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1.1 Introducción  

Hoy en día, los carbenos N-heterocíclicos (NHC) son considerados los ligantes más 

versátiles. Pueden coordinarse a prácticamente todos los metales de transición, 

formando enlaces muy fuertes con ellos. Esto hace que los NHC sean 

especialmente resistentes a la disociación, dando lugar a complejos que son 

estables al aire. Además, generan centros metálicos ricos en electrones. Su 

preparación y funcionalización se puede realizar fácilmente, lo que permite modular 

sus propiedades electrónicas y estéricas. Todas estas ventajas, convierte a los NHC 

en excelentes candidatos para el diseño de catalizadores metálicos. En este 

sentido, los complejos NHC han sido empleados para catalizar numerosas 

reacciones, como por ejemplo: alquilación de aminas[1], hidrosililación de iminas[2], 

transferencia de hidrógeno[3], hidrogenación de cetonas y aldehídos[4], reacciones 

de metátesis[5], entre otras. 

Dentro de todas la reacciones catalizadas por complejos NHC, la funcionalización 

de un halogenuro de arilo con un tiol o un disulfuro en presencia de un catalizador, 

es decir acoplamiento cruzado C-S, representa una manera más verde y segura de 

obtener compuestos con un alto valor agregado. Esta estrategia se ha convertido 

en una de las reacciones de catálisis más importantes en la síntesis orgánica. 

Siendo que las reacciones de acoplamiento cruzado han permitido la reducción de 

pasos de reacción para la síntesis de numerosos compuestos de interés comercial, 

como fármacos y materiales avanzados. [6-12] El acoplamiento C-S ha sido 

promovido principalmente por complejos de Ni. Sin embargo, existen pocos 

ejemplos de catalizadores derivados de complejos NHC. El primero, lo describieron 

Zhang y Ying en el año 2007. Ellos asumieron que la reacción de [Ni(COD)2] con 

IBn·HBr en la presencia de una base forma la especie catalíticamente activa de 

bis(NHC)-Ni(0). Años más tarde, el grupo de investigación de Nicasio reportaron un 

complejo bien definido NHC-Ni(II) con un ligante alilo que era capaz de promover la 

reacción de acoplamiento C-S en 24 h. 

Por lo anterior, se sintetizó y caracterizó una serie de complejos de Ni(II) del tipo 

[(NHC)Ni(Cp)Br], donde el ligante NHC contiene un fragmento ftalimida. Los 
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complejos de este tipo han sido buenos catalizadores para otras reacciones de 

acoplamiento cruzado.[13-16] Además, algunos complejos NHC que contienen un 

grupo ftalimida han sido catalizadores muy activos en las reacciones de 

acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura[17] y Mizoroki-Heck.[18] Por lo tanto, se 

consideró que los complejos que contienen este fragmento son buenos 

catalizadores de la reacción de acoplamiento cruzado C-S. 
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1.2 Hipótesis  

Los complejos del tipo [(NHC)Ni(Cp)Br], donde el ligante NHC contiene un 

fragmento de ftalimida y distintos N-sustituyentes (-Me, -nBu y -Bn), serán 

catalizadores activos en la reacción de acoplamiento cruzado C-S de yodobenceno 

y distintos tioles. Se espera que los distintos N-sustituyentes modulen la actividad 

catalítica de los complejos. 

 

1.3 Objetivos  

 

• Sintetizar una serie de complejos del tipo [(NHC)Ni(Cp)Br] que contengan un 

fragmento ftalimida. 

 

• Caracterizar los complejos mediante RMN 1H y 13C, espectrometría de masas 

y análisis elemental. Además, determinar la estructura molecular de alguno 

de ellos mediante difracción de rayos X de monocristal. 

 

• Evaluar la actividad catalítica de los complejos de Ni(II) en la reacción de 

acoplamiento cruzado C-S. 

 

 



 
 

2 

Antecedentes 
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2.1 Breve historia de los carbenos 

La historia de los carbenos se remonta hasta 1835, cuando Baptiste Dumas trató de 

sintetizar metileno (H2C:) mediante la deshidratación de metanol usando pentóxido 

de fósforo o ácido sulfúrico. Años más tarde, en 1925, Tschugajeff preparó el primer 

complejo carbénico estabilizado con un heteroátomo.[19,20] La reacción del catión 

tetra(metilisocianuro) platino (II) con hidracina generó la especie carbénica como 

una sal roja, la cual al reaccionar con HCl dio lugar a una sal amarilla, siendo esta 

una reacción reversible (Figura 1). Contrario a lo que se esperaba, la reacción no 

generó una especie dimérica compuesta por restos de tetracianuro de platino 

puenteado por moléculas de hidracina, en su lugar generó el primer 

diaminocarbeno, la estructura fue elucidada varias décadas después. 

 

 

Figura 1. Primer complejo carbénico o sales de Tschugajeff. 

 

Hans Werner Wanzlick en 1960 describió que la termólisis de 1,3-difenil-2-

triclorometilimidazolideno[21] produce la formación de un carbeno mediante la -

eliminación de cloroformo. El peso molecular de esta especie esta entre el valor 

teórico del carbeno libre y su dímero, por lo que Wanzlick asumió un equilibrio entre 

el monómero y el dímero (Figura 2). Esta teoría fue comprobada en 1964 por David 

M. Lemal, cuando realizaba experimentos sobre acoplamientos cruzados.[22] 
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Figura 2. Equilibrio de Wanzlick. 

 

El primer complejo con ligantes carbeno se le atribuye a Fischer.[23] Él reportó en 

1964 que el ataque de un compuesto organolitiado a un ligante carbonilo coordinado 

a hexacarboniltungsteno(0), genera una complejo con un ligante carbeno (Figura 

3). El complejo carbeno resultante precipitó como sal de amonio protonado con 

ácidos. Los carbenos de este tipo se conocen actualmente como carbenos tipo 

Fischer, más adelante se describen a detalle. Cuatro años más tarde, en 1968 

Wanzlick[24,25] y Öfele[26] describieron de manera independiente la síntesis del primer 

complejo NHC, este tipo de carbeno se considera un caso particular de carbenos 

tipo Fischer. 

 

 

Figura 3. Primer complejo con ligante carbeno, conocidos como carbenos de 

Fischer. 

 

Hasta aquí solamente se habían reportado ejemplos donde el carbono carbénico 

esta sustituido con algún heteroátomo (O o N). Esto cambio en 1974, cuando 

Richard Schrock[27] describió la síntesis del primer ejemplo donde el carbono 

carbénico estaba sustituido con una cadena alquílica o hidrógeno (Figura 4). Como 

es de esperarse, estos ligantes carbeno poseen propiedades únicas, y por lo tanto, 

son conocidos como carbenos tipo Schrock, en honor a su descubridor.  
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Figura 4. Complejo carbénico descrito por Schrock. 

 

En 1988, Guy Bertrand[28] y su equipo de trabajo aisló el primer carbeno libre. Tres 

años más tarde, en 1991, Anthony J. Arduengo III[29] describió la primer estructura 

molecular obtenida mediante difracción de rayos X de un NHC libre (Figura 5). A 

partir de estos años, la investigación sobre complejos con ligantes carbeno ha sido 

enorme. Se han publicado numerosas revisiones y libros[30-34], asimismo cada año 

hay un buen número de artículos que hablan sobre ellos. [35-39] 

 

 

Figura 5. Primer NHC libre aislado. 
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2.2 Carbenos 

Un carbeno se define como un átomo de carbono neutro con seis electrones de 

valencia; cuatro están involucrados en el enlace, y dos son de no enlace. Un 

carbeno puede tener un estado fundamental singulete o triplete. En el estado 

singulete los electrones están apareados en el par vacío sp2, mientras que en el 

triplete hay uno electrón en el sp2 y otro en el orbital p. Los carbenos son raramente 

estables en su estado libre, esta inestabilidad es termodinámica y cinética, 

contribuyendo a que los carbenos formen enlaces muy fuertes con los metales, ya 

que se encuentra desfavorecido la disociación del enlace. 

 

2.2.3 Carbenos tipo Fischer y Schrock 

Existen dos extremos de carbenos metálicos; los tipo Fischer y los tipo Schrock 

(Figura 6). En los primeros, el átomo de carbono se encuentra en estado singulete, 

y es un ligante σ donador. Como consecuencia del orbital p vacío del átomo de 

carbono, este puede ser un débil aceptor π. Todo esto genera que el carbeno 

presente un carácter electrofílico, ya que la donación directa C→M es solo 

parcialmente compensada por la retro donación M→C. Mientras que los carbenos 

tipo Schrock forman dos enlaces covalentes por la interacción del fragmento triplete 

CR2 con el metal. Cada enlace M-C esta polarizado hacia el carbono, siendo más 

electronegativo que el metal, y generando un carbono carbénico con carácter 

nucleofílico. 
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Figura 6. Representación de los enlaces en los complejos carbenos. 

 

 

2.3 Carbenos N-Heterocíclicos  

Una subclase de los carbenos de Fischer, son los carbenos N-heterocíclicos (NHC, 

por sus siglas en inglés, N-heterocyclic carbene). Como su nombre lo indica, los 

NHC deben de contener al menos un átomo de nitrógeno en el ciclo, además del 

carbono carbénico. Los NHC más comunes son los derivados de imidazol, ya que 

sus átomos de nitrógeno pueden ser fácilmente funcionalizados. En general, los 

NHC son fuertes donadores  y presentan una alta nucleofilia, dando como 

consecuencia que el enlace M-NHC sea muy fuerte, y por lo tanto, los complejos 

NHC son estables al aire, humedad, además, toleran altas temperaturas y 

condiciones drásticas de pH. 

 

2.3.2 Estabilidad de los NHC 

La estabilidad de los NHC se debe a que los átomos de nitrógeno enlazados al 

carbono carbénico, tienen un efecto inductivo negativo y un efecto mesomérico 

positivo. El efecto inductivo es debido a la alta electronegatividad del nitrógeno en 

comparación al carbono, esto lleva a un retiro de densidad electrónica del centro 

metálico, estabilizando el orbital σ. Por otro lado, el efecto mesomérico se debe a la 

Fischer 
Carbeno singulete 

Schrock 
Carbeno triplete 
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presencia de una par vacío en el átomo de nitrógeno, lo que permite la 

deslocalización y la donación π en el orbital vacante px del carbono carbénico, 

mejorando su densidad electrónica. La combinación de esto se le conoce como 

efecto “push-pull” (Figura 7). Además, el fuerte enlace M-NHC se debe en mayor 

proporción al carácter donador σ del carbeno hacia el metal. 

 

 

Figura 7. Efecto “Push-pull” de los NHC. 

 

2.3.4 Propiedades estereoelectrónicas de los NHC  

En la literatura se han descrito numerosas topologías de ligantes NHC, generando 

una plétora de complejos con propiedades muy distintas, y se ha relacionado 

directamente las propiedades químicas con la estructura del complejo. Como 

consecuencia de esto, se han establecido diferentes parámetros que ayudan a 

establecer esta relación. Entre los más importantes destacan las propiedades 

estéricas y electrónicas. Estos dos factores son cruciales para el desarrollo de 

nuevos compuestos con propiedades específicas. A continuación, se describen 

estos dos para los ligantes NHC. 
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i. Propiedades estéricas  

Para definir las propiedades estéricas de los complejos NHC se propuso un modelo 

diferente al de las fosfinas (ángulo de cono),[40] el cual lleva como nombre porcentaje 

de volumen ocupado. Este se define como el espacio que ocupa un ligante en la 

esfera de coordinación de un metal (r = 3 Å).[41,42] Este modelo considera que los N-

sustituyentes del NHC apuntan hacia el centro metálico, en contraste con el ángulo 

de cono donde los P-sustituyentes apuntan en dirección contraria a este. Las 

ventajas de usar el porcentaje de volumen ocupado son que los ligantes no 

requieren adoptar una geometría simétrica apropiada, y que se pueden describir 

ligantes NHC monodentados y polidentados. Por otro lado, la estabilización cinética 

del enlace metal-carbono es favorecida por N-sustituyentes voluminosos. 

 

Figura 8. Porcentaje de volumen ocupado 

 

ii. Propiedades electrónicas  

El método más usado para evaluar las propiedades electrónicas de los ligantes NHC 

se conoce como parámetro electrónico de Tolman (TEP, por las siglas en inglés de 

Tolman´s Electronic Parameter).[43] El TEP se define como la frecuencia de vibración 

de estiramiento del CO en infrarrojo de un complejo del tipo [(L)Ni(CO)3], donde L 
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es un ligante monodentado. Debido a que el ligante CO es un buen aceptor π, tiene 

un rango de frecuencia muy característico, y su frecuencia de vibración se ve 

afectada por la capacidad electrodonadora de L, este parámetro se ha empleado 

para ligantes fosfinas y NHC, principalmente. Como es de esperarse, los ligantes 

más electrodonadores, incrementan la densidad electrónica del centro metálico, 

produciendo una retrodonación más fuerte del metal hacia el ligante CO, y por lo 

tanto debilita el enlace C-O. Esto produce que la vibración del CO se desplace a 

menores frecuencias. En contraste, si el ligante L es menos electrodonador, se 

observará el efecto contrario en la frecuencia de vibración del CO. 

Inicialmente, el TEP fue propuesto para ligantes fosfina. Sin embargo, con el uso 

extendido de los NHC, surgió la necesidad de comparar las propiedades 

electrónicas de las fosfinas con los NHC. Asimismo, la síntesis de los complejos del 

tipo [(L)Ni(CO)3] es muy complicada, por lo que se buscaron alternativas. Tomando 

estos dos factores en cuenta, Nolan[44] y Crabtree[45] establecieron una relación 

entre el TEP y una serie de complejos del tipo [(NHC)MCl(CO)2], donde M es Ir(I) o 

Rh(I). Esta relación presenta varias ventajas; los complejos pueden ser fácilmente 

preparados en el laboratorio, y la más importante, permite comparar las propiedades 

electrónicas de los NHC con las fosfinas. En este sentido, ellos concluyeron que los 

NHC son generalmente mejores donadores que las fosfinas más básicas. 

 

2.4 Catálisis 

Actualmente, la catálisis tiene uno de los papeles más importantes en la química y 

la industria. Se busca conseguir en un proceso el máximo grado de transformación, 

y la mayor selectividad en el producto, en el menor tiempo posible. Todo esto para 

reducir desperdicios, tiempo de trabajo y el uso más efectivo de los recursos 

naturales. Esto conduce al desarrollo e innovación de catalizadores. 

Los ligantes NHC han emergido como una base para el diseño de catalizadores 

altamente activos,[46-72] ya que estos forman enlaces muy fuertes con prácticamente 

todos los metales de transición, asimismo son fuertes donadores , por ello generan 
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metales ricos en electrones, lo cual es esencial en muchos ciclos catalíticos. Los 

NHC son fáciles de sintetizar, y sus propiedades estereoelectrónicas se pueden 

modular. Además, tienen aplicaciones importantes en el área de medicina y 

materiales.[73,74]  

Por otro lado, el níquel es uno de los metales más importantes para desarrollar 

catalizadores. En este sentido, se han utilizado catalizadores derivados de níquel 

en procesos relevantes para la industria,[75] como, por ejemplo: el proceso de 

adiponitrilo de DuPont,[76] el proceso SHOP (Shell Higher Olefin Process)[77,78] de 

Shell, procesando etileno en un producto químico de mayor valor agregado como 

olefinas, la dimerización de propano que ayudó a incrementar el número de octanos 

en la gasolina.[79,80] etc. 

Combinando la gran capacidad catalítica de níquel con ligantes NHC se han 

obtenido catalizadores altamente eficientes para numerosas reacciones, entre las 

que destacan: oxidación de alcanos,[81] acoplamiento cruzado Suzuki–Miyaura,[82] 

arilación de aminas [83] transferencia de hidrógeno[84] aminación de bromuros de 

arilo,[85] formación de enlaces C-C y C-N,[86] cicloadiciones [87],etc. 

 

2.4.1 Acoplamiento cruzado C-S catalizada por complejos NHC de 

Ni 

Un método para llevar a cabo la formación de enlaces C-S es el acoplamiento 

cruzado. La reacción consiste en hacer reaccionar una compuesto orgánico 

azufrado con un halogenuro orgánico en presencia de un catalizador. En la Figura 

9 se muestra el mecanismo de reacción propuesto para esta reacción utilizando 

catalizadores de níquel. El mecanismo inicia con la coordinacion de dos fragmentos 

azufrados al níquel, para que mediante una eleminación reductiva produzca la 

especia catalíticamente activa de níquel (0) (C). Entonces, esta especie se adiciona 

oxidativamente al halogenuro orgánico. Posteriormente, el ligante halogenuro es 

intercambiado con un tiol, y mediante otra eliminación reductiva se libera el producto 
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deseado y se regenera el catalizador de Ni (0), por lo que puede comenzar un nuevo 

ciclo catalítico.  

 

 

Figura 9. Ciclo catalítico general del acoplamiento cruzado C-S. 

 

El acoplamiento cruzado C-S se ha convertido en una de las reacciones catalíticas 

más importantes en la síntesis orgánica, ya que el enlace C-S se encuentra presente 

en algunos fármacos (Figura 10), como, por ejemplo: Axitinib (tratamiento para el 

carcinoma avanzado de células renales), Vortioxetina (tratamiento de la depresión 

en adultos), Fenticonazol (antimicótico), AZD4407 (usado como antialérgico y 

antiasmático de enfermedades pulmonares obstructivas crónicas), etc. El 

acoplamiento cruzado C-S ha sido catalizado por metales de transición como Co,[88] 

Rh,[89] Pd,[90,91] Cu,[92-103] y Ni.[104-117]  
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Figura 10. Fármacos con enlace C-S. 

A pesar de la gran diversidad catalítica de los complejos de Ni con ligantes NHC, su 

uso en la reacción de acoplamiento cruzado C-S ha sido poco estudiado.[118-126] La 

Figura 11 muestra algunos ejemplos relevantes de compuestos NHC usados para 

este propósito. En 2007, Zhang y Ying describieron el primer ejemplo de NHC 

basado en un catalizador de Ni(0) para el acoplamiento cruzado C-S.[118] Asumieron 

que la especie catalíticamente activa, bis(NHC)-Ni(0), era formada haciendo 

reaccionar [Ni(COD)2] con dos equivalentes de IBn·HBr en la presencia de una 

base. Algunos años después, Nicasio y colaboradores describieron la actividad 

catalítica de un complejo bien definido.[119] El catalizador alcanzo rendimientos de 

hasta 96% en 24h usando una carga de catalizador de 1-5 mol %. Jun y Lee, 

soportaron una serie de complejos NHC de Ni(II) en nanopartículas de 

magnetita/silica. Interesantemente este material fue fácilmente recuperado y 

reciclado.[120] Puerta y Valerga prepararon una serie de complejos catiónicos NHC 

de Ni(II) para reacciones de acoplamiento cruzado C-S.[121] La presencia de 

sustituyentes electrodonadores o electroatractores en el tiofenol no afecto la 

catálisis. Otros metales de transición como Pd(II o IV)[122,123] y Cu(I)[124] han sido 

usados para preparar catalizadores con ligantes NHC. Interesantemente, los 
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complejos NHC con fragmentos ftalimida han sido catalizadores bastante activos en 

acoplamientos Suzuki-Miyaura[127] y Mizoroki-Heck.[128] 

 

 

Figura 11. Ejemplos de complejos NHC usados para acoplamiento cruzado C-S. 

 

 

 

 



 
 

3 

Análisis y discusión 

de resultados  
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3.1 Síntesis de los complejos de Ni(II) 

La síntesis de los complejos 1-Ni, 2-Ni y 3-Ni se realizó haciendo reaccionar 

niqueloceno con la respectiva sal de azolio en un matraz Schlenk en atmósfera 

inerte, usando una mezcla 5:1 de THF y DMF (Esquema 1), la mezcla de reacción 

se dejó a reflujo por 3h. Pasado este tiempo se obtuvo una disolución de color rojo-

vino, la cual fue enfriada a temperatura ambiente y se removieron todos los volátiles 

al alto vacío. Posteriormente, los complejos fueron purificados mediante columna 

cromatográfica. Las sales de azolio que se emplearon, fueron descritas previamente 

por el grupo de investigación.[129,130]  

 

 

Esquema 1. Síntesis de los complejos de Ni(II). 

 

Todos los complejos fueron caracterizados por RMN de 1H y 13C{1H}, espectrometría 

de masas y análisis elemental. Adicionalmente, se determinó de manera inequívoca 

la estructura molecular de rayos X de monocristal del complejo 1-Ni. A continuación, 

se describe la caracterización de cada uno de los complejos. 

3.2.1 Caracterización de compuesto 1-Ni 

i. RMN 1H 

El espectro de RMN de 1H del complejo 1-Ni se muestra en la Figura 6, donde el 

primer indicio de la obtención del complejo corresponde a la desaparición de la señal 
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del fragmento NCHN. Los hidrógenos restantes del anillo del imidazolilideno se 

muestran como dos señales en 6.94 y 9.90 ppm. El metilo se exhibe como una señal 

simple en 4.26 ppm, mientras que las señales que asignadas al fragmento 

NCH2CH2N se encuentran en 4.87, 4.73, 4.44 y 4.15 ppm. Las señales ubicadas en 

7.86 y 7.75 ppm son las correspondientes al anillo de la ftalimida, por último, la señal 

en 5.35 ppm es la asignada al ligante Cp. 

 

 

ii. RMN 13C{1H} 

El espectro de RMN 13C{1H} del complejo 1-Ni está representado en la Figura 7. La 

señal característica del carbono carbénico se muestra en 163.7 ppm, siendo un 

desplazamiento típico para este tipo de compuestos. Las señales de los anillos de 

la ftalimida se encuentran en 168.0, 131.9, 123.5 y 134.3 ppm. Las señales 

correspondientes al fragmento NCH2CH2N están en 49.6 y 38.2 ppm, mientras que 

la asignada al carbono del grupo metilo está en 39.3 ppm. El resto de las señales 

se encuentran convenientemente asignadas en el espectro de la Figura 7. 

 

 

 

 

 



 
 

 

Figura 12 Espectro de RMN 1H de 1-Ni. Frecuencia 500Hz. Disolvente CDCl3.



 
 

 

Figura 13. Espectro de RMN 13C{1H} de 1-Ni. Frecuencia 126MHz. Disolvente CDCl3 
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iii. Espectroscopía de masas y análisis elemental  

El espectro de masa del complejo 1-Ni se obtuvo mediante la técnica de ionización 

FAB+ en su modo positivo (Figura 8), donde se muestra una señal en 378 m/z que 

corresponden con el ion molecular [M-Br]+. Confirmando que el centro metálico se 

encuentra coordinado al ligante NHC. En cuanto al análisis elemental, se obtuvieron 

experimentalmente los valores de 47.19, 3.94 y 8.24 % para C, H y N, 

respectivamente. Estos valores concuerdan con los calculados teóricamente para 

el complejo 1-Ni (49.72, 3.95 y 9.16 % para C, H y N, respectivamente). 

 

 

 

 

Figura 14. Espectro de masas FAB+ de 1-Ni. 

 

 



24 
 

iv. Difracción de Rayos X del complejo 1-Ni  

La cristales adecuados del complejo 1-Ni para su análisis por difracción de rayos X, 

se obtuvieron por difusión lenta de hexano en una disolución concentrada del 

complejo en CH2Cl2. El complejo cristalizó en un sistema ortorrómbico con un grupo 

espacial Pbca, la estructura molecular de 1-Ni (Figura 9, Tabla 1) confirma la 

coordinación del ligante NHC al átomo de Ni(II), completando su esfera de 

coordinación con un ligante Cp y un átomo de bromo. La distancia del enlace NHC-

Ni es de 1.873Å, mientas que la longitud promedio del enlace Ni-Cp es 2.13Å, 

ambos valores son congruentes con los descritos en la literatura para compuestos 

similares.[131-133] 

 

 

 

Figura 15. Estructura molecular de 1-Ni. Los elipsoides están representados en un 

50% de probabilidad y los átomos de hidrógeno fueron omitidos por claridad. 

Longitudes de enlace (Å) y ángulos(°) seleccionados: Ni(1)-C(2) 1.873(4); Ni(1)-

Br(1) 2.3144(7); Ni(1)-C(18) 2.152(9); Ni(1)-C(19) 2.131(10); Ni(1)-C(20) 

2.181(10); Ni(1)-C(21) 2.101(10); Ni(1)-C(22) 2.094(11); O(1)-C(9) 1.211(6); O(2)-

C(11) 1.199(6); N(1)-C(2) 1.343(5); N(3)-C(2) 1.345(5); N(10)-C(9) 1.386(6); N(10)-

C(11) 1.389(6); N(1)-C(2)-N(3) 104.3(4); C(2)-Ni(1)-Br(1) 93.97(14); C(18)-Ni(1)-

Br(1) 120-3(4); C(19)-Ni(1)-Br(1) 98.8; C(20)-Ni(1)-Br(1) 112.1(4); C(21)-Ni(1)-

Br(1) 147.5(5); C(22)-Ni(1)-Br(1) 159.3(5); C(9)-N(10)-C(11) 112.6(4). 
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Tabla 1. Datos de cristal y refinamiento de la estructura para 1-Ni 

Fórmula empírica  C19H18BrN3NiO2 
Peso molecular  458.98 
Temperatura  298(2) K 
Longitud de onda  0.71073 Å 
Sistema cristalino  Ortorrómbico  
Grupo espacial  Pbca 
Dimensiones de celda unitaria  a = 14.2496(5) Å               α= 90o 

b = 7.1235(3) Å                 β= 90° 
c = 37.0727(15) Å             γ= 90o 

Volumen  3763.1(3) Å3 
Z  8 
Densidad (calculada) 1.620 Mg/m3 
Coeficiente de absorción  3.173 mm-1 
F(000)  1856 
Tamaño de cristal  0.378 x 0.196 x 0.100 mm3 
Rango de theta por colección de datos  2.197 to 25.363°. 
Rangos índice  -17<=h<=17, -8<=k<=7, -44<=l<=44 
Reflexiones colectadas  66261 
Reflexiones independientes  3451 [R(int) = 0.0789] 
Integridad con theta = 25.242 99.9 % 
Corrección de absorción  Semiempírico por equivalentes  
Transmisión máxima y mínima  0.7452 and 0.5664 
Método de refinamiento  Cuadrados mínimos de matriz completa 

en F2 
Datos / restricciones / parámetros  3451 / 201 / 282 
Buen ajuste en F2 1.054 
Índices finales de R [I>2sigma(I)] R1 = 0.0466, wR2 = 0.0953 
Índices R(todos los datos) R1 = 0.0811, wR2 = 0.1093 
Mayor diferencia pico / hueco 0.927 and -0.346 e.Å-3 
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3.2.2 Caracterización del compuesto 2-Ni 

i. RMN 1H 

El espectro de RMN de 1H del complejo 2-Ni se muestra en la Figura 10. Como era 

de esperarse es muy similar al correspondiente al compuesto 1-Ni, siendo la 

principal diferencia la aparición de las señales de la cadena alifática del fragmento 

N-butilo en 4.52, 4.82, 1.85, 1.95, 1.47 y 1.07 ppm. El resto de las señales se 

encuentran convenientemente asignadas en el espectro mostrado en la Figura 10. 

 

ii. RMN 13C{1H} 

En el espectro de RMN de 13C{1H} del complejo 2-Ni (Figura 11) la señal del 

carbono carbénico aparece en 169.9 ppm. De igual modo, las señales del fragmento 

N-butilo aparecen en 52.1, 33.0, 20.2 y 14.0 ppm. El resto de las señales aparecen 

en un desplazamiento muy similar al mostrado para el compuesto 1-Ni. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

Figura 16. Espectro de RMN 1H de 2-Ni. Frecuencia 500Hz. 



 
 

 

Figura 17. Espectro de RMN 13C{1H} de 2-Ni. Frecuencia 126MHz. Disolvente CDCl3 
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iii. Espectroscopía de masas y análisis elemental  

Al igual que en el caso anterior, el espectro de masas del complejo 2-Ni, fue obtenido 

mediante la técnica de ionización FAB+ (Figura 12), en donde se observa el ion molecular 

[M-Br] en 501 m/z. En lo que respecta al análisis elemental, se encontró que el porcentaje 

atómico experimental para C, H y N fue de 51.35, 4.70 y 8.04 %, lo cual concuerda con 

los valores teóricos calculado (53.74, 4.83 y 8.39 %, respectivamente). 

 

 

 

 

Figura 18 Espectro de masas FAB+ de 2-Ni 
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3.2.3 Caracterización del compuesto 3-Ni 

i. RMN 1H 

Al igual que en los casos anteriores, en el espectro de RMN de 1H del complejo 3-Ni 

(Figura 13) se observa la ausencia de la señal del fragmento NCHN, siendo el primer 

indicio de que la coordinación del NHC ha ocurrido. La señal del fragmento –CH2-Ar se 

muestra como un par de hidrógenos diasterotópicos en 6.26 y 5.91 ppm, mientras que 

las señales de los hidrógenos aromáticos del grupo bencilo se aparecen como un grupo 

de multipletes entre 7.20 y 7.42 ppm. El resto de las señales aparecen con un 

desplazamiento químico similar a los compuestos 1-Ni y 2-Ni.  

 

ii. RMN 13C{1H} 

El complejo 3-Ni mostró un espectro de 13C{1H} (Figura 14) muy similar a los complejos 

anteriormente descritos, en donde la señal del carbono carbénico aparece en 164.9 ppm. 

Las señales del grupo bencilo aparece en la región típica de carbonos aromáticos (4 

señales en: 136.4, 128.9, 128.1 y 127.5 ppm) y en 55.8 ppm. El resto de las señales 

concuerdan bien con los desplazamientos químicos esperados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

Figura 19. espectro de RMN 1H de 3-Ni. Frecuencia 500Hz. Disolvente CDCl3 



 
 

 

Figura 20. espectro de RMN 13C{1H} de 3-Ni. Frecuencia 126MHz. Disolvente CDCl3 
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iii. Espectroscopia de masas y análisis elemental  

En la figura 15 se muestra el espectro de masas FAB+ para el complejo 3-Ni, donde 

la señal del ion molecular [M-Br]+ se encuentra en 454 m/z. 

El cálculo de análisis elemental para los átomos de C, H y N fue 56.12, 4.14 y 7.85 

%, estos valores concuerdan con los obtenidos experimentalmente: 55.96, 4.15 y 

7.62, respectivamente. 

 

 

 

 

Figura 21 espectro de masas FAB+ de 3-Ni 
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Evaluación catalítica  
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4.1. Acoplamiento cruzado C-S 

Una vez sintetizados todos los complejos, se evaluó su actividad catalítica en la 

reacción de acoplamiento cruzado C-S. Para ello, se hizo reaccionar tiofenol, 

yodobenceno, tert-butóxido de potasio, y el catalizador (5 % mol) en DMF a 100 ºC. 

Las reacciones catalíticas fueron monitoreadas a distintos tiempos (15, 30, 60 y 90 

min). Como se muestra en la Figura 16, el complejo 2-Ni alcanzó una conversión del 

13 % a los 15 minutos, mientras que los otros dos compuestos no mostraron 

actividad. Después de 30 minutos, el complejo 2-Ni siguió exhibiendo la mayor 

actividad (96 %) en comparación con 1-Ni y 3-Ni (89 y 60 %, respectivamente). Esta 

tendencia fue observada a lo largo del tiempo, por lo que el complejo 2-Ni fue el más 

activo. Este comportamiento concuerda con el hecho de que el N-sustituyente nBu 

(2-Ni) produce un ligante NHC más electrodonador en comparación con los 

sustituyentes Me (1-Ni) y Bn (3-Ni), siguiendo la tendencia nBu > Me > Bn.[134,135] 
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Figura 22. Actividad de los catalizadores 1-Ni, 2-Ni y 3-Ni contra el tiempo para la 
reacción de tiolación. Condiciones de reacción: yodobenceno (0.25mmol), 

tiofenol(0.25mmol) KOtBu (0.25mmol) y [cat] (5 mol %) en DMF (3mL), 100°C. 
 

 

Una vez que se determinó que el complejo 2-Ni fue el catalizador más activo, se 

exploró su actividad catalítica frente a diferentes sustratos. Para este propósito se 

emplearon las mismas condiciones de reacción descritas para encontrar el mejor 

catalizador. Se usaron diferentes compuestos tiolados incluyendo derivados 

alifáticos, aromáticos, y heterocíclicos (Tabla 2). Como consecuencia de la 

naturaleza de los diferentes sustratos todas las reacciones se realizaron por 19h. En 

general, el complejo 2-Ni presentó una actividad de moderada a buena con sustratos 

tiolados alifáticos y aromáticos. Sin embargo, en el caso de los compuestos 

heterocíclicos la actividad fue baja. En este estudio se eligieron diferentes grupos 

alifáticos con diferentes tamaños, es decir ter-butil, sec-butil, iso-butil. Se observó 

que usando sustratos con mayor impedimento estérico como 2-metil-2-propanotiol y 

2-butanotiol la conversión fue mayor al 50% y 79%, respectivamente, mientras que 

usando sustratos estéricamente menos demandantes como 2-metil-1propanotiol la 

conversión disminuyó al 34%. Cuando la reacción fue llevada a cabo usando tioles 
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aromáticos con sustituyentes electroatractores la conversión fue mayor al 96% en 

solo 30 min (Entradas 10 y 12, Tabla 2). Interesantemente, los sustratos con orto-

sustituyentes como -CH3, -Cl, -F y CF3 fueron bastante activos, logrando 

conversiones mayores a 77%. Vale la pena señalar que la catálisis es bastante 

selectiva, debido a que el producto del acoplamiento cruzado C-S fue el único 

observado. 

 

 

Tabla 2. Acoplamiento cruzado C-S entre yodobenceno y compuestos tioladosa 

 

 

Entrada HS-R Producto Conversión (%)b 

1 

  

50 

2 
  

79 

3 

  

34 

4 

  

97 

96c 

5 

  

91 

88c 

6 

  

77 

7 

  

45 

8 

  

78 
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9 

  

99 

24c 

10 

  

99 

96c 

11 

  

99 

97c 

12 

  

76 

13 

  

97 

92c 

14 

  

5 

15 

  

1 

a. Condiciones de reacción: yodobenceno (0.25mmol), tiofenol(0.25mmol) KOtBu 
(0.25mmol) y [cat] (5 mol %) en DMF (3mL), 100°C por 19h. 
b. Conversión obtenida por GS-MS está basada en yodobenceno residual y son el 
promedio de dos corridas. 
c. Reacción a 30 min. 
 

 

 



 
 

5 

Conclusiones 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



40 
 

5.1 Conclusiones  

Se preparó una serie de complejos de Ni(II) del tipo [(NHC)Ni(Cp)(Br)] donde el 

ligante NHC contiene un fragmento el ftalimida. Además, se determinó de manera 

inequívoca la estructura molecular del compuesto 1-Ni por difracción de rayos X de 

monocristal. 

La evaluación catalítica de los complejos fue realizada en la reacción de 

acoplamiento cruzado C-S entre yodobenceno y compuestos tiolados, es así como 

se determinó que el complejo más activo era 2-Ni debido a que el ligante NHC es 

más electrodonador en este compuesto en comparación con los ligantes NHC de 1-

Ni y 3-Ni. Los sustratos alquilo con mayor impedimento estérico mostraron una 

conversión mayor que los estéricamente menos demandantes. Respecto a los tioles 

de arilo con grupos electroatractores fueron muy activos, teniendo conversiones 

mayores al 90% en un tiempo de 30 min. Sin embargo, el catalizador mostró baja 

actividad para compuestos heterocíclicos  
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6.1. Reactivos e instrumentación 

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo atmósfera de nitrógeno con técnicas 

estándar de Schlenk a menos que se indique lo contrario. Todos los reactivos fueron 

obtenidos comercialmente por Sigma-Aldrich y usados como se recibieron sin más 

purificación. Los equipos usado fueron: balanza analítica OHAUS modelo explorer 

pro con precisión de 0.0001g, rotavapor BÜCHI R-144 con baño de agua BÜCHI 

B480. Los experimentos de resonancia magnética nuclear 1H y 13C{1H} NMR se 

realizaron en los equipos Bruker Ascend 500 o en JEOL GX300. Las señales están 

reportadas en ppm campo bajo de TMS usando la señal residual del disolvente como 

un estándar interno. El análisis elemental se realizó en Perkin Elmer 240. Las 

determinaciones de espectrometría de masas por electrospray se llevaron a cabo en 

Bruker Daltonics-Esquire 3000 plus Electrospray. Los análisis de masas por la 

técnica FAB+ se realizaron a una resolución de 3000 usando escaneos de campo 

magnético y los iones de la matriz como material de referencia o, alternativamente, 

mediante exploraciones de campo eléctrico con el pico de muestra entre dos iones 

de referencia (polietilenglicol o yoduro de cesio )  

6.2 Procedimiento general de la síntesis de los complejos NHC-Ni(II)  

Una solución de la correspondiente sal de bromuro (1 eq) y [NiCp2] (2.5 eq) en 

THF/DMF (6 mL) en proporción (5:1) se lleva a reflujo por 3 h. Después de este 

tiempo la solución es enfriada a temperatura ambiente y los residuos volátiles son 

removidos al alto vacío. El sólido es disuelto en CH2Cl2 (1 mL) y purificado por una 

columna cromatográfica usando silica gel. Eluyendo con CH2Cl2 se separa una 

banda roja que contenía el complejo deseado. 

 

i) Complejo (1-Ni) 

Para la síntesis del complejo (1-Ni),se usó la sal de azolio (1) (0.100 g, 0.3 mmol) y 

[NiCp2] (0.142 g, 0.8 mol). Con rendimiento de: 0.020 g (15 %). 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ 7.97 – 7.69 (m, 5H, CHAr), 6.91 (d, 3JH-H = 23.2 Hz, 2H, CHIm), 5.48 – 5.28 

(m, 6H, CHCp (5H) and ImCH2CH2- (1H)), 4.73 (br. s, 1H, ImCH2CH2-), 4.43 (br. s, 
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1H, ImCH2CH2-), 4.26 (s, 3H, -CH3), 4.18 – 4.08 (m, 1H, ImCH2CH2-). 13C NMR (126 

MHz, CDCl3) δ 168.1 (C=O), 163.9 (Ni-Ccarbeno), 134.4 (CHAr), 132.0 (CAr), 124.0 

(CHAr), 123.7 (CHIm), 122.5 (CHIm), 92.1 (CHCp), 49.7 (ImCH2CH2), 39.4 (-CH3), 38.3 

(ImCH2CH2). MS (FAB+): m/z 378 [M-Br]+. Análisis elemental calculado para 

C19H18BrN3NiO2: C, 49.72; H, 3.95; N, 9.16. Experimental: C, 50.57; H, 3.90; N, 9.14.  

ii) Complejo (2-Ni) 

Para la síntesis del complejo (2-Ni), se usó la sal de azolio (2) (0.205 g, 0.5 mmol) y 

[NiCp2] (0.236 g, 1.3 mol). Con rendimiento de: 0.135 g (54 %). 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ 8.03 – 7.80 (m, 2H, CHAr), 7.80 – 7.62 (m, 2H, CHAr), 6.93 (d, 3JH-H = 30.5 

Hz, 2H, CHIm), 5.58 – 5.42 (m, 1H, ImCH2CH2), 5.34 (s, 5H, CHCp), 4.91 – 4.77 (m, 

1H, NCH2CH2CH2CH3), 4.77 – 4.65 (m, 1H, ImCH2CH2), 4.65 – 4.55 (m, 1H, 

NCH2CH2CH2CH3), 4.49 – 4.36 (m, 1H, ImCH2CH2), 4.19 – 4.08 (m, 1H, ImCH2CH2), 

2.09 – 1.92 (m, 1H, NCH2CH2CH2CH3), 1.92 – 1.79 (m, 1H, NCH2CH2CH2CH3), 1.48 

(h, J = 7.3 Hz, 2H, NCH2CH2CH2CH3), 1.04 (t, 3JH-H = 7.3 Hz, 3H, NCH2CH2CH2CH3). 

13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 168.1 (C=O), 162.9 (Ni-Ccarbeno), 134.4 (CHAr), 132.0 

(CAr), 123.7 (CHAr), 122.6 (CHIm), 122.3 (CHIm), 92.2 (CHCp), 52.1 

(NCH2CH2CH2CH3), 49.7 (ImCH2CH2), 38.4 (ImCH2CH2), 33.0 (NCH2CH2CH2CH3), 

20.2 (NCH2CH2CH2CH3), 14.0 (NCH2CH2CH2CH3). MS (FAB+): m/z 501 [M]+. 

Análisis elemental calculado para C22H24BrN3NiO2: C, 52.74; H, 4.83; N, 8.39. 

Experimental: C, 52.35; H, 4.71; N, 8.40.  

 

iii) Complejo (3-Ni) 

Para la síntesis del complejo (3-Ni),se usó la sal de azolio (3) (0.319 g, 0.8 mmol) y 

[NiCp2] (0.378 g, 2.0 mmol) . con rendimiento de: 0.235 g (55 %). 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ 7.81 (d, 3JH-H = 57.4 Hz, 4H, CHAr), 7.53 – 7.30 (m, 3H, CHAr), 7.23 – 7.13 

(m, 2H, CHAr), 6.85 (d, 3JH-H = 91.6 Hz, 2H, CHIm), 6.28 (d, 3JH-H = 15.0 Hz, 1H, -CH2-

), 5.90 (d, 3JH-H = 15.1 Hz, 1H, -CH2-), 5.59 – 5.45 (m, 1H, ImCH2CH2), 5.28 (s, 5H, 

CHCp), 4.89 – 4.66 (m, 1H, ImCH2CH2), 4.56 – 4.42 (m, 1H, ImCH2CH2), 4.25 – 4.09 

(m, 1H, ImCH2CH2). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 168.1 (C=O), 165.1 (Ni-Ccarbeno), 
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136.6 (CAr), 134.5 (CHAr), 132.0 (CAr), 129.1 (CHAr), 128.2 (CHAr), 127.7 (CHAr), 123.7 

(CHAr), 123.1 (CHIm), 122.9 (CHIm), 92.2 (CHCp), 55.9 (-CH2-), 49.9 (ImCH2CH2), 38.4 

(ImCH2CH2). MS (FAB+): m/z 454 [M-Br]+. Análisis elemental calculado para 

C25H22BrN3NiO2: C, 56.12; H, 4.14; N, 7.85. Experimental : C, 56.10; H, 4.15; N, 7.66.  

 

6.3 Procedimiento general para el acoplamiento cruzado C-S 

Bajo atmósfera de nitrógeno una solución de KOtBu (0.25 mmol) y el correspondiente 

catalizador (5 mol %) en DMF (3 mL) fue puesta en agitación a temperatura ambiente 

durante 10 min. Al terminar el tiempo se agregó a la solución yodobenceno 

(0.25mmol) y el tiol respectivo (0.25 mmol). La reacción fue calentada a 100 ºC por 

el tiempo requerido. La mezcla de reacción fue enfriada a temperatura ambiente y la 

fase orgánica fue analizada por cromatografía de gases (GC-MS) (el análisis 

cuantitativo fue llevado a cabo en Agilent 6890N GC con una columna capilar de 30.0 

m DB-1MS acoplada a un detector selectivo de masa inerte Agilent 5973) 
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7.1 Espectroscopia en dos dimensiones de 1-Ni 

 

Figura 23. Espectro en 2D COSY de 1-Ni. 

 

 

Figura 24. Espectro 2D HMBC de 1-Ni. 
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Figura 25. Espectro 2D HSQC de 1-Ni. 

 

7.2 Espectroscopia en dos dimensiones de 2-Ni 

 

Figura 26. Espectro COSY de 2-Ni. 
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Figura 27. Espectro HMBC de 2-Ni. 

 

 

Figura 28. Espectro HSQC de 2-Ni. 
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7.3 Espectroscopia en dos dimensiones de 3-Ni 

 

Figura 29. Espectro COSY de 3-Ni. 

 

 

Figura 30. Espectro HMBC del complejo 3-Ni. 
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Figura 31. Ampliación del espectro HMBC del complejo 3-Ni. 

 

 

Figura 32. Espectro HSQC del complejo 3-Ni. 
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