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RESUMEN

1. RESUMEN

El presente trabajo se centra en la sintesis de diferentes carbenos de paladio y
plata.

Se escogieron como ligandos de partida dos sales de imidazolio: una con un
sustituyente metilo (a) y otra con un sustituyente n-butilo (b) que se prepararon
agitando a 100°C una mezcla de los imidazoles correspondientes con dibromometano
en tolueno anhidro. Una vez sintetizados ambos ligandos, se hicieron reaccionar con
Pd(OAc), en DMSO anhidro y atmoésfera de argon, empleando técnicas Schlenk y
linea de vacio convencional, con el fin deobtener los correspondientes carbenos de
paladio (1ay 1b). Se estudi6é también la reactividad del carbeno de paladio 1b frente a
AgNOs, observando que los ligandos bromuro se intercambiaban por ligandos nitrato
(3b).

Se utilizaron de nuevo ambos ligandos para hacerlos reaccionar con Ag,O en

ausencia de luz obteniendo los correspondientes carbenos de plata.

Todos los compuestos (excepto el 3b) han sido caracterizados mediante
espectroscopia de RMN de *H y **C-{*H} y espectrometria de masas; a mayores, el

compuesto 2b ha sido caracterizado también mediante medidas de conductividad.



RESUMO

RESUMO
O seguinte traballo céntrase na sintese de varios carbenos de paladio e prata.

Escolléronse coma ligandos de partida duas sales de imidazolio: unha cun
substituinte metilo (a) e outra cun substituinte n-butilo (b) que foron preparadas
axitando a 100°C unha mestura dos correspondentes imidazois e dibromometano en
tolueno anhidro. Unha vez obtidos estes ligandos, fixéronse reaccionar con Pd(OAc),
en DMSO anhidro e atmosfera de argon, empregando técnicas Schlenk e lifia de vacio
convencional para obter os carbenos de paladio (1a e 1b). Tamén se estudiou a
reactividade do carbeno de paladio 1b con AgNOs;, producindose unha reacién de

substitucién na que os ligandos bromuro e os ligandos nitrato se intercambiaron.

Os ligandos de partida fixéronse reaccionar con Ag,O en ausencia de luz para

obter os correspondentes carbenos de prata.

Todolos compostos obtidos (a excepcién do 3b) foron caracterizados mediante
espectroscopia de RMN de 'H y **C-{*H} e espectrometria de masas. O composto 2b

tamén foi caracterizado mediante medidas de condutividade.



SUMMARY

SUMMARY
This project focuses on the synthesis of some palladium and silver carbenes.

Two imidazolium salts were chosen as starting ligands: one with methyl
substituents (a) and the other one with n-butyl (b). Those ligands were prepared by
stirring a mixture of the corresponding imidazols and dibromomethane at 100°C in
anhydrous toluene. Once prepared the ligands, the first step was the synthesis of the
palladium carbenes (1a and 1b) by stirring those ligands with Pd(OAc), in anhydrous
DMSO,; that reactions were carried out by using standard Schlenk techniques under an
atmosphere of dry argon. Finally, reaction between the palladium carbene and AgNO;

gave the complex 3b after the substitution of the two bromide by nitrate ligands.

Silver carbenes were also prepared by stirring the starting imidazolium salts with
Ag,0 in the dark.

All compounds obtained (except 3b) were characterized by *H, **C-{*H} and mass
spectrometry. The silver carbene 2b was also characterized by conductivity.
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2. INTRODUCCION

2.1. CARBENOS

Los carbenos son especies neutras en las que el atomo de carbono posee dos
electrones libres; lo que conlleva a que sean especies muy reactivas, pero a pesar de
ello, en los ultimos afios se ha conseguido sintetizar, aislar y estudiar la reactividad de

una amplia variedad de complejos con ligandos carbénicos™?.

| ,PPhj

N0
[ >_Pd\CH3
N Ph

CH, PR
j&Pgﬂ—Cl
Cl

Ph

El carbeno puede adoptar dos geometrias que, a su vez influyen en la
estructura electronica: una geometria angular, que se explica mediante la hibridacion
sp’ en el atomo de carbono carbénico, o una geometria lineal explicada mediante la

hibridacion sp, siendo esta ultima la menos habitual.

py=pn

P
P -
Pe o
\G_
.

o
—C— C

Py

geometria geometria
lineal angular

En el caso de los carbenos que presentan geometria lineal los electrones de no

enlace se colocan en dos orbitales p degenerados en energia, por lo tanto estaran

! Andrew W. Waltman, Robert H. Grubbs, Organometallics, 2004, 23, 3105-3107.

2 DuncanF. Wass, Thomas W. Hey, Jorge Rodriguez-Castro, Christopher A. Russell, Igor V. Shishkov, Richard L.
Wingad, Michael Green, Organometallics, 2007, 4702-4703.
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desapareados. En el caso de los carbenos que poseen geometria angular el par de
electrones libre podria alojarse en hibridos sp? o en el orbital p que no forma parte de
los hibridos que, al no tener la misma energia podria dar lugar a cuatro

configuraciones electrénicas diferentes.

pn pTC pn pn
G \\ G W\ G \\\\ G \\\\
Glpnl 62 thz Glpnl
T S S S
Estado a Estado b Estado c

Estado a: Los dos electrones de no enlace pueden estar colocados apareados
en dos orbitales diferentes con espines paralelos (el estado triplete); en este
caso la molécula se puede describir por la configuraciéon de estado o'pyt.
Estado b: En el caso de los carbenos singlete, los dos electrones de no enlace
pueden presentarse desapareados en el mismo orbital ¢ 0 p;. De este modo,
existen dos estados singletes, en donde el o resulta ser mas estable que el
P+, puesto que el segundo es un estado excitado.

Estado c: Por dltimo, se puede prever la existencia de un tercer estado

singlete excitado con los dos electrones desapareados en el orbital ¢ y p.

El hecho de que un carbeno presente una configuracién electrénica u otra
vendra dado por la diferencia entre la energia de los orbitales o y p;. Cuanto mas
estabilizado esté el orbital o, mayor diferencia de energia habra entre ambos orbitales,
favoreciéndose el estado singlete; mientras que al disminuir esa diferencia de energia,
los electrones se podran colocar uno en cada orbital, generando un estado triplete. Por
ejemplo, ambos estados se ven afectados por el sustituyente que tenga el carbeno: los
sustituyentes aceptores de electrones estabilizan mas el orbital o respecto al pq,
haciendo que la diferencia de energia entre ambos orbitales aumente, por lo que se

favorecerd el estado singlete frente al triplete.
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La multiplicidad de espin de los carbenos va a ser muy importante a la hora de
determinar su reactividad; asi por ejemplo, los que presenten estado singlete tendran
un orbital ocupado y otro vacio, por lo que podran actuar como nucledéfilos o como
electrdfilos, mientras que los que se encuentran en estado triplete tienen ambos

orbitales ocupados y se consideraran diradicales.

Las primeras investigaciones que evidencian la existencia de los carbenos
datan de 19582, pero no fue hasta 1964 cuando comenzo el auge de este campo de la
quimica con los trabajos realizados por Fischer y Maasbdl* sobre “complejos de
metales con carbenos”. Durante muchos afios se habia intentado profundizar en la
investigacion de los complejos con carbenos, ya que se queria intentar comprender su
reactividad y estructura; pero no fue hasta el 1964 cuando Fischer® consigui6 aislar el
primer complejo tipo carbeno por atague de alquillitio sobre un carbonilo metalico con
posterior metilacion.

LiMe Me Mel Me
(OC)M—CO —3= (0C)sM—|  —3= (COBM—
(e OMe

Afios més tarde, Schrock® aislé el primer complejo tipo carbeno con un metal

en alto estado de oxidacion, cuando intentaba obtener el derivado TaNps.

Np: >4

t-Bu
cl LiNp - t-BuMe
Np3Ta/\ — Np3Ta£( H — Np3Ta:/
Cl
t-Bu

Podemos hacer una clasificacién de los complejos con ligandos carbeno en

dos tipos, segun sea el enlace que presentan con el metal:

- Carbenos tipo Fischer: generalmente presentan uno o dos heteroatomos
enlazados al &tomo de carbono (X= O, N 0 S) y se encuentran en estado

singlete’.

®p.s. Skell, S. R. Sandler, J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 2024.

E. O. Fischer, A. Maasbdl, Angew. Chem. Int. Ed., 1964, 3, 580.

E. O. Fischer, A. Maasbol, Angew. Chem. Int. Ed., 1968, 7, 141.

Cabtree, The Organometallic Chemistry of Transition Elements, 2005.

Kim Hong Ng, Yongxin Li, Rakesh Ganguly, Francois Mathey, Organometallics, 2013, 32, 2287-2290.

N o u b
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CHs
H3C OMe
m
P—ph W(CO)s

(OC)sW

- Carbenos de Schrock: engloban a aquellos complejos de metales en alto
estado de oxidacion en los que el carbeno no contiene heteroatomos unidos al
carbono carbénico u otros grupos con capacidad para actuar como donadores

, y se encuentra formalmente en estado triplete®.

OPG

Los carbenos de Fisher son especies mas estables que los de Schrock. Ello
puede justificarse considerando que, a diferencia de los de Schrock donde el enlace ©
se restringe al &tomo metalico y al C carbénico, en los heterocarbenos este esqueleto
n se extiende al heteroatomo, formando un sistema n deslocalizado de 3 atomos que
incluye al orbital d lleno del metal, el p vacio del C del carbeno y el p lleno del
heteroatomo.

Figura 1 Figura 2

En el primer caso (Figura 1), se observa la interaccion entre un carbeno libre
en estado singlete y el metal para formar un complejo de carbeno tipo Fischer;
formalmente el carbeno libre actia como un dador ¢ a los orbitales vacios p del metal
y como un 1T aceptor por retrodonacion desde los orbitales d del metal a los orbitales
2p libres del carbeno libre. La segunda figura muestra la formacion de un complejo de
carbeno tipo Schréck, en la que un carbeno en estado triplete reacciona con el metal y
se forma un doble enlace porque los dos orbitales del carbeno libre y los dos orbitales

del metal contienen un electrén cada uno y se forma un enlace o y otro enlace .

8 Gordon J. McKiernan and Richard C. Hartley, Organic Letters., 2003, 5, 4389-4392.
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2.2. COMPLEJOS METALICOS DERIVADOS DE CARBENOS
N-HETEROCICLICOS.

En el presente trabajo nos hemos centrado en la sintesis y reactividad frente a
metales de transicion (en concreto Pd y Ag), de ligandos carbeno N-heterociclicos
(NHC) derivados de imidazoles diferentemente sustituidos.

Los carbenos N-heterociclicos desde cierto punto de vista se pueden incluir en
los carbenos de Fischer, ya que se caracterizan por tener el centro carbénico
conectado directamente al menos a un atomo de nitrégeno dentro del heterociclo, pero
sus propiedades son muy diferentes por lo que es frecuente verlos como un grupo
aparte. Los primeros estudios de complejos de metales de transiciébn con ligandos
carbeno N-heterociclicos fueron llevados a cabo por Ofele® y Wanzlick™® en 1968. La
idea de Wanzlick de que un centro carbénico en la posicion 2 de un anillo de imidazol
deberia de ser estable como consecuencia de los efectos electronicos ejercidos por
los atomos de nitrégeno adyacentes, establecié el marco conceptual para el desarrollo
posterior de la quimica de estas especies. Asi, en 1991 Arduengo y colaboradores
lograron aislar y cristalizar el primer NHC libre (1,3-di(adamantil)imidazol-2-ilideno)**

por desprotonacion de la sal de partida.

H
N
>— Q _ THF
I Hojer s NaH TGt I> it naci}

\ 25°C H

° K. Ofele, J. Organomet. Chem., 1968, 12, 42.
10 H. W. Wanzlick, H. J: Schonherr, Angew. Chem. Int. Ed., 1968, 7, 141.
"' A.J. Arduengo, R. L. Harlow, M. Kline, J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 361.
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Unos afos después, se consiguié preparar un complejo de carbeno derivado

del imidazolidin-2-ilideno a pesar de que es mas inestable ya que pueden dimerizar'?.

R R R
N Pd(OAc), N Br N
S
[ &—H|sr [ >—ri—
N N g N
\ /
R R R

La estabilidad de los carbenos NHC como ligandos depende tanto de factores
de tipo electrénico como estérico. Con respecto a los factores de tipo electrénico, los
atomos de nitrégeno estabilizan el carbono carbénico® debido a su caracter dador 1y

aceptor o.

Carbeno N-heterociclico

En cuanto a los factores estéricos, los sustituyentes mas voluminosos hacen el
carbeno mas estable cinéticamente ya que dificultan la dimerizacion del mismo;

aungue, por esta misma razén, se puede dificultar la coordinacion al atomo del metal.

En 1968 se inicid la quimica de los ligandos NHC’s con la publicaciéon de los
trabajos de Ofele sobre los NHC tipo A (imidazol), B (pirazol) y C (triazol) y
Wanzlick™ sobre los NHC'’s tipo D.

R R R R
N ~n1~N N N
N
[>; . Nl{>: [>;
N N N
R R R R

Sistema A  Sistema B Sistema C Sistema D

12 £ Ekkehardt Hahn, Beate Heidrich, Thomas Lugger, Tania Pape, Naturforsch, 2004, 59b, 1519-1523.

B 4. W. Wanzlick, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1962, 1, 75.
¥y Ofele, Organometallic Chem, 1968, 12, 42.
> H. W. Wanzlick, H. J. Schénherr, Argew. Chem. Int. Ed, 1968, 7, 141.
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En la bibliografia podemos encontrar también ejemplos de ligandos con dos
grupos NHC; separados por diferentes espaciadores, que pueden sufrir una doble
desprotonacion en ambos hidrogenos carbénicos, y enlazarse simultdneamente al
centro metdlico a través de los dos atomos de carbono. La principal caracteristica de
estos ligandos es que son mas estables que los monodentados, ya que dicha union al
centro metélico da lugar a la formacién de un anillo quelato, lo que les aporta una

estabilidad adicional. ***’

TMS: |

©
2|

_ (\N -
@H\NJNQH/\Q 2|@ jﬁ\@'\g@;ﬂ@/’?

T™MS TMS

Debido a la inestabilidad del carbeno libre, a la hora de sintetizar los complejos
metalicos con ligandos carbeno, el método de preparacion mas sencillo es generar el
propio carbeno in situ por desprotonacion de la sal de imidazolio correspondiente con
una base adecuada (K,COs;, NEt;,BuK, NaOH, Na,CO; etc.)ls’lg, y seguidamente
llevar a cabo la reaccién con una sal o complejo del metal, método empleado en la

sintesis de los derivados presentados en el siguiente trabajo.”

16 F. Westerhaus, B. Wendt, A. Dumrath, G. Wienhofer, W. Junge, M. Beller, Chemsuschem, 2013, 6, 1001-1005.

v V. Vargas, R. Rubio, T. Keith, M. Salcido, Organic Letters, 2003, 5, 4847-4849.

18 W. P. Fehlhammer, T. Bliss, U. Kernbach, I. Briidgam, J. Organomet. Chem., 1995, 490, 149.

A Caballero, E. Diez-Barra, F. A. Jaldn, S. Merino, J. Tejeda, J. Organomet. Chem., 2001, 617-618, 395.

20 £ Ekkehardt Hahn, Beate Heidrich, Thomas Lugger, Tania Pape, Naturforsch, 2004, 59b, 1519-1523.

10
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OTf: Cod:
F 9//0
\O@
F
i R R’ R’
] o ! | CO
~N KN(SiMe N’N 1. [Ir(cod)Cl], N’N |
E H | OTf ( 3)2 O i Ir—CO
R"” R"” 2.CO R"” Cl
R R R

21

Un camino alternativo a este procedimiento seria hacer reaccionar

directamente dicha sal con un compuesto basico del metal (acetato, alcoxido, amida,

etc.)? %,

Bro_! N

- /{' Q/ o  Pd(OAc), N Id—{NJ
%

"I‘\@/NH/ 5" Dwso, caor . N

\

Cuando no es posible la obtencion de complejos carbénicos mediante
desprotonacion directa de la especie catibnica, existen vias de sintesis alternativas
como por ejemplo, la reaccién de adiccion oxidante a un enlace C-X (X = Me,
hal6geno)®, o la reaccién de transmetalacion, también utilizada en el presente trabajo,
en la que se genera el carbeno de plata por reaccién de la sal de imidazolio con un
compuesto de Ag(l)®®, y a continuacién se transfiere el complejo NHC de plata a otro
centro metalico. Se debe tener en cuenta que los derivados de plata son fotosensibles
y en algunos casos la plata puede inducir la degradacién de la sal de imidazolio

precursora®

L kate F. Donnelly, Ana Petronilho, Martin Albrecht, Chemical Communications, 2013, 49, 1145-1159.

2 A. D. Yeung, P. Shuyi Ng, H. V. Huynh, J. Organomet. Chem., 2011, 696, 112.
2 Slootweg, J. Chris, Peter Chen, Organometallics, 2006, 25, 5863-5869.

24 D. S. McGuinness, K. J. Cavell, B. F. Yates, B. W. Skelton, A. H. White, J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 8317.

S. Warsink, S. Bosman, J. J. Weigand, C. J. Elsevier, Appl. Organometal. Chem., 2011, 25, 276.
% Soraya N. Sluijter,a Stefan Warsink,b Martin Lutzc, Cornelis J. Elsevier, Dalton Trans., 2013, 42, 7365.

25

11
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esfera de coordinacion.

N
©
[®>_H Br

CN
NC._~
TCNE: CN
CN
ier Pr NG ON
N AN
Ag,0 [ S—Ag-Br _ Pd(tBUDAB)(TCNE) [ >—Pd
CH,Cl, N CH.Cl N I
N
ma:
t-BuDAB:
O o
t-Bu<, = N
N~ >>"~tBu \
R
Pd
E AgBr Pd(t-BuDAB)(ma) >_
O Ag,0 T R
oBr 1920 \\ )\ R \\N\,_/N/
N_J ~

0,5 [Pd(C3H5)Cl],

R
[N>—de

N
LR

—

Dentro del presente trabajo, ademas de la sintesis de complejos de Pd(ll) y
Ag(l) con ligandos carbeno, hemos llevado a cabo también un pequefio estudio de la
reactividad que afecta al enlace entre el atomo del metal y otros coligandos de su

Como sabemos los derivados de Pd(ll) son electréfilos, por lo que pueden
reaccionar con especies ricas en electrones, como ligandos neutros (fosfinas, arsinas,
carbenos...) 0 aniénicos (haluros, nitratos), dando lugar a reacciones de intercambio

de ligandos que pueden transcurrir a través de diferentes mecanismos.

Los complejos planocuadrados de Pd(ll) reaccionan mediante un mecanismo

asociativo que podemos describir de la siguiente manera:

12
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G\X X X

| ~
L1_Pd_L2 —— L1_Pd_|_2
4 4 - 4
L3 L3 Y L3

.

L,= ligandos espectadores; Y= ligando saliente; X= ligando entrante

El ligando entrante ataca al paladio perpendicularmente al plano de
coordinacién, dando lugar a un intermedio pentacoordinado de geometria de
bipiramide trigonal, que sitda al ligando entrante y al saliente en el plano ecuatorial. La
rotura del enlace con el ligando saliente origina de nuevo una especie tetracoordinada

con estructura planocuadrada.

En el caso de la naturaleza del grupo entrante, todas las reacciones asociativas
serdn mas rapidas cuanto mas nucledfilo sea éste. Ademas, se necesitan grupos
salientes pequefios ya que el intermedio de reaccidn tendra un ligando mas. Por esta
misma razon, cuanto mas grande sea el i6n metalico, mayor facilidad habra para que
se lleve a cabo la reaccion.

En cuanto a los ligandos del complejo, se pueden distinguir dos aspectos
importantes:

e Efecto trans (cinético): Es el efecto que ejerce un grupo coordinado sobre la
velocidad de las reacciones de sustitucion de los ligandos opuestos a él. Viene

dado por la desestabilizacion del estado fundamental (una fuerte interaccién o

con el ligando en trans debilita el enlace con el ligando saliente) y por la

estabilizacion del estado de transicion (Cuando el ligando en trans posee
orbitales vacantes capaces de deslocalizar el exceso de densidad electronica
provocada por la coordinacién del ligando entrante).

e [Efectos estéricos: Los grupos voluminosos pueden bloquear la aproximacién

de los nucledfilos, por lo tanto, necesitan ligandos pequefios.

En cuanto a la estereoquimica, en la sustitucion de complejos planocuadrados
se mantiene la geometria original: un complejo cis dara un producto cis y un complejo
trans dara un complejo trans. Sin embargo cuando la barrera de interconversion de las
geometrias planocuadrada y tetraédrica es pequefia, cuando el intermedio de reaccion
tiene un tiempo de vida muy largo que le permite reorganizarse, o si se producen
mediante mecanismo disociativo (con ligandos muy voluminosos), la esteroquimica no

tiene por qué conservarse.
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En algunos casos resulta complicado llevar a cabo la reaccién de intercambio
ligandos de manera directa, debido a que los ligandos incialmente unidos al metal son
mas inertes que los ligandos entrantes; una posible solucion es precipitar el ligando
saliente como una sal estable para poder retirarlo del medio de reaccién y asi poder
favorecer que el equilibrio se desplace hacia el complejo deseado.

2.3. APLICACIONES DE LOS CARBENOS N-HETEROCICLICOS.

En 1995, Hermann®’ demostrd por primera vez la actividad catalitica de los
complejos de metales de transicion con ligandos tipo NHC (las especies Pd-NHC son
excelentes catalizadores para reacciones de acoplamiento tipo Heck); lo que ha
suscitado gran interés y ha hecho que la cantidad de publicaciones acerca de estos

compuestos aumente considerablemente.

N
NN
Pd/]\T\l\>

~ (0]
N N—
= BUO |
(@) OBu 0,0004 mol %
o Br . -
NaOAc, DMA, 125 °C

Ademas de esta reaccion, se ha estudiado® que son excelentes catalizadores
organicos para otras reacciones como la condensacion benzoinica, la reaccién de

Stetter, Umpolung, apertura de anillos, transesterificacién, etc.

Otra gran aplicacion de los NHC’s es en el ambito biolégico, ya que son
utilizados en quimioterapia. Los primeros compuestos en los que se centrd esta
investigacion fueron en los coordinados con Pt pero, a pesar de su éxito clinico se
siguid investigando debido a sus grandes efectos secundarios. La estrategia mas

utilizada fue la de cambiar el metal y, afios mas tarde, Berners-Price®® y sus ayudantes

7 W.A. Herrmann, M. Elison, J. Fischer, C. Kocher, G.R.J. Artus, Angew Chem. Int. Ed. Engl., 1995, 34, 2371-2374.
2 cai Zhengyuan, Cao Changsheng, Ziran Kexueban, 2011, 29, 1-14.

2 Benoit Bertrand, Ewen Bodio, Philippe Richard, Michel Picquet , Pierre Le Gendre, Angela Casini, Journal of
Organometallic Chemistry, 2015, 775, 124-129.
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sintetizaron y caracterizaron NHC’s con Au (l) que, a diferencia de los compuestos con
Pt, se demostr6é que inducen una apoptosis en las células a través de la orientacién de

las mitocondrias y, ademas, interaccionando con enzimas y proteinas.

Cl
-
N_
/N
Au—S
N
N>/_ \
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3. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

Desde el aislamiento de carbenos N-heterociclicos libres de Arduengo et al. *en
los afios noventa, el estudio y las aplicaciones de dichas especies carbenos se ha
desarrollado rapidamente®, especialmente los carbenos derivados del imidazol,
pirazol y triazol, que han sustentado un gran interés, pero también se han abierto
nuevas lineas de investigacion en las que se han desarrollado estudios relacionados

con otros sistemas de carbenos N-heterociclicos.

Este interés se debe en parte a las aplicaciones que los compuestos derivados de
estos ligandos con metales de los grupos 8-11 exhiben en catalisis homogénea®, ya
que han resultado tener excelentes propiedades
cataliticas para reacciones de metéatesis de olefinas y QN/_\N Q
de acoplamiento C-C, entre otras; asi por ejemplo T
destacan los llamados catalizadores de Grubbs® para la | e
metéatesis de alquenos, en los que el catalizador esta PCys;

formado en parte por un ligando NHC enlazado a un centro metalico de Rutenio.

Teniendo en cuenta que los complejos derivados de carbenos N-heterociclicos de
5 miembros, especialmente los derivados de imidazol-2-ilideno, son los que han
acaparado mas atencion hasta el momento, y que el grupo de investigacién en el cual
se desarrolld este trabajo tiene experiencia en dicho campo, en este trabajo se han

formulado los siguientes objetivos:

» Sintesis de ligandos carbeno pincer derivados de imidazoles-2-ilidenos

diferentemente sustituidos.

R—NVNVN\?N—R

R= Me, "Bu

» Preparacion de complejos metalicos de metales nobles (Pd(ll), Ag(l))
derivados de dichos ligandos.

O Arduengo lll, R. L. Harlow, M. Kline, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 361-363.

*' D. Bourissou, Chem. Rev. 2000, 100, 39-91.

2 W. A. Herrmann, Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363.

3 a) J. A. Love, M. S. Sanford, M. W. Day, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 10103. b) M. S.
Sanford, J. A. Love, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 6543.
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Con este Trabajo de Fin de Grado se pretenden una serie de objetivos
relacionados con el repaso y afianzamiento de muchas de las competencias
adquiridas a lo largo de la carrera, tanto especificas, como transversales y
nucleares, todas ellas competencias fundamentales para un correcto desarrollo de la

actividad profesional y aprendizaje continuado a lo largo de la vida.
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4. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

4.1. REACTIVOS Y DISOLVENTES.

4.1.1 Disolventes.

En este proyecto se han empleado los siguientes disolventes, purificados, en su
caso, tal y como se indica.

- Acetona

- Acetonitrilo (Panreac, 99,7%)

- Diclorometano (Panreac, 99,8%)

- Dietiléter (Panreac, 99,7%)

- Dimetilsulféxido® (Panreac, 99,5%)
- Etanol (Scharlau, 96%)

- Hexano (Panreac, 95%)

- Tetrahidrofurano (Scharlau, 99,5%)
- Tolueno® (Fluka, 99,5%)

% Se empled haciéndole un presecado sobre MgSO, y posterior secado sobre CaH,

por destilacién a vacio.

® Se empled bajo deshidratacién previa por reflujo sobre hilo de sodio y destilacién

bajo atmdsfera de argén.

4.1.2. Reactivos.

Se emplearon los reactivos que se citan a continuacién tal y como han sido

suministrados por los respectivos proveedores.

Sales de metales de transicién.

- Acetato de paladio (Johnson Matthey, 47,05%)

Sales de imidazol.

- n-Butilimidazol (Aldrich, 98%)
- 1-Metilimidazol (Fluka, 99%)

18



EXPERIMENTAL

Otros reactivos inorganicos.

- Celita (Fluka)

- Nitrato de plata (Johnson Matthey, 99,9%)
- Oxido de plata (Sigma-Aldrich, 99%)

- Hexafluorofosfato de amonio (Aldrich, 98%)

Otros reactivos organicos.

- Dibromometano (Fluka, 98%)

Para la realizacion de los espectros de RMN de los compuestos se empledé como
disolvente DMSO-ds (Cedex, 99,8%)

4.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

La caracterizacién de los compuestos sintetizados se ha hecho de acuerdo con los

resultados obtenidos mediante las técnicas que se exponen a continuacion.

4.2.1. Espectroscopia de RMN.

Todos los espectros de RMN de 'H y de C-{*H} se registraron en los
espectrofotometros BRUKER AV-300F (300 MHz para *H; 75,5 MHz para *C-{*H}) y
BRUKER AC-500F (500 MHz para 'H; 125,8 MHz para *C-{*H}).

4.2.2. Espectrometria de masas.

Los espectros FAB, de alta/baja resolucidn, se registraron en un espectrometro de
masas de sector magnético ThermoMAT95XP, utilizando como matriz 3-
nitrobencilalcohol (3-NBA) o tioglicerol.

Los espectros ESI, de baja resolucion, fueron realizados en un espectrémetro de

masas ESI-Q-g-TOF: modelo Qstar Elite, marca Applied Biosystems.

4.2.3. Medidas de conductividad.

La medida de conductividad del complejo carbénico de plata se llevd a cabo a
temperatura ambiente en un conductivimetro CRISON modelo GLP 32 provisto de
compensador automatico de temperatura, empleando una disolucién 10° mol/L del

complejo correspondiente en DMF.
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4.3. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS.

4.3.1. Sintesis de los ligandos.

[(MelmH),CH,]Br, (a)
[(n-BulmH),CH,]Br, (b)

R
H2 N
.
SN CHoBr R. %\H \C,:)J 287
4> '

N N 5
'%/ 100°C 4|§5/N—/

a: R=-CHj;
b: R= -CH,-CH,"-CH,°-CH,
m(g) Mmol
Melm 2,07 25,21
CH,Br, 2,20 12,61
n-Bulm 1,89 15,21

En un matraz de fondo redondo de 100 cm® se afiaden las cantidades
correspondientes de los imidazoles y dibromometano en 5 mL de tolueno anhidro. La
mezcla de reaccion se agita a 100°C durante 24 horas. Pasado este tiempo aparece
un sélido en suspension que se filtra a vacio y se tritura con acetona (3x3mL) y éter
(3x3mL).

En el caso del ligando a el sélido obtenido se recristaliza en una mezcla de
H,O/ éter para dar lugar al producto deseado; mientras que en el caso del ligando b se
tritura de nuevo con éter, lavando por decantacion con dicho disolvente 3 veces
(3x5mL) hasta obtener el producto final.

a. Solido beige. Rto. 68%.

'H RMN (300 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 8= 9,49 [s, 2H, H,/H,]; 8,04, 7,80 [s,
4H, H/Hs/Hs/Hs]; 6,73 [s, 2H, CH,]; 3,90 [s, 6H, CHa].
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13C-{*H} RMN (300 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 8= 138,50 [C,/C,]; 124,73,
122,36 [C4/C4/Cs/Cs]; 58,24 [CH,]; 36,74 [CHs).

b. Sdlido beige. Rto. 22%.

'H RMN (300 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 8= 9,71 [s, 2H, Hy/H,]; 8,14, 7,93 [s,
4H, Hy/H4/Hs/Hs]; 6,76 [s, 2H, CH,]; 4,23 [t, 4H, CH,*/CH,?; J= 7,25]; 1,78 [q,
4H, CH,"/CH,"; J=7,41]; 1,28 [sext, 4H, CH,*/CH,"; J=7,44]; 0,89 [t, 6H, CH3;
J=7,33].

13C-{*H} RMN (300 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 5= 137,98 [C./C,]; 123,57,
122,63 [C4/C4/Cs/Cs]; 58,49 [CH,]; 49,51 [CH,?/CH,%]; 31,52 [CH."/CH,"]; 19,23
[CH,/CH,°]; 13,78 [CH3].

4.3.2. Sintesis de los carbenos de paladio derivados de los ligandos ay b.

[{(Melm),CH,}PdBTr,] (1a)

[{(n-Bulm),CH,}PdBr,] (1b)

R R
N Pd(OAc), Br N
H Br—
y j\ \%J e omso__ Pd—(NJ
NN, _/ 1° etapa: 50°C, 4h N
N N—/
I/ 2° etapa: 185°C, 20 min lw,
1a: R=-CHj3;
1b: R= -CH,2-CH,-CH,%CHj
m(g) Mmol
Ligando a 0,45 1,31
Ligando b 0,53 1
Pd(OAc), 0,22 1

Un disolucion del ligando correspondiente y Pd(OAc), en DMSO anhidro (10
mL) se agita a 50°C bajo atmésfera de argdén durante 4 h, y a continuacién a 185°C
durante 20 min. Transcurrido el tiempo de reaccion, se observa un sélido en
suspension que se elimina mediante filtracién con canula en la linea de vacio, llevando
el filtrado a sequedad en dicha linea, dando lugar a la obtencion de un soélido que se

tritura con éter (3x3mL).
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En el caso del compuesto la dicho solido es el producto final deseado; sin
embargo, en el caso del derivado 1b, el sélido obtenido, después de la trituracion con
éter (3x3mL), se suspende en etanol (20 mL) y se afiade una disolucion saturada de
NaBr (3 mL), agitando la mezcla de reaccion durante 24 h a t.a., transcurridas las
cuales se filtra el solido a vacio dando lugar al producto deseado.

la. Solido verde. Rto. 50%.

'H RMN (300 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 8= 7,58, 7,31 [s, 4H, Ha/H4/Hs/Hs];
6,26 [s, 2H, CH;]; 3,89 [s, 6H, CH3].

13C RMN-{*H} RMN (300 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): = 159,05 [C,/C.];
123,67, 121,85 [C4/C4/Cs/Cs]; 62,89 [CH,]; 1,65 [CH3]

Masas- FAB: m/z= 443,0 {[(Melm),CH,PdBr;]H}", 362,9 [(Melm),PdBr]".
1b. Sélido naranja. Rto. 71%.

'H RMN (300 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 8= 7,57, 7,37 [s, 4H, Ha/H4/Hs/Hs];
6,27 [s, 2H, CH,]; 4,80, 4 01 [m, 4H, CH,*CH,?]; 1,74 [m, 4H, CH,"/CH,"]; 1,18
[m, 4H, CH,/CH.°]; 0,87 [t, 6H, CHg; J=7,29].

13C-{*H} RMN (300 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): = 158,80 [C,/C,]; 122,45,
121,81 [C4/C4/Cs/Cs]; 63,02 [CH,]; 50,47 [CH,?/CH,?]; 33,04 [CH,"/CH."]; 19,56
[CH,®/CH,"]; 13,94 [CH3).

Masas- FAB: m/z=526,0 [{(n-Bulm),CH,]PdBr,}H] *, 447,0 [(n-
Bulm),CH,PdBI]".
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4.3.3. Sintesis de los carbenos de plata derivados de los ligandos ay b.

[{(Melm),CH,}Ag][PFe]

[{(n-Bulm),CH,}Ag][PF¢]

R
/ ’
N @ N
H ©
. H \%J ZBr@ Ag20, HO > | & Ag—~ J PFg
‘Né _/ NH4PFg N _/N
N N
= -
2a: R= -CH3
2b: R= -CH,?-CH,P-CH,%-CHj
m (g) Mmol
Ligando a 0,28 0,81
Ligando b 0,34 0,81
Ag,0 0,47 2,02

En un tubo Schlenk se prepara una disolucion del ligando correspondiente en
10 mL de agua destilada, y se le afade la cantidad adecuada de Ag,O: la mezcla de
reaccion se agita en ausencia de luz durante 30 min a temperatura ambiente. La
suspension resultante se filtra sobre celita obteniendo una disolucion transparente, a la
gue se afladen unas gotas de una disolucion saturada de NH4PFg, hasta observar la
aparicioén de un solido blanco, que se filtra y vacio y se lava con agua (3x3mL) y éter
(3x3mL) y se seca a vacio.

2a. Solido blanco. Rto. 42%.

IH RMN (300 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 8= 7,88, 7,54 [s, 4H, Ha/Ha/Hs/Hs];
6,67 [sa, 2H, CH,]; 3,86 [s, 6H, CH).

3C-{*H} RMN (300 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 5= 124,77, 122,13
[C4/C4/Cs/Cs]; 63,52 [CH,]; 38,98 [CH4]

Masas- ESI: m/z= 283,01 [(Melm),CH,Ag]".
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2b. Sélido blanco. Rto. 22%.

'H RMN (300 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 8= 7,84, 7,62 [s, 4H, Ha/H4/Hs/Hs];
6,71 [s, 2H, CH,]; 4,13 [t, 4H, CH,*/CH,¥; J=7,07]; 1,72 [q, 4H, CH,"/CH,";
J=7,23]; 1,22 [s, 4H, CH,®/CH,"; J=7,31]; 0,83 [t, 6H, CH3; J=7,31]

13C-{*H} RMN (300 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 5= 180,97 [C./C,]; 123,40,
122,33 [C4/C4/Cs/Cs]; 63,71 [CH,]; 51,70 [CH,?/CH,*]; 33,52 [CH."/CH,"]; 19,63
[CH,/CH,°]; 13,90 [CH3]

Masas- ESI: m/z= 369,10 [(n-Bulm),CH,Aq]"

Conductividad: A(uS/cm)=42

4.3.4. Metétesis del compuesto 1b.

[{(n-Bulm),CH,}Pd(NOs3).] (3b)

Br n-Bu NO, n-Bu
Br—l N AgNO3 ON_ | 5N g4
Pd—(] — e
n-Bu< N n-Bu /2< N
N _/ N 5'
I%/N N—/
A=
5
m (g) Mmol
1b 0,1216 0,230
AgNO; 0,0907 0,534

En un Erlenmeyer de 50cm?® se prepara una suspension el compuesto 1b en
agua destilada (10 mL) y se le afiade la cantidad correspondiente de AgNQOs, agitando
dicha mezcla durante 24h. Posteriormente se filtra sobre celita y se elimina el

disolvente a vacio, obteniéndose el producto final.

Soélido marrén. Rto. 35%
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'H RMN (300 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 8= 7,60, 7,52 [s, 4H, Ha/H4/Hs/Hs];
6,41 [s, 2H, CH,]; 4,19 [m, 4H, CH,*/CH,?]; 1,77 [q, 4H, CH,"/CH,"; J=7,05];
1,22 [m, 4H, CH,®/CH,"]; 0,89 [t, 6H, CH3; J=7,30].

R
H2 N 3
H +j ;
\N/\\ CH,Br; R. /42 \<N / 2Br
<N 100°C N
3I§/
a: R=-CHj
b: R= -CH»-CH,"-CH,°-CH;
i ii
R
Br ! R+
Blr\Pld—(N _<N
Ag j
R\ NJ R. N /L
N—/ N™ \—/
= N
1a: R= -CH3 2a: R= -CH3
1b: R= -CH,?-CH,°-CH,°-CH, 2b: R= -CH,-CH,P-CH,°-CHj
ii
TO3 /n-Bu
O3N N
“Pd—( J
n-Bu\N/< N
N
Y
3b

i) Pd(OAC),DMSO; ii) Ag,0/H,0: NH,PFg; iii) AQNO4/H,0
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1. CONSIDERACIONES GENERALES

A continuacion vamos a realizar una descripcién general de la informacion que
se puede llegar a extraer de las técnicas utilizadas para la caracterizacién de los
compuestos estudiados en este trabajo.

5.1.1 Espectroscopia de RMN de ‘H
La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) estudia el

comportamiento de ciertos ndcleos atomicos (aquellos que poseen spin nuclear
distinto de cero) en presencia de un campo magnético externo. Esta técnica es
de gran utilidad para la elucidacion estructural de los compuestos
organometalicos, siendo una herramienta clave para el estudio de los

complejos obtenidos en el presente trabajo.

La formacion de los ligandos [(MelmH),CH,]Br, (a) y [(n-BulmH),CH,]Br,
(b), que se obtienen por reaccién directa entre el imidazol correspondiente con
dibromometano, quedara corroborada por un lado por la desaparicién en el
espectro de RMN de 'H de la sefial del proton NH del imidazol de partida, y por
otro, por la aparicion de la sefal correspondiente al grupo metileno puente

entre los dos anillos de imidazol en torno a 6,74 ppm.

B R
/
HIZ N\/H4
R, H> N"/Z 2Br
NG\ 7 H
N—CH,
H4J§( i
L Hs

De los espectros de RMN de 'H de los complejos con ligandos carbeno
[{(Melm),CHx}PdBr;] (1a), [{(n-Bulm),CH}PdBr,] (1b), [{(Melm).CH,}AQ][PF]
(2a) y [{(n-Bulm),CH,}Ag][PFs] (2b) que se obtienen a partir de la sal de
imidazolio correspondiente y el agente metalante utilizado, se puede apreciar
gue desaparece la sefial asignada a los hidrégenos de los carbonos carbénicos
(H2/H?"), los cuales aparecian a campo bajo (9,71-9,49 ppm) en los espectros
de proton de las sales de imidazolio precursoras, hecho indicativo de que se ha
llevado a cabo la metalacion en dicho carbono. Ademas, debido a la
coordinacion del ligando al 4&tomo metalico se aprecia un desplazamiento a

campo alto de los demés protones de los anillos imidazdlicos (Hs/Hs’ y Hi/Hy').
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. R

C

| N H'
Br\Pd—(I 4

R. N
NON— Hs
-

H4)\(

Hs

5.1.2 Espectroscopia de RMN de *C-{'H}.
La espectroscopia de RMN de *C-{*H} sirve de apoyo para confirmar

las estructuras propuestas sobre la base de otras técnicas. Los experimentos
DEPT 135, son de gran utilidad ya que en ellos deja de observarse la
resonancia de los carbonos cuaternarios y se invierte la de los carbonos
secundarios, lo que nos permite confirmar la metalacion del carbono carbénico
(paso de un carbono terciario a cuaternario), y nos facilita asignar las sefales

del carbono metilénico.

Ademas, como consecuencia de la coordinaciéon del ligando al centro
metalico se observa un notable desplazamiento hacia campo bajo de la sefal

del carbono metalado y en menor magnitud, de los carbonos adyacentes.

5.1.3 Espectrometria de masas.

Esta técnica nos permite conocer informacion acerca de la composicion,
estructura y relaciones isotépicas de los atomos en los complejos. Se basa en
ionizar la muestra, y como consecuencia, experimenta una fragmentacion.
Dichos fragmentos se separan haciéndolos llegar a un detector en funcién de

su relacién carga/masa.

Los espectros de masas de este trabajo han sido obtenidos utilizando
dos fuentes de ionizacion: la técnica denominada FAB* (bombardeo por &tomos
rapidos) y la técnica de ionizacion por electrospray ESI. La primera técnica es
mas agresiva; por tanto, los fragmentos que se obtengan en FAB seran mas

pequefios que los obtenidos por ESI.

La determinacion estructural se ha hecho de acuerdo con la
observacion de los iones moleculares [M]* y pseudomoleculares [MH], y de
otros fragmentos caracteristicos generados en el proceso de bombardeo. El
estudio se ve favorecido por la comparacion de los patrones isotdpicos de los

picos registrados con los obtenidos por simulacién a partir de las férmulas
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propuestas y que permite corroborar la composicién sugerida para cada

molécula o sus fragmentos®".

Las especies derivadas de Pd se identifican con facilidad al presentar
patrones que cubren aproximadamente un intervalo de m/z de 10 umale,
debido a la presencia de numerosos is6topos de este elemento, de hecho, el
is6topo méas abundante es el ®Pd, con un 27.3%, pero existen otros cuatro
is6topos con una abundancia relativa superior al 10%*. En el caso de los
derivados de plata, hay dos isétopos que sobresalen claramente: *’Ag, con
una abundancia del 51,8% y '®Ag, con una abundancia del 48,1%.

5.2. ESTUDIO DEL LIGANDO a Y SUS COMPUESTOS DERIVADOS

5.2.1 Ligando a

El ligando a se obtiene por reaccion del 1-metilimidazol con

dibromometano en tolueno con agitacién a 100°C.

CHs
/
H@N 4
o
H?’C\N%{' Njé' -
N—
4
5

<

En el espectro RMN de 'H se observa una Unica sefial singlete a
9,49 ppm correspondiente a los protones carbénicos (H»/ H’;), muy desplazada
hacia campo bajo por su proximidad a los dos atomos de nitrégeno. El hecho
de que se observe una Unica sefial indica que el entorno quimico de ambos
anillos de imidazol es equivalente debido al caracter simétrico de esta sal de
imidazolio. Dicho caracter simétrico se mantiene en todos los compuestos

derivados de la misma (vide infra).

Los otros dos protones del anillo Hs/H4/Hs/Hs aparecen como dos

sefales singlete que integran por dos hidrégenos cada una a 8,04 y 7,80 ppm.

34
35

L. Tusek-Bozic, M. Curic, P. Traldi, Inorg. Chim. Acta, 1997, 254, 49.
D. R. Lide (ed.), “Handbook of Chemistry and Physics”, CRC Press, 2008, 892 Ed.

28



DISCUSION DE RESULTADOS

A 6,73 ppm se observa una sefial singlete que integra por dos
hidrogenos correspondiente a los protones metilénicos CH,, sefial también
desplazada hacia campo bajo debido a que el carbono estd unido a dos

nitrégenos.

Por ultimo, a 3,90 ppm aparece una sefial singlete, que integra por 6H y
gue se corresponde a los protones de los dos grupos metilo.

En el espectro de *C-{'H} se aparece una sefial a campo bajo, a 138,50
ppm, correspondiente al carbono carbénico C,/C’,. Los demas carbonos del
anillo de imidazol (C4/C4/Cs/Cs) se asignan a 124,73 y 122,36 ppm. El carbono
del grupo metileno CH, aparece a 58,24 ppm; asignacion que se corrobora con
el DEPT 135, puesto que al ser un carbono secundario aparece invertida. Por

ultimo, el carbono de los grupos metilo se observa a campo alto a 36,74 ppm.

CH3

Haja/s/5
Ha/

Y B o

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0
ppm

Espectro de RMN de *H del ligando a.
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CH
Caass/s 3

4/4'[5/5

Coy»

CH,

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

Espectro de RMN de **C-{*H} del ligando a.

5.2.2 Compuestos derivados del ligando a

- Carbeno de paladio (1a)

La reaccioén del ligando a con Pd(OAc), en DMSO anhidro y atmdsfera
de argén conduce a la obtencion del compuestos la cuya estructura molecular
es la indicada:

CH,
By 2N 4
~Pd
H3C\N/2< _<N’]5
N—/
~

5

El espectro de masas concuerda con la formulacion propuesta, ya que
se observan los correspondientes picos de los iones moleculares
[(Melm),CH,PdBr,]" y [(Melm),PdBr]* a unos valores de m/z de 443,0 y 362,9

umas respectivamente.
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Si comparamos el espectro de RMN de 'H del compuesto 1a con el
espectro del ligando de partida, observamos que desaparece la sefal del
proton carbénico, claro indicio de que se ha llevado a cabo la metalacion en
dicho carbono. Esto se ve corroborado, por un lado, por la sefial asignada a
dicho carbono en el espectro de **C-{*H}, desplazada a campo bajo 20,55 ppm
con respecto a su posicién en la sal de imidazolio de partida; y por otro lado,
por la desaparicion en el espectro DEPT de dicha sefial, como consecuencia

de que este carbono, al metalarse, se convierte en un carbono cuaternario.

Respecto al resto de los protones del anillo de imidazol se observa que
a 7,58 y 7,31 ppm aparecen las sefiales correspondientes a Hy4 Yy Hss como
dos singletes. También se distingue a 6.26 ppm una sefial singlete
correspondiente los protones metilénicos que actian de puente entre los dos
imidazoles, y a campo mas alto (3,89 ppm) aparece una sefial singlete que

integra por seis protones correspondiente a los grupos metilo.

Al formar el complejo con el paladio se puede observar que todas las
sefales se han desplazado hacia campo alto, sufriendo mas desplazamiento

las mas cercanas al paladio mientras que los metilos apenas se desplazan.

En el caso del RMN de *C-{*H} lo mas resefiable, comparando el
espectro del compuesto la con el del ligando es, como se ha comentado
anteriormente, el desplazamiento del C,, hacia campo bajo y su desaparicion

en el DEPT, puesto que pasa a ser un carbono cuaternario.

El resto de las sefiales de los carbonos del anillo se observan a 123,67
y 121,85 ppm, correspondientes a los C44 y Css, qQue no se invierten en el
DEPT puesto que son carbonos terciarios. Ademas, se distingue otra sefial a
62,89 ppm correspondiente al carbono que une ambos anillos, siendo
secundario y, por tanto, invirtiendo su sefial en el DEPT y una ultima sefial a

1,65 ppm de ambos metilos.
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CH;

Ha/a/s/s
Ha/a/s/5 CH,
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 20 1!
ppm
Espectro de RMN de *H del compuesto 1a.
Casas/s
Cayass/s CH,

Cz/z‘ J CH3

) j J | 1

160 150 140 71‘30 120 110 100 90 80 70 60 50 40 10 (;ﬁ

ppm

Espectro de RMN de **C-{'H} del ligando 1a.
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- Carbeno de plata (2a)
La reaccion del ligando a con Ag,O en ausencia de luz durante 30 min'y
afadiéndole posteriormente unas gotas de NH,PFs conduce a la obtencién del

compuestos 2a cuya estructura molecular es la indicada:

" 4 :/4'

4 5
El espectro de masas ESI muestra un pico a m/z = 283,01 umas
correspondiente a la especie [(Melm),CH,Ag]", de lo cual se puede deducir que

se ha obtenido el compuesto deseado.

Comparando el espectro de RMN de 'H con el del ligando a, se puede
comprobar la desaparicion de la sefial del hidrégeno carbénico, como

consecuencia de la formacion del complejo de plata.

Los otros protones de los anillos aparecen como sefiales singlete a 7,88
y 7,54 ppm (Hyzs Y Hs5). Ademas, se distingue una sefial singlete ancho a 6,67
ppm correspondiente a los hidrégenos del grupo CH, puente entre ambos
anillos y una sefial singlete a 3,86 ppm correspondiente a los hidrogenos de los

metilos.

Al igual que en el caso del carbeno de paladio, todas las sefiales de los
protones se han desplazado hacia campo alto con respecto al ligando.

Si comparamos el espectro de “*C-{*H} del ligando y el carbeno cabe
destacar una sefial poco intensa, debido a su caracter cuaternario, para el
carbono carbénico que se ha desplazado hacia campo bajo. Por otro lado en el
espectro de DEPT se ve que dicha sefal desaparece por completo; otra clara

prueba de que el ligando se ha metalado.

A 124,77y 122,13 ppm se pueden ver las dos sefales correspondientes
a Cy44 Y Cs5. La siguiente sefial aparece a 63,52 ppm y en el DEPT se invierte,
lo que indica que es un carbono secundario y, por tanto, se corresponde con el
CH, que une ambos anillos. Por ultimo, aparece la sefial correspondiente a los

carbonos de los metilos a 38,98 ppm.
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CH3

Haja /55
Hajays/s

CH, J

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05
ppm

Espectro de RMN de *H del compuesto 2a.

CH,

Cayw /s
474 /5/5

CH,

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 a0 30 20 10 0
ppm

Espectro de RMN de **C-{*H} del compuesto 2a.
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5.3. ESTUDIO DEL LIGANDO b Y SUS COMPUESTOS DERIVADOS

5.3.1 Ligando b

El ligando b se obtiene por reaccion de n-butilimidazol con CH,Br, en
tolueno a 100°C y con agitacion.

El espectro de RMN de 'H muestra una sefial a 9,71 ppm
correspondiente a los dos hidrégenos carbénicos (H,/H,), bastante desplazada
hacia campo bajo debido a que el carbono carbénico esta unido a dos
nitrégenos, que son atomos muy electronegativos. A campo mas alto hay dos
sefales singlete (8,14 y 7,93 ppm) correspondientes protones restantes de

ambos anillos (Ha4' Y Hss).

Como sucedia con el ligando a y sus derivados, b es simétrico por lo
gue sus espectros muestran un solo juego de sefiales para los nuclidos de

ambos anillos.

La siguiente sefial, a 6,76, es otro singlete que integra por dos protones
y corresponde a los hidrogenos del grupo CH, que une ambos anillos; esta
sefial también esta considerablemente desplazada a campo alto debido a que

tiene muy préximos dos nitrégenos.

Por ultimo, nos encontramos con las sefiales del grupo n-butilo: a 4,23

ala’

ppm hay un triplete que se corresponde con los protones del CH,™ que se

acoplan con los dos protones del CH,”*; a 1,78 ppm hay un quintuplete que se

b/b’

corresponde a los protones del CH,>™ que se acoplan con los dos protones del

CH,*® y del CH,®; a 1,28 ppm hay una sefial sextuplete correspondiente a los

c/c’ b/b’

protones de los CH,™ que acoplan con los del CH,™™ y con los de los CHs vy,
por ultimo, hay una sefial triplete a 0,89 ppm correspondiente a los protones del

CH; que se acoplan con los del CH,™.
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Hy/

En el espectro de RMN de **C-{*H} se observa una sefial a 137,98 ppm
correspondiente al carbono carbénico (Cyz); seguido de dos sefiales a 123,57
y 122,63 ppm que se corresponden con el resto de carbonos de los anillos (Cy4
y Csi5). A 58,49 ppm aparece la sefial del CH, que une ambos anillos, siendo la
Unica sefial que se invierte en el DEPT vy, por ultimo, aparecen las cuatro
sefales de los carbonos del n-butilo: a 49,51 ppm se puede ver la sefial de los

b/b’

CH,*®, a 31,52 ppm aparece la sefial de los CH,”", a 19,23 ppm resuenan los

CH.®y, por dltimo, a 13,78 ppm aparece la sefial de los CH.

CH,

Csz/thZC/C’

a5 40 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
ppm

Haja /575 CH,

Haja /575

L ) L_

10.0

9.5

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05
ppm

Espectro de RMN de 'H del ligando b.
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CHzc/c’
C Csz/b’ CH3
C4/4’/5/5’ B CHza/a,
Cyz ‘
CH,
T e s a0 30

140 130 120 110 100 20 80 70
ppm

. : :
20 10

Espectro de RMN de **C-{*H} del ligando b.

5.3.2. Compuestos derivados del ligando b

- Carbeno de paladio (1b)

La reaccion del ligando b con Pd(OAc), en DMSO anhidro y en
atmosfera de argén conduce a la obtencion del compuesto 1b, cuya estructura

molecular es:

En el espectro de masas FAB aparecen dos picos que indican que se
ha obtenido el compuesto deseado: uno correspondiente a la especie [{(n-

Bulm),CH,]PdBr;}H] * a m/z= 526,0 umas y otro correspondiente a la especie
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[(n-Bulm),CH,PdBr]" a m/z= 447,0 umas. Ambos presentan el patrén isotdpico

esperado.

Lo méas caracteristico del RMN de 'H, al comparar el del ligando de
partida con el del carbeno de paladio, es la desaparicion de la sefial de los
hidrégenos carbénicos, lo que nos indica que se ha formado el complejo
deseado puesto que los hidrogenos desaparecen para que pueda coordinar el
paladio en esa posicion. Al igual que en a, los compuestos derivados de b
tienen un solo juego de sefiales puesto que la molécula es simétrica. Las
sefnales de los protones de los anillos (Hy4 y Hsi5) aparecen a 7,57 y 7,37 ppm,
desplazédndose ligeramente hacia campo alto tras haberse formado el

complejo.

A 6,27 ppm se encuentra la sefal correspondiente a los protones del
CH, que une ambos anillos, desplazada también hacia campo alto después de

haberse formado el complejo.

Desplazdndonos mas a la derecha en el espectro, encontramos las
sefales de los protones del grupo n-butilo, también desplazadas hacia campo
alto pero no tan bien resueltas como en espectros anteriores: a 4,80 y 4,01
ppm hay una sefial multiplete correspondiente a los protones de los CH,?#, a
1,74 ppm se encuentra una sefial multiplete correspondiente a los protones de
los CH,”®, a 1,18 ppm aparece una sefial multiplete correspondiente

c/c’

probablemente a los protones de los CH,"® y, por ultimo, una sefial triplete que

integra por los 6H de los metilos a 0,87 ppm.

El espectro de *C-{"H} muestra una sefial muy poco intensa a 158,80
ppm correspondiente a un carbono cuaternario, ya que desaparece en el
DEPT, y que se asocia con el carbono carbénico (C,z). A 122,45y 121,81 ppm
aparecen las sefales de los carbonos de los anillos desplazadas ligeramente
hacia campo alto. Por el contrario, el resto de las sefales salen desplazadas
hacia campo bajo: a 63,02 ppm se encuentra la sefial correspondiente al grupo
CH; que une ambos anillos; a 50,47 ppm se identifica la sefial correspondiente
a los CH,*®; a 33,04 ppm se encuentran los carbonos de los CH,”®; a 19,56

c/c’

ppm los CH,™® y, por ultimo, a 13,94 ppm aparece la sefial de los metilos.
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9.0

CH;

b/b’
Hajas/s CH,”

Haja/s/5 CH, Ch.
2

cH,e CH

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm

Espectro de RMN de *H del compuesto 1b.

- Carbeno de plata (2b)

El carbeno de plata se obtiene mediante la reaccion del ligando b con

Ag,0 vy su estructura molecular es la que se indica a continuacion:

n-Bu
/

® 2N 4 o

- /2<Ag—<N J PFe
NN NTs

N

4 %

El espectro de masas ESI muestra un grupo de picos centrado a m/z=
369,10 umas correspondiente a la especie [(n-Bulm),CH,Ag]", que permite
comprobar que sélo se coordina un atomo de plata al complejo y que la

formulacion propuesta es la acertada.

Se ha realizado también una medida de conductividad disolviendo el
complejo en DMF y dando un valor de 42 uS/cm, lo que corrobora que es un

electrolito 1:1.

39



DISCUSION DE RESULTADOS

El estudio del espectro de RMN de *H comparandolo con el del ligando
b proporciona una sefial inequivoca de que se ha formado el complejo puesto
gue desaparece la sefial del proton carbénico, como resultado de la
metalacion. A 7,84 y 7,62 ppm se encuentran dos sefiales singlete
correspondientes a los cuatro protones de los dos anillos (Hs4 Y Hss), bastante
desplazadas hacia campo bajo al igual que la sefal singlete ancho que
aparece a 6,71 ppm correspondiente a los protones del grupo metileno que une

ambos anillos.

A campo alto aparecen todas las sefiales del grupo n-butilo: a 4,13 ppm
aparece una sefial triplete correspondiente a los protones de los CH,®* que

b/b’

acoplan con los dos protones del CH,™, cuya sefial aparece como un

quintuplete a 1,72 ppm; a 1,22 ppm sale una sefal sextuplete correspondiente

clc’ b/b’

a los protones de los CH,"* que acoplan con los protones de los CH,™"y los de

los CH3 cuya sefial aparece como un triplete a 0,83 ppm.

La comparacion del espectro de *C-{*H} del carbeno de plata y del
ligando del que se parte muestra otro claro indicio de que se ha producido la
metalacion puesto que la sefial correspondiente a los carbonos carbénicos C,»
(cuaternarios) se desplaza 42,99 ppm hacia campo bajo y desaparece en el
DEPT. A 123,40 y 122,33 ppm se observan las sefales dos de los cuatro
carbonos de los anillos (C4 Y Cs5). A 63,71 ppm aparece la sefial del CH, que
une ambos anillos y; por uUltimo, se observan las sefiales de los carbonos de los
butilos: a 51,70 ppm los CH,*®, a 33,52 ppm los CH,”", a 19,63 ppm los CH,*®
y la sefal de los metilos a 13,90 ppm.
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CH;

CH CH,

Hajas/5
CH,®

Haja /55

CH,
M A AJ(J

6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
ppm

Espectro de RMN de 'H del compuesto 2b.

- Metétesis (3b)

La reaccion del compuesto 1b con AgNO; mediante agitacién durante
24h en ausencia de luz da lugar al compuesto 3b cuya estructura es la
siguiente:

Se observa que tras reaccionar con el AgNO; precipita una sal y el
sélido obtenido es diferente tanto en color como en propiedades del compuesto

1b ya que este ultimo no es soluble en agua mientras que el primero si lo es.

Para saber si se ha formado este compuesto se ha estudiado mediante
RMN de 'H y se ha comparado con el compuesto 1b, observando que tampoco

aparece la sefal del hidrégeno carbénico. A 7,60 y 7,52 ppm se encuentran
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Hajass/s CH, Csz/b

dos sefiales singlete correspondientes a los cuatro protones de ambos anillos
(Ha/H3/H4/Hy), bastante desplazadas hacia campo alto y otra sefial singlete
correspondiente a los protones del CH, puente a 6,41 ppm.

A campo alto aparecen todas las sefales del n-butilo: a 4,19 ppm un

ala’

multiplete correspondiente a los protones del CH,
b/b’

, a1, 77 ppm un quintuplete
de los protones del CH,”" que acoplan con los del CH,*®y los del CH,"; estos
dltimos aparecen como un multiplete a 1,22 ppm acoplando con los protones

del CH,”™ y los CHs, que salen como un triplete a 0,89 ppm.

CH3

Ha/a/s/5

N WY

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
ppm

Espectro de RMN de *H del compuesto 3b.
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6. CONCLUSIONES

- La reacciébn mediante agitacion de los correspondientes imidazoles con

dibromometano en tolueno anhidro da lugar a los ligandos ay b.

\@
k/N

a: R= -CH3
b: R= -CH,2-CH,P-CH,’-CHj

- Dichos ligandos reaccionan con Pd(OAc), en DMSO anhidro bajo atmésfera de
argén para obtener los carbenos de paladio 1a y 1b, mediante desprotonacién de las
sales de imidazolio. El paladio coordina a ambos carbonos carbénicos, por lo que son

ligandos actuan como bidentados quelato.
R

Br\Pd—( j
k/

1a: R=-CH;
1b: R= -CH,?-CH,"-CH,%-CH,

- El carbeno 1b experimenta una reaccion de metéatesis al suspenderlo en agua y

hacerlo reaccionar con AgNO; intercambiando los ligandos Br™ por ligandos nitrato.

nBu

n-Bu /< _2<j
4k/

- Los ligandos a y b también se suspenden en agua y se hacen reaccionar con
Ag,0O para dar lugar a los carbenos de plata 2a y 2b, desapareciendo también ambos
hidrégenos carbénicos ya que es el lugar por donde se coordinan a la plata; por lo que
acttian también como ligandos bidentados quelato.

R
® N o

R A9—<NJ PFg

A

N

2a: R=-CHj;3
2b: R= -CH,?-CH,®-CH,®-CHjy
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CONCLUSIONS.

- Areaccion entre os correspondentes imidazoles con dibromometano en tolueno

anhidro produce os ligandos a e b.

/R
H N
H \@//7 ©
R. _®/\ N 2Br
N N—/
~
a. R= -CH3

b: R= -CH,?-CH,P-CH,%-CH,

- Estes ligandos reaccionan con Pd(OAc), en DMSO baixo atmosfera de argon
seco para obter os carbenos de paladio 1la e 1b por desprotonacion da sal de
imidazolio. Os ligandos actian como bidentados, unindose ao metal mediante os

carbonos carbénicos.

Br 'R
N
et
. N
NN/
N

1a: R= -CH3
1b: R= -CH,-CH,°-CH,°-CHj

- O carbeno 1b experimenta unha reacciéon de metatesis con AgNO; cambiando

os ligandos bromuro polos ligandos nitrato.

- Areaccién dos ligandos a e b con Ag,O en agua produce os carbenos de prata
2a e 2b por desprotonacion da sal de imidazolio. O ligando carbénico coordina ao

metal mediante os carbonos carbénicos, actuando como un ligando bidentado.

R
® N o
R. Ag_<NJ Pre
N \N—/
N

2a: R=-CHj3
2b: R= -CH,2-CH,P-CH,°-CHj
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CONCLUSIONS

- The reaction between corresponding imidazols with dibromomethane in

anhydrous toluene produces ligands a and b.

\®J
k/N
a: R=-CHj

b: R= -CH,2-CH,P-CH,’-CHj

- Those ligands react with Pd(OAc), in DMSO under argon atmosphere to give
the palladium carbenes la and 1b by deprotonation of imidazolium salt. The ligand

acts as chelating bidentate, coordinating to the metal centre via the carbenic carbons.

R
Br\Pd—{ j
v

1a: R= -CH,

1b: R= -CH,?-CH,P-CH,%-CH,4

- Carbene 1b undergoes a metathesis reaction with AgNO; replacing the bromide
by nitrate ligands.

NO3 /n-Bu

n-Bu_ /< %j
4k/

- The reaction between ligands a and b with Ag,O in water gives the silver
carbenes 2a and 2b by deprotonation of imidazolium salt in the carbenic carbons. The
carbene is coordinated through both carbenic carbons, acting as a bidentate chelating
ligand.

R

A9_< ’7 PF6
k/N

2a: R=-CHj3
2b: R= -CH,3-CH,°-CH,°-CH;
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