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RESUMEN

En el presente trabajo se realizé la sintesis y caracterizacién estructural, mediante técnicas
espectroscopicas, ademds de un estudio de estructura electrdnica de los compuestos: cloruro de 3-
alil-1-metil-1H-imidazol-3-ium [AMIM][CI] (1), bis{cloro(1-alil-3metil-2,3-dihydro-1H-imidazol-2-iliden-
kC)plata(l)} [AgCl(kC-C;N,H0)], (2), [RU3(T]2-CH2=CHCHZ-KC-C4N2H5)(CO)1O] (3) y los isémeros de
formula general [Ru(u—CI)(ch,C'—N2C7H11)(CO)2]2 (4a, 4b, 4c y 4d) (esquema 1).
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4d
Esquemal. Esquema general de reaccion para la formacion de los compuestos 2, 3 y 4.

Adicionalmente, se realizd un breve estudio del proceso catalitico de hidrodesulfuraciéon de la
molécula modelo de dibenzotiofeno empleando al cimulo de Ru3(CO),, como catalizador y utilizando

los liquidos iénicos [AMIM][CI] y [BMIM][BF,] como disolvente.

Por otra parte se realizaron pruebas cataliticas de hidrogenacion de acetofenona empleando como
catalizador nanoparticulas de iridio sintetizadas a partir de los precursores [Ir(u-Cl)(COD)]; (5) y [Ir(u-
OMe)(COD),, (6) dispersas en el liquido i6nico [BMIM][BF,]. Los resultados se presentan en el

apéndice I.
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INTRODUCCION

Los carbenos son compuestos neutros que contienen en su estructura un dtomo de carbono con seis
electrones en su capa de valencia con una hibridacién de tipo sp’;' presentan una estructura estandar
de metileno (:CR,), este tipo de compuestos presentan isdmeros de espin: los singulete (T ),
conocidos como carbenos de Fischer, con un par de electrones apareados y los de espin triplete
(™M), conocidos como carbenos de Schrock donde los electrones se encuentran desapareados. En la

figura 1 se puede observar la distribucion orbital de los electrones para cada caso.?

a) b)

2
sP WR sP WiiR
A C|||
Pz Pz

singulete triplete

Figural. Carbenos de espin singulete (a) y carbenos de espin triplete (b).

Por otro lado, los carbenos N-heterociclicos (CNH) son otro tipo de carbenos y que en la actualidad
han sido ampliamente estudiados, debido a sus propiedades electrénicas y estéricas, las cuales
favorecen su coordinacién a metales de transicion. Dentro de los CNH uno de los sistemas mas
estudiados son aquellos que provienen de derivados del imidazolio. Una propiedad importante de los
compuestos derivados de sales de imidazolio, es que los dtomos de nitréogeno favorece la distribucion
de los electrones en el anillo imidazolico generando distintas formas resonantes (figura 2),
confiriéndole estabilidad electrénica a estos sistemas; ademas de la versatilidad que presentan al
llevar a cabo su sintesis, esto debido a la gran variedad de sustituyentes que pueden ser empleados,

generando asi, carbenos simétricos y asimétricos.?

m\‘d J. Jo ¢ "
<t Lp—Lr—L—0)

Figura 2. Estructuras resonantes de los carbenos N-heterociclicos de 5 miembros.

De aqui que los carbenos los carbenos N-heterociclicos han sido ampliamente utilizados como

ligantes en complejos metalicos, debido a sus propiedades como o-donador de electrones, lo cual les



permiten la formacidn de interacciones fuertes con metales de transicion.* Este tipo de complejos
presentan una gran variedad de aplicaciones industriales principalmente en la catalisis homogénea en

reacciones orgémicas.5

Diversos estudios sobre este tipo de carbenos se han centrado en el desarrollo de multiples

metodologias para la sintesis de carbenos N-Heterociclicos,® entre las cuales se encuentran:

e Método de Lappert: este consiste en la inserciéon de un metal en un enlace C=C de compuesto
bis(imidazolidin-2-iliden) de olefinas ricas en electrones, este tipo de reacciones se emplean para la
sintesis de bis(carbenos) metalicos.

e La abstraccion de un protén: se da mediante la generacién del carbeno libre el cual es
sintetizado a través de la desprotonacién de un precursor imidazolico empleando una base fuerte
(NaH, ‘BuOK, BujLi), previo a llevar a cabo la metalacién.

e La transmetalacion con plata: se sintetiza el carbeno N-heterociclico de plata, a partir del
precursor imidazolico, que en presencia de oxido de plata es desprotonado para formar carbenos
mono o bis sustituidos de Ag(l), posteriormente se llevaba a cabo la reaccidn de transmetalacion con
otro metal (figura 3), ya sea de forma directa o indirecta. Esta metodologia presenta ventajas ya que
estos carbenos N-heterociclicos tienen enlaces Ag-C que son labiles, ademas de que los subproductos
formados (sales de plata) tienen baja solubilidad en el medio de reaccién empleado permitiendo asi
su facil eliminacion.’

[\

N N~

ML,CI N

R/NYN\R ] [ML,CI] Y

[cn N/_\N l\an

A AgCl
——1/2 Ag [AgCl™

R\)%/R

N N
\__/ M=metales de transicion

Figura 3. Sintesis de carbenos N-heterociclicos de plata y su uso como agentes de transmetalacion.

A R
Agzo

e Desprotonacion in situ: la formacion de CNH se lleva a cabo in situ a través de la
desprotonacidn de una sal de azolio, empleando una base fuerte o débil como KH, Li(HMDS), NEts;,
NaOAc, Cs,COs.

e Adicién oxidativa: de un catién imidazolico mediante la activacién del enlace C2-X (X=Me, |,H)

en metales de bajo estado de oxidacién o de un precursor de hidruro metalico.



e  Metilacion directa: de una sal de imidazolio con un precursor metalico como Pd(OAc), 6
[Ir(COD)(Oet)],.

e Eliminacion térmica de H-X en la posicion del C2: se ha demostrado que el N,N-
dialquilimidazol 2,2-funcionalizado, mejor descrito como un CNH-alcohol o aducto de cloroformo
puede ser descrito como una forma “protegida” del ligante CNH, por ejemplo [H(CCl;)C{NArCH,},] 6

[H(CeFs)C{NArCH,},] pueden ser calentados para formar HCCl; 6 HC4Fs y el carbeno C{NArCH,}..

De las metodologias descritas, aquella que involucra la formacién de carbenos N-heterociclicos de
plata para la sintesis de otros complejos con metales de transicion como: Au(l), Cu(l y I1), Ni(ll), Pd(ll),
Pt(I1), Rh(l'y 1), Ir(L'y 1) y Ru(ll, 11l y 1IV)®° mediante reacciones de transmetalacion, es la que mas ha
sido utilizada debido a la facilidad que tiene de sintesis, ya que puede ser desarrollada en condiciones
suaves de reaccién y la sintesis de los carbenos N-heterociclicos se puede llevar a cabo en una amplia
variedad de disolventes, por su alta solubilidad, como son: diclorometano, 1,2-dicloroetano,

dimetilsulfoxido, acetona, metanol, acetonitrilo, dimetilformamida y agua.10

Los liquidos iénicos son sales formadas por un catién organico y un anién inorganico (figura 4), su
estructura idnica les confiere ciertas propiedades tales como: el ser liquidos a temperatura ambiente,
poco volatiles a elevadas temperaturas, son capaces de solubilizar compuestos organicos e

inorganicos entre otras."

Cation organico Anioén inorganico

Liquido
iénico

Figura 4. Cationes y aniones empleados en la sintesis de liquido idnicos.

Los liquidos idnicos ademas de ser empleados como precursores de carbenos N-heterociclicos han

sido utilizados como disolventes en reacciones de catalisis homogénea.*



ANTECEDENTES

2.1. Complejos con carbenos

Los complejos de carbenos N-heterociclicos han sido ampliamente estudiado principalmente aquellos
gue contienen en su estructura metales de transicion como Ru, Rh, Ir, Au, Ag, Cu, Os, Ni, Pd y Pt. Una
de las razones es la estabilidad que presentan estos compuestos conferida por los carbenos al formar
la interaccion M-C en el complejo, ademas muchos de estos compuestos presentan el potencial de
mejorar la capacidad catalitica en una gran variedad de reacciones orgdnicas, por ejemplo, en la
catdlisis homogénea para la metatesis de alquenos, en reacciones de acoplamiento C-C y en algunos
otros procesos cataliticos importantes, en la adicién de halogenuros de hidrogeno en diversas
moléculas para la ruptura de enlaces C-O en aldehidos, cetonas, esteres, éteres y alcoholes, en la

ruptura de enlaces C-C de alcanos y alquenos, etc.’****

Desde el punto de vista los carbenos N-Heterociclicos se han utilizado a nivel industrial en procesos
de catalisis homogénea de acoplamiento cruzado, un ejemplo de ello son los compuestos Cu—CNH los
cuales han demostrado ser eficientes en la sintesis de anilinas mediante el acoplamiento de bromuros
aromaticos y heteroaromaticos en presencia de amoniaco;™ en la metatesis de olefinas donde los
compuestos de Ru con ligantes CNH en su estructura (figura 5) presentan aplicacion potencial para la
catdlisis de cierre de anillo (RCM) del dietildialilmalonato o la apertura de anillo (ROMP) de
ciclooctadieno la cual es utilizada en la sintesis de polimeros.”*® En catélisis asimétrica compuestos
de Ir-CNH son empleados como precursores quirales para llevar a cabo la transferencia de hidrégeno

hacia cetonas como la acetofenona.”

l_\ ’ /_~ \ ’ ' ~ N
PhMeHCN  NCHMePh  <g—N N-—$=- <N _N—3=-
Ru= Ru=— Ru=—-_
ca¥ | "Ph av | Ph a” | Ph
PCY3 PCY3 PCy3
1 2 3

Figura 5. Estructuras de algunos compuestos utilizados en reacciones cataliticas de metatesis de

olefinas.



Compuestos organometalicos de carbenos N-heterociclicos con algunos metales de transicidon han
sido empleados en el drea de la medicina sobre todo en la metalofarmacéutica,”® debido a su
potencial aplicacidon bioldgica, algunos ejemplos de ellos son: los compuestos de Ag—CNH (figura 6)
que han presentado actividad antimicrobiana y antitumoral; los compuestos con Cu y Pd*" ** en
presencia de CNH presentan propiedades antimitocondriales y antitumorales y los carbenos N-
heterociclicos de Ru, Rh y Pd también han presentado una eficiente actividad como agentes

antitumorales.
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Figura 6. Estructuras de algunos de los compuestos empleados en el drea de la medicina.

Los carbenos N-heterociclicos unidos a metales del bloque d han sido empleados en distintas areas de
la ciencia de los materiales debido a sus propiedades y potenciales aplicaciones, por ejemplo
compuestos de carbenos con Ir(lll), Re(l), Au(l), Ag(l), Ni(ll), Pt(ll), Pd(1)*®® y algunos compuestos de
Ru(ll) (figura 7)** con fragmentos polipiridinicos en su estructura presentan propiedades
fotoluminecentes. En el caso de los carbenos de Ir(l11)* y Pt(11)* se ha reportado que sirven para la

fabricacion de diodos organicos de emisidn de luz (OLEDs).
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Figura 7. Estructuras de compuestos con propiedades fotoluminicentes.



Otra propiedad importante analizada en la ciencia de los materiales para estos compuestos es el
comportamiento como cristal liquido que presentan por ejemplo los carbenos N-heterociclicos de
Au”’ y Pd*® (figura 8), los cuales son termodindmicamente estables en rangos de temperatura
elevados (90-240°C). Compuestos carbénicos de Ag también presentan el comportamiento de cristal
liguido al mezclarlos con sales de azolio principalmente en aquellas que tienen cadenas alquilicas
largas como sustituyentes en los dtomos de nitrégeno del anillo imidazolico.”® Por otra parte los
carbenos N-heterociclicos unidos a Pd han sido empleados para el disefio de estructuras organico-
metalicas (MOFs) los cuales son materiales innovadores debido a su doble comportamiento tanto

organico como inorganico.'®
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Figura 8. Estructuras de complejos con propiedades de cristales liquidos.

Otra 4rea ampliamente estudiada de los carbenos, son los complejos que forman con elementos del
grupo principal, por ejemplo cuando los CHN se unen a silicio ademds de la estabilidad que estos
generan a los complejos formados se han reportado una gran variedad de aplicaciones en
transformaciones organicas como la cianosilacion de aldehidos (figura 9), cetonas e iminas, la
trifluorometilsilacion de aldehidos y cetonas, en la transferencia de grupos en polimerizacién (GTP) de
acrilatos, en la polimerizacion de apertura de anillo siloxanos ciclicos (figura 9), en la reaccién
catalitica de deshidratacién de oligdmeros de disilanol y en la reduccién organocatalitica de CO,
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Figura 9. Estructuras carbenos N-heterociclicos unidos a silicio.



Los complejos de boro* que contienen en su estructura estos ligantes N-heterociclicos también han
sido estudiados debido a que presentan un gran potencial como reactivos y catalizadores, estos
compuestos se han utilizado como reactivos para llevar a cabo la reduccién via radical de la cadena de
xantatos (figura 10),** como reductores i6nicos empleados en la reduccién de haluros alifaticos,
sulfonatos y cetonas,* como intermediarios o catalizadores en reacciones de adicién conjugada.® En
el area de los materiales los CNH de boro se han empleado en la fotopolimerizacién de tipo acrilato

en iniciadores primarios como la benzofenona.*®*’
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Figura 10. Estructuras carbenos N-heterociclicos unidos a boro.

Los carbenos N-heterociclicos también han sido empleados como moduladores de especies
altamente reactivas a especies menos reactivas debido a que la presencia de las interacciones con
dichos carbenos les confiere cierta estabilidad, por ejemplo en el caso de las moléculas de difosfuro,
las cuales se comportan como bases de Lewis, se ha observado que al unirlos con carbenos N-
heterociclico los difosfuros (figura 11) adquieren un comportamiento de acidos de Lewis al aceptar el

par de electrones libre del carbeno, incrementando la basicidad del par libre sobre los dtomos de

fosforo..***° Este comportamiento también se ha observado en especies que contienen silicio® y
. 1,42
atomos de carbono.*"*
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Figura 11. Estructuras de carbenos N-heterociclicos unidos a fosforo, silicio y carbono.



Como se menciond, en los ultimos afnos se ha estudiado a los carbenos N-heterociclicos como
catalizadores para llevar a cabo reacciones de drgano polimerizacion mediante la activaciéon de
grupos funcionales como aldehidos, esteres, heterociclos y cetonas, esto debido a la facilidad que
tienen de interaccionar en reacciones estereoselectivas y de generar intermediarios de reaccidon los
cuales presentan una elevada estabilidad permitiendo que dichas especies puedan ser aisladas.** Un
ejemplo de ello es la sintesis de ésteres mediante la transesterificacién de aldehidos en la cual el paso
determinante para la activacion de la reaccidn se da por medio de un ataque nucleofilico del carbeno
hacia el carbono carbonilico del aldehido, lo cual genera un intermediario de reaccidon conocido como
“Breslow” (figura 12),* este tipo de intermediarios son de gran relevancia en este tipo de reacciones,
debido a que son mas reactivos que los compuestos de partida por a su elevado caracter nucleofilico.
La generacion de los intermediarios de tipo “Breslow” ha sido de gran relevancia a nivel industrial
debido a que son empleados como precursores para la sintesis de polimeros libres de metales como

poliéster y polieter alifaticos, poli(a-peptidos), polimetilacrilatos, poliuretanos y polisilanos.*
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Figura 12. Intermediario de reaccién de tipo Breslow.

2.2. Carbenos de rutenio

Existen diversos estudios en los cuales se han empleado compuestos tanto mono como polinucleares
de rutenio con carbenos N-heterociclicos N-sustituidos en una gran variedad de reacciones organicas,
como en la catdlisis homogénea para la metatesis de alquenos, donde los compuestos llevan a cabo
reacciones intramoleculares para formar matalaciclos mediante la activacion de enlaces C-H, C-Cy C-
N.*** En el caso de compuestos mononucleares de rutenio se ha observado que al estar unido el
carbeno al dtomo metalico es posible generar la activaciéon de enlaces C-H de los sustituyentes
alcanos del carbeno, debido a una reacciéon de adicidon oxidativa hacia el metal dando lugar al
desplazamiento de ligantes labiles (PR3, CO, DMSO, COD, Cl, F), generando una gama de nuevas

especies que contienen en su estructura metalaciclos de cinco miembros (figura 13).*
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Figura 13. Formacién de metalaciclos de cinco miembros en compuestos de Ru-CNH.

Se ha identificado que algunos carbenos de Ru que llevan a cabo la activacién de enlaces C-H y C-N se

pueden formar por dos vias diferentes:

1) Mediante arreglos tautoméricos del carbeno N-heterociclico. Un ejemplo de ello se observa
en la figura 14, el compuesto Ru(I'Pr,Me,)(PPh;),(CO)H presenta una reorganizaciéon del
metalaciclo mediante la ruptura de éste y la formacidon de propeno el cual interacciona con el

centro metalico a través del doble enlace.”
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Ph3P\]:/CH2 Ph3P\]:/\
u u
_— ~
oc ‘ H oc” ‘ Sy
PPhs PPh,
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Figura 14. Arreglo tautomérico en complejos de Ru-CNH.

2) Al ser tratados consecutivamente con medios acidos y basicos es posible formar isémeros

geomeétricos de los carbenos metalicos, como los que se observan en la figura 15.%°

N N By N > N>:<N T > N By N
Ph3P\T/CH2 PhsP T/CHz Phsp\T/CHz

Ru
.
oc” | T PPhs H PPhs

Ru + Ru
oc— ‘ ~H — ‘ ~

PPhs H co

Figura 15. Estructuras isoméricas de complejos de rutenio con CNH.



En cuanto a complejos de carbenos polinucleares de rutenio se ha observado que es posible llevar a
cabo mas de una activacién de enlaces C-H de los grupos N-sustituidos mediante la adicion oxidativa
al metal generando una gama de nuevas especies, en las cuales el &tomo de carbono activado puede
interaccionar con uno o mds atomos de rutenio. Ademads, especies polinucleares que son sintetizados
a partir del camulo [Rus(CO);;] pueden ser utilizados para generar especies mononucleares con
carbenos N-heterociclicos por la ruptura de enlaces Ru-Ru al ser sometidos a elevadas

temperaturas.”*?

En estudios recientes se ha podido demostrar que el cimulo de [Rus(CO);,] también puede llevar a
cabo una activacion facil de enlaces C-H de carbenos en presencia de una base fuerte y empleando
temperatura ambiente para obtener complejos monosustituidos con CNH como el que se observa en

la figura 16.>>**

/—\T KO'Bu/ THF / Ta '\“ ‘\II ?/.
NN NSO

[Ru3(CO)12] N\
o ‘ )

C

®=Co
Figura 16. Estructura del primer carbeno de Ru;(CO)4, sintetizado a temperatura ambiente.

Una vez sintetizado el compuesto monosustituido [Rusz(CNH)(CO),] y debido al elevado caracter
basico que presenta los carbenos N-heterociclicos se puede llevar a cabo una doble activacion de los
enlaces C—H mediante una adicidn oxidativa al centro metdlico empleado condiciones fuertes de
reaccién generando especies como la que se observa en la figura 17, cabe mencionar que este

proceso puede ser reversible a temperatura ambiente.>**>*®
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Figura 17. Reaccidn en la que se observa una doble activacién de enlace C—H.

La reaccidén de ciclometilacion consiste en la formacién de un nuevo enlace o C—M mediante la

activacion de enlaces C-R (H, C, N, O, Si, P) para formar un ciclo, este proceso consta de dos etapas: la
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primera consiste en la coordinacién de un ligante donador al centro metadlico y la segunda involucra
una reaccién de adicidn oxidativa mediante la activacidn intramolecular de un enlace C—R a través del
cual se genera el cierre del ciclo. Otra forma de generar una ciclometilacion es a través de reacciones

de eliminacién por cicloadicidn o hidrometalacién de enlace C=C, C=Cy C=N.”’

Otro de los patrones que se ha observado que puede llevar a cabo en complejos de rutenio, es la

fragmentacion de cimulo [Rus(CO)4,] en presencia de un exceso del carbeno N-heterociclico:

Empleando temperatura ambiente se han obtenido complejos mononucleares tricarbonilicos del tipo
[Ru(CNH),(C0O);], en donde se pueden tener dos CNH coordinados en posicion cis o trans,

dependiendo de los sustituyentes del anillo imidazélico como se observa en la figura 18.%

R R’
r-N N\R R’ / "N CO
OC\ ta. RU3(CO)12 t.a. /N ‘
OC/Ru—CO R + _— > R _Ru—CO

CNH R )\

R-N"ON-R N ON-R

R\.Z/R, R = Et R =iPr r =k

R'=H R'=Me, H
trans cis

Figura 18. Isdmeros cis y trans mononucleares tricarbonilicos del tipo [Ru(CNH),(CO)s].

Empleando condiciones fuertes de reaccidon se puede llevar a cabo la formacién de compuestos
diméricos de rutenio, [Ru,(u-Cl);(CO)4(IMes),], en donde los dtomos de rutenio se mantienen unidos a
través de un enlace M-M y ademas se tiene la presencia de un par de dtomos de cloro puente a dicho

enlace metalico como se observa en la figura 19.%
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Figura 19. Formaciéon de complejos diméricos de Ru-CNH.
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2.3. Catalisis

En los ultimos afios el estudio de reacciones cataliticas de hidrodesulfuracién (HDS) de moléculas
como tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno, tiantreno, entre otras ha sido objeto de andlisis
detallado debido a la necesidad de mejorar el proceso utilizado para la eliminacién de azufre en
moléculas organicas presentes en derivados del petrdleo, con el propdsito de obtener combustibles

més limpios que no contaminen.®

La HDS de compuesto azufrados se lleva a cabo en presencia de hidrogeno (H,) y empleando
catalizadores que permitan acelerar la velocidad de la reaccidn, con el objetivo de generar la
activacion del enlace C-S para obtener compuestos desulfurados (hidrocarburos), en donde la

eliminacién del azufre se lleva a cabo generando H,S como subproducto de la reaccién.®

El cimulo de Rus(CO);, se ha empleado en el proceso de hidrodesulfuracidon de dibenzotiofeno, esta
reaccion se realizé a reflujo de heptano durante una semana y mediante lo cual fue posible observar
la eliminaciéon del atomo de azufre mediante la activacién de enlaces M-C obteniendo como
intermediario un compuesto dimérico de rutenio coordinado a una molécula de bifenilo (figura 20),
posteriormente este complejo se colocd bajo atmosfera de hidrégeno (25°C, 6 atm) para generar la

ruptura de enlaces y favorecer la formacién de bifenilo libre (90%).%°

ocC

. Co
oc-\Ru_
[Ru3(CO)12] + " @XLUQ e
S
| >co

Heptano / 7 dias Hexano / 12h
DBT A ocC 25°C /6 atm bifenilo

90%
10%

Figura 20. Reaccidn de DBT con [Ruz(CO),,] para formar difenilo.

Complejos de rutenio como {(n°>-CsMes)Ru}s(p-H)s(ui-H), también se han empleado en reacciones de
catdlisis homogénea para llevar a cabo la hidrogenacion de moléculas como benzotiofeno (3 eq) y
dibenzotiofeno, mediante procesos de HDS para la eliminacion de azufre, en la que se observa la
obtencidn de bifenilo con un rendimiento del 64%, las condiciones de reacciéon de observan en la

figura 21.%
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Figura 21. Reaccidn de hidrodesulfuracién de DBT.

Otra alternativa utilizada para llevar a cabo reacciones de hidrogenacién es el empleo de liquidos
idbnico como disolventes, debido a la capacidad que presenta el H, para disolverse en estos
compuestos, los beneficios de poder llevar a cabo una buena separacion de los productos y la

reutilizacién del catalizador.®

Los liquidos idnicos se han empleado en las reacciones de hidrogenacion catalitica de hexeno,
ciclohexeno y butadieno empleando como catalizadores complejos de [RhCI(PPhs);]** y
[RuCl,(PPhs);]® disueltos en tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio, dando como resultado

una moderada actividad y selectividad.

Por otro lado, la hidrogenacidon de benceno en ciclohexano utilizando como catalizador al cumulo
[H6Ru4(n-C6H6)4]2+ en una solucién acuosa, produjo ciclohexano con un rendimiento del 88%, mientras
que si se usa el mismo catalizador metalico pero en presencia del liquido idnico [BMIM][BF,] se
obtiene un rendimiento del 92% de ciclohexano, con lo que es posible observar que el proceso

catalitico se mejora en la presencia del disolvente i6nico.*®
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OBIJETIVOS
3.1. Objetivo general.

Sintetizar compuestos organometalicos de rutenio con carbenos N-heterociclicos coordinados, a
partir de sales de imidazolio asimétricas funcionalizadas, para estudiar sus propiedades quimicas y

evaluar su capacidad catalitica en procesos modelo de hidrodesulfuracién.

3.2. Objetivos especificos.

1. Sintetizar al liquido iénico cloruro de 1-alil-3-metillimidazolio [AMIM][CI] (1) a partir de 1-
metil-imidazol.

2. Sintetizar el carbeno N-heterociclico de plata a partir de la reaccion entre Ag,0 y el liquido
idénico [AMIM][CI] (1).

3. Evaluar las propiedades del carbenos de Ag(l), como agente de transmetalacion, en reaccién
con el cdmulo [Ru3(CO)4,].

4, Caracterizar los complejos metdlicos de plata y rutenio obtenidos mediante técnicas
espectroscdpicas de infrarrojo, resonancia magnética nuclear y difraccion de rayos X de
monocristla para aquellos que sea posible.

5. Realizar estudios de estructura electrénica que permitan ampliar la informacion de los
complejos metalicos de rutenio obtenidos.

6. Realizar pruebas cataliticas empleando al liquido idnico [AMIM][CI] como disolvente para el

proceso de hidrodesulfuraciéon (HDS) de dibenzotiofeno.
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PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Material y reactivos.

Todas las reacciones descritas se llevaron a cabo bajo atmdsfera inerte empleando la técnica de
Schlenk, el material de vidrio y cdnulas empleadas se utilizaron en condiciones anhidras; las cuales se
llevaron a sequedad previamente en una estufa a una temperatura de 110°C durante al menos 12hrs.

El disolvente de cada reaccidn se evapord a presidn reducida en una linea doble de vacio/nitrégeno.

Los disolventes empleados fueron: acetronitrilo, cloroformo, diclorometano, heptano, hexano vy
tetrahidrofurano, los cuales se secaron y destilaron previamente mediante las técnicas descritas por

Perriny Armarego.67

Los reactivos empleados fueron grado reactivo los cuales se adquirieron de Sigma-Aldrich y se
utilizaron sin previa purificacién, con excepcion del (CH3);NO el cual se purificé y secé como se
describe a continuacién: se disolvieron 4.9 g (0.065 mmol) de dxido de trimetilamina en 100 mL de
DMF seca, la mezcla se destilo a presidn reducida hasta tener aproximadamente 15-20 mlL,
posteriormente se deja en un bafo de hielo para obtener la formaciéon de un precipitado blanco, el
cual se lava con DMF (3x10 mL), el disolvente se filtra y el sélido blanco es trasvasado a un Schlenk

para llevar a sequedad en la linea de vacio y en un bafio de aceite a 100°C.%

La purificacion de los compuestos se realizé mediante columna cromatografica en alimina o en
cromatografia de capa fina de silica gel (CCF). Todos los productos obtenidos se caracterizaron
mediante técnicas espectroscdpicas convencionales como espectroscopia infrarroja (IR), resonancia
magnética nuclear (RMN), espectrometria de masas (EM) y difraccidn de rayos X de mono cristal para

los compuestos 3 y 4 de los cuales fue posible la obtencion de cristales adecuados.

4.2. Equipos.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro GX Perkin ElImer FT-IR system en pelicula de
yoduro de cesio (Csl). Los espectros de RMN de *H y *C{*H} se obtuvieron en un equipo Varian 400
MHz el disolvente empleado fue CDCl; y los experimentos se realizaron a temperatura ambiente. Los

espectros de masas de alta resolucién HR-MS (ESI-TOF) fueron determinados en un espectrémetro
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HR-LC 1100/MSD TOF Agilent Technology equipment. El analisis de la estructura del compuesto 2 se
realizd mediante difraccidon de rayos X de monocristal, los datos se colectaron a 25°C empleando un
difractémetro Gem Oxford CCD con doble fuente de irradiacién Cu y Mo, usando una radiacién de
Mo-Ka. (A=0.71073 A, con monocromador de grafito). La solucidn inicial fue resuelta con el programa
ShelXS® utilizando el método de Patterson y refinada con el programa ShelXL”® usando una
minimizacién de minimos cuadrados, dichos programas fueron usados a través del paquete modular
OLEX2.”* El andlisis de la estructura del compuesto 4a se realizé mediante difraccion de rayos X de
monocristal, los datos se colectaron a baja temperatura (-173°C) empleando un difractémetro Bruker
D8 Venture usando una radiacion de Mo-Ka.. La solucidn inicial fue resuelta utilizando el software
Bruker APEX3, aplicando un método de correccidon de la absorcién semi-empirico (SADABS) para
todos los casos. ’* La estructura se resolvié por métodos directos completados por diferencia
subsecuente a la sintesis de Fourier y refinados utilizando procedimientos de minimos cuadrados a
través del programa SHELX-2014-7,% los programas fueron usados a través del paquete modular
WINGX.”? Se observd que la estructura de 4a contiene una molécula de tolueno altamente
desordenada, lo cual resulta dificil de modelar, ya que el disolvente no presenta ningun tipo de
interaccion con la molécula del compuesto 4a, se aplico el algoritmo SQUEEZE implementado en el

programa PLATON™ para mejorar su resolucion.

Las reacciones cataliticas se realizaron en un reactor de tipo Batch de la marca Parr, modelo 4848, la
cuantificacion de los productos obtenidos de la hidrodesulfuracion se llevd a cabo en un
cromatégrafo de gases Clarus 580 de la marca Perkin Elmer utilizando una columna Elite-5 MS 3 m de
longitud con un didmetro de 0.32 mm y un detector de ionizacion en llama (FID), teniendo como fase
movil nitrégeno. Método: 90°C (2°)-20°/m-120°C (6°)-30°/m-210°C(5°). Tiempos de retencion:
heptano 1.04 min, dodecano 4.49 min, biciclohexil 6.45 min, ciclohexilbenceno 6.72 min, bifenilo 8.13

min y dibenzotiofeno 13.32 min.

4.3. Preparacion de los compuestos.

4.3.1. Sintesis del liquido iénico cloruro de 3-alil-1-metil-1H-imidazol-3-ium [AMIM][CI] (1).”>7°

En un matraz bola provisto de un agitador magnético se colocaron 1.2 mL (0.015 mol) de

1-metilimidazol, se adicionaron 2.5 mL (0.031 mol) de 3-cloro-1-propeno en 10 mL de THF a reflujo
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durante 15 hrs (esquema 2), una vez terminado el tiempo de reaccidn el liquido iénico se separa de la
matriz de reaccion, el disolvente se decanta y el compuesto resultante se lava con THF (3x5 mL) y se
lleva a sequedad a presion reducida. Se obtuvo un liquido viscoso de color ambar con un rendimiento

del 84% (2.0 g).

N N + CI A N iN
N e, ——— > NN~~~
THF /15 h or

1-metilimidazolio 3-cloro-1-propeno
cloruro de 3-alil-1-metil-1H-imidazol-3-ium

1 (84%)
Esquema 2. Sintesis del liquido idnico [AMIM][CI] (1).

RMN *H (CDCl;, 400 MHz): § (ppm) = 10.78 (s,1H,H%), 7.48 (dd,1H,H* *1*,.4=2.0,%" . 4=1.6 Hz), 7.33
(dd,1H,H°, 4, =2.0, *)',.4=1.6 Hz), 6.00 (ddt,1H,H? )% =16.8, 1", =10.0, *)', 'y=6.4 Hz), 5.45
(ddt,1H,H* 1%, 1=16.8, 1%, 4=1.0, %1%, "4=0.8 Hz), 5.44 (ddt,1H,H* )", =10.0, 4", =1.0, ", }=0.8
Hz), 5.00 (dt,2H,H’, *1*, 1=6.4, 1%, 1=1.0 Hz), 4.11 (s,3H,H°).

RMN “*c{'H} (CDCl;, 400 MHz): & (ppm)= 139.1 (s,C2), 130.5 (s,C9), 124.3 (s,C4), 123.3 (s,C5), 122.2
(s,C8), 52.4 (s,C7), 36.9 (s,C6).

IR (Csl): v (cm™): 3144 (f, =C-H, st), 3086 (f, =C-H, st), 2856 (d, -CH {CHs, CH,-N}, st), 2060 (da, N'=C,
st), 1913 (sobretono, =CH,), 1645-1620 (m, C=C {-C=C-N}, st), 1574 (f, C=N, st), 1449 (m, -CH, {-CH,-
C=C}, 8) 1423 (m, -CH, {-CH,-C=C}, ), 1166 (f, C-N, st), 995 (m, =C-H, 8), 951 (m, =C-H, 9).

HR-MS (ESI-TOF): [M-CI]* C;H1;N,, peso calculado 123.0917 uma, peso experimental 123.0914 uma,

error -1.8431 ppm.

4.3.2. Sintesis del compuesto bis{cloro(1-alil-3-metil-2,3-dihidro-1H-imidazol-2-iliden-«C)plata(l)}
[AgCl(kC-C;N>H10)]; (2).

En un Schlenk provisto de un agitador magnético se colocaron 50.0 mg (0.315 mmol) del liquido
idnico [AMIM][CI] (1), se adicionaron 36.5 mg (0.158 mmol) de dxido de plata en 15 mL de CH,Cl, y se
mantuvo en agitaciéon a reflujo durante 6 hrs (esquema 3), terminado el tiempo de reaccion se

removio el disolvente a presion reducida. Se obtuvo un sélido blanco con rendimiento del 91% (0.1 g).

17



[\
N N\
/V T \N

T A \
N + N + Agg O —m8M8Mmm > /‘\ /QN
- \/Cl_\/\ CH,Cl, /6 h cl 5
[AMIM][CI] (1) >

bis{cloro(1-alil-3-metil-2,3-dihidro-1H-imidazol-2-iliden-kC)plata(l))
2 (91%)

Esquema 3. Sintesis del carbeno de plata [AgCl(kC-C;N,H10)]5 (2).

RMN *H (CDCl;, 400 MHz): & (ppm) = 7.02 (d,1H,H* *)*,.'4=1.6 Hz), 6.96 (d,1H,H>*) . 4=1.6 Hz), 5.89
(ddt,1H,H?, *)Y, =17.2, 31 h=10.4, *1', }4=6.0 Hz), 5.27 (ddt,1H,H”, )%, Y=10.4, Y1t H=1.6, ) 1=0.8
Hz), 5.19 (ddt,1H,H® %, %=17.2,"% =1.6,2%,=0.8 Hz), 4.67 (dt,2H,H’ )", =6.0,1" =1.6 Hz),
3.80(s,3H,H°).

RMN *c{*H} (CDCls, 400 MHz): & (ppm)=180.4 (s,C2), 132.5 (5,C8), 122.4 (s,C4), 121.1 (s,C5), 119.7
(s,C9), 54.3 (s,C7), 38.9 (s,C6).

IR (Csl): v (cm™): 3153 (f, =C-H, st), 3120 (f, =C-H, st), 3095 (f, =C-H, st), 3012 (m, =C-H, st), 2983 (m, -
C-H {CHs;, CH,-N}, st), 2942 (f, -CH {CHs, CH,-N }, st), 1877 (sobretono, =CH,), 1644 (m, C=C {-C=C-N},
st), 1568 (m, C=N, st), 1458-1405 (f, -CH, {-CH,-C=C}, ), 1237(f, C-N, st), 1201 (f, C-N, st) 992 (f, =C-H,
d), 933 (f, =C-H, 9).

HR-MS (ESI-TOF): No fue posible obtener datos de masas debido a que la muestra se descompone.

4.3.3. Sintesis del compuesto [RUg(T]Z-CH2=CHCH2-KC-C4N2H5)(CO)10] (3).

En un Schlenk provisto de un agitador magnético se colocaron 50.0 mg (0.078 mmol) del cimulo de
[Ru3(C0O)4,] en 15 mL de CH,Cl,, a continuacion se adicionaron 80.0 mg (0.159 mmol) del compuesto 2
disuelto en 5 mL de CH,Cl,, la mezcla se mantuvo en agitaciéon a una temperatura de -75°C hasta
observar un color amarillo, posteriormente con ayuda de un embudo se adicionaron lentamente 5.9
mg (0.078 mmol) de éxido de trimetilamina (CH;3);NO disueltos en 5 mL de CH,Cl,, la mezcla se

mantuvo nuevamente en agitacion a 0°C por 6 hrs (esquema 4). Terminado el tiempo de reaccion, la
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solucidn se filtr6 por medio de una columna cromatogréfica de alimina bajo atmosfera inerte
utilizando como disolvente diclorometano obteniendo una Unica banda de color anaranjado (ya que
el resto de la mezcla se queda en el punto de inyeccidn), posteriormente se removio el disolvente a
presion reducida. Se obtuvo el compuesto [Ru3(nZ-CH2=CHCHZ-KC-C4N2H5)(CO)1O] (3) como un sdlido

anaranjado con rendimiento del 34% (20.0 mg).

—\ A
/\/ —~ ’ //
N \ CH.Cl, . N>;\ / [N 74
[Ruz(CO)40] + /‘\ /< N 0° 6h \ N ’,‘ \. ./ \
a7y e=CO =
/ [RUg(T]2-CH2=CHCH2-KC-C4N2H5)(CO)1o]

3 (34%)

Esquema 4. Sintesis del carbeno de rutenio [Ru3(n2-CH2=CHCHZ—KC—C4N2H5)(CO)10] (3).

RMN *H (CDCls, 400 MHz): § (ppm) = 6.88 (d,1H,H* )" .'4=2.0 Hz), 6.74 (d,1H,H°*)"."=2.0 Hz), 4.33
(ddd,1H,H"?, 2, y=12.0, 4% =1.0, ¥ %4=0.8 Hz), 4.05 (dd,1H,H™, %', =12.0, ¥ }4=4.8 Hz), 3.67
(s,3H,H°%), 3.34 (dddd,1H,H?, 3, '=9.6, 3%, "4=8.0, 31" =4.8, *",',=0.8 Hz), 1.73 (ddd,1H,H% )",
1.=8.0, U, =24, 41", 4=1.0 Hz), 1.00(dd, 1H,H®, 31", 1=9.6, 2%, 4=2.4 Hz).

RMN 'H (CsD¢, 400 MHz): & (ppm) = 5.82 (d,1H,H* 1", '4=1.9 Hz), 5.57 (d,1H,H> )" "=1.9 Hz), 3.71
(ddd,1H,H7?, 2, y=12.1, 9% 14=0.9, ¥ 14=0.8 Hz), 3.51 (dd,1H,H™, 2%, =12.1, 31" 4=4.6 Hz), 3.31
(dddd,1H,H?, *1%, 1=9.5, *1'=8.2, 1N =4.6, 1%, 4=0.8 Hz), 2.85(s,3H,H°), 1.98 (ddd,1H,H* ) .
1=8.2, N =24, 1%, 4=0.9 Hz), 1.11 (dd,1H,H™, *)%, 14=9.5, *1' =24 Hz).

RMN “c{*H} (CDCl;, 400 MHz): & (ppm)= 205.2, 203.9, 202.0 y 199.1 (s,CO), 184.0 (s,C2), 122.2 (s,C5),
118.8 (s,C4), 54.7 (s,C7), 38.6 (s,C6), 37.8 (5,C8), 22.8 (5,C9).

IR (Csl): v (cm™): 3169 (d, =C-H, st), 3144 (d, =C-H, st), 2951 (d, -C-H {CHs, CH,-N}, st), 2938 (d, -CH
{CH3, CHy-N }, st), 2917 (d, -CH {CHs, CH,-N }, st), 2851 (d, -CH {CHs, CH,-N }, st), 2057 (f, CO), 2031 (f,
CO), 2000 (f, CO), 1988 (f, CO), 1954 (f, CO), 1928 (f, CO), 1603 (d, C=C {-C=C-N}, st), 1569 (d, C=N, st),
1469-1400 (d, -CH, {-CH,-C=C}, ), 1198 (d, C-N, st), 1013 (d, =C-H, §).

HR-MS (ESI-TOF): No fue posible obtener datos de masas debido a que la muestra se descompone.
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4.3.4. Sintesis de los compuestos [Ru(y—CI)(KZC,C’—N2C7H11)(CO)2]2 (4a, 4b, 4c y 4d).

En un Schlenk provisto de un agitador magnético se colocaron 50 mg (0.078 mmol) del cimulo de
[Ruz(CO)q,] en 15 mL de CH,Cl,, a continuacion se adicionaron 80 mg (0.151 mmol) del compuesto 2
disuelto en 5 mL de CH,Cl,, la mezcla se mantuvo en agitacién a una temperatura de -75°C hasta
observa un color amarillo, posteriormente con ayuda de un embudo se adicionaron lentamente 5.4
mg (0.072 mmol) de éxido de trimetilamina (CH;3);sNO disueltos en 5 mL de CH,Cl,, la mezcla se
mantuvo en agitacidén a 0°C por 6 hrs. Después de este tiempo la solucion se dejé en agitacion a
temperatura ambiente (25°C) por 6 hrs (esquema 5), terminado el tiempo la solucién se filtré con
canula para eliminar sélidos y el disolvente se reduce a presion reducida. Posteriormente la mezcla se
purific6 mediante cromatografia de capa fina (CCF) utilizando una mezcla de disolventes
hexano/diclorometano (70:30 v/v). Después de tres barridos de placa se obtuvieron tres fracciones,
en la tercer fraccidn se obtuvo una mezcla de cuatro compuestos isoméricos de férmula general
[Ru(u—CI)(KZC,C'—N2C7H11)(CO)2]2 (4a, 4b, 4c y 4d) como sdlidos blancos con rendimiento del 3% (5.0
mg). Las demads fracciones no fueron identificadas y no se continué su estudio al no observar

mediante RMN de 'H sefiales correspondientes a derivados del ligante 1.

,l L\ . \.\ T in situ
\ ’ \. —e P [Ru(u-Cl)(xC,C"-NaC7H11)(CO)al
N | o \. ta./6h
L~ ®=CO 4a, 4b, 4c y 4d (3%)

[Rua(n?-CHz=CHCH,-«C-C4N2H5)(CO)1o] (3)

Esquema 5. Sintesis de los compuestos de rutenio [Ru(u-Cl)(kC,C"-N,C;H11)(CO),], (4a, 4b, 4c y 4d).

RMN 'H (CDCl5, 400 MHz): & (ppm): 4a= 7.08 (d,1H,H**",'4=2.0 Hz), 6.88 (d,1H,H*>) . =2.0 Hz),
4.10 (d,1H,H®, 4%1=7.2 Hz), 4.02 (dd,1H,H", 3%, =11.2, 4% =7.2 Hz), 3.82 (s,3H,H®), 3.01
(dc,1H,H? 31, H=11.2, 3N =72 Hz), 1.70 (d,3H,H°, 1%, 14=7.2 H2).

RMN “*C{'H} (CDCl;, 400 MHz): & (ppm): 4a=193.4 y 187.8 (5,C0), 177.0 (s,C2), 122.6 (s,C5), 118.8
(s,C4), 59.3 (s,C7), 38.2 (s,C6), 26.4 (5,C8), 22.6 (s,C9).
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RMN 'H (CDCl;, 400 MHz): & (ppm): 4b= 7.07 (d,1H,H* 3" }=2.0 Hz), 6.91 (d,1H,H?) ;. =2.0 Hz),
4.14 (s,3H,H%), 3.90 (d,1H,H°4%%=7.2 Hz), 3.66 (dd,1H,H">*% W=11.2,4% =7.2 Hz), 2.82
(dc,1H,H8 1Y =11.2,%%, 24=7.2 Hz), 1.41 (d,3H,H°, )%, 1=7.2 Hz).

RMN c{'H} (CDCl;, 400 MHz): & (ppm): 4b=193.4 y 190.1 (s,CO), 182.8 (s,C2), 122.3 (s,C5), 118.8
(s,C4), 59.2 (s,C7), 37.1 (s,C6), 24.4 (s,C9), 22.0 (s,C8).

RMN H (CDCl;, 400 MHz): & (ppm): 4c= 7.06 (d,1H,H*’)",4=2.0 Hz), 6.76 (d,1H,H>>)" . "=2.0 Hz),
3.88 (d,1H,H™ 4%, =6.8 Hz), 3.65 (dd,1H, H"**%, =112, 4", %=6.8 Hz), 3.38 (s,3H,H°), 2.77
(dc,1H,H?, 21, t=11.2, 3N =72 Hz), 1.27 (d,3H,H°, 311, 1=7.2 H2).

RMN “c{'H} (CDCl;, 400 MHz): & (ppm): 4c= 187.9 (s,CO), 183.8 (5,C2), 121.8 (s,C5), 118.6 (s,C4), 59.4
(s,C7), 35.6 (s,C6), 24.3 (s,C9), 21.8 (5,C8).

RMN 'H (CDCl;, 400M Hz): & (ppm): 4d= 7.11 (d,1H,H* *)' '=1.6 Hz), 6.89 (d,1H,H°*) .} =1.6 Hz),
4.42 (dd,1H,H"®, 4", N=12.1, %%, 4=6.8 Hz), 3.87 (s, 3H, H%), 3.74 (d,1H,H"®, %%, =6.8 Hz), 3.05
(dc,2H,H?, 1%, H=12.1, 218 =72 Hz), 1.76 (d,3H,H°, *1', 1y=7.2 Hz).

RMN “*c{*H} (CDCl;, 400M Hz): & (ppm): 4d= 187.8 (s,C0O), 177.7 (s,C2), 123.2 (s,C5), 118.8 (s5,C4), 61.9
(s,C7), 38.2 (s,C6), 36.6 (5,C8), 26.0 (s,C9).

IR de la mezcla de isémeros (Csl): v (cm™): 3133-3118 (d, =C-H, st), 2924 (f, -C-H {CHs;, CH,-N}, st),
2854 (f, -CH {CHs;, CH,-N }, st), 2091 (f, CO), 2026 (f, CO), 1992 (f, CO), 1939 (f, CO), 1576 (h, C=N, st),
1463 (m, -CH, {-CH,-C=C}, 8), 1456 (m, -CH, {-CH,-C=C}, 3), 1209 (d, C-N, st).

IR del compuesto 4a (Csl): v (cm™): 2939 (d, -C-H {CH,, CH,-N}, st), 2844 (d, -CH {CHs, CH,-N }, st), 2017
(f, CO), 1936 (f, CO), 1634 (m, C=C, st), 1558 (h, C=N, st), 1473 (d, -CH, {-CH,-C=C}, §), 1451 (m, -CH, {-
CH,-C=C}, 8), 1209 (m, C-N, st).

HR-MS (ESI-TOF): [M+NC(CH3)]" Cy;H14N30,Ru, peso calculado 322.0124 uma, peso experimental
322.0127 uma, error 1.0131 ppm.
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4.4. Estudios tedricos.

Para complementar el andlisis de los compuestos isoméricos 4a-d, se realizaron cdlculos DFT usando
un funcional hibrido de intercambio y correlacién B3LYP”’, con la base orbital DGDZVP’® para todos
los atomos. Las estructuras de los compuestos 2 y 4a fueron obtenidas por difraccién de rayos X, y
estas coordenadas sirvieron para generar las estructuras iniciales y realizar la optimizacién geometria
de los compuestos estudiados. Todos los cdlculos se realizaron sin restricciones y se realizo el célculo
de la segunda deriva de la energia, para probar que todas las frecuencias fueran positivas, lo que
asegura la obtencion de las estructuras de minima energia local sobre la superficie de energia
potencial. Los calculos fueron realizados en fase solvente (CH,Cl,) utilizando el método continuo
PCM” y los datos termodinamicos fueron corregidos con la energia de punto cero (ZPE). Para los
perfiles relativos de energias se considerd el balance de masa de todas las especies involucras en
80

reactivos y productos. Todos los cdlculos se llevaron a cabo usando el programa Gaussian-09

utilizando como herramienta de visualizacién Gauss View.**

4.5. Pruebas cataliticas de hidrodesulfuracion.

Las pruebas de catalisis utilizando la molécula modelo de dibenzotiofeno se realizaron empleando la
siguiente metodologia: en un reactor Parr se colocaron 4.36 mg (0.006 mmol) del cimulo de
[Rus(CO)1,] y 500 ppm de dibenzotiofeno (115 mg, 0.624 mmol) en relacion 100/1
(sustrato/catalizador) en 40 mL de heptano o empleando los liquidos idnicos [AMIM][CI] o
[BMIMI][BF,4] (5% v/v de la solucién heptano/LI) bajo atmosfera de H, (40 bar), con una agitacion de
300 rpm y temperatura variable de 60-100°C con incrementos de 20°C cada dos horas. Se tomaron
muestras por intervalos de 30 min de los cuales se tomdé una alicuota de 1 pL para ser analizada

mediante cromatografia de gases, utilizando como patrén interno dodecano (0.12 mL 0.675 mmol).
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DISCUSION DE RESULTADOS

5.1. Sintesis de liquido idnico cloruro de 3-alil-1-metil-1H-imidazol-3-ium (1).

La sintesis del liquido idnico etiquetado como [AMIMI][CI] (1) se realiz6 mediante una reaccién de

alquilacién para la insercion del fragmento alilico, bajo las condiciones de reaccién mostradas en el

esquema 6, con un rendimiento del 84%, dicho compuesto ya ha sido reportado en la literatura.®>#*3*

/ \ A o+
|
—N NS N * C T T/ —> —N A N ~
THF /15 h cr
1-metilimidazolio 3-cloro-1-propeno cloruro de 3-alil-1-metil-1H-imidazol-3-ium
1(84%)

Esquema 6. Sintesis del liquido idnico [AMIM][CI] (1).
5.1.1 Caracterizacion espectroscopica de IR de 1.

El espectro de IR del compuesto 1 que se muestra en la figura 22, presenta la banda de vibracion
caracteristica para el enlace C-H de grupos unidos a nitrégeno (N-CHs;, N-CH,) en 2856 cm™, el grupo
N*=C en 2060 cm™, un sobretono caracteristico del grupo =CH, en 1913 cm™, el grupo C=N se observa
en 1574 cm™, el grupo C-N se observa en 1166 cm™, todas estas bandas son caracteristicas de las
interacciones presentes en el anillo imidazolico, se observan dos bandas correspondientes al grupo
=C-H en 995 y 951 cm™ las cuales son caracteristicas del grupo funcional alqueno en el compuesto, lo
que permite corroborar la presencia del sustituyete alilo, las demds bandas asignadas en el espectro

se resumen en la parte experimental.

=CH,

N*=C

C-H

(CHs, CH,-N)

CH
CH
c=c -CH,-C=C
C=C-N
c=N

=C-H c-N

Figura22. Espectro de infrarrojo del liquido iénico [AMIM][CI] (1).
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5.1.2. Caracterizacion espectroscopica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 1.

Una vez obtenido el compuesto 1 se realizé su evaluaciéon mediante RMN de 'H, pero debido a que las
sefiales para los hidrégenos H* y H® se traslapaban con la sefial del disolvente (CDCls), no era posible
observar los desplazamientos adecuados de las sefiales ni la determinacién adecuada de la
multiplicidad, por lo que se llevaron a cabo espectros de RMN de 'H a diferentes concentraciones,
0.025, 0.05, 0.1 y 0.2 M (figura 23) con el fin de obtener el espectro en el que se pudiera observar
adecuadamente la multiplicidad y el desplazamiento quimico de todas las sefiales. Tomando como
parametro las sefiales de los hidrégenos H* y H’ se observéd que conforme la concentracién se
incrementa las sefiales de H* y H’ se desplazan a frecuencias altas, mientras que la concentracién de
H” se desplaza a frecuencias bajas, por otra parte se observé que las sefiales de los hidrégenos H’ se
traslapan entre ellas y es en el espectro obtenido a una concentraciéon de 0.05M donde es posible
observar la multiplicidad esperada para todos los hidréogenos y no hay traslape de las seiales con la

sefial del disolvente.

4 5
H H 8 "
P — H H
+ 8 |-|9a H?
N N_7 9
6H3CG/ \lg 7 g H* H3 H
H? 2 H
b
H H 7 Hg HE
Ccr
0.025 v | ‘
™ S— - - i B e T p— —— > Y — T - T e T™ - T - T - T v S - =y
11.0 10.5 10.0 9.5 920 8.5 8.0 725 70 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35
0.05 M I h l‘
T T T T T T T T T T T T T T T T
11.0 10.5 10.0 9.5 80 8.5 8.0 725 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35
0.1 M l N |
- A - T (— L_l_‘.“\, A, |7 S——
Y T T T T T T T T v T A T T T v T T T T
11.0 10.5 10.0 95 c.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5
0o2ZM
h J |
\ 1 ] I\ N
T T T T T T T T
11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 2.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5

ppm

Figura 23. Espectros de RMN de 'H del 1 a diferentes concentraciones.
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El espectro de RMN de 'H del compuesto 1 (con una concentracién de 0.05 M) presenta 8 sefiales
(figura 24), a frecuencias altas se observan tres sefales con un patrén de tipo ABC, dando origen a
una sefial ancha para H® en 10.78 ppm, una sefial doble de dobles para H* en 7.48ppm y una sefial
doble de dobles para H’ en 7.33ppm con una 3)%,*4=2.0 Hz entre H* y H>, el desplazamiento de estas
sefales a frecuencias altas se debe al efecto de proteccién paramagnética que se genera por el anillo
imidazdlico. A frecuencias bajas se observa una sefial con un patrén ABCD, con una multiplicidad
doble de doble de triples la cual se asigna para H® en 6.00 ppm y presenta constantes de *J%,'4=16.8,
) 14=10.0 y 1%, '4=6.4 Hz, en 5.45 ppm se observan dos conjuntos de sefiales traslapadas las cuales
se asignan para los hidrégenos H°, una sefial doble de doble de triples con constantes de *J%;.'=16.6,
3, =10y 4%, 1=0.8 Hz se asigna al hidrégeno H* ya que es el que se encuentra en posicién trans al
hidrogeno H% en 5.44 ppm se observa una sefial doble de doble de triples con constantes de *J,.
1.=10.0, ¥4 =10 y 21, 1,=0.8 Hz, la cual se asigna al hidrégeno H* el cual se encuentra en posicién
cis al hidrogeno H?, en 5.0 ppm se observa una sefial doble de triples con constantes de *)%,.',=6.4 y
“)1,.14=1.0 Hz, dichas contantes son debidas al acoplamiento con H? y el acoplamiento alilico con H* y
H%® respectivamente, por lo que esta sefial se asigha a H’. En 4.11 ppm se encuentra una sefal simple

la cual corresponde para los hidrégenos del metilo del anillo de imidazol.
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Figura 24. Espectro de RMN de *H de 1 a una concentracién de 0.05 M.
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Se llevé a cabo un espectro de RMN de 2D gCOSY para corroborar la asignacion inequivoca de los

protones del compuesto 1 (figura 25) en donde se observa que los hidrégenos H* y H’ presentan

también es posible

correlacién con H? a cuatro enlaces, Yy a su vez H? tiene correlacion con H’,

observar la correlacion de los hidrégenos del metilo N—sustituido con H® y H* a cuatro enlaces, v las

correlaciones entre los protones H’, H® y H® de la cadena alquilica.
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Figura 25. Espectro gCOSY de 1.

El espectro de RMN de “*C{*H} del compuesto 1 (figura 26), presenta 7 sefiales, que de acuerdo a su

desplazamiento quimico y a lo observado en la literatura se asignaron a C2 en 139.1 ppm, C4 en 124.3

ppm y C5 en 123.3 ppm para los carbonos del anillo de imidazolio y a C9 en 130.5 ppm, C8 en 122.2

ppm y C7 en 52.4 ppm para los carbonos de la cadena alifatica, a frecuencias bajas se encuentra la

sefal de C6 en 36.9 ppm la cual corresponde al metileno imidglazolico.
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Figura 26. Espectro de RMN de *C{*H} de 1.
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Se llevé a cabo un espectro de RMN de 2D gHSQC para llevar a cabo la asignacion correcta de los

carbonos con sus respectivos hidrégenos en el compuesto 1 (figura 27).
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Figura 27. Espectro gHSQC de 1.

5.2. Sintesis de Bis{cloro(1-alil-3-metil-2,3-dihidro-1H-imidazol-2-iliden-kC)plata(l)} (2).

La formacién del compuesto de plata se lleva a cabo bajo las condiciones de reaccién mostradas en el
esquema 7, generando el carbeno metdlico mediante la desprotonacién del carbono C2 del anillo
imidazolico del liquido idnico, el compuesto [AgCl(kC-C;N,Hq0)], (2) se obtiene en un 91% de

rendimiento teniendo agua en el medio.

—
N_ N_
ad T “y

o A \
__N_ %N + A0 ————> B
N TS CH,Cl,/6h -l
[AMIM][CI] (1) /
bis{cloro(1-alil-3-metil-2,3-dihidro-1H-imidazol-2-iliden-k C)plata(l))
2 (91%)

Esquema 7. Sintesis del carbeno de plata [AgCl(kC-C;N,H10)]5 (2).
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5.2.1 Caracterizacion espectroscopica de IR de 2.

El espectro de IR del compuesto 2 que se muestra en la figura 28, presenta dos bandas de vibracién
caracteristica para el enlace C-H de grupos unidos a nitrégeno (N-CHs, N-CH,) en 2983y 2942 cm™, la
banda para el grupo C=N se observa en 1568 cm™, el grupo C-N presenta dos bandas las cuales se
observa en 1237 y 1201 cm™, estas bandas son caracteristicas de las interacciones presentes en el
anillo imidazélico, para este compuesto no se observa la banda caracteristica para el grupo N*=C ya
que los electrones del carbeno no se encuentran deslocalizados sobre el anillo imidazdlico debido a
qgue se encuentran formando un enlace de coordinacién con el atomo de plata también se observan
dos bandas para el grupo =C-H en 992 y 933 cm™ las cuales son caracteristicas para el grupo funcional
alqueno, lo que corrobora la presencia del sustitiyete alilico; todas las bandas se encuentran a

frecuencias similares con las descritas para el compuesto 1.

=CH,
CH
(CH3, CH,-N)
C=N
=C-H Cc=C
C=C-N o ©F
=CH -CH,-C=C

Figura 28. Espectro de IR del compuesto [AgCl(kC-C;N,H10)15(2).

2.2. Caracterizacion espectroscopica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 2.

El espectro de RMN de *H del carbeno N-heterociclico de plata (2) (figura 29) presenta 7 sefiales, a
frecuencias altas se observan dos sefales con un patrdn de tipo AB dando origen a una sefial doble en
7.02 ppm para H* y una sefial doble en 6.96 ppm para H> con una constante *J%,.},=1.6 Hz, en
comparaciéon con el compuesto de partida (2) se observa un patrén de acoplamiento es distinto para

estos dos hidrégenos debido a la desprotonacién del carbono C2, con base en esto se determind que
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el carbono C2 se encuentra coordinado al atomo de plata. Se observa una sefial con un patrén ABCD,
y una multiplicidad doble de doble de triples para H® en 5.89 ppm la cual presenta constantes de *J%,,.
1=17.2, 4%, L=10.4 y 34, 4=6.0 Hz debidas a su acoplamiento con H’ K% y H®. A frecuencias bajas se
observan las sefiales para los hidrégenos H°, en 5.27 ppm para H® se asigna una sefial doble de
dobles con contantes de ', =10.4, *)%, =1.6 y 4%,.'4=0.8 Hz, debido a que se encuentra en
posicién cis al hidrégeno H% en 5.19 ppm se observa una sefial doble de doble de triples con
constantes de *)%,,1=17.2, 1', =16 % 2%, 1,=0.8 Hz la cual se asigna al hidrégeno H* debido a gue se
encuentra en posicion trans al dtomo de hidrégeno H% en 4.67 ppm se observa un sefial con una
multiplicidad doble de triples con constantes de *)',.4=6.0 y *J%.},=1.6 Hz debidas al acoplamiento

8 H9a

con H®, y H®, la cual es asignada para H’. En 3.80 ppm se encuentra una sefial simple la cual

corresponde para los hidrégenos del metilo del anillo de imidazol.

Al comparar los valores de desplazamiento quimico con los obtenidos del compuesto 1 es posible
observar que para el compuesto 2 los desplazamientos se encuentran a campos mas altos, debido a
que la coordinaciéon del carbeno N-heterociclico con el centro metalico genera la pérdida del efecto

resonante en el anillo imidazélico disminuyendo asi la desproteccion paramagnética.
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Figura 29. Espectro de RMN de 'H de 2.
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Se llevé a cabo un espectro de RMN de 2D gCOSY para corroborar la asignacion inequivoca de los
protones del compuesto 2 (figura 30) en donde se observa la correlacidon de H* con H®, y de H* con H®.
No se observan las correlaciones que corresponderian a los acoplamientos con H? debido a la

desprotonacién de éste, al formarse el carbeno N-heterociclico de plata.
H H H¢
H4
H% ob

H? [ [

H9b
H93

HE R [

H5
H?

Figura 30. Espectro gCOSY de 2.

El espectro de RMN de *C{*H} del compuesto 2 presenta 7 sefiales (figura 31), a frecuencias altas se
observan cinco sefiales asignadas para C2 en 180.4 ppm, C8 en 132.5 ppm, C4 en 122.4 ppm, C5 en
121.1 ppm y C9 en 119.7 ppm, a frecuencias bajas se observan dos sefiales las cuales corresponden a
los carbonos C7 en 54.3 ppm y C6 en 38.9 ppm. Las 7 sefiales del compuesto 2 presentan
desplazamientos analogos con las sefales del compuesto 1, observandose solamente un cambio

significativo en el desplazamiento del carbono C2, debido a la formacién del carbeno N-heterociclico.
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Figura 31. Espectro de RMN de *C{*H} de 2.
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Se llevé a cabo un espectro de RMN de 2D gHSQC para llevar a cabo la asignacion correcta de los

carbonos con sus respectivos hidrégenos en el compuesto 2 (figura 32).
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Figura 32. Espectro gHSQC de 2.

5.2.3. Estructura molecular de [AgCl(xC-C;N;H10)]2 (2).
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8 Hga
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El compuesto 2 cristalizé a temperatura ambiente en una solucién de THF en el sistema cristalino

ortorrémbico, presentando un grupo espacial Pbcn, en la figura 33 se muestra la estructura molecular

para dicho compuesto, y en la tabla 1 se muestran las distancias y dngulos de enlace mas importantes

seleccionados del compuesto.

Tabla 1. Distancias y angulos de enlace de la estructura de rayos X del compuesto 2.

Distancia (A) Angulo (°)
Ag(1)-Ag(2) 2.9791 (9) Cl(1)-Ag(1)-Ag(2) 92.03 (5)
Ag(1)-Cl(1) 2330 (2) C(1)-Ag(1)-Ag(2) 91.2 (2)
Ag(1)-C(1) 2.078 (7) C(1)-N(2)-C(3) 110.6 (7)
C(1)-N(1) 1.33(1) C(1)-N(1)-C(2) 110.5 (8)
C(1)-N(2) 1.35 (1) N(1)-C(2)-C(3) 118.0 (1)
N(1)-C(2) 1.37 (1) N(2)-C(3)-C(2) 106.5 (9)
N(2)-C(3) 1.38 (1) N(1)-C(1)-N(2) 104.4 (7)
c2)-C(3) 1.31 (1) Cl(1)-Ag(1)-C(1) 174.7 (2)
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Del andlisis de distancias y dngulos de enlace (tabla 1) se determind que los &tomo en torno al centro
metalico presentan distancias por debajo de la suma de sus radios covalentes por lo que se propone
la formacién de un enlaces Ag—Ag con una distancia de 2.98 A siendo una interaccién fuerte (la cual
se encuentra dentro de las distancias reportadas para enlaces Ag-Ag de estructuras diméricas),®*%%’
debido a que el estado de oxidacién para el atomo de plata es de +1 el cual se encuentra compensado

con el atomo de cloro se puede determinar que el carbeno N—heterociclico se une al atomo de plata

mediante un enlace de coordinacién ademas de presentar una distancia de enlace Ag-C de 2.078 A.

Cc4

c2
N1 c3

C1
N2
Cc5

Ag2 Agl

Cé6
Cl1

Cl2 c7

Figura 33. Estructura molecular del compuesto 2.

Con base en los datos obtenidos se observa que los angulos de enlace entre C(1)-Ag(1)-Cl(1) es de
174.7°, C(1)-Ag(1)-Ag(2) es de 91.2° y CI(1)-Ag(1)-Ag(2) es de 92.0°, los cuales describen una

geometria en forma de “T” alrededor de los centros metalicos.

Se puede destacar con base en lo reportado en la literatura que aquellos compuestos que presenta
uniones de un carbeno de base imidazol con sustituyentes de cadena corta como N,N-Me, o N,N-Et,
en presencia de halogenuros principalmente Cl o Br al unirse con atomos de plata tienden a adoptar
una geometria en forma de “T”, este tipo de compuestos suelen presentan una gran variedad de
arreglos geométricos, un ejemplo de estos se observan en la figura 34.% Comparando la estructura
del compuesto 2 obtenida mediante difraccién de rayos X su geometria es analoga a la estructura V,
en la que se observa que el carbeno y el atomo de Cl se encuentran unidos al &tomo de plata en
posicidon trans ademas de que forma una estructura dimérica mediante la formacion de un enlace Ag-

Ag.
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Figura 34. Estructuras comunes de CNH de plata.

5.3. Sintesis del compuesto [Rus(1’>-CH,=CHCH,-kC-C4N,Hs)(CO)40] (3).

Las condiciones de reaccion para la sintesis del compuesto 3 se muestran en el esquema 8, la
formacién del carbeno de rutenio se lleva a cabo mediante la transmetalacién del compuesto de plata

(2) con el cimulo trinuclear [Ruz(CO);,], generando como subproductos AgCly CO,.

N/”jN\ - .\ /.
T Ny CH,Cl/0%6h N/ o / NN f4
[Rusg(CO)a] + 2 s J\—B + (Me)sNO - &}/ , \./7./
o N N / .
cl g =~
/ [Ruz(n?-CH,=CHCH-C-C4N2Hs)(CO)1q]

3 (34%) ®=CO
Esquema 8. Sintesis del compuesto [RU3(n2'CH2=CHCHz'KC'C4N2H5)(CO)10] (3).
5.3.1. Caracterizacion espectroscopica de IR de 3.

El espectro de IR del compuesto 3 se muestra en la figura 35, el cual presenta la banda de vibracion
caracteristica para el enlace C-H de grupos unidos a nitrogeno (N-CHz;, N-CH,) en un rango de 2951-
2851 cm™, el grupo C=N se observa en 1569 cm™ y el grupo C-N se observa en 1198 cm™, estas
bandas son caracteristicas debidas a las interacciones presentes en el anillo imidazélico, se observan

una banda correspondiente al grupo =C-H en 1006 cm™, caracteristicas para un grupo funcional
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alqueno, esto puede confirmar la presencia del sustitiyete alilo. Por otra parte, se observan las
bandas caracteristicas de los grupos CO las cuales se pueden agrupar en dos conjuntos: en el primero
las bandas que aparecen en 2057, 2031, 2000 y 1988 cm™’, corresponden a vibraciones de carbonilos
metalicos terminales y en el segundo grupo de carbonilos, los que aparecen en 1954 y 1928 cm™, que
al estar desplazadas a menor frecuencia puede ser caracteristico para grupos CO semi-puentes en el
compuesto, debido a que al tener interaccién con mas atomos metalicos existe una menor naturaleza
de enlace triple entre el carbono y el oxigeno del CO, que con respecto a los carbonilos terminales
unidos a un solo centro metalico,® lo anterior permite proponer los diferentes grupos CO del

compuesto.

c=C _
C-H e -CH,-C=C
(CH,, CH,-N)
cn CH
A
N/ LN // \o\T
Ly
L~
3
co

Figura 35. Espectro de IR del compuesto [RUg(T]Z'CH2=CHCHz'KC'C4N2H5)(CO)10] (3).

5.3.2. Caracterizacion espectroscopica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 3.

El espectro de RMN de 'H del compuesto 3 (figura 36) presenta 8 sefiales, a frecuencias altas se
observan dos sefiales con un patrén de tipo AB dando origen a una sefial doble en 6.88 ppm para H* y
una sefial doble en 6.47 ppm para H> con una constante de acoplamiento de *J%,;.'4=2.0 Hz, el patrdn
de acoplamiento es andlogo al que presenta el compuesto 2. En 3.34 ppm se observa una sefial con
un patrén ABCDE y una multiplicidad doble de doble de doble de dobles la cual se asigné para H?,
presentando constantes de ) h=9.6, . %=8.0, I, =48 y 3)1,14=0.8 Hz debidas a su

acoplamiento con H”?, H’®, H* y H®®. En 1.73 ppm se observa una sefial doble de doble de dobles por
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acoplamiento con H%®, H® y H”® con constantes de acoplamiento de 3, 1h=8.0, ¥, 1=2.4 y =10
Hz respectivamente y se asigna al H gue se encuentra en posicién cis con H®. En 1.00 ppm se
observa una sefial doble de dobles con constantes de *J%,%,=9.6 y 2, =24 Hz por su acoplamiento
con H? y H®respectivamente, y debido a que presenta una J=9.6 Hz con H® esta sefial se asigna para
HP® que se encuentra en posicidn trans con H®. Se observan ademas dos sefiales diferentes para los
dos hidrégenos H’ diasterotépicos, en 4.33 ppm se encuentra las sefial para H’® como una sefial doble
de doble de dobles con constantes de 4%, *=12.0, 4%, %=1.0 y 3L,.1=0.8 Hz por su acoplamiento con
H™® H®y H* respectivamente y se encuentra en posicidn synclinal respecto de H® y en 4.05 ppm se
encuentra la sefial para H”® como una sefial doble de dobles con constantes de 2%, %=12.0 y 3%,
1,=4.8 Hz por acoplamiento con H™® y H® respectivamente, y se encuentran en posicién anticlinal
respecto de H®. En 3.67 ppm se encuentra una sefial simple la cual corresponde para los hidrégenos

del metilo del anillo de imidazol.

En este compuesto se tienen desplazamientos a frecuencias bajas para los hidrégenos H®, por lo que
se propone la coordinacidn del doble enlace al centro metalico, lo que genera una proteccién debida
a su cercania con el &tomo de rutenio ocasionando una interaccién de tipo i’ con el alqueno,” esta
interaccion impide el libre movimiento del sustituyente -CH=CH, lo que genera rigidez en el sistemay
ocasiona un comportamiento diastereotdpico para los hidrégenos H’, por lo que la multiplicidad del

hidrégeno H® se ve modificada en comparacién con lo observado con el compuesto 2.

/.
\//\\7 o

EV,\ ./\.

it “ﬁ (il
=] LA
TN - e T
IAA G A

/\J

T
‘J 1.74 1.73 1.72 171
- \ "
589 &8 hﬂ? 435 434 4,33 432 13
4.0 . 4.04 0z

n?‘b b?4 ws 5? 'mk_j"\ rpL\J\UU\_,m

u 3 36 3. 34 3 32_
l L | Sz _A..)_AJ"\—._I_‘ | = LLJJ l

T —— ——T —— T ———T T T
72 7D 58 6.6 64 62 6.0 58 56 54 52 50 48 4.5 44 42 40 3.8 3.6 34 3.2 3.0 28 26 24 22 2.0 LB L6 L4 L2 LO
ppm

Figura 36. Espectro de RMN de 'H de 3.
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Se llevé a cabo un espectro de RMN de 2D gCOSY para corroborar la asignacion inequivoca de los
protones del compuesto 3 (figura 37) en donde se observa la correlacion de H* con H?, y de H” con H?
y H°.
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Figura 37. Espectro gCOSY de 3.

El espectro de RMN de *C{*H} del compuesto 3 (figura 38) presentall sefiales, a frecuencias altas se
observan cuatro sefiales asignadas para CO en 205.2 (2C), 204.0 (2C), 202.0 (2C) y 199.1 (4C) ppm, C2
en 184.0 ppm, C5 en 122.2 ppm y C4 en 118.8 ppm, a frecuencias bajas se observan cuatro sefiales las
cuales corresponden a los carbonos C7 en 54.7 ppm, C6 en 38.6 ppm, C8 en 37.8ppm y C9 en 22.8
ppm. Las sefales del compuesto 3 presentan desplazamientos analogos a los observados en el
compuesto 2, observandose solamente un cambio significativo en el desplazamiento del C8 y C9

debido a la interaccion del doble enlace con el centro metalico.
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Figura 38. Espectro de RMN de *C{*H} de 3.
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Se llevé a cabo un espectro de RMN de 2D gHSQC para llevar a cabo la asignacion correcta de los

carbonos con sus respectivos hidrégenos en el compuesto 3 (figura 39).
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Figura 39. Espectro gHSQC de 3.

Por otro lado, se observé durante la caracterizacion del compuesto 3, que éste se transforma
conforme el tiempo transcurre, en solucién de CDCl;. El andlisis espectroscépico por RMN de esta
solucidn permitid identificar la formacién de una serie de cuatro compuestos que etiquetamos como
4a-4d. Cabe mencionar que la estructura del compuesto 4a se establecid mediante un estudio de
difraccidn de rayos X de monocristal (el cual se discutird mas adelante), lo que permitié determinar su
estructura molecular como una especie dimérica de rutenio (ll) formado por dos unidades de
{Ru(Cl)(N,C;H40)(CO),}, en la que los atomos de rutenio se encuentran unidos por dos dtomos de cloro
puentes, cada dtomo de rutenio tiene dos ligantes CO terminales coordinados en una posicién cis y
mantiene al ligante NHC unido a través atomo de carbono carbénico, pero lo mas importante es que
el doble enlace del fragmento N-alilo se hidrogend, lo que llevé a la formacién un grupo metilo y un
metalaciclo de 5 miembros, a través de la formacién de un enlace entre el carbono C8 y el centro

metadlico, lo que genera que el C8 se vuelva un atomo quiral.

El analisis de coordinacion de los grupos que rodean al centro metdlico se propuso la estructura de
los compuestos 4b-4d, los cuales son esterecisémeros, debido a la posicion relativa cis o trans de los

diferentes ligantes, como se muestra en la figura 40. Esta propuesta estructural esta en concordancia
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con lo observado en RMN de 'H, lo que permitié llevar a cabo su caracterizacién espectroscdpica en
solucidn. Para la estructura del compuesto 4b, se propuso que el atomo de carbono C2 (NCN) se
encuentra en posicidn trans a un atomo de cloro y el carbono C8 se encuentra en posicién trans a un
grupo carbonilo, teniendo los grupos CO en posicidn cis en ambos fragmentos de la estructura, los
dos fragmentos monoméricos se encuentran relacionados por un centro de inversidon. Para la
estructura del compuesto 4c, se propone que los dtomos de carbono C2 y C8 se encuentran
orientados en posicién trans a los atomos de cloro y por lo tanto los dos grupos carbonilo se
encuentra en posicion trans en ambos fragmentos de la estructura, y se encuentran relacionados por
un plano de simetria que se encuentra sobre los dtomos de cloro. Para la estructura del compuesto
4d, se propone que los atomos de carbono C2 y C8 se encuentran orientados en posicidn trans a los
atomos de cloro generando que los carbonilos se encuentra en posicién trans en ambos fragmentos
de la estructura pero a diferencia de 4c los dos fragmentos se encuentran relacionados por un centro

de inversion.
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Figura 40. Estructuras de los dimeros isdmericos 4a-4d.

Se determind que los compuestos 4a-4d en solucidon se rearreglan generando la conversion de una
especie a otra, esto se plante6 con base en lo observado en un seguimiento mediante RMN de 'H, en
la figura 41 se muestran los espectros de RMN de 'H en la zona de los hidrégenos H* y H® de los
compuestos 4a-4d obtenidos a distintos tiempos de reaccidn. El espectro (a) se obtuvo después de

mantener al compuesto 3 en agitacién a temperatura ambiente por 3 hrs, es importante mencionar
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que la mezcla se purificd y se obtuvo el espectro de la fraccién que contenia a los isémeros. En el
espectro (a) de la figura 41, se puede observar que el compuesto 4b es la especie mayoritaria, pero

también estan presentes 4c y 4a, en la siguiente proporcion relativa: 4a:4b:4¢/16:60:24, en base a la

integracion de las sefiales del H’ en el espectro de proton.
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Figura 41. Espectros de RMN de 'H obtenidos a: a) 3hrs de reaccién, b) 6 hrs de reaccién, c) 2 dias d) 7
dias de 4a-4d.

Alternativamente, se llevd a cabo otra reaccidon bajo condiciones de reaccion similares a las
anteriormente mencionadas, pero con la variacién del tiempo de reaccion de 6 hrs y se analizé el
espectro de RMN de 'H de la fraccién purificada que contenia a los isémeros (espectro b). En donde
se puede observar que la intensidad de las sefiales han cambiado y tiene una intensidad relativa de:
4a:4b:4c/34:46:20. El tubo de RMN fue nuevamente analizado a los 2 dias (espectro c de la figura 38),
encontrando que el compuesto 4a es ahora la especie mayoritaria, y las sefales de 4a y 4c han
disminuido, ademas se observa la presencia de un nuevo conjunto de sefales correspondientes al
isdmero 4d, la intensidad relativa de las especies es: 4a:4b:4c:4d/46:34:14:6. Transcurridos 7 dias se

realizé nuevamente un espectro de 'H, encontrando que la especie mayoritaria es 4a y la especie 4d
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ha incrementado su proporcién con respecto a los otros isémeros, quedando con una intensidad

relativa de: 4a:4b:4c:4d/68:12:4:16.

5.4. Sintesis de los compuestos [Ru(u-CI)(KZC,C’-N2C7H11)(CO)2]2 (4a, 4b, 4c y 4d).

Se establecié que la ruta de sintesis mas adecuada para la obtenciéon de los compuestos [Ru(p-
CI)(KZC,C’—N2C7H11)(CO)2]2 (4a-4d) a partir de 3 es la que se muestra en el esquema 9, en donde la
presencia de medio clorados como CH,Cl, o CHCI; es importante para su formacidon. También cabe
mencionar que los dimeros tienen el mismo RF, por lo cual no fue posible separarlos ni purificarlos y

su caracterizacién espectroscépica se hizo en mezcla.

A
| / / in situ
N>§ /7 o T'—O — > [RuCI(xC,CN,CrH1)(COYL,
\ Rt ta/6h
N 4a, 4b, 4c y 4d (3%)
o~ e=CO

[Rug{n2-CH2=CHCH2-xC-C4N,H5)(CO)10] (3)

Esquema 9. Sintesis de los compuestos [RU(M-C|)(K2C,C'-N2C7H11)(CO)2]2 (4a, 4b, 4cy 4d).

5.4.1. Caracterizacion espectroscopica de IR de 4a-4d.

El espectro de IR de la mezcla de los compuestos [Ru(u-Cl)(&C,C-N,C;H14)(CO),], (4a, 4b, 4c y 4d) se
muestra en la figura 42, el cual presenta dos bandas de vibracién caracteristicas para el enlace C-H de
grupos unidos a nitrégeno (N-CHs, N-CH,) en un rango de 2924 y 2854 cm™, el grupo C=N se observa
en 1576 cm™ y el grupo C-N se observa en 1209 cm™ estas bandas son caracteristicas de las
interacciones presentes en el anillo imidazdlico; y ya no se observan las banda correspondientes al
grupo =C-H alrededor de 900-1000 cm™ caracteristicas de un grupo alqueno terminal, lo que esta de
acuerdo con la formacién de un metalaciclo de cinco miembros mediante la pérdida de la
instauracién C=C. También se observan cuatro bandas caracteristicas de grupos CO en 2091, 2022,
1992 y 1939 cm™, el nimero de bandas presentes en este compuesto es menor en comparacion con
las que presenta el compuesto 3, lo que concuerda con la disminucion de la nuclearidad de los

complejos metalicos, debida a la fragmentacion del cimulo de partida.
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Figura 42. Espectro de IR de los compuestos [Ru(u-Cl)(i*C,C"-N,C;H11)(CO),], (4a, 4b, 4c y 4d).

Una vez obtenida la estructura del compuesto [Ru(p-Cl)(kC,C-N,C;H14)(CO),], (4a) por difraccidn de
rayos X de monocristal, se obtuvo el espectro de IR de los cristales (figura 43), el cual presenta dos
bandas de vibracién caracteristicas para el enlace C-H de grupos unidos a nitrégeno (N-CH;, N-CH,) en
2939y 2844 cm™, el grupo C=N se observa en 1558 cm™ y el grupo C-N se observa en 1209 cm™ estas
bandas son caracteristicas de las interacciones presentes en el anillo imidazélico, para el grupos CO se
observan dos sefiales en 2017 y 1936 cm™, a diferencia del espectro de la mezcla, en donde se
encuentran presentes los cuatro isdmeros, para 4a se observan claramente 2 sefiales una para cada

tipo de CO presente en la estructura.

C-H
C=N N

-C=C-N

co

Figura 43. Espectro de IR del compuesto [Ru(u—CI)(ch,C'—N2C7H11)(CO)2]2 (4a).

Por otra parte se realizé un seguimiento por IR (figura 44), de manera similar al seguimiento realizado
por RMN de 'H. Se puede observar que la intensidad de las bandas para los ligantes CO van

cambiando conforme transcurre el tiempo. El espectro de color rojo (---) se obtuvo transcurridas 6 hrs
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de reaccidn y se encuentran presentes los isomerso 42-4c. El espectro de color verde (-—-) se obtuvo
transcurridos 2 dias de reaccidon y se puede observar una disminucidn en la intensidad de algunas de
las bandas, por ultimo el espectro en color negro (—) se obtuvo de los cristales obtenidos 7 dias
después de haber realizado la reaccién y se pueden observar dos bandas intensas en 2017 y 1936
cm™ que corresponden a los dos grupo CO en posicidn cis del compuesto 4a, las otras bandas

remantes corresponden a los isémeros 4c-4d.

Figura 44. Espectro de IR del seguimiento de reaccién de los compuestos 4a-4d.

5.4.2. Caracterizacion espectroscopica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 4a-4d.

El espectro de RMN de 'H del compuesto 4 obtenido después de 6 hrs de reaccién presenta 3 juegos
de sefiales que fueron agrupados segun la intensidad relativa que presentan las sefiales en el
espectro, con base en los resultados obtenidos se determind la existencia de tres compuestos con la
misma férmula molecular los cuales se etiquetaron como 4a, 4b y 4c (figura 45). El compuesto 4a
presenta a frecuencias altas dos sefiales con un patrén de acoplamiento de tipo AB dando origen a
una sefial doble en 7.08 ppm para H* y en 6.88 ppm para H’ con una constante de *J',.",=2.0Hz, dicho
patrén de acoplamiento es similar al que presenta el compuesto 3. Se observan dos sefiales para los
hidrégenos H’, en 4.10 ppm para H”® como una sefial doble con constante de %*,*,=7.2 Hz por su
acoplamiento con H® y en 4.02 ppm para H’® como una sefial doble de dobles con constantes de *J%,.
1,=11.2, 4%,4=7.2 Hz por su acoplamiento con H”® y H%. En 3.01 ppm para H® se observa una sefial
con un patrén ABs;C con una multiplicidad doble de cuadruples con constantes de )% =7.2, 1%,

'4=11.2 Hz por su acoplamiento con H® y H? respectivamente. En 1.70 ppm se encuentra una sefial
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doble para H® con una constante de *J%'4=7.2 Hz por su acoplamiento con H%. En 3.82 ppm se
encuentra una sefial simple la cual corresponde para los hidrégenos del metilo del anillo de imidazol.
Con base en el cambio de la multiplicidad de los hidrégenos H® se propone la coordinacion del
carbono C8 con el centro metalico generando la formacion de un metalaciclo de cinco miembros por
lo cual hay mayor rigidez en el sistema ocasionando el comportamiento diastereotdpico en los
hidrégenos H’, y debido a la cercania con el 4tomo de Ru el desplazamiento de los hidrégenos H’, H®y
H® se vea desplazado a campos altos por la proteccion generada por la densidad electrénica del

centro metalico.

Los compuestos 4b y 4c presentan el mismo comportamiento que el compuesto anterior, con la
diferencia de que sus sefiales se encuentran ligeramente desplazadas a campos mas altos. El
compuesto 4b presenta a frecuencias altas dos sefiales en 7.07 ppm para H* y en 6.91 ppm para H’
con una constante de acoplamiento de 3L, 4=2.0Hz. Las sefiales de los hidrégenos siete se observan
en 3.90 ppm para H”® como una sefial doble y en 3.66ppm para H’® como doble de dobles con una
constante de *J',.'4=7.2 Hz, en 2.82ppm se observa la sefial doble de cuadruples para H® el cual
presenta constantes de acoplamiento 3J1H,1H=11.2, 3J1H,1H=7.2 Hz por su acoplamiento con H y H°. En
1.41 ppm se observa una sefial doble para H’ con constante de *J%,.4=7.2 Hz por su acoplamiento con
H?, la sefial para los hidrégenos del metilo (H6) del anillo imidazdlico se observan en 4.14 ppm como

una sefial simple.
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Figura 45. Espectro de RMN de 'H de los compuestos 4a, 4b y 4c, después de 6 hrs de reaccion.
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El compuesto 4c presenta a frecuencias altas dos sefiales en 7.06 ppm para H* y en 6.76 ppm para H’
con una constante de *J%,.*,=2.0 Hz. Las sefiales de los hidrégenos siete se observan en 3.88 ppm para
H’® como una sefial doble y en 3.65 ppm para H’® como doble de dobles con una constante %%, %,=7.2
Hz, en 2.77 ppm se observa la sefial doble de cuadruples para H? el cual presenta una constante )%,
1,=11.2 y 3%, 4=7.2 Hz por su acoplamiento con H’® y H°. En 1.27 ppm se observa una sefial doble
para H® con constante de *%,.}.=7.2 Hz por su acoplamiento con H?, la sefial para los hidrégenos del

metilo (H6) del anillo de imidazol se observan en 3.83 ppm como una sefial simple.

El espectro de RMN de *H del analisis de la reaccion se monitoreo después de dos dias, el cual revelo
la presencia de dos compuestos 4a un cuarto compuesto etiquetado como 4d, en la figura 46 se
muestra el espectro, donde el compuesto 4d presenta a frecuencias altas dos sefiales en 7.11 ppm
parta H' y en 6.89 ppm para H’ con una constante *)',',=1.6 Hz. Las sefiales de los hidrégenos siete
se observan en 3.42 ppm para H”® como una sefial doble de dobles y en 3.74 ppm para H’® como sefial
doble con una constante de *J%,}4=6.8 Hz, en 3.05 ppm se observa la sefial doble de cuadruples para
H® el cual presenta constantes de acoplamiento *J%.}=12.1 y *)*,}4=7.2 Hz por su acoplamiento con
H’® y H°. En 1.76 ppm se observa una sefial doble para H® con constante de *,.',=7.2 Hz por su
acoplamiento con H?, la sefial para los hidrégenos del metilo (H6) del anillo de imidazol se observa en
3.87 ppm como una sefal simple. En comparaciéon con los otros compuestos 4d es el que se

encuentra ligeramente desplazado hacia frecuencias altas.
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Figura 46. Espectro de RMN de 'H de los compuestos 4a, 4b y 4c, después de dos dias.
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Se obtuvo un espectro de RMN de 'H (figura 47) obtenido de esta misma reaccién 7 dias después en
donde se muestran las sefales del compuesto 4a con una intensidad relativa 7 veces mayor a la de
4b, y la sefial para los compuestos 4c y 4d presentan una intensidad menor a la de 4b, observando asi

una disminucidn significativa en la intensidad de las sefiales para 4b, las cuales al inicio de la reaccion

eran de mayor intensidad. Ha®
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Figura 47. Espectro de RMN de 'H de los compuestos 4a, 4b, 4c y 4d después de siete dias.

Se llevé a cabo un espectro de RMN de 2D gCOSY para corroborar la asignacion inequivoca de los
protones de los compuestos 4a-4d (figura 48) en donde se observa la correlacién de H* con H>, y de

H” con H®y H’.
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Figura 48. Espectro de RMN gCOSY de los compuestos (4a, 4b y 4c).
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El espectro de RMN de *C{"H} de los compuesto 4 muestra las sefiales correspondientes para las tres
especies 4a, 4b y 4c (figura 49). El compuesto 4a presenta 9 sefiales a frecuencias altas se observan
cinco sefiales asignadas para CO en 193.4 y 187.8 ppm, C2 en 177.0 ppm, C5 en 122.6 ppm, C4 en
118.8 ppm, a frecuencias bajas se observan cuatro seiales las cuales se asignan para C7 en 59.3 ppm,

C6 en 38.2 ppm, C8 en 26.4 ppm y C9 en 22.6 ppm.

El compuesto 4b presenta 9 sefiales a frecuencias altas se observan cinco sefiales asignadas para CO
en 193.4 y 190.1 ppm, C2 en 182.8 ppm, C5 en 122.3 ppm, C4 en 118.7 ppm, a frecuencias bajas se
observan cuatro senales las cuales se asignas para C7 en 59.2 ppm, C6 en 37.1 ppm, C8 en 22.0 ppmy

C9en 24.1 ppm.

El compuesto 4c presenta 8 sefiales a frecuencias altas se observan cinco sefiales asignadas para CO
en 187.9 ppm, C2 en 183.8 ppm, C5 en 121.8 ppm, C4 en 118.6 ppm, a frecuencias bajas se observan
cuatro sefiales las cuales se asignaron para C7 en 59.4 ppm, C6 en 35.6 ppm, C8 en 21.9 ppm y C9 en
24.1 ppm. Las sefales de los compuestos 4a, 4b y 4c presentan desplazamientos analogos con las

sefiales del compuesto 3, observandose solamente un cambio significativo en el desplazamiento del

c2.
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Figura 49. Espectro de RMN de **C{*H} de los compuestos (4a, 4b y 4c).
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Se llevé a cabo un espectro de RMN de 2D gHSQC para llevar a cabo la asignacion correcta de los

carbonos con sus respectivos hidrégenos en el compuesto 4a, 4b y 4c (figura 50).
H6

H9

H* Hs
H’ HE

co

ct

c’

cs

c4

Figura 50. Espectro gHSQC de los compuestos (4a, 4b y 4c).

El espectro de RMN de *C{*H} de la mezcla de compuestos tomado siete dias después de haber
realizado la reaccion presenta mayoritariamente las sefiales correspondientes para los compuestos
4ay 4d, y por comparacion con el espectro de *C en donde se observan los demds isémeros, fue
posible llevar a cabo la correcta asignacién de las sefales del compuesto 4d. El compuesto 4d
presenta 8 sefales (figura 51), a frecuencias altas se observan cuatro sefiales, para CO una sola sefial
en 187.9 ppm, C2 en 177.7 ppm, C5 en 123.16 ppm, C4 en 118.7 ppm, a frecuencias bajas se observan
cuatro sefiales las cuales corresponden para C7 en 61.9 ppm, C6 en 38.24 ppm, C8 en 36.6 ppm y C9
en 26.0 ppm. Las sefiales del compuesto 4c presentan desplazamientos ligeramente desplazados a

frecuencias altas comparados con los compuestos (4a, 4b y 4c).
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Figura 51. Espectro de RMN de *C{"H} del compuesto [Ru(p-Cl)(k*C,C"-N,C,H1,)(CO),], (4a y 4c).

Por otra parte, se observé que la trasformacion del compuesto 3 a los compuestos 4a-4d no ocurre
en disolventes no clorados como benceno, por lo que se hizo un espectro de RMN de 'H en C¢Ds, para
confirmar que el compuesto 3 es estable en esas condiciones. El espectro de RMN de 'H (C¢Ds)
presenta 8 sefales, con el mismo comportamiento que el espectro obtenido en CDCl; aunque las
sefiales se desplazan ligeramente a frecuencias bajas. La solucién del compuesto 3 en benceno-ds se
monitoreo por siete dias para comprobar la estabilidad del compuesto, mostrando que después de

dicho tiempo no hubo cambios.

Para corroborar lo anterior a la solucién de benceno del compuesto 3 se le adiciond acido clorhidrico
con una concentracién de 0.01M (HCI/C¢D¢), observando efectivamente el proceso de transformacién
de 3 a los compuestos etiquetados como 4a-4b (figura 52). El espectro a) muestra las sefales en la
zona de los hidrégenos H* y H> del compuesto 3 puro; el espectro b) se obtuvo 30 min después de
adicionar el acido a la solucidn, y se puede observar la transformacion total del compuesto 3 a las
especies 4a y 4b, dichos compuestos presentan la misma intensidad en las sefiales y el espectro c) se
obtuvo 24 hrs después de adicionar el HCI, en este espectro se observa disminucién de las sefales
asignadas al compuesto 4b, ademas de la formacién del tercer compuesto 4c. De esta manera se
corrobord la formacidn de los compuestos diméricos a partir del compuesto 3 en presencia de cloro,

que pueden provenir de disolventes clorados o en este caso del medio acido clorhidrico.
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Figura 52. Espectros de *H del compuesto 3 en una solucién de .01M (HCI/C¢D).

5.4.3. Estructura molecular de Ru(u-CI)(KZC,C'-N2C7H11)(CO)2]2 (4a).

De la mezcla de compuestos 4a, 4b, 4c y 4d fue posible obtener cristales adecuados para llevar a cabo
un estudio por difracciéon de rayos X, asi fue posible determinar la estructura del compuesto 4a, y
concuerdan con los estudios de RMN de 'H realizados en solucién. El compuesto cristalizd a baja
temperatura (-5 °C) en tolueno en un sistema cristalino monoclinico y con un grupo espacial C2/c, los
cristales se colectaron a 100K. En la figura 53 se muestra la estructura molecular del compuesto, en
donde se puede observar una estructura con dos centros metalicos sin interaccién directa M-M. Del
analisis de las distancias de enlace (tabla 2) se determind para todos los atomos que se encuentran
alrededor del centro metdlico muestran valores cercanos a la suma de sus radios covalentes por lo

cual se propone una interaccion fuerte de los ligantes con el centro metalico.

La estructura del compuesto 4a puede describirse como formada por dos unidades monoméricas de

rutenio [Ru(k*C,C-N,C;H1;)(CO),] las cuales se encuentran unidas por dos d&tomos de cloro que sirven
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como puente entre los centros metélicos con distancias de enlace Ru(1)-Cl(1) de 2.489A y Ru(1)-Cl(2)

de 2.5558A las cuales se encuentran cercanos a las distancias repostadas en la literatura (2.461,°*

2.494A%). Cabe mencionar que la distancia reportada para un enlace Ru-Ru esta en el rango de 2.85-
2.86 Ay para el compuesto 4a la distancia entre los &tomos de rutenio es 3.77 A, dicha distancia es
mayor a la suma de los radios covalentes y los datos reportados por lo que se descarta la posibilidad

de un enlace entre los centros metaélicos.

Cc2

c4
N1 c3

c1 N2
cl2 C5

Rul
Ru2 c11

Ccé
cl1

c12
c7

Figura 53. Estructura molecular de rayos X del compuesto 4a.

Tabla 2. Distancias de enlace de la estructura de rayos X del compuesto 4a.

Distancia (A)

Distancia (A)

Ru(1)—CI(1) 2.4890 (6) C(1)-N(1) 1.346 (3)
Ru(1)—CI(2) 2.5558(6) C(1)-N(2) 1.350 (3)
Ru(1)—C(1) 2.086(2) N(1)-C(2) 1.405 (3)
Ru(1)—-C(6) 2.138(2) N(2)-C(3) 1.377 (3)
Ru(1)-C(11) 1.821(2) C(2)-c(3) 1.349 (4)
Ru(1)-C(12) 1.925(2) Ru(1)-Ru(2) 3.766

Los atomos Cl(1), Cl(2), C6 y C(11) se encuentran formando un plano ecuatorial y los d&tomos C(1) y
C(12) se encuentran en un plano axial de acuerdo al andlisis de sus angulos de enlace (tabla 3). Se
determind ademads que todos los dtomos en posicidn ecuatorial estan relacionados con los atomos
adyacentes por angulos préximos a 90° y que los atomos en posicidn axial estan relacionados por un

angulo de 174.24°, por lo que se puede considerar que cada atomo de Ru presenta una geometria
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octaédrica ligeramente distorsionada, esto debido a la tensién generada por la formacién del
rutenaciclo de cinco miembros. Ademas el nucleo formado por los 4tomos Ru,Cl, se encuentran en el

mismo plano con una dngulo diedro Cl(1)-Ru(1)-Cl(2)-Ru(2) de 0°.

Tabla 3. Angulos de enlace de la estructura de rayos X del compuesto 4.

Angulos (°) Angulos (°)
CI{1)—Ru(1)—CI(2) 83.41(2) C(1)—Ru(1)—C(11) 90.30 (9)
Cl(1)-Ru(1)-C(1) 88.00 (6) C(1)-Ru(1)-Cl(2) 96.71 (6)
CI(1)—Ru(1)—C(6) 88.34 (6) C(11)—Ru(1)-C(6) 88.73 (9)
Cl(1)—Ru(1)—C(12) 90.54 (9) Cl(1)-Ru(1)-C(11) 176.85 (7)
Ru(1)-CI(1)-Ru(2) 96.59 (2) CI(2)-Ru(1)—C(6) 170.78 (6)
C(1)-Ru(1)—C(6) 78.83 (8) C(1)-Ru(1)-C(12) 174.24 (9)

5.4.4. Estudio de estructura electronica.

Para tener mas informacién que permita entender la formacion de los compuestos isoméricos 4a-4d
a partir del compuesto 3, se realizaron calculos de estructura electrénica DFT empleando al funcional
B3LYP”” con la base DGDZVP’®en fase solvente (CH,Cl,) para analizar los parametros estructurales y
electrénicos de los compuestos [AMIM][CI] (1), [AgCl(kC-C;N;H10)], (2), [Rus(n’-CH,=CHCH,-icC-
C4N3Hs5)(CO)10] (3) ¥ [Ru(u-Cl)(kC,C-N,C;H44)(CO),], (4a, 4b, 4c y 4d); del calculo de optimizacién
estructural, se obtuvieron los minimos locales sobre la superficie de energia potencial; todos los
calculos se realizaron sin restriccion de geometria y se efectud el cdlculo de la segunda deriva de la
energia, para probar que todas las frecuencias fueran positas. Las estructuras de rayos X de los
compuestos 2 y 4a se tomaron de base para generar las estructuras que se usaron para la

optimizacion de geometria de todos los compuestos.

Como se menciond anteriormente de los estudios por RMN de *H se propuso la formacién de cuatro
estereoisdmeros 4a, 4b, 4c y 4d y debido a que cada uno de estos compuestos presenta dos centros
quirales (C8) en su estructura, se proponen cuatro isomeros para cada especie, que comprenden las
configuraciones (R,S), (S,R), (R,R) y (S,S) dando un total de 16 isémeros. En las figuras 54, 55, 56 y 57
se muestran los diastereoisdmeros para cada uno de los complejos 4a, 4b, 4c y 4d respectivamente,

obtenidos mediante el calculo tedrico.
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DISCUSION DE RESULTADOS
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Figura 55. Estructuras de los compuestos 4b.1, 4b.2, 4b.3 y 4b.4.
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DISCUSION DE RESULTADOS
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Figura 56. Estructuras de los compuestos 4c.1, 4c.2, 4c.3 y 4c.4.
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R,S S,R
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Figura 57. Estructuras de los compuestos 4d.1, 4d.2, 4d.3 y 4d.4.

Del andlisis de los valores de energia de formacidn se determind que los isémeros mds estables son el
4a.1 (S,R), 4b.3 (R,R), 4c.3 (R,R) y 4d.3 (R,R) (tabla 4) los cuales presentan energias relativas de 0.0,

10.0, 12.4 y 12.4 Kcal/mol siendo el compuesto mas estable el 4a.1 que corresponde a la estructura
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obtenida en estado sdlido, de acuerdo con los datos de difraccién de rayos X. Los isémeros 4a.1 con
4a.2 y 4b.3 son enantidmeros y presentan la misma energia entre ellos. Los isdmeros 4a.2 y 4b.4 no
se consideraron debido a que al ser enantiomeros de 4a.1 y 4b.3 respectivamente, tiene la misma
conectividad y en RMN generan el mismo patrén de sefiales con el mismo desplazamiento quimico,
por lo que no pueden ser diferenciados en solucidn, por lo que solamente se considerd una sola

especie como la mas estable.

Con base en los datos de energia de formacién obtenida de las estructuras calculadas y de acuerdo a
la estabilidad mostrada por los isémeros 4a-4d y su interconversion vista en RMN de 'H, se determiné
gue la estructura de 4a.1 de misma energia corresponderia al ismero 4a, la estructura de 4b.3
corresponderia al isémero 4b, la estructura de 4c.3 corresponderia al isémero 4c y finalmente la

estructura optimizada 4d.3 corresponderia al isémero 4c.

Tabla 4. Valores de energia relativa de los 16 esteroisémeros de 4a — 4d.

Isémeros Estereoquimica AE? Isémeros Estereoquimica AE
4a.1 R,S 0.0 4c.1 RS 12.9
4a.2 SR 0.0 4c.2 SR 12.9
4a.3 R,R 0.3 4c.3 R,R 12.4
4a.4 SS 0.3 4c.4 SS 13.3
4b.1 R,S 14.6 4d.1 RS 13.3
4b.2 SR 14.6 4d.2 SR 13.3
4b.3 R,R 10.0 4d.3 R,R 12.4
4b.4 SS 10.0 4d.4 SS 12.9

®AE esta en Kcal/mol

Con los valores de energia de formacion (tabla 5) de los compuestos de interés, se propuso una serie
de ecuaciones quimicas (Eq. 1, 2, 3, 4 y 5) que permitieron llevar a cabo la propuesta de un perfil
energético (figura 54) para las posibles trasformaciones de los compuestos 1 a 4. Cabe mencionar que
no fue posible llevar a cabo un estudio de los posibles estados de transicion ya que no se tuvo
informacidn acerca de los probables intermediarios de reaccion que puedan participar en estos
procesos de transformacién, por lo cual solo se hizo un analisis de energias de formacién relativas

empleando la ley de Hess para cada reaccidn propuesta.
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Tabla 5. Energia de formacidn de los compuestos estudiados tedricamente.

Compuestos

Isémero 1 S,R
-6918279.55

Isémero 3 R,R

AE (Kcal/mol) Compuestos AE (Kcal/mol)
Rus(CO)i, CNH-Ag
-9217340.02 -7582620.62

triﬁ);l’?i;?neina CNH-Ru
156589.47 -9314861.97

Isdbmero 2 R,R
-6918269.51

Isémero 4 R,R

-6918267.00 -6918267.00
®
?
TMA P e\ Ru(CO),
-109419.54 -3072430.77
2
?
J o -3551530.89 -118350.89
Cco Dicloroeteno
-83660.26 -626057.94
‘\ )‘ CH,Cl,
-602158.60

P

Para obtener la primera energia de formacion se planted la ecuacién 1, a partir del cdmulo de rutenio
el cual se activd con dxido de trimetilamina y en presencia del compuesto de plata mediante una
reaccion de transmetalacién es posible obtener el carbeno de rutenio, este proceso necesita una
energia de formacion de -34.2Kcal/mol, por lo que dicho compuesto se ve favorecido al tener un valor

negativo de AE lo cual es indicativo de ser producto de una reaccidon endotérmica y espontdnea.
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N_ N '\ Ve
/\/ T N
Nx [ § // \\ T
[Ruz(CO)al  + PN (Me)3NO ———— 1 — i —® 4+ (Me);N + AgCl + CO + CO,
cl— LY
c o, S N~ 3
A B / C D E F G H
Productos - Reactivos = (D + E+ F + G + H) - (A + 1/2B + C) = AE =-34.2Kcal/mol Eq (1)

Para obtener la energia de formacion de los compuestos isoméricos 4a-4d se plantearon las
ecuaciones 2, 3, 4 y 5, tomando como materia prima de partida el carbeno de rutenio (compuesto 3)
y en presencia de diclorometano es posible obtener los carbenos de rutenio (4a, 4b, 4c y 4d) los
cuales fueron asignados en funcién de su energia de formacidn, con base en la literatura se propone
la formacién de Ru(CO),”® como subproducto; estos procesos presenta valores de energia de

formacién de -8.78 Kcal/mol para 4a, 1.22 Kcal/mol para 4b, 3.65 Kcal/mol para 4c y 3.65 Kcal/mol

para 4d.
\ A
r\z LN / // \.\ f CH,Cl, T
\ \f—’ e x.. | i c| Ru(CO)4 + CICH=CHCI
Nl
3 4a
D J N (0]
Productos - Reactivos = (J + 4N + O) - (2D + 2I) = AE = -8.7Kcal/mol Eq (2)
N e
/ N
-~ T Clw ﬁ
S [ T cHch ”/ R
{ ' . ~e \ | - \\( l/ Y + Ru(CO)4 + CICH=CHCI
\ 3 4b
D K N (0]
Productos - Reactivos = (K + 4N + O) - (2D + 2I) = AE = 1.2Kcal/mol Eq (3)
.
KN / AN CH,Cl, K< ! __Cl< ! )\\
&NYI ' &'. I—> N\( l ~cl l\/N + Ru(CO)4 + CICH=CHCI
=
3 4c
D L N (e}
Productos - Reactivos = (L + 4N + O) - (2D + 2I) = AE = 3.6Kcal/mol Eq (4)
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Productos - Reactivos = (M + 4N + O) - (2D + 2I) = AE = 3.6Kcal/mol Eq (5)

Con base en los valores obtenidos de la energia de formacion proveniente de las ecuaciones 1 a 5 se
llevo a cabo un perfil de energia relativa (figura 58), en donde se puede observar que la formacion del
compuesto 3 a partir del cimulo de rutenio en presencia del carbeno de plata y oxido de

trimetilamina es exotérmica un energia de -34.2 Kcal/mol.

[Ru3(CO)y2]

0.0

Energiarelativa
Kcal/mol

-43.0

" .:J" ._

3 4b

4a

Figura 58. Perfil energético de reaccién para la formacion de los compuestos 3 y 4a — 4d a partir de

[Ru3(CO)y].
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Una vez formado el compuesto 3 se forma el compuesto 4b con una reacciéon endotérmica y con
energia de +1.2 kcal/mol respecto de 3. Ademas el compuesto 4a se puede formar a partir del
compuesto 3 en una reaccién exotérmica con una energia de -8.8 kcal/mol. El compuesto 4c se forma
a partir del compuesto 4b con una energia de +2.4 kcal/mol. El compuesto 4d se forma a partir del
compuesto 4c¢ con una energia de 0.0 Kcal/mol. Ademas el compuesto 4a se puede formar a partir de
4b con una energia de —10.0 Kcal/mol y a partir de los compuestos 4c y 4d con una energia de -12.4
Kcal/mol. De tal manera que el compuesto 4a es el compuesto termodinamicamente mas estable y se
forma a partir de [Ru3(CO),,] liberando una energia de 43.0 kcal. Este perfil energético se establecid
en concordancia con lo observado experimentalmente mediante los estudios de RMN de *H descritos

anteriormente.

Para validar los resultados obtenidos de los cdlculos tedricos el célculo, se compararon los parametros
geométricos, distancias (tabla 6 y 7) y dngulos (tabla 8 y 9) de enlace selectos, de las estructuras
optimizadas y de los datos experimentales de los compuestos [AgCl(kC-C;N;Hyo)], (2) v [Ru(u-
Cl)(xC,C-N,C;H4,)(CO),], (4a) las estructuras calculadas presentan orientaciones espaciales
semejantes a las observadas en las estructuras obtenidas por difraccién de rayos X por lo cual se
determind que los célculos reproducen de manera adecuada los datos experimentales permitiendo

asi la validacion del modelo tedrico.

Tabla 6. Distancias de enlace del compuesto 2.

Distancia (A)

Experimental Tedrico

Ag(1)-Ag(2) 2.9791 (9) 3.3346
Ag(1)-Ci(1) 2.330(2) 2.4836
Ag(1)—C(1) 2.078 (7) 2.2034
C(1)-N(1) 1.33 (1) 1.3614
C(1)-N(2) 1.35(1) 1.3620

Tabla 7. Distancias de enlace del compuesto 4a.

Distancia (A)

Experimental Tedrico
Ru(1)—Cl(1) 2.4890 (6) 2.5870
Ru(1)-CI(2) 2.5558(6) 2.7077
Ru(1)-C(1) 2.086(2) 2.1340
Ru(1)-C(6) 2.138(2) 2.1774
Ru(1)-C(11) 1.821 (2) 1.8705
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Tabla 8. Angulos de enlace del compuesto 2.

Tabla 9. Angulos de enlace del compuesto 4a.

Angulos (°)
Experimental Tedrico
Cl(1)-Ag(1)-Ag(2) 92.03 (5) 89.649
C(1)-Ag(1)-Ag(2) 91.2 (2) 95.427
Cl(1)-Ag(1)-c(1) 174.7 (2) 174.242
N(1)-C(1)-Ag(1) 127.3 (6) 127.527
N(1)-C(1)-N(2) 104.4 (7) 104.257
Angulos (°)
Experimental Tedrico
CI(1)—Ru(1)—CI(2) 83.41(2) 82.5367
CI(1)-Ru(1)—C(1) 88.00 (6) 88.2814
Cl(1)-Ru(1)—c(6) 88.34 (6) 90.9260
C(1)-Ru(1)—c(6) 78.83 (8) 77.9778
Cl(2)-Ru(1)—C(6) 170.78 (6) 172.2995
Ru(1)-CI(1)—Ru(2) 96.59 (2) 97.4633
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5.5. Evaluacion catalitica de hidrodesulfuracion.

La reaccion de hidrodesulfuracidon de DBT se ha descrito que se puede llevar a cabo a través de dos
diferentes mecanismos (figura 59), en la primera ruta (A) se observa la hidrogenacién parcial en un
segmento aromatico de la molécula, seguida de la eliminacién de azufre y la hidrogenacidn total en la
molécula, en la segunda ruta (B) se observa primero la ruptura del enlace C-S para posteriormente
llevar a cabo la hidrogenacién de toda la molécula, teniendo en ambos casos como producto final

biciclohexilo.”

A ‘Cﬂ ‘IO B
+H. S +H
/ DBT \i

IO~

1,2,3,4-tetrahidrodebenzotiofeno Bifenilo

+H2\~ ‘/‘sz

T

Ciclohexilbenceno

|
0

Biciclohexilo

Figura 59. Proceso de HDS de dibenzotiofeno.

Con base en la metodologia descrita en la parte experimental,” se realizaron seis pruebas
cataliticas de hidrodesulfuracién de DBT modificando la temperatura y el tiempo, con intervalos de
muestreo de 30min entre cada alicuota las cuales se analizaron mediante cromatografia de gases.
Para la primera prueba se utilizd el cimulo de [Rus(CO);;] como catalizador en relacion 100/1
sustrato-catalizador, con una temperatura inicial de 60°C con un incremento de 10°C cada dos horas
hasta llegar a 80°C; para la segunda prueba solo se modificé la temperatura iniciando en 80°C con un

incremento de 10°C cada dos horas hasta llegar a 100°C.

En la tercer prueba se utilizé el cdmulo de [Ru3(CO),,] como catalizador en relacion 1/100 catalizador-
sustrato, con una temperatura inicial de 60°C con un incremento de 10°C cada dos horas hasta llegar
a 80°C; para la cuarta prueba solo se modificé la temperatura iniciando en 80°C con un incremento de
10°C cada dos horas hasta llegar a 100°C. En ambos casos se adiciono 5% del liquido iénico [PMIM][CI]

con respecto al disolvente.
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En la quinta prueba se utilizé el cimulo de [Ruz(CO),,] como catalizador en relacién 1/100 catalizador-
sustrato, con una temperatura inicial de 60°C con un incremento de 10°C cada dos horas hasta llegar
a 80°C; para la cuarta prueba solo se modificé la temperatura iniciando en 80°C con un incremento de
10°C cada dos horas hasta llegar a 100°C. En ambos casos se adiciono 5% del liquido idnico
[BMIM][BF,] con respecto al disolvente. Los resultados obtenidos de las evaluaciones realizadas

previamente descritas se condensa en la tabla 10.

Tabla 10. Resultados de las pruebas realizadas para la evaluacién catalitica de HDS de DBT.

Prueba [Rus(CO)12] [PMIM][CI]]2 [BMIM][BFa4]a Temperatura % Conversionb

0.006mmol 60-80°C <1%
2 0.006mmol 80-100°C <1%
3 0.006mmol 5% 60-80°C <1%
4 0.006mmol 5% 80-100°C <1%
> 0.006mmol 5% 60-80°C <1%
6 0.006mmol 5% 80-100°C <1%

. b . s .z .z
? 5% v/v con respecto al disolvente. ° El % de conversién esta dado en funcién de la conversién de

dibenzotiofeno a bifenilo. El tiempo de reaccidn para todos los experimentos fue de 6 hrs.

Con base en los resultados obtenidos de todas las pruebas realizadas se determiné que en ninguno de
los ensayos el cimulo de [Rus(CO)4,] presenta actividad catalitica en dichas condiciones, ni al emplear
los liquidos idnicos [AMIMI][CI] (1) y [BMIM][BF,]. Los cuales segun reportes de la literatura® pueden
servir como medios para la retencién de hidrégeno en reacciones de hidrogenacion catalitica, por lo
que en las pruebas realizadas se sugiere que los liquidos idnicos aun cuando pueden retener el
hidrégeno no promueven el incremento de actividad catalitica en la hidrodesulfuracién de DBT en

presencia del cimulo de rutenio.
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CONCLUSIONES

Se llevo a cabo la sintesis del carbeno N-heterociclico (bis{cloro(1-alil-3-metil-2,3-dihidro-1H-imidazol-
2-iliden-kC)plata(l)} (2) a partir del liquido iénico cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio (1), la cual
procede mediante la desprotonacidn del carbono en posicidon dos del anillo imidazdlico en presencia

de 6xido de plata con rendimientos elevados.

La sintesis del carbeno N-heterociclico de rutenio [Ru3(n2—CH2=CHCHZ—KC—C4N2H5)(CO)10] (3) se llevé a
cabo mediante la reaccién de transmetalacion de 2 y el cdmulo [Ruz(CO),,] a bajas temperaturas con
rendimiento moderado. De acuerdo a su caracterizacién espectroscdpica por RMN de 'H se propone
la formacion de una especie carbénica de rutenio M-C? con el anillo imidazdlico, ademas de la

formacion de un enlace de tipo n-1° del alqueno del sustituyente N-alilico hacia un 4tomo de rutenio.

A temperatura ambiente el compuesto 3 da lugar a la formacién de cuatro compuestos diméricos de
formula general [Ru(u—CI)(KZC,C'—N2C7H11)(CO)2]2 (4a, 4b, 4c y 4d), en rendimientos muy bajos. Estos
se forman por la ruptura de enlaces Ru-Ru del cumulo de partida y la adicién de un hidrégeno al
carbono terminal del enlace doble del alqueno para formar un grupo metilo, ademds se forma un
nuevo enlace M-C con el segundo carbono del enlace doble lo que genera un metalaciclo de cinco

miembros, perdiendo el NHC la funcionalidad C=C.

La estructura molecular del compuesto 4a fue establecida mediante un estudio por difraccidon de
rayos X de monocristal y mediante el estudio en solucion de RMN fue posible establecer la
conectividad en los isémeros y las trasformaciones que se lleva a cabo entre las cuatro especies 4a,

4b, 4cy 4d.

Los cdlculos de estructura electronica DFT realizados con la base DGDZVP y el funcional B3LYP
permitieron establecer la asignacion estructural de los compuestos isoméricos 4a — 4d y determinar la

estabilidad relativa de las especies, confirmando 4a es la especie termodinamica.

La actividad catalitica tanto del cimulo de [RusCO1,] en presencia de los liquidos idnicos cloruro de 1-
alil-3-metilimidazolio [AMIM][CI] (1), tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF,] y en
ausencia de ellos muestran actividades menores al 1% en el proceso de hidrodesulfuracién de

dibenzotiofeno.
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ANEXOS

Estructura molecular de [AgCl(kxC-C;N;,H10)]2 (2).

Tabla 11. Datos y pardmetros de coleccién del cristal.

Formula

Peso molecular
Temperatura/K

Sistema cristalino

Grupo espacial

a/A

b/A

c/A

o/°

B/

v/°

Volumen/ A3

VA

pcaIcMg/m3

u/mm'1

F(000)

Tamafio del cristal/mm?
Radiacidn

20 rango para los datos de coleccion/®
Intervalo de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/parametros
GOO en F°

indice R final [I>=2c (1)]

indice R final [todos los datos]
Pico residual mas largo/e A3

C14H20N4AE,Cl,

530.98

295

Ortorrémbico

Pbcn

8.2609(4)

16.5511(5)

14.4974(4)

90

90

90

1982.20(12)

4

1.779

18.332

1040.0

0.4x0.3x0.02

CuKo (A = 1.54184)
10.69 a 148.892
-10<h<9,-20<k<20,-18<1<18
10997

2034 ,[Rin = 0.0750, Rgigma = 0.0411]
2034/0/101

1.045

R, =0.0610, wR, =0.1625
R, =0.0797, wR, =0.1910
2.07/-1.05

68



Estructura molecular de [Ru(u-CI)(KZC,C’-N2C7H11)(CO)Z]Z (4a).

Tabla 12. Datos y pardmetros de coleccién del cristal.

Formula

Peso molecular
Temperatura/K

Sistema cristalino
Grupo espacial

a/A

b/A

c/A

a/°

B/

v/°

Volumen/ A3

VA

pcaIcMg/m3

Coeficiente de absorcién/mm™
F(000)

Tamafio del cristal/mm?

20 rango para los datos de colecciéon/®

Intervalo de indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/parametros
GOO en F

indice R final [I>=25 (1)]

indice R final [todos los datos]
Pico residual mas largo/e A3

C18H2,N404Cl5RU,

631.43

100(2)

Monoclinico

C2/c

17.0227(7)

10.4219(4)

15.6816(9)

90

90.688(2)

90

2781.9(2)

4

1.508

1.303

1248

0.210x0.120x0.010
2.291a33.243
-26<h<17,-16<k<16,-24<1<23
29698

5320,[Ri.. = 0.0254]
5320/0/139

1.257

R, =0.0356, wR, =0.0709
R; =0.0407, wR, = 0.0742
2.270/-0.890
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APENDICE |

En este apéndice se describe la sintesis de nanoparticulas de iridio a partir de los precursores
organometdlicos [Ir(u-Cl)(COD)]* (5) y [Ir(u-OMe)(COD)]* (6) empleando como disolvente el liquido
idnico [BMIM][BF,] o THF, las cuales se sintetizaron con el fin de evaluar su actividad como

catalizadores en procesos de hidrogenacién de acetofenona.

9. Sintesis de nanoparticulas de Ir:
9.1. Formacion de NPs en liquido ionico [BMIM][BF,]

En un multirreactor Parr se colocaron 0.05 mmol del precursor organometalico [Ir(p-Cl)(COD)](5,
16.80 mg) o [Ir(u-OMe)(COD)](6, 16.56 mg) empleando una concentracién 1% (1mmol/1mL de L), la
cantidad de estabilizante (0.1eq, 1pL de fenilpropilpiridina 6 0.01 eq, 1.50 mg de hidrotris(3,5-
dimetilpirazolil)borato) y 5 mL del liquido iénico [BMIM][BF,] el cual ha sido previamente secado
durante 18 hrs al vacio a 60°C. La solucion se presuriza con H, a 30 bar (para el precursor 5) o 10 bar
(para el precursor 6) y se mantiene en agitacion durante 18 hrs a 50°C (esquema 10). Finalizado este
tiempo de reacciéon se deja enfriar a temperatura ambiente, se despresuriza y se coloca a vacio para
eliminar los compuestos organicos formados derivados de la hidrogenacién. Se obtiene una
suspensidn color negro. Esta misma mitologia se utiliza para la sintesis de nanoparticulas empleando

una concentracion de 2% (2mmol/1mL de LI) y para este caso no se utilizan agentes estabilizantes.

H, (30 bar)

a) X=cCl

[Ir(u-X)(COD)]2 + yLn

NPslra b + O

b) X =OMe
H B}
i) LI/18h/50°C -MeOH
LI = [BMIM][BF
[ 1[BF4] _ Q 3
Ln = PPy, y=0.1 )
TpMe, y = 0.01 ~

PPy = 4-(3-fenilpropilpiridina) TpMe = Hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato

Esquema 10. Sintesis de NPslr en [BMIM][BF,].
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9.2. Formacion de NPs en THF

En un Fischer porter se colocaron 0.05 mmol del precursor organometalico [Ir(u-OMe)(COD)](16.56
mg), la cantidad de estabilizante (0.1eq, 1uL de fenilpropilpiridina 6 0.01 eq, 1.50 mg de hidrotris(3,5-
dimetilpirazolil)borato), se purga con la bomba de vacio y utilizando una canula se adicionan 10 mL de
THF anhidro y degasado. La soluciéon se presuriza con H, a 10 bar y se mantiene en agitacién durante
18 hrs a 50°C (esquema 11). Finalizado este tiempo de reaccion se observa una solucidn negra, se
deja enfriar a temperatura ambiente y bajo atmosfera inerte se trasvasa a un matraz Schlenck parta
evaporar el THF obteniendo un sélido color negro que se lava con pentano seco y degasado (2x5 mL).
El sélido es secado con la linea doble de vacio/nitrégeno durante 18 hrs. El sélido negro es dispersado
en el liquido idnico [BMIM][BF,] (Immol/1mL de LI) el cual ha sido previamente secado durante 18

hrs al vacio a 60°C.

H, (10 bar)
b) [Ir(u-OMe)(COD)], + yLn >  NPsIp oTHE + + MeOH

THF /18h / 50°C

Ln = PPy, y=0.1 -
TpMe, y=0.01 ‘

¥

S Q 3
~_ N

PPy = 4-(3-fenilpropilpiridina) TpMe = Hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato

Esquema 11. Sintesis de NPslr en THF.

9.2. Pruebas cataliticas.

Las nanoparticulas sintetizadas anteriormente fueron evaluadas en el proceso de hidrogenacion
catalitica de la molécula de acetofenona, las reacciones de catalisis se realizaron empleando
diferentes condiciones de reaccién, las cuales se describen en la tabla 13. Cabe mencionar que, la
reaccién de hidrogenacidn de acetofenona puede generar 5 productos los cuales se muestran en el

esquema 12.

Las pruebas cataliticas se realizaron en un multirreactor Parr donde se colocé 1 mL de la solucién
NPs/LI y 118 uL de acetona en relacion 100/1 (sustrato/catalizador). La solucién se presuriza con H, a

50 bar de presién y se mantiene en agitacién durante 24hrs a 80°C. Finalizado el tiempo de reaccidn
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la solucidn se deja enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente y los productos obtenidos del

proceso de hidrogenacién se extraen con éter anhidro (3x5 mL), posteriormente se toma 1 uL y se

analiza mediante cromatografia de gases empleando un método 90°C(5°)-30°/min-130°C(5°)-30°/min-

150(4)-30°/min-180°C(10°), donde las especies presentan tiempos de retencién de E 1.83 min, B 2.71

min, D 6.10 min, C 6.60, o 9.76 min y A 14.99 min.

(@)
H>
[Cat]
Acetofenona
[Cat] = NPs

Esquema 12. Productos de la reaccidn de hidrogenacion de acetofenona.

OH

o oo

Ciclohexiletanol (C)

1-feniletanol (A)  Etilbenceno (B)

Seh

Ciclohexilcetona (D)

Ciclohexiletano (E)

Tabla 13. Resultados de la actividad catalitica de la reaccion de hidrogenacién de acetofenona usando

NPslr.
Selectividad
Entrada NPs %M”  %Conversion A B C D E
1 NPslIrau 1 60 83 <5 <5 <5 <5
2 NPslIrau 2 64 89 <5 <5 <5 <5
3 NPslra® 1 72 90 - 6 <5 <5
4 NPslra? 2 97 90 - 9 <5 <5
5 NPsIroL 1 32 94 <5 <5 <5 <5
6 NPSIroL 2 44 90 <5 <5 <5 <5
7 NPslro® 1 34 94 - <5 <5 <5
8 NPslro® 2 68 93 - <5 <5 <5
9 NPsIro/ppyL 1 84 85 - <5 <5 <5
10 NPsIrompmerLi 1 49 93 - <5 <5 <5
11 NPsIrprHe 1 39 92 - <5 <5 <5
12 NPSIroHE 2 82 92 - <5 <5 <5
13 NPSIroppy/THE 1 89 90 - <5 <5 <5
14 NPSIropmertHE 1 66 96 - <5 <5 <5

¢ una vez sintetizadas las NPs se toma 1 mL y se disuelve en 5 mL de acetona, el cual se centrifuga
a 3000 rpm, durante 10 min, posteriormente se lavan con acetona (3x5 mL) y con diclorometano
(3x5 mL), el precipitado negro se coloca en una linea doble de vacio/nitrégeno por 18 hrs. después
de este tiempo las NPs se redispersan en el liquido iénico. P cantidad de metal en 1 mL de LI (0.01

mmol/1 mL).
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Con base en los resultados obtenidos se determind que las nanoparticulas sintetizadas a partir del
precursor [Ir(u-Cl)(COD)], (5) con una concentracién del 2% de metal en LI, llevan a cabo la reaccién
catalitica con un 97% de conversién, por lo cual se eligid para analizar su efectividad en procesos
consecutivos de hidrogenacién evaluados mediante el reciclaje. En un multirreactor Parr se colocd 1
mL de la solucién NPs/LI y 118 ulL de acetona en relacién 100/1 (sustrato/catalizador), la solucién se
presuriza con H, a 50 bar de presién y se mantiene en agitacion durante 24hrs a 80°C. Finalizado el
tiempo de reaccion la solucion se deja enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente y los productos
obtenidos del proceso de hidrogenacidn se extraen con éter anhidro (3x5 mL), se toma 1 pL y se
analiza mediante cromatografia de gases. La solucién de NPs en liquido idnico se coloca a vacio por 1
hora para evaporar el disolvente orgdnico. Transcurrido este tiempo se adiciona 1 mL de acetofenona
y se repite el mismo procedimiento, este procedimiento se realizo por 10 ciclos y se observé que el

sistema catalitico mantiene su porcentaje de conversién, los resultados se observan en la tabla 14.

Tabla 14. Resultados de la actividad catalitica de las NPslr,,,* en reciclaje.

Selectividad

Ciclo %Conversion A B C D E
1 93 97 - <5 <5 <5
2 93 97 - <5 <5 <5
3 93 97 - 6 <5 <5
4 93 97 - 9 <5 <5
5 97 97 - <5 <5 <5
6 97 97 <5 <5 <5
7 97 97 - <5 <5 <5
8 97 97 - <5 <5 <5
9 97 97 - <5 <5 <5
10 97 97 - <5 <5 <5
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