d, J = 6.0 Hz, 1H, H."), 5.71-5.68 (m, 2H, H., Hy), 2.18 (s,
3H, CH;“®), 1.87-1.76 (m, 1H, CH"®"), 0.65 (d, J = 6.8 Hz, 3H,
CH;"™),0.62 (d, J=6.8 Hz, 3H, CH;""). RMN *C{*H} (126 MHz,
CDCls): 180.1 (C-1), 170.8 (C-9), 147.8 (C-8), 141.5 (q, Jc-r = 29.3 Hz, C), 132.9 (C-6), 126.9 (C-
2), 125.7 (q, Jcr = 33.4 Hz, C), 122.9 (C-4), 120.5-120.3 (m, C-12), 118.7 (C-5), 114.0 (C-3), 110.9-
110.7 (m, C-15), 104.9 (C-7), 91.8 (Cy), 90.1-89.8 (m, C.), 89.0 (C’), 88.2-88.0 (m, Cy"), 31.2 (CH™),
22.4 (CH5""), 22.3 (CH5™), 19.12 (CH3®), (C. y Ca no detectados). RMN °F (471 MHz, CDCls): -
57.2 (s), -62.0 (s). FAB*-MS (m/z): 600 [M]" (100%), 565 [M-CI]" (55%). AE: Calculado
(C2sHa1CIFsN2Ru PM = 599.96) C, 50.05; H, 3.53; N, 4.67. Experimental C, 50.22; H, 3.27; N, 4.43.

5  14CF;
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7.4.13 [RuClx(p-cimeno)(NHC)] (Rul2B).

b ¢ Solido naranja opaco. Rendimiento: 65% (0.2013 g). RMN H (500
@ MHz, CDCls): 9.08-9.04 (m, 1H, H-2), 7.99 (s, 1H, H-12), 7.96 (s,
2H, H-9), 7.44 (s, 1H, H-7), 7.30-7.26 (m, 1H, H-5), 6.94-6.89 (m,

R""’{gl 1H, H-4), 6.65-6.58 (m, 1H, H-3), 5.32 (d, J = 6.1 Hz, 2H, Hy), 5.13

! . (d, J = 6.1 Hz, 2H, Hy), 2.79 (hept, J = 6.9 Hz, 1H, CH™), 2.03 (s,

11° 3H, CHs™), 1.17 (d, J = 6.9 Hz, 6H, CH;"™"). RMN “C{'H} (126
12 MHz, CDCls): 167.1 (C-1), 142.0 (C-8), 132.5 (C-6), 131.2 (q, Jcr
F,C =34.1 Hz, C-10), 131.2 (C-2), 128.6 (C-9), 124.1 (C-4), 123.0 (q, Jc.

F=274.5Hz, C-11), 122.9 (C-12), 117.1 (C-5), 116.2 (C-7), 112.8 (C-3), 109.7 (Cq), 99.5 (C.), 85.4
(C.), 84.2 (Cy), 31.0 (CH™"), 22.5 (CH5™), 19.0 (CH;®). RMN *°F (471 MHz, CDCls): -62.6 (s).
FAB*-MS (m/z): 636 [M]" (11%), 601 [M-CI]" (18%), 566 [M-2Cl]* (34%). AE: Calculado
(C2sH2:CLF6N>Ru PM = 636.42) C, 47.18; H, 3.48; N, 4.40. Experimental C, 46.97; H, 3.42; N, 4.36.

7.5 Evaluacién catalitica

7.5.1 Optimizacion de condiciones.

Para la optimizacion de condiciones se coloco en un matraz bola el catalizador Rh1 (0.5-1%)
y se adicionaron 2 mL de EtOH, la disolucion se agitd por 5 minutos, posteriormente se agregé el
acido fenilboroénico (1.5-2.0 eq.), KOtBu (1.0, 0.5 0 0.25 eq.) y finalmente benzaldehido (2.0 mmol).
La mezcla resultante fue agitada a 78 °C por diversos periodos de tiempo. Al finalizar el tiempo se
adicionaron 20 mL de H»O a la reaccion, y se realiz6 una extraccion con 10 mL de EtOAc. La fase

organica se seco sobre Na,SOs y se analizd por cromatografia de gases acoplado a masas (CG-MS).

7.5.2 Eleccion del catalizador.

Para la eleccion del catalizador se coloco en un matraz bola el catalizador (0.5% mol) y se adicionaron
2 mL de EtOH, la disolucion se agit6 por 5 minutos, posteriormente se agrego el acido fenilborénico
(0.3658 g, 3.0 mmol, 1.5 eq.), KOtBu (0.1122 g, 1.0 mmol) y finalmente el benzaldehido (203 uL,
2.0 mmol). La mezcla resultante fue agitada a 78 °C por una hora. Al finalizar el tiempo se analizo
por CG-MS.
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7.5.3 Variacion de sustratos.

Para la variacion de sustratos se coloco en un matraz bola el catalizador Rh8 (5.3 mg, 0.5% mol) y
se adicionaron 2 mL de EtOH, la disolucion se agitd por 5 minutos, posteriormente se agregd el acido
boronico (3.0 mmol, 1.5 eq.) respectivo, KOtBu (0.1122 g, 1.0 mmol) y finalmente el aldehido (2.0
mmol) respectivo. La mezcla resultante fue agitada a 78 °C por una hora. Al finalizar el tiempo se
analiz6 por CG-MS.
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ANEXOS

Datos cristalograficos obtenidos para L1.

Codigo de identificacion 314MMD19

Foérmula empirica C13H15CIN2O2

Peso molecular 266.72

Temperatura 150(2) K

Longitud de onda 1.54178 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2i/c

Dimensiones de celda unitaria a=9.11654) A a=90°.
b=7.1867(4) A B=102.674(3)°.
c=20.5965(8) A vy =90°.

Volumen 1316.55(11) A®

4 4

Densidad calculada 1.346 Mg/m>

Coeficiente de absorcion 2.544 mm’!

F(000) 560

Tamafio del cristal 0.460 x 0.200 x 0.120 mm’

Intervalo 2@ para coleccion de datos 4.400 to 68.214°.

Intervalos -10<=h<=10, -8<=k<=6, -23<=I<=24

Reflexiones colectadas 7382

Reflexiones independientes 2390 [R(int) = 0.0180]

Max. y min. transmision 0.7531 y 0.5802

Datos/Restricciones/Parametros 2390/6/ 175

GOF en F? 1.059

Indices R finales [I>20(I)] R1=10.0350, wR2 =0.1023

Indices R (todos los datos) R1=10.0368, wR2 =0.1039

Diferencia pico y hueco mas grande 0.419y -0.332 e.A-3
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Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para L2.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Pardmetros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

235MMD19
C30H34CloF2N4O3
607.51

150(2) K
1.54178 A
Triclinico

P-1
a=7.9040(3) A
b=28.7616(4) A
c=11.5098(5) A
754.29(6) A3

1

1.337 Mg/m®
2.360 mm!

318

0.433 x 0.338 x 0.282 mm’®

3.909 to 68.238°.

-9<=h<=9, -9<=k<=10, -13<=I<=12
7804

2732 [R(int) = 0.0752]

0.4993 y 0.3322

2732/75/232

1.065

R1=0.0597, wR2 = 0.1652
R1=0.0626, wR2 = 0.1694
0.621y-0.336 e.A"

a=79.838(2)°.
B=83.901(2)°.
vy =74.4220(10)°.
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Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para L5.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Pardmetros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(1)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

315MMDI19
C30H32C1LF4N4O3
643.49

150(2) K
1.54178 A
Triclinico

P-1
a=7.7803(5) A
b =28.7900(5) A
c=11.7786(8) A
758.05(9) A3

1

1.410 Mg/m?
2.479 mm™!

334

0.400 x 0.200 x 0.140 mm?

3.816 to 68.279°.

-9<=h<=9, -10<=k<=10, -14<=I<=12
9180

2767 [R(int) = 0.0200]
0.7531y0.6374

2767 /75/233

1.068

R1=0.0535, wR2 = 0.1478
R1=0.0556, wR2 = 0.1499
0.633y-0.540 e.A"

a = 80.427(4)°.
B =83.207(4)°.
y=73.136(5)°.

Cll1
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Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para L7.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafno del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Parametros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

241MMD19

C13H8CIF3N2

284.66

150(2) K

1.54178 A

Monoclinico

P21/Il

a=10.77093) A o =90°.
b=17.0657(4) A B =110.1580(10)°.
c=13.6183(4) A v =90°.
2349.89(11) A®

8

1.609 Mg/m?

3.150 mm!

1152

0.410 x 0.250 x 0.158 mm?

4.321 to 68.263°.

-12<=h<=10, -20<=k<=20, -16<=1<=16
18005

4293 [R(int) = 0.0278]

0.7531 y 0.6075

4293 /0/ 343

1.091

R1=0.0316, wR2 = 0.0758
R1=10.0353, wR2 =0.0783

0.201 y-0.271 e.A

F2
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Datos cristalograficos obtenidos para L12.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Parametros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

234MMD19
C15H9C1F6N2
366.69

150(2) K
1.54178 A
Monoclinico
P2i/c
a=4.47310(10) A
b=13.9137(4) A
c=23.4847(7) A
1461.41(7) A®

4

1.667 Mg/m®
2.991 mm’!

736

0.361 x 0.306 x 0.138 mm’

3.692 to 68.270°.

-5<=h<=5, -16<=k<=16, -27<=1<=28
15914

2672 [R(int) = 0.0315]

0.7531y 0.5672

2672/0/217

1.240

R1 = 0.0498, wR2 = 0.1266
R1=0.0517, wR2 =0.1277
0.514y-0.276 ¢ A

a=90°.

y=90°.

129

B =90.9790(10)°.



Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Rh1.

Codigo de identificacion
Formula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z
Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Intervalo 20 para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Parametros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

506MMDI18

Cau3 Hag Cl2 Ns O Rhy

913.57

298(2) K
0.71073 A
Triclinico

P-1
a=11.4616(6) A
b =12.5504(6) A
c=14.6797(7) A

a=85.0618(14)°.
B =80.4555(13)°.
y=70.5153(13)°.

1962.08(17) A3
2

1.546 Mg/m3

1.016 mm-1
932

0.388 x 0.297 x 0.242 mm3

2.188 to 25.424°.

-10<=h<=13, -14<=k<=15, -17<=1<=17
22826

7210 [R(int) = 0.0236]

0.7452 y 0.6330

7210/2 /473

1.101

R1=0.0326, wR2 = 0.0811
R1=0.0376, wR2 = 0.0865

0.609 y -0.498 ¢.A-3




Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Rh2.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamaifio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Parametros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

138MMD138

C21H21C1FN2Rh

458.76

298(2) K

0.71073 A

Monoclinico

C2/c

a=28.665(10) A o =90°.
b=7.783(3) A B =119.439(8)°.
c=19.264(7) A v =90°.
3743(2) A3

8

1.628 Mg/m’

1.072 mm™

1856

0.191 x 0.097 x 0.044 mm?
2.159 to 25.399°.

-34<=h<=30, -9<=k<=9, -22<=]<=23
19472

3439 [R(int) = 0.0406]

0.7452 y 0.7009

3439/0/235

1.135

R1=0.0368, wR2 = 0.0637
R1=0.0570, wR2 = 0.0700
0.386 y -0.440 e. A~




Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Rh3.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Parametros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

500MMD18

C43H4sCLF2N4ORh,

948.55

298(2) K
0.71073 A
Triclinico

P-1
a=11.4351(4) A
b=12.7247(4) A
c=14.7282(5) A

a = 84.0570(10)°.
B =80.8780(10)°.
y=70.5750(10)°.

1992.55(12) A®

2

1.581 Mg/m®

1.011 mm™!

962

0.403 x 0.275 x 0.262 mm®
2.144 to 25.369°.
-13<=h<=13, -15<=k<=15, -17<=I<=17
21602

7282 [R(int) = 0.0177]
0.7452 y 0.6940

7282/ 1/502

1.103

R1=0.0341, wR2 = 0.0821
R1=0.0397, wR2 = 0.0867
1.003 y -0.540 e. A7




Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Rh4.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

4

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamaifio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Parametros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

393MMDI18
C21H21C1FN2Rh
458.76

298(2) K
0.71073 A
Triclinico

P-1
a=8.6880(6) A
b=10.0149(8) A
c=12.1966(10) A
942.95(13) A’

2

1.616 Mg/m®
1.063 mm

464

0.471 x 0.236 x 0.212 mm?

2.231 to 25.433°.

-10<=h<=10, -12<=k<=12, -14<=I<=14
31837

3461 [R(int) = 0.0207]

0.7452y 0.6657

3461/0/235

1.074

R1=0.0193, wR2 = 0.0480
R1=0.0201, wR2 = 0.0486
0.395y-0.394 ¢. A~

o= 85.186(5)°.
B=77.161(5).
vy = 65.695(4)°.




Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Rh5.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

4

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafno del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Parametros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

132MMD19
C21H19C1F2N2Rh
475.74

280(2) K
0.71073 A
Triclinico

P-1
a=7.7651(3) A
b=28.4262(3) A
c=14.4635(5) A
942.62(6) A’

2

1.676 Mg/m®
1.074 mm!

478

0.339 x 0.210 x 0.120 mm?

2.424 to 25.377°.

-9<=h<=7, -10<=k<=10, -17<=I<=17
11139

3451 [R(int) = 0.0219]

0.7452y 0.6721

3451/0/ 244

1.144

R1=0.0322, wR2=0.0713
R1=0.0369, wR2 = 0.0744

0.594y -0.376 e. A

a = 93.3040(10)°.
B=92.6070(10)°.
y=92.7100(10)°.




Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Rh6.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

4

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafno del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Parametros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

070MMD19

C43H4sCLF4sN4ORh,

985.54

149(2) K
0.71073 A
Triclinico

P-1
a=11.4699(4) A
b=12.9170(5) A
¢ =14.2006(6) A

= 82.8863(12)°.
B=82.5363(11)".
y=70.1362(11)°.

1954.79(13) A®

2

1.674 Mg/m®

1.041 mm™!

996

0.401 x 0.341 x 0.254 mm’
2.277 to 25.379°.
-13<=h<=12, -15<=k<=15, -17<=1<=17
23193

7139 [R(int) = 0.0182]
0.7452y 0.6541
7139/1/509

1.077

R1=0.0269, wR2 = 0.0619
R1=0.0307, wR2 = 0.0644
0.766 y -0.579 e.A




Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Rh7.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamaiio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Pardmetros
GOF en F?

Indices R finales [I>26(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

475MMD18
C21H19C1F3N2Rh
494.74

298(2) K
0.71073 A
Ortorrémbico
Pbca
a=11.5714(4) A
b=13.0479(4) A
¢ =25.9366(10) A
3916.02) A3

8

1.678 Mg/m’
1.045 mm™!

1984

0.440 x 0.242 x 0.076 mm’®

2.359 to 25.377°.

-13<=h<=13, -15<=k<=15, -31<=1<=30
22557

3583 [R(int) = 0.0543]

0.7452y 0.6743

3583/0/253

1.104

R1 =0.0467, wR2 = 0.0760
R1=0.0768, wR2 = 0.0859
0.643y-0.413 e.A"

a=90°.
B =90°.
v =90°.




Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Rh9.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Pardmetros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

450MMD18
C4sH43ClsFsN4Rh,
1136.90

298(2) K

0.71073 A
Ortorrémbico
Pbca
a=14.0090(5) A
b =19.2486(6) A
c=34.2218(13) A
9228.0(6) A3

8

1.637 Mg/m*
1.066 mm™!

4560

0.279 x 0.242 x 0.164 mm®

2.156 to 25.401°.

-16<=h<=16, -23<=k<=23, -40<=l<=41
86408

8466 [R(int) = 0.0836]

0.7452y 0.6813

8466 /255 / 643

1.065

R1=0.0522, wR2 = 0.1068
R1=0.0952, wR2 = 0.1246
0.735y-0.413 e.A"

a=90°.
B =90°.
v =90°.
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Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Rh10.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamaiio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Pardmetros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

352MMD18
C22H2 1 CIF 3N2Rh
508.77

298(2) K
0.71073 A
Triclinico

P-1
a=7.7909(2) A
b=28.3058(2) A
c=16.6081(5) A
1041.14(5) A3

2

1.623 Mg/m*
0.985 mm™!

512

0.435x 0.160 x 0.114 mm?

2.491 to 25.368°.

-9<=h<=9, -9<=k<=10, -19<=I<=19
24061

3809 [R(int) = 0.0178]

0.7452 y 0.6605

3809/90/290

1.121

R1=10.0246, wR2 = 0.0627
R1=10.0261, wR2 =0.0643
0.476y -0.291 e. A"

o = 82.7040(10)°.
B =81.8720(11)°.
y=79.7322(9)°.
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Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Rh11.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Pardmetros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

498MMD18
C22H21C1F3N2Rh
508.77

298(2) K
0.71073 A
Triclinico

P-1
a=9.5306(3) A
b=9.8767(3) A
c=13.1284(4) A
1067.39(6) A3

2

1.583 Mg/m’
0.961 mm™!

512

0.373 x 0.335 x 0.166 mm®

2.338 to 25.345°.

-11<=h<=9, -11<=k<=10, -15<=I<=14
12765

3911 [R(int) = 0.0210]

0.7452 y 0.6745

3911/0/262

1.096

R1=0.0311, wR2 =0.0723

R1 =10.0350, wR2 = 0.0752

0.474y -0.334 e.A?

a=76.9172(10)°.
B =78.3598(10)°.
v = 63.2074(9)°.
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Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Rul.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Pardmetros
GOF en F?

Indices R finales [I>26(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

083MMD19
C23H23C1N2Ru
463.95

149(2) K

0.71073 A
Monoclinico
P21/Il
a=10.4378(11) A
b=15.3030(19) A
c=12.0747(13) A
1925.7(4) A3

4

1.600 Mg/m’
0.963 mm™!

944

0.461 x 0.220 x 0.144 mm?

2.364 to 25.379°.

-12<=h<=12, -15<=k<=18, -14<=I<=14
11643

3520 [R(int) = 0.0229]

0.7452 y 0.6687

3520/ 0/ 247

1.110

R1=0.0319, wR2 = 0.0697
R1=0.0393, wR2 =0.0736

1.510y -0.356 e.A"

a=90°
B=93.181(3)".
v = 90°.
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Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Ru2.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Pardmetros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

081MMD19
C23H22C1FN2RU.
481.94

150(2) K

0.71073 A
Monoclinico
P21/Il
a=10.5256(8) A
b=15.2889(12) A
c=12.2131(10) A
1958.9(3) A®

4

1.634 Mg/m*
0.957 mm™!

976

0.220 x 0.123 x 0.083 mm’

2.354 to 25.545°.

-10<=h<=12, -18<=k<=18, -14<=1<=14
22205

3637 [R(int) = 0.0507]

0.7452'y 0.5745

3637/0/256

1.065

R1=0.0308, wR2 = 0.0616
R1=0.0411, wR2 = 0.0658

0.658 y -0.370 e.A"

a=90°
B=94.657(2)°.
v = 90°.
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Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Ru9.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Parametros
GOF en F?

Indices R finales [I>26(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

316MMD19

C24 sz Cl F3 Nz Ru
531.95

150(2) K
0.71073 A
Monoclinico
P21/C
a=11.8146(7) A
b=13.1698(8) A
c=13.5715(8) A
2097.0(2) A3

4

1.685 Mg/m’
0.916 mm™!

1072

0.394 x 0.357 x 0.193 mm?

2.162 to 25.385°.

-14<=h<=14, -15<=k<=15, -16<=I<=16
21498

3852 [R(int) = 0.0187]

0.7452 y 0.6445

3852/0/283

1.088

R1=0.0277, wR2 = 0.0691
R1=0.0287, wR2 = 0.0697

0.990y -0.533 e.A"3

a=90°
B=96.752(2)°.
v = 90°.

Fl
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Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para Rul0.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Pardmetros
GOF en F?

Indices R finales [I>20(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

167MMD19
C24H22C1F3N2Ru
531.95

298(2) K
0.71073 A
Monoclinico
P21/Il
a=10.8474(4) A
b=14.9158(4) A
c=13.5254(4) A
2170.51(12) A3
4

1.628 Mg/m’
0.885 mm!

1072

0.365 x 0.317 x 0.126 mm’®

2.271 to 25.385°.

-13<=h<=13, -17<=k<=17, -16<=1<=16
19237

3978 [R(int) = 0.0279]

0.7452 y 0.6800

3978 /90/311

1.121

R1=0.0326, wR2 = 0.0661

R1 =0.0430, wR2 = 0.0709

0427y -0.242 e. A"

a=90°
B=97.3270(10)°.
v = 90°.

70

O
e el

N/
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Anexos

Datos cristalograficos obtenidos para RU12A.

Codigo de identificacion
Foérmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamarfio del cristal

Intervalo 2@ para coleccion de datos
Intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Max. y min. transmision
Datos/Restricciones/Pardmetros
GOF en F?

Indices R finales [I>26(I)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia pico y hueco mas grande

234MMD19
C25H21C1F6N2Ru
599.96

149(2) K
0.71073 A
Monoclinico
P21/C
a=13.3777(5) A
b =15.7440(6) A
c=11.2534(4) A
2337.13(15) A®
4

1.705 Mg/m®
0.850 mm™!

1200

0.419 x 0.284 x 0.148 mm?

2.245 to 25.408°.

-16<=h<=15, -16<=k<=18, -13<=I<=13
14247

4292 [R(int) = 0.0192]

0.7452 y 0.6641

4292/90 /329

1.075

R1=0.0276, wR2 = 0.0626
R1=0.0318, wR2 = 0.0651

0.860 y -0.586 ¢.A

a=90°
B =99.5790(10)°.
v = 90°.
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