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RESUMEN (en espaifiol)

La presente tesis doctoral recoge principalmente algunas aportaciones sobre la sintesis y
reactividad de complejos de metales de transicidn con tres tipos particulares de carbenos N-
heterociclicos (NHCs): carbenos metala-N-heterociclicos, carbenos N-heterociclicos préticos
(PNHCs) y carbenos N-heterociclicos funcionalizados.

Se han sintetizado sales de metalaimidazolio a través de un proceso inicial de ciclacion de
ligandos formamidinato en complejos carbonilicos de Mn(l), sobre el que se han llevado a cabo
célculos tedricos DFT, seguido de una metilacién. A partir de estos metalaciclos, se han
generado los correspondientes carbenos mangana-N-heterocicliclos que, debido a su
inestabilidad, no han podido ser aislados, pero si atrapados mediante reaccion con ciclo-
octaazufre. Dado el caracter basico de las metalatioimidazolonas obtenidas, se ha estudiado su
reactividad frente a electréfilos organicos e inorganicos, produciéndose asi la alquilacion sobre
el atomo de azufre o la formacién de un aducto con 2.

Por otra parte, se ha desarrollado un nuevo método de sintesis de complejos carbeno N-
heterociclico préticos de oro(l). Este consiste en el tratamiento de clusters trinucleares que
contienen ligandos imidazolato, con acidos de fortaleza variable. Asi, la reaccion de [Aus(u-
Im)3] (Im = N-alquil o N-arilimidazolato) con sales de fosfonio o 4-metoxitiofenol (HSR), genera
complejos de férmula [Au(pNHC)PRz]* o [Au(pNHC)SR], respectivamente, mientras que con
HCI se obtienen derivados de férmula [Au(pNHC)CI]. En estos ultimos, el ligando cloruro puede
ser sustituido por otros aniones, como cianuro, tiocianato o dietilditiocarbamato. La reaccién de
los clusters trinucleares con CF3SOsH en presencia de isocianuro (CNR) forma las especies
[Au(pNHC)CNR], que pueden experimentar una adicién nucleofilica por parte de la
dimetilamina, generando un ejemplo Unico de complejo biscarbeno de Au(l) con un ligando
pNHC y un ligando diaminocarbeno prético. Paralelamente, se ha llevado a cabo el estudio de
la formacién de aductos entre un cluster trinuclear imidazolato de Au(l) y el cation Ag*, y su
comportamiento luminiscente.

Por ultimo, se ha abordado la sintesis de un imidazol funcionalizado sobre un atomo de
nitrégeno con un resto isocianuro, a través de un grupo espaciador 1,4-diil-benceno, y su
transformacion en la correspondiente sal de 1-metilimidazolio. La desprotonacién de dicha sal
ha permitido generar su derivado carbeno N-heterociclico, que ha sido capturado por reacciéon
con ciclo-octaazufre. También se han obtenido complejos como resultado de la coordinacion
del grupo isocianuro de la sal de imidazolio a diversos centros metélicos, como Au(l), Pd(ll) y
Mn(l). Finalmente se ha iniciado el estudio del ligando mixto NHC/isocianuro en la sintesis
modular de complejos heterometdlicos, preparando un primer ejemplo del tipo Au(l)-
NHC/isocianuro-Mn(l).
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RESUMEN (en Inglés)

The present doctoral thesis mainly includes some contributions to the synthesis and
reactivity of three particular types of N-heterocyclic carbene transition-metal complexes (NHCs):
metalla-N-heterocyclic carbenes, protic N-heterocyclic carbenes (pNHCs) and functionalized N-
heterocyclic carbenes.

Metallaimidazolium salts have been synthetized through a cyclization process of
formamidinate ligands in carbonyl complexes of Mn(l), which has been studied by DFT
theoretical calculations, followed by a methylation. From these metallacycles, the corresponding
mangana-N-heterocyclic carbenes have been generated and trapped with cyclo-octasulphur,
owing to its instability. The basic character of the metallaimidazolones obtained is showed in the
reaction with organic and inorganic electrophiles, allowing the alkylation on the sulphur atom
and the formation of a I>-adduct.

On the other hand, a new protocol for the synthesis of protic N-heterocyclic carbene
complexes of gold(l) has been developed. This consists in the treatment of trinuclear
imidazolate clusters with acids of variable strength. Thus, the reaction of [Aus(u-Im)s] (Im = N-
alkyl or N-arylimidazolate) with phosphonium salts or 4-methoxithiophenol (HSR) yields
complexes of formula [Au(pNHC)PRs]* or [Au(pNHC)SR], respectively, whereas with HCI
[Au(pNHC)CI] derivatives are obtained. In these complexes, the chloride ligand can be
substituted with another anions, such us cyanide, thiocyanate or diethyldithiocarbamate. The
reaction of the trinuclear clusters with CF3SOsH in the presence of isocyanide (CNR) gives the
species [Au(pNHC)CNR], which can undergo a nucleophilic addition by dimethyl amine
affording a unique example of gold(l) biscarbene complex bearing pNHC and protic
diaminocarbene ligands. Additionally, Ag*-adducts of a trinuclear Au(l) imidazolate cluster have
been prepared, and its photoluminescent behaviour studied.

Finally, the synthesis of an imidazole bearing an isocyanide functional group on a nitrogen
atom, through a benzene-1,4-diyl spacer group, and its transformation into the corresponding 1-
methylimidazolium salt, has been accomplished. The deprotonation of this salt generates the
corresponding N-heterocyclic carbene, which has been trapped by reaction with cyclo-
octasulphur. Several complexes of Au(l), Pd(ll) and Mn(l) have been obtained by coordination
of the imidazolium salt through the isocyanide group. Preliminary studies on the use of the
mixed NHC/isocyanide ligand in the modular synthesis of heterometallic complexes have been
carried out, and the preparation of a first example of the type Au(l)-NHC/isocyanide-Mn(l) has
been accomplished.

SR. PRESIDENTE DE LA COMISION ACADEMICA DEL PROGRAMA DE DOCTORADO
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1. INTRODUCCION






Introduccién

En los altimos afios, los carbenos N-heterociclicos (NHCs) han adquirido notable
importancia en la quimica organometalica debido a la versatilidad estérica y electronica® que
estos presentan como ligandos. Con creces, los carbenos N-heterociclicos mas empleados son
los de tipo imidazol-2-ilideno (NHCs clasicos), pero las modificaciones de su esqueleto
heterociclico, o de los sustituyentes en los atomos de nitrégeno, permiten la variacién de las

capacidades electron-dadoras de estos ligandos dando lugar a diferentes tipos de NHCs.

Atendiendo a las modificaciones en el esqueleto heterociclico pueden llevarse a cabo:
variaciones en la localizacion del &tomo de carbono carbeno obteniéndose asi los denominados
carbenos anormales 0 mesoidnicos (aNHCs),? reemplazamientos de los 4&tomos de nitrégeno por
oxigeno (oxazol-2-ilidenos),® azufre (tiazol-2-ilidenos),®"* fosforo ((amino)(fosfino)carbenos
ciclicos, N-PHCs® o difosfinocarbeno ciclico, PHC®), carbono ((alquil)(amino)carbenos,
CAACs’ o (amino)(iluro)carbenos, N-YHCs®), reemplazamiento de alguno de los atomos de la
cadena principal de carbono por heterodtomos como nitrégeno® o boro,’® o por metales

(carbenos metala-N-heterociclicos, MNHCs),!* o modificaciones de los atomos de la cadena

1 (a) Hopkinson, M. N.; Richter, C.; Schedler, M.; Glorius, F. Nature. 2014, 510, 485. (b) Melaimi, M.; Soleilhavoup,
M.; Bertrand, G. Angew.Chem., Int. Ed. 2010, 49, 8810. (c) Schuster, O.; Yang, L.; Raubenheimer, H. G.; Albrecht,
M. Chem.Rev. 2009, 109, 3445. (d) Hahn, F. E.; Jahnke, M. C. Angew. Chem., Int. Ed. 2008, 47, 3122.

2 (a) Crabtree. R. H. Coord. Chem. Rev. 2013, 257, 755. (b) Schuster. O.; Yang. L.; Raubenheimer. H. G.; Albrecht.
M. Chem. Rev. 2009, 109, 3445. (c) Aldeco-Perez. E.; Rosenthal. A. J.; Donnadieu. B.; Parameswaran. P.; Frenkinga.
G.; Bertrand. G. Science. 2009, 326, 556. (d) Guisado-Barrios. G.; Bouffard. J.; Donnadieu. B.; Bertrand. G. Angew.
Chem., Int. Ed. 2010, 49, 4759. (e) Mathew. P.; Neels. A.; Albrecht. M. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 13534. (f)
Griindemann. S.; Kovacevic. A.; Albrecht. M.; Faller. J. W.; Crabtree. R. H. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 10473. (g)
Griindemann. S.; Kovacevic. A.; Albrecht. M.; Faller. J. W.; Crabtree. R. H. Chem. Commun. 2001, 2274.

3 (a) Ruiz, J.; Perandones, B. F. Chem. Commun. 2009, 2741. (b) Hahn, F. E.; Imhof, L. Organometallics. 1997, 16,
763. (c) Tubaro, C.; Biffis, A.; Basato, M.; Benetollo, F.; Cavell, K. J.; Ooi, L.-L. Organometallics. 2005, 24, 4153.
(d) Kernbach, U.; Ligger, T.; Hahn, F. E.; Fehlhammer, W. P. J. Organomet. Chem. 1997, 541, 51. (e) Barluenga, J.;
Aznar, F.; Weyershausen, B.; Garcia-Granda, S.; Martin, E. Chem. Commun. 1996, 2455. (f) Matthias, T.; Hahn, F.
E. Coord. Chem. Rev. 1999, 182, 175. (g) Langenhahn, G.; Beck, G.; Zinner, D.; Lentz, D.; Herrschaft, B.;
Fehlhammer, W. P. J. Organomet. Chem. 2007, 692, 2936.

4 (a) Raubenheimer, H. G.; Stander, Y.; Marais, E. K.; Thompson, C.; Kruger, G. J.; Cronje, S.; Deetlefs, M. J.
Organomet. Chem. 1999, 590, 158. (b) Raubenheimer, H. G.; Neveling, A.; Cronje, S.; Billing, D. G. Polyhedron
2001, 20, 1089. (c) Raubenheimer, H. G.; Cronje, S. J. Organomet. Chem. 2001, 617-618, 170. (d) Vougioukalakis,
G. C.; Grubbs, R. H. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 2234.

5 (a) Merceron, N; Miqueu, K.; Baceiredo, A.; Bertrand, G. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 6806. (b) Merceron-Saffon,
N; Baceiredo, A.; Gornitzka, H.; Bertrand, G. Science. 2003, 301, 1223. (c) Frey, G. D.; Song, M.; Bourg, J.-B.;
Donnadieu, B.; Soleilhavoup, M.; Bertrand, G. Chem. Commun. 2008, 4711.

6 (a) Martin, D.; Baceiredo, A.; Gornitzka, H.; Schoeller, W. W.; Bertrand, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 1700.
(b) Masuda, J. D.; Martin, D.; Lyon-Saunier, C.; Baceiredo, A.; Gornitzka, H.; Donnadieu, B.; Bertrand, G. Chem.
Asian J. 2007, 2, 178.

" (a) Lavallo, V.; Canac, Y.; Prasang, C.; Donnadieu, B.; Bertrand, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 5705. (b)
Lavallo, V.; Canac, Y.; DeHope, A.; Donnadieu, B.; Bertrand, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 7236. (c) Jazzar,
R.; Dewhurst, R. D.; Bourg, J.-B.; Donnadieu, B.; Canac, Y.; Bertrand, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2899. (d)
Soleilhavoup, M.; Bertrand, G. Acc. Chem. Res. 2015, 48, 256.

8 (a) Nakafuji, S. Y.; Kobayashi, J.; Kawashima, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 1141. (b) Furstner, S.; Alcarazo,
M; Radkowski, K.; Lehmann, C. W. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8302. (c) Asay, M.; Donnadieu, B.; Baceiredo,
A.; Soleilhawoup, M.; Bertrand, G. Inorg. Chem. 2008, 47, 3949.

9 (a) Enders. D.; Breuer. K.; Raabe. G.; Runsink. J.; Teles. J. H.; Melder. J. P.; Ebel. K.; Brode. S. Angew. Chem., Int.
Ed. 1995, 34, 1021. (b) Enders. D.; Kallfass. U. Angew. Chem., Int. Ed. 2002, 41, 1743. (c) Enders. D.; Niemeier. O.;
Balensiefer. T. Angew.Chem., Int. Ed. 2006, 45, 1463.

10 Krahulic. K. E.; Enright. G. D.; Parvez. M.; Roesler. R. J. Am. Chem.Soc. 2005, 127, 4142.

1 (@) Ruiz. J.; Garcfa. L.; Perandones. B. F.; Vivanco. M. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 3010. (b) Khramov. D.
M.; Rosen. E. L.; Lynch. V. M.; Bielawski. C. W. Angew.Chem., Int. Ed. 2008, 47, 2267. (c) Siemeling.U.; Férber.C.;
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principal de carbono dando lugar a carbenos clésicos saturados (imidazolidin-2-ilideno) o

carbenos con expansion de anillo.?

Ademas, cuando los sustituyentes de los atomos de nitrogeno del hetetociclo son
atomos de hidrégeno se genera una subclase de NHCs, los carbenos N-heterociclicos proticos
(pNHCs), que han adquirido un importante interés recientemente por los diferentes patrones de
reactividad que ofrecen.'® Estos pPNHCs presentan uno o dos grupos N-H en el ciclo imidazolio.

Por otra parte, con la utilidad de NHCs bien establecida en la quimica de coordinacion
y catélisis,’* actualmente se estan explorando disefios diversos de NHCs para expandir
conocimientos en el area de las arquitecturas bimetalicas.’® Asi, adquieren remarcada
importancia los carbenos N-heterociclicos funcionalizados, empleados como precursores de
estas estructuras bimetalicas. Dicha funcionalizacién puede llevarse a cabo mediante la adicion
de un grupo dador sobre uno de los atomos de nitrdgeno o sobre el enlace doble de los NHCs de

tipo imidazol-2-ilideno.

La presente tesis doctoral se ha centrado en desarrollar algunas aportaciones a tres tipos
singulares de carbenos N-heterociclicos anteriormente aludidos: Carbenos metala-N-
heterociclicos, carbenos N-heterociclicos préticos y carbenos N-heterociclicos funcionalizados.
En concreto se han abordado los siguientes objetivos:

1. Sintesis de sales de metalaimidazolio y generacion de carbenos metala-N-

heterociclicos. Mediante reaccion de formamidinas con complejos carbonilicos
de manganeso(l) se estudian procesos de ciclacién, que finalmente producen
metalaciclos precursores de carbenos mangana-N-heterociclos transitorios que
son atrapados con azufre.

2. Reactividad de clusters trinucleares de Au(l) con ligandos imidazolato.

Principalmente se aborda la obtencion de carbenos N-heterociclicos préticos de
Au(l) a través del tratamiento de los clusters con diversos acidos. También se
estudia la formacion de aductos con el cation Ag* y su comportamiento

luminiscente.

Bruhn. C, Chem. Commun. 2009, 98. (d) Brunner. H.; Meier. W.; Wachter. J.; Bernal. |.; Raabe. E. J. Organomet.
Chem. 1989, 95. 362.

12 (a) Iglesias, M.; Beetstra, D. J.; Stasch, A.; Horton, P. N.; Hursthouse, M. B.; Coles, S. J.; Cavell, K. J.; Dervisi,
A.; Fallis, I. A. Organometallics 2007, 26, 4800. (b) Scarborough, C. C.; Guzei, I. A.; Stabl, S. S. Dalton Trans.
2009, 2284.

13 Jahnke. M. C.; Hahn. F. E. Coord. Chem.Rev. 2015, 95, 293.

14 (a) Fortman, G. C.; Nolan, S. P. Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 5151. (b) Crudden, C. M.; Allen, D. P. Coord. Chem.
Rev. 2004, 248, 2247. (c) Peris, E.; Crabtree, R. H. Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2239. (d) Hopkinson, M. N.;
Richter, C.; Schedler, M.; Glorius, F. Nature. 2014, 510, 485. (e) Nolan, S. P. Acc. Chem. Res. 2011, 44, 91.

15 (@) Schuster, O.; Yang, L.; Raubenheimer, H. G.; Albrecht, M. Chem. Rev. 2009, 109, 3445. (b) César, V.;
Bellemin-Laponnaz, S.; Gade, L. H. Chem. Soc. Rev. 2004, 33, 619. (c) Melaimi, M.; Soleilhavoup, M.; Bertrand, G.
Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 8810. (d) Peris, E. Chem. Rev. 2018, 118, 9988.
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3. Generacion de un ligando mixto carbeno N-heterociclico/isocianuro y estudio

de su capacidad coordinativa. Se describe la sintesis de un imidazol

funcionalizado con un resto isocianuro, y su transformacién en una sal de
imidazolio, de la que se estudia la formacion de diversos complejos y la
generaciéon del correspondiente NHC y su uso potencial en la obtencion

modular de complejos heterometalicos.

En consonancia con lo anterior, seguidamente expondremos una breve introduccién
bibliogréfica sobre la quimica de los complejos NHCs convencionales (aspectos generales y
métodos sintéticos), y posteriormente sobre los tres tipos concretos de NHCs tratados en esta
memoria: carbenos metala-N-heterociclicos, carbenos N-heterociclicos préticos y carbenos N-

heterociclicos funcionalizados.
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1.1 COMPLEJOS CON LIGANDOS CARBENO N-HETEROCICLICOS
CONVENCIONALES

El descubrimiento mas importante que impulsé la investigacion de carbenos N-
heterociclicos y sus complejos metalicos llegé en 1991 por parte de Arduengo y colaboradores,
quienes sintetizaron, caracterizaron y obtuvieron la primera estructura de rayos X de un carbeno
NHC libre, el 1,3-bis(adamantil)imidazol-2-ilideno (Esquema 1).2® La estabilidad de este
carbeno libre viene dada por lo voluminoso de los grupos adamantino y la deslocalizacién de los

pares de electrones no enlazantes de los atomos de nitrégeno del anillo.'’

cl© NaH / THF
N\ DMSO (cat.) N\
[+)/C—H [ c:
N -NaCl N
_H2

Esquema 1. Sintesis de Arduengo del primer carbeno N-heterociclico (NHC) estable.

Cabe también destacar el nuevo conocimiento, sobre la estabilidad de los NHCs libres,
gue Arduengo y colaboradores descubrieron al aislar el primer NHC con un anillo del tipo
imidazolidin-2-ilideno (Figura 1).2® Asi quedé demostrado que el doble enlace C-C de los

imidazol-2-ilidenos no es esencial para conferir estabilidad a los NHCs libres.

N__N
¢

Figura 1. Primer NHC con anillo del tipo imidazolidin-2-ilideno.

En 1968, 23 afios antes del aislamiento del primer carbeno N-heterociclico libre,
Wanzlick (Esquema 2a) y Ofele (Esquema 2b) sintetizaron los primeros complejos metal-NHC

y establecieron la que a dia de hoy sigue siendo la principal via sintética de estos complejos:

16 Arduengo 111, A. J.; Harlow, R. L.; Kline, M. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 361.

17 Arduengo, A. J. Acc. Chem. Res. 1999, 32, 913.

18 (a) Arduengo Ill, A. J.; Goerlich, J. R.; Marshall, W. J. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 11027; (b) Arduengo III, A.
J.; Krafczyk, R.; Schmutzler, R.; Craig, H. A.; Goerlich, J. R.; Marshall, W. J.; Unverzagt, M. Tetrahedron, 1999, 55,
14523.
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desprotonacion de la sal de imidazolio correspondiente y posterior estabilizacién del NHC por

coordinacion al metal.*®

/ /
N\ @ A N\
(a) E),C—H [H-Cr(CO)s] ——— E/C—Cr(CO)f,
N -Hy N
\ \
o
clo
MP“ ) Ph Ph  7(CIO,),
N Hg(OAc), N, N
®) 2| [+ [ orgc ]
N -2 AcOH N N
\ \
Ph Ph PH

Esquema 2. Sintesis de Wanzlick (a) y Ofele (b) de los primeros complejos metal-NHC.

En la linea de generar complejos metal-NHC es importante tanto el primer trabajo de
1973 de Lappert y colaboradores, donde partiendo de olefinas ricas electronicamente mediante
ruptura por termolisis del enlace olefinico obtuvieron los deseados complejos metalicos con
ligandos NHC,?° como sus trabajos posteriores donde se llevd a cabo la generalizacién del
método para la coordinacion de ligandos NHC a distintos metales y con diferentes estados de

oxidacion.?

En cuanto a las caracteristicas electronicas, los complejos carbenos se han dividido
tradicionalmente en dos grandes grupos: tipo Fischer y tipo Schrock.?? Los complejos carbeno
de tipo Fischer se caracterizan por tener el carbono carbeno estabilizado por un heteroatomo (O,
N, 6 S) y un metal en bajo estado de oxidacion. El ligando carbeno es c-dador y m-aceptor,
dominando la primera componente por lo que el &omo de carbono carbeno tiene un caracter

electrofilico. En los complejos de tipo Schrock el metal esta en un estado de oxidacion elevado

19 (a) Wanzlick, H. W.; Schoenherr, H. J. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1968, 7, 141. (b) Ofele, K. J. Organomet.
Chem. 1968, 12, 42.

2 Cardin, D. J.; Cetinkaya, B.; Lappert, M. F.; Mnojlovi¢-Muir, Lj.; Muir, K. W. Chem.Comm. 1971, 400.

21 (a) Cardin, D. J.; Cetinkaya, B.; Lappert, M. F. Chem. Rev. 1972, 72, 545. (b) Cardin, D. J.; Cetinkaya, B.;
Cetinkaya, E.; Lappert, M. F. J. Chem. Soc. Dalton Tran. 1973, 514. (c) Doyle, M. J.; Lappert, M. F. J. Chem. Soc.,
Chem. Commun. 1974, 679. (d) Doyle, M. J.; Lappert, M. F.; McLaughlin, M.; McMeeking, J. J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 1974, 1494. (e) Hitchcock, P. B.; Lappert, M. F.; Pye, P. L. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1977, 2160. (f)
Doyle, M. J.; Lappert, M. F.; Pye, P. L.; Terreros, P. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1984, 2355. (g) Coleman, A. W.;
Hitchcock, P. B.; Lappert, M. F.; Maskell, R. K.; Muller, J. H. J. Organomet. Chem. 1985, 296, 173. (h) Lappert, M.
F. J. Organomet. Chem. 1988, 358, 185. (i) Cetinkaya, B.; Hitchcock, P. B.; Lappert, M. F.; Saw, D. B.; Spyropoulos,
K.; Warhurst, N. J. W. J. Organomet. Chem. 1993, 459, 311. (j) Cetinkaya, B.; Hitchcock, P. B.; Kucukbay, H.;
Lappert, M. F.; Al-Juaid, S. J. Organomet. Chem. 1994, 481, 89. (k) Cetinkaya, B.; Hitchcock, P. B.; Kuecuekbay,
H.; Lappert, M. F.; Al-Juaid, S. J. Organomet. Chem. 1995, 41, C7. (I) Lappert, M. F. J. Organomet. Chem. 2005,
690, 5467.

22 (@) Elschenbroich, C. Organometallics, 3 Edition, Wiley-VCH, 2006, 338. (b) Hegedus, L. S.; Soderberg, B. C.
G. Transition Metals in Synthesis of Complex Organic Molecules, 3™ Edition, University Science Books, 2009.
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y el dtomo de carbono carbeno tiene sustituyentes alquilo o hidrégeno,?® de ahi su caracter

nucleofilico.

De acuerdo a esta clasificacion los complejos NHC podrian considerarse carbenos de
Fischer por tener sustituyentes con heteroatomos, de hecho el ligando actda principalmente
como o-dador, pero también con cierta capacidad n- aceptora (Figura 2).2* Sin embargo, el
atomo de carbono carbeno no es electrofilico y forma complejos con numerosos metales de
transicion en diferentes estados de oxidacion, por lo que podrian considerarse dentro de una
categoria diferenciada desde el punto de vista electronico.

Q®—
A P

Figura 2. Modelo de enlace en complejos carbeno N-heterociclicos (NHC).

Desde 1991, cuando Arduengo y colaboradores aislaron por primera vez un carbeno N-
heterociclico,’® las aplicaciones de estos carbenos han aumentado de forma exponencial.
Actualmente tienen aplicaciones antimicrobianas,?® antitumorales,?2% sintéticas en el ambito de
la fabricacion de materiales?” y cataliticas. Estas Gltimas fueron descritas por primera en los
afios 1995 y 1996 por Herrman?® y Enders?® respectivamente, y se han extendido posteriormente

a transformaciones cataliticas muy variadas entre las que se encuentran: metatesis de olefinas,*

23 Schrock, R. R. Chem. Rev. 2002, 102, 145.

24 (a) Hu, X.; Tang, Y.; Gantzel, P.; Meyer, K. Organometallics. 2003, 22, 612. (b) Hu, X.; Castro-Rodriguez, 1.;
Olsen, K.; Meyer, K. Organometallics. 2004, 23, 755. (c) Cavallo, L.; Correa, A.; Costabile, C.; Jacobsen, H. J.
Organomet. Chem. 2005, 690, 5407. (d) Khramov, D. M.; Lynch, V. M.; Bielawski, C. W. Organometallics. 2007,
26, 6042. (e) Arnold, P. L.; Zlatogorsky, S.; Jones, N. A.; Carmichael, C. D.; Liddle, S. T.; Blake, A. J.; Wilson, C.
Inorg. Chem. 2008, 47, 9042. (f) Huynh, H. V. Chem. Rev. 2018, 118, 9457.

% (@) Hindi, K. M..; Panzner, M. J.; Tessier, C. A.; Cannon, C. L.; Youngs, W. L. Coord. Chem. Rev. 2009, 109,
3859. (b) Budagumpi, S.; Haque, R. A.; Endud, S.; Rehman, G. U.; Salman, A. W. Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 4367.
% Haque, R. A.; Ghdhayeb, M. Z.; Budagumpi, S.; Salman, A. W.; Ahamed, M. B. K.; Abdul Majid, A. M. S. Inorg.
Chim. Acta. 2013, 394, 519.

27 gmith, C. A.; Narouz, M. R.; Lummis, P. A.; Singh, I.; Nazemi, A.; Li, C.; Crudden, C. M. Chem. Rev. 2019, 119,
8, 4986.

28 Herrmann, W. A.; Elison, M.; Fischer, J.; Kdcher, C.; Artus, G. R. J. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2371.
2 (a) Enders, D.; Gielen, H.; Raabe, G.; Runsink, J.; Teles, J. H. Chem. Ber. 1996, 129, 1483. (b) Teles, J. H.;
Melder, J-P.; Ebel, K.; Schneider, R.; Gehrer, E.; Harder, W.; Brode, S.; Enders, D.; Breuer, K.; Raabe, G. Helv.
Chim. Acta. 1996, 79, 61.

%0 Hamad, F. B.; Sun, T.; Xiao, S.; Verpoort, F. Coord. Chem. Rev. 2013, 257, 2274.
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hidrogenaciones,® ciclopropanaciones,® hidrosilaciones de olefinas®® o cetonas® y reacciones

de acoplamiento cruzado, como pueden ser la reaccion de Heck® o Suzuki-Miyaura.®

El extraordinario desarrollo de la quimica de carbenos N-heterociclicos ha sido
impulsado, entre otros aspectos, por el elevado nimero de estrategias sintéticas que permiten
obtener una gran variedad de complejos metalicos. A continuacién, se abordaran de forma
sucinta las principales rutas sintéticas para la obtencién de complejos de metales de transicion
con ligandos NHCs clésicos o convencionales, entendiendo por estos aquellos de tipo imidazol-
2-ilideno que tienen exclusivamente sustituyentes alquilicos o arilicos sobre los &omos de

nitrégeno.

1.1.1 Rutas sintéticas de complejos NHC clasicos

Desprotonacion in situ de sales de imidazolio con una base

La desprotonacidn in situ de la sal de imidazolio para sintetizar complejos metal-NHC
permite la simplificacidn de su ruta sintetica al no tenerse que aislar el carbeno libre, el cual
suele ser inestable al aire y la humedad. Como ya se ha apuntado, Wanzlick y Ofele fueron los
primeros en emplear esta via (Esquema 2)*° y aunque ambos describieron el uso de complejos
metalicos con ligandos basicos, también cabe la posibilidad de emplear una base externa como

agente de desprotonacion para la obtencion del ligando carbeno que se coordinara al metal.

Cuando la desprotonacion de la sal de imidazolio se lleva a cabo en presencia de una
base externa, la eleccién de esta es a veces crucial para obtener los resultados deseados. Las
bases mas empleadas son NaH, Li'Bu, NaO'Bu, NaOEt, KN(SiMes), 0 NMEts. La naturaleza de
los ligandos del complejo metélico precursor también juega un papel importante, teniendo que
ser estos facilmente desplazables para asi facilitar la coordinacion del carbeno libre.®” En el

Esquema 3 se recoge como ejemplo de este método de sintesis la obtencion de un complejo

%1(a) Ibafiez, S.; Poyatos, M.; Peris, E. Chem Cat Chem. 2016, 8, 3790. (b) Yigit, B.; Isik, Y.; Celepci, D. B.; Evren,
E.; Yigit, M.; Giirbiiz, N.; Ozdemir, 1. Inor Chim Act. 2020, 499, 119199. (c) Adubarak, S.; Bala, M. D. ACS Omega.
2020, 5, 6, 2670.

32 (@) Zhang, D-P.; Huang, S.; Jiang, Y-J.; Liu, X-Y.; Ding, C-H.; Wei, Y.; Hou, X-L. Chem. Commun. 2019, 55,
6449. (b) Shinde, K. S.; Michael, P.; Rossle, M.; Thiele, S.; Binder, W. H. J. Polym. Sci. 2020, 58, 2864.

33 (a) Silbestri, G. F.; Flores, J. C.; de Jesus, E. Organometallics. 2012, 31, 8, 3355. (b) Puerta-Otero, R.; Munarriz,
J.; Polo, V.; Jiménez, M. V.; Pérez-Torrente, J. J. ACS Catal. 2020, 10, 13, 7367. (c) Maliszewski, B. P.; Tzouras, N.
V.; Guillet, S. G.; Saab, M.; Belis, M.; Van Hecke, K.; Nahra, F.; Nolan, S. P. Dalton Trans. 2020, 49, 14673.

3 (a) Lazaro, G.; Fernandez-Alvarez, F. J.; Munérriz, J.; Polo, V.; Iglesias, M.; Pérez-Torrente, J.; Oro, L. A. Catal.
Sci. Technol. 2015, 5, 1878. (b) Trose, M.; Lazreg, F.; Chang, T.; Nahra, F.; Corde, D. B.; Slawin, A. M.; Cazin, S. J.
ACS Catal. 2017, 7, 238.

% (a) Yuan, D.; Teng, Q.; Huynh, H. V. Organometallics. 2014, 33, 7, 1794. (b) Borah, D.; Saha, B.; Sarma, B.; Das,
P. J. Chem. Sci. 2020, 132, 51.

% (a) Asensio, J. M.; Andrés, R.; Gomez-Sal, P.; de Jesus, E.; Organometallics. 2017, 36, 21, 4191. (b) Schroeter F.;
Soellner, J.; Strassner, T. Organometallics. 2018, 37, 22, 4267.

37 Scarborough, C. C.; Guzei, I. A.; Stabl, S. S. Dalton Trans. 2009, 2284.
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[Cu(NHC),]* por desprotonacion de la sal de imidazolio precursora con NaO'Bu y reaccion con

[Cu(NCMe)4]PFs, que contiene acetonitrilo como ligando labil %

Cl Fe
|
C. 2 NaO'Bu
2 RN“>NR + [Cu(MeCN)PFg — [ C Cu- C j
\—/

Esquema 3. Desprotonacion de sales de imidazolio in situ con una base externa como método sintético de
complejos [Cu(NHC),]*.

La desprotonacion de las sales de imidazolio se puede llevar a cabo por ligandos
bésicos presentes en el complejo metalico, tales como acetatos, alcéxidos, hidruros o
acetilacetonatos. Ejemplo de esta reaccion es el mostrado en el Esquema 4 donde los ligandos
acetato del complejo [Pd(OAc):] desprotonan la sal, dando lugar al carbeno NHC que

posteriormente se coordina al Pd.*

© (N7

N, A N=C
E ICH | + Pd(OAc), FCN
N -2 AcOH

SN-C
(N=
Esquema 4. Desprotonacion in situ de sal de imidazolio por ligandos bésicos en [Pd(OACc):].

Desde que Wang y Lin describieron el uso de complejos Ag-NHC como agentes de
transferencia de carbenos,*® estos se convirtieron en una buena via para la sintesis de complejos
NHC. Cabe destacar en este método de sintesis la ausencia de los inconvenientes derivados del
uso de bases fuertes o atmosferas inertes. En un primer paso de esta ruta sintética se obtienen
los complejos monocarbeno o biscarbeno de plata que posteriormente por transmetalacion daran
lugar al complejo NHC deseado. El Esquema 5 muestra la formacién del biscarbeno de plata

correspondiente de la reaccion de la sal de N,N’-dietilbenzimidazolio con Ag-O.

©

N X
\ Aggo

2 +)C-H C Ag— C
K TX=PFe

Esquema 5. Sintesis del complejo Ag-(NHC); a partir de la sal de imidazolio en presencia de Ag.O.

38 Djez-Gonzalez, S.; Stevens, E. D.; Scott, N. M.; Petersen, J. L.; Nolan, S. P. Chem. Eur. J. 2008, 14, 158.

39 (a) Peris, E.; Loch, J. A.; Mata, J.; Crabtree, R. H. Chem. Commun. 2001, 201. (b) Marion, N.; Ecarnot, E. C.;
Navarro, O.; Amoroso, D.; Bell, A.; Nolan, S. P. J. Org. Chem. 2006, 71, 3816.

40 (a) Wang, H. M. J,; Lin, I. J. B. Organometallics. 1998, 17, 972. (b) Lin, 1. J. B.; Vasam, C. S. Coord. Chem. Rev.
2007, 251, 642.
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Método Lappert

La insercion de un metal de transicion en el enlace C=C de olefinas ricas
electronicamente, entetraminas, es el método desarrollado por Lappert y colaboradores para la
obtencion de complejos con ligandos imidazolidin-2-ilideno. EI primer complejo carbeno

preparado por este método es el representado en el Esquema 6.2

Ph Ph Ph
I cl
[Pt(-Cl)CI(PEt3)] N
[ c= > 2 E C—Pt—PEts
A
/N N c
Ph Ph Ph

Esquema 6. Primer complejo NHC sintetizado por el método Lappert.

El calentamiento de estas entetraminas implica la ruptura de su enlace olefinico,
generandose asi el carbeno libre que se une al complejo metalico para dar lugar a complejos
mono-, bis-, tris-, e incluso tretraquiscarbeno. Todos los complejos obtenidos por este método
son NHCs saturados (Esquema 7).2

R R R
/ \ /
N, N ML, N,
o) —2 e | O
N N A N
\ / \
R X
x=1-4

Esquema 7. Sintesis de complejos NHCs por el método Lappert.

Uso de carbenos libres aislados

El aislamiento por parte de Arduengo del primer carbeno N-heterociclico libre'® rompié
con la idea de que estos compuestos no podian ser usados como ligandos en la sintesis de
complejos metal-NHCs. La estabilidad de los NHCs libres, causada tanto por efectos estéricos
como electronicos,'’'® y su elevada basicidad, aportan a este método una gran ventaja, la
sintesis directa del correspondiente complejo metal-NHC por intercambio con ligandos labiles

del complejo precursor (Esquema 8).
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R R
/ /
N, ML, N,
[ /C : [ ,C_M I-n-1
N -L N
\ \
R' R'

Esquema 8. Sintesis de complejos NHC por coordinacidn de NHCs libres.
Adicion oxidante de sales de imidazolio y 2-haloimidazolio

La adicion oxidante del enlace C2-X (X = H, halégeno, S, C) de cationes imidazolio a
complejos de metales de transicién, constituye una via de facil acceso a complejos NHC.*
Aunque en la mayor parte de la literatura se recogen trabajos sobre adiciones oxidantes con
complejos del grupo 10 en estado de oxidacién cero, también hay descritas, entre otras,
adiciones oxidantes de enlaces C-H sobre complejos de Ir(1)*? y enlaces C-C sobre complejos de
Rh(1).%

En el Esquema 9 se muestra un ejemplo de adicion oxidante sobre un enlace C-C,* que
da lugar a la formacién de un complejo de Pd(ll) bis-NHC. Por otro lado ejemplos de adicion
oxidante de enlaces C-H y C-ClI sobre complejos de Pt(0) y Pd(0), asi como la adicion oxidante
de un enlace C-S* a través de la cual se obtiene un complejo catidnico de Pd(Il) que contiene

un ligando quiral bidentado imidazolin-2-ilideno, quedan recogidos en el Esquema 10.

(Br), Br

N
NN R
L= | + poprngy —— N[N&Pd\

Esquema 9. Sintesis de un complejo bis-NHC por adicidn oxidante de un enlace C-C.

4 (a) Kremzow, D.; Seidel, G.; Lehmann, C. W.; Firstner, A. Chem. Eur. J. 2005, 11, 1833. (b) Jin, C. -M,;
Twamley, B.; Shreeve, J. M. Organometallics. 2005, 24, 3020. (c) Moret, M. -E.; Chaplin, A. B.; Lawrence, A. K;
Scopelliti, R.; Dyson, P. J. Organometallics. 2005, 24, 4039. (d) Fei, Z.; Zhao, D.; Pieraccini, D.; Ang, W. H,;
Geldbach, T. J.; Scopelliti, R.; Dyson, P. J. Organometallics. 2007, 26, 1588. (e) Das, R.; Danilinc, C. G.; Hahn, E.
Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 1163.

42 Mas-Marza, E.; Sanad, M.; Peris, E. Inorg. Chem. 2005, 44, 9961.

43 Shi, Z.; Thummel, R. P. Tetrahedron Lett. 1995, 36, 2741.

4 Baker, M. V.; Brown, D. H.; Hesler, V. J.; Skelton, B. W.; White, A. H. Organometallics. 2007, 26, 250.

4 Cabeza, J. A.; del Rio, I.; Sdnchez-Vega, G.; Suarez, M. Organometallics. 2006, 25, 1831.
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H BF, H BF,
PON A PhsP—Pt—PPh
TNOSNT 4 [PYPPhg)] ——— | L
\—/ —2 PPh, O
N" N
\—/
BF
Cl BF4 C|)I 4
& A PhsP—Pd—PPh,
~N" SN~ |t [PA(PPhg)y] ———— I
-2 PPhg O
— N" N
\—/
/\l CF3S0; /—/\S CF3S0;5
Noos| 4+ [Pd(b bipy N o
L [Pd(dba);] ————— ): C_pld\N
N N/
Ph — Ph N
\ N N = bipy \ _/

Esquema 10. Sintesis de complejos NHC por adicién oxidante de enlaces C-H, C-Cl y C-S. dba =
dibencilideneacetona.

Transferencia de NHC por transmetalacion

Los complejos de plata con ligandos NHC, cuya sintesis ya se recogio en un apartado
anterior, son los mas empleados como agentes de transferencia de carbenos a complejos con
diferentes iones metalicos, como Au(l) (Esquema 11), Cu(l), Cu(ll), Ni(ll), Pd(ll), Pt(ll),
Rh(H), Ir(1), Ir(11), Ru(ll), Ru(lll) y Ru(lV). La labilidad del enlace Ag-NHC y la baja
solubilidad del haluro de plata(l) subproducto de reaccion, favorecen la transmetalacién. %4

R R |BFs R R | BFs
/ \ / \
N, N [Au(THT)CI] N, N

[ C-Ag-C_ ] — [ C-Au-C_ ]
NN Aoc NN
R R R R

R = piridin-2-ilmetil
Esquema 11. Transmetalacion de ligandos NHC de complejos de Ag(l) a complejos de Au(l).

Los ligandos NHCs también pueden ser transferidos por complejos NHC de Cr(0),*
Mo(0),* W(0),*” Cu(l),*® Au(1),*"¢ Ni(11),*® Zr(1V)° o Zn(11).5%

46 (a) Garrison, J. C.; Youngs, W. J. Chem. Rev. 2005, 105, 3978. (b) Hameury, S.; de Fremont, P.; Breuil, P.-A. R.;
Oliver-Bourbigou, H.; Braunstein, P. Daton Trans. 2014, 43, 4700.

47 (@) Liu, S.-T.; Hsieh, T.-Y.; Lee, G.-H.; Peng, S.-M. Organometallics. 1998, 17, 993. (b) Ku, R.-Z.; Hung, J.-C.;
Cho, J.-Y.; Kiang, F.-M.; Reddy, K. R.; Chen, Y.-C.; Lee, K.-J.; Lee, J.-H.; Lee, G.-H.; Peng, S.-M.; Liu, S.-T.
Organometallics. 1999, 18, 2145. (c) Liu, S.-T.; Lee, C.-l.; Fu, C.-F.; Chen, C.-H.; Liu, Y.-H.; Elsevier, C. J.; Peng,
S.-M.; Chen, J.-T. Organometallics. 2009, 28, 6957.

48 Furst, M. R. L.; Cazin, C. S. J. Chem. Comm. 2010, 46, 6924.
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12 CARBENOS N-HETEROCICLICOS CON METALES Y OTROS
HETEROATOMOS EN EL ESQUELETO CIiCLICO

Como se introdujo previamente, el interés y la amplia aplicabilidad de los carbenos N-
heterociclicos (NHCs),** ha dado lugar al desarrollo de diferentes variaciones en la arquitectura
NHC respecto a la de los imidazol-2-ilidenos clésicos con el fin de modificar sus propiedades
electrdnicas. En concreto, en este apartado se recogera un método alternativo para llevar a cabo
estas modificaciones en los carbenos N-heterociclicos que consiste en el reeemplamiento de los
atomos de carbono del esqueleto ciclico por heteroatomos, principalmente metales de
transicion.> A parte de los bien conocidos triazol-2-ilidenos,> se han descrito NHCs con boro y
fosforo en su esqueleto. También han sido estudiados en los ultimos afios NHCs conteniendo
fragmentos metalicos en sustitucion a sus atomos de carbono. A continuacion, se mostraran
ejemplos bibliograficos de NHCs con su esqueleto modificado por la presencia de heterodtomos

o fragmentos metalicos.
1.2.1 Carbenos N-heterociclicos con heteroatomos no metalicos

Con el fin de modificar las propiedades electronicas y estéricas de los carbenos N-
heterociclicos de cinco miembros, en 2004 Grubbs y colaboradores describieron la sintesis y
caracterizacion estructural de un diaminocarbeno ciclico con un sistema mas tensionado, el
primer NHC de cuatro miembros con un atomo de fosforo en sustitucion a uno de carbono (A en
Figura 3).>* El método de sintesis de este carbeno consiste en la desprotonacion de la sal

precursora, y no estuvo exento de dificultad debido a la tension del anillo de cuatro miembros.

49 (a) O.,W. W. N.; Lough, A. J.; Morris, R. H. Organometallics. 2009, 28, 6755. (b) O., W. W. N.; Lough, A. J,;
Morris, R. H. Organometallics. 2011, 30, 1236. (c) Liu, B.; Liu, X.; Chen, C.; Chen, C.; Chen, W. Organometallics.
2012, 31, 282.

50 (a) Zhang, X.; Wright, A. M.; DeYonker, N. J.; Hollis, T. K.; Hammer, N. I.; Webster, C. E.; Valente, E. J.
Organometallics. 2012, 31, 1664. (b) Armstrong, D. R.; Baillie, S. E.; Blair, V. L.; Chabloz, N. G.; Diez, J.; Garcia-
Alvarez, J.; Kennedy, A. R.; Robertson, S. D.; Hevia, E. Chem. Sci. 2013, 4, 4259.

51 (a) Nolan, S. P. Acc. Chem. Res. 2011, 44, 91. (b) Vougioukalakis, G. C.; Grubbs, R. H. Chem. Rev. 2010, 110,
746. (c) de Frémont, P.; Marion, N.; Nolan, S. P. Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 862. (d) Diaz-Gonzalez, S.; Marion,
N.; Nolan, S. P. Chem. Rev. 2009, 109, 3612. (e) Hahn, F. E.; Jahnke, M. C. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3122.
(f) Herrmann, W. A. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1290. (g) Bourissou, D.; Guerret, O.; Gabbai, F. P.; Bertrand,
G. Chem. Rev. 2000, 100, 39. (h) Arduengo, A. J. Acc. Chem. Res. 1999, 32, 913.

52 (a) Forster, T. D.; Krahulic, K. E.; Tuononen, H. M.; McDonald, R.; Parvez, M.; Roesler, R. Angew. Chem. 2006,
118, 6504; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 6356. (b) Kausamo, A.; Tuononen, H. M.; Krahulic, K. E.; Roesler, R.
Inorg. Chem. 2008, 7, 1145. (c) Krahulic, K. E.; Tuononen, H. M.; Parvez, M.; Roesler, R. J. Am. Chem. Soc. 2009,
131, 5858. (d) Krahulic, K. E.; Enright, G. D.; Parvez, M.; Roesler, R. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 4142. (e)
Prasang, C.; Donnadieu, B.; Bertrand, G. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 10182. (f) Despagnet-Ayoub, E.; Grubbs, R.
H. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 10198. (g) Ishida, Y.; Donnadieu, B.; Bertrand, G. Proc. Natl. Acad. Sci. USA. 2006,
103, 13585.

53 (a) Enders, D.; Breuer, K.; Raabe, G.; Runsink, J.; Teles, J. H.; Melder, J.— P.; Ebel, K.; Brode, S. Angew. Chem.
Int. Ed. 1995, 34, 1021. (b) Enders, D.; Kallfass, U. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1743. (c) Enders, D.; Niemeier,
O.; Balensiefer, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 1463. (e) Guisado-Barrios, G.; Bouffard, J.; Donnadieu, B.;
Bertrand, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 4759.

54 Despagnet-Ayoub, E.; Grubbs, R. H. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 10198.
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Dicha tension produce una disminucion en la proteccion estérica del carbeno, siendo necesarios
sustituyentes voluminosos sobre los atomos de nitrogeno y el grupo fosfino para evitar la

consiguiente apertura del anillo, asi como una posible dimerizacion.

/.CS\ /6\ i - /C\ H
Dipp—N_ N—Dipp Dipp—N_ _N—Dipp Dipp N /N/D'pp
P B B—B,
i . /
N('Pr), N(Pr), Me,N NMe,

Dipp\N/CI\N/Dipp

| | N
B.. .B. RN
Ph” " N~ Ph Pay”
| N
Mes
D E N =N(CHPhy)

Figura 3. NHCs conteniendo heterodtomos no metalicos en su esqueleto ciclico.

También se han desarrollado una serie de carbenos N-heterociclicos conteniendo
atomos de boro en el anillo carbeno. En un primer lugar, Bertrand y Roesler sintetizaron NHCs
de cinco (C en Figura 3)% y seis (D en Figura 3)*"¢ miembros con dos 4tomos de boro en el
anillo. Posteriormente, Bertrand siguiendo la similitud electrénica entre boracenos y NHCs del
tipo D, consiguié aislar el NHC de cuatro miembros (B en Figura 3), el cual posee un
esqueleto BNCN analogo al del NHC A descrito por Grubbs. La via de sintesis para todos estos
casos consiste en la desprotonacion de su correspondiente sal precursora, siendo ademas posible
llevar a cabo variaciones en las propiedades del carbeno a través de la modificacién de los

sustituyentes de los atomos de boro.

De elevado interés es el primer ejemplo de un sistema con una disposicion
tridimensional conteniendo la unidad NCN central, el cual es obtenido como resultado de la
sustitucion de los atomos de carbono del esqueleto NHC por un fosfaceno ciclico PN
perpendicular al fragmento NCN (E en Figura 3).%%¢ Esta disposicion permite un control directo
tanto de las propiedades estéricas como electrénicas del hemisferio superior e inferior del
fragmento ligando-NHC. Hay que hacer notar que el aislamiento del carbeno libre, generado por

desprotonacion de su sal precursora, no ha sido posible, pero si su caracterizacion por RMN.

% (a) Krahulic, K. E.; Enright, G. D.; Parvez, M.; Roesler, R. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 4142. (b) Prasang, C.;
Donnadieu, B.; Bertrand, G. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 10182. (c) Forster, T. D.; Krahulic, K. E.; Tuononen, H.
M.; McDonald, R.; Parvez, M.; Roesler, R. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 6356. (d) Ishida, Y.; Donnadieu, B.;
Bertrand, G. Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2006, 103, 13585. (e) Roth, T.; Vasilenko, V.; Benson, C. G. M,;
Wadepohl, H.; Wright, D. S.; Gade, L. H. Chem. Sci. 2015, 6, 2506.
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1.2.2 Carbenos metala-N-heterociclicos

Los ejemplos de NHCs o carbenos ciclicos relacionados que contienen un elemento
metalico en el esqueleto ciclico del carbeno, no son muy abundantes. En la Figura 4 se muestra
una seleccion bibliografica de este tipo de carbenos, tanto libres como formando complejos,

cuyas principales caracteristicas y rutas sintéticas se desarrollaran a continuacion.

R " N—Xilil
QM. @\N\ XiNG
0 Fe C: cl—Pd™ ™
/
N

C b N=Xilil
| d) N~¢’
M(CO)s S R <

/ \N,F\’d’CNX”"

M' = [Ge(Dipp)(Tbt)], R = 2-adamantil o \CI
[ZrCp,]
M = Mo, W
A B c
Ph Cy
LN 0 LN D L n
Mol c-Mg—CO Ti{ C-Ti ~Fe—C{ _Ri
o N de KW 27 oamd Y
| | 1l |
Ph Q Cy Me
D E F
B 1® AuPPhs
Xili . &
@ \ % S Me R
“Ru Cp*Ru—RuCp* /
Fe—C 1l >cl Wk NiJiCog
XiliINC | I\llH Ph co
L Me T
Xilil R = Ph, Xilil, Naftil, Me, Bn
G H |
AuPPh; 1@ Mo Me
o
Me\ /C\N/R AN /N
N I C—[M]
N, | =C. _.Me [Mn]~—,/
( VMn\ 0 N\
N clzo o Ph
R = Ph, Xilil, Me [Mn] = [Mn(bipy)(CO),]  [M] = [Au(PPhs]*, [Rh(COD)CI], [CuCl]
J K

Figura 4. NHCs o carbenos ciclicos relacionados que contienen un elemento metalico en el esqueleto
ciclico del carbeno.
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En primer término, se muestran en la Figura 4 complejos metaloxicarbeno
metalaciclicos (A), que son carbenos heterodimetalicos con metales unidos al carbono carbeno y
dentro del anillo carbénico.®® Su obtencién consiste, entre otros pasos, en una reaccion
concertada de cierre de anillo que da lugar al metaloxicarbeno metalaciclico final (Esquema 12).
Hay que hacer notar que este tipo de carbenos no son estrictamente N-heterociclos por no
contener ningln atomo de nitrégeno en el ciclo, pero los hemos incluido por su estrecha

relacién con los ejemplos aqui tratados.

9 i

| _Cp
Ph
oozl oz WM | A QQZ&;
P oy, “Cote b2 CpoZt  W(CO)s /

o/// W(CO)s

Esquema 12. Via sintética de un complejo metaloxicarbeno metalaciclico (A en Figura 4).

Siemeling y Bielawski dedicaron parte de sus estudios a la obtencion de NHCs que
contienen un elemento metalico. En concreto, describieron nuevas arquitecturas carbeno que
contienen un fragmento 1,1’-ferrocenodiilo (B en Figura 4).5” En un primer término, la
desprotonacion de la sal precursora da lugar al carbeno libre, el cual puede ser atrapado
posteriormente por reaccién con un centro metélico (Esquema 13). Es de destacar la estabilidad

que presenta el carbeno libre durante semanas, a temperatura ambiente y bajo atmdsfera inerte.

R R R
S (N [Rh(COD)CI], 0 @\N/
N LDA | \ [Mo(CO)g] . \
Fe CH| —— Fe C: -~ Fe C—M

S| " D o

R = 2-adamantil; [M] = [Rh(COD)CI], [Mo(CO)s]

R

Esquema 13. Generacion y atrapamiento de un NHC que contiene un fragmento 1,1’-ferrocenodiilo (B
en Figura 4).

En relacion con los complejos metala-NHC sintetizados en nuestro grupo y que
comentaremos posteriormente, Pombeiro y colaboradores sintetizaron un complejo dimetalico

de Pd(Il), que posee un resto formamidinilo (C en Figura 4).%® EI método de sintesis consiste en

% (a) Erker, G.; Lecht, R. Organometallics. 1987, 6, 1962. (b) Erker, G.; Dorf, U.; Lecht, R.; Ashby, M. T.; Aulbach,
M.; Schlund, R.; Kriiger, C.; Mynott, R. Organometallics. 1989, 8, 2037. (c) Tajima, T.; Sasaki, T.; Sasamori, T.;
Takeda, N.; Tokitoh, N. Chem. Commun. 2004, 402.

57 (a) Khramov, D. M.; Rosen, E. L.; Lynch, V. M.; Bielawski, C. W. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 2267. (b)
Siemeling, U.; Féber, C.; Bruhn, C. Chem. Commun. 2009, 98.

58 (a)Tskhovrebor, A. G.; Luzyanin, K. V.; Dolgushin, F. M.; Fatima, M.; da Silva, C. G.; Pombeiro, A. J. L;
Kukushkin, V. Y. Organometallics. 2011, 30, 3362. (b) Mikherdov, A. S.; Kinzhalov, M. A.; Novikov, A. S,
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la adicion nucleofilica de un complejo diaminocarbeno aciclico a un isocianuro coordinado

(Esquema 14).
4 H ® xiinG X
XiliINC \ N=Xilil - _pPd~&
\ " Ne~’ 2 OH Cl .
c1-Pd CNXilil C £ . N N=Xilil

\ .
\ N\ —CNXilil
Cl CN’P‘\’ A\ _pg-CNXil
= ° .

Esquema 14. Via de sintesis de un complejo NHC dimetalico conteniendo un fragmento formamidinilo
de Pd(I1) endociclico (C en Figura 4).

También han sido obtenidos y caracterizados complejos metala-amidinato de cuatro
miembros, en concreto de Mo (D en Figura 4) y Ti (E en Figura 4).%° Las vias sintéticas de
ambos complejos son muy diferentes (Esquema 15), mientras que la obtencion del complejo de
molibdeno tiene lugar por la insercion de un ligando imida en un isocianuro puente, favorecida
por la coordinacién de tres grupos carbonilo (Esquema 15a), la obtencion del complejo de Ti
consiste en la oxidacién de Ti(ll) y la consecuente reduccion de la carbodiimida a amidinato
(Esquema 15b).

Ph
@ % CO, A @ /’\Il\ Cl:9/%00
(a) N///N’IO\_y?\CO OC//MO\N,C—MO
P =€ €O ~co oc o @
Ph
SiMe, Cy
(b) 2@Ti/|(;; + r'c\llzcy - @Ti/l{l\c‘“%
NG I —2 Me3SiC,SiMes N >3
& gy, Mo =g &

Esquema 15. Métodos sintéticos de complejos metala-amidinato de cuatro miembros de Moy Ti (DY E
en Figura 4).

En relacion a las dos especies anteriores, cabe destacar la obtencion de nuevos

complejos rutena-N-heterociclicos de 4 miembros desarrollada en nuestro grupo (F en Figura

Boyarskiy, V. P.; Boyarskaya, I. A.; Dar’in, D. V.; Starova, G. L.; Kukushkin, V. Y. J. Am. Chem. Soc. 2016, 138,
14129.

59 (a) Brunner, H.; Meier, W.; Wachter, J. J. Organomet. Chem. 1989, 362, 95. (b) Theilmann, O.; Ruhmann, M.;
Villinger, A.; Schulz, A.; Seidel, W. W.; Kaleta, K.; Beweries, T.; Arndt, P.; Rosenthal, U. Angew. Chem. Int. Ed.
2010, 49, 9282.
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4)%° La reaccion implica desprotonacion del resto NH con LiN(SiMes), y posterior
coordinacién de los dos atomos de nitrdgeno del metalaciclo inicial al atomo de Ru(ll) del
complejo [Ru(p-cym)Cl]. de forma quelato, generando el complejo neutro Ru-N-heterociclico.
La sustitucién del ligando cloruro por isocianuro, empleando TIPFs como extractor de haldgeno,
da lugar al correspondiente complejo catibnico. Ademas, su tratamiento con HCI permiti6 la
obtencion de un nuevo complejo catidnico rutena-heterociclo de cinco eslabones (G en Figura

4) (Esquema 16).

Xilil
L2 \
NHMe
Fe—C 1/2 [Ru(p-cym)Cly], ﬁ N, %
oct v 1 > .Fe—C R0
LC-N_ LiN(SiMe3), oc" { N7 g
XililN” R' XiliINC |\/|,
e
CNXili
TIPFg
®
Xi\lil ;5 Xi\lil ®
@F C/N\Fﬁu\ HCl(ac) @ N, %
.Fe— Cl < .Fe—C.
0C™ PN ~C. oc° C\N/R“
XiliINC | ITIH XiliINC | CNXilil
Me il Me

Esquema 16. Sintesis de carbenos metala-N-heterociclicos de Ru(ll) de cuatro (F) y cinco miembros (G).

Otro ejemplo de carbeno ciclico con atomos metalicos en su esqueleto es el complejo
tipo w-carburo estabilizado con un fragmento dirutenio (H en Figura 4). La generacion del
carbeno libre tiene lugar por desprotonacion de un ligando metilidino puente y, debido a su
inestabilidad, es observado mediante la realizacion de un espectro de RMN de *C a baja
temperatura. Aungue no fue posible su aislamiento, si pudo ser atrapado con azufre, selenio

(Esquema 17)512P o metales del grupo 11.5¢

6 (a) Ruiz, J.; Garcia, L.; Mejuto, C.; Vivanco, M.; Diaz, M. R.; Garcia-Granda, S. Chem. Commun. 2014, 50, 2129.
(b) Ruiz, J.; Garcia, L.; Vivanco, M.; Sol, D.; Garcia-Granda, S. Dalton Trans. 2017, 46, 10387.

61 (a) Takemoto, S.; Morita, H.; Karitani, K.; Fujiwara, H.; Matsuzaka, H. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 18026. (b)
Takemoto, S.; Ohata, J.; Umetani, K.; Yamaguchi, M.; Matsuzaka, H. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 15889. (c)
Takemoto, S.; Tsujita, M.; Matsuzaka, H. Organometallics. 2017, 36, 3686.
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H BF, E
£ KN(SiMes), N 1/8 Sg 0 Se N
Cp*RU—RUCp* | — ——2> Cp*RU—RUCpP* —————> Cp*RU—RuCp*
W THF, —-90°C N THF, —90°C N
| ) |
Ph Ph Ph
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Esquema 17. Generacidn y captura de un carburo puente estabilizado con un fragmento dirutenio (H en
Figura 4).

Con anterioridad a los trabajos desarrollados en nuestro grupo de investigacion, los
complejos NHCs derivados del ciclo imidazol estandar que contienen un metal en el heterociclo,
eran desconocidos. El reemplazamiento del atomo de carbono C4 de un carbeno de Arduengo
por un metal de transicion perteneciente a un complejo, condujo a la generacion de complejos

carbenos heterodimetalicos sin precedentes.

Los primeros casos de complejos con ligandos carbeno metala-N-heterociclicos
(MNHCs) descritos corresponden a una serie de complejos heterometalicos de Mn(1)/Au(l) (I en
Figura 4) obtenidos por tratamiento del complejo formamidinilo precursor con un equivalente
de [AuCI(PPhs3)] en presencia de KOH. En algunos ejemplos, el calentamineto a reflujo de estas
especies da lugar a la transformacion al isomero termodinamico de manera cuantitativa
(Esquema 18).112

AuPPhs AuPPh;
RN. _NHMe  KOH, ' !

c” Me. C~y-R R_ C~y-Me
(N/,, | .CO [AUCIPPha)] Nerlv C,N A N C,N
N( | \CO //,Mn\\\ \\O I, n‘\\ N

co <N' | YCco <N' | Yco

CcO CcoO
a-e a-e a,ce

/N

N N = bipy, R = Ph (a); Xilil (b); Naftil (c); Me (d); Bn (e)
Esquema 18. Sintesis de complejos MNHCs neutros de Mn(1)/Au(l) (I en Figura 4).

La metilacion de estos complejos neutros con triflato de metilo permite generar los
correspondientes complejos MNHCs cationicos de Mn(l)/Au(l), los cuales son especies
singulares que contienen un carbeno de Fischer de Mn(l) dentro del esqueleto de un carbeno de

Arduengo coordinado a Au(l) (J en Figura 4) (Esquema 19).
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Esquema 19. Sintesis de complejos MNHCs cationicos de Mn(1)/Au(l) (J en Figura 4).

En posteriores trabajos, se desarrollé un protocolo experimental para la obtencién de

sales de metala-imidazolio [MNHC-H][CF3sSOs], que son sales de imidazolio que poseen un

atomo metélico en el esqueleto NHC, las cuales fueron usadas como prescursores en la captura

de carbenos metala-N-heterociclios con una variedad de fragmentos metalicos.®? Siendo la

desprotonacion de sales de imidazolio una de los métodos mas empleados para la obtencién de

NHCs, de forma analoga, se llev6 a cabo la reaccion de desprotonacion con LiN(SiMes). de la

sal de metala-imidazolio precursora. Dicha desprotonacion, en presencia de una variedad de
compuestos de metales de transicion tales como [AuCI(PPhs)], CuCl y [Rh(COD)CI], (COD =

1,5-ciclooctadieno), dio lugar a la formacion de los correspondientes aductos (K en Figura 4),

los cuales fueron aislados y debidamente caracterizados.

62 Ruiz, J.; Garcia, L.; Vivanco, M.; Berros, A.; Van der Maelen, F. Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 4212.
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Me i Me 1@
Me—O ! Me-O
Se AN LiN(SiMes), SN
| C—H I C—Au—PPhg
[Mn]\N/ [AuCI(PPhg)] [Mn]\N\/
\
Ph L Ph _
LiN(SiMe3),
LiN(SiMe3), [Rh(COD)CI],
CuCl
y
Me Me Me
Me—0 / Me—0 ! @\/\7 Me—0 [ co
CT'\ CT'\ R c\_ |
1 /C—Cu-—CI [l /C—Rh\ M [l /C—th——CO
Ph Ph Ph

[Mn] = [Mn(bipy)(CO);]
Esquema 20. Generacidn y captura de MNHCs con fragmenteos metalicos de Au(l), Rh(l) y Cu(l) (K).

Como estd bien establecido, la quimica de los carbenos N-heterociclicos (NHCs)
presenta similitudes, en términos de estabilidad y coordinacion, con la de los sililenos N-
heterociclicos (NHSi). Por ello es destacable que, a diferencia de los MNHCs, ha sido posible el
aislamiento y caracterizacion de un derivado silileno N-hetero-Rh'-metalaciclico (Figura 5).5
La estabilidad de dicho metalasilileno es consecuencia de la n-donacion del grupo amino y el

fragmento Rh!.

N/Dipp iBu
\Si: PR,= P/ \SiMe2
/ \ /
RZP‘RT-wupphz ITI
Bu

Ph,P

Figura 5. Esquema de la estructura del (amino)(rodio)silileno aislado. Dipp = 2,6-diisopropilfenil.

63 Takahashi, S.; Bellan, E.; Baceiredo, A.; Saffon-Merceron, N.; Massou, S.; Nakata, N.; Hashizume, D.;
Branchadell, V.; Kato, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 10310.
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1.3 COMPLEJOS CARBENO N-HETEROCICLICO PROTICOS. RUTAS
SINTETICAS

Los complejos carbeno N-heterociclicos proticos (pNHCs) son aquellos que presentan
uno o dos grupos N-H en el esqueleto imidazol. La proximidad de este grupo N-H al atomo de
carbeno nucledfilo aporta menos estabilidad al pNHC libre frente a su correspondiente
tautémero imidazol,% a diferencia de los NHCs clésicos, sin embargo la estabilidad relativa de
los tautdmeros varia cuando se coordinan a un metal de transicion. En 2002 Sini, Eisentein y
Crabtree realizaron célculos DFT de las energias de Gibbs demostrando que el imidazolin-2-
ilideno libre es tan inestable que no es significativo en el equilibrio, pero que su coordinacion a
un metal de transicion, junto con la aparicién de enlaces de hidrégeno intramoleculares,®®
aportan una energia mas baja que sus isomeros imidazoles y por tanto, mayor estabilidad
(Esquema 21).%

R R
N N
[ ,C—H —= [ jo
N N
H
R
[ N\c N/:\N
O H H-NN-R
[|\|/|]@ ll\l/ll@

Esquema 21. Equilibrio de tauromerizacion pNHCs libres y coordinados.

Esta inestabilidad caracteristica impide la obtencion de complejos N-heterociclicos
préticos por las rutas sintéticas descritas en el apartado 1.1.1, para la obtencion de complejos
NHC clésicos: uso de carbenos libres aislados, transferencia de ligandos NHC por
transmetalacién y método Lappert. Asi mismo, debido a la acidez que aporta el grupo N-H de

los ligandos pNHC, la desprotonacion in situ de sales de imidazolio es un método incompatible.

Las caracteristicas de los pNHCs hasta ahora mencionadas, condicionan por tanto las
principales rutas sintéticas para la obtencion de complejos de metales de transicion con ligandos

carbeno N-heterociclicos préticos que se abordaran a continuacion.

64 (a) Karmakar, S.; Datta, A. Angew.Chem., Int. Ed. 2014, 53, 9587. (b) McGibbon, G. A.; Heinemann, C.; Lavorato,
D. J.; Schwarz.Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1478.

85 (a) Herrmann, W.A.; Kécher,. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2162.

(b) Esteruelas, M. A.; Fernandez-Alvarez, F. J.; Onate, E. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 13044.

% Sini, G.; Eisenstein, O.; Crabtree, R. Inorg. Chem. 2002, 41, 602.
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1.3.1 Tautomerizacion de imidazoles coordinados a un centro metélico
La isomerizacion de complejos imidazol a sus correspondientes complejos pNHC estéa

promovida por la presencia de &cidos o bases de Brgnsted. Sundberg y Taube presentaron el

primer complejo pNHC, el cual fue sintetizado bajo condiciones acidas (Esquema 22).%

H 20 R R 20
RN, HCl =(
I 71 TR0 | HNGNH
RN 2 c

Ru(NH3)s R=H, Me Ru(NH3)4(H20)

Esquema 22. Primera tautomerizacion de imidazoles coordinados inducida por &cidos.

En general estas tautomerizaciones estan inducidas por bases, ejemplo de ello es el
método desarrollado por nuestro grupo de investigacion, que consiste en la obtencién de
complejos de Mn(l) con ligandos NHC del tipo imidazol-2-ilideno a través de un tratamiento
acido-base.®® La desprotonacion con KO'Bu del imidazol coordinado al complejo de Mn(l) da
lugar a la formacion de un complejo neutro con un ligando imidazolilo C-metalado, que en un

paso final es protonado por una sal de amonio generando asi el complejo pNHC (Esquema 23).

R
/

) - o
N//C\H KOtBU N\\C/N\R NH4PF6 H/N\C/N\R
| | |

[Mn]@ [Mn]® [Mn]®

[Mn] = [Mn(CO)s(bipy)]
Esquema 23. Tautomeriacion de imidazoles coordinados inducida por bases.

Este método sintético fue posteriormente ampliado a oxazoles, tiazoles vy
benzimidazoles,**% obteniéndose también conversiones similares en complejos de Mo(11)® y

complejos tris(imidazol)-Re(l).™

67 (a) Sundberg, R. J.; Shepherd, R. E.; Taube, H. J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 6558. (b) Sundberg, R. J.; Bryan, R.
F.; Taylor, I. F.; Taube, H. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 381.

% (a) Ruiz, J.; Perandones, B. F. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 9298. (b) Ruiz, J.; Perandones, B. F.; Van der Maelen,
J. F.; Garcia-Granda, S. Organometallics. 2010, 29, 4639.

89 Ruiz, J.; Berros, A.; Perandones, B. F.; Vivanco, M. Dalton Trans. 2009, 6999.

0 Brill, B.; Diaz, J.; Huertos, M. A.; Lopez, R.; Pérez, J.; Riera, L. Chem. Eur. J. 2011, 17, 8584.

. (a) Huertos, M. A.; Pérez, J.; Riera, L.; Menéndez-Velazquez, A. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 13530. (b) Huertos,
M. A.; Pérez, J.; Riera, L.; Diaz, J.; Lépez, R. Chem. Eur. J. 2010, 16, 8495. (c) Huertos, M. A.; Pérez, J.; Riera, L.;
Diaz, J.; Lopez, R. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6409.
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Estudios realizados por los grupos de Carmona y Esteruelas revelan que heterociclos de
mayor tamafio tales como piridinas,’? quinolinas” y bipiridinas,” pueden experimentar
isomerizaciones similares obteniéndose asi los correspondientes complejos N-heterociclicos.
Estas tautomerizaciones estan inducidas por metales como Ru, Os, Rh e Ir, que tienen la
capacidad de activar enlaces C-H, y favorecidas también por la preferencia termodinamica del
carbeno frente al isomero imina. En el Esquema 24 se muestra un ejemplo de isomerizacién de
bipiridina a su carbeno N-heterociclico, inducida por Ir(l11). EI mecanismo de reaccion implica
la transferencia 1,2 de protén del &tomo de carbono al de nitrégeno, con la participacion de un

enlace de hidrégeno intramolecular que favorece la estabilidad del complejo.’?

LA =N N= CeHo

h N, * —
ph 2 N/ \ 7 60-90°C

[Ir] = TpMe2Ir = (hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato)lr

Esquema 24. Isomerizacion de bipiridina a su tautémero de tipo carbeno N-heterociclico.

1.3.2 Adicion oxidante de sales de imidazolio y 2-haloimidazoles

Como ya se recogio en el apartado 1.1.1, la adicién oxidante de sales de imidazolio y 2-
haloimidazolio es una ruta de sintesis de complejos N-heterociclicos clasicos. La aplicacion de
este método para complejos pNHC conlleva ciertas limitaciones debido a la facil desprotonacion

del grupo de N-H de la sal de imidazolio de partida.

En 2015, Danopoulos y Braunstein describieron la adicién oxidante de una sal de

imidazolio a un complejo de Ir(l) para dar lugar a un complejo pNHC de iridio(111).” Debe

72 (a) Alvarez, E.; Conejero, S.; Paneque, M.; Petronilho, A.; Poveda, M. L.; Serrano, O.; Carmona, E. J. Am. Chem.
Soc. 2006, 128, 13060. (b) Alvarez, E.; Conejero, S.; Lara, P.; Ldpez, J. A.; Paneque, M.; Petronilho, A.; Poveda, M.
L.; del Rio, D.; Serrano, O.; Carmona, E. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 14130. (c) Buil, M. L.; Esteruelas, M. A;;
Garcés, K.; Olivan, M.; Ofiate, E. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 10998. (d) Alvarez, E.; Herndndez, Y. A.; Ldpez-
Serrano, J.; Maya, C.; Paneque, M.; Petronilho, A.; Poveda, M. L.; Salazar, V.; Vattier, F.; Carmona, E. Angew.
Chem. Int. Ed. 2010, 49, 3496. (e) Conejero, S.; Maya, C.; Paneque, M.; Petronilho, A.; Poveda, M. L.; Vattier, F.;
Alvarez, E.; Carmona, E.; Laguna, A.; Crespo, O. Dalton Trans. 2012, 41, 14126. (f) Conejero, S.; Lopez-Serrano, J.;
Paneque, M.; Petronilho, A.; Poveda, M. L.; Vattier, F.; Alvarez, E.; Carmona, E. Chem. Eur. J. 2012, 18, 4644. (g)
Cristobal, C.; Hernandez, Y. A.; Ldpez-Serrano, J.; Paneque, M.; Petronilho, A.; Poveda, M. L.; Salazar, V.; Vattier,
F.: Alvarez, E.; Maya, C.; Carmona, E. Chem. Eur. J. 2013, 19, 4003. (h) Vattier, F.; Salazar, V.; Paneque, M.;
Poveda, M. L.; Alvarez, E. Organometallics. 2014, 33, 498.

73 (a) Esteruelas, M. A.; Fernandez-Alvarez, F. J.; Ofiate, E. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 13044. (b) Esteruelas, M.
A.; Fernandez-Alvarez, F. J.; Ofiate, E. Organometallics. 2007, 26, 5239. (c) Esteruelas, M. A;; Fernandez-Alvarez,
F. J.; Olivan, M.; Ofiate, E. Organometallics. 2009, 28, 2276.

74 (a) Conejero, S.; Lara, P.; Paneque, M.; Petronilho, A.; Poveda, M. L.; Serrano, O.; Vattier, F.; Alvarez, E.; Maya,
C.; Salazar, V.; Carmona, E. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 4380. (b) Paneque, M.; Poveda, M. L.; Vattier, F.;
Alvarez, E.; Carmona, E. Chem. Commun. 2009, 37, 5561.

> (a) He, F.; Braunstein, P.; Wesoleck, M.; Danopoulos, A. A. Chem. Commun. 2015, 51, 2814. (b) He, F,;
Wesoleck, M.; Danopoulos, A. A.; Braunstein, P. Chem. Eur. J. 2016, 22, 2658. (c) He, F.; Danopoulos, A. A;;
Braunstein, P. Organometallics. 2016, 35, 198.

25



Introduccion

apuntarse que la adicion oxidante puede variar en funcién del contra-anion de la sal, teniendo
lugar en el enlace N-H en lugar de en el enlace C-H cuando este es Cl en vez de BF4, dando

lugar en este caso al tautomero imidazol coordinado (Esquema 25).

— BF,
N_ N-H
X=BF C
1/2 [I(COD)(u-Cl, R \(ﬁ | H
Dipp— " T
R c /T\
X B ~ _

[—\
>/N\C/”N\H
N i

Dipp~ H
= " /@
' / N\C/’N\h'\y

(X=Cl) Dipp—N YA

(Dipp = 2,6-diisopropilfenil)

Esquema 25. Sintesis selectiva de complejos pNHC por adicién oxidante se sales de imidazolio a
complejos de Ir(1).

La primera adicion oxidante de 2-haloimidazoles data de 1973, cuando Roper sintetiz6
complejos tiazolin-2-ilideno y oxazolin-2-ilideno por adicion oxidante de 2-clorotiazoles y 2-
clorobenzoxazoles a complejos de Ir(l) y posterior protonacion.”® En afios consecutivos, este
tipo de adicion oxidativa fue extendida a complejos de Pt(0) y Ni(0),”® pero su aplicacion
sistematica como método sintético en complejos pNHC es reciente.”” Un ejemplo de estas
reacciones es la adicion oxidante de 2-cloro-N-metilbenzimidazol a complejos de Pd(0) o Pt(0),
seguida de protonacion con NHsPFg para obtener los complejos pNHC de Pd(ll) o Pt(ll)
correspondientes (Esquema 26).

/ | PPhy | PPh |BF4
N, [M(PPhs)s] N NH,BF, N
,C—Cl ——% » ,C—M—Cl | —— > c—M—cl
N M = Pd, Pt N N |
PPh, H  PPhy

Esquema 26. Adicion oxidante de 2-clorro-N-metilbenzimidazol a complejos de Pd(0) y Pt(0).

76 (a) Fraser, P. J.; Roper, W. R.; Stone, F. G. A. J. Organomet. Chem. 1973, 50, C54. (b) Fraser, P. J.; Roper, W. R.;
Stone, F. G. A. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1974, 102.

" (a) Kosterke, T.; Pape, T.; Hahn, F. E. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 2112. (b) Kosterke, T.; Kosters, J.;
Wirthwein, E. —U.; Mick-Lichtenfeld, C.; Schulte to Brinke, C.; Lahoz, F.; Hahn, F. E. Chem. Eur. J. 2012, 18,
14594. (c) Hervé, A.; Jahnke, M. C.; Pape, T.; Hahn, F. E. Z. Anorg. Allg. Chem. 2013, 639, 2450.
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Ademés de complejos de paladio y platino, se han descrito complejos pNHC de

niquel(1l), asi como complejos con derivados de la base purina.’

1.3.3 Transmetalacion de imidazoles litiados y posterior protonacion

La transmetalacion de imidazoles litiados y su posterior protonacion, se ha descrito
como una ruta para la sintesis de complejos pNHC. EI procedimiento seguido en este método
comienza con la desprotonacion del atomo de carbono C2 del imidazol con n-butil-litio,
generandose el imizadolil litio que intervendra en el proceso de transmetalacién con el complejo
metalico correspondiente para dar, tras un Gltimo paso de protonacion con acido, el complejo
pNHC deseado. Bonati fue el primero en poner de manifiesto estas reacciones, describiendo una
via para preparar complejos bis-pNHC-Au(l) (Esquema 27).7

Cl

H

\

N, n-BuLi N, 1. [AUCI(PPhy)] N, N
2 [,/C—H — > 2 [ ,C—Li [ CAu=C ]
N N 2.2 HC|(aC) N N
\
H

Esquema 27. Sintesis del primer complejo biscarbeno pNHC por transmetalacion del N-bencilimidazol
litiado.

Raubenheimer desarrollo en sus trabajos la extension del método a la sintesis de
complejos bis-pNHC-Au(l) y pNHC-Au(l) de tipo tiazol-2-ilideno (Esquema 28).%°

S, n-BuLi S, 1. [AUCI(PPh3)] S,
| ,/C_H . | //C_LI | /C_AU_PPh:;

AY

H

CF3S0,

Esquema 28. Sintesis de complejo tiazol-2-ilideno prético de Au(l) por transmetalacion del tiazol litiado.

78 (a) Kosterke, T.; Pape, T.; Hahn, F. E. Chem. Commun. 2011, 47, 10773. (b) Das, R.; Daniliuc, C. G.; Hahn, F. E.
Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 1163. (c) Das, R.; Hepp, A.; Daniliuc, C. G.; Hahn, F. E. Organometallics. 2014, 33,
6975. (d) Jin, H.; Kluth, P.; Hahn, F. E. Eur. J. Inorg. Chem. 2017, 2774. (e) Brackemeyer, D.; Hervé, A.; Schulte to
Brinke, C.; Jahnke, M. C.; Hahn, F. E. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 7841.

9 Bonati, F.; Burini, A.; Pietroni, B. R.; Bovio, B. J. Organomet. Chem. 1989, 375, 147.

8 (a) Raubenheimer, H. G.; Scott, F.; Kruger, G. J.; Toerien, J. G.; Otte, R.; van Zyl, W.; Taljaard, I.; Olivier, P.;
Linford, L. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1994, 2091. (b) Raubenheimer, H. G.; Lindeque, L.; Cronje, S. J.
Organomet. Chem. 1996, 511, 177. (c) Raubenheimer, H. G.; Cronje, S. J. Organomet. Chem. 2001, 617, 170.
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Este protocolo también fue aplicado en la preparacion de complejos pNHC de otros

metales como Pd, W, Mo o Fe (Esquema 29).8

r [ r

N, n-BuLi N, 1. [W(CO)s(THF)] N,
c-H ——— ,CLi - L-W(CO)s
N N 2. HCI

N
\
H

Esquema 29. Sintesis de un complejo NHC-W/(CO)s por transmetalacion de un benzimidazol litiado.

Un caso singular de transmetalacion de pNHC de Mn(l) a Au(l) ha sido descrito dentro

de nuestro grupo (Esquema 30).368269

N/Ph Ph
N Nep, [AuCHePRg) [ HCIO, N @
H™ e Ph —— o N TAu(PPhy) ———— || C—AuPPhy
® | ® N
[Mn] [Mn] H

[Mn] = [Mn(CO)s3(bipy)]
Esquema 30. Transmetalacion de ligando NHC del complejo Mn(l) a un fragmento de Au(l).

1.3.4 Desproteccion de complejos NHC proticos N-protegidos

Algunos grupos funcionales unidos a los nitrégenos del esqueleto heterociclico del
ligando NHC pueden ser sustituidos por atomos de hidrégeno para formar complejos NHC
préticos. Esta posibilidad, junto a la de no tener un grupo N-H durante el proceso de formacion
del complejo, supone una gran ventaja ya que permite emplear las rutas de sintesis de los

complejos carbeno N-heterociclicos apréticos convencionales.

En la literatura se recogen ejemplos de diferentes modos de desproteccién del atomo de
nitrégeno: térmolisis,® realizacion de cromatografia en silica gel®® o alcohélisis de grupos N-

silil®* o N-benzoil .

81 (a) Fehlhammer, W. P.; BIiR, T.; Fuchs, J.; Holzmann, G.Z. Naturforsch., B: J. Chem. Sci. 1992, 47, 79.

(b) Raubenheimer, H. G.; Scott, F.; Cronje, S.; van Rooyen, P. H.; Psotta, K.J. Chem.Soc., Dalton Trans. 1992, 1009.
(c) Raubenheimer, H. G.; Stander, Y.; Marais, E. K.; Thompson, C.; Kruger, G. J.; Cronje, S.; Deetlefs, M. J.
Organomet. Chem. 1999, 590, 158. (d) Meier, N.; Hahn, F. E.; Pape, T.; Siering, C.; Waldvogel, S. R. Eur. J. Inorg.
Chem. 2007, 1210.

8 Burling, S.; Mahon, M. F.; Powell, R. E.; Whittlesey, M. K.; Williams, J. M. J. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128,
13702.

8 Wang, X.; Chen, H.; Li, X. Organometallics. 2007, 26, 4684.

8 Brendler, E.; Hill, A. F.; Wagler, J. A Chem. - Eur. J. 2008, 14, 11300.

8 Dobereiner, G. E.; Chamberlin, C. A.; Schley, N. D.; Crabtree, R.H. Organometallics. 2010, 29, 5728.
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Es destacable la via sintética que en 2011 se estableci6 para la obtencion del complejo
bis(imidazolin-2-ilideno) de oro (bis-pNHC-Au(l)), la cual combina la secuencia
transmetalacion del 2-litioimidazol —protonacidn, por la que se obtiene el complejo imidazolin-

2-ilideno N-protegido, con la N-desproteccion con acido clorhidrico (Esquema 31).8

[ EtO
EtO OEt \Z/OEt

[ EtO
\]/OEt H

N 1. n-BuLi N N N N
\ -1 N % CF3803H \ /
| c-H Li [,/C—Au—C\ ] CFsSOH_ [ c-Au-C ]
|:N/ 2. 1/2 [AuCI(THT)] N N N N

EtO/QOEt ] H EtO/(OEt ]

‘ o

!‘I l'! Cl
N, N
[ LC—Au-C_ ]
N N
\ 1
H H

Esquema 31. Sintesis de un complejo bis-NHC de oro(l) por eliminacién del grupo protector.

1.3.5 Acoplamiento de complejos carbeno

Los ligandos carbeno tipo Fisher pueden llevar a cabo un acoplamiento con diaminas
primarias para generar complejos pNHC. En concreto, se han descrito reacciones de complejos
ditiocarbeno y diclorocarbeno con diaminas primarias alquilicas que conducen a la obtencion

del correspondiente complejo pNHC (Esquema 32).87

/SMe
L.M=C, ma
SMe H,N NNy
’ D) 2 HX |
cl H,NT T ML,
L.M=C,
cl

M =Fe, Ru, Ir, Cr; X = CI', MeS~

Esquema 32. Sintesis de complejos pNHC por acoplamiento de diaminas primarias con complejos
ditiocarbeno y diclorocarbeno.

8 Kunz, P. C.; Wetzel, C.; Kégel, S.; Kassack, M. U.; Spingler, B. Dalton Trans. 2011, 40, 35.

87 (@) McCormick, F. B.; Angelici, R. J. Inorg. Chem. 1979, 18, 1231. (b) Roper, W. R.; Wright, A. H. J. Organomet.
Chem. 1982, 233, C59. (c) Clark, G. R.; Roper, W. R.; Wright, A. H. J. Organomet. Chem. 1982, 236, C7. (d)
Brothers, P. J.; Roper, W. R. Chem. Rev. 1988, 88, 1293. (e) Beck, G.; Fehlhammer, W. P. Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1988, 27, 1344. (f) Fehlhammer, W. P.; Beck, G. J. Organomet. Chem. 1989, 369, 105. (g) Fehlhammer, W. P.;
Ahn, S.; Beck, G. J. Organomet. Chem. 1991, 411, 181.
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Si la sustitucion nucleofilica tiene lugar con amino alcoholes o amino tioles se obtienen

complejos de tipo oxazolidin-2-ilideno y tiazolidin-2-ilideno préticos.

1.3.6 Transformacion de isocianuros coordinados

Los métodos de sintesis recogidos hasta ahora implican la modificacion del ciclo tipo
imidazol que, ya poseen los precursores de los complejos N-heterociclicos préticos objeto de
sintesis. Una alternativa a los procedimientos antes enumerados consiste en el empleo de
ligandos isocianuro coordinados a un centro metélico, que por reaccién con nucleofilos préticos
dan lugar a la formacion de complejos pNHC. Estas reacciones estan controladas por el efecto
plantilla, ya que la formacién del heterociclo se lleva a cabo en la esfera de coordinacion del
metal. A continuacidn, se detallan los diferentes modelos de ciclacion que se pueden dar en esta
metodologia de sintesis.

Reaccion de acoplamiento entre isocianuros y propargilamina

Este procedimiento, que fue desarrollado por nuestro grupo de investigacion, se inicia
con el ataque nucleofilico de la propargilamina al isociaruro coordinado al manganeso
forméandose asi un complejo diaminocarbeno prético (pADC), que a través de un proceso de
hidroaminacién intramolecular del alquino terminal y, una posterior transposicion 1,3-H del
grupo metileno endociclico al exociclico, da lugar a la obtencién de un complejo carbeno N-

heterociclico prético de tipo imidazolin-2-ilideno (Esquema 33).88

H
H
H // H
R ! h HMH H  CHs
| —(
'(::' NH,CH,C=CH H/N\?/N\R H’N\(l:/N\R H/N\?/N\R
[Mn]® Mn]® Mn]® Mn]®

[Mn] = [Mn(CO)3(bipy)]
R = Ph, xilil, CgH3F,, CH,Ph

Esquema 33. Sintesis de complejos pNHC de Mn(l) por acoplamiento entre propargilamina y el
correspondiente isocianuro coordinado.

Cuando el ataque nucleofilico sobre el isocianuro es llevado a cabo por un alcohol

propargilico, se generan los analogos complejos carbenos N-heterociclicos préticos de tipo

8 (a) Ruiz, J.; Garcia, G.; Mosquera, M. E. G.; Perandones, B. F.; Gonzalo, M. P.; Vivanco, M. J. Am. Chem. Soc.
2005, 127, 8584; (b) Ruiz, J.; Perandones, B. F.; Garcia, G.; Mosquera, M. E. G. Organometallics. 2007, 26, 5687.
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oxazol-2-ilideno.8® Esto supone, junto con la reciente sintesis de complejos pNHC de hierro® y

oro por esta via,*® una ampliacién de la ruta sintética.

Ciclacidn intramolecular en isocianuros g-funcionalizados

Los complejos que tienen coordinados isocianuros B-funcionalizados son empleados
como precursores adecuados en esta ruta sintética de complejos pNHC.*! El procedimiento
consiste en una ciclacion intramolecular inducida por el ataque nucle6filo, del grupo en posicién
B, sobre el carbono del isociauro. La disposicion en el mismo plano de los grupos que
intervienen en la reaccién, asi como la aromaticidad del nuevo ciclo formado, favorecen la
ciclacion. Otro factor del cual depende la espontaneidad de esta ciclacion es la electrofilia del
carbono del isocianuro, por ello el efecto electroatractor del centro metalico es la principal

limitacion que presenta este método.

Cuando el objetivo es la sintesis de complejos tipo benzimidazolin-2-ilideno proéticos, el
isocianuro debe estar funcionalizado con un grupo amino que induzca la ciclacién esponténea.
Debido a la inestabilidad del complejo isocianuro precursor, 2-aminofenil isocianuro, este debe
ser preparado in situ. Para ello se parte del 2-azidofenil isocianuro el cual, en presencia de
trifenilfosfina se reduce para dar un iminofosfano® que, por hidrdlisis acida da lugar al

complejo isocianuro deseado (Esquema 34).%1¢¢

N3 N:PPh3 NH2
N N N
I PPhs Il HBr/H,0 |||/ H-N< N~y
C - = C - = C - ¢
| -N, | - OPPhs | |
[M] [M] i M] | [(M]

[M] = [Cr(CO)s], [W(CO)s]

Esquema 34. Sintesis de complejos tipo benzimidazolin-2-ilideno proticos por ciclacién intramolecular
del ligando 2-aminofenil isocianuro.

8 Ruiz, J.; Garcia, L.; Mejuto, C.; Vivanco, M.; Diaz, M. R.; Garcia-Granda, S. Chem. Commun. 2014, 50, 2129.

% Ruiz, J.; Garcia, L.; Sol, D.; Vivanco, M. Angew. Chem., Int. Ed. 2016, 55, 8386.

9 (a) Michelin, R. A.; Zanotto, L; Braga, D.; Sabatino, P.; Angelici, R. J. Inorg. Chem. 1988, 27, 85.
(b) Hahn, F. E.; Imhof, L. Organometallics. 1997, 16, 763. (c) Hahn, F. E.; Langenhahn, V.; Meier, N.; Liigger, T.;
Fehlhammer, W. P. Chem. Eur. J. 2003, 9, 704. (d) Tubaro, C.; Biffis, A.; Basato, M.; Benetollo, F.; Cavell, K. J.;
Ooi, L. —L. Organometallics. 2005, 24, 4153. (e) Hahn, F. E.; Langenhahn, V.; Ligger, T.; Pape, T.; Le Van, D.
Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 3759. (f) Flores-Figueroa, A.; Kaufhold, O.; Feldmann, K. —O.; Hahn, F. E. Dalton
Trans. 2009, 9334.

92 Staudinger, H.; Meyer, J. Helv. Chim. Acta. 1919, 2, 635.
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Para la obtencién de complejos tipo benzoxazol-2-ilideno proticos es necesario un
complejo 2-hidroxifenil isocianuro que, se genera in situ debido a la inestabilidad que presenta
el ligando isociaruro. La coordinacion de este ligando al centro metalico, O-protegido por un
grupo SiMes, seguido de la O-desproteccidn con una cantidad catalitica de fluoruro de potasio,
conduce al complejo precursor 2-hidroxifenil isocianuro, que espontdneamente cicla

obteniéndose el complejo carbeno ciclico deseado (Esquema 35).%

OSiMes OH
N N
I L - N_LO
(|3 MeOH c ?
M(CO), M(CO), M(CO),
x=4,M = Fe
x=5,M=Cr, Mo, W

Esquema 35. Sintesis de complejos tipo benzoxazol-2-ilideno préticos por ciclacion intramolecular del
ligando 2-hidroxifenil isocianuro.

A través de esta ruta sintética también se pueden obtener complejos de tipo
imidazolidin-2-ilideno y oxazolidin-2-ilideno proticos, empleando como precursores complejos
2-aminoetil isocianuro® o 3-aminopropil isocianuro,® 'y 2-hidroxietil isocianuro

respectivamente.®

Reaccién de acoplamiento con haloaminas

La sintesis de complejos préticos de tipo imidazolidin-2-ilideno puede llevarse a cabo
por reaccion de un complejo alquilisocianuro con 2-bromoetilamina. En un primer paso tiene

lugar el ataque nucleéfilo de la amina sobre el carbono del isocianuro formandose asi un

9 (a) Tamm, M.; Hahn, F. E. Coord. Chem. Rev. 1999, 182, 175. (b) Tamm, M.; Hahn, F. E. Inorg. Chim. Acta 1999,
288, 47. (c) Hahn, F. E.; Hein, P.; Lugger, T. Z. Anorg. Allg. Chem. 2003, 629, 1316. (d) Hahn, F. E.; Klusmann, D.;
Pape, T. Eur. J. Inorg. Chem. 2008, 4420. (e) Conrady, F. M.; Fréhlich, R.; Schulte to Brinke, C.; Pape, T.; Hahn, F.
E. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 11496. (f) Schmidtendorf, M.; Pape, T.; Hahn, F. E. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51,
2195. (g) Ko, C. —C.; Ng, C. -0.; Yiu, S. -M. Organometallics. 2012, 31, 7074. (h) Ng, C. -O.; Yiu, S. -M.; Ko, C. -
C. Inorg. Chem. 2014, 53, 3022.

% Hahn, F. E.; Langenhahn, V.; Pape, T. Chem. Commun. 2005, 5390.

% Blase, V.; Flores-Figueroa, A.; Schulte to Brinke, C.; Hahn, F. E. Organometallics. 2014, 33, 4471.

% (a) Bartel, K.; Fehlhammer, W. P. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1974, 13, 599. (b) Fehlhammer, W. P.; Bartel, K.;
Weinberger, B.; Plaia, U. Chem. Ber. 1985, 118, 2220. (c) Fehlhammer, W. P.; Bartel, K.; Plaia, U.; V6Ikl, A.; Liu,
A. T. Chem. Ber. 1985, 118, 2235. (d) Plaia, U.; Stolzenberg, H.; Fehlhammer, W. P. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107,
2171. (e) Kernbach, U.; Fehlhammer, W. P. Inorg. Chim. Acta. 1995, 235, 299.
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complejo diamino carbeno aciclico que, tras una ciclacion intramolecular con eliminacion del

haluro de hidrégeno, da lugar al carbeno ciclico correspondiente (Esquema 36).%

Br
Br H
N RN NS her RN N H
L,M-CEN-R —— | —_— |
ML, ML,

Esquema 36. Sintesis de complejos de tipo imidazolidin-2-ilideno proticos por acoplamiento de
haloaminas con isocianuros coordinados.

Mediante esta reaccién se pueden obtener también complejos carbenos de tipo
oxazolidin-2-ilideno préticos, pero para ello se debe de partir de un complejo con ligandos
carbonilo.

Reaccion de acoplamiento con aziridinas

Al igual que ocurre en las reacciones de acoplamiento anteriormente descritas, las
aziridinas, mediante una adicion nucletfila a través de su atomo de nitrégeno al ligando
isocianuro coordinado al metal de transicion, y posterior ciclacion intramolecular, generan

complejos del tipo imidazolidin-2-ilideno préticos (Esquema 37).%

R R\
VRO ‘N@\' |\\1/§
Php_ C” N phpo O PheP  CN
¥ pd” =, PPN — “pd W
/ /7 N\
c’ i a” Ny c’ “ci
R= C(CH3)3

Esquema 37. Sintesis de complejos imidazolidin-2-ilideno préticos por acoplamiento entre isocianuros
coordinados y aziridinas.

% (a) Michelin, R. A.; Zanotto, L.; Braga, D.; Sabatino, P.; Angelici, R. J. Inorg. Chem. 1988, 27, 93.
(b) Zanotto, L.; Bertani, R.; Michelin, R. A. Inorg. Chem. 1989, 29, 3265. (c) Belluco, U.; Michelin, R. A.; Ros, R.;
Bertani, R.; Facchin, G.; Mozzon, M.; Zanotto, L. Inorg. Chim. Acta. 1992, 198-200, 883. (d) Yu, I.; Wallis, C. J.;
Patrick, B. O.; Diaconescu, P. L.; Mehrkhodavandi, P. Organometallic.s 2010, 29, 6065. (e) Ruiz, J.; Garcia, L.;
Mejuto, C.; Perandones, B. F.; Vivanco, M. Organometallics. 2012, 31, 6420.

% (a) Fehlhammer, W. P.; Fritz, M. Chem. Rev. 1993, 93, 1243. (b) Bertani, R.; Mozzon, M.; Michelin, R. A. Inorg.
Chem. 1988, 27, 2809. (c) Bertani, R.; Mozzon, M.; Michelin, R. A.; Benetollo, F.; Bombieri, G.; Castilho, T. J.;
Pombeiro, A. J. L. Inorg. Chim. Acta. 1991, 189, 175.
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El empleo de tiiranos y epdxidos da lugar a la formacion de complejos carbeno de tipo

tiazolidin-2-ilideno y oxazolidin-2-ilideno préticos respectivamente.®®

%9 (a) Beck, W.; Weigand, W.; Nagel, U.; Schaal, M. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 377. (b) Bér, E.; VolkI,
A.; Beck, F.; Fehlhammer, W. P.; Robert, A. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1986, 863. (c) Kunz, R.; Le Grel, P.;
Fehlhammer, W. P. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1996, 3231.
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1.4 CARBENOS N-HETEROCICLICOS FUNCIONALIZADOS Y SUS
COMPLEJOS METALICOS

Los complejos NHCs bimetalicos combinan dos &atomos del mismo metal
(homobimetalicos) o dos atomos de diferentes metales (heterometélicos) con el fin de generar
propiedades y posibilidades quimicas mas diversas que las presentes en complejos NHCs
monometalicos. El desarrollo de este tipo de complejos requiere de la funcioalizacién de los
ligandos NHCs, lo cual puede ser llevado a cabo por adicion de un grupo dador al &tomo de N
(A) o por inclusion de un segundo grupo dador al sistema-z del doble enlace del heterociclo (B).
(Figura 6).

- ~

A B
Figura 6. Representacién esquematica de NHCs funcionalizados con un grupo dador.

A continuacién, se recogeran algunos ejemplos de rutas sinteticas de NHCs
funcionalizados, ya sea en el atomo de N o en el doble enlace heterociclico, asi como su empleo

para generar arquitecturas bimetalicas.

1.4.1 NHCs funcionalizados sobre el &tomo de nitrégeno

NHCs con fragmentos Cp

Los NHCs N-sustituidos con grupos anidnicos Cp (ciclopentadienilo), y dadores
relacionados tales como indenilo y fluorenilo, han sido extensamente estudiados.!® Dichos
estudios se centraron principalmente en la formacion de complejos quelato sin embargo,

también han sido sintetizados complejos bimetalicos.

En el Esquema 38 se muestra como a partir de la especie monometélica A se puede
obtener un complejo homobimetalico (B), quedando también recogido en este esquema la

formacion del carbeno NHC por reaccion con LiBEtsH de la correspondiente sal de imidazolio,

100 (a) Downing, S. P.; Danopoulos, A. A. Organometallics. 2006, 25, 1337. (b) Downing, S. P.; GuadaCo, S. C.;
Pugh, D.; Danopoulos, A. A.; Bellabarba, R. M.; Hanton, M.; Smith, D.; Tooze, R. P. Organometallics. 2007, 26,
3762. (c) Sun, H.-M.; Hu, D.-M.; Wang, Y.-S.; Shen, Q.; Zhang, Y. J. Organomet.Chem. 2007, 692, 903. (d) Wang,
B.; Wang, D.; Cui, D.; Gao, W.; Tang, T.; Chen, X.; Jing, X. Organometallics. 2007, 26, 3167. (e) Royo, B.; Peris, E.
Eur. J. Inorg. Chem. 2012, 1309.
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la cual fue a su vez obtenida por tratamiento de -bromoetilindeno con 1-metilimidazol. El uso
de BEt; como grupo protector del carbeno NHC permitio la metalacién del ligando indenil-
NHC formandose asi el complejo de Mo (A). Para reemplazar el grupo protector BEts; y obtener
el complejo homobimetélico B se empled piridina como ligando labil en el complejo de Mo
precursor debido a su capacidad de disociacion y posterior sustitucién del grupo protector in
situ.2% La sintesis de complejos heterobimetalicos Mo-Pd y Mo-Ru también fue posible a partir

de la especia monometalica A 102

O B LIBEt;H O

_— >
PNy PN
N N 7 ~
\§/ N~ N—
n-BulLi
R
ocC.. \O‘\\NCMe
OC” | “NCMe
Cl .
) R=alil
N
R\ 3,NPh Rop A1
CI,I\//I(\C—N y R-\M:\:/NPh Et3B\C_N/
cl N ol N N N
9
| |
Mo.. Mo..
AOLCo <~ NJCO
R \CO R \CO
B A

Esquema 38. Sintesis de un complejo homobimetalico NHC N-sustituido con un fragmento indenilo.

NHCs con nitrégeno dadores

Se conocen NHCs funcionalizados con grupos N-dadores directamente enlazados a un
atomo de nitrégeno. Un ejemplo representativo lo constituyen los NHCs sustituidos con un
grupo sulfonilimino, como los representados en el Esquema 39, que se generan a partir de la sal

N-amino correspondiente. Estos se coordinan al ion Ag* mediante tratamiento con Ag.0O

101 Takaki, D.; Okayama, T.; Shuto, H.; Matsumoto, S.; Yamaguchi, Y.; Matsumoto, S. Dalton Trans. 2011, 40,
1445,
102 Okayama, T.; Watanabe, T.; Hatayama, Y.; Ishihara, S.; Yamaguchi, Y. Inorg. Chim. Acta. 2016, 448, 1.
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forméandose especies di- y trinucleares en las que el ligando bifuncional actta de forma puente

(A), y pueden ser transmetalados a Pd(l1) produciendo especies homobimetalicas (B).1%3

=\ i) HCI (1M)/ CH,Cl, (1:1) =\ o
Mes—N\2 N-NH, -~ Mes/N\yg\N/Ts
ii) Extraccion CH,Cl,

iii) ToISO,CI (1eq), CH,Clo/ NaOH (1M) (1,1)

Ag,0 (1.4 eq)

Ts o
Mes— N N-N~ [Pd(alil)Cl], Mes—N_N-N~T8
&k L
R R ’
n=2,3
B R = alill A

Esquema 39. Complejos NHC N-sustituidos con un grupo sulfonilimico.

Existen ligandos NHC funcionalizados con grupos N-dadores enlazados al atomo de
nitrégeno del carbeno a través de un grupo espaciador, como piridina,’** bipiridina,%
fenantrolinal® o bencimidazol,'®” que permiten la sintesis de miultiples complejos
heterometalicos. En el Esquema 40 se muestran a modo de ejemplo ligandos bencimidazol-
NHC (A), que se obtienen mediante reaccion de l-alquilimidazol con 2-clorobencimidazol y
posterior desprotonacion de la sal de imidazolio generada. A partir de estos ligandos se puede
formar el complejo quelato (B) por desprotonacion de A con niqueloceno y posterior
coordinacién del fragmento [NiCp] al ligando NHC a través de los atomos de nitrégeno y
carbono carbeno. De esta manera queda otro atomo de N en el benzimidazolato apto para

coordinarse a otros metales como pueden ser el caso de Cu o Rh, cuando se adiciona CuBr y

103 Guérin, V.; Ménard, A.; Guernon, H.; Moutounet, O.; Legault, C. Y. Organometallics. 2019, 38, 409.

104 (a) Catalano, V. J.; Malwitz, M. A.; Etogo, A. O. Inorg. Chem. 2004, 43, 5714. (b) Lake, B. R. M.; Willans, C. E.
Organometallics. 2014, 33, 2027. (c) Catalano, V. J.; Etogo, A. O. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 6041. (d)
Domyati, D.; Hope, S. L.; Latifi, R.; Hearns, M. D.; Tahsini, L. Inorg. Chem. 2016, 55, 11685. (e) Wagner, T.;
Pcthig, A.; Augenstein, H. M. S.; Schmidt, T. D.; Kaposi, M.; Herdtweck, E.; Bretting, W.; Herrmann, W. A.; Kehn,
F. E. Organometallics. 2015, 34, 1522. (f) Chen, K.; Nenzel, M. M.; Brown, T. M.; Catalano, V. J. Inorg. Chem.
2015, 54, 6900. (g) Strasser, C. E.; Catalano, V. J. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 10009. (h) Catalano, V. J.; Munro,
L. B.; Strasser, C. E.; Samin, A. F. Inorg. Chem. 2011, 50, 8465. (i) Liu, B.; Chen, W.; Jin, S. Organometallics. 2007,
26, 3660. (j) Munro, L. B.; Catalano, V. J. Eur.J. Inorg. Chem. 2014, 4994.

105 Kaub, C.; Lebedkin, S.; Bestgen, S.; Koppe, R.; Kappes, M. M.; Roesky, P. W. Chem. Commun. 2017, 53, 9578.
106 (@) Liu, B.; Chen, C.; Zhang, Y.; Liu, X.; Chen, W. Organometallics. 2013, 32, 5451. (b) Liu, B.; Liu, M.; Wu, H.
; Chen, W. J. Organomet. Chem. 2014, 772-773, 113-121.

107 Kureja, K.; Zinke, J.; Bruhn, C.; Siemeling, U. Chem. Commun. 2019, 55, 9705.
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[Rh(u-CI)(COD)]. respectivamente, dando lugar a los complejos heterometalicos

correspondientes (C y D).

N DRSS
@:N\> N@ [Ni(Cp)s] N_ )\N\ CuBr o @:N N™X
H o~

\fz
1
<

N Ni R—— = NN
R [Rh(COD)CI], Ni R
A éﬁ
B C (M = CuBr)
R = Me, Pr, ‘Bu D (M = Rh(COD)CI)

Esquema 40. Generacién de ligandos bencimidazol-NHC y formacion de complejos bimetalicos.

NHCs con fésforo dadores

Los ligandos NHC pueden contener dadores fosfina directamente enlazados al &tomo de

nitrogeno, o presentar un conector entre el &tomo de nitrogeno y el de fosforo.

Un ejemplo que contiene dos grupos fosfino directamente unidos a los atomos de
nitrégeno del NHC se representa en el Esquema 41. La sal de imidazolio fue sintetizada por
reaccion de imidazol con di-tert-butilclorofosfina y posterior tratamiento del 1-(di-tert-
butilfosfino)imidazol generado con di-tert-butilboromofosfina.’%® EI ligando N,N’-bis(di-tert-
butilfosfanil)-imidazol-2-ilideno (PCnncP) se obtiene por desprotonacién de la correspondiente
sal de imidazolio con NaN(SiMes), y puede actuar como ligando tridentado formando variados

complejos homo y heterometalicos. 18 109

108 (a) Ai, P.; Danopoulos, A. A.; Braunstein, P.; Monakhov, K. Y. Chem.Commun. 2014, 50, 103. (b) Ai, P.; Mauro,
M.; Gourlaouen, C.; Carrara, S.; De Cola, L.; Tobon, Y.; Giovanella, U.; Botta, C.; Danopoulos, A. A.; Braunstein, P.
Inorg. Chem. 2016, 55, 8527. (c) Marchenko, A. P.; Koidan, H. N.; Hurieva, A. N.; Gutov, O. V.; Kostyuk, A. N,;
Tubaro, C.; Lollo, S.; Lanza, A.; Nestola, F.; Biffis, A. Organometallics. 2013, 32, 718. (d) Ai, P.; Mauro, M.; De
Cola, L.; Danopoulos, A. A.; Braunstein, P. Angew.Chem. Int. Ed. 2016, 55, 3338; Angew. Chem. 2016, 128, 3399.
(e) Kuhnel, E.; Shishkov, I. V.; Rominger, F.; Oeser, T.; Hofmann, P. Organometallics. 2012, 31, 8000. (f)
Marchenko, A.; Koidan, H.; Hurieva, A.; Kurpiieva, O.; Vlasenko, Y.; Kostyuk, A.; Tubaro, C.; Lenarda, A.; Biffis,
A.; Graiff, C. J. Organomet. Chem. 2014, 771, 14. (g) Marchenko, A.; Koidan, G.; Hurieva, A.; Vlasenko Y.;
Kostyuk A.; Lenarda, A.; Biffis, A.; Tubaro, C.; Baron, M.; Graiff, C.; Nestola, F. J. Organomet. Chem. 2017, 829,
71.

109 Aj P.; Gourlaouen, C.; Danopoulos, A. A.; Braunstein, P. Inorg. Chem. 2016, 55, 1219.
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Esquema 41. Sintesis de un ligando NHC funcionalizado con un enlace directo N-P y formacion de un
complejo trimetélico de plata.

Se conocen también NHCs funcionalizados con grupos fosfino unidos al atomo de
nitrdgeno a través de un grupo espaciador. Su sintesis normalmente implica una reaccion inicial
del imidazol correspondiente con un dihaloalcano. En el ejemplo incluido en el Esquema 42, el
1-metilimidazol reacciona con 1,2-dibromoetano formandose la sal de imidazolio bromuro de 3-
(2-bromoetil)-1-metilimidazolio. La posterior sustitucion nucleofilica del bromuro alquilico con
difenilfosfuro, seguido de intercambio del contranion con NaBF. y desprotonacion genera el
carbeno buscado.!® Este puede coordinar a diversos centros metélicos actuando como ligando

bidentado, *** como es el caso del clister de rutenio representado en el Esquema 42,12

10 Field, L. D.; Messerle, B. A.; Vuong, K. Q.; Turner, P. Organometallics. 2005, 24, 4241.

111 (@) Salem, H.; Schmitt, M.; Herrlich, U.; Kuhnel, E.; Brill, M.; N-gele, P.; Bogado, A. L.; Rominger, F.; Hofmann,
P. Organometallics. 2013, 32, 29. (b) Brill, M.; Kehnel, E.; Scriban, C.; Rominger, F.; Hofmann, P. Dalton Trans.
2013, 42, 12861. (c) Chiu, P. L.; Lee, H. M. Organometallics. 2005, 24, 1692. (d) Bestgen, S.; Gamer, M. T;
Lebedkin, S.; Kappes, M. M.; Roesky, P. W. Chem. Eur. J. 2015, 21, 601.

112 Cabeza, J. A.; Damonte, M.; Garcia Alvarez, P.; Kennedy, A. R.; Pérez-Carrefio, E. Organometallics. 2011, 30,
826.
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Esquema 42. Generacién de un NHC funcionalizado con un grupo etilfosfino y formacién de un
complejo de rutenio.

NHCs con oxigeno y azufre dadores

Existen numerosos ejemplos de NHCs funcionalizados sobre un &tomo de nitrégeno, a
través de un grupo espaciador, con restos oxigeno dadores. A modo de ejemplo se recoge en el
Esquema 43 la sintesis del ligando hidroxil carbeno A, mediante calentamiento de una mezcla
de 2,4,4-trimetilamina, 1-amino-2-metil-2-propanol, formaldehido, glioxal y AcOH, y posterior
desprotonacion de la sal de imidazolio generada. A partir del carbeno funcionalizado, por
tratamiento con sustratos adecuados se pueden obtener especies heterometalicas, como el
complejo de Ta/Rh B.11

i) Formaldehido + glyoxal HO PFe
HO AcOH, 60°C J—
\)v ' NH2 C i 5 \)v
H2N ii) KPFg Mes— N
KHMDS
THF

Bu_ .
N
5o «
t&r—\) N coD - “__N\J}T_
\
[ C—RG ~— Mes™
N\ Cl

Bu

B Mes A

Esquema 43. Sintesis de un NHC funcionalizado con un grupo hidroxilo y formacién de un complejo de
Tay Rh.

113 Srjvastava, R.; Moneuse, R.; Petit, J.; Pavard, P.-A.; Dardun, V.; Rivat, M.; Schiltz, P.; Solari, M.; Jeanneau, E.;
Veyre, L.; Thieuleux, C.; Quadrelli, E. A.; Camp, C. Chem. Eur. J. 2018, 24, 4361.
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Igualmente se conocen ejemplos de NHCs funcionalizados con grupos azufre dadores,
como pueden ser los tioéteres, que forman numerosos complejos metalicos.'* En el Esquema 44
se representa la reaccion de N-(2,4,6-trimetilfenil)imidazol con 2-cloroetil etil sulfuro en
presencia de exceso de Nal, que produce la sal de imidazolio precursora del carbeno. El
tratamiento con Ag.O y Agl genera una estructura sin precedentes con un cuerpo Agas plano
unido al ligando NHC de partida a través de enlaces con el atomo de azufre y el carbono

carbeno.14b

|
~ [\ Ag--[-—-- Ag/
1200 ) AT Ag
| Agl A -
Cl _Et L -
\/\S Et/S\/\N N Mes

Esquema 44. Generacién de un ligando NHC funcionalizdo con un resto dialquilsulfuro y formacion de
un complejo tetranuclear de plata.

1.4.2 Carbenos N-heterociclicos funcionalizados en el esqueleto carbonado

NHCs con carbono dadores

n-dadores anulados

Diversos complejos NHCs benzanulados han sido obtenidos por coordinacion de Ru al
anillo benzanulado y coordinacion al carbono carbeno de otro fragmento metalico.!® La ruta
sintetica del complejo bimetalico NHC recogido en el Esquema 45 comienza con la obtencion
de la sal de imidazolio precursora por reaccion de la sal N,N’-diisopropilbencimidazolio con
[Cp*Ru(MeCN);]PFs. La subsiguiente desprotonacion in situ con NaHMDS vy la adicién de
[Rh(COD)CI]: dio lugar al complejo Ru-Rh NHC. Esta idea sintética también ha sido extendida

a NHCs con anulacion pireno.!

114 (a) Dubey, P.; Gupta, S.; Singh, A. K. Dalton Trans. 2017, 46, 13065. (b) Fliedel, C.; Braunstein, P.
Organometallics. 2010, 29, 5614. (c) Bernhammer, J. C.; Huynh, H. V. Organometallics. 2014, 33, 1266. (d) Cabeza,
J. A.; Damonte, M.; Garcia-Alvarez, P.; Hernandez-Cruz, M.; Kennedy, A. R. Organometallics. 2012, 31, 327.

115 (a) Hildebrandt, B.; Frank, W.; Ganter, C. Organometallics. 2011, 30, 3483. (b) Hildebrandt, B.; Raub, S.; Frank,
W.; Ganter, C. Chem. Eur. J. 2012, 18, 6670.

116 \/aldés, H.; Poyatos, M.; Peris, E. Organometallics. 2014, 33, 394.
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Esquema 45. Ligando NHC benzanulado y complejo bimetalico de rutenio.

NHCs dadores

Estos ejemplos son en realidad derivados bis(NHC), pero se han incluido en esta
seccién por ser ejemplos destacados de transformacién de un NHC preformado. El enlace
insaturado del NHC coordinado a través del carbono carbeno al fragmento [Mn(Cp)(CO);]
puede ser desprotonado para posteriormente, mediante el empleo de CuCl,, acoplarse dando
lugar a un ligando ditépico unido a dos 4&tomos de manganeso (Esquema 46).1'7 El fragmento
metalico puede ser eliminado por tratamiento con TfOH, obteniéndose las sales bis-imidazolio
correspondientes, que tras ser desprotonadas con KHMDS dan lugar a la formacion del
biscarbeno libre. Finalmente, la coordinacién del biscarbeno a fragmentos de Rh da lugar al

nuevo complejo bimetalico.*’

17 Grineva, A. A.; Valyaev, D. A.; César, V.; Filippov, O. A.; Khrustalev, V. N.; Nefedov, S. E.; Lugan, N. Angew.
Chem. Int. Ed. 2018, 57, 7986.
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Esquema 46. Formacidn de complejos NHC dicarbenos ditopicos.

NHCs con aminas

Existen carbenos NHC funcionalizados con uno o dos grupos dialquilamino sobre el
esqueleto carbonado, obtenidos mediante procesos de ciclacion a partir de formamidinas (ver
ejemplo representado en el Esquema 47.18 En general estos carbenos solo presentan tendencia a
coordinarse a través del atomo de carbono carbeno, pero los grupos amino incrementan la
capacidad electréon-dadora del atomo de carbono carbeno. En cambio, cuando el sustituyente
sobre el esqueleto carbonado del NHC es una amina secundaria, se pueden producir especies
bimetalicas por desprotonacion de esta Ultima y coordinacion a través del &tomo de nitrégeno y

del carbono carbeno.®

118 (a) Huber, S. M.; Heinemann, F. W.; Audebert, P.; Weiss, R. Chem. Eur. J. 2011, 17, 13078. (b) Zhang, Y.; César,
V.; Storch, G.; Lugan, N.; Lavigne, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 6482.

119 (a) Danopoulos, A. A.; Braunstein, P. Chem. Commun. 2014, 50, 3055. (b) Danopoulos, A. A.; Braunstein, P.;
Rezabal, E.; Frison, G. Chem. Commun. 2015, 51, 3049.
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Esquema 47. Generacién de un NHC funcionalizado con grupos amino y su coordinacion a paladio.

Complejos NHCs con fosfinas dadoras

Bertrand y colaboradores describieron la sintesis de 1,3-diarilimidazol-2-ilidenos
sustituidos con un grupo fosfino (PPhy) en la posicion 4 '2° y probaron su capacidad para ser
empleados en la sintesis de complejos dimetalicos de metales de transicion tales como Cu(l),
Au(l) y Pd(I1).*2* Es de destacar por su rareza el descubrimiento en 2009 por Gates y
colaboradores de una novedosa sintesis que consiste en la reaccion de insercion de un
fosfaalqueno en un enlace C-H de un NHC, para dar el correspondiente carbeno sustituido en la
posicién 4 con un grupo fosfino, lo que permitié la coordinacién de dos equivalentes de AuCl,
como se muestra en el Esquema 49.122 Este método se extendié a fosfaalquenos 121 128 y

complejos de Auy Pd.*?*

Con posterioridad, fue desarrollado por nuestro grupo un ligando NHC con grupos
dadores PPh, en las posiciones 4 y 5, y empleado también para la obtencién de complejos
heterodimetalicos (Esquema 48).12 Como se muestra en el Esquema 48 la formacién del
ligando cation difosfinoimidazolio comienza con la desprotonacion del &tomo de carbono C2
del 1-metilimidazol y posterior adicion de Ph,PCl dando lugar al imidazol con fosfina en
posicion 2 del anillo, el cual es metilado en el atomo de nitrégeno N3 generandose asi el cation

2-fosfinoimidazolio. Este finalmente es tratado de manera consecutiva con dos equivalentes de

120 Mendoza-Espinosa, D.; Donnadieu, B.; Bertrand, G. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 7264.

121 (a) Bates, J. I.; Gates, D. P. Organometallics. 2012, 31, 4529. (b) Mendoza-Espinosa, D.; Donnadieu, B.;
Bertrand, G. Chem. -Asian J. 2011, 6, 1099.

122 Bates, J. I.; Kennepohl, P.; Gates, D. P. Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 9844,

123 Majhi, P. K.; Chow, K. C. F.; Hsieh, T. H. H.; Bowes, E. G.; Schnakenburg, G.; Kennepohl, P.; Streubel R.;
Gates, D. P. Chem. Commun. 2016, 52, 998.

124 Han, Z.; Bates, J. I.; Strehl, D.; Patrick, B. O.; Gates, D. P. Inorg. Chem. 2016, 55, 5071.

125 Ruiz, J.; Mesa, A. F. Chem. - Eur. J. 2012, 18, 4485.
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LiN(SiMes), y Ph,PCl. La capacidad coordinativa de esta sal de imidazolio permite la
formacion del complejo cationico de Mn(l) que contiene imidazolio difosfina como ligando
guelante. Dicho complejo, en presencia de un agente desprotonante, reacciona con una variedad

de complejos metalicos generandose asi diferentes complejos heterodimetalicos NHC-difosfina.

Me . . Me Me
/ i)BulLi / H /
H N, ii)Ph,PCl H N, CF3S03Me N,
H N -LiCl N H N\
-HBu Me
i) LiN(SiMe3),
ii) LIN(SiMe3),
Ph,PCI
Ph, Me Ph, Me Me
PN, LIHMDS APNEN MnBr(cO)s] Ph2P~ N
[Mn]’\ji C—M= M1 | &c—H I@C—H
p” N [Pd2Cla(CsHs)el, p” N PhPp” N
Ph Me  [RhoCly(COD)]o0 Phz  Me Me
[AUCI(PPhs)]
M = PdCI(C3Hs), [Mn]= [MnBr(CO)3]
RhCI(COD) o AuPPhs*

Esquema 48. Sintesis de un ligando NHC-difosfina y sus complejos metalicos.

AuCl
Mes. .C. _
es NN Mes 5
\__/ Mes\N/ \N/Mes 2 [AUCI(THT)] MeS\N’C\N/Me,i
+ —_— — ~< ’
P=C—Ph P C/HPh e
o P — P. Ph
Mes/ Ph Mes/ Ph CIAu/ \Mes

Esquema 49. Sintesis de un ligando fosfina-NHC y formacién de un complejo bimetalico de Au(l).

NHCs con oxigeno dadores

Dentro de este apartado merece destacar la sintesis del ligando 1,3-bis(N-tert-
butil)diamidocarbeno (DAC) mediante condensacion de N,N’-di-tert-butilcarbodiimida con
cloruro de oxalilo, y reduccién de la dicloroimidazolina-4,5-diona generada con K en THF.1%
El ejemplo de sintesis de complejo heterobimetalico empleando este ligando que se recoge en el

Esquema 50 comienza con la formacién de un complejo iridio-diamidocarbeno por tratamiento

126 Moerdyk, J. P.; Bielawski, C.W. Chem. Commun. 2014, 50, 4551.
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del ligando DAC con [Ir(cod)Cl].. A continuacion, este complejo se hace reaccionar con Zr"

para dar lugar a la formacién de un NHC dialcéxido insaturado con un Zr(1V) coordinado.'?’

Bu—N=C=N-Bu /Bu /Bu
CH,ClI, (@) N cI K (2.1 eq) (@] N
+ —_— - > :
O 10 N\ Cl o) N\
Cl Bu Bu
oy
(0]
[I(COD)Cl)],
'Bu B
/ [Cp2Zr(CO)s,] /Bu
CP O, Cl S2¢o OxN, cl
zr | Cc—irL, j: c—irl,
&N N
Cp o\ o~ N
tBU tBu
|_2= COD

Esquema 50. Sintesis de un NHC funcionalizado con grupos amido y formacién de complejos metalicos.

La presencia de un fragmento acetilacetonato (acac) sobre el doble enlace C-C del NHC
da lugar a un NHC bifuncional con un fragmento quelato oxigeno dador, ademés del tipico
carbeno dador.’?® En el Esquema 51 se recoge su sintesis, asi como la formacién secuencial de

un complejo heterodimetalico de Ru(ll) y Rh(l).
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Esquema 51. Formacion de complejos NHC-acac.

127 Liberman-Martin, A. L.; Ziegler, M. S.; DiPasquale, A. G.; Bergman, R. G.; Tilley, T. D. Polyhedron. 2016, 116,

111.

128 (3) César, V.; Mallardo, V.; Nano, A.; Dahm, G.; Lugan, N.; Lavigne, G.; Bellemin-Laponnaz, S. Chem.Comm.
2015, 51, 5271. (b) César, V.; Mallardo, V.; Nano, A.; DePeter, S. F.; Bastin, S.; Sournia-Saquet, A.; Maisse-
Francois, A.; Lugan, N.; Bellemin-Laponnaz, S. ACS Omega 2018, 3, 15582.
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2.1 SINTESIS DE SALES DE METALAIMIDAZOLIO Y GENERACION DE
CARBENOS METALA-N-HETEROCICLICOS

Como ya se ha comentado, uno de los objetivos de la presente tesis doctoral es la
generacién de carbenos mangana-N-heterociclicos (MNNHCs) y las sales de mangana-
imidazolio precursoras ([MnNHC-H][X]). Para la obtencion de estas sales precursoras se
empled un protocolo sintético ya descrito en trabajos anteriores de nuestro grupo,®? aunque con
variaciones en algunas de sus etapas, que comienza con la formacién de complejos con ligandos
formamidina, los cuales generan por reaccion de desprotonacion los complejos formamidinato
correspondientes. Mayoritariamente estos ligandos formamidinato experimentan un proceso de
ciclacion mediante ataque nucleofilico intramolecular a un ligando carbonilo coordinado, dando
lugar a complejos mangana-N-heterociclicos neutros que, tras una alquilacién, generan las sales

de mangana-imidazolio buscadas.

Ante la imposibilidad de aislar y caracterizar los carbenos mangana-N-heterociclicos
obtenidos por desprotonacion de las sales de mangana-imidazolio, se desarroll6 un método para
captarlos por reaccién con ciclo-octaazufre, generandose como producto de dicha reaccién los
pertinentes derivados tiona. Adicionalmente, fue estudiada la reactividad de estas tionas frente a
electrofilos como triflato de metilo y la molécula de 1.

2.1.1 Sintesis de sales de metalaimidazolio

Formacion de complejos catidnicos de Mn(l) con ligandos formamidina

La generacion de complejos formamidinato de Mn(l) comienza con la preparacion de
los complejos tipo formamidina precursores correspondientes. Esto se consigue a través de dos

rutas sintéticas diferentes.

Los complejos N-Aril-N’-alquil-formamidina de férmula fac-[Mn(MeN=C(H)-
NHR)(bipy)(CO)3]* (2a, R = 2-naftil; 2b, R = 4-metoxifenil; contranion ClOs) y fac-
[Mn(RN=C(H)NHMe)(bipy)(CO)s]" (2a’, R = 2-naftil; 2b’, R = 4-metoxifenil; contranion ClIO4
), asi como los complejos N-N’-dialquilformamidina de férmula fac-[Mn(MeN=C(H)-
NHR)(bipy)(CO)s]* (2c, R = bencil; 2d = metil; contranién ClO, y CFsSOs, respectivamente)
ya habian sido preparados en nuestro grupo de investigacion. Su sintesis consiste en la
tautomerizacion inducida por Ag:0, que actia como catalizador, de los correspondientes

complejos diaminocarbeno (Esquema 52).1%° Como se puede observar, para el caso de 2a 'y 2b

129 Ruiz, J.; Sol, D.; Mateo, M. A.; Vivanco, M. Dalton Trans. 2018, 47, 6279.
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se obtienen también sus correspondientes isdmeros 2a’ y 2b’ con el grupo NR coordinado a

manganeso, en lugar del NMe, si bien en un porcetaje menor (20% y 40%, respectivamente).

H ? R | 12Ag,0 © ITJ/ NHR R rxll/C NHMe
N/.. | ..CO > N.. | .CO * ol
(M (Nomn (oM
N” | ~co N” | ~co N” | ~co
CO co co
1a-d 2a-d 2a',b’
N/\N = bipy

R= Naftil (a); 4-MeOPh (b); Bn (c); Me (d)

Esquema 52. Tautomerizacion de ligandos diaminocarbenos aciclicos a formamidinas coordinadas a
Mn(l) inducida por Ag20.

Este procedimiento experimental no es valido para la sintesis de complejos N-N’-
dialquilformamidina y N-N’-diarilformamidina de formula fac-
[Mn(RN=C(H)NHR)(bipy)(CO)s]* (2e, R = ciclohexil; 2f, R = bencil; 2g, R = 4-
dimetilaminofenil, 2h, R = fenil) ya que no existen los complejos diaminocarbeno
correspondientes. En estos casos se preparan por reaccion de fac-[MnBr(bipy)(CO)s] con la
formamidina apropiada en presencia de un extractor de bromuro como es el TIPFs (Esquema
53). Es destacable la diferencia de tiempos de reaccién en funcion de la naturaleza del grupo R,
si es alquilico (2e y 2f) la reaccion tarda entre 60 y 90 minutos en llegar a su fin, mientras que si

es arilico (2g y 2h) en un tiempo de 15 a 30 minutos se obtiene el complejo deseado.

H PFy
Br H R. .G
(N/,, |n‘\\co | TIPFg "N“7>NHR
N' | ‘CO + R\N//C\N,R —— (N/I'Nln“\co
3 4e-h co
2e-h
N/\N=bipy

R = Cy (e); Bn (f); CeHsNMe; (g); Ph (h)

Esquema 53. Sintesis de complejos formamidina de Mn(l) por reaccién de fac-[MnBr(bipy)(CO)s] con la
correspondiente formamidina libre.

Las reacciones de obtencion de los complejos formamidina 2e-h fueron monotorizadas

por espectroscopia infrarroja. Las frecuencias de las bandas de tensién de CO de los ligandos
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carbonilo de los complejos 2e-h (Tabla 1) no presentan una variacion sustancial respecto a los

complejos formamidina 2a-d conocidos (Tabla 2).

Tabla 1. Datos de IR de los compuesto 2e-h.

Compuesto veold

2e (R=Cy) 2036 (mf), 1949 (f), 1933 (h)

2f (R =Bn) 2037 (mf), 1949 (f), 1935 (h)
29 (R = CeHsNMe) 2035 (mf), 1946 (f), 1935 (f)

2h (R =Ph) 2039 (mf), 1955 (f), 1932 (f)

[ CHzC|2, cm*l.

Tabla 2. Datos de IR de los compuestos 2a-d y 2a’,b’.

Compuesto veold
2ay2a’ (R = Naftil) 2036 (mf), 1946 (f), 1935 (f)
2by 2b’ (R = 4-MeOPh) 2036 (mf), 1946 (f), 1938 (h)
2¢ (R = Bn) 2036 (mf), 1943 (f), 1937 (h)
2d (R = Me) 2037 (mf), 1947 (f), 1935 (f)
[ CH2C|2, Cmfl.

Cuando R es un grupo aromatico, 29 (R = 4-dimetilaminofenil) y 2h (R = fenil), en el
espectro de *H RMN (Tabla 3) se observa la sefial del grupo N-H a frecuencias superiores a 6
ppm, en concreto 6.69 y 6.50 ppm respectivamente, mientras que en 2e (R = ciclohexil), cuyo
sustituyente R es un grupo alquilico, la sefial aparece a campos mas altos, concretamente a 4.79
ppm. Este hecho es debido al mayor caracter electroatractor de los grupos aromaticos frente al
grupo alquilico ciclohexilo. De este espectro también se puede deducir el acoplamiento
existente entre los protones de los restos N-H y NCHN, con una constante de acoplamiento de
11.3 Hz en el caso de 2h. Todos estos valores estan en sintonia con los obtenidos para 2a-d y

129
22°,b’.
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Tabla 3. Datos de RMN seleccionados para los complejos formamidina 2e, 2g y 2h.

Compuesto 'H RMNE BC{*H} RMNE

7.29 (d, 3J(H,H) = 13.0 Hz, 1H,

=CH), 4.79 (m, 1H, NH) 159.5 (s, =CH)

2e (R=Cy)

7.50 (s, 1H, =CH), 6.69 (a, 1H, | 220.3 (s, CO), 218.0 (s, CO),

29 (R = CeHiNMe) NH) 155.4 (s, =CH)

7.75 (d, 3J(H,H) = 11.3 Hz, 1H,
2h (R = Ph) =CH), 6.50 (d, 3J(H,H) = 11.3 Hz,
1H, NH)

219.9 (s, CO), 218.0 (s, CO),
153.8 (s, =CH)

& CD,Cly, ppm.

Cabe destacar también que en los espectros de *H y BC{*H} RMN del complejo 2e se
pueden ver las sefales correspondientes a otra especie en pequefia proporcion, que pudiera
corresponder a un posible isomero. En la Figura 7 se recoge la zona del espectro de RMN de *H
correspondiente a las sefales del ligando 2,2’-bipiridina (ver Parte Experimental para la
notacion de los atomo de hidrégeno) y el grupo =CH donde se observa con claridad la
existencia, en disolucién, de dos complejos diferentes. La realizacién de diferentes medidas de

RMN permiti6 determinar que la proporcion relativa de los complejos es reproducible.

He
Ha

( =CH

Figura 7. Espectro de *H RMN del compuesto 2e en CD,Cl..
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Una posible explicacion a este fendmeno puede tener su origen en el caracter de enlace
multiple de los dos enlaces CN del ligando formamidina, impidiendo la libertad de giro
alrededor de los mismos. Esto posibilitaria la existencia de varios isomeros dependiendo de la
disposicidn relativa de los sustituyentes en los atomos de nitrégeno (entendiendo en un sentido
amplio el propio fragmento metélico [Mn] como un sustituyente), como se muestra en la Figura
8.

H_ Cy Cy. _H
N N H H
Cy~, -C Cy~ -C Cy~ C. OV cy. G H
y\N/ \H y\N/ \H Y\N// \N\ y\N// \N:
| | | H | Cy
[Mn] [Mn] [Mn] [Mn]
A B C D

Figura 8. Posibles isémeros del complejo formamidina 2e.

De entre ellos, el isémero A parece el mas probable por minimizar las repulsiones entre
los grupos ciclohexilo, asi como del resto NHCy con el fragmento metéalico. De hecho, se ha
Ilevado a cabo la determinacion estructural por difraccion de rayos X de un derivado similar a
2a, pero con R = Ph, y coincide con el isémero A que proponemos.**® Para el isdmero
minoritario que aparece en el espectro podriamos descartar D por el fuerte impedimento estérico
del grupo Cy de la unidad NHCy respecto al fragmento metélico. Quedarian como alternativas
By C, la primera con los voluminosos grupos ciclohexilo préximos entre si, y la segunda con el
fragmento NHCy cercano al resto de los ligandos en torno al manganeso. De momento no
disponemos de datos suficientes que nos permitan decantarnos de forma definitiva sobre una de
estas dos opciones, si bien la similitud encontrada en el valor de 3Ju 4 entre los hidrégenos C-H
y N-H en ambos isémeros nos hace pensar que puedan tener la misma disposicién relativa trans,

y por tanto que sea C el isbmero minoritario presente en la mezcla.

Formacion de complejos mangana-N-heterociclicos neutros

Los complejos cationicos de tipo formamidina 2a-g descritos forman sus
correspondientes derivados formamidinato 5a-g por desprotonacién con KOH del resto N-H que

poseen.

Estos complejos formamidinato (5a-g) son intermedios de reaccién no aislados debido a

que, el caracter altamente basico de los grupos N-arilo o N-alquino terminales no coordinados al

130 Garcia Rodriguez, Lucia. Carbenos metala-N-heterociclicos: Aportaciones a un nuevo concepto en Quimica
Organometalica. Tesis doctoral, 2015. Departamento de Quimica Orgénica e Inorganica, Universidad de Oviedo.
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Mn(l), propicia la ciclacion inmediata por ataque nucledfilo del N sobre el ligando carbonilo

adyacente. Se forman asi los compuesto metalaciclo de cinco eslabones 6a-g (Esquema 54), los

cuales presentan un residuo carbamoilo. Curiosamente, aunque los compuestos 2a y 2b son

aislados como una mezcla de isébmeros (2a, 2b y 2a’, 2b”), debido a que la posibilidad de

coordinacién por el grupo NMe o NR da lugar a dos tautémeros formamidina, solo se obtiene
un isémero de 6ay 6b. El complejo 6d ya ha sido descrito previamente en nuestro grupo,®? por
lo que el analisis de sus datos espectrocopicos se omitira.

H ®
|
R‘ /C\
“N*7NHR KOH
(N/,, |n‘\\co —
N” | ~co
co N N = bipy
2a R = Naftil, R' = Me
2b R = 4-MeOPh, R' = Me
2a'R = Me, R' = Naftil
2b' R = Me R’ = 4-MeOPh
'T' ®
M ~ /C\
° '\ll/ NHR KOH
N/, wWCO
Mn'
(N’ | ~co
Cco N N = bipy
2c R=Bn
2d R = Me
H ®
|
Rs /C\
N~ "NHR KOH
(N/,, |n‘\\co —
N | ~Cco
CO N N = bipy
2e R=Cy
2f R=Bn

29 R = C6H4NM92

] A
|
Rs /C\ C\
N"~ NMe R.\” /N/Me
—_—

(N/,,Nln\\CO <N/,, | “\C\\
N7 | ~co N" T NCo
CO _ CoO

5a R = Naftil 6a R = Naftil
5b R = 4-MeOPh 6b R = 4-MeOPh
H A
' C
Me\N/C\\NR Me.. 7 \/N/R
| — N, | \Cs
(MmO (Nemn S0
N" | ~co N” | ~co
CO (610
5¢c R =Bn 6¢c R =Bn
5d R = Me 6d R = Me
IT' H
|
R, /C\
N"7SNR R\N//C\N/R
N | .o | — |
Mn N/, ‘\\C\\
N | ~Co (eMnL S0
co N™ | “CO
co
5e R=Cy 6e R = Cy
5f R=Bn 6f R=Bn
59 R = CgHsNMe, 6g R = CgH4NMe,

Esquema 54. Formacion de los complejos neutros cis-dicarbonilo 6a-g.

Un cambio en las propiedades electronicas de la formamidina, en concreto el caracter

ligeramente menos dador del grupo N-fenilo, impide la ciclacion del complejo formamidinato.

Aislandose en este caso, como especie estable, el complejo neutro 5h que tiene un ligando

formamidinato monodentado.
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Esquema 55. Formacidn del complejo neutro fac-N, N -difenilformamidinato 5h.

"
Ph., .Cs
KOH l\ll “NPh
N/ 1 WCO
Mn
. (N’ | ~co
N N = bipy (010)
5h
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El seguimiento de las reacciones se hizo mediante espectroscopia IR (Tabla 4)

observandose en los complejos tipo 6 la desaparicién de las bandas de tension CO de los

derivados fac-tricarbonilo de partida y la presentacion Gnica de dos bandas tipicas de complejos

cis-dicarbonilo. Estos datos permiten confirmar el proceso de ciclacion que llevan a cabo los

complejos intermedios tipo formamidinato. Sin embargo, el espectro de IR del complejo 5h

contiene tres bandas de tensién CO correspondientes a un complejo fac-tricarbonilo, pero con

frecuencias mas bajas que su precursor 2h, lo cual concuerda con la formacion de un complejo

formamidinato monodentado.

Tabla 4. Datos de IR de los compuestos tipo 6 y 5h.

Compuesto

veold

6a
6b
6C

6e
6f
69
5h

2017 (mf), 1928 (mf), 1906 (mf)

1913 (mf), 1837 (f)
1911 (mf), 1835 (f)
1909 (mf), 1833 ()

1907 (mf), 1831 (f)
1912(mf), 1836(f)
1912 (mf), 1836 ()

[ CH2C|2, Cmfl.

En el espectro de RMN de 'H, el complejo formamidinato monodentado 5h mantiene la

sefial correspondiente al grupo NoCH (7.72 ppm) practicamente a la misma frecuencia que su

precursor 2h (7.75ppm), mientras que en los complejos metalaciclicos esta sefial se desplaza a

campos mas bajos respecto a los complejos formamidina precursores (Tabla 5). En cambio, en

el espectro de *C{*H} de RMN de 5h la sefial del carbono N,CH aparece a 161.1 ppm, mientras

que en los complejos metalaciclicos la sefial estd ligeramente desplazada a campos mas altos.
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Los complejos tipo 6 presentan un proceso dinamico en disolucion, dependiente de la
temperatura y de la naturaleza de los sustituyentes de los &tomos de nitrégeno del metalaciclo,
gue probablemente implique la apertura y el cierre del heterociclo a través del puente NR sobre
dos ligandos carbonilo adyacentes. El analisis de los espectros de RMN de H y *C{H} de

estos complejos a diferentes temperaturas fue clave para dar luz sobre este proceso dinamico.

Asi, para el complejo 6g, que contienen un fragmento N,N’-diarilformamidino, los
protones aromaticos del ligando bipiridina son equivalentes, como demuestra la presencia de
solo cuatro grupos de sefiales en el espectro de RMN de 'H a temperatura ambiente.
Probablemente este comportamiento es debido a la transferencia reversible del grupo N-arilo del
fragmento carbamoilo al ligando carbonilo vecino, pasando a través de un intermedio
formamidinato monodentado que aporta equivalencia a las dos mitades del ligando bipiridina.
En este ejemplo, el proceso dindmico no se consigue parar al bajar la temperatura (-80°C).

En el caso de los N-aril-N’-alquil derivados 6a y 6b, también se observa en el espectro
de 'H de RMN a temperatura ambiente la equivalencia de los atomos de hidrégeno de la
bipiridina, pero al realizar el espectro a -80°C, se desdoblan en parte estas sefiales indicando asi
que el proceso dinamico se ha parado (Figura 9). El espectro de RMN de *C{*H} est4 también
en concordancia con esta observacion, ya que a temperatura ambiente hay una sefial a 226 ppm
que corresponde al grupo carbonilo en posicion axial, mientras que a baja temperatura (-80°C)
estan presentes las sefiales correspondientes a dos ligandos carbonilo inequivalentes (225 y 226
ppm) ademas de la sefial del grupo carbamoilo (247 ppm) (Figura 10).

Adicionalmente, este proceso dindmico podria explicar la obtencién de un solo isémero
en los complejos 6a y 6b, y no dos como cabia esperar al partir de una mezcla isomérica de
complejos formamidina (2a, 2b y 2a’,2 b’). La apertura del heterociclo por el puente NR (2a R
= naftil; 2b R = 4-metoxifenil) podria facilitar el cambio de coordinacién NMe/NAr al centro

metalico y con ello la obtencién del isdmero termodindmicamente mas estable.

Finalmente, el espectro de 'H RMN del N,N’-dialquil derivado 6e (R = ciclohexil)
presenta sefiales diferentes para los atomo de hidrogeno del ligando bipiridina incluso a
temperatura ambiente, lo que indica una alta estabilidad de este metalaciclo. En aparente
contradiccion con este resultado, los derivados N,N’-dialquil 6¢ y 6f presentan un proceso

dindmico analogo al observado en los N-aril-N-alquil derivados.

La formacion del complejo formamidinato monodentado 5h y la dependencia del
sustituyente en el comportamiento dindmico de los complejos tipo 6 parece estar relacionado
con la basicidad del ligando formamidinato, que se incrementa en el orden N-N’-difenil < N-N-

bis(4-dimetilaminofenil) < N-aril-N’-alquil < N-N’-dialquil.
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| I 1
A \ i ’
\”\ l‘l\ IH\ \ w ‘|
i\ | AN S N ng. .
T o h & L A L

T T T T T T T T T T T T T T
92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 6.2 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 3.8 3.6 34 3.2 3.0 28

~—9.10
—8.62
—7.81
—7.50
—7.36

— ™~ T m o
= [ @ n Q
T 7T 7 T

|
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Figura 9. Espectros de *H RMN del complejo 6b a 25 °C y -80°C en CDCl..
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Figura 10. Espectro de *C {*H} RMN del complejo 6b a -80°C en CD,Cl,.

Tabla 5. Datos de RMN seleccionados para los complejos tipo 6 y 5h.

Compuesto | T (°C) 'H RMN[® BC{*H} RMNE
. 9.01 (d, 3J(H,H) =5.2Hz, 2H,Ha | 226.7 (s, CO), 159.0
bipy), 8.00 (s, 1H, N.CH) (s, No.CH)
6a 9.19 (a, 1H, Habipy), 8.66 (a, 1H, | 247.6 (s, NCO), 226.4
-80 Ha bipy), 7.95-7.08 (m, 12H, N.CH, | (s, CO), 225.4 (s, CO),
Ho bipy, Hc bipy, Naftil y He bipy) 158.4 (s, No.CH)
. 8.96 (a, 2H, Ha bipy), 7.86 (s, 1H,
N2CH)
6b 9.11 (a, 1H, Habipy), 8.62 (a, 1H, | 247.4 (s, NCO), 226.6
-80 Ha bipy), 7.81-7.11 (m, 7H, No.CH, | (s, CO), 225.5 (s, CO),
Hp bipy, He bipy y Hs bipy) 157.9 (s, No.CH)
25 7.84-7.79 (m, 3H, Hc bipy y N.CH)
6c 9.28 (a, 1H, Habipy), 8.46 (a, 1H, 245.9 (s, NC0O), 226.0
-80 Habipy), 7.80 (m, 3H, Hc bipyy | (s, CO), 225.5 (s, CO),
N2CH) 157.6 (s, N,CH)
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9.37 (a, 1H, Habipy), 8.71(a, 1H, Ha | 245.4 (s, NCO), 228.1
6e 25 bipy), 7.83-7.78 (m, 3H, Hc bipyy | (s, CO), 225.2 (s, CO),
N,CH) 153.8 (s, N.CH)
o5 8.75 (a, 2H, Habipy), 8.07 (s, 1H,
N2CH)
6f 2453 (s, NCO), 225.8
40 8.78 (a, 1H, Ha bipy), 8.43 (a, 1H, (s C(S) 159 7 (s
Ha bipy), 8.09 (a, 1H, N,CH) NACH)
- 9.09 (d, 3J(H,H) = 4.9 Hz, 2H, Ha
bipy), 7.91 (s, 1H, N.CH)
69 .
8.92(a, 2H, Ha bipy), 7.88- 6.68 (m,
80 11H, NoCH, Ho bipy, He bipy, He 226'3(§5’NCCC)|)4’)157'0
bipy y CeHa) o
6h . 9.17 (d, 3J(H,H) = 4.3 Hz, 2H, Ha 22(5’28) Cl?l 12 127
bipy), 7.72 (s, 1H, N.CH) P Rt A
N>CH)

& CD,Cly, ppm.

El estudio de difraccién de rayos X de monocristal del compuesto 5h muestra, como ya

se habia intuido por los datos obtenido por espectrometria IR y RMN de 'H y BC{*H}, el

ligando formamidinato monodentado enlazado al manganeso (Figura 11). Los cristales rojos

objeto de estudio fueron obtenidos por lenta difusion de dietil éter y hexano en una disolucion

de 5h en CH,Cl..

Figura 11. Estructura del compuesto 5h con elipsoides térmicos al 30% de probabilidad. Los atomos de
hidrégeno, a excepcion de H2, se han omitido para una mayor claridad.
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Tabla 6. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 5h.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace ©
Mn-N1 2.0861(19) Mn-N1-C2 124.9(1)
N1-C2 1.337(3) N1-C2-N3 125.2(2)
C2-N3 1.300(3) C4-Mn-N1 95.9(2)
N3-C4 2.940(3)

N3-C20 2.958(3)

Los valores para las distancias de enlace N1-C2 (1.337(3) A) y N3-C2 (1.300(3) A)
son similares e indican la existencia de un enlace intermedio entre simple y doble. Merece
destacarse que el fragmento N3-Ph no coordinado esta orientado hacia el plano ecuatorial del
octaedro de coordinacién que contiene al ligando bipiridina. De hecho, la distancia desde el
atomo de nitrégeno N3 al &tomo de carbono C4, perteneciente a un ligando carbonilo ecuatorial,
de 2.940 A parece indicar la existencia de una interaccion no covalente muy débil entre el
fragmento NPh libre del formamidinato y el ligando carbonilo, que precederia a la formacion
del enlace N-C covalente existente en el grupo carbamoilo de los complejos tipo 6. Esta
diferencia de interaccidn se estudi6 en profundidad en los calculos DFT que se comentaran mas

adelante.

En las Figura 12 y Figura 13 se muestra la estructura cristalina de los complejos 6c¢ y 69
resultado del estudio de difraccién de rayos X de cristales negros de los mismos, obtenidos en

ambos casos por lenta difusion de hexano en una disolucion de CH.Cl, del complejo.

Figura 12. Estructura del compuesto 6¢ con elipsoides térmicos al 30% de probabilidad. Los d&tomos de
hidrégeno del ligando bipiridina y el grupo fenilo han sido omitidos por claridad.
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Figura 13. Estructura del compuesto 6g con elipsoides térmicos al 30% de probabilidad. Los atomos de
hidrégeno, excepto H2, han sido omitidos para una mejor claridad

Tabla 7. Distancias y angulos de enlace seleccionados para los compuestos 6¢ y 6g.

Distancias de enlace

Angulos de enlace

A 6C 69 © 6c 69
Mn-N1 2.043(5)  2.054(6) Mn-N1-C2 1135(55) 112.9(5)
N1-C2 1.289(8)  1.284(9) N1-C2-N3 118.7(5)  120.5(7)
C2-N3 1.333(8)  1.349(9) C2-N3-C4 115.3(5)  113.5(6)
N3-C4 1.454(7)  1.482(9) N3-C4-Mn 111.8(4)  111.7(5)
C4-Mn 1.950(7)  1.961(8) C4-Mn-N1 80.5(2) 81.0(3)
C4-04 1.247(7)  1.233(8)

Dichas estructuras confirman la formacion de un nuevo metalaciclo, siendo las
distancias N3-C4 tipicas de un enlace simple (1.454(7) y 1.482(9) A para 6¢c y 6g
respectivamente). Hay una pequefia diferencia entre las distancias de enlace C2-N1 (1.289(8) y
1.284(9) A) y C2-N3 (1.333(8) y 1.349(9) A) del fragmento formamidino, pero todavia indican,

junto con la geometria plana en torno a los atomos N1 y N3, la existencia de deslocalizacion

electrénica © en el esqueleto N1-C2-N3.

El anillo metalaciclico es plano y los angulos N1-C2-N3 (118.7(5) y 120.5(7)°)

corresponden a una hibridacién sp? del atomo de carbono casi perfecta. Por otra parte, los
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angulos de enlace N1-Mn-C4 (80.5(2) y 81.0(3)°) presentan valores menores a los de un ciclo
de cinco eslabones perfecto (108°), debido al mayor volumen del Mn respecto a un atomo de
carbono o nitrégeno, y si los comparamos con el valor del mismo angulo en 5h (95.9(2)°)

reflejan la tension generada en el metalaciclo.

El tratamiento de los compuestos 6 y 5h con un &cido, regenera de manera inmediata
los complejos formamidina cationicos tipo 2 (Esquema 56), demostrando que la formacion de

los complejos formamidina y metalaciclico es totalmente reversible.

A H ®
C.y-R R
R\l\ll// /N ‘ITI//C\NHR
Nu. | WCs NH4PF
< " n“ <0 4776 (N//.Mn‘\\CO
N™ | CO N~ | ~co
cO co
6 2
i H ®
Ph.-Cs Ph. .C
T cgph NH,PF \T// NHPh
N bn 4PFg
( (Mn\ (N//,Mn \\CO
co — Co
N N = bipy
5h 2h

Esquema 56. Regeneracion de los complejos catidnico tipo 2 por protonacion de los compuestos 6 y 5h
con un &cido.

Célculos tedricos en complejos formamidinato de Mn(l)

Dado que del estudio de difraccion de rayos X del complejo formamidinato 5h se pudo
determinar la existencia de una interaccion no covalente muy débil entre los atomos N3 y C4,
que parece preceder a la formacion de un enlace C-N covalente real en los complejos
metalaciclicos 6a-g, se procedio a realizar calculos DFT para intentar obtener informacién sobre

la naturaleza de esta interaccion.

En concreto, el punto de partida para estos calculos fueron los datos estructurales

obtenidos en el estudio de difraccion de rayos X de monocristal de los complejos 5h y 6g.

Las estructuras que se representan en la Figura 14 fueron obtenidas por aplicacion de la

aproximacion QTAIM a los compuestos 5h y 6g.1*! En ellas se muestra, junto con los atomos

131 (a) Bader, R. F. W. Atoms in Molecules: A Quantum Theory; Clarendon Press: Oxford, UK, 1990. (b) Popelier, P.
L. A. Atoms in Molecules: An Introduction; Prentice Hall, Upple Saddle River, New Jersey, 2000. (c) Matta, C. F.;
Boyd, R. J., Eds. The Quantum Theory of Atoms in Molecules; Wiley-VCH: Weinheim, Germany, 2007. (d) Gatti, C.;
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correspondientes a estos complejos, todos los puntos criticos de enlace (bcp’s) y puntos criticos
de anillo (rcp’s), asi como las lineas de enlace (bp’s) que conectan 4tomos enlazados a través de

los correspondientes bep’s.

Resulta interesante que en la geometria experimental del complejo 5h (Figura 14a) se
han encontrado bcp’s y bpc’s entre el atomo N3 y los atomos C4 y C20 (este dltimo
correspondiente al ligando bipiridina), mientras que para la geometria tedricamente optimizada
de este complejo se observa la estructura metalaciclica (Figura 14b),es decir la misma que para
el complejo 6g (Figura 14c,d). Es también de interés que las grandes curvaturas vistas en los
bp’s de N3-C4 y N3-C20 estan cerca de a&tomos de carbono en la Figura 14a, mientras que en
las cuatro figuras todos los otros bp’s son casi lineas rectas, lo que significa que las longitudes
de las lineas de enlace y las distancias interatdbmicas son aproximadamente iguales para estos
altimos, pero bastante diferentes para el primero.
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Figura 14. Representacion de la geometria experimental (a 'y c) y la geometria teéricamente optimizada
en fase gas (b y d) para los complejos 5h y 6g.

Macchi, P., Eds. Modern Charge Density Analysis; Springer: Heidelberg, Germany, 2012. (e) Frenking, G., Shaik, S.,
Eds. The Chemical Bond, Wiley-VCH: Weinheim, Germany, 2014.
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En la Tabla 8 se recogen las cargas QTAIM de atomos seleccionados de las cuatro
estructuras, mostrandose pequefas diferencias entre ellas. Como se esperaba, el atomo de Mnl
tiene una carga positiva casi idéntica (+1.1 €) en 5h y 6g, ya sea empleada la geometria
experimental o tedrica. Todos los atomos de nitrégeno unidos al Mnl estdn negativamente

cargados, con un rango de valores que va desde -1.1 a -1.2.

Tabla 8. Cargas atdmicas QTAIM, Q(A) (e), para una seleccién de &tomos de los complejos 5h

y 6g°.
Atomo Mn1l N1 N3 c4 04
5h 1.153 -1.169 -1.170 1.012 -1.193
1.116 -1.163 -1.122 0.986 -1.194
69 1.100 -1.202 -1.138 1.016 —1.208
1.075 -1.237 -1.139 1.025 —1.246

@ Geometria experimental (primera linea) y geometria optimizada tericamente (segunda linea).

El potencial electroestatico de Coulomb (ESP) representado en la Figura 15 para la
geometria experimental de ambos complejos aporta incluso méas informacion, en este caso, que
las cargas monopolares aisladas. Mientras que para el complejo 5h el valor mas negativo de
ESP pertenece al &tomo N3, este valor se encuentra localizado para el complejo 6g sobre el
atomo O4. Este dato es coherente con el resultado experimental que muestra la tendencia del
atomo de nitrégeno N3 a producir un ataque nucleofilico sobre el carbonilo y generar los
complejos metalaciclicos tipo 6. Por otro lado, el valor mas negativo del ESP en 6g para O4
justifica que un posible ataque electrofilico se produzca precisamente sobre este d&tomo de
oxigeno, y es lo que efectivamente ocurre, como comentaremos en el siguiente apartado.
Adicionalmente, de la Figura 15 podriamos deducir que las interacciones N3-C4 y N3-C20 en el
complejo 5h son, como se discutird a continuacion, principalmente de tipo electroestéticas no

covalentes.
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SCF_Coulpot
0.505

SCF_Coulpot
0.485

Figura 15. Mapeado del potencial electroestatico en una isosuperficie de densidad electrénica 0.007 e A3
para la geometria experimental de los complejos 5h (arriba) y 6g (abajo).

Existen diversas propiedades de la densidad electrénica topolGgicas locales, como las
calculadas en un bcp, e integrales, como las calculadas sobre una superficie interatomica o a lo
largo de una linea de enlace, que han sido usadas para analizar los enlaces en compuestos que
contienen metales de transicion a partir de densidades electronicas teéricas y experimentales. '3
Entre ellas podemos destacar aqui, la densidad electrénica (pp) y el indice de deslocalizacion
8(A-B), que es una propiedad que puede ser obtenida solo a partir de densidades electronicas
tedricas, y es una herramienta Gtil directamente relacionada con el nimero de electrones
deslocalizados entre los atomos A y B, al tiempo que puede ser considerada como una medida

del orden de covalencia del enlace.!® Los valores de estas propiedades topolégicas, junto con la

132 (a) Bader, R. F. W. A. J. Phys. Chem. A 1998, 102, 7314. (b) Cortés-Guzman, F.; Bader, R. F. W. Coord. Chem.
Rev. 2005, 249, 633. (c) Koritsanszky, T. S.; Coppens, P. Chem. Rev. 2001, 101, 1583. (d) Gatti, C. Z. Kristallogr.
2005, 220, 399. (e) Coppens, P.; lversen, B. B.; Larsen, F. K. Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 179. (f) Ling, Y.; Zhang,
Y. Ann. Rep. Comput. Chem. 2010, 6, 65. (g) Macchi, P. Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 5793. (h) Gatti, C.; Lasi,
D. Faraday Discuss. 2007, 135, 55. (i) Llusar, R.; Beltran, A.; Andrés, J.; Fuster, F.; Silvi, B. J. Phys. Chem. A 2001,
105, 9460. (j) Farrugia, L. J.; Senn, H. M. J. Phys. Chem. A 2010, 114, 13418. (k) Farrugia, L. J.; Macchi, P. Struct.
Bond. 2012, 146, 127. (I) Macchi, P.; Sironi, A. Coord. Chem. Rev. 2003, 238, 383. (m) Macchi, P.; Gillet, J.M.;
Taulelle, F.; Campo, J.; Claisere, N.; Lecomte, C. IUCr J. 2015, 2, 441.

133 (@) Van der Maelen, J. F.; Garcia-Granda, S.; Cabeza, J. A. Comput. Theor. Chem. 2011, 968, 55. (b) Van der
Maelen, J. F.; Gutiérrez-Puebla, E.; Monge, A.; Garcia-Granda, S.; Resa, I.; Carmona, E.; Fernandez-Diaz, M. T
Mclntyre, G. J.; Pattison, P.; Weber, H.-P. Acta Crystallogr. B 2007, 63, 862. (c) Macchi, P.; Proserpio, D. M,;
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longitud de la linea de enlace, para enlaces seleccionados de los complejos 5h y 6g estan

recogidos en la Tabla 9.

Tabla 9. Pardmetros topoldgicos para interacciones de enlace seleccionadas de los complejos
5hy6g.?

Enlace Comp. d (A mEeA3 &A-B)Y Enlace Comp. d (@A) mEeA3) §HA-B)Y

Mn1-N1 5h 2.093 0.510 0.470 C2-N3 5h 1.301 2.540 1.312
2.075 0.511 0.436 1.348 2.294 1.108
69 2.062 0.530 0.449 69 1.349 2.290 1.075
2.262 0.329 0.371 1.340 2.331 1.094
Mn1-C4 5h 1.827 0.937 1.050 N3-C4 5h 3.006 0.079 0.051
1.973 0.809 0.782 1.518 1.546 0.810
69 1.974 0.807 0.791 69 1.483 1.666 0.834
2.148 0.579 0.690 1.533 1.492 0.790
N1-C2 5h 1.336 2.329 1.157 N3-C20 5h 3.014 0.078 0.047
1.306 2.500 1.333
69 1.284 2.611 1.307
1.279 2.637 1.331

aGeometria experimental (primera linea) y geometria tedricamente optimizada (segunda linea). PLongitud de la
trayectoria de enlace. Densidad electronica en el bep. ¢ indice de deslocalizacion.

Lo maés interesante es que las propiedades topoldgicas encontradas para el enlace N3-
C4 de la geometria experimental del complejo 5h son muy diferentes a aquellas de un enlace
covalente tipico entre dos &tomos no metalicos, como las mostradas para el mismo enlace en la
geometria tedrica del complejo 5h y en ambas geometrias del complejo 6g, asi como aquellas

exhibidas por los enlaces C2-N3 y N1-C2 en los cuatro complejos (Tabla 9).

Ademas, el enlace N3-C4 en la geometria experimental del complejo 5h presenta
propiedades casi idénticas a las del enlace N3-C20, en particular longitudes de trayectoria de
enlace grandes, que son aproximadamente dos veces mas largas que cualquier enlace covalente
tipico de la misma molécula, y también mas largas que las distancias intramoleculares, cuyos

valores son 2.940 y 2.958 A, respectivamente. Este hecho esta en concordancia con las curvas

Sironi, A. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 13429. (d) Overgaard, J.; Clausen, H. F.; Platts, J. A.; Iversen, B. B. J. Am.
Chem. Soc. 2008, 130, 3834. (e) Macchi, P.; Garlaschelli, L.; Sironi, A. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 14173. (f) Bo,
C.; Sarasa, J. P.; Poblet, J. M. J. Phys. Chem. 1993, 97, 6362. (g) Low, A. A.; Kunze, K.L.; MacDougall, P. J.; Hall,
M. B. Inorg. Chem. 1991, 30, 1079. (h) Bianchi, R.; Gervasio, G.; Marabello, D. Inorg. Chem. 2000, 39, 2360. (i)
Van der Maelen, J. F.; Ruiz, J.; Garcia-Granda, S. J. Theor. Comput. Chem. 2005, 4, 823. (j) Wolstenholme, D. J,;
Traboulsee, K. T.; Decken, A.; McGrady G. S. Organometallics 2010, 29, 5769. (k) Popov, A. A.; Dunsch, L. Chem.
Eur. J. 2009, 15, 9707. (I) Cabeza, J. A.; Van der Maelen, J. F.; Garcia-Granda, S. Organometallics 2009, 28, 3666.
(m) Van der Maelen, J. F.; Cabeza, J. A. Inorg. Chem. 2012, 51, 7384. (n) Cabeza, J. A.; Fernandez-Colinas, J. M.;
Garcia-Alvarez, P.; Pérez-Carrefio, E.; Pruneda, V.; Van der Maelen, J. F. Chem. Eur. J. 2013, 19, 9251. (o) Brugos,
J.; Cabeza, J. A.; Garcia-Alvarez, P.; Kennedy, A. R.; Pérez-Carrefio, E.; Van der Maelen, J. F. Inorg. Chem. 20186,
55, 8905. (p) Brugos, J.; Cabeza, J. A,; Garcia-Alvarez, P.; Pérez-Carrefio, E.; Van der Maelen, J. F. Dalton Trans.
2017, 46, 4009. (q) Van der Maelen, J. F.; Cabeza, J. A. Theor. Chem. Acc. 2016, 135, 6401.
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previamente observadas en la Figura 14a para los bp’s. Los pequefios valores, menores que uno,
de o y AA-B) mostrados para los enlaces N3-C4 y N3-C20 de este complejo son tipicos de
interacciones de capa cerrada, como los enlaces idnicos intramoleculares, lo cual confirma la
naturaleza electroestatica de estas interaciones ya deducida a partir del anélisis del mapa de

potencial electroestatico (Figura 15).

La densidad electrénica integrada sobre toda la capa interatémica (fa~sp) es otra
herramienta til para caracterizar las interacciones de enlace ya que esta relacionada con la
fuerza de enlace.™** Los valores de esta propiedad para los complejos 5h 'y 6g se muestran en la
Tabla 10, y entre todos cabe destacar que los encontrados para el enlace N3-C4 en la geometria
tedrica del complejo 5h y en ambas geometrias del complejo 6g, no solo son claramente mas
altos que los calculados para el mismo enlace en la geometria experimental del complejo 5h,
sino gue también son muy similares a algunos encontrados para los enlaces C2-N3 y N1-C2 en
los cuatro compuestos. Los valores de [ns~capy Ins~coop (Tabla 10) para la geometria
experimental del complejo 5h indican una interaccion mucho més débil que en los otros
complejos. Esto probablemente se deba no solo a su orden de enlace mucho mas bajo, sino a la

clara naturaleza diferente de las interacciones involucradas, i6nica frente a covalente.

Tabla 10. Densidad electronica integrada sobre toda la capa interatdmica, [a~sp (e A1), para
interacciones de enlace selecionadas de los complejos 5h y 69.?

Enlace N1-C2 C2-N3 N3-C4 N3-C20
5h 2.887 3.097 0.172 0.268
2.995 2.764 2.073 -
69 3.086 2.743 2.356 -
3.115 2.798 2.185 -

@ Geometria experimental (primera linea) y geometria optimizada teéricamente (segunda linea).

Remarcar que los resultados que se acaban de discutir estan en la linea de los obtenidos
recientemente por otros autores en sus estudios sobre interacciones inter- e intramoleculares no

covalentes en complejos carbonilo de metales de transicion.*

134 Gatti, C. Z. Kristallogr. 2005, 220, 399.

135 (@) Echeverria, J. Chem. Commun. 2018, 54, 3061. (b) Echeverria, J. Inorg. Chem. 2018, 57, 5429. (c) Doppert,
M. T.; van Overeem, H.; Mooibroek, T. J. Chem. Commun. 2018, 54, 12049. (d) Mikherdov, A. S.; Kinzhalov, M.
A.; Novikov, A. S.; Boyarskiy, V. P.; Boyarskaya, I. A.; Avdontceva, M. S.; Kukushkin, V. Y. Inorg. Chem. 2018,
57, 6722.
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Formacién de sales de metala-imidazolio

Como describid nuestro grupo con anterioridad para el complejo 6d,52 los complejos 6e
y 6f pueden sufrir una metilacién por ataque electrofilico sobre del &tomo de oxigeno del grupo
carbamoilo. Este resultado estd en consonancia con el elevado valor negativo del Potencial
Electrostatico de Coulomb (ESP) existente en dicho atomo de oxigeno, encontrado en los
célculos tedricos antes comentados (Tabla 8). Asi, mediante tratamiento con triflato de metilo
de una disolucidn de estos complejos en THF, se obtienen los complejos catidnicos tipo 7
(Esguema 57). Estos compuestos pueden ser considerados sales de metala-imidazolio ya que
contienen un cation imidazolio en el que uno de los carbonos ha sido sustituido por manganeso.
La reaccion tiene lugar de forma instantanea observandose un cambio de color en la disolucion
de negro a rojo. La lenta difusion de una mezcla dietil éter-hexano sobra una disolucion en

CHClI; da lugar a la obtencion de cristales rojos.

A | ®
C.y-R R. C<y-R
R-N” N CF3SO3Me N“ N
<N/,, |n‘\\C\\ (N/,,Nln//C\O,Me
N” | ~co N | ~co
coO —~ CcO
N N = bipy
6d R = Me 7d R = Me
6e R=Cy 7e R=Cy
6f R =Bn 7f R=Bn

Esquema 57. Formacidn de sales de metala-imidazolio 7d, 7e y 7f.

Mediante espectroscopia IR (Tabla 11) se llevo a cabo el seguimiento de las reacciones
observandose, como en el caso de los complejos precursores tipo 6, dos bandas de tensién CO
correspondientes a los dos grupos carbonilo, pero con una variacion en la frecuencia vco. Para
las bandas a 1959 y 1962 cm, correspondientes a 7e y 7f respectivamente, la frecuencia de los
ligandos carbonilo implica una subida de en torno a 50 cm™, mientras que para las bandas a
1889 y 1893 cm™ la subida es de unos 58 cm™, valores que concuerdan con el paso de un

complejo cis-dicarbonilo neutro (6e y 6f) a uno cationico (7e y 7).

Tabla 11. Datos de IR de los compuestos 7e y 7f.

Compuesto veold
7e 1959 (mf), 1889 (f)
7f 1962 (mf), 1893(f)
8 CH,Cl,, cm ™.
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Resulta llamativo que al tratar el complejo 6g con triflato de metilo no se obtenga el
complejo cis-dicarbonilo catiénico deseado. El seguimiento de la reaccion por IR indica
inicialmente la apertura instantanea del metalaciclo, al observarse tres bandas de tensién CO
asimilables a un derivado fac-formamidina. Posteriormente hay una evolucién hacia el
compuesto fac-[Mn(OTf)(bipy)(CO)s], teniendo lugar entonces la descoordinacion del derivado
formamidina. Probablemente, la estabilidad de los complejos tipo 6, que depende de los
sustituyentes del ligando formamidinato, juega un papel importante en esta reacciéon. Como ya
se discutio anteriormente, los sustituyentes alquilicos del fragmento formamidino de 6e y 6f
aportan una alta estabilidad al metalaciclo, mientras que el complejo 6g, que contiene un
fragmento N-N’-diarilformamidino, presenta un proceso dinamico que podria favorecer la

apertura del metalaciclo, y evolucionar hacia otras especies al reaccionar con triflato de metilo.

Como era de esperar, las sefiales de los atomos de hidrégeno y carbono
correspondientes al huevo grupo metoxi se observan respectivamente en el espectro de RMN de
'H, con la presencia de una sefial a 4.56 ppm en 7e y 4.53 ppm en 7f, y en el espectro de RMN
de BC{*H}, con una sefial a 64.6 ppm en ambos complejos. Ademas, la metilacion del oxigeno
de grupo carbamoilo queda de manifiesto en el espectro de RMN de BC{'H}, con la
desaparicion de la sefial entorno a 245 ppm del carbono carbamoilo y la presencia de una nueva

sefial a 279 ppm correspondiente al carbono del carbeno de Fischer formado.

Por otra parte, la observacion de una inequivalencia en los protones del ligando
bipiridina y la existencia de dos sefiales para los ligandos carbonilo en los espectros de RMN de
'H y BC{'H}, respectivamente, demuestra la ausencia de procesos dindmicos en estos

compuesto cis-dicarbonilo cationicos.

Tabla 12. Datos de RMN seleccionados para los complejos 7e y 71.

Compuesto 'H RMNE BC{*H} RMNE
3 =
9:26 (0, J(HH) =51 Hz, IH, Ha | 04 5 (o NcOMe), 225.4 (5, CO),
bipy), 8.00 (s, 1H, N2CH), 4.56 (5, 3H, T eas . 00h)
OCH;) AR
3 =
8.62(d J(HH) =51 Hz, IH.Ha | 509 3¢ NCOME), 2253 (5, CO),
7t ipy). 7.86 (d, (LM =51 Hz, IH, ) o1 5 ©0), 160.7 (5, NoCH)
Habipy), 8.47 (s, 1H, N2CH), 4.53 (s S eas (e, 0CH)
3H, OCHs) et
&l CD,Cly, ppm.
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Con la formacién de los complejos 7e y 7f se comprueba que es posible extender el
protocolo experimental para la obtencion de sales de metala-imidazolio [MNHC-H][CF3;S0Os]
desarrollado previamente en nuestro grupo,®? obteniéndose finalmente por esta via sales de

mangana-imidazolio N,N’-dialquil sustituidas.

2.1.2 Generacion y captura de carbenos metala-N-heterociclicos

Captura de carbenos metala-N-heterociclicos con azufre

La desprotonacion de sales de imidazolio es uno de los procedimientos mas empleados
para la obtencion de ligandos carbeno N-heterociclicos (ver Introduccién). Por analogia, nuestro
grupo describi6 la obtencion de carbenos metala-N-heterociclicos (MNHCs) empleando como
precursores las sales de metala-imidazolio correspondientes.®? La imposibilidad de aislar estas
especies debido a su inestabilidad, origind la necesidad de realizar la reaccion en presencia de
un agente capaz de atrapar dichos carbenos libres. Los agentes empleados, [AuCI(PPhs)], CuCl
y [Rh(COD)CI]., formaron aductos, facilmente aislables, con los carbenos MNHC generados.

Tomando como referencia estos trabajos, en la presente tesis se llevd a cabo la
generacién de MNHCs, 8d y 8e, por desprotonacion con LiN(SiMes), de las correspondientes
sales de metala-imidazolio 7d y 7e y su posterior captura por reaccion con ciclo-octaazufre,
obteniéndose como producto de reaccion las metalaimidazol-2-tionas 9d y 9e (Esquema 58).
Hay que destacar que la captura de carbenos N-heterociclicos convencionales con azufre
elemental para formar imidazol-2-tionas es un proceso tipicamente empleado en la bibliografia,

136 1o que viene a constatar una vez mas el carécter carbeno de los metalaciclos aqui descritos.

i R ;
Me—0O Me—0 ! Me-O
AN LiN(SiMes), So—N, 1/8 Sg SN
| /C_H EE—— 1 c: ——> [l /C:S
M= Mn]~, Mnl~
\ \ \
R R R
Mn] = [Mn(bipy)(CO
7dR=Me  MnI=[Mn(bipy)(CO)] 8d R = Me 9d R = Me
7Te R=Cy 8e R=Cy 9e R = Cy

Esquema 58. Generacidon de MNHCs y captura por reaccion con azufre.

136 (a) Ansell, G. B.; Forkey, D. M.; Moore, D. W. J. Chem. Soc. D. 1970, 56b-57. (b) Karkhanis, D. W.; Field, L.
Phosphorus and sulfur. Relat. Elem. 1985, 22, 49. (c) Williams, D. J.; Tata, S. K.; Koether, M. C.; Bevilacqua, V. L.;
Huck, B. E.; Hart, R.E. Chem Educat. 2002, 7, 167. (d) Sauerbrey, S.; Majhi, P. K.; Schnakenburg, G.; Arduengo,llI
AJ.; Streubel, R. Dalton Trans. 2012, 41, 5368. (e) Mageed, A. H.; Skelton, B. W.; Sobolev, A. N.; Baker, M. V.
Tetrahedron. 2018, 74, 2956.
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En los espectros de IR de los nuevos complejos cis-dicarbonilo neutros 9d y 9e, estan
presentes las dos bandas de tension CO correspondientes a los ligandos carbonilo. Como era de
esperar, la frecuencia vco en estos complejos 9 (Tabla 13) es mas baja que la de sus complejos
precursores cis-dicarbonilo catiénicos 7d y 7e, variando unos 30 cm™ tanto en las bandas altas

como en las bajas.

Por otra parte, la espectroscopia IR también permite determinar que el producto
obtenido en la reaccién de la sal de metala-imidazolio 7f (R = bencil) con LiN(SiMes), en
presencia de ciclo octaazufre es la tiona analoga a 9d y 9e, pero aparece mezclado con un
complejo cis-dicarbonilo no identificado, haciendo imposible su separacion, y por tanto la

purificacion y aislamiento de estas sustancias.

Tabla 13. Datos de IR de los compuestos 9d y 9e.

Compuesto veold
od 1933 (mf), 1856 (f)
% 1932(mf), 1855(f)
[ CH.Cl, cm™.

La reaccidn del azufre con el carbono carbeno se pone de manifiesto en los espectros de
RMN de H y BC{*H} con la desaparicion de las sefiales correspondientes al hidrégeno y
carbono N,CH presentes en los complejos precursores 7d y 7e. La sefial correspondiente al
atomo de carbono unido al &tomo de azufre se observa en el espectro de RMN de *C{*H} como
un singlete a 181.2 ppm para ambos complejos (9d y 9e). Cabe indicar también que la sefial del
atomo de carbono del carbeno de Fischer, a 272.1 ppm para 9d y 275.8 ppm para 9e, apenas

presenta variacion respecto a la de sus precursores.

Tabla 14. Datos de RMN seleccionados para los complejos 9d y 9e.

Compuesto 'H RMNE BC{*H} RMNE
272.1 (s, NCOMe), 224.9 (s, CO),
ad ‘I‘\'I‘(‘:ZH(S)’ %80(2';3& iﬁ&a’cﬂH{ 222.9 (s, CO), 181.2 (s, C=S), 62.6 (s,
3y €98 A% ST ¥ | OCHs3), 39.9 (s, NCH3), 34.4 (s, NCH3)
275.8 (s, NCOMe), 224.9 (s, CO),
% 4.33 (s, 3H, OCH) 181.2 (s, C=S), 66.7 (s, OCHs)
&l CD,Cly, ppm.
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Para los complejos 9d y 9e fue posible realizar un estudio de difraccion de rayos X a
partir de cristales rojos de sendos compuestos, obtenidos mediante difusidn lenta de hexano en
una disolucién del compuesto correspondiente en diclorometano, lo que permitié confirmar sus
estructuras en estado sélido (Figura 16 y Figura 17). En la Tabla 15 se encuentran recogidos los

valores de distancias y angulos de enlace de mayor interés.

Figura 16. Estructura del compuesto 9d con elipsoides térmicos al 40% de probabilidad. Los 4&tomos de
hidrégeno del ligando bipiridina han sido omitidos para una mayor claridad.

Figura 17. Estructura del compuesto 9e con elipsoides térmicos al 35% de probabilidad. Los a&tomos de
hidrégeno del ligando bipiridina y de los grupos ciclohexilo han sido omitidos para una mayor claridad.
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Tabla 15. Distancias y angulos de enlace seleccionados para los compuestos 9d y 9e.

Distancias de enlace a9d 9e Angulos de enlace 9d %
A ©)
Mn-N1 2.044(2) 2.090(3) Mn-N1-C2 1155(1) 115.6(2)
N1-C2 1.304(3) 1.304(4) N1-C2-N3 111.4(2) 113.1(2)
C2-N3 1.434(2) 1.449(4) C2-N3-C4 120.8(2) 114.5(2)
N3-C4 1.353(2) 1.360(4) N3-C4-Mn 115.0(1) 117.9(2)
C4-Mn 1.921(2) 1.926(3) C4-Mn-N1 77.83(7)  77.9(1)
C4-05 1.340(2) 1.340(4) N1-C2-S 128.7(1) 128.7(2)
C2-S 1.700(2) 1.711(3) N3-C2-S 119.8(1) 118.1(2)
C6-N1-C2 117.9(2) 112.5(3)
C2-N3-C7 120.8(1) 120.6(2)

Tanto en el complejo 9d como en el complejo e, la estructura general del metalaciclo
es comparable a la encontrada en sales de metala-imidazolio analogas a las sales precursoras 7d
y 7e, y a otros aductos del carbeno MNHC recogidos en trabajos anteriores de nuestro grupo.®?
La distancia de enlace Mn-C4, 1.921(2) y 1.926(3) A para 9d y 9e respectivamente, presenta un
valor similar a los normalmente encontrados en carbenos de Fischer de Mn(1).2*” Las distancias
de enlace C2-N1(1.304(3) y 1.304(4) A) y C2-N3(1.434(2) y 1.449(4) A), al igual que ocurre
en las sales de metala-imidazolio, presentan una diferencia entre si debida a la diferente
donacion de densidad electrénica via n de los pares no compartidos de los atomos de nitrégeno
N1 y N3, causada por la presencia de un atomo metélico en el ciclo, a la vez que son
ligeramente mas largas que en dichas sales. Las diferencias en el esqueleto N1-C2-N3 respecto
a las sales precursoras también se ven reflejadas en el angulo (111.4(2) y 113.1(2) ©), que es
ligeramente mas agudo (en torno a 117° en dichas sales). Los valores de las distancias C2-S
(1.700(2) y 1.711(3) A) son ligeramente més grandes que los habitualmente encontrados en

derivados de tipo imidazol-2-tiona (en torno a 1.67 A).1%

137 (a) Semmelhack, M. F.; Lindenschmidt, A.; Ho, D. Organometallics. 2001, 20, 4114. (b) Lee, Y.; Kim, S; Kang,
C.; Ko, J.;; Kang, S. O.; Carroll, P. J. Organometallics. 1998, 17, 1109. (c) Rabier, A.; Lugan, N.; Mathieu, R;
Geoffroy, G. L. Organometallics. 1994, 13, 4676. (d) Schubert, U. Organometallic.s 1982, 1, 1085.

138 (@) Alvarado, E.; Badaj, A. C.; Larocque, T.G.; Lavoie, G. G. Chem.Eur.J. 2012, 18, 12112. (b) Mageed, A. H.;
Skelton, B. W.; Sacolev. A. S.; Baker. M. V. Tetrahedron 2018, 74, 2956. (c) Koner. A.; Sauerbrey, S.;
Schnakenburg, G.; Bauza, A.; Frontera, A.; Streubel, R. Eur. J. Inorg. Chem. 2018, 904.
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Cabe comentar también los diferentes valores de los angulos N1-C2-S (128.7(1) y
128.7(2) ©) y N3-C2-S (119.8(1) y 118.1(2) 9), quizas para minimizar repulsiones entre el atomo
de azufre y los sustituyentes de los atomos de nitrdgeno, en consonancia con los valores de los
angulos C6-N1-C2 (117.9(1) y 112.5(3) °) y C7-N3-C2 (120.8(1) y 120.6(2), y las distancias
N1-C2, mas cortas que las C2-N3.

Reactividad de mangana-imidazol-2-tionas con electrofilos

Una vez se ha constatado el método de captura de carbenos metala-N-heterociclicos por
reaccion con ciclo-octaazufre, se llevd a cabo el estudio de la reactividad de las metalaimidazol-
2-tionas generadas, dado que presentan un caracter basico. Las formas resonantes de estas
tionas, mostradas en la Figura 18, ayudan a interpretar su caracter basico y la reaccion a través

del atomo de azufre con electrofilos.

R R R
Me—0._ /N/ Me-O._ N/ Me—O._ /N/@
i c=s ~——  e-s® G Ne-s©
[Mn]—\/ [Mn]\N//® Mn]~\/
\ \ \
R R R

Figura 18. Formas resonantes de las tiocetonas 9d y 9e.

En concreto centramos nuestro estudio en la reactividad de la metalatioimidazolona 9e.
En primer lugar, se traté una disolucion del complejo 9e con triflato de metilo produciéndose asi
la metilacién del atomo de azufre y con ello la formacion del derivado cationico 10 (Esquema
59).

Cy Cy oTf
Me—-0O / Me—0 /
Se—N CF3SO3Me SN
Il Cc=s - [l ,C—S_
[Mn]— [Mn]— Me
\ \
Cy B Cy
9e 10

[Mn] = [Mn(bipy)(CO)a]
Esquema 59. Reaccion de la manganatioimidazolona 9e con triflato de metilo.

El espectro de IR muestra las dos bandas de tension CO caracteristicas de un compuesto
cis-dicarbonilo (Tabla 16), observandose una subida en el valor de la frecuencia de estas

respecto al complejo cis-dicarbonilo precursor. El valor de Avco, de 30 cm™? para la banda alta
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(1962 cm™) y 40 cm para la banda baja (1894 cm*), concuerda con el paso de un compuesto

neutro (9e) a uno cationico (10).

Evidentemente, el aspecto mas significativo en el espectro de RMN de *H (Tabla 16)
del complejo 10 es la aparicién de una sefial a 2.25 ppm correspondiente a los protones del
nuevo grupo metilo sobre el 4&tomo de azufre, que también es visible en el correspondiente
espectro de RMN de *C{*H} a 32.1 ppm. Por otra parte, el desplazamiento quimico en el
espectro de RMN de *C{*H} del 4&tomo de carbono unido al azufre C-S muestra una variacion
de 20 ppm hacia campos mas altos respecto a su precursor 9e. Resulta interesante destacar que
la reaccion de metilacién de 9e es totalmente comparable a los procesos de metilacion que
experimentan las tioimidazolonas organicas, lo que ahonda en la similitud de los ciclos

mangana-imidazol con los heterociclos imidazol convencionales. ¥

Tabla 16. Datos de RMN seleccionados para el complejo 10.

Compuesto veol 'H RMNDI BC{*H} RMN®!

284.0 (s, NCOMe), 224.9 (s, CO),
219.0 (s, CO), 162.6 (s, C-S), 67.6 (5,
OCHs), 32.1 (s, SCHs)

1962 (mf), 4.52 (s, 3H, OCHs),

10 1894 (f) 2.25 (s, 3H, SCHs)

[a] CH.CI;, cmL. [ CD.Cl,, ppm.

Entre las reacciones que se llevan a cabo con compuestos de tipo imidazol-2-tiona,
cobran gran interés las que implican a la molécula de diiodo, o a veces otro dihal6geno, dando
lugar a la formacion de los derivados aductos de transferencia de carga.'® En base a la similitud
existente entre estos compuestos de tipo imidazol-2-tiona y el complejo metala-imidazol-2-tiona

e, se llevo a cabo el estudio de la reaccion del complejo 9e con diiodo.

Asi, empleando CHCl, como disolvente, la reaccion del complejo metala-imidazol-2-
tiona 9e con diiodo genera en pocos minutos el complejo aducto 11 (Esquema 60) (capacidad
dadora del azufre y aceptora del I;). La lenta difusion de hexano sobre una disolucién del

compuesto en diclorometano da lugar a la formacion de cristales rojos.

139 (a) Williams, D. J.; Ly, T. A,; Mudge, J. W. Inorg. Chim. Acta. 1994, 218, 133. (b) Guterman, R.; Miao, H.;
Antonietti, M. J. Org. Chem. 2018, 83, 684.
140 Boyle, P. D.; Godfrey, S. M. Coord. Chem. Rev. 2001, 223, 265.
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/Cy /Cy
Me—O\ N Me—O\ N
CT '\ Iy C
[l /C=S —_— [l /C:S\
[Mn]\N [Mn]\N\ |\I
\
Cy Cy
9e 11

[Mn] = [Mn(bipy)(CO)a]
Esquema 60. Reaccion de la manganatioimidazolona 9e con I..

Los valores de frecuencia vco de los ligandos carbonilo en el espectro de IR (Tabla 17)
del nuevo complejo cis-dicarbonilico neutro 11, son mas altos que los del complejo precursor

9e, con un Avco promedio de 18 cm™.

Tabla 17. Datos de IR del compuesto 11.

Compuesto veol

11 1948 (mf), 1877 (f)

[ CHzC|2, cm*l.

La estructura cristalina del complejo 11 (Figura 19) ha sido determinada mediante
difraccion de rayos X de monocristal. La Tabla 18 recoge las distancias y los angulos de enlace

mas relevantes.

Figura 19. Estructura del compuesto 11 con elipsoides térmicos al 35% de probabilidad. Los atomos de
hidrégeno han sido omitidos para una mayor claridad.
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Tabla 18. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 11.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace ©
Mn-N1 2.084(5) Mn-N1-C2 113.5(3)
N1-C2 1.290(7) N1-C2-N3 116.2(5)
C2-N3 1.418(6) C2-N3-C4 112.9(4)
N3-C4 1.362(7) N3-C4-Mn 117.9(4)
C4-Mn 1.917(5) C4-Mn-N1 78.3(2)
C4-05 1.335(5) N1-C2-S 126.2(4)

C2-S 1.765(5) N3-C2-S 117.4(4)
S-11 2.580(2) C2-5-11 94.81(18)
11-12 3.0346(6) S-11-12 174.57(4)

La estructura general del metalaciclo del complejo 11 es practicamente igual a la de su
precursor (9e). La distancia de enlace Mn-C4 (1.917(5) A) es similar a la existente en 9e
(1.926(3) A), concordando estos valores, como ya se indicd anteriormente, con los encontrados
para carbenos de Fischer de Mn(l). Asi mismo, las distancias C2-N1 y C2-N3 continGan siendo
bastante diferentes entre si, 1.290(7) A y 1.418(6) A, respectivamente.

Resulta ilustrativo destacar de esta nueva estructura las distancias C2-S, S-11y 11-12 y
los correspondientes angulos de enlace, C2-S-11 y S-11-12, que presentan valores comparables
con los observados en aductos imidazol-2-tiona diiodo,*** si bien con ligeras diferencias que
ahora comentaremos. Con el fin de discutir estos valores en el complejo 11, asi como las
diferencias estructurales que presentan respecto a otros derivados de este tipo, se tomaron como

ejemplo dos compuestos recogidos en la bibliografia (Figura 20).

141 (@) Freeman, F.; Ziller, JW.; Po, H. N.; Keindl, M. C. J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 2586. (b) Corban, G. J,;
Hadjikakou, S. K.; Hadjiliadis, N.; Kubicki, M.; Tiekink, E. R. T.; Butler, I. S.; Drougras, E.; Kosmas, A. M.
Inorganic Chemistry. 2005, 44, 8617. (c) Tretiakov, M.; Shermolovich, Y. G.; Singh, A. P.; Samuel, P. P.; Roesky,
H. W.; Niepotter, B.; Visschera, A.; Stalke. D. Dalton Trans. 2013, 42, 12940. (d) Horibe, T.; Tsuji, Y.; Ishihara, K.
Org.Lett. 2020, 22, 4888.
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Figura 20. Comparacion de las distancias interatomicas (A) y los angulos de enlace (°) en los derivados
imidazol-2-tiona diiodo A y B y el complejo, 11. Dipp = 2,6-diisopropilfenil.

La distancia de enlace S-11, con un valor de 2.580(2) A, es claramente més corta que la
de los derivados A (2.670(4) A) y B (2.6981(7) A), siendo por tanto el enlace S-11 mas fuerte
como consecuencia de la mayor basicidad de la tiona en 9e que en las tioimidazolonas
convencionales. Debido a esta mayor c-donacion de densidad electronica, la distancia 11-12 se
elonga incluso més en 11 (3.0346(6) A) que lo que se elongaba en A y B (2.8869(13) y
2.86662(6) A respectivamente), respecto a la distancia 1-1 en el I, elemental (2.715 A).12 EI
fuerte enlace S-11 tiene como consecuencia un alargamiento de la distancia C2-S con un valor
de 1.765(5) A, casi de enlace sencillo, respecto a la encontrada en el complejo precursor 9e
(1.711(3) A). De manera consecuente a la diferencia en la fortaleza del enlace S-11 con Ay B,
la distancia C2-S también presenta valores claramente méas largos que los encontrados en estos
compuestos (A (1.681(14) A) y B (1.706(2) A)).

Existe una geometria muy cerca de la linealidad en torno al atomo de 11, con un valor
para el angulo S-11-12 de 174.57(4)°, hecho que también se puede observar en A y B, con
angulos de 178.35(10) y 176.805(13)° respectivamente.

Por otro lado, el segmento S-11-12 tiende a situarse précticamente perpendicular al
plano metalaciclico en el complejo 11 (dngulo C2-S-11 94.81(18)°), ocupando una disposicion
algo mas oblicua en el caso de los derivados A y B, con valores del angulo C2-S-11 de 102.7(5)
y 101.47(7) °© respectivamente.

Como resumen de este apartado podemos indicar que se ha desarrollado un nuevo
método para la captura de carbenos mangana-N-heterociclos por reaccion con ciclo-octoazufre.
Adicionalmente se estudid la reactividad de la metalatioimidazolona generada que puede ser
alquilada sobre su a&tomo de azufre o formar un aducto con I, quedando asi reflejado el fuerte

caracter basico del atomo de azufre en estas tionas.

142'van Bolhuis, F.; Kister, P. B.; Migchelsen, T. Acta Cryst. 1967, 23, 90.
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2.2 REACTIVIDAD DE CLUSTERS TRINUCLEARES DE Au(l) CON
LIGANDOS IMIDAZOLATO

Los complejos trinucleares de oro(l) que contienen grupos imidazolato, carbeniato o
pirazolato puente han atraido, desde hace muchos afios, el interés de la comunidad quimica.
Estos metalaciclos de nueve miembros presentan una notable aurofilia intramolecular, lo que
frecuentemente se extiende a agregados intermoleculares dando lugar a una rica quimica

estructural.**®

Caélculos tedricos muestran una deslocalizacion electrénica similar a la aromatizacion
en el anillo de nueve miembros, que también exhibe cierta n-basicidad.’** De hecho, estos
clusters trinucleares se comportan como bases de Lewis con respecto a cationes metélicos
formando estructuras metalicas tipo sandwich,'** aunque también reaccionan con clusters
trinucleares de Ag(l) y Hg(ll) dando lugar respectivamente a complejos mixtos oro-plata’*® o
cadenas supramoleculares.’*” La reaccion de acidos de Lewis organicos con estos complejos

nucledfilos trinucleares de Au(l) también dan lugar a aductos sandwich.'4

Ademas, los complejos trinucleares de Au(l), por si solos 0 en combinacion con
cationes metalicos o moléculas organicas, normalmente muestran interesantes propiedades
fotofisicas, prometiendo asi un gran potencial para su utilizacion en gran variedad de

aplicaciones optoelectronicas,14°0145¢.147a,1482,149

En nuestro grupo de investigacion se ha desarrollado recientemente un nuevo

procedimiento experimental para sintetizar clisters trinucleares de Au(l) con ligandos N-

143(a) Burini, A.; Mohamed, A. A.; Fackler, Jr., J. P. Comments Inorg. Chem. 2003, 24, 253; (b) Ai, P.; Danopoulos
A. A.; Braunstein, P. Inorg. Chem. 2015, 54, 3722.

144 sansores, L. E.; Salcedo, R.; Martinez, A.; Mireles, N. J. Mol. Struct. (THEOCHEM). 2006, 763, 7.

145 (@) Burini, A.; Fackler, Jr., J. P.; Galassi, R.; Pietroni, B. R.; Staples, R. J. Chem. Commun. 1998, 95; (b) Burini,
A.; Bravi, R.; Fackler, Jr., J. P.; Galassi, R.; Grant, T. A.; Omary, M. A.; Pietroni, B. R.; Staples, R. J. Inorg. Chem.
2000, 39, 3158; (c) Ni, W.; Qiu, Y.; Li, M.; Zheng, J.; Sun, R. W.; Zhan, S.; Ng, S. W.,; Li, D. J. Am. Chem. Soc.
2014, 136, 9532.

146 (a) Mohamed, A. A.; Burini, A.; Fackler, Jr., J. P. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 5012; (b) Mohamed, A. A;
Galassi, R.; Papa, F.; Burini, A.; Fackler, Jr., J. P. Inorg. Chem. 2006, 45, 7770.

147 (a) Burini, A.; Fackler, Jr., J. P.; Galassi, R.; Grant, T. A.; Omary, A.; Rawashdeh-Omary, M. A.; Pietroni, B. R.;
Staples, R. J. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 11264; (b) Burini, A.; Fackler, Jr., J. P.; Galassi, R.; Macchioni, A;
Omary, M. A.; Rawashdeh-Omary, M. A.; Pietroni, B. R.; Sabatini, S.; Zuccaccia, C. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124,
4570.

148 (a) Rawashdeh-Omary, M. A.; Omary, M. A.; Fackler, Jr., J. P.; Galassi, R.; Pietroni, B. R.; Burini, A. J. Am.
Chem. Soc. 2001, 123, 9689; (b) Hahn, R.; Bohle, F.; Fang, W.; Walther, A.; Grimme, S.; Esser, B. J. Am. Chem.
Soc. 2018, 140, 17932.

149 (@) Vickery, J. C.; Olmstead, M. M.; Fung, E. Y.; Balch, A. L. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1179; (b)
Omary, M. A.; Mohamed, A. A.; Rawashdeh-Omary, M. A.; Fackler, Jr., J. P. Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 1372;
(c) Olmstead, M. M.; Jiang, F.; Attar, S.; Balch, A. L. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 3260; (d) Hayashi, A.; Olmstead,
M. M.; Attar, S.; Balch, A. L. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 5791; (e) Raba4, H.; Omary, M. A.; Taubert, S,;
Sundholm, D. Inorg. Chem. 2018, 57, 718.
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arilimidazolato.’® En el contexto de la presente tesis hemos dearrollado adicionalmente una
nueva via de sintesis para derivados trinucleares de Au(l) con ligandos N-alquilimidazolato, y se
han estudiado ambos tipos de especies en dos vertientes: Propiedades luminiscenes y formacién
de aductos con el cation Ag*, y generacion de complejos con ligandos carbeno N-heterociclicos

préticos, como se discutira seguidamente.

2.2.1 Sintesis del cluster trinuclear [Aus(u-1-metilimidazolato)s]

Dentro de este apartado se llevo a cabo la sintesis del complejo trinuclear de oro(l) con
ligandos N-metilimidazolato ([Aus(u-1-metilimidazolato)s]) mediante un nuevo procedimiento
experimental, que consiste en el tratamiento del complejo cationico bis(1-metilimidazol)oro(l)
(12) con LiHMDS, el cual actiia como agente desprotonante de un ligando imidazol coordinado,
mientras que la molécula de imidazol restante es liberada del centro metalico. Este
procedimiento evita el uso de una base més fuerte como es el n-BuLi empleado en los métodos
clasicos de desprotonacion de 1-metilimidazol libre,*>* ya que en el caso de 12 el 4tomo de
hidrégeno NC-H tiene un mayor carécter &cido debido a la coordinaciéon de la molécula de
imidazol a oro(l), no requiriendo asi una base mas fuerte para ser extraido (Esquema 61).

Me
\
[AUCI(SMe,)] o N‘\)
. TIPFq [\ [\ ® LiHMDs N
_N__N-Au-N;_N_
__ ——> | Me (I; CI; Me ,Au
2 Ny N-Me H H Me AU\'N/C
[ ‘N—Me
H ~
12 13

Esquema 61. Formacion del complejo trinuclear de oro(l) N-metilimidazolato (13).

La estructura del complejo N-metilimidazolato de oro(l) (13), el cual es uno de los
clusters trinucleares de oro(l) mas simples y menos estéricamente impedidos, era desconocida.
Por ello, con el fin de llevar a cabo una comparacién con la estructura del derivado [Aus(N-
xililimidazolato)s] (14), descrita por nuestro grupo,*°se llevo a cabo un estudio de difraccion de
rayos X de monocristal (Figura 21). Los datos mas relevantes de distancias y &ngulos de enlace

se recogen en la Tabla 19. Conviene hacer notar que hasta ahora eran conocidas dos estructuras

150 (@) Sol Sanchez, Daniel. Complejos de Mn(l) y Au(l) con ligandos carbeno N-heterociclico y diaminocarbeno
proticos: Sintesis, reactividad y aplicaciones. Tesis doctoral, 2018. Departamento de Quimica Organica e Inorganica,
Universidad de Oviedo.; (b) Ruiz, J.; Sol, D.; Mateo, M. A.; Vivanco, M.; Badia-Laifio, R.; Dalton Trans. 2020, 49,
6561.

151 (@) Bonati, F.; Burini, A.; Pietroni, B. R; Bovio, B. J. Organomet. Chem. 1989, 375, 147. (b) Ghimire, M. M.;
Nesterov, V. N.; Omary, M. A. Inorg. Chem. 2017, 56, 12086.
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cristalinas de clusters trinucleares de Au(l) con ligandos puente N-alquilimidazolato, y

corresponden a los derivados con sustituyente etilo'>? y bencilo.'>®

Figura 21. Dos vistas de la estructura del complejo 13 con elipsoides térmicos al 30%. Los dtomos de
hidrégeno han sido omitidos por claridad.

Tabla 19. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 13.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace ©)
AuL-C2 1.987(6) C2-Aul-N23 175.2(2)
Aul-N23 2.037(5) C22-Au21-N13 175.2(3)
C2-N1 1.362(8) C12-Aul1-N3 177.3(3)
C2-N3 1.324(8) N3-C2-N1 107.2(5)
N3-C4 1.383(8) N23-C22-N21 107.2(6)
C4-C5 1.338(9) N11-C12-N13 106.8(6)
N1-C5 1.369(8) N3-C2-Aul 121.6(5)

152 Ghimire, M. M.; Nesterov, V. N.; Omary, M. A. Inorg. Chem., 2017, 56, 12086.
153 Elbjeirami, O.; Rashdan, M. D.; Nesterov, V.; Rawashdeh-Omary, M. A. Dalton Trans., 2010, 39, 9465.
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N1-C6 1.458(8) C2-N3-C4 108.7(6)
N3-Aull 2.041(6) C4-C5-N1 106.6(6)
Aul-Au2l 3.5222(5) N3-C4-C5 108.3(6)
Aul-Aull 3.4355(6) C5-N1-C6 124.5(6)
Aull-Au2l 3.4535(5) C2-N1-C5 109.2(5)
Au21-Au3l 3.7296(5) N1-C2-Aul 131.2(5)
Au21-Audl 3.7526(3) C2-N1-C6 126.1(6)
C2-N3-Aull 121.3(4)

Al contrario que en el complejo 14, cuya estructura en estado sélido no muestra
interaccion Au-Au entre unidades trinucleares, debido al fuerte impedimento estérico de los
grupos xililo, el complejo 13 se encuentra en una disposicién de dimeros de trimeros (Figura
21), con una conformacion desplazada entre los planos de ambas unidades metalaciclicas (es
decir que no son coincidentes en la proyeccion). Las distancias y angulos de enlace de cada
trimero son practicamente idénticas a los que se encuentran en el complejo 14. Las distancias
intramoleculares Au-Au, que van desde 3.43 a 3.52 A, también son muy similares a las de 14.
Teniendo en cuenta los impedimentos estéricos de los sustituyentes en los atomos de nitrégeno
de los derivados imidazolato-oro(l), que impiden la existencia de interaciones intermoleculares
Au-Au entre los trimeros en 14, se esperaria una distancia intermolecular Au-Au mas corta en
13, con un metilo como sustituyente, que en los dimeros de trimeros con N-etil y N-bencil
imidazolatos. Sorprendentemente, por el contrario, las distancias intermoleculares Au-Au en 13
(3.6660(5), 3.7296(5) y 3.7526(3) A) son mucho més largas que las distancias correspondientes
en el compuesto equivalente con N-etilimidazolato (de 3.0662(3) a 3.1868(4) A)'2 e incluso
més largas que las existentes en el derivado N-bencilimidazolato (de 3.3465(4) a 3.558 A).1%

En vista a las observaciones anteriores, parece evidente que otras fuerzas de
empaguetado de Van der Waals en los cristales pueden tener una influencia considerable en la
disposicion del apilamiento de los trimeros y en la intensidad de las interacciones

intermoleculares oro-oro para los derivados imidazolato-oro(l).
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2.2.2 Formacioén de aductos con el ion Ag* y comportamiento luminiscente

Dada la capacidad de los clusters trinucleares de Au(l) para coordinarse a iones
metalicos, se llevd a cabo la reaccion del complejo trinuclear de oro(l) N-xililimidazolato (14)
con medio equivalente de AgBF, obteniéndose, a pesar del alto impedimento estérico de los

grupos xililo, el complejo tipo sandwich heptametalico 15 (Esquema 62).

. Me BF
Xilil Me Xilil Me Xilil 4
N N M
Au— / \ _ /\ \ P\U/C\N
Me—C N /N AgBF4 Me N N ag N T
N’C\/I --Au 0.5eq N’C\/ ,,,,, /'>U Me /C\;' el
il AUl il AU -C N" A -Co il
X|||| \N/C Xilil \N/ \ . |” N N/
N Xili N-Xili o Xili _
< <
Me
Me - Me _
14 15

Esquema 62. Formacidn del aducto tipo sdndwich 15 por reaccion del clister trinuclear 14 con Ag*.

En el espectro de masas se aprecia el pico molecular para la especie 15 lo que apoya la
formulacién propuesta. Los datos de RMN de *H y *3C mas relevantes aparecen recogidos en la
Tabla 20 (Figura 22). Notese que las variaciones de los desplazamientos quimicos tanto en el
espectro de RMN de *H como de *3C respecto al complejo de partida 14, son muy pequefias.
En el espectro de proton cabe destacar la bajada de aproximadamente 0.3 ppm que experimenta
el hidrégeno vinilico, mientras que lo destacable en el espectro de *C{*H} RMN es la variacion
de 4 ppm en el desplazamiento quimico del carbono imidazolilo. En este Ultimo espectro se
aprecian dos sefiales diferenciadas para los dos grupos metilo del sustituyente xililo, lo que
puede ser debido a la existencia de giro restringido alrededor de los enlaces N-Xililo. Sin
embargo, el espectro de protdén presenta una Unica sefial para estos metilos, quizas por

coincidencia, a pesar de ser inequivalentes.
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Figura 22. Espectros de *H y *3C {*H} RMN del complejo 15 en CD,Cl,.
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Tabla 20. Datos de RMN para el complejo 15.

Compuesto 'H RMNE BC{*H} RMNE

7.46 (t, 3J(H,H) = 7.5 Hz, 6H,
o-Xilil), 7.39 (d, 3J(H,H) = 7.4
Hz, 6H, m-Xilil), 7.25 (d,
15 | 3J(H,H) = 7.3 Hz, 6H, m-Xilil),
6.20 (s, 6H, =CH), 1.91 (s,
36H, CHs Xilil), 1.69 (s, 18H,
=C-CHg)

(&1 CD,Cly, ppm.

163.5 (s, N2C), 137.3, 136.8, 136.6
(s, Cipso Xilil o-Xilil), 129.4, 129.3
(s, p-Xilil, m-Xilil, =C-Me), 128.6
(s, m-Xilil), 125.4 (s, =CH), 19.0 (s,
CHa Xilil), 18.3 (s, CH3 Xilil), 9.9 (s,
=C-CHj3)

La obtencién de cristales blancos por difusion de hexano sobre una disolucion del
compuesto 15 en dicloroetano permitié determinar su estructura (Figura 23) mediante el estudio
de difracciéon de rayos X. La Tabla 21 recoge los valores mas significativos de distancias y
angulos de enlace.

Figura 23. Estructura del compuesto 15 con elipsoides térmicos al 30% de probabilidad. Los &tomos de
hidrégeno y el anion BF4 han sido omitidos por claridad.
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Tabla 21. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 15.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace ©
Agl-Aud 2.7803(4) C49-Au6-N11 174.16(15)
Agl-Au5 2.8113(4) C37-Au5-N9 175.83(15)
Agl-Au6 2.8010(4) C61-Aud-N7 171.67(14)
Au4-Au5 3.4967(5) C49-Au6-Agl 88.19(11)
Au5-Aub 3.4416(6) C37-Au5-Agl 92.29(12)
Au4-Aub 3.5698(6) C61-Aud-Agl 88.40(10)
Au2-Au5 3.6719(5) Au5-Agl-Au2 81.103(11)

N9-Au5 2.032(3) Au3-Agl-Au5 119.428(11)
N7-Aud 2.044(3) Au5-Agl-Aul 146.736(13)
N11-Au6 2.053(3) AuB-Agl-Aus 75.643(11)
C37-Au5 1.978(4) Aud-Agl-Aub 79.522(10)
C61-Aud 1.981(4) Aud-Agl-Aus 77.413(11)
C49-Aub 1.991(4)
C49-N9 1.341(5)
C37-N7 1.343(5)
C61-N11 1.354(5)

La resolucion estructural del compuesto 15 confirma la formaciéon de un complejo

claster tipo sandwich heptametalico, constituido por dos moléculas del complejo trinuclear de

oro(l) 14 coordinadas a un catién Ag* a través de los &tomos de oro.

Los atomos de oro(l), al igual que en el compuesto trinuclear de partida 14, forman un
triangulo casi equilétero entre ellos y presentan unas distancias medias de enlace Au-C y Au-N
de 1.983 y 2.039 A, y una coordinacion casi lineal con los atomos de carbono y nitrégeno, al
tener los angulos de enlace valores de 174.16(15), 175.83(15) y 171.67(14) °© para C49-Au6-
N11, C37-Au5-N9 y C61-Au4-N7 respectivamente. El ién Ag* se coordina a los 6 4&tomos de

oro en un entorno de prisma trigonal ligeramente distorsionado.
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Los tres &tomos de Au de cada uno de los clusters trinucleares que forman el complejo
15 presentan interacciones aurofilicas, pues el valor medio de las distancias de enlace entre ellos
es de 3.5037 A y por tanto inferior a la suma de los radios de Van der Waals (3.60 A). Ademas,
existe cierta interaccién Au-Au intramolecular entre las dos especies trinucleares, como queda
reflejado en la distancia de 3.6719(5) A encontrada para Au2-Au5, proxima a la suma de los
radios de Van der Waals. Ademas, como era de esperar, no presenta interacciones Au-Au entre
diferentes unidades sandwich. La disposicion de los grupos xililo, con el plano del anillo
aromatico casi perpendicular al plano Aus, hace inequivalentes a los dos sustituyentes orto-

metilo, situacion que parece mantenerse en disolucion a la vista del espectro de RMN de C.

Por otro lado, cuando el complejo trinuclear 14 se hace reaccionar con un equivalente
de AgBF. se obtiene el aducto de Ag* 16 (Esquema 63), aislado como un solido ligeramente

amarillento.

Xl Me Xilil - Me

N N
Au_d\ﬁ u:_C/\X
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/ N R EEE— h
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\
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Esquema 63. Formacidn del aducto 16 por reaccion del clister trinuclear 14 con Ag*.

La cacterizacion del aducto 16 se llevé a cabo por RMN de *H y *C. Como se puede
observar (Tabla 22), los valores recogidos en los espectros de sendos experimentos apenas
difieren con los del aducto tipo sandwich 15, a excepcion de la inequivalencia que ahora si
presentan los protones CHs del grupo xililo (1.87 y 1.73 ppm). La presencia de una Unica unidad
trinuclear formando aducto con el ion Ag* fue confirmada en el correspondiente analisis de

masas.

El espectro de **F RMN del compuesto 16 permite apreciar la presencia del anién BF4
con dos sefiales a -152.80 y -152.85 ppm, siendo claramente mé&s intensa la segunda. Estos
valores son cercanos a los observados en la bibliografia'>* para el anién BF4 (en torno a -147
ppm) y se corresponde a los is6topos de °B (20%) y B (80%). Desafortunadamente no
pudimos obtener cristales de 16 para su estudio de difraccion de rayos X, dada la tendencia a

descomponer lentamente en disolucion. Tentativamente pensamos que el compuesto 16 debe

154 plakhotnik, V. N.; Ernst, L.; Sakhaii, P.; Tovmash, N. F.; Schmutzler, R. J. Fluorine. Chem. 1999, 98, 133.
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poseer una estructura similar a la representada en el Esquema 63, es decir tipo semi-sandwich
con un anién BF, coordinado a la plata a través de un atomo de fllor, que probablemente en
disolucion presente un equilibrio de disociacion, dando un espectro de °F caracteristico de este

anion.

Tabla 22. Datos de RMN para el complejo 16.

Compuesto 'H RMNE& BC{*H} RMNH

7.49 (t, 3J(H,H) = 7.6 Hz, 3H, p- | 161.8 (s, N.C), 137.3, 136.3, 135.9 (s,
Xilil), 7.41 (d, 3J(H,H) = 7.4 Hz, | Cipso Xilil, 0-Xilil), 130.9 (s, =C-CHa),
3H, m-Xilil), 7.29 (d, 3J(H,H) = 7.4 | 129.8 (s, m-Xilil), 129.7 (s, m-Xilil),

16| 1z, 3H, m-Xilil), 6.28 (s, 3H, =CH), | 129.4 (s, p-Xilil), 125.6 (s, =CH), 19.0
1.94 (s, 9H, CHa Xilil), 1.87 (s, 9H, | (s, CHs Xilil), 18.3 (s, CHs Xilil), 9.9 (s,
CHaXilil), 1.73 (s, 9H, =C-CHz). | =C-CH) .

{1 CD,Cly, ppm.

Las caracteristicas estructurales descritas para los complejos trinucleares 13 y 14,
ausencia o presencia de interacciones aurofilicas intermoleculares respectivamente, tienen una
influencia directa en sus propiedades fotofisicas. De hecho, el complejo 14 no presenta
fotoluminiscencia mientras que el derivado 1-metilimidazolato 13 es fuertemente luminiscente.
El espectro de excitacion y emisién de fotoluminiscencia se puede ver en la Figura 24. El sélido
presenta una fotoluminiscencia roja brillante con un rendimiento cuantico del 28.5%, la cual

puede apreciarse a simple vista cuando es irradiado con luz UV (Figura 24).

El espectro de emisién muestra cuatro bandas bien definidas. La intensidad de emision
es baja cuando es excitado a 365 nm, viéndose dos bandas solapadas con maximos a 403 y 420
nm. El tiempo de vida media (t) para estas emisiones es de 0.194 £+ 0.002 ns. Sin embargo,
cuando el compuesto es excitado con una radiacion mas energética, en torno a 300 nm, se ve
una fotoluminiscencia roja, asi como una banda de emision a 722 nm con un tiempo de vida del
rango de nanosegundos. También hay una emision mas lenta a 810 nm con un tiempo de vida
media de 10.86 + 0.02 ps. Esta emision lenta y con una longitud de onda larga formalmente
corresponde a un proceso de emision fotofosforescente desde un estado triplete. La emision
tipica de ligandos o moléculas monoméricas organicas suele estar bien estructurada con bandas
bien definidas. En este caso, la ausencia de ese tipo de luminiscencia sugiere que la emision
probablemente proviene de unidades diméricas, en consonancia con la estructura cristalina en
13 consistente en dimeros del clUster trinuclear. De hecho, una solucién diluida de 1 ppm de 13
en diclorometano no presenta luminiscencia, ya que el compuesto disuelto pierde la disposicion

molecular responsable del fenémeno fotoemisivo generandose cluisters trinucleares aislados.
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Ademas, el desplazamiento de Stokes (méas de 400 nm) implica energias demasiado bajas para
ser atribuidas a una especie monémera.
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Figura 24. Espectro de excitacion y emision de fotoluminiscencia del complejo 13 sélido a 20°C. Las
fotografias insertadas muestran al sélido 13 antes (izquierda) y después (derecha) de ser irradiado con una
lampara UV.

A pesar de la ausencia de luminiscencia en el complejo trinuclear 14, el complejo

cluster tipo sandwich heptametalico 15 resulta ser fuertemente luminiscente (Figura 25). Como

ya se describié en la discusion de su estructura, no existen interacciones Au-Au entre diferentes

unidades sandwich, quedando demostrado que la presencia de interacciones Au-Au extendidas

no es un prerrequisito para la existencia de fotoluminiscencia en este tipo de complejos. En la

estructura de este compuesto es destacable una interaccion Au-Au entre los dos clusters
trinucleares (Au2-Au5 3.6719(5) A) (Figura 23), que podria ser el origen de la

fotoluminiscencia. Los cristales de 15 exhiben una intensa luminiscencia blanca con un

rendimiento cuantico del 41.3% cuando es irradiado con una luz de 370 nm. (Figura 25). La

fotoemision consiste en dos procesos energéticamente degenerados de tiempo de vida corto,

apareciendo a 492 nm con t 3.95 + 0.05 ns (27%) y 49 + 2 ns (60%). Ademas, la fotoemisién

observada también presenta tres bandas con tiempos de vida largos solapadas a 429 nm, 626 nm

y 711 nm. Debido al solapamiento de las bandas, es dificil realizar un ajuste adecuado para

estimar los tiempos de vida. De todos modos, con la emision a 626 nm, el 97% de la curva de

decaimiento es descrito con un tiempo de vida de 1.28 + 0.01 ps. La emision a 711 nm da lugar

a dos tiempos de vida (0.89 + 0.03 (41 %) y 1.80 = 0.04 us (45 %)) que describen el 86% de la

curva de decaimiento. La presencia de estas tres bandas cubriendo practicamente todo el
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espectro visible junto con las bandas de nanosegundos de duracién da lugar a una luminiscencia
blanca con un halo azul observable a simple vista.
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Figura 25. Espectro de excitacién y emision de fotoluminiscencia del complejo 15 sélido a 20°C. Las
fotografias insertadas muestran a 15 antes (izquierda) y después (derecha) de que el so6lido fuera
irrradiado con una lampara UV.

A diferencia del complejo 13, el estudio de una disoluciéon de 15 en diclorometano
demuestra que es luminiscente (fotoemision azul) con una banda a 475 nm, un hombro a 430
nm y un rendimiento cuantico del 2.4 % (Figura 26). El espectro de excitacion posee tres bandas
a 260 nm, 296 nm y 360 nm. Este hecho sugiere que la presencia de disolvente no modifica la

estructura del complejo 15, es decir que el ion Ag* continGa siendo el nexo de unién entre las
dos estructuras monoméricas de 14.
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Figura 26. Espectros de excitacion y emision de fotoluminiscencia de una disolucién de 15 en

diclorometano a 20°C (concentracién 10 ppm). La fotografia insertada muestra la luminiscencia de la
disolucién cuando es irradiada con una lampara UV.

2.2.3 Generacion de complejos mononucleares de oro(l) con ligandos carbeno N-
heterociclicos préticos

A pesar del gran desarrollo que la quimica de los carbenos N-heterociclicos (NHCs) y
sus complejos metélicos ha experimentado en las Gltimas décadas, la quimica correspondiente a
los carbenos N-heterociclicos préticos (pPNHCs) permanece relativamente inexplorada.®® Sin
embargo, esta subclase de NHCs es muy relevante pues ofrece patrones de reactividad
adicionales tales como una facil postfuncionalizacién, formacion de enlaces de hidrégeno para

ensamblajes supramoleculares, y reconocimiento del sustrato en catalisis cooperativa.>®

Como ya se ha desarrollado en la introduccion de esta memoria, las metodologias
sintéticas para la obtencion de complejos pNHC-metal difieren a las de los NHC clasicos. En el
caso especifico del oro(l), un amplio nimero de complejos pNHC han sido obtenidos por
reaccion del precursor de Au(l) apropiado con azoles litiados, seguido de la protonacion de los
derivados azolil intermedios.**® Ejemplos Unicos preparados por protocolos de desproteccion®® y

por reacciones de ciclacion de complejos isocianuro con propargilamina también han sido
descritos.®

155 (@) Kuwata, S.; Hahn, F. E. Chem. Rev. 2018, 118, 9642. (b) Jahnke, M. C.; Hahn, F. E. Coord. Chem. Rev. 2015,
293-294, 95
156 (a) Raubenheimer, H. G.; Lindeque, L.; Cronje, S. J. Organomet. Chem. 1996, 511, 177. (b) Raubenheimer, H. G.;

Cronje, S. J. Organomet. Chem. 2001, 617, 170. (c) Raubenheimer, H. G.; Scott, F.; Kruger, G. J.; Toe-rien J. G,;
Otte, R.; van Zyl, W.; Taljaard, I.; Olivier, P.; Lin-ford, L. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1994, 2091-2097.
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En este contexto, en el presente trabajo se describe el desarrollo de una nueva via
sintética de complejos pNHC-oro(l) a partir de clusters trinucleares imidazolato de oro(l). El
caracter basico que todavia retienen los atomos de nitrégeno de los grupos imidazolato puente
unidos directamente al oro, nos permitié obtener derivados pNHC-Au(l) por reaccion con

dadores de protones de naturaleza variable.

Sintesis de complejos mononucleares pNHC-Au(I) a partir de clusters trinucleares de Au(l)

El complejo trinuclear N-xililimidazolato de oro(l) 14 fue el empleado en primera
instancia para la preparacion de los derivados mononucleares pNHC-Au(l) de férmula general
[AUL(pNHC)]*y [AuX(pNHC)] que se describiran a continuacion.

La reaccion de una disolucion en diclorometano del compuesto 14 con la sal de
fosfonio [HPPh3]BF, da lugar al complejo catidnico 17 (Esquema 64), cuya formacién implica
la protonacion del grupo imidazolato puente y la ruptura de las interaciones Au-Au, seguido por
la coordinacion de la fosfina generada PPhs; a oro. Este resultado indica que el catién
trifenilfosfonio, con un valor de pK, de 2.7, es suficientemente acido para promover la

apertura del anillo Aus en el cluster 14.

Para evaluar el alcance de este nuevo método sintético se emplearon otros reactivos
préticos que gradualmente incrementaban su pKa (Esquema 64). Este es el caso de la sal de
metildifenilfofonio [HPMePPh;]BF, con un pK, de 4.6, la cual también permite la formacion
del correspondiente complejo pNHC-fosfina 18, a pesar de su menor caracter acido. El
tratamiento de 14 con 4-metoxitiofenol, el cual implica un incremento adicional del pKaa 6.7,%8
en condiciones de reaccion similares, da lugar a la formacion del complejo neutro tiolato 19 tras
la protonacion del grupo imidazolato puente. Cabe apuntar que se conocen complejos tiolato de
Au(l) con ligandos NHC convencionales, y algunos de ellos presentan actividad

anticancerosa.'®®

Sin embargo, cuando intentamos realizar la reaccion de protonacion de 14 con NH4PFs
(pKa= 9.2) el complejo trinuclear fue recuperado sin ninguna variacion, incluso después de un
tiempo de reaccion prolongado y con un exceso de sal de amonio. Este hecho parece indicar que
el pKa maximo que un sustrato debe tener para producir la protonacion de 14, y por tanto para la

formacion del derivado pNHC-Au(l), debe de encontrarse entre 6.7 y 9.2. Naturalmente, como

157 Li, T.; Lough, A. J.; Morris, R. H. Chem. Eur. J. 2007, 13, 3796.

158 Johnson, E. C. B.; Kent, S. B. H. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 6640.

159 (a) Dada, O.; Curran, D.; O’Beirne, C.; Miiller-Bunz, H.; Zhu, X.; Tacke, M. J. Organomet. Chem. 2017, 840, 30.
(b) Mui, Y. F.; Fernandez-Gallardo, J.; Elie, B. T.; Gubran, A.; Maluenda, I.; Sanad, M.; Navarro, O.; Contel, M.
Organometallics 2016, 35, 1218. (c) Cisnetti, F.; Gautier, A. Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 11976. (d) Halter, O;
Vasiuta, R.; Fernandez, 1.; Plenio, H. Chem. Eur. J. 2016, 22, 18066. (e) Schuh, E.; Pfluger, C.; Citta, A.; Folda, A;;
Rigobello, M. P.; Bindoli, A.; Casini, A.; Mohr, F. J. Med. Chem. 2012, 55, 5518.
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ya se describié dentro de nuestro grupo,** la reaccién con un acido fuerte que contiene un anién
coordinante como es el HCI da lugar de manera inmediata a la esperada especie mononuclear
neutra pNHC-Au-CI (20).
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Esquema 64. Formacidn de los complejos mononucleares pNHC-Au(l) 17, 18, 19 y 20.

La evolucion de dichas reacciones se sigue mediante resonancia magnética nuclear de
fosforo, en el caso de la sintesis de los compuestos 17 y 18, y de proton para el compuesto 19,
observandose la desaparicion total de las sefiales correspondientes a sales de fosfonio y del
complejo trinuclear de partida 14, respectivamente, y la consiguiente aparicién de las sefiales de
las nuevas especies. Aunque los complejos 17-19 son estables a temperatura ambiente y en
estado solido, cuando se encuentran disueltos en diclorometano evolucionan hacia una mezla de
complejos entre los que se puede identificar el cation bis-carbeno [Au(pNHC).]*

correspondiente.®® Por esta razon, algunas de las medidas de caracterizacién espectroscopica
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fueron realizadas a bajas temperaturas. Los datos de RMN aparecen recogidos en Tabla 23 y

Tabla 24.

Tabla 23. Datos de RMN para los complejos 17 y 18.

Compuesto SRR} 'H RMNE BC{'H} RMNE*
RMNE
183.3 (d, ZJ(C,P) = 128.5 Hz, Ccarbeno),
11.44 (a, 1H, NH), | 136.1 (s, o-Xilil), 135.7 (s, Cipso Xilil),
7.55-7.24 (m, 19H, | 134.2 (d, 2J(C,P) = 13.3 Hz, 0-Ph) 132.1
17 40.2 Ph, Xilil y =CH), | (s, p-Ph), 129.9 (s, p-Xilil), 129.7 (s, =C-
(PPh3) 2.04 (s, 6H, CHs | CHs), 129.4 (d, *J(C,P) = 11.1 Hz, m-Ph),
Xilil), 1.98 (s, 3H, | 128.8 (s, m-Xilil), 128.3 (d, YJ(C,P) =
=C-CHs) 57.8 Hz, Cisso Ph), 117.4 (s, =CH), 18.1
(s, CH3z Xyl), 9.7(s, =C-CHs).
184.8 (a, Ccarbeno), 136.7 (s, 0-Xilil), 136.3
11.39 (a, 1H, NH), | (s, Cipso Xilil), 133.2 (d, 2J(C,P) = 14.1
7.52-7.27 (m, 14H, | Hz, o-Ph), 132.3 (s, p-Ph ), 131.0 (d,
25 5 Ph, Xilil y =CH), | YJ(C,P) = 57.4 Hz, Cixs Ph), 130.4 (s, p-
18 (PthlMe) 205 (s, 6H, CHs| Xilil), 130.3 (s, =C-CHs), 129.8 (d,
Xilil), 2.02 (s, 3H, | 3J(C,P) = 11.1 Hz, m-Ph), 129.3 (s, m-
PCHzs), 1.98 (s, 3H, | Xilil), 117.7 (s, =CH), 18.2 (s, CHz Xilil),
=C-CHa) 13.6 (d, YJ(C,P) = 36.2 Hz, PCH3), 9.8
(s, =C-CHs).

[ CD,Cl,, ppm. *Para el compuesto 17 el **C{*H} RMN a -40°C.

Tabla 24. Datos de RMN para el complejo 19.

Compuesto

'H RMN®

BC{'H} RMNF=

19

12.10 (a, 1H, NH), 7.39 (t, 23J(H,H)
= 7.6 Hz, 1H, p-Xilil), 7.25 (d,
3J(HH) = 7.6 Hz, 2H, m-Xilil),
7.06 (d, 3J(H,H) = 7.5 Hz, 2H,
CeHa), 6.87 (s, 1H, =CH), 6.54 (d,
3)(H,H) = 8.6 Hz, 2H, CeHas), 3.72
(s, 3H, OCHs), 1.99 (s, 6H, CHs
Xilil), 1.88 (s, 3H, =C-CHs)

176.6 (S, Cecabeno), 155.4 (s, C-OMe),
135.9 (s, Cipso Xilil), 135.7 (s, o-Xilil),
132.1 (s, =CH C¢Hs), 131.4 (s, C-S),
129.1 (s, p-Xilil), 128.2 (s, m-Xilil),
1279 (s, =C-CHs), 1149 (s, =CH),
112.9 (s, =CH C¢H.), 54.9 (s, OCHa),
17.7 (s, CHs Xilil), 9.7 (s, =C-CHa).

& CD,Cl,, ppm. * -80°C.

La resonancia magnética nuclear de 3P{'H} realizada a los compuestos 17 y 18

muestra en sus espectros sefiales a 25.5 y 40.2 ppm respectivamente, lo que lleva a pensar que
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se ha producido la coordinacién de los ligandos fosfina al resto pNHC-Au(l) debido al
desplazamiento de las sefiales a frecuencias mas altas respecto a las sales de fosfonio de partida,
[HPPh3]BF4 (6 = 4 ppm en CD:Cl;) y [HPPh:Me]BF4 (6 = 2 ppm en CD,Cl,), y de las propias
fosfinas libres (5 = -6 y -27.7 ppm para PPhs y PPh,Me respectivamente!®). Adicionalmente,
los espectros de *H RMN corroboran la apertura del anillo con la aparicion de una sefial ancha a
11.39 (17), 11.44 (18) y 12.10 (19) ppm correspondiente al grupo N-H generado.

Como ya se comentd, algunos de los complejos mononucleares pNHC-Au(l)
sintetizados presentan cierta inestabilidad en disolucion y a temperatura ambiente. Este es el
caso de los complejos 17 y 19, cuyos espectros de *C{*H} RMN tuvieron que ser registrados a
bajas temperaturas, tras observarse en los mismos experimentos a temperatura ambiente la
formacion con el tiempo del complejo biscarbeno de Au(l) correspondiente. En cambio, el
complejo 18 presenta una estabilidad mayor en disolucion permitiendo asi el registro del
espectro de BC{*H} a 25 °C. La sefial mas destacable en el espectro de **C{*H} RMN es la
correspondiente al atomo de carbono carbeno que se encuentra a campos bajos, con
desplazamientos a 183.3 (17), 184.8 (18) y 176.6 (19) ppm, zona esperada para un atomo de
carbono carbeno enlazado a un 4tomo de oro(l). Esta sefial aparece como doblete en el caso de

17 debido al acoplamiento que este carbono tiene con el &tomo de fosforo.

Por otro lado, las estructuras propuestas para los complejos 17, 18 y 19 se ven también
apoyadas en los espectros de masas donde se aprecia el pico molecular para las tres especies.

Ademas del HCIL,™® otros é&cidos fuertes que contienen aniones débilmente
coordinantes, como es el acido trifluorometanosulfénico (CFsSOsH), también promueven la
inmediata protonacién del complejo trinuclear 14, pero para estabilizar el complejo pNHC-
Au(l) resultante debe adicionarse un ligando de dos electrones. Asi, el tratamiento de una
disolucion de 14 con 3 equivalentes de 4cido triflico en presencia de otros 3 equivalentes de 2,6-

dimetilfenilisocianuro (CNXilil) da lugar al complejo mononuclear catiénico 21 (Esquema 65).

Xl Me - ~
N = OTf
Au—C. ) CF3SO3H (3 eq) Xl
Me 74 'l\r AN ’\\l pKy=-14 MetN
_C / ) ‘C—Au—CNXilil
N C\A/ _,—/6” CNXilil (3 eq) | N’ . !
Xilil Usy-Co \
N—Xilil H
§< L .
14 Me 21

Esquema 65. Formacion del complejo mononuclear pNHC-Au(l) 21.

160 Mann, B. E. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2. 1972, 30.
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Mediante espectroscopia infrarroja se llevd a cabo el seguimiento de la reaccion
observandose la desaparicion, en apenas 15 minutos, de la banda de tensién CN correspondiente
al CNXilil libre (2127 cm™). La banda resultante de la reaccion correspondiente a 21, a 2217
cm, tiene un valor que concuerda con el paso de tener isocianuro libre a coordinado a Au, al

aumentar 90 cm™ en frecuencia.

La reaccion de apertura y protonacion del complejo trinuclear se pone de manifiesto en
el espectro de RMN de *H con la aparicion de una sefial ancha a 12.50 ppm correspondiente al
nuevo grupo N-H. Por su parte, en el espectro de *C{*H} RMN, registrado a baja temperatura,
las sefiales tanto del 4&tomo de carbono carbeno, como del atomo de carbono CNXilil, con
valores de 172.7 (Ceareno) Y 157.2 (CN) ppm, se encuentran en la zona esperada para este tipo de
especies cuando estan enlazadas a oro(l).

Tabla 25. Datos de RMN e infrarrojo para el complejo 21.

Compuesto | ven® 'H RMND! BC{*H} RMNPI*

12.48 (a, 1H, NH), 7.37 (t, 3J(H,H)
= 7.6 Hz, 1H, p-Xilil), 7.34 (t,
3J(HH) = 7.7 Hz, 1H, p-Xilil),
7.27-7.25 (m, 3H, m-Xilil y =CH),
7.17 (d, 3J(H,H) = 7.7 Hz, 2H, m-
Xilil), 2.39 (s, 6H, CHs Xilil),
2.04 (s, 6H, CHs Xilil), 1.94 (s,
3H, =C-CHb).

(Bl CH,Cl,, cm™t. PICD,Cl,, ppm. * -40°C.

172.7 (S, Cearveno), 157.2 (a, CN),
136.8, 135.9 (s, o-Xilil), 135.3,
1236 (s, Ciso Xilil), 131.4,
129.9 (s, p-Xilil), 130.1 (s, =C-
CHs), 128.8, 128.4 (s, m-Xilil),
1175 (s, =CH), 18.8, 18.0 (s,
CHs Xilil), 9.7(s, =C-CHs).

21 2217

Parece evidente que algunos de estos complejos mononucleares pNHC-Au(l)
sintetizados podrian ser usados para una reactividad posterior. Este es el caso de 21 que
reacciona con dimetilamina para dar el complejo 22 (Esquema 66), en una tipica adicion
nucleofila de una amina secundaria a un isocianuro coordinado generando el diaminocarbeno
correspondiente. Notese que 22 es el primer ejemplo de un complejo de oro(l) que contiene
juntos un ligando carbeno prético N-heterociclico y un ligando prético diaminocarbeno aciclico
(pADC).!®* Es mencionable la alta regioselectividad del ataque nucleéfilo de la amina a 21, no
desprotonando el grupo N-H, al contrario de lo encontrado en el tratamiento de complejos
pNHC-Au(l) con bases. Por ejemplo, la reaccion de desprotonacion de 20 con NH; da lugar a la

regeneracion del cluster trinuclear de partida 14.

161 Para ejemplos con NHC no proticos ver: (a) Singh, C.; Kumar, A.; Huynh, H. V. Inorg. Chem. 2020, 59, 8451.
(b) Canovese, L.; Visentin, F.; Levi, C.; Bertolasi, V. Organometallics 2011, 30, 875.
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Esquema 66. Formacion del complejo biscarbeno mixto 22.

La monotorizacién de la reaccion por espectroscopia infrarroja permitié determinar el

final de esta tras la desaparicion de la banda a 2217 cm™ correspondiente a la tension CN del

isocianuro coordinado en el complejo 21.

De entre los datos de RMN de *H y *C{*H} que se recogen en la Tabla 26 (Figura 27),
hay que destacar las sefiales en el espectro de *H correspondientes al grupo N-H de cada uno de
los ligandos carbeno a 11.36 (pNHC) y 7.21 (pADC) ppm. En el espectro de *C{*H} RMN los
atomos de carbono carbeno aparecen a 205.9 (pADC) y 180.9 (pNHC) ppm, teniendo un

desplazamiento quimico tipico para un atomo de carbono carbeno abierto y cerrado

respectivamente.

Tabla 26. Datos de RMN para el complejo 22.

Compuesto 'H RMNE BC{*H} RMNE
11.36 (a, 1H, NH , .34 (t,
; (_ we), 7:34 (L e g (s, Ceabenoanc), 180.9 (s,
J(H,H) = 7.6 Hz, 1H, p-Xilil), 7.21
_ CcarbenoNHC), 137-51 136-1 (S, Cipso
y 7.02 (a, 2H, NHapc y =CH), 7.16- | = -
- - Xilil), 136.9, 136.2 (s, o-Xilil), 129.9,
7.10 (m, 3H, m-Xilil y p-Xilil), 6.97 .
22 \ 0 1128.6 (s, p-Xilil), 129.6 (s, =C-CHs),
(d, *J(H,H) = 7.5 Hz, 2H, m-Xilil), e
129.1, 128.8 (s, m-Xilil), 116.8 (s,
3.49 (s, 3H, NCHs), 3.06 (s, 3H,
. =CH), 47.3, 36.5 (s, NCH3) 18.8, 17.9
NCHs). 1.97 (s, 6H, CHs Xilil), 1.78 (s, CHa Xilil), 9.7 (5. =C-CHy)
(s, 3H, CHa), 1.72 (s, 6H, CH3 Xilil). | " 7" SRS 3
&1 CD,Cl,, ppm.
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Figura 27. Espectros de *H y *C {*H} RMN del complejo 22 en CD,Cl,.
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La obtencidn de cristales incoloros del complejo 22, aptos para su estudio de difraccion
de rayos X, por lenta difusion de éter y hexano sobre una disolucion del compuesto en
dicloroetano, permitié confirmar su estructura en estado sélido (Figura 28). En la Tabla 27 se
encuentran recogidos los datos correspondientes a las distancias y angulos de enlace maés

relevantes.

Figura 28. Estructura del compuesto 22 con elipsoides térmicos al 50% de probabilidad. Los 4&tomos de
hidrégeno (excepto N2-H2 y N3-H3) han sido omitidos para mayor claridad.

Tabla 27. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 22.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace ©)
Aul-C2 2.021(3) C2-Aul-C1 117.94(13)
Aul-Cl 2.048(3) C2-N1-C5 111.5(3)

N1-C2 1.361(4) N3-C2-N1 103.8(3)
N1-C5 1.400(4) N3-C2-Aul 129.1(2)
C2-N3 1.342(4) N1-C2-Aul 127.1(2)
N3-C4 1.376(4) C2-N3-C4 112.2(3)
N3-H3 0.74(4) C4-C5-N1 105.3(3)
C4-C5 1.350(5) N4-C1-N2 117.0(3)
C1-N4 1.328(4) N4-C1-Aul 123.6(2)
C1-N2 1.339(4) N2-C1-Aul 119.3(2)
N2-H2 0.79(4)
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Como esta bien establecido, no hay rotacion libre en torno a los enlaces C-N de los
ligandos ADC debido a su caracter de enlace multiple.*®2 Consecuentemente, podrian formarse
dos posibles conférmeros del complejo 22 dependiento de la disposicion relativa de los
sustituyetes del &tomo de nitrégeno N2. Esta estructura de rayos X confirma la presencia de un
Unico conférmero, lo cual esta en concordancia con los resultados espectroscopicos obtenidos
en su caracterizacion en disolucion. En este conférmero el voluminoso grupo xililo se encuentra
en sin respecto al atomo de oro, presumiblemente para evitar la repulsion estérica del grupo
NMe,. La distancia de enlace entre el &tomo de Au vy el carbono carbeno pNHC es ligeramente
mas corta que la existente entre el Auy el carbono carbeno pADC, lo cual estd en consonancia
con lo observado en otros complejos NHC-Au(1),%* a pesar de que los ADCs son mejores
dadores que los NHCs.!®® Una posible explicacion para este comportamiento podria ser el
mayor caracter m-aceptor del pNHC con respecto al pADC en este caso particular, lo cual podria
tener una importante contribucién al acortamiento de la distancia de enlace C2-Aul.1%4

La metodologia sintetica empleada para la preparacion de complejos pNHC-Au(I)
mononucleares a partir del complejo trinuclear N-arilimidazolato de oro(l) (14) pudo ser
extendida a clusters trinucleares N-alquilimidazolato de oro(l). Para ejemplificar esta
ampliacion del método hemos empleado el cluster trinuclear N-metilimidazolato (13) como

precursor de diversos derivados pNHC-Au(l) (Esquema 67).

162 Ruiz, J.; Perandones, B. F. Organometallics. 2009, 28, 830.

163 (@) Huynh, H. V. Chem. Rev. 2018, 118, 9457. (b) Back, O.; Henry-Ellinger, M.; Martin, C. D.; Martin, D.;
Bertrand, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 2939. (c) Magill, A. M.; Cavell, K. J.; Yates, B. F. J. Am. Chem. Soc.
2004, 126, 8717.

164 Khramov, D. M.; Lynch, V. M.; Bielawski, C. W. Organometallics. 2007, 26, 6042.
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Esquema 67. Formacion de los complejos mononucleares pNHC-Au(l) 23, 24 y 25.

La reaccién del complejo trinuclear de Au(l) 13 con la sal de trifenilfosfonio
[HPPh3]BF4 produjo el complejo mononuclear pNHC-Au(l) 23, el cual es analogo a su
homdlogo N-arilo 17. A pesar de su equivalencia, el complejo 23 presenta una mayor
instabilidad en disolucion, teniéndose que llevar a cabo la reaccion de sintesis a -20 °C, pues a
temperatura ambiente se observa la formacion de los cationes homolépticos [Au(pNHC).]* vy
[Au(PPhs),]*.

Como era de esperar, el tratamiento de 13 con los &cidos fuertes HCl y CFsSOsH, en
este Gltimo caso en presencia de CNXilil, produce los complejos 24 y 25. Este Gltimo complejo
catiénico, al igual que ocurria en la sintesis de 21, es el resultado de la estabilizacion con

CNXilil del complejo pNHC-Au(l) resultante de la protonacion con acido triflico.

Los complejos 23-25 fueron debidamente caracterizados mediante técnicas

espectroscopicas y sus datos mas relevantes se recogen en la Tabla 28.

La reaccion de obtencion de 25 se monitorizd mediante espectroscopia infrarroja,
determinandose el fin de la misma con la desaparicion de la banda de tension CN
correspondiente al xililisocianuro libre (2127 cm™?) y la presencia de una Unica banda a 2216

cm'* correspondiente al isocianuro coordinado al 4&tomo de Au.

101



Capitulo 2

En el espectro de RMN de 'H, la sefial més particular de este tipo de complejos

correspondiente al hidrégeno del nuevo grupo N-H, se observa con forma ancha a un

desplazamiento quimico de entre 11.20 y 12.30 ppm (Tabla 28). Por otro lado, en el espectro de

BC{*H} RMN la sefial mas caracteristica, el &tomo de carbono carbeno, aparece en la esperada

zona de campo bajo (183.8-167.3 ppm). Ademas, en el complejo 25 el 4&tomo de carbono CN

del isocianuro, con un desplazamiento quimico de 158.6 (CN) ppm, presenta un valor similar al

encontrado en el complejo analogo 21, asi como similar al esperado para estas especies cuando

estan enlazadas a oro(l). Finalmente, destacar el espectro de 3P{*H} del complejo 23, que

muestra una Unica sefial a 39.9 ppm, practicamente idéntica a la del complejo 17.

Tabla 28. Datos de espectroscépicos para los complejos 23, 24 y 25.

Compuesto

31p{1H}

RMNE 'H RMNE

BC{IH} RMNE*

23

399 7.54-7.46 (m, 15H, Ph),
7.19 (s, 1H, =CH), 7.13
(s, 1H, =CH), 3.79 (s,
3H, NCHs).

(S, PPh3)

183.8 (a, Cearbeno), 134.4 (d, 2J(C,P) =
13.4 Hz, o-Ph), 132.3 (s, p-Ph),
129.6 (d, 3J(C,P) = 10.8 Hz, m-Ph),
128.6 (d, YJ(C,P) = 57.3 Hz, Cipso
Ph), 121.9 (s, =CH), 120.4 (s, =CH),
38.0 (s, NCHs).

Compuesto

'H RMNE

8C{'H} RMNH

24

11.20 (a, 1H, NH), 7.10 (s, 1H,
=CH), 7.04 (s, 1H, =CH), 3.83
(S, 3H, NCH3).

1673 (S, Ccarbeno), 1216 (S, =CH),
118.7 (s, =CH), 38.7 (s, NCHs).

Compuesto | vco 'H RMNE&

8C{'H} RMNH

25 2216

12.30 (a, 1H, NH), 7.39 (t, 23J(H,H) = | 174.7 (5, Cearteno), 158.6 (a,
7.7 Hz, 1H, p-Xilil), 7.27 (a, 1H, | CN), 137.3, (s, o-Xilil), 132.0
=CH), 7.22 (d, 3J(H,H) = 7.7 Hz, 2H, | (s, p-Xilil), 129.1 (s, m-Xilil),
m-Xilil), 7.15 (a, 1H, =CH ), 3.92 (s, | 122.4, 120.7 (s, =CH), 38.6
3H, NCH;s ), 2.50 (5, 6H, CHs Xilil). | (s, NCHs) 19.0 (s, CHs Xilil).

&l CD,Cl,, ppm. 1 CH,Cl, cm. *-20°C.
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Adicionalmente, se determind la estructura del complejo 25 en estado sélido a partir del

estudio de difraccidon de rayos X de cristales incoloros, obtenidos mediante difusién lenta de

hexano en una disolucién del compuesto en diclorometano (Figura 29). En la Tabla 29 se

encuentran recogidos los valores de distancias y angulos de enlace de mayor interés.

Figura 29. Estructura del compuesto 25 con elipsoides térmicos al 50% de probabilidad.

Tabla 29. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 25.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace ©)
Aul-Cl 1.972(2) C1-Aul-C2 178.29(8)
Aul-C2 2.0059(19) C2-N1-C5 110.82(16)
C1-N2 1.148(3) C2-N1-C6 125.07(16)
N2-C11 1.402(2) C5-N1-C6 124.06(16)
C2-N1 1.346(2) N2-C1-Aul 176.59(18)
C2-N3 1.350(2) C1-N2-C11 176.3(2)

N1-C5 1.378(2) N1-C2-N3 105.04(16)

N1-C6 1.460(2) N1-C2-Aul 127.98(14)

C5-C4 1.354(3) N3-C2-Aul 126.97(14)

C4-N3 1.378(3) C2-N3-C4 111.00(16)

N3-H3 0.82(3) C5-C4-N3 106.32(17)

022 H3 2.03(3) C4-C5-N1 106.83(17)
N3-H3-022 165(2)
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Los parametros estructurales de 25 no presentan diferencias significativas respecto a los
complejos no préticos NHC-Au(l) descritos en la literatura,'®* excepto por la existencia de un
enlace de hidrogeno N-H--O que involucra al grupo N-H del carbeno proético y al anion triflato.
Ademas, no presenta interacion intermetalica en el cristal, con la distancia Au-Au mas corta
entre complejos cationicos de 5.1041(3) A, a pesar de los bajos impedimentos estéricos de los
sustituyentes en los atomos de nitrogeno del ligando carbeno, que en principio pudieran haber

permitido dicha posibilidad.

Sintesis de complejos mononucleares pNHC-Au(I) por sustitucion de un ligando aniénico

De manera analoga a la via descrita para derivados neutros [AuX(NHC)],*%® una fuente
de complejos neutros pPNHC-Au(I) tiene su origen en el complejo [AuCI(pNHC)] 20 que, como
ya se indicd, se prepara facilmente a partir del cluster trinuclear 14. Asi, mediante sustitucion de
ion cloruro en 20 por diferentes ligandos aniénicos se pueden obtener nuevos derivados pNHC-
Au(l) neutros (Esquema 68). Estas reacciones de intercambio iénico estan favorecidas por la
precipitacion del correspondiente halogenuro MCI.16°

Xili
/
N\
T C—Au—CN
e
-AgCl H 26

Me

Xl Xil
Me Me
N, KSCN N,
| C-Au—cClI — | C-Au—S_
N -KCl N Ca
\ \ N
H 20 H 27

NaSZCN(Et)z

-NaCl /XiIiI
MetN

C—Au— Et
| C-Au—s_

Esquema 68. Formacidn de los complejos mononucleares neutros pNHC-Au(l) 26, 27 y 28.

165 () Baker, M. V.; Barnard, P. J.; Brayshaw, S. K.; Hickey, J. L.; Skelton, B. W.; White, A. H. Dalton Trans. 2005,
37. (b) Gaillard, S.; Slawin, A. M. Z.; Nolan, S. P. Chem. Commun. 2010, 46, 2742. (c¢) Dada, O.; Curran, D;
O’Beirne, C.; Miiller-Bunz, H.; Zhu, X.; Tacke, M. J. Organomet. Chem. 2017, 840, 30.
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En un primer lugar se trato el complejo 20 con un equivalente de AgCN en
diclorometano como disolvente llevando a la formacion del complejo 26, tras la precipitacion de
AgCI. El seguimiento de la reaccion por espectroscopia IR permitié confirmar la coordinacion
de un ion cianuro al oro, al presentar el espectro una banda de tension CN a 2145 cm?®

caracteristica de cianuro coordinado a oro.

Los datos espectroscépicos de RMN permitieron demostrar que el ligando pNHC sigue
presente en el complejo (Tabla 30, Figura 30). De este modo, en el espectro de *H del complejo
26 cabe destacar la casi nula variacion en del desplazamiento quimico de todas sus sefiales
respecto al compuesto de partida, siendo las correspondientes al grupo N-H y la del hidrégeno
vinilico las Unicas que presentan una ligera subida de 0.5 ppm y bajada de 0.2 ppm,
respectivamente. Por otro lado, en el espectro de *C{*H} RMN la sefial del atomo de carbono
carbeno, a 179.7 ppm, experimenta una subida de 13 ppm respecto al mismo atomo en el
compuesto de partida. Como ocurria en el espectro de RMN de 'H, las sefiales del anillo
imidazol experimentan solo ligeras variaciones, con subidas en torno a 0.5 ppm de los atomos
de carbono vinilicos (130.1 y 116.2 ppm). En cambio, la sefial del atomo de carbono del grupo

CN no ha podido ser observada.

Tabla 30. Datos de RMN e infrarrojo para el complejo 26.

Compuesto | ven® 'H RMNDI BC{*H} RMNDP!

11.78 (a, 1H, NH), 7.36 (t, | 179.7 (S, Ceabeno), 136.4 (5,
3J(HH) = 7.6 Hz, 1H, p-Xilil), | Cipso Xilil), 136.3, (s, o-Xilil),
o145 | 724 (d 3(HH) = 7.8 Hz, 2H, m- | 130.2 (s, p-Xilil), 1301 (s,
Xilil), 7.00 (s, 1H, =CH), 1.99 (s, | =C-CHa), 129.2 (s, m-Xilil),
6H, CHs Xilil), 1.88 (s, 3H, =C- | 116.2 (s, =CH), 18.1 (s, CHs
CHa). Xilil), 9.8 (s, =C-CHs).

26

(81 CH,Cl,, cm™. PICD,Cl,, ppm.

105



Capitulo 2

11.78
—7.25

/736
\7.23
N7.00

'H RMN (400 MHz, CD:Cl;) Compuesto 26

— 2946 44
—-2899.57
289181

2800.26

1.99
~1.88

A - (N
T ey I
w ™~ o= QMm
(= o oo oo
o — - ool
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
120 115 110 105 100 95 9.0 8.5 8.0 75 7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
f1 (ppm)
— ™= mnw o m
] TMmaON ™ m
a (LRt N el ) - @
M~ mmmme — @ N
5 a8ans = \| o
| NN I | I
BC{'H} RMN (100.61 MHz, CD;Cl,) Compuesto 26
1
]
| J L.
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Figura 30. Espectros de *H y *C {*H} RMN del complejo 26 en CD,Cl,.
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Las dudas sobre la estructura propuesta que pudiera provocar a ausencia de la sefial
correspondiente al atomo de carbono CN en el espectro *C{*H} RMN, quedan resueltan al
confirmarse la estructura molecular del compuesto 26 (Figura 31) mediante el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal. La Tabla 31 recoge las distancias y angulos de enlace méas

significativos.

Figura 31. Estructura del compuesto 26 con elipsoides térmicos al 50% de probabilidad.

Tabla 31. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 26.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace ©
Aul-C2 2.016(5) C2-Aul-C1 179.57(18)
Aul-Cl 2.005(5) C2-N1-C5 111.5(4)

N1-C2 1.349(6) N3-C2-N1 104.3(4)
N1-C5 1.391(5) N3-C2-Aul 127.8(3)
C2-N3 1.336(6) N1-C2-Aul 127.8(3)
N3-C4 1.372(6) C2-N3-C4 111.5(4)
N3-H3 0.80(5) C4-C5-N1 105.3(4)
C4-C5 1.345(7) N1-C5-C6 123.4(4)
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C1-N2 1.137(6) C4-C5-C6 131.3(4)
C5-C6 1.495(7) C5-C4-N3 107.4(4)
N2-C1-Aul 117.2(4)

La estructura de rayos X de 26 muestra la asociacion por parejas de esta molécula para
permitir la existencia de enlaces de hidrdgeno intermoleculares N-H-N, en los que estan
involucrados el grupo N-H del ligando pNHC vy el 4&tomo de nitrégeno del ligando cianuro. Sin
embargo, la larga distancia intermolecular Au-Au (4.0126(4) A) excluye cualquier interaccion
significativa entre atomos de oro. Las distancias y angulos de enlace del heterociclo son las
caracteristicas de los ligandos NHC. Ademas, el &tomo de Au presenta una coordinacion lineal
gue gueda reflejada en el valor del angulo C2-Aul-C1 (179.57(18) °).

Otro complejo pseudohalégeno de oro(l) (27) se obtiene por reaccion de 20 con KSCN
en diclorometano, conteniendo asi el nuevo derivado pNHC-Au(l) un ligando tiocianato
(Esquema 68). La banda v(CN) a 2124 cm™ en el espectro de IR de 27 en disolucion de
diclorometano sugiere la formacion del isomero unido por el &tomo de azufre, en lugar de por el
atomo de nitrogeno, como era de esperar considerando el caréacter de acido blando de Lewis del
oro(l), y en consonancia con lo encontrado en la literatura para complejos similares de NHCs no

proticos.

A diferencia del complejo 26, el complejo 27 presenta cierta inestabilidad en disolucién
con una tendencia a la formacion del complejo biscarbeno de oro(l) correspondiente. Por ello
los espectros de RMN de *H y ¥ C{*H} se llevaron a cabo a una temperatura de -20 °C, y en el
caso del *C{*H}, debido a su escasa solubilidad en CD,Cl,, el disolvente empleado tuvo que ser
(CD3).CO. A pesar de estas diferencias de estabilidad y solubilidad, como era de esperar, los
desplazamientos quimicos de la mayoria de las sefiales en los espectros de RMN de H y *C
(Tabla 32) mantienen una variacién parecida a la presentada en 26 respecto al compuesto de
partida 20. Asi, son destacables las sefiales del grupo N-H (10.95 ppm) y el protén vinilico (7.03
ppm) en el espectro de *H, y del carbono carbeno (173.0 ppm) y carbonos olefinicos (130.4 y
117.3 ppm) en el espectro de *C. En esta ocasién tampoco se observa la sefial correspondiente

al atomo de carbono del resto SCN.
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Compuesto | ven® 'H RMNUDI* BC{*H} RMNEI*
1095 (a, 1H, NH), 7.35 (t,
3 (_ ) . ( 1730 (S, Ccarbeno), 1364 (S, Cipso
J(H,H) = 7.6 Hz, 1H, p-Xilil), . ..
722 (d. *J(H.H) = 7.5 Hz, 2H, m- Xilil), 136.2, (s, o-Xilil), 130.6 (s,
27 2124 | ' ' ) ol p-Xilil), 130.4 (s, =C-CHjs), 129.5

Xilil), 7.03 (a, 1H, =CH), 1.97 (s,
6H, CHs Xilil), 1.87 (s, 3H, =C-
CHa).

(s, m-Xilil), 117.3 (s, =CH), 17.8
(s, CHs Xilil), 9.6 (s, =C-CHs).

&1 CH,Cl,, cm™*. PICD,Cl,, ppm. €1(CDs).CO, ppm *-20°C.

La reaccion del complejo 20, bajo condiciones similares a las anteriormente descritas,

con N,N-dietilditiocarbamato de sodio da lugar al complejo 28, cuyos datos espectroscopicos

confirman la presencia tanto del ligando pNHC como del ditiocarbamato en una proporcién 1:1

(Tabla 33).2% Es destacable que la sefial correspondiente al proton del grupo N-H del ligando

pPNHC no se observa en el espectro de RMN de H a temperatura ambiente, mientras que a -80

°C aparece una sefial a 12.71 ppm correspondiente a este &tomo. Este comportamiento sugiere la

existencia de un proceso dinamico en disolucién, que tal vez afecte a posibles enlaces de

hidrégeno N-HS. En el espectro de *C{*H} RMN, la sefial del atomo de carbono carbeno

presenta un desplazamiento quimico esperado (173.8 ppm), al igual que el carbono del resto

SC(S)N, con un desplazamiento quimico de 203.4 ppm.

Tabla 33. Datos de RMN para el complejo 28.

CH,CH3) 1.88 (s, 6H, CHs Xilil),
1.77 (s, 3H, =C-CHs), 1.11 (a, 6H,
CH,CHs).

Compuesto 'H RMNE& BC{'H} RMN®&
12.71 (a, 1H, NH), 7.33 (t, 2J(H,H
(& 1M, NH), 7.33 (& I(HH) | 553 4 (6 5.C), 173.8 (5. Cotens), 135.6
= 7.4 Hz, 1H, p-Xilil), 7.20 (d, . . o
3 _ . (s, Cipso Xilil, 0-Xilil), 128.9 (s, p-Xilil),
JHH) = 7.5 Hz, 2H, m-Xilil), o0 1 o mexilil), 128.0 (s, =C-CHo)
28 | 6.99 (s, 1H, =CH), 3.72 (s, 4H, | =0~ 2200 (8 =L,

114.9 (s, =CH), 48.8 (s, CH. Et), 17.6
(s, CHs Xilil), 11.4 (s, CHs Et), 9.7 (s,
=C-CHj).

& CD,Cl,, ppm, -80°C.

El complejo 28 resultd ser inestable en disolucion de diclorometano u otros disolventes

orgénicos como 1,2-dicloroetano o acetonitrilo, obteniéndose cristales rojo palido del complejo

dimérico ditiocarbamato de oro(l) [Au(S2CN(C2Hs)2)]2 29, con eliminacion de 1-xililimidazol

166 Altaf, M.; Monim-ul-Mehboob, M.; Seliman, A. A. A.; Isab, A. A.; Dhuna, V.; Bhatia, G.; Dhuna, K. J.
Organomet. Chem. 2014, 765, 68-79.
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(Esquema 69). La métrica indexada en la difraccion de rayos X indica que los cristales de 29

corresponden a la fase $ ortorrémbica, ya descrita en la literatura.®’

Xl "
Me ili
N, Et —Au— Et Me_ ./
\[ c-Au—s_ Rt N S—Au S\C_N/ N,
N /C—N 7 \S_A _S// \ + 2x I //C_H
3 SO Et u Et N
28 29

Esquema 69. Reaccion de evolucion del complejo 28 en disolucion.

Aparentemente, el complejo 28 carece de la estabilizacién cinética que los sustituyentes
aportan en los complejos NHC de oro(l) N,N’-dialquil y diaril sustituidos, y esta es una

caracteristica a tener en cuenta para posibles futuras aplicaciones de los complejos pNHC-Au(l).

Como resumen de este apartado, podemos indicar que los clusters trinucleares de Au(l)
permiten obtener complejos mononucleares de Au(l) con ligandos NHC proéticos, a través del
tratamiento con &cidos de Brgnsted de fortaleza variable. En muchas ocasiones, como las sales
de fosfonio, tioles o HCI, el agente protonante libera al ligando que completa la coordinacion
sobre el oro (fosfina, tiolato, cloruro). Cuando el acido contiene un anién poco coordinante,
como el &cido triflico, la adicion de isocianuro estabiliza al correspondiente complejo.
Adicionamlente, nuevos complejos neutros con ligandos NHC proéticos se pueden obtener
mediante sustitucion del cloruro en el complejo pNHC-Au-CI por otros aniones como cianuro,
isotiocianato y dietilditiocarbamato. En general, la principal diferencia de los complejos pNHC-
Au(l) aqui descritos con respecto a los complejos clasicos NHC-Au(l) es la participacion del
residuo N-H del ligando pNHC en enlaces de hidrégeno intermoleculares, asi como su menor

estabilidad cinética debido al bajo impedimento estérico del grupo N-H.

167 (a) Paliwoda, D.; Wawrzyniak, P.; Katrusiak, A. J. Phys. Chem. Lett. 2014, 5, 2182. (b) Heinrich, D. D.; Wang, J.;
Fackler, Jr., J. P. Acta Cryst. 1990, C46, 1444.
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23 GENERACION DE UN LIGANDO MIXTO CARBENO N-
HETEROCICLICO/ISOCIANURO Y FORMACION DE COMPLEJOS
METALICOS

Vista la alta utilididad que presentan los carbenos N-heterociclicos funcionalizados en
la sintesis de estructuras bimetélicas, se plante6 como Ultimo objetivo de la presente tesis
doctoral la preparacion de un ligando NHC funcionalizado con un grupo isocianuro y su uso
potencial en la sintesis de complejos bimetélicos.

En primer lugar, se sintetiz6 el imidazol funcionalizado con un resto isocianuro, y
posteriormente su sal de N-metilimidazolio. A continuacién, se buscé generar, aislar y
caracterizar el carbeno NHC funcionalizado obtenido mediante desprotonacion de la sal de
imidazolio precursora, pero debido a la inestabilidad presentada solo fue posible su captacién
por reaccion con ciclo-octaazufre, generandose como producto el correspondiente derivado
imidazol-2-tiona. Finalmente se llevaron a cabo reacciones de coordinacion del ligando
isocianuro a metales de transicion, y se analizaron diversas rutas sintéticas con objeto de
preparar especies heterometalicas con el ligando mixto NHC/isocianuro, como se apreciara
seguidamente con resultados hasta ahora discretos, debido principalmente a la insolubilidad de
la sal de imidazolio, que llevé a emplear disolvente y condiciones poco habituales en este tipo

de reacciones.

2.3.1 Sintesis de la sal de imidazolio funcionalizada con un resto isocianuro

La generacién de la sal de imidazolio precursora, como se indica en el Esquema 70,
comienza con la preparacion del imidazol funcionalizado con un grupo isocianuro 31, siguiendo
el método clasico de conversion de una amina primaria (30) en un isocianuro descrito en la
bibliografia.1®® Este consiste en el tratamiento en diclorometano de la amina 4-(1H-imidazol-1-
il)anilina con cloroformo y una disolucién de hidréxido de sodio en agua, utilizando cloruro de
benciltrietilamonio como agente de transferencia de fase. La posterior reaccion con yoduro de
metilo a reflujo de CH.Cl,, dio lugar a la metilacion del a&tomo de nitrégeno iminico del

heterociclo formandose asi la sal de imidazolio 32.

168 \Weber, W.P.; Gobel, G.W.; Ugi, I.K. Ugi. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1972, 11, 530.
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N N N/ l
[ P! CHCl; [ ) [ )

N NaOH (aq) N Mel, A N

> —_—
[NCH,Ph(Et)s]CI CH,Cl,
CH,Cl,
NH, N
30 - -
31 32

Esquema 70. Método de sintesis de la sal de imidazolio 32.

El aislamiento y caracterizacion de la sal de imidazolio 32 no se realiz6 debido a la baja
solubilidad que presenta. Ademas, la exclusiva solubilidad en acetonitrilo suponia una
limitacién importante a la hora de ser empleada como precursora de los complejos objeto de
sintesis en este apartado, por ello se buscd una mejora de solubilidad con el cambio de
contraion. Se llevo a cabo entonces la reaccion de 32 con un equivalente de TIPFg dando lugar a
la sal de imidazolio 33, que tiene PFs como contraniéon, y la precipitacion del TII
correspondiente (Esquema 71). A pesar de esta modificacion, la sal de imidazolio 33 solo
presenta solubilidad en acetonitrilo, como 32, y acetona, lo cual segui6 siendo una limitacion

importante para el desarrollo del presente trabajo.

B a /
oy | s
\ (\
N N
TIPFg ¢
- > + yTI
11 11
32 33

Esquema 71. Reaccion de cambio de contranién para obtenerse la sal de imidazolio 33.

Los datos espectroscopicos del imidazol 31 y la sal de imidazolio 33 aparecen
recogidos en la Tabla 34. La espectroscopia IR permitié determinar en un primer momento la
presencia de un grupo isocianuro en ambos compuestos, observandose la aparicion de una banda
de tension CN a 2127 cm™ para 31y 2117 cm * para 33. La menor frecuencia vcn observada en
33 puede ser explicada por una mayor contribucion de la forma canonica B (Figura 32) (que

implica un doble enlace C=N) en esta sal de imidazolio, pues el sustituyente cationico
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estabilizaria la carga negativa sobre el anillo aromético, al contrario de lo que ocurre con el

resto imidazol en 31.

CONC) ® .

Figura 32. Posibles formas canonicas del compuesto 31(R = fragmento imidazol) y la sal de imidazolio
33 (R = fragmento imidazolio).

En el espectro de RMN de *H la sefial mas destacable es la correspondiente al 4tomo de
hidrégeno del grupo N2CH, con un desplazamiento quimico de 7.90 y 9.57 ppm para 31 y 33,
respectivamente. La sefial de este protén en la sal de imidazolio (33) a campos mas bajos refleja
una acidez significativamente superior a la del imidazol de partida (31). Ademas, en el espectro
correspondiente a 33 queda de manifiesto la presencia del grupo CHjs resultado de la metilacion
sobre el &tomo de nitrégeno con una sefial a 4.19 ppm. Esta metilacion queda también patente
en el espectro de *C{*H} RMN, con una sefial a 37.2 ppm para el &tomo de carbono del grupo
NCHs. La sefial del 4tomo de carbono del grupo CN del isocianuro presenta desplazamientos
quimicos de 166.0 (31) y 168.6 (33) ppm en sus espectros de *C{*H} RMN.

Tabla 34. Datos de RMN e infrarrojo para los compuestos 31y 33.

Compuesto vent® 'H RMNPI BC{*H} RMNP!
790 (s, 1H, NoCH), 7.56 (d, | 060 (s CN), 137.8 (s, C
3 -~ CeHa), 135.4 (s, NoCH), 130.9
J(HH) = 87 Hz, 2H, CH o
3 (s, CH imi), 128.1 (s, CH
31 2127 CsHas), 7.50 (d, *J(HH) = 8.7
C6H4), 125.1 (a, C C6H4),
Hz, 2H, CH CsHa), 7.36 (a, 1H, 121.9 (CH CeHo), 1179 (s
.. .. . 6rr4), . ]
CH imi), 7.22 (sa, 1H, CH imi). CH imi).
9.57 (s, 1H, N.CH), 8.23 {t,
3J(H,H) = 1.9 Hz, 1H, CH imi), | 168.6 (s, CN), 137.2 (s,
7.98 (d, 3J(H,H) = 9.0 Hz, 2H, | N.CH), 136.4 (s, C CeHa),
33 2117 CeHs), 7.96 (t, 3J(H,H) = 1.7 | 129.4 (s, CsH4), 125.9 (s, CH
Hz, 1H, CH imi), 7.86 (d, | imi), 124.9 (s, Ce¢H4), 122.6 (s,
8J(H,H) = 8.9 Hz, 2H, C¢Hy), | CH imi), 37.2 (s, NCHs).
4.19 (s, 3H, NCHs).

&l acetona, cm. 1 CD,Cl, (31), acetona-ds (33), ppm.
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La sal de imidazolio 33 presenta dos centros a través de los cuales se pueden coordinar
compuestos de metales de transicion, el fragmento isocianuro y el atomo de carbono N.C una
vez desprotonado (carbeno NHC). Con la sal de imidazolio ya sintetizada, en los siguientes
apartados se describiran los estudios realizados sobre dicha capacidad coordinante. Cabe
apuntar que, hasta donde nosotros sabemos, el compuesto 33 es el primer ejemplo de una sal de
imidazolio funcionalizada con un grupo isocianuro, siendo al mismo tiempo un precursor
idoneo para generar un carbeno N-heterociclico funcionalizado con dicho resto isocianuro.
Ambos ligandos por separado juegan un papel importantisimo en la quimica de coordinacion y
organometalica, por lo que seria de esperar que la combinacion de los dos grupos en una misma
molécula pudiera conducir a la sintesis modular de complejos heterometalicos o a la formacion

de estructuras polimetélicas inéditas.

2.3.2 Generacion y captura del carbeno NHC funcionalizado con un resto

isocianuro

Para la generacion de ligandos carbeno N-heterociclico uno de los métodos mas
comunmente empleados es la desprotonacion de sus sales de imidazolio precursoras (ver
Introduccidn). Ante la imposibilidad de aislar o detectar el NHC resultante de la desprotonacion
de la sal de imidazolio 33, dada su inestabilidad, se llevaron a cabo numerosos intentos para
atrapar dicho carbeno libre con fragmentos metalicos tales como [AuCI(PPhs)], [Pd(CsHs)Cl]a,
[RhCI{(COD)]. y Ag:0, obteniéndose en todos los casos productos de descomposicion.
Probablemente, la limitacion de solubilidad que presenta la sal 33, junto con la naturaleza del
sustituyente arilisocianuro del imidazol, fueron motivo de los infrustuosos intentos por formar

aductos del carbeno NHC.

Afortunadamente, el empleo del proceso tipicamente utilizado de captura de carbenos
N-heterociclicos con azufre elemental para formar tioimidazolonas,'®® permitié constatar la
formacion del carbeno en el heterociclo. El tratamiento de una disolucion en CHzCN de la sal de
imidazolio 33 con Li(SiMes)2 a -20°C en presencia de ciclo-octaazufre da lugar al compuesto
imidazol-2-tiona 35 (Esquema 72). Es plausible que en primer lugar ocurra la desprotonacion de
33 generandose asi el carbeno libre 34 no detectado, que posteriormente es capturado por azufre
obteniéndose el derivado 35. Notese la importancia de la temperatura en esta reaccion, pues si
se lleva a cabo a temperatura ambiente la reaccion no es selectiva, oxidandose parcialmente el
grupo funcional isocianuro, detectdndose en el espectro de infrarrojo una banda a 2196 cm'
correspondiente a un posible isotioisocianato, y produciéndose mezclas de productos como

resultado final.
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B N ] PFs B N ] N/
03 ! L
N N N
LiN(SiMe3), 1/8 Sg
CHaCN, -20°C CHCN, -20°C
N N
11 1 11

33 34 35

Esquema 72. Generacion de NHC 34 y captura por reaccion con Sg.

El valor de la frecuencia ven del isocianuro del compuesto 35 en el espectro de IR,
2129 cm?, aumenta unos 10 cm™ respecto al de la sal precursora 33 (2117 cm?), y tiene un
valor practicamente idéntico al del ligando neutro 31 (2128 cm™). Este hecho es consecuente
con el paso de tener un compuesto catiénico a un compuesto neutro, de acuerdo con las formas

canonicas representadas en la Figura 32.

Como es légico, en el espectro de RMN de *H desaparece la sefial correspondiente al
hidrogeno N.CH presente en el compuesto precursor 33, mientras que en el espectro de *C{*H}
RMN es destacable la sefial del carbono unido al &tomo de azufre, el cual se observa como un
singlete a 164.5 ppm (Figura 33). La similitud observada en el espectro de IR de los compuestos
31y 35, queda también de manifiesto en el espectro de *C{*H}, presentando este una sefial a
166.4 ppm para el &tomo de carbono CN del isocianuro, practicamente idéntica a la encontrada

en 31 (166.0 ppm) y ligeramente mas apantallada que la correspondiente a 33 (168.6 ppm).

Tabla 35. Datos de RMN e infrarrojo para el compuesto 35.

Compuesto vent? H RMND! BC{*H} RMNP!

7.71 (d, 3J(H,H) = 8.8 Hz, 2H, | 166.4 (s, CN), 164.5 (s, CS),
CoHa), 7.50 (d, 3J(H,H) = 8.7 | 139.6 (s, C CeHa), 127.6 (s,
Hz, 2H, CsHa), 6.89 (d, 3J(H,H) | CeHa), 127.5 (s, CeHa), 126.3
= 2.5 Hz, 1H, CH imi), 6.86 (d, | (a, C CsHa), 119.6 (s, CH imi),
3J(H,H) = 2.5 Hz, 1H, CH imi), | 117.4 (s, CH imi), 35.8 (s,
3.61 (s, 3H, NCH). NCHs).

35 2129

&l CH,Cl,, cm. I CD,Cl,, ppm.
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Figura 33. Espectros de *H y *C {*H} RMN del complejo 35 en CD.Cls.
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La obtencion de cristales del compuesto 35, por difusion lenta de hexano en una
disolucion del compuesto en dicloroetano, permiti6 realizar un estudio de difraccién de rayos X
gue confirmo su estructura en estado sélido (Figura 34). Las distancias y angulos de enlace de

mayor interés se encuentran recogidos en la Tabla 36 .

Figura 34. Estructura del compuesto 35 con elipsoides térmicos al 50% de probabilidad.

Tabla 36. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 35.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace ©)

c2-S 1.6809(16) C5-N1-C2 109.63(13)

N1-C2 1.381(2) N1-C2-N3 104.84(13)
C2-N3 1.358(2) C2-N3-C4 110.93(13)
N3-C4 1.386(2) N3-C4-C5 107.25(14)
C4-C5 1.343(2) C4-C5-N1 107.35(14)
C1-N2 1.1157(2) N1-C2-S 129.34(12)
N2-C10 1.700(2) N3-C2-S 125.80(12)
C1-N2-C10 177.49(17)
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El compuesto 35 presenta un anillo imidazol plano, cuyas distancias interatomicas, con
valores comprendidos entre 1.343(2) y 1.386(2) A, son intermedias entre enlace doble y
sencillo, lo cual refleja una deslocalizacion de densidad electronica en el heterociclo. Destacar
que el valor de la distancia C2-N3 (1.358(2) A) es ligeramente inferior a la de N1-C2 (1.381(2)
A) indicando asi la diferencia existente en la cesion de densidad electrénica via = al C2 por
parte de los atomos de N. El &ngulo de enlace N1-C2-N3, de 104.84(13) °, presenta un valor

tipico para derivados imidazol 2-tiona. 6°

La distancia de enlace C2-S, 1.6809(16) A, también presenta el valor caracteristico
encontrado para este tipo de derivados imidazol 2-tiona,'®® y es mas larga que la del enlace
tipico C=S de una tiocetona (1.63 A aproximadamente)'™ debido al caracter intermedio entre
enlace sencillo y doble que presenta, como resultado de la deslocalizacion electrénica de los
pares de electrones no compartidos de los a&tomos de nitrgeno. Por otra parte, la distancia de
enlace C1-N2 de 1.1157(2) A, y el angulo C1-N2-C10 de 177.49(17)°, con una geometria casi

lineal en torno al &tomo de nitrégeno, presentan los valores tipicos de un grupo isocianuro.

2.3.3 Sintesis de complejos isocianuro

Una vez confirmada la formacién del carbeno NHC derivado de la sal de imidazolio 33,
a la vista del aislamiento de su derivado tiona, ante la imposibilidad de ser atrapado por
fragmentos metélicos, y persiguiendo el objetivo de sintetizar estructuras bimetalicas a partir de
esta sal precursora (33), se decidié cambiar de estrategia y sintetizar en primer lugar complejos
de metales de transicion por coordinacion de un fragmento metalico al grupo isocianuro de la
sal de imidazolio. Con estos complejos aislados y caracterizados, se procedid posteriormente a
estudiar su capacidad para generar y captar los correspondientes carbenos por desprotonacion

del grupo NoCH y posterior reaccién con compuestos de metales de transicion.

Asi, cuando una disolucion en acetona de la sal de imidazolio 33 se hizo reaccionar a
temperatura ambiente con compuestos de metales de transicion tales como [Pd(CsHs)Cl]2,
[AuCI(SMe;)] vy fac-[MnBr(CO)s(bipy)], se obtuvieron los correspondientes complejos
cationicos 36, 37 y 38 (Esquema 73), por coordinacion de los centros metalicos al isocianuro
libre de 33. Para la obtencion de 38 fue también necesario un extractor de bromuro como es el
TIPFes.

169 (a) Raper E, Creighton J, Oughtred R, Nowell I. Acta Crystallogr Sect B Struct Sci. 1983, 39, 355. (b)
Sathyanarayana D, Raja SK, Shunmugam R. Spectrochim Acta, Part A. 1987, 43, 501. (c) Sauerbrey S, Majhi PK,
Schnakenburg G, Arduengo Il AJ, Streubel R. Dalton Trans. 2012, 41, 5368. (d) Koner, A.; Sauerbrey, S.;
Schnakenburg, G.; Bauza, A.; Frontera, A.; Sreubel, R. Eur. J. Inorg. Chem. 2018, 904.

170 Rindorf, G.; Carlsen, L. Acta Cryst. 1979, B35, 1179.
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En estos procesos es destacable la diferencia en los tiempos de reaccion, ya que
mientras que la obtencion de los complejos 36 y 37 tiene lugar en pocos minutos, la
coordinacién del ligando isocianuro al Mn(l) se alarga hasta 8 horas. También hay que hacer
notar la solubilidad casi exclusiva de los complejos finales en acetona, siendo Unicamente el

complejo 38 también parcialmente soluble en diclorometano.
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38 N N = 2 2"pipiridina

Esquema 73. Sintesis de los complejos de Pd(l), Au(l) y Mn(l) 36, 37 y 38.
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Estas reacciones de formacion de complejos cationicos con ligando isocianuro (36-38)
fueron monotorizadas por espectroscopia infrarroja, observandose valores de Aven
(v(CN)coordinado - v(CN)libre) de 64, 111 y 50 cm™, respectivamente para 36, 37 y 38. Con
estos datos de Aven se puede deducir que los ligando isocianuro estan suficientemente activados
frente a ataques nucleofilicos de aminas, hecho que se corroborara experimentalmente mas
adelante en un ejemplo representativo. Las frecuencias de las bandas de tension CO de los
ligandos carbonilo del complejo 38 son las esperadas para complejos fac-tricarbonilo de Mn(l)
con arilisocianuros y bipiridina (Tabla 37).1"

Tabla 37. Datos de IR de los complejos 36, 37 y 38.1

Compuesto VCN vCco
36 2181
37 2228
38 2176 (m) 2050 (mf), 1990 (f), 1856 (f)

lal Acetona, cm.

En los espectros de RMN de *H de los complejos 36-38, la sefial del atomo de
hidrogeno N.CH, entre 9.44 y 9.75 ppm (Tabla 38) (Figura 35) no presenta una variacion
notable respecto a la correspondiente para la sal precursora 33 (9.57 ppm), manteniéndose asi la

acidez de ese atomo de hidrégeno practicamente invariable.

Los espectros de *C{*H} RMN para los complejos 36 y 38 muestran la sefial del &tomo
de carbono CN del isocianuro a desplazamientos quimicos esperados para complejos de Mn(l),
148.4 (36)'"? y 168.6 (38) ppm,” respectivamente. La correspondiente sefial en el complejo 37
no fue detectada por esta técnica espectrocépica, a pesar de manifestarse la presencia del

isocianuro en los espectros de IR.

Ademas, tanto en los experimentos de RMN de *H como de C{*H} se identifican
claramente en su caso las sefiales caracteristicas del grupo alilo para el complejo 36 y de los

grupos carbonilo y bipiridina en el complejo 38 (Tabla 38).

171 Garcia Alonso, F. J.; Riera, V.; Villafafie, F.; Vivanco, M. J. Organomet. Chem. 1984, 276, 39.

172 Canovese, L.; Visentin, F.; Santo, C.; Levi, C. Organometallics. 2009, 28, 6762.

13Ferndndez Perandones, Bernabé. Generacion y reactividad de ligandos carbeno N-heterociclicos y
diaminocarbenos en complejos de manganeso(l). Tesis doctoral, 2009. Departamento de Quimica Organica e
Inorganica, Universidad de Oviedo.
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Figura 35. Espectros de *H RMN de los complejos 37 y 39 en acetona-ds.
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Tabla 38. Datos de RMN para los complejos 36, 37 y 38.

Compuesto

'H RMNE

BC{'H} RMNH

36

9.75 (s, 1H, N.CH), 8.35 (s, 1H, CH
imi), 8.10-8.08 (m, 4H, CsHa), 8.03 (s,
1H, CH imi), 5.72 (a, 1H, CH alilo),
4.43 (d, 3J(HH) =5.6 Hz, 1H, sin,
trans-Cl), 4.35 (d, 3J(H,H) = 6.6 Hz,
1H, sin, trans-CN), 4.18 (s, 3H,
NCHs). 3.43 (d, 3J(H,H) = 13.3 Hz,
1H, anti, trans-CN), 3.13 (d, 3J(H,H)
= 12.3 Hz, 1H, anti, trans-ClI).

148.4 (s, CN), 137.0 (s, N.CH),
136.9 (s, C CgH4), 130.1(s, C CsHa),
129.6 (s, CeHa), 127.5 (5, C CsHa),
125.6 (s, CH imi), 1245 (s, CH
CeHa), 122.1 (s, CH imi), 119.3 (s,
CH alilo), 74.9 (s, CH: alilo, trans-
CN), 61.0 (s, CH: alilo, trans-Cl),
36.9 (s, NCH3).

37

9.68 (a, 1H, NoCH), 8.31 (t, 3J(H,H) =
1.9 Hz, 1H, CH imi), 8.22 (d, 3J(H,H)
= 9.0 Hz, 2H, CsHa), 8.13 (d, 3J(H,H)
= 9.1 Hz, 2H, CsHa), 8.01 (t, J(H,H)
= 1.8 Hz, 1H, CH imi), 4.22 (s, 3H,
NCH).

138.1 (5, C CeHa), 137.5 (s, No.CH),
130.7 (s, CsHa), 126.1 (s, CH imi),
125.9 (S, C CeHa), 125.2 (s, CeHa),
122.7 (CH imi), 37.4 (s, NCHs).

38

9.44 (s, 1H, N.CH), 9.28 (d, 3J(H,H)
= 4.1 Hz, 2H, Ha bipy), 8.71 (d,
J(H,H) = 7.5 Hz, 2H, Hp bipy), 8.38
(t, 2J(H,H) = 7.0 Hz, 2H, Hc bipy),
8.12 (s, 1H, CH imi), 7.89-7.88 (m,
5H, CH imi, Hg bipy, CeHa), 7.73 (d,
3J(H,H) = 8.1 Hz, 2H, CeHa), 4.13 (s,
3H, NCH3)

217.8 (s, CO), 211.5 (s, CO), 167.6
(s, CN), 156.7 (s, Ca bipy), 155.6 (s,
Cs bipy), 141.1 (s, Cs bipy), 137.0 (s,
N.CH), 136.8 (s, C CeHa), 129.9 (s,
C5H4), 128.7 (S, Cs bipy), 125.8 (S,
CH imi), 124.8 (s, CeHa), 124.6 (s,
C: bipy), 122.3 (s, CH imi), 37.1 (s,
NCHs).

& acetona-ds, ppm.

La obtencion de cristales amarillos del complejo 37 por lenta difusion de hexano sobre

una disolucion del compuesto en acetona permitié llevar a cabo el estudio de difraccién de rayos

X de monocristal y la determinacién de su estructura molecular en estado sélido (Figura 36). La

Tabla 39 recoge las distancias y angulos de enlace mas significativos para dicho compuesto.
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Figura 36. Estructura del compuesto 37 con elipsoides térmicos al 30% de probabilidad.

Tabla 39. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 37.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace ©)
CI-Au 2.2552(17) C1-Au-Cl 177.0(2)
Au-C1 1.957(7) N2-C1-Au 179.2(7)
C1-N2 1.111(9) C1-N2-C10 177.9(8)
N2-C10 1.411(8) C2-N1-C5 107.7(6)
N1-C2 1.327(9) N1-C2-N3 109.8(7)
N1-C5 1.381(9) N3-C4-C5 107.9(7)
C2-N3 1.313(9) C4-C5-N1 106.8(7)
N3-C4 1.374(10) C2-N3-C4 107.8(6)
C4-C5 1.339(10)

Las distancias interatomicas dentro del anillo imadazol, comprendidas entre 1.327(9) y

1.381(9) A, son intermedias entre enlaces simples y dobles, reflejando la deslocalizacion de
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densidad electronica en el anillo. Tanto las distancias de enlace N1-C2 y N3-C2 como el &ngulo
de enlace N1-C2-N3 tienen valores similares a otras sales de imidazolio ya descritas.'’* El
atomo de oro presenta un entorno de coordinaciéon esencialmente lineal (dngulo C1-Au-CI de
177.0(2)°), con valores de 2.2552(17) y 1.957(7) A para las distancias Cl-Au y Au-C1

respectivamente.

El ligando isocianuro coordinado en los complejos 36-38 permite estudiar su
reactividad adicional en este punto de la molécula, comportamiento que hemos analizado en el

caso de 37.

Asi, cuando se hizo reaccionar con dimetilamina el complejo 37 se obtuvo el complejo
diamino carbeno aciclico 39 (Esquema 74) por adicion nucleéfila de la amina secundaria al
isocianuro coordinado. Como ya se dedujo del analisis de los datos de espectroscopia IR del
complejo 37, el ligando isocianuro esta suficientemente activado frente al ataque nucleéfilo de
la amina, siendo ademdas esta reaccion altamente regioselectiva pues se podria esperar
alternativamente, por el caracter basico que presenta la metilamina, la desprotonacién del grupo
N.CH.

B /o] PF — —
N ° % PFs
b / g
N L
N
NHMe,
h NH
¢ cl—Au—c?
A N—
37 39

Esquema 74. Reaccion del complejo 37 con NHMe; para la formacion del complejo diaminocarbeno
aciclico 39.

La reaccion fue monotorizada por espectroscopia infrarroja determinandose el final de
la misma con la desaparicién de la banda a 2228 cm™ correspondiente a la tensién CN del

isocianuro en el complejo 37.

En los espectros de RMN de *H y C{*H} se observa la formacion exclusiva de solo
uno de los dos posibles isomeros resultado de la disposicion relativa de los sustituyentes sobre

los 4tomos de nitrégeno (Figura 35). Previsiblemente este isomero corresponde al representado

174 Arduengo, A.J., II; Davidson, F.; Dias, H. V. R.; Goerlich, J. R.; Khasnis, D.; Marshall, W. J.; Prakash, T. K. J.
Am. Chem. Soc. 1997, 52, 12742.
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en el Esquema 74, es decir con el grupo fenilimidazolio alejado del fragmento NMe; por
razones estéricas. De entre los datos de RMN que se recogen en la Tabla 40, hay que destacar
las sefiales en el espectro de H correspondientes a los grupos N-H del diaminocarbeno aciclico
y N2CH del fragmento imidazolio, cuyos desplazamientos quimicos a campos bajos, 9.26 y 9.56
ppm, son un reflejo de la acidez de estos atomos de hidrégeno. En el espectro de *C{*H} RMN
la sefial a 192.2 ppm presenta un desplazamiento quimico tipico para un atomo de carbono
carbeno abierto unido a oro. Asi mismo, en ambos experimentos se pone de manifiesto la
presencia del resto N(CHs): unido al atomo de carbono carbeno, con las sefiales

correspondientes a 3.30 y 3.72 ppm en el espectro de *H, y 48.9 y 37.6 ppm en el de *C{*H}.

Tabla 40. Datos de RMN para el complejo 39.

Compuesto 'H RMNE& BC{*H} RMNH

9.56 (a, 1H, N,CH), 9.26 (a, 1H,
NH), 8.21 (a, 1H, CH imi), 7.95 (sa,
1H, CH imi), 7.85 (d, 3J(H,H) = 8.8
39 Hz, 2H, CeHa), 7.80 (d, 3J(H,H) =
8.9 Hz, 2H, CeHi), 4.20 (s, 3H,
NCHs), 3.72 (s, 3H, N(CHs)2), 3.30
(S, 3H, N(CHs)z).

192.2 (5, Cearpenc), 143.9 (s, C CsHa ),
136.9 (s, N,CH), 133.6 (s, C CeH),
1269 (s, CeHa), 125.6 (5, CH imi),
123.7 (s, CsHa), 122.7 (CH imi), 48.9
(s, N(CHs)2), 37.6 (s, N(CHj3)y), 37.1
(s, NCH).

& acetona-ds, ppm.

2.3.4 EIl ligando mixto NHC/isocianuro 34 en la generacién de especies

heterometélicas

Como ya se ha apuntado, el ligando 34, generado a partir de la sal de imidazolio 33, es
el primer ejemplo conocido de ligando mixto carbeno N-hetrociclio/isocianuro, y presenta unas
caracteristicas idoneas para la construccion de estructuras heterobimetalicas, e incluso de mas
alta nuclearidad. A pesar de ello, hasta el momento, con la excepcion del complejo 40 que
seguidamente comentaremos, no hemos podido obtener especies heterometalicas con la
coordinacién de ambos grupos funcionales. Sin duda la escasa solubilidad de la sal de
imidazolio 33 es un impedimento importante para este desarrollo, que esperamos poder

acometer de forma més sustanciosa en un futuro préximo.

En este sentido, los complejos 36-38 se emplearon como precursores en la sintesis de
complejos bimetalicos a través de la generacion y captura del NHC, por desprotonacion del
grupo N.CH y posterior reaccion con compuestos de metales de transicion. Lamentablemente,

debido una vez més a las condiciones de reaccion que la baja solubilidad de estos complejos nos
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impone, solo se consiguid el aislamiento y caracterizacion de un complejo bimetélico

Mn(l)/Au(l) empleando como precursor el complejo 38.

Asi, cuando una disolucién en CHsCN del complejo 38 se trata con LiN(SiMes). a -20
°C en presencia de [AuCI(SMey)], se obtiene el complejo bimetalico 40 (Esquema 75). Al pasar
de un complejo dicationico a uno monocationico se esperaba que se produjese una mejoria en la
solubilidad, como finalmente se pudo confirmar al comprobar la total solubilidad del complejo
40 en disolventes clorados, tales como dicloroetano y diclorometano. Este hecho supone una

ventaja para un estudio futuro de su reactividad.

/ (PFg)2 / PFe
N N
{3 [ e
s~
N LiN(SiMe3), N™ AuCl
[AuCI(SMe,)]
CH5CN, -20°C
N N
11 11
T T
N/, I \CO N/.. I \CO
Mn Mn
(N’ | ~co — (N’ | ~co
L (o]0 _ N N =2 2-pipiridina L (ofe)] _
38 40

Esquema 75. Sintesis del complejo bimetalico Mn(1)/Au(l) 40 por generacion y captura del NHC.

El final de dicha reaccion se determind por resonancia magnética nuclear de préton,
observandose la desaparicion total de la especie de partida al no detectarse, como consecuencia
del proceso de desprotonacion, la sefial correspondiente al atomo de hidrégeno N.CH (Tabla
41). Ademas, en el espectro de masas se aprecia el pico molecular para el complejo 40, lo que
apoya la generacion y captura del NHC. En el espectro de IR, como era de esperar, los valores
de frecuencia ven 'Y veo NO presentan apenas variacion respecto a los del complejo 38 de partida
(Tabla 41).
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Tabla 41. Datos de espectroscopia IR y RMN de *H para el complejo 40.

Compuesto ven™ veold! 'H RMNPI
9.05 (d, *J(H,H) = 5.2 Hz, 2H, Ha bipy), 8.40 (d,
40 2173 1003(H, | = 72 H2 2H. Ho bipy), 7.75-7.71 (m, 4H, Hs
" 1061(f) | DiPY: CoHa), 741 (d )(HH) = 83 Hz, 2H,

CeHa), 7.27 (s, 1H, CH imi), 7.17 (s, 1H, CH
imi), 3.89 (s, 3H, NCHs)

&l CH,Cly, cmt. [T CD,Cly, ppm.

La determinacion de la estructura del complejo 40 en estado s6lido (Figura 37) se llevo

a cabo por el estudio de difraccion de rayos X realizado a cristales amarillos obtenidos por lenta

difusion de hexano en una disolucion del compuesto en diclorometano. Las distancias y angulos

de enlace de mayor interés se encuentran recogidos en la Tabla 42.

Figura 37. Estructura del compuesto 40 con elipsoides térmicos al 35% de probabilidad. Los &tomos de
hidrégeno se han omitido para una mayor claridad.
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Tabla 42. Distancias y &ngulos de enlace seleccionados para el compuesto 40.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace ©
Cl-Au 2.3602(8) C2-Au-Cl 177.97(9)
Au-C2 1.9993(3) C2-N1-C5 110.9(3)
N1-C2 1.362(4) N3-C2-N1 104.8(3)
N1-C5 1.385(4) N3-C2-Au 129.7(2)
C2-N3 1.339(4) N1-C2-Au 125.5(2)
N3-C4 1.387(4) C2-N3-C4 111.0(3)
C4-C5 1.346(5) C4-C5-N1 106.2(3)
N2-C1 1.148(4) C5-C4-N3 107.0(3)

C1-Mn1 1.935(3) N2-C1-Mn1 173.8(3)
N2-C10 1.395(4) C1-N2-C10 176.5(3)

Dentro del anillo imidazol las distancias de enlace intermedias entre enlace doble y
sencillo, con valores entre 1.339(4) y 1.387(4) A, reflejan la deslocalizacion de los pares de
electrones no compartidos de los atomos de nitrogeno presentes en el esqueleto NHC. Ademas,
como ya se observo en el complejo 35, existe una ligera diferencia entre las distancias de enlace
N-C2, siendo la distancia N1-C2 (1.362(4) A) ligeramente mas larga que C2-N3 (1.339(4) A),
lo que indica una diferencia en la cesion de densidad electronica via m de los dtomos de
nitrégeno al atomo de carbono C2, realizando asi una aportacion mayor el a&tomo N3. El angulo
de enlace N1-C2-N3, es similar al encontrado en 35 y presenta un valor tipico (104.8(3) °C)

para complejos carbeno de tipo imidazol-2-ilideno.™

El dangulo de enlace C2-Au-Cl indica el entorno de coordinacion précticamente lineal
que presenta el &tomo de oro. Las distancias de enlace C2-Au (1.993(3) A) y Au-Cl (2.3602(8)
A), estan dentro del intervalo generalmente encontrado en complejos carbeno N-heterociclicos
de Au(l).1"

Como resumen de este apartado se puede indicar que se ha llevado a cabo la sintesis de

un imidazol funcionalizado sobre el atomo de nitrégeno con un grupo fenilisocianuro, asi como

175 Herrmann, W. A; Kécher, C. Angew.Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2162.
176 De Frémont, P.; Scott, E. D.; Nolan, S. P. Organometallics. 2005, 24, 2411.
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su correspondiente sal de N-metilimidazolio. Se ha capturado su derivado carbeno NHC tras
desprotonacion y adicion de azufre, generando la tioimidazolona estable. Se han obtenido
también diversos complejos metalicos coordinados a través del grupo isocianuro conteniendo el
catién imidazolio en posicion periférica, y se ha abordado un estudio preliminar de su reaccion
con aminas. A partir de estos se ha acometido la sintesis modular de especies heterometélicas
gue tienen como nexo de unién el ligando mixto NHC/isocianuro, que queda ejemplificada con
la preparacion del complejo Mn(l)/Au(l) 40 y que esperamos ampliar a una variedad de

derivados heterometalicos en futuros estudios.
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3.1 TECNICAS DE CARACTERIZACION EMPLEADAS

3.1.1 Espectroscopia de infrarrojo

Para el registro de los espectros de infrarrojo se ha hecho uso de los espectrofotémetros
PERKIN ELMER FT PARAGON 1000 Y PERKIN ELMER SPECTRUM 100, del
Departamento de Quimica Orgéanica e Inorgénica de la Universidad de Oviedo.

Para el seguimiento de las reacciones en disolucién se registraron los infrarrojos en la
zona comprendida entre 2300 cm™ y 1600 c¢cm 1, dénde se pueden observar las absorciones
debidas a las vibraciones de tension CO y CN de los ligandos carbonilos e isocianuro,
respectivamente. Para ello, se han usado ventanas de fluoruro de calcio con una separacién de
0.1 mm. El error en la determinacion de la posicion de las absorciones es de + 2 cm™. El nimero
de onda (v) correspondiente a las absorciones presentes en los espectros ha sido expresado en

cm?,

3.1.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Los espectros de RMN fueron realizados en los siguientes modelos de
espectrofotometros Bruker: AV-300, AV-400 y DPX-300 de los Servicios Comunes de
Investigacion de la Universidad de Oviedo. En todos los casos se han empleado tubos de 5 mm
y la sefial de deuterio del disolvente como ajuste interno. Los valores de los desplazamientos
quimicos (3) en los espectros de *H y *C se expresan en partes por millén (ppm) relativos a la
sefial del tetrametilsilano (TMS) como referencia interna. Los valores positivos indican
desplazamientos quimicos a frecuencias mas altas o campos mas bajos. Las constantes de
acoplamiento (J) se expresan en Hz. Para los registros de 3P se ha tomado como referencia
externa la sefial del H3PO, acuoso al 85% contenido en un capilar inmerso a su vez en el
disolvente pertinente. El criterio de signos es el mismo que el empleado para los espectros de *H
y 18C. La elucidaciéon de las estructuras se ha llevado a cabo con ayuda de experimentos
DEPT135, *H,'H-COSY, H,:*C-HMBC y H,**C-HSQC.

Todos los espectros de 3P y 3C se registraron con desacoplamiento total de protén, y
se expresan como *P{*H} RMN y BC{*H} RMN, respectivamente.

Los espectros contenidos en esta memoria han sido realizados a temperatura ambiente

(salvo que se especifique otro valor) y en CDCl, 0 acetona-ds, previamente desoxigenados.
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El procesado y editado de los espectros registrados se realiz6 mediante el programa
MestReNova.

3.1.3 Andlisis elemental

Los andlisis de C, H'y N (%) se llevaron a cabo con un analizador elemental Perkin-
Elmer 240B y Carlo Erba 1108 del Centro de Apoyo Cientifico y Tecnoldgico de la Universidad
de Vigo. El criterio de concordancia seguido ha sido, en general, la admisién de un error
relativo de un 2% en el tanto por ciento de carbono, respecto al tedrico. Por otro lado, puesto
que nuestras muestras poseen un tanto por ciento muy pequefio de nitrégeno e hidrégeno, este

error relativo admitido es ligeramente superior.

3.1.4 Espectrometria de masas

Los espectros de masas se registraron en un espectrometro de tiempo de vuelo ESI-g-
TOF, modelo Bruker Impact 11, con fuentes de ionizacidn electrospray (ESI) y APCI, acoplado
a UPLC (Dionex Ultimate 3000). Dichos analisis se llevaron a cabo por los Servicios
Cientifico- Técnicos de la Universidad de Oviedo (SCTs).

Los datos mostrados se refieren al isotopdmero mas abundante del i6n de mayor masa

(generalmente, el i6n molecular).

3.1.5 Difraccion de Rayos X de monocristal

La toma de datos de difraccion de rayos X y resolucion estructural para los
monocristales de todos los complejos presentes en la tesis doctoral fue realizada en la unidad de
Servicios Comunes de Investigacion de la Universidad de Santiago de Compostela empleando
un difractometro Bruker Kappa-APEX Il. En algunas de las figuras de rayos X se han omitido

los &tomos de hidrdgeno presentes en los mismos, como se indica en cada caso.
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3.1.6 Calculos tedricos

Todos los célculos DFT (Teoria del Funcional de la Densidad) han sido llevados a cabo
por el Dr. Juan Francisco Van der Maelen del Departamento de Quimica Fisica y Analitica de la

Facultad de Quimica (Universidad de Oviedo).

Dichos célculos se realizaron utilizando el paquete de programas GAUSSIANO09,'"
usando el método funcional hibrido B3P86'"® en un HP OpteronDL580-G5, en el Centro de
Calculo Cientifico de la Universidad de Oviedo. La base 6-311++G(2df,2pd) fue empleada para
todos los 4tomos en los célculos de la estructura electronica de un solo punto en geometrias
optimizadas experimental y teéricamente, mientras que el potencial eficaz del ndcleo LanL2DZ
y la base 6-31G(d) fueron usados para los atomos de Mn y C, H, N y O respectivamente, en el

proceso de optimizacién de la geometria.

Las funciones de onda electronicas calculadas en estado fundamental, que se
encontraron estables, fueron utilizadas para obtener la topologia de la densidad electrdnica
dentro del marco de la aproximacion QTAIM.®! Estos calculos incluyeron las propiedades
locales e integrales y fueron llevados a cabo con los programas AIM2000,1° AIMA11,%¥° y
DGrid.*®!La precision de las propiedades integradas fue al menos de 1.0 X 10* (para el
Laplaciano de la densidad de electrones integrada), mientras que para las propiedades locales
fue de 1.0 X 10 (en el gradiente de la densidad de electrones en los puntos criticos de enlace).

Se obtuvieron otras propiedades, como las que provienen de los anélisis de los Orbitales
Naturales de Enlace (NBO) y de los céalculos de la Funcién de Localizacion de Electrones
(ELF), utilizando el programa ADF2012%2 en las geometrias experimentales dentro del marco
del modelo tedrico B1IPW91/QZ4pP.183

177 Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A.; Cheeseman, J. R.; Scalmani, G;
Barone, V.; Mennucci, B.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Caricato, M.; Li, X.; Hratchian, H. P.; Izmaylov, A. F.;
Bloino, J.; Zheng, G.; Sonnenberg, J. L.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.; Ishida, M;
Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Vreven, T.; Montgomery, Jr., J. A.; Peralta, J. E.; Ogliaro, F,;
Bearpark, M.; Heyd, J. J.; Brothers, E.; Kudin, K. N.; Staroverov, V. N.; Keith, T.; Kobayashi, R.; Normand, J.;
Raghavachari, K.; Rendell, A.; Burant, J. C.; lyengar, S. S.; Tomasi, J.; Cossi, M.; Rega, N.; Millam, J. M.; Klene,
M.; Knox, J. E.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.; Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.;
Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski, J. W.; Martin, R. L.; Morokuma, K.; Zakrzewski, V. G.; Voth, G.
A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Farkas, O.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.;
Cioslowski, J.; Fox, D. J. GAUSSIAN 09 (Revision B.01); Gaussian, Inc.: Wallingford, Connecticut, 2009.

178 (a) Lee, C.; Yang, W.; Parr, R. G. Phys. Rev. B. 1988, 37, 785-789. (b) Perdew, J. P. Phys. Rev. B 1986, 33, 8822-
8824.

179 Biegler-Konig, F.; Schénbohm, J. J. Comput. Chem. 2002, 23, 1489-1494,

180 Keith, T. A. AIMAII (version 15.09.27); TK Gristmill Software: Overland Park, Kansas, 2015.

181 Kohout, M. DGrid 4.6; Max Planck Institute for Physical Chemistry of Solids: Dresden, Germany, 2011.

182 Baerends, E. J.; Ziegler, T.; Autschbach, J.; Bashford, D.; Bérces, A.; Bickelhaupt, F. M.; Bo, C.; Boerrigter, P.
M.; Cavallo, L.; Chong, D. P.; Deng, L.; Dickson, R. M.; Ellis, D. E.; van Faassen, M.; Fan, L.; Fischer, T. H.;
Fonseca-Guerra, C.; Ghysels, A.; Giammona, A.; van Gisbergen, S. J. A.; Gotz, A. W.; Groeneveld, J. A.; Gritsenko,
0. V.; Grlning, M.; Gusarov, S.; Harris, F. E.; van den Hoek, P.; Jacob, C. R.; Jacobsen, H.; Jensen, L.; Kaminski, J.
W.; van Kessel, G.; Kootstra, F.; Kovalenko, A.; Krykunov, M. V.; van Lenthe, E.; McCormack, D. A.; Michalak,
A.; Mitoraj, M.; Neugebauer, J.; Nicu, V. P.; Noodleman, L.; Osinga, V. P.; Patchkovskii, S.; Philipsen, P. H. T.;
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3.1.7 Propiedades fotofisicas

Todas las medidas de luminiscencia han sido llevadas a cabo por la Dr. Rosana Badia-
Laifio del Departamento de Quimica Fisica y Analitica de la Facultad de Quimica (Universidad
de Oviedo).

Los espectros de emision y excitacion fueron recogidos en un Espectrofluorémetro FS5
de Instruments Edinburgh empleando como detector el Fotomultiplicador R928P (cobertura
espectral 200 nm-870 nm) después de dispersar la fotoluminiscencia con un monocromador
Czerny-Turner. Espectros con un tiempo de apertura de 100 ns y sin retardo han sido
denominados como espectros de fotoluminiscencia (PL). Espectros de emision retardados PL.g,
fueron medidos con un ancho de apertura de 1 ms y un retardo de 1 ps. Para las muestras

solidas, fue empleado un mddulo especial SCA-1-Dolid Sample Holder.

Los rendimientos cuénticos de fotoluminiscencia absoluta fueron medidos usando el
Espectrofluorémetro FS5 con un médulo de esfera integradora, formado por una esfera hueca de
150 mm de didmetro. Los célculos fueron realizados empleando el software Fluoracle. La esfera
integradora funciona midiendo toda la fotoluminiscencia emitida por la muestra tras un pulso de

excitacion de nanosegundos.

Las medidas de tiempos de vida de fotoluminiscencia desde Microsegundos hasta
Segundos (>5ps a <10s) fueron hechas usando la técnica Multi-Channel Scaling. Un
microsegundo de lampara de flash de xendn fue empleado para la excitacién y la luminiscencia
fue entonces recogida. Los datos experimentales fueron tratados usando el software Fluoracle,
obteniendo asi la evaluacién del tiempo de vida. Las medidas de tiempos de vida desde
picosegundos a microsegundo (<10us) fueron hechas por Recuento de Fotones Correlacionado
en el Tiempo (TCSPC). Esta técnica requiere la excitacion con un laser de diodo pulso-
picosegundo con una longitud de onda adecuada (tan cercana como sea posible a la maxima de
excitacién). La reconvolucion numérica y el ajuste de curva se llevd a cabo empleando el mismo

software Fluoracle permitiendo la determinacion de los tiempos de vida.

Post, D.; Pye, C. C.; Ravenek, W.; Rodriguez, J. I.; Ros, P.; Schipper, P. R. T.; Schreckenbach, G.; Seldenthuis, J. S.;
Seth, M; Snijders, J. G.; Sola, M.; Swart, M.; Swerhone, D.; te Velde, G.; Vernooijs, P.; Versluis, L.; Visscher, L.;
Visser, O.; Wang, F.; Wesolowski, T. A.; van Wezenbeek, E. M.; Wiesenekker, G.; Wolff, S. K.; Woo, T. K;
Yakovlev, A. L. ADF2012 (Revision 01d); SCM; Theoretical Chemistry; Vrije Universiteit: Amsterdam, The
Netherlands, 2012.

183 (a) Becke, A. D. J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648-5652. (b) van Lenthe, E.; Baerends, E. J. J. Comput. Chem. 2003,
24,1142-1156.
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3.2 CONDICIONES GENERALES DE REACCION

Todas las reacciones y la mayor parte de las manipulaciones fueron llevadas a cabo
bajo atmdsfera de N (99.995%) usando técnicas de Schlenk estandar. Se ha evitado el contacto
con el oxigeno y la humedad atmosférica, salvo en filtraciones con tierras de diatomeas que se
han realizado al aire. Los disolventes se purificaron previamente de acuerdo con los
procedimientos establecidos,'® y se destilaron bajo atmdsfera de nitrégeno previa utilizacion. El
término hexano se refiere a la mezcla de hidrocarburos (éter de petréleo) que destila en el rando
de 60-65°C.

Las reacciones fueron monitorizadas por espectroscopia IR en disoluciéon (zona de

vibracién de tension de los ligandos carbonilo e isocianuro).

Las reacciones que necesitan tratamiento térmico se llevaron a cabo en bafos
termostatados y con agitacion magnética, para garantizar una mayor homogeneidad térmica en
la mezcla de reaccidén. Cuando la reaccion se ha realizado a temperatura ambiente, no se

especifica la temperatura en las condiciones experimentales.

La preparacion de las muestras para Resonancia Magnética Nuclear fue realizada bajo
atmoésfera de nitrogeno y el CD.Cl, y la acetona-ds empleados como disolventes fueron

desoxigenados antes de su uso.

Nota de seguridad: Las sales de perclorato de complejos metélicos con ligandos
organicos son potencialmente explosivas. Por ello, se recomienda la preparacion de pequefias

cantidades de estos compuestos y precaucion en su manipulacion.

184 Armarego, W. L. F.; Chai, C. L. L. Purification of Laboratory Chemicals, 8" Edition, Ed. Elsevier, Oxford. 2017.
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3.3 METODOS SINTETICOS Y DATOS ESPECTROSCOPICOS Y
ANALITICOS DE LOS COMPUESTOS SINTETIZADOS

Con la intencion de indicar con mayor claridad las sefiales de Resonancia Magnética
Nuclear de proton y carbono del ligando 2,2’-bipiridina (bipy), que esta presente en algunos de
los compuestos sintetizados en este trabajo, los distintos atomos de hidrégeno y carbono de este
ligando se denotaran tal y como se detalla en la siguiente figura:

Los reactivos utilizados fueron adquiridos de fuentes comerciales y usados sin posterior
purificacion. Los compuestos de partida que a continuacion se relacionan han sido preparados

mediante métodos descritos en las referencias bibliogréficas indicadas en cada caso:

e fac-[MnBr(bipy)(CO)s]*°

e N, N’-bis(4-dimetilaminofenil)formamidina®s®

e N, N’-diciclohexilformamidina®®’

e N, N’-dibencilformamidina'®®

e fac-[Mn{C(NHR)(NHMe)}(CO)s(bipy)]X (la-d)%"e162
o fac-[Mn{N(R)=C(H)NHMe}(CO)s(bipy)]X (2a’-b*)?2
o fac-[Mn{MeN=C(H)NHR}(CO)s(bipy)]X (2a-d)®

o Cis-[Mn{C(O)N(Me)C(H)NMe}(CO)2(bipy)] (6d)%
e Cis-[Mn{C(OMe)N(Me)C(H)NMe}(CO)(bipy)]OTf (7d)*2
o [AU{CN(CeHs(CHs)2)C(CHs)=CHN}]; (14)™°

o [HPPhs]BF,

e [HPPh;Me]BF4®

185 Uson, R.; Riera, V.; Gimeno, J.; Laguna, M. Transition Met. Chem. 1977, 2, 123.
186 Hirano, K.; Urban, S; Wang, C.; Glorius, F. Org.Lett. 2009, 11, 1019.

187 _Lehmann, G.; Seefluth, H.; Hilgetag, G. Chem. Ber.1964, 97, 299.

188 Taylor, E. C.; Ehrhart, W. A. J. Org. Chem. 1963. 28, 4,1108.

189 Li, T.; Lough, A. J.; Morris, R. H. Chem. Eur.J. 2007, 13, 3796.
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3.3.1 Sintesis de sales de metalaimidazolio y generacion de carbenos metala-N-
heterociclicos

fac-[Mn{N(Cy)=C(H)NHCy}(CO)s(bipy)]PFs (2¢):

A una disolucion del complejo fac-[MnBr(bipy)(CO)s]

H PFes
(0.10 g, 0.27 mmol) en CH,Cl; (15 mL) se le afiadié N,N - Cy\N/é\NHC
- y
diciclohexilformamidina (61 mg, 0.29 mmol) y TIPFs (93 mg, (N/,, | .co
n
0.27 mmol), y la mezcla resultante se agitd vigorosamente N~ | ~co
CcO

durante 1 h. Posteriormente se filtrd sobre tierras de diatomeas

y se evaporé el disolvente a vacio. El residuo se redisolvi6 en 2

ml de CHCl; y por precipitacion con éter (10 mL) se obtuvo un solido amarillo, que fue lavado
con dietil éter (2 x 8 mL) y secado a vacio. La lenta difusion de dietil éter y hexano sobre una
disolucion del compuesto en CHCl; dio lugar a cristales amarillos.

Rendimiento: 163 mg (94 %).
IR (CH.Cl,, cm™): v(CO) 2036 (mf), 1949 (f), 1933(h).

'H RMN (400 MHz, CDCl,, 8, ppm): Isdmero mayoritario (80%): 9.20 (d, 3J(H,H) = 5.4
Hz, 2H, Ha bipy), 8.40 (d, 3J(H,H) = 8.1 Hz, 2H, Hp bipy), 8.25 (td, 23J(H,H) = 7.9, “J(H,H) =
1.3 Hz, 2H, Hc bipy), 7.70 (ddd, 3J(H,H) = 8.6, “J(H,H) = 5.5, “J(H,H) = 1.1 Hz, 2H, Hs bipy),
7.29 (d, 3J(H,H) = 13.0 Hz, 1H, N,CH), 4.84-4.74 (m, 1H, NH), 3.02-2.90 (m, 1H, CH Cy),
2.44-2.37 (m, 1H, CH Cy), 1.94-0.77 (m, 20H, CH Cy).

3C{*H} RMN (100.61 MHz, CD.Cl,, 8, ppm): Isémero mayoritario (80%): 220.2 (s, CO),
219.8 (s, CO), 159.8 (s, N.CH), 156.8 (s, C1 bipy), 154.2 (s, Cs bipy), 141.2 (s, Cs bipy), 127.8
(s, Cs bipy), 124.5 (s, C, bipy), 65.2 (s, CH Cy), 55.7 (s, CH Cy), 35.4, 34.9, 26.7, 25.7, 25.4,
25.1 (s, CH2 Cy).

MS (ESI): m/z:[M — PFe]": calcd. para C2sH32MnN4Os: 503.1855, encontrada: 503.1859.
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fac-[Mn{N(Bn)=C(H)NHBN}(CO)s(bipy)]PFs (2f):

A una disolucion del complejo fac-[MnBr(bipy)(CO)s] H PFg
(0.10 g, 0.27 mmol) en CH,Cl, (15 mL) se le afadi6 N,N’- B~ “®~NHBn
dibencilformamidina (60 mg, 0.27 mmol), TIPFs (93 mg, 0.27 (E/’Nin‘\%%
mmol) y se agitdé durante 1.30 h. Posteriormente se filtré sobre co

tierras de diatomeas y se evaporé el disolvente a vacio
obteniéndose un aceite que, a pesar de numerosos intentos no
pudo ser convertido en solido ni purificado adecuadamente, por lo que se utilizd directamente

en la sintesis del complejo 6f, como se describird mas adelante.

IR (CH2Cl,, cm): v(CO) 2037 (mf), 1949 (f), 1935(h).

fac-[Mn{N(CsHisNMe;)=C(H)NH(CsH:NMe2)}(CO)s(bipy)]PFs (20):

A una disolucion de - | 7| PFe
fac-[MnBr(bipy)(CO)s] (0.10 g, 0.27 mmol) y /hh y N—
N,N-bis(4-dimetilaminofenil)formamidina //CI:\N/©/

(90 mg, 0.32 mmol) se le afiadié TIPFs (93 'T‘ C|-(|3
mg, 0.27 mmol) y la mezcla resultante se (:\\:;NI”:CO
agitd durante 15 min. La disolucién fue - co -

entonces filtrada sobre tierras de diatomeas y
concentra hasta 2 mL. La adicion de Et,O (10
ml) da lugar a la formacion de un sélido de color amarillo que fue lavado con Et;O (2 x5 mL) y

secado a vacio.
Rendimiento: 147 mg (76%).
IR (CHCl,, cm™): v(CO) 2035 (mf), 1946 (f), 1935 (f).

'H RMN (400 MHz, CD-Cl,, 8, ppm): 8.94 (d, 3J(H,H) = 5.2 Hz, 2H, Ha bipy), 8.21 (d,
8J(H,H) = 7.9 Hz, 2H, Hp bipy), 8.14 (t, *J(H,H) = 7.7 Hz, 2H, Hc bipy), 7.57 (t, ®J(H,H) = 6.1
Hz, 2H, Hg bipy), 7.50 (s, 1H, N.CH), 6.69 (a, 1H, NH), 6.64 (AB, 4H, CeHa), 6.33 (d, 2J(H,H)
= 8.7 Hz, 2H, C¢Hy), 5.91 (d, 3J(H,H) = 8.7 Hz, 2H, C¢Ha), 2.88 (s, 6H, NCHs), 2.84 (s, 6H,
NCH).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CD.Cl,, 8, ppm): 220.3 (s, CO), 218.0 (s, CO), 156.1 (s, C1
bipy), 155.4 (s, NoHC), 153.8 (s, Cs bipy), 149.6 (s, C CeH.), 140.6 (s, Cs bipy), 132.4 (s, C
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CeHa), 128.0 (s, C4 bipy), 126.9 (s, C CeHa), 124.2 (s, CH CeHy), 123.8 (s, C: bipy), 121.0 (s,
CH CeHs), 113.7 (s, CH CgHa), 113.5 (s, CH CeHa), 40.9 (s, NCHz), 40.8 (s, NCHj).
MS (ESI): m/z:[M — PFe]": calcd. para C3H3MnNsOs: 577.1760, encontrada: 577.1752.

Anal. Calcd. para CzHsFsMnNsOsP: C, 49.87; H, 4.19; N, 11.63. Encontrado: C, 50.31; H,
4.28; N, 11.14.

fac-[Mn{N(Ph)=C(H)NH(Ph)}(CO)s(bipy)]PFs (2h):

A una disolucion  del  complejo  fac- H PFg
|
[MnBr(bipy)(CO);] (010 g, 027 mmol) vy Ph<“C~NHPR
N,N’-difenilformamidina (63 mg, 0.32 mmol) en CHCl; (N/,,Nln‘nCO
- ~~
(15 mL) se le afadio TIPFs (93 mg, 0.27 mmol) y la mezcla N C|:O co

resultante se agitd6 durante 30 min. La disolucién se filtro

sobre tierras de diatomeas y se llevo a sequedad obteniendose

un solido amarillo, que fue lavado con Et;O (2 x 5mL) y secado a vacio. La lenta difusién de
dietil éter y hexano sobre una disolucion del compuesto en THF di6 lugar a cristales amarillos.

Rendimiento: 150 mg (88%).
IR (CH.Cl,, cm™): v(CO) 2039 (mf), 1955 (f), 1932 (f).

'H RMN (300 MHz, CD.Clz, &, ppm): 8.95 (d, 3J(H,H) = 5.3 Hz, 2H, Ha bipy), 8.24 (d,
33(H,H) = 7.9 Hz, 2H, Hp bipy), 8.17 (t, 23J(H,H) = 7.8 Hz, 2H, Hc bipy), 7.75 (d, 3J(H,H) = 11.3
Hz, 1H, N,CH), 7.60 (t, 2J(H,H) = 6.3 Hz, 2H, He bipy), 7.33 (t, 23J(H,H) = 7.7 Hz, 2H, m-Ph),
7.18 (t,3J(H,H) = 7.1 Hz, 1H, p-Ph), 7.13-7.11 (m, 3H, p-Ph y m-Ph), 6.80 (d, 3J(H,H) = 7.9 Hz,
2H, 0-Ph), 6.50 (d, 3J(H,H) = 11.3 Hz, 1H, NH), 6.16 (d, 3J(H,H) = 7.2 Hz, 2H, 0-Ph).

BC{*H} RMN (75.5 MHz, CD:Cly, 8, ppm): 219.9 (s, CO), 218.0 (s, CO), 156.0 (s,
C. bipy), 154.0 (s, Cs bipy), 153.8 (s, N2CH), 143.7 (s, Cipso Ph), 140.8 (s, Cs bipy), 137.3
(s, Cipso Ph), 130.9, 130.5, 128.3 (s, 0-Ph y m-Ph), 127.6, 126.3 (s, p-Ph), 124.0 (s, C4 bipy),
123.4 (s, C; bipy), 118.6 (s, Ph).

MS (ESI): m/z:[M — PFe]": calcd. para C2sH20MnN4Os: 491.0916, encontrada: 491.0907.

Anal. Calcd. para CasHooFsMnNsOsP: C, 49.07; H, 3.17; N, 8.80. Encontrado: C, 49.35; H,
2.99; N, 8.33.
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cis-[Mn{C(O)N(Me)C(H)N(Naftil)}(CO)(bipy)] (62):

A una disolucion del complejo 2a (70 mg, 0.12 mmol) en lT'
CH2Cl, (10 mL) se le afiadio un exceso de KOH (0.20 g, 3.56 mmol) Nafti|\N/,C\N/Me
y la mezcla se agitd durante 3h. Se obtuvo una disolucién de color <N"'I\/ln“‘d\\o
negro gue fue filtrada con tierras de diatomeas y concentrada hasta 2 N” é (; co

mL. La lenta difusidén de una mezcla de dietil éter y hexano dio lugar

a cristales negros.
Rendimiento: 40 mg (69%).
IR (CH.Cl,, cm™): v(CO) 1913 (mf), 1837 (f).

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, 3, ppm, 25°C): 9.01 (d, 3J(H,H) = 5.2 Hz, 2H, Ha bipy), 8.00 (s,
1H, N.CHN), 7.60-7.51 (5H, Hp bipy, Hc bipy y Naftil), 7.40-7.26 (4H, Naftil), 7.21 (a, 2H, He
bipy), 6.47 (dd, 3J(H,H) = 8.6 Hz, “J(H,H) = 2.0 Hz, 1H, Naftil), 6.32 (d, *J(H,H) = 2.0 Hz, 1H,
Naftil), 3.17 (s, 3H, NCHs).

'H RMN (400 MHz, CD,Cly, 8, ppm, -80°C): 9.19 (a, 1H, Ha bipy), 8.66 (a, 1H, Ha bipy),
7.95-7.08 (m, 12H, N.CH, Hp bipy, Hc bipy, Naftil y Hg bipy), 6.50 (a, 1H, Naftil), 6.24 (a, 1H,
Naftil), 3.12 (s, 3H, NCHj).

13C{*H} RMN (100.61 MHz, CDCl,, 8, ppm, 25°C): 226.7 (s, CO), 159.0 (s, N.CH), 156.0 (s,
C1 bipy), 153.4 (s, Cs bipy), 145.3 (s, C Naftil), 136.3 (s, Cs bipy), 133.7, 131.1 (s, C Naftil),
128.2-125.5 (s, CH Naftil), 125.3 (C, bipy), 124.1 (s, CH Naftil), 121.1 (s, C2 bipy), 120.5 (s,
CH Naftil), 28.8 (s, NCHs).

13C{'H} RMN (100.61 MHz, CD:Cl,, 3, ppm, -80°C): 247.6 (s, NCO), 226.4 (s, CO), 225.4 (s,
CO), 158.4 (s, N,CH), 154.5, 154.2 (s, C; bipy), 153.5, 151.3 (s, Cs bipy), 143.8 (s, C Naftil),
136.9, 135.2 (s, Cs bipy), 132.3, 129.6 (s, C Naftil), 127.1-123.3 (s, CH Naftil y C. bipy), 120.3
(s, C2bipy), 119.1 (s, CH Naftil), 29.0 (s, NCHz).

MS (ESI): m/z:[M + H]*: calcd. para CzsH20MnN4Os: 479.0916, encontrada: 479.0907.

Anal. Calcd. para CzsH1sMnN4Os-CH,Cly: C, 55.44; H, 3.76; N, 9.95. Encontrado: C, 57.37;
H, 3.83; N, 9.86.
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cis-[MN{C(O)N(Me)C(H)N(p-MeOCsH.)}(CO)2(bipy)] (6b):

A una disolucién del complejo 2b (0.10 g, 0.18 mmol) en 'Tl
CH.CI; (10 mL) se le afadi6 un exceso de KOH (0.20 g, 3.56 MeOPh\N//C\N/Me
mmol) y la mezcla se agitdé durante 3 h. La disolucion de color <N"'|\/In“‘é\\o
negro se filtré sobre tierras de diatomeas y se concentrd hasta un N~ éO‘CO

volumen de 2 mL. La lenta difusion de hexano sobre esta

disolucion condujo a la formacidn de cristales negros.
Rendimiento: 58 mg (71%).
IR (CH.Cl,, cm™): v(CO) 1911 (mf), 1835 ().

'H RMN (400 MHz, CD,Cly, &, ppm, 25°C): 8.96 (a, 2H, Ha bipy), 7.86 (s, 1H, N2CH), 7.70
(m, 4H, Ho bipy y He bipy), 7.24 (a, 2H, Hz bipy), 6.35 (d, 3J(H,H) = 8.8 Hz, 2H, CsHa), 6.03 (d,
3J(H,H) = 8.8 Hz, 2H, CsHa), 3.61 (s, 3H, OCH3), 3.12 (s, 3H, NCHs).

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, 5, ppm, -80°C): 9.10 (a, 1H, Ha bipy), 8.62 (a, 1H, Ha bipy),
7.81-7.11 (m, 7H, No.CH, Ho bipy, Hc bipy y Hg bipy), 6.27 (a, 2H, CsHa), 5.94 (a, 2H, CeH),
3.53 (s, 3H, OCHs), 3.06 (s, 3H, NCHs).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CD,Cl,, 8, ppm, -80°C): 247.4 (s, NCO), 226.6 (s, CO), 225.5 (s,
CO), 157.9 (s, N.CH), 155.4, 154.2 (s, Cy bipy), 153.1, 151.1 (s, Cs bipy), 138.1 (C CeHa),
136.7, 135.1 (s, Cs bipy), 135.1 (s, C CgHa), 125.2-123.8 (s, C4 bipy y CH CsHa), 120.5 (s, C>
bipy), 112.3 (s, CH CgHa4), 55.7 (s, OCHj3), 28.9 (s, NCHs).

MS (ESI): m/z:[M + H]": calcd. para C22H1eMnN.O,: 459.0865, encontrada: 459.0859.

Anal. Calcd. para CzHisMnN4O4-CH,Cl,: C, 50.85; H, 3.90; N, 10.31. Encontrado: C,
50.63; H, 3.76; N, 9.94.

cis-[MN{C(O)N(Bn)C(H)NMe}(CO)a(bipy)] (6c):

A una disolucion del complejo 2¢ (0.10 g, 0.18 mmol) en

H
CHCl, (10 mL) se le afiadi6 un exceso de KOH (0.20 g, 3.56 mmol) " ('3 Bn
(SN \N/
y la mezclase agité durante 3 h. La disolucion de color negro se N ’T‘ C/
filtrd y se concentrd hasta un volumen de 2 mL. La lenta difusion de <N'N:n‘coo
CcO

dietil éter y hexano a -20 °C dio lugar a cristales negros.
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Rendimiento: 45 mg (55%).
IR (CH:Cl,, cm™): v(CO) 1909 (mf), 1833 (f).

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, &, ppm, 25°C): 8.02 (d, 3J(H,H) = 7.7 Hz, 2H, Ho bipy), 7.84-
7.79 (m, 3H, N.CHN y He bipy), 7.30-7.23 (m, 7H, Hg bipy y Ph), 4.70 (a, 2H, CH,), 2.25 (s,
3H, NCHs).

'H RMN (400 MHz, CD,Cly, 8, ppm, -80°C): 9.28 (a, 1H, Ha bipy), 8.46 (a, 1H, Ha bipy),
8.02 (a, 2H, Hp bipy), 7.80 (a, 3H, N.CHN y Hc bipy), 7.25 (a, 7H, Hg bipy y Ph), 4.78 (a, 1H,
CHy), 4.56 (a, 1H, CHy), 2.19 (s, 3H, NCHs).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CD,Cl,, 3, ppm, -80°C): 245.9 (s, NCO), 226.0 (s, CO), 225.5 (s,
CO), 157.6 (s, N.CHN), 154.7, 1545 (s, C; bipy), 153.4, 151.8 (s, Cs bipy), 139.4 (s, C Ph),
136.7, 135.8 (s, Cs bipy), 128.3, 127.4 (s, 0-Ph y m-Ph), 126.7 (s, p-Ph), 125.2, 124.8 (s, Cs
bipy), 121.3, 120.9 (s, C2 bipy), 43.1 (s, CHy), 40.2 (s, NCHs).

MS (ESI): m/z:[M + H]": calcd. para C22H20MnN4Os: 443.0916, encontrada: 443.0913.

CiS-[M n{C(O) N(Cy)C(H)NCy}(CO)z(bi py)] (6e):

Una disolucion del compuesto 2e (0.10 g, 0.15 mmol) en

H
CH:Cl, (15 mL) se trat6 con KOH (0.20 g, 3.56 mmol) mediante ('; C
Cy\N// \N/ y
agitacion vigorosa durante 3 h. A continuacion se filtr6 la disolucién y N, | C/
concentrd hasta unos 5 mL. La difusion lenta de hexano (15 mL) dio <N'Nin~coo
CcO

lugar a la obtencion de cristales negros.
Rendimiento: 67 mg (86 %).
IR (CH:Cl;, cm™): v(CO) 1907 (mf), 1831 cm™ (f).

'H RMN (400 MHz, CD.Cl,, &, ppm): 9.37 (a, 1H, Ha bipy), 8.71 (a, 1H, Ha bipy), 8.03 (d,
8J(H,H) = 7.7 Hz, 2H, Hp bipy), 7.83-7.78 (m, 3H, Hc bipy y N.CH), 7.29 (a, 2H, Hg bipy), 4.30
(m, 1H, CH Cy), 1.79-0.66 (m, 21H, CH Cy y CH; Cy).

13C{*H} RMN (100.61 MHz, CD,Cly, 8, ppm): 245.4 (s, NCO), 228.1 (s, CO), 225.2 (s, CO),
156.5, 156.2 (s, C; bipy), 154.1, 152.7 (s, Cs bipy), 153.8 (s, No.CH), 136.9,135.5 (s, Cs bipy),
125.7, 125.1 (s, C4 bipy), 121.9, 121.3 (s, C bipy), 60.9, 48.1 (s, CH Cy), 35.9, 34.9, 34.4, 26.8,
26.3, 26.1 (s, CH, Cy).

MS (ESI): m/z:[M + H]*: calcd. para CzsH3z2MnN.Os: 503.1855, encontrada: 503.1844.
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cis-[Mn{C(O)N(Bn)C(H)NBn}(CO)(bipy)] (6):

Una disolucién en CH.Cl; (15 mL) del compuesto 2f, obtenido 'T'
a partir del complejo fac-[MnBr(bipy)(CO)s] (0.10 g, 0.27 mmol) y Bn\N’/C\/N/Bn
N,N’-dibencilformamidina (60 mg, 0.27 mmol), como se describio <N/,, | \Cs
anteriormente, se tratd con KOH (0.20 g, 3.56 mmol) mediante N~ CI;O‘CO

agitacion vigorosa durante 2 h. A continuacion, la disolucién fue
filtrada y el disolvente se evaporé a vacio. La lenta difusion de hexano
(15 mL) sobre una disolucién del complejo en THF (5 mL) dio lugar a la formacion de cristales

negros.
Rendimiento: 83 mg (62 %).
IR (CH.Cl,, cm™): v(CO) 1912 (mf), 1836 cm™ (f).

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, &, ppm, 25°C): 8.75 (a, 2H, Ha bipy), 8.07 (a, 1H, N.CH), 7.65
(s, 4H, Hc y Hp bipy), 7.36-7.29 (m, 5H, Ph), 7.11-7.03 (m, 3H, Hg bipy y p-Ph), 6.88 (s, 2H,
Ph), 6.30 (s, 2H, Ph), 4.82 (s, 2H, CHz), 3.93 (s, 2H, CH.).

'H RMN (400 MHz, CD.Cl,, &, ppm, -40°C): 8.78 (a, 1H, Ha bipy), 8.43 (a, 1H, Ha bipy),
8.09 (a, 1H, No.CH), 7.71-6.84 (m, 14H, Hc, Hp bipy, Ph, Hs bipy), 6.24 (s, 2H, Ph), 4.84 (a,
1H, CH,), 4.78 (a, 1H, CH,), 4.02 (a, 1H, CH,), 3.80 (a, 1H, CHy).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CDCl,, 8, ppm, -40°C): 245.3 (s, NCO), 225.8 (s, CO), 159.7 (s,
N>CH), 155.2 (s, C1 bipy), 153.4, 152.0 (s, Cs bipy), 139.8, 138.1 (s, Cipso), 136.6, 135.4 (s, Cs
bipy), 128.7, 127.9, 127.8, 127.1, 126.6, 125.9(s, Ph) 125.4, 124.6 (s, C4 bipy), 121.0 (s, C>
bipy), 58.3, 43.7 (s, CH2Bn).

MS (ESI): m/z:[M + H]*: calcd. para CzsH24MnN4O3: 519.1229, encontrada: 519.1257.

Cis-[MP{C(O)N(CsHaNMe2) C(H)N(CeH:NMe2){CO)a(bipy)] (60):

A una disolucion del complejo 2g (70 mg, | |
0.10 mmol) en CH,ClI, (10 mL) se le afiadié un exceso /N\©\ E /©/N\
de KOH (0.20 g, 3.56 mmol) y la mezcla se agit6 3 h. N7 N
La disolucion fue entonces filtrada sobre tierras de
diatomeas y concentrada hasta un volumen de 2 mL.
La lenta difusién de hexano dio lugar a la obtencién de

cristales negros.
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Rendimiento: 38 mg (68%).
IR (CH:Cl,, cm™): v(CO) 1912 (mf), 1836 (f).

'H RMN (400 MHz, CD.Cl,, 8, ppm, 25°C): 9.09 (d, *J(H,H) = 4.9 Hz, 2H, Ha bipy), 7.91 (s,
1H, NoCHN), 7.75-7.68 (m, 4H, Hp bipy y Hc bipy), 7.24 (t, 3J(H,H) = 6.1 Hz, 2H, Hg bipy),
7.01 (d, 3J(H,H) = 8.7 Hz, 2H, C¢Ha), 6.72 (d, *J(H,H) = 8.7 Hz, 2H, CeHa), 6.18 (d, 3J(H,H) =
8.7 Hz, 2H, C¢Ha), 6.03 (d, %J(H,H) = 8.7 Hz, 2H, C¢Ha), 2.92 (s, 6H, NCHs3), 2.72 (s, 6H,
NCHs).

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, 3, ppm, -80C): 8.92(a, 2H, Ha bipy), 7.88- 6.68 (m, 11H, N,CH,
Hp bipy, He bipy, Hs bipy y CeHs), 6.05 (a, 2H, CeHa), 5.84 (a, 2H, CeHa), 2.87 (s, 6H, NCHs),
2.63 (s, 6H, NCHs).

13C{!H} RMN (100.61 MHz, CD,Cl,, 8, ppm, -80°C): 226.3 (s, CO), 157.0 (s, N.CHN), 154.4
(s, C1bipy), 152.1 (s, Cs bipy), 148.5 (s, C CéHa), 147.2 (s, C CsHa), 136.0 (s, C3bipy), 134.7 (s,
C CsHa), 126.5 (s, C4bipy), 125.6 (s, C CeHa), 124.7, 123.3, 120.5 (s, CH CsHa4 y Cz bipy), 111.7
(s, CH CeHa), 40.5 (s, NCH).

MS (ESI): m/z:[M + H]*: calcd. para CsoH30MnNgO3: 577.1760, encontrada: 577.175294.

Anal. Calcd. Para CsHxMnNsO3-2CH,Cl,: C, 51.49; H, 4.46; N, 11.26. Encontrado: C,
52.91; H, 4.07; N, 11.26.

fac-[Mn{N(Ph)=C(H)N(Ph)}(CO)s(bipy)]PFs (5h):

Una disolucién del complejo 2h (0.20 g, 0.32 mmol) en CHCl;

H
(25 mL) se trat6 con un exceso de KOH (0.40 g, 7.12 mmol) durante 1h Ph\N/é\\NPh
con agitacién vigorosa y a temperatura ambiente. La disolucion se filtro (N/,,NI WCO
n
y concentrd hasta 4 mL. La lenta difusion de dietil éter y hexano sobre N" (I:O\CO

esta disolucion dio lugar a cristales rojos adecuados para su analisis

difractométrico.
IR (CH.Cl,, cm™): v(CO) 2017 (mf), 1928 (mf), 1906 (mf).
IR (THF, cm™): v(CO) 2016 (mf), 1930 (mf), 1903 (mf).

'H RMN (400 MHz, CH,Cl,, 8, ppm): 9.17 (d, 3J(H,H) = 4.3 Hz, 2H, Ha bipy), 7.88 (d,
3J(H,H) = 7.7 Hz, 2H, Hp bipy), 7.78 (t, 3J(H,H) = 7.3 Hz, 2H, Hc bipy), 7.72 (s, 1H, NoCH),
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7.19 (t, 3J(H,H) = 5.9 Hz, 2H, Hs bipy), 7.12 (t, 2J(H,H) = 7.5 Hz, 2H, m-Ph), 6.84-6.68 (m,
6H, 0-Ph, m-Ph y p-Ph), 6.35 (d, %J(H,H) = 6.8 Hz, 2H, 0-Ph).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CH,Cl,, 5, ppm): 223.7 (s, CO), 219.7 (s, CO), 161.1 (s, N.CH),
155.7 (s, C1 bipy), 155.4 (s, Cs bipy), 154.8 (s, CipsoPh), 153.2 (s, CipsoPh), 138.2 (s, Cs bipy),
129.2, 128.6, 120.9 (s,Ph), 126.8, 1251, 122.6, 121.6, 120.3 (s, Ph, C4 bipy y C2 bipy).

MS (ESI): m/z:[M + H]": calcd. para C2sH20MNnN4Os: 491.0916, encontrada: 491.0915.

Anal. Calcd. para C;HisMnN4Os: C, 63.68; H, 3.91; N, 11.42. Encontrado: C, 62.44; H,
3.49; N, 11.08.

cis-[Mn{C(OMe)N(Cy)C(H)NCy}(CO)a(bipy)]OTF (7e):

A una disolucion del compuesto 6e (50 mg, 0.10 = T OTf
mmol) en CH2Cl, (15 mL) se le afiadié CFsSO3CH3 (11 pL, l
d = 1.50 g/mL, 0.10 mmol). La mezcla se agit6é durante 10

min a temperatura ambiente produciéndose un cambio de <

color en la disolucién de negro a rojo. El disolvente se Co
evapord a vacio y el residuo resultante se lavo con dietil éter
(3 x 5 mL). La difusién lenta de una mezcla Et,O/Hexano

en una disolucidn del residuo en CH,Cl, permitio la obtencion de cristales rojos.
Rendimiento: 48 mg (73 %).
IR (CH.Cl,, cm™): v(CO) 1959 (mf), 1889 (f).

!H RMN (400 MHz, CD.Cly, 8, ppm): 9.26 (d, J(H,H) = 5.1 Hz, 1H, Ha bipy), 8.36 (t, 2H,
3J(H,H) = 8.6 Hz, Hc bipy), 8.14-8.10 (m, 3H, Ha y Hp bipy), 8.00 (s, 1H, N.CH) 7.62 (t,
3J(H,H) = 6.3 Hz, 1H, Hg bipy), 7.51 (t, *3J(H,H) = 6.1 Hz, 1H, Hg bipy), 4.56 (s, 3H, OCHj),
4.47 (m, 1H, CH Cy), 1.93-0.62 (m, 21H, CH Cy y CH, Cy).

BC{H} NMR (100.61 MHz, CD:Cly, &, ppm): 279.5 (s, NCOCHs), 225.4 (s, CO), 219.0 (s,
CO), 155.9, 155.7 (s, C1 bipy), 154.1, 152.8 (s, Cs bipy), 153.7 (s, N;CH), 140.0, 139.3 (s, C,
bipy), 128.1, 127.2 (s, Ca bipy), 123.5, 123.3 (s, Cs bipy), 64.6 (s, OCH), 60.9, 56.7 (s, CH Cy),
35.9, 33.7, 33.5, 26.5, 26.2, 25.6 (s, CH, Cy).

MS (ESI): m/z: [M-CF3sSOs]*: calcd. para C27H3zaMnN4O3z: 517.2011, encontrada: 517.2005.
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cis-[Mn{C(OMe)N(Bn)C(H)NBN}CO)x(bipy)]OTF (7f):

A una disolucién del compuesto 6f (30 mg, 0.057 OTf
mmol) en CH,CI; (10 mL) se le afadi6 CFsSO;CH; (6.3
pL, d = 1.50 g/mL, 0.057 mmol). La mezcla se agitd

O-T

~\~Bn
Bn\N// /N

N I _Co_m
MnZ ~~o-Me
cambio de color en la disolucion de negro a rojo. El — co -

durante 15 min a temperatura ambiente produciéndose un

disolvente se evaporé a vacio y el residuo resultante se lavo
con dietil éter (3 x 5 mL). La difusién lenta de una mezcla
Et,O/Hexano en una disolucién del residuo en CH,Cl, a -20°C permitié la obtencion de cristales

rojos.
Rendimiento: 29 mg (74 %).
IR (CH:Cl,, cm™): v(CO) 1962 (mf), 1893 cm ().

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, &, ppm): 8.62 (d, 3J(H,H) = 5.1 Hz, 1H, Ha bipy), 8.47 (s, 1H,
N,CH), 8.03-7.93 (m, 4H, Hc y Ho bipy), 7.86 (d, 3J(H,H) = 5.1 Hz, 1H, Ha bipy), 7.49-7.40
(m, 3H, Hs bipy y p-Ph), 7.36 (d, 3J(H,H) = 7.0 Hz, 2H, 0-Ph), 7.29-7.23 (m, 2H, m-Ph), 7.17 (t,
3J(H,H) = 7.3 Hz, 1H, p-Ph), 7.03 (t, 3J(H,H) = 7.5 Hz, 2H, m-Ph), 6.40 (d, 3J(H,H) = 7.5 Hz,
2H, 0-Ph), 5.20 (AB, 2H, CH,), 4.53 (s, 3H, OCHs), 4.26 (d, 3J(H,H) = 14.7 Hz, 1H, CH, Bn),
3.80 (d, 3J(H,H) = 14.6 Hz, 1H, CH, Bn).

13C{!H} RMN (100.61 MHz, CD,Cly, &, ppm): 279.3 (s, NCOCH3), 225.2 (s, CO), 218.4 (s,
CO), 160.7 (s, N2CH), 155.5 (s, Cy bipy), 154.2, 153.2 (s, Cs bipy), 139.6, 138.6 (s, Cs bipy),
136.7, 136.1 (S, Cipso), 129.7, 129.0, 128.9, 128.5, 126.9, 126.7 (s, Ph) 128.2, 127.8 (s, C4 bipy),
123.0 (s, C, bipy), 64.6 (s, OCHs), 58.4, 50.4 (s, CH2 Bn).

MS (ESI): m/z: [M-CF3sSOs]*: calcd. para C29H26MnN4O3: 533.1385, encontrada: 533.1387.

cis-[Mn{C(OMe)N(Me)C(=S)NMe}(CO)(bipy)] (9d):

A una disolucion del compuesto 7d (0.10 g, 0.19 mmol) en
THF (10 mL) se le afadi6 Sg (6 mg, 0.024 mmol) y LiN(SiMes).

(0.189 mL, 1M en hexano, 0.19 mmol). La disolucion resultante se

Me. ,C\N/Me
N /
<N//"\A|n//C\O’Me
llevé a sequedad y el residuo obtenido se lavd con hexano (2 x 5 N” | YCo
. .. . L. - Cco
mL). A continuacion se redisolvio el solido generado en 2 mL de

tolueno y se filtrd. La difusion lenta de hexano sobre la disolucion de
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tolueno dio lugar a la obtencion de cristales rojos aptos para su estudio mediante difraccion de

rayos X.

Rendimiento: 60 mg (78 %).

IR (CHCly, cm™): v(CO) 1933 (mf), 1856 (f);
IR (THF, cm™): v(CO) 1930 (mf), 1856 (f).

IH RMN (300 MHz, CD:Cl,, 8, ppm ): 9.31 (d, 3J(H,H) = 5.0 Hz, 1H, Ha bipy), 8.18-8.05 (m,
3H, Ha y Hpo bipy), 7.95 (m, 2H, Hc bipy), 7.49 (t, 23J(H,H) = 7.0 Hz, 1H, Hg bipy), 7.38 (t,
3J(H,H) = 6.1 Hz, 1H, Hg bipy), 4.42 (s, 3H, OCHz), 3.73 (a, 3H, NCHs), 2.38 (a, 3H, Mn-
NCHs).

BC{*H} RMN (75.5 MHz, CD:Cl,, &, ppm ): 272.1 (s, NCOCHs), 224.9 (s, CO), 222.9 (s,
CO), 181.2 (s, C=S), 155.6, 154.9 (s, C: bipy), 153.5,151.8 (s, Cs bipy), 137.7, 137.0 (s, Cs
bipy), 126.4, 125.9 (s, C,4 bipy), 122.0, 121.5 (s, Cz bipy), 62.6 (s, OCHz3), 38.9 (s, NCHs3), 34.4
(s, NCHs).

cis-[MN{C(OMe)N(Cy)C(=S)NCy}CO)x(bipy)] (%):

A una disolucién del complejo 7e (0.10 g, 0.15 mmol) en ﬁ
THF (15 mL) se le afiadi6 Sg (5 mg, 0.019 mmol) y LiN(SiMes), Cy\N,C\N/Cy
(0.15 mL, 1M en hexano, 0.15 mmol). La disolucion resultante se <N/,,Nlnéc/\o,,v|e
llevé a sequedad y el residuo obtenido se lavé con hexano (2 x 5 mL). N~ CI:(;CO

El s6lido generado se redisolvié en 5 mL de tolueno y la disolucién

obtenida se filtro sobre tierras de diatomeas. La difusion lenta de hexano sobre dicha disolucion
dio lugar a la formacion de cristales rojos aptos para su estudio mediante cristalografia de rayos
X.

Rendimiento: 67 mg (82 %).
IR (CHCly, cm™): v(CO) 1932 (mf), 1855 (f);
IR (THF, cm™): v(CO) 1929 (mf), 1855 (f).

'H RMN (400 MHz, CD:Cly, 3, ppm): 9.44 (a, 1H, Ha bipy), 8.39 (a, 1H, Ha bipy), 8.10 (d,
3J(H,H) = 7.4 Hz, 2H, Hp bipy), 7.94 (a, 2H, Hc bipy) 7.51-7.40 (m, 2H, He bipy), 6.16-6.11
(m, 1H, CH Cy), 4.33 (s, 3H, OCHs), 4.21 (a, 1H, CH Cy), 2.28-0.36 (m, 21H, CH, Cy).
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BC{!H} RMN (100.61 MHz, CD.Cl, &, ppm): 275.8 (s, NCOCHs), 224.9 (s, CO), 181.2 (s,
C=S), 156.5, 156.0 (s, C1 bipy), 154.6, 152.2 (s, Cs bipy), 138.0, 137.0 (s, Cs bipy), 126.6, 126.1
(s, Ca bipy), 122.2, 121.7 (s, Cz bipy), 66.7 (s, OCHs), 62.2, 61.8 (s, CH Cy), 32.4, 31.3, 30.9,
30.0, 27.6, 27.3, 26.9, 26.5 (s, CH; Cy).

MS (ESI): m/z: [M+H]": calcd. para C27H3aMnN4OsS: 549.1732, encontrada: 549.1717

cis-[Mn{C(OMe)N(Cy)C(SMe)NCy}(CO)x(bipy)]OTF (10):

A una disolucion del compuesto 9e (40mg, 0.073 _ _
., M OTf

mmol) en CHCl, (10 mL) se le afiadié CFsSOsCHs (8 pL, s’ ©
d = 1.50 g/mL, 0.073 mmol). La disolucion resultante se CY\N’/C\N/CV
agitoé durante 5 min y a continuacion se llevé a sequedad. N, | C/
(, oMnZ~0-Me

\ 4 A

N C|;O CO

posteriormente se redisolvidé en 2 mL de THF vy se filtro. - -

El residuo obtenido se lavé con éter (2 x 5 mL), y

La difusién lenta de hexano sobre esta disolucion condujo

a la formacién de cristales rojos del compuesto.
Rendimiento: 40 mg (77%).
IR (CH.Cl,, cm™): v(CO) 1962 (mf), 1894 (f).

IH RMN (400 MHz, CD:Cly, 8, ppm): 9.31 (d, 3J(H,H) = 4.9 Hz, 1H, Ha bipy), 8.44-8.40 (m,
2H, Hp bipy), 8.18-8.14 (m, 3H, Ha y Hc bipy) 7.68 (t, 3J(H,H) = 5.9 Hz, 1H, Hs bipy), 7.56 (a,
1H, Hg bipy), 4.82 (a, 1H, CH Cy), 4.52 (s, 3H, OCHs), 2.25 (s, 3H, S-CHs), 2.00-0.64 (m,
21H, CH Cy y CH; Cy).

13C{!H} RMN (100.61 MHz, CD,Cly, &, ppm): 284.0 (s, NCOCHs), 224.9 (s, CO), 219.0 (S,
CO), 162.6 (s, C-S), 156.2, 155.8 (s, Cy bipy), 154.0, 152.3 (s, Cs bipy), 140.3, 139.4 (s, Cs
bipy), 128.1, 127.6 (s, C4 bipy), 123.8, 123.5 (s, C; bipy), 67.6 (s, OCHs), 64.4, 63.9 (s, CH Cy),
32.1 (s, S-CHa), 32.5, 31.7, 27.5, 27.3, 26.5, 26.3, 25.8, 25.6 (5, CH, Cy).
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cis-[Mn{C(OMe)N(Cy)C(SI)NCy}CO)z(bipy)] (11):

A una disolucion del compuesto 9e (40mg, 0.073 mmol) en
CHJCI; (10 mL) se le afadi6 I, (19 mg, 0.073 mmol). Tras 20
minutos de agitacion la disolucion se filtré y concentrd hasta 2 ml.
La difusion lenta de hexano sobre dicha disolucién gener6 cristales

rojos aptos para su estudio mediante difraccion de rayos X.
Rendimiento: 45 mg (76%).

IR (CH.Cl,, cm™): v(CO) 1948 (mf), 1877 (f).
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Parte experimental

3.3.2 Reactividad de clasters trinucleares de Au(l) con ligandos imidazolato

[AU{N=CHN(CH3)CH=CH},]PFs (12)

A una disolucion en CH,Cl, (10 mL) de

— P PFg
[AuCI(SMez)] (0.1 g, 0339 mmol) se le " _N. .N—-Au—N. N

e \C/ \C/ \Me
adicionaron dos equivalentes de 1-metilimidazol Y 0

(53 pL, 0.678 mmol) y TIPFs (0.118 g, 0.339
mmol). La suspension resultante se agitd
vigorosamente durante 1h. Seguidamente la
disolucion se filtro sobre tierra de diatomeas para eliminar la sal TICI. La evaporacion del

disolvente a vacio dio lugar a la formacion de un solido blanco.
Rendimiento: 155 mg (90%).

'H RMN (300 MHz, CD,Cl,, , ppm): 7.89 (s, 2H, N,CH), 7.19 (t, 3J(H,H) = 1.5 Hz, 2H,
=CH), 7.13 (t, 3J(H,H) = 1.4 Hz, 2H, =CH), 3.82 (s, 6H, NCH5).

BC{!H} RMN (75.46 MHz, CD.Cl,, 5, ppm): 140.4 (s, No.CH), 129.9 (s, =CH), 122.5 (s,
=CH), 35.6 (s, NCHs).

MS (ESI): m/z: [M -PFg]*: calcd. para CsHi2AulN4: 361.0727, encontrada: 361.0718.

[Au{CN(CH3)CH=CHN}]s (13)

Sobre una disoluciéon de 12 (0.1 g, 0.198 mmol) en Me_
THF (10 mL) se afiadi6 LiN(SiMes), (0.217 mL, 0.217 mmol, 1 ~ ,N“\)
M en hexano). La mezcla se agit6 durante 30 min y luego se f’}l/ \'\\l
traté con MeOH (1 mL). A continuacion, los disolventes fueron E‘I/C\A";/“"B/‘u
evaporados a vacio. El residuo generado se disolvié en CH:Cl, Me \'\SN/Me

(10 mL) y la disolucion se filtrd sobre tierra de diatomeas. La
lenta difusion de hexano (4 mL) sobre una disolucion
concentrada del compuesto en CH,Cl, (2 mL) dio lugar a la formacion de cristales incoloros.
Los datos espectroscopicos son coincidentes con los descritos en la bibliografia para este

compuesto. >

Rendimiento: 120 mg (73%).
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[[{Au(éN(CeHs(CH3)2)C(CH3):CHll\l)}3]2Ag]BF4 (15)

Sobre una — -
. ., , o - BF
disolucion del cluster Xl Me X|||I\N Me 4
. N
trinuclear 14 (32 mg, A\ é/\g

AuzC. AUT N
0.028 mmol) en THF Me—f’?‘ K _\_\__'_\.“____AgNN/gtN:N;\ \\\\A\\u
~ ., N/C\ /,/ //Au Me/< /|C ,’ /,/ |
(0.5 mL) se afadié 1 AU / N™Ng -7 .
Xilil U~Nv-Co oo | Al Xl
lentamente una l\<N’X'I'I Xilil \Q<
=

disolucion de AgBF. Me Me

(2.7 mg, 0.014 mmol)

en THF (1 mL). Tras

una noche sin agitacion

se formaron cristales incoloros del producto. La recristalizacion, por lenta difusion de hexano
sobre una disolucién del complejo en dicloroetano, permitié la obtencién de cristales adecuados
para su estudio difractométrico .

Rendimiento: 28 mg (81%).

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, 5, ppm): 7.46 (t, 2J(H,H) = 7.5 Hz, 6H, p-Xilil), 7.39 (d, 3J(H,H)
= 7.4 Hz, 6H, m-Xilil), 7.25 (d, 3J(H,H) = 7.3 Hz, 6H, m-Xilil), 6.20 (s, 6H, =CH), 1.91 (s,
36H, CHs Xilil), 1.69 (s, 18H, =C-CHs)

BC{!H} RMN (100.61 MHz, CD;Cly, &, ppm): 163.5 (s, N2C), 137.3, 136.8, 136.6 (S, Cipso
Xilil, o-Xilil), 129.4, 129.3 (s, p-Xilil, m-Xilil, =C-CHs), 128.6 (s, m-Xilil), 125.4 (s, =CH),
19.0 (s, CHs Xilil), 18.3 (s, CHa Xilil), 9.9 (s, =C-CH) .

MS (ESI): m/z: [M-BF.]*: calcd. para Cr2H7sAgAUsN12: 2399.3510, encontrada: 2399.3422.
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[{AU(CN(CsH3(CHs)2) C(CH3)=CHN)}sAgBF.] (16)

A una disolucion que contiene el -
Xilit Me
cluster trinuclear 14 (0.013 mmol, 0.015 g) en /N\\j
o e . Au—C F
CHCl, (2 mL) se le afiadio un equivalente de N /
Cl (2 mb) q me—C N/ s N Ag--F—B—F
AgBF; (0.013 mmol, 2.7 mg) y la mezcla se [\J’C\ ! _,,,Au \F
u
agitd durante 15 minutos. A continuacién, el Xl \N/CN/Xilil
disolvente se evaporé a vacio dando lugar a un =
Me

solido ligeramente amarillo.
Rendimiento: 15 mg (83%).

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, 3, ppm): 7.49 (t, 3J(H,H) = 7.6 Hz, 3H, p-Xilil), 7.41 (d, 33(H,H)
= 7.4 Hz, 3H, m-Xilil), 7.29 (d, 3J(H,H) = 7.4 Hz, 3H, m-Xilil), 6.28 (s, 3H, =CH), 1.94 (s, 9H,
CHs Xilil), 1.87 (s, 9H, CHs Xilil), 1.73 (s, 9H, =C-CHs).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CD,Cl,, &, ppm): 161.8 (s, N2C), 137.3, 136.3, 135.9 (S, Cipso
Xilil, o-Xilil), 130.9 (s, =C-CHa), 129.8 (s, m-Xilil), 129.7 (s, m-Xilil), 129.4 (s, p-Xilil), 125.6
(s, =CH), 19.0 (s, CHs Xilil), 18.3 (s, CHs Xilil), 9.9 (s, =C-CHs) .

F RMN (400 MHz, CD,Cl,, 8, ppm): -152.80, -152.85.

MS (ESI): m/z: [M-BF,]": calcd. para CssHasAgAuUsNe: 1253.1284, encontrada: 1253.1276

[AU{CN(CsHs(CHs)2)C(CH3)=CHNH}(PPhs)]BF. (17)

A una disolucion que contiene el cluster il BF,
trinuclear 14 (15 mg, 0.013 mmol) en CH,Cl; (4 mL) se Me N
le afadieron tres equivalentes de [HPPh3]BF4 (14 mg, \[ L~Au=PPh,

0.04 mmol) y la mezcla resultante se agité durante 2 h. |\_|
A continuacién, se concentrd la disolucién hasta 1 mL.
La lenta difusion de dietiléter (1 ml) y hexano (3 ml)

sobre dicha disolucién del compuesto en CHCl, dio lugar a cristales incoloros.
Rendimiento: 20 mg (71%).
$1p{'H} RMN (121.5 MHz, CD,Cl,, 25°C, &, ppm): 40.2 (s, PPhs)

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, 25°C, &, ppm): 11.44 (a, 1H, NH), 7.55-7.24 (19H, Ph, Xilil y
=CH), 2.04 (s, 6H, CHs Xilil), 1.98 (s, 3H, =C-CHs).
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BC{*H} RMN (100.61 MHz, CD,Cl,, -40°C, 5, ppm): 183.3 (d, 2J(C,P) = 128.5 Hz, Cearbeno),
136.1 (s, 0-Xilil), 135.7 (s, Cipso Xilil), 134.2 (d, 2J(C,P) = 13.3 Hz, 0-Ph ), 132.1 (s, p-Ph), 129.9
(s, p-Xilil), 129.7 (s, =C-CHs), 129.4 (d, 3J(C,P) = 11.1 Hz, m-Ph), 128.8 (s, m-Xilil), 128.3 (d,
1J(C,P) = 57.8 Hz, Cipso Ph), 117.4 (5, =CH), 18.1 (s, CHs Xilil), 9.7(s, =C-CHs).

MS (ESI): m/z: [M — BF4]*: calcd. para CsoH29AUN2P: 645.1734, encontrada: 645.1725.

[Au{(IZN(CeHs(CHs)z)C(CH3)=CHll\lH}(PthCHs)]BF4 (18)

Este compuesto fue preparado de manera BF,
Xilil
similar a 17 por reaccion de 14 (15 mg, 0.013 mmol) Me N
con [HPPh,Me]BF4 (11 mg, 0.039 mmol). La lenta T :C—Au—P'V'eth
N

difusién de dietiléter (1 ml) y hexano (3 ml) sobre una }_|
disolucion concentrada del compuesto en CH.Cl; (1

mL) dio lugar a cristales incoloros.
Rendimiento: 21 mg (81%).
$1P{IH} RMN (121.5 MHz, CDCl,, 8, ppm): 25.5 (s, PPh,Me)

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, 8, ppm): 11.39 (a, 1H, NH), 7.52-7.27 (14H, Ph, Xilil y =CH),
2.05 (s, 6H, CHs Xilil), 2.02 (s, 3H, PCHs), 1.98 (s, 3H, =C-CHs).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CD.Cly, &, ppm): 184.8 (a, Cearenc), 136.7 (s, 0-Xilil), 136.3 (s,
Cipso Xilil), 133.2 (d, 2J(C,P) = 14.1 Hz, 0-Ph), 132.3 (s, p-Ph), 131.0 (d, XJ(C,P) = 57.4 Hz, Cigso
Ph), 130.4 (s, p-Xilil), 130.3 (s, =C-CHs), 129.8 (d, 3J(C,P) = 11.1 Hz, m-Ph), 129.3 (s, m-
Xilil), 117.7 (s, =CH), 18.2 (s, CHs Xilil), 13.6 (d, XJ(C,P) = 36.2 Hz, PCH3), 9.8 (s, =C-CHs).

MS (ESI): m/z: [M — BF4]": calcd. para CosH27AuN2P: 583.1577, encontrada: 583.1563.
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[AU{CN(CsHs(CHs)2)C(CH3)=CHNH}SCsH,OCH3)] (19)

A una disolucién del complejo 14 (15 mg,

Xilil
0.013 mmol) en CH:Cl; (4 mL) se le afadieron tres Me N
equivalentes de 4-metoxitiofenol (4.8 ul, d= 1.14 TN/C_AU_S\Q\
g/mL, 0.039 mmol) y la mezcla resultante se agito \H OMe

durante 2 h. El disolvente fue entonces evaporado a
vacio, y el residuo resultante lavado con hexano (2 x
3 mL). La lenta difusion de dietiléter (1 mL) y hexano (3 mL) sobre una disolucién concentrada

del compuesto en CH.Cl, (1 mL) dio lugar a cristales ligeramente amarillos.
Rendimiento: 17 mg (81%).

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, 25°C, , ppm): 12.10 (a, 1H, NH), 7.39 (t, 3J(H,H) = 7.6 Hz, 1H,
p-Xilil), 7.25 (d, 33(H,H) = 7.6 Hz, 2H, m-Xilil), 7.06 (d, 3J(H,H) = 7.5 Hz, 2H, CsHa), 6.87 (s,
1H, =CH), 6.54 (d, 3J(H,H) = 8.6 Hz, 2H, CsH.), 3.72 (s, 3H, OCHs), 1.99 (s, 6H, CHs Xilil),
1.88 (s, 3H, =C-CHy).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CD:Cl,, -80°C, &, ppm): 176.6 (S, Cearveno), 155.4 (5, C-OMe),
135.9 (s, Cipso Xilil), 135.7 (s, 0-Xilil), 132.1 (s, =CH CsHa), 131.4 (s, C-S), 129.1 (s, p-Xilil),
128.2 (s, m-Xilil), 127.9 (s,=C-CHs), 114.9 (s, =CH), 112.9 (s, =CH CsHs), 54.9 (s, OCH), 17.7
(s, CHs Xilil), 9.7(s, =C-CHa).

MS (ESI): m/z: [M+H]: calcd. para C1gH22AUN20S: 523.1118, encontrada: 523.1113.

[AU{CI:N(CeHs(CH3)2)C(CH3)=CH I<I HHCN(CsH3(CHz3)2)}JOTT (21)

A una disolucion de 14 (15 mg, 0.013 mmol) — -

3 OTf
y 2,6-xililisocianuro (5 mg, 0.039 mmol) en CH.Cl, Me Xilil
N
(6 mL) se le afiadieron tres equivalentes de CFsSOsH T :C_AU_CNX”"
(3.4 pl, 0.039 mmol) y la mezcla se agit6 durante 15 N\
min. A continuacion, el disolvente fue eliminado a - H -

vacio y el sélido resultante lavado con hexano (2 x 3
mL). Se obtuvieron cristales amarillos por lenta difusion de dietiléter (1 mL) y hexano (3 mL)

sobre una disolucion concentrada del compuesto en CH2Cl, (1 mL).
Rendimiento: 29 mg (73%).

IR (CH.Cl,, cm™): v(CN) 2217.
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'H RMN (400 MHz, CDCl,, 25°C, 5, ppm): 12.48 (a, 1H, NH), 7.37 (t, *J(H,H) = 7.6 Hz, 1H,
p-Xilil), 7.34 (t, 3J(H,H) = 7.7 Hz, 1H, p-Xilil), 7.27-7.25 (m, 3H, m-Xilil y =CH), 7.17 (d,
3)(H,H) = 7.7 Hz, 2H, m-Xilil), 2.39 (s, 6H, CHs Xilil), 2.04 (s, 6H, CHs Xilil), 1.94 (s, 3H, =C-
CHa).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CD,Cl,, -40°C, &, ppm): 172.7 (S, Cearbeno), 157.2 (a, CN), 136.8,
135.9 (s, 0-Xilil), 135.3, 123.6 (s, Cipso Xilil), 131.4, 129.9 (s, p-Xilil), 130.1 (s, =C-CHs), 128.8,
128.4 (s, m-Xilil), 117.5 (s, =CH), 18.8, 18.0 (s, CHs Xilil), 9.7 (s, =C-CH).

MS (ESI): m/z: [M — OTf]": calcd. para C21H23AUNs: 514.1557, encontrada: 514.1550.

[Au{éN(CsHs(CHs)z)C(CH3)=CH I{l HHC(N(CH3)2)(NH(CsH3(CHs)2)]O TS (22)

A una disolucién que contiene el complejo ~ 7 oTf
21 (26 mg, 0.039 mmol) en CH,Cl, (8 mL) se le Ve N,X”” M"?\I_MG
afadio un equivalente de una disolucion de NHMe; T :C-Au—<
en THF (2M, 19.5 pl, 0.039 mmol) y la mezcla N N-H
resultante se agitd durante 15 min. A continuacion, L : Xilil -

el disolvente fue eliminado a vacio y el solido
obtenido se lavo con dietiléter (2 x 3 mL). La lenta difusion de dietiléter (1 mL) y hexano (3
mL) sobre una disolucién concentrada del compuesto en CICH,CH,CI dio lugar a cristales

incoloros aptos para su estudio por difraccién de rayos X.
Rendimiento: 23 mg (85%).

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, 3, ppm): 11.36 (a, 1H, NHurc), 7.34 (¢, 3J(H,H) = 7.6 Hz, 1H, p-
Xilil), 7.21 (1H) y 7.02 (1H) (a, NHaoc Y =CH), 7.16-7.10 (m, 3H, m-Xilil y p-Xilil), 6.97 (d,
3J(H,H) = 7.5 Hz, 2H, m-Xilil), 3.49 (s, 3H, NCHs), 3.06 (s, 3H, NCHs). 1.97 (s, 6H, CHs Xilil),
1.78 (s, 3H, =C-CHs), 1.72 (s, 6H, CHs Xilil).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CD,Cl,, &, ppm): 205.9 (S, Cearbeno anc), 180.9 (S, Cearbeno NHC),
137.5, 136.1 (s, Cipso Xilil), 136.9, 136.2 (s, o-Xilil), 129.9, 128.6 (s, p-Xilil), 129.6 (s, =C-CHs),
129.1, 128.8 (s, m-Xilil), 116.8 (s, =CH), 47.3, 36.5 (s, NCH3) 18.8, 17.9 (s, CHs Xilil), 9.7(s,
=C-CHa).

MS (ESI): m/z: [M — OTf]*: calcd. para C2sHzpAuN.: 559.2136, encontrada: 559.2126.
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[Au{CN(CHs)CH=CHNH}(PPh;)]BF. (23)

Sobre una disolucion del cluster trinuclear 13 (15

Me BF4
mg, 0.018 mmol) en CH.CI, (5 mL) a -20°C se adiciond N
lentamente una disolucion de [HPPhs]BF, (19 mg, 0.054 [N,C_AU_PPhs
mmol) en CH:Cl; (1 mL). La mezcla fue agité durante 1h I\—I

a -20°C. El disolvente fue entonces evaporado a vacio
obteniéndose un sélido blanco, que se lavo con hexano (2

x5 mL) y se seco a vacio.
Rendimiento: 23 mg (68%).
$P{IH} RMN (121.5 MHz, CDCl,, -20°C, 8, ppm): 39.9 (s, PPhs)

'H RMN (400 MHz, CD;Cly, -20°C, &, ppm): 7.54-7.46 (m, 15H, Ph,), 7.19 (s, 1H, =CH), 7.13
(s, 1H, =CH), 3.79 (s, 3H, NCHs).

BC{!H} RMN (100.61 MHz, CD;Cly, -20°C, 5, ppm): 183.8 (a, Cearbeno), 134.4 (d, 2J(C,P) =
13.4 Hz, 0-Ph), 132.3 (s, p-Ph ), 129.6 (d, 3J(C,P) = 10.8 Hz, m-Ph), 128.6 (d, YJ(C,P) = 57.3 Hz,
Cipso Ph), 121.9 (s, =CH), 120.4 (s, =CH), 38.0 (s, NCHs).

MS (ESI): m/z: [M —BF4]": calcd. para C22H21AUN2P: 541.1108, encontrada: 541.1005.

[AU{CN(CH3)CH=CHNH}CI] (24)

A una disolucién que contiene el cluster trinuclear 13 (50 Me
mg, 0.06 mmol) en CH.Cl, (5 mL) se le afiadié un exceso de HCI N/
(ac) (20 pL, d= 1.18 g/mL, 37%, 0.24 mmol). La mezcla resultante [ :C—Au—CI
se agitd durante 10 minutos. A continuacidn, la disolucién se filtrd N\
sobre tierra de diatomeas, y se evapord el disolvente a vacid H

obteniéndose un sélido blanco.
Rendimiento: 46 mg (83%).

!H RMN (400 MHz, CD,Cl, 8, ppm): 11.20 (a, 1H, NH), 7.10 (s, 1H, =CH), 7.04 (s, 1H,
=CH), 3.83 (s, 3H, NCH).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CD,Cl,, &, ppm): 167.3 (S, Cearbeno), 121.6 (5, =CH), 118.7 (s,
=CH), 38.7 (s, NCHs).
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MS (ESI): m/z: [M + H]": calcd. para C4H7AuUCIN,: 314.9963, encontrada: 314.9961.

[AU{CN(CH3)CH=CHNH} CN(CsH3(CH3),)}]OTF (25)

A una disolucién de 13 (15 mg, 0.018 mmol) en Ve OTf
CHCl, (6 mL) se le afiadié 2,6-xililisocianuro (7 mg, 0.054 N
mmol) y CFsSOsH (4.8uL, 0.054 mmol) y la mezcla [N:C—AU—CNX"”
resultante se agité durante 15 min. El disolvente fue H

evaporado a vacio y el residuo se lavo con dietiléter (2 x 3

mL). La lenta difusion de dietiléter (1 mL) y hexano (3 mL)

sobre una disolucion concentrada del compuesto en CH.Cl, (1 mL) dio lugar a cristales
incoloros aptos para su estudio por difraccién de rayos X.

Rendimiento: 25 mg (83%).
IR (CH:Cl,, cm™): v(CN) 2216.

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, 25°C, , ppm): 12.30 (a, 1H, NH), 7.39 (t, 3J(H,H) = 7.7 Hz, 1H,
p-Xilil), 7.27 (a, 1H, =CH ), 7.22 (d, 3J(H,H) = 7.7 Hz, 2H, m-Xilil), 7.15 (a, 1H, =CH ), 3.92
(s, 3H, NCHz), 2.50 (s, 6H, CH Xilil).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CD,Cl,, 25°C, &, ppm): 174.7 (S, Cearvenc), 158.6 (a, CN), 137.3,
(s, o-Xilil), 132.0 (s, p-Xilil), 129.1 (s, m-Xilil), 122.4, 120.7 (s, =CH), 38.6 (s, NCHs) 19.0 (s,
CH Xilil).

MS (ESI): m/z: [M — OTf]*: calcd. para C1sHisAuNs: 410.0931, encontrada: 410.0927.

[AU{CN(CsH3(CH:)2)C(CHs)=CHNH}CN)] (26)

A una disolucion del complejo 20 (40 mg, 0.095 mmol) en Xili
CH:Cl, (10 mL) se le afiadié un equivalente de AgCN (13 mg, MetN/\
0.095 mmol) y la suspension resultante se agitd vigorosamente | N’C—AU_CN
durante 30 min. A continuacion, la disolucion fue filtrada sobre }-i

tierras de diaotomeas y llevada a sequedad obteniéndose un sélido
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blanco. La lenta difusion de hexano (7 mL) sobre una disolucion concentrada del compuesto en
CH.CI; (2 mL) dio lugar a cristales incoloros, aptos para su caracterizacion estructural mediante

difraccion de Rayos X.
Rendimiento: 32 mg (82%).
IR (CH:Cl,, cm™): v(CN) 2145.

'H RMN (400 MHz, CDCl,, 25°C, 5, ppm): 11.78 (a, 1H, NH), 7.36 (t, *J(H,H) = 7.6 Hz, 1H,
p-Xilil), 7.24 (d, 3J(H,H) = 7.8 Hz, 2H, m-Xilil), 7.00 (s, 1H, =CH), 1.99 (s, 6H, CHs Xilil), 1.88
(s, 3H, =C-CH).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CD,Cl,, 25°C, &, ppm): 179.7 (S, Cearbeno), 136.4 (S, Cipso Xilil),
136.3, (s, 0-Xilil), 130.2 (s, p-Xilil), 130.1 (s, =C-CHs), 129.2 (s, m-Xilil), 116.2 (s, =CH), 18.1
(s, CHs Xilil), 9.8 (s, =C-CH).

MS (ESI): m/z: [M + H]: calcd. para Ci1sHisAuNs: 410.0931, encontrada: 410.0923

[AU{CN(CsHs(CHs);)C(CHs)=CHNH}SCN)] (27)

A una disolucion que contiene el complejo 20 (40 mg, Xilil
0.095 mmol) en acetona (10 mL) se le afiadié KSCN (9.3 mg, Me N/\
0.095 mmol) y la suspension resultante se agitdé durante 15 TN’C_AU_S\C\\
min. Posteriormente el disolvente fue evaporado a vacio. A ?—I N

continuacion, se redisolvio el residuo en CH,Cl, (5 mL) y se
filtré sobre tierras de diatomeas. La lenta difusién de hexano (7 mL) sobre una disolucion

concentrada del compuesto en CH,Cl, (1 mL) dio lugar a la formacidn de cristales incoloros.
Rendimiento: 28 mg (67%).
IR (CH.Cl,, cm™): v(CN) 2124.

'H RMN (400 MHz, CD:Cly, -20°C, 3, ppm): 10.95 (a, 1H, NH), 7.35 (t, 3J(H,H) = 7.6 Hz,
1H, p-Xilil), 7.22 (d, 3J(H,H) = 7.5 Hz, 2H, m-Xilil), 7.03 (a, 1H, =CH), 1.97 (s, 6H, CHs Xilil),
1.87 (s, 3H, =C-CHy).

13C{1H} RMN (100'61 MHz, (CD3)ZCO’ -20°C, 9o, ppm): 173.0 (S, Ccarbeno)a 136.4 (S, Cipso
Xilil), 136.2, (s, o-Xilil), 1306 (s, p-Xilil), 130.4 (s, =C-CHs), 129.5 (s, m-Xilil), 117.3 (s,
=CH), 17.8 (s, CHs Xilil), 9.6 (s, =C-CHs).

MS (ESI): m/z: [M + H]": calcd. para C13H1sAUuNsS: 442.0652, encontrada: 442.0648.
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[Au{(IZN(CeHs(CHs)z)C(CH3)=CHII\IH}{SC(S)N(CH2CH3)2}] (28)

A una disolucién que contiene el complejo 20

Xilil
(35 mg, 0.084 mmol) en acetona (10 mL) se le adiciond Me N
NaS,CNEt; (19 mg, 0.084 mmol) y la mezcla resutante se \[N/C_AU—S\C—N Et
agito durante 15 min. El disolvente fue evaporado a vacio. }_| s’ \Et

A continuacion, se afiadié CH.Cl, y se filtrd sobre tierras
de diatomeas. La evaporacion del disolvente dio lugar a un

solido marron.
Rendimiento: 32 mg (73%).

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, 3, ppm): 7.33 (t, 3J(H,H) = 7.6 Hz, 1H, p-Xilil), 7.21 (d, 3J(H,H)
= 7.6 Hz, 2H, m-Xilil), 7.08 (s, 1H, =CH), 3.87 (q, 3J(H,H) = 7.0 Hz, 4H, CH,CHs) 2.00 (s, 6H,
CHs Xilil), 1.87 (s, 3H, =C-CHs), 1.2 (t, 3J(H,H) = 7.0 Hz, 6H, CH.CHs).

!H RMN (400 MHz, CD:Cly, -80°C, 3, ppm): 12.71 (a, 1H, NH), 7.33 (t, 3J(H,H) = 7.4 Hz,
1H, p-Xilil), 7.20 (d, 3J(H,H) = 7.5 Hz, 2H, m-Xilil), 6.99 (s, 1H, =CH), 3.72 (a, 4H, CH.CHs)
1.88 (s, 6H, CHs Xilil), 1.77 (s, 3H, =C-CHs), 1.11 (a, 6H, CH.CHs).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, CDCl, , -80°C, &, ppm): 203.4 (s, S-C), 173.8 (S, Cocarbeno), 135.6
(s, Cipso Xilil, 0-Xilil), 128.9 (s, p-Xilil), 128.1 (s, m-Xilil), 128.0 (s, =C-CHa), 114.9 (s, =CH),
48.8 (s, CH. Et), 17.6 (s, CHs Xilil), 11.4 (s, CHs Et), 9.7 (s, =C-CHs).

MS (ESI): m/z: [M + H]": calcd. para C17H2sAuNsS,: 532.1155, encontrado: 532.1156.
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3.3.3 Generacién de un ligando mixto carbeno N-heterociclico/isocianuro y

formacién de complejos metélicos.

[C(H)NC(H)=C(H)N(CsH4s-NC)] (31)

A una disolucion gue contiene 4-(1H-imidazol-1-il)anilina (318 mg, N
2 mmol) en CHCl, (15 mL) se le afiadi6 un equivalente de cloroformo (161 [»
pl, 2 mmol), el catalizador de transferencia de fase cloruro de
benciltrietilamonio ( 5 mg, 0.022 mmol) y 0.6 mL de una disolucién de
NaOH acuoso al 50%. La mezcla se agit6 durante toda la noche a temperatura

ambiente y posteriormente se lavé con agua (3 x 20 mL). Tras decantar la C
fase organica, se trat6 con Na,CO; para eliminar restos de humedad.

Finalmente se filtrd y se evapord el disolvente a vacio, formandose un sélido amarillo.
Rendimiento: 260 mg (77%).

IR (CH,Cl,, cm™): v(CN) 2128.

IR (acetona, cm™): v(CN) 2127.

'H RMN (400 MHz, CD:Cla, 8, ppm): 7.90 (s, 1H, No.CH), 7.56 (d, 3J(H,H) = 8.7 Hz, 2H, CH
CsHa), 7.50 (d, 3J(H,H) = 8.7 Hz, 2H, CH CgHa), 7.36 (sa, 1H, CH imi), 7.22 (sa, 1H, CH imi).

13C{!H} RMN (100.61 MHz, CDCl, &, ppm): 166.0 (s, CN), 137.8 (s, C CsHa), 135.4 (s,
N,CH), 130.9 (s, CH imi), 128.1 (s, CH CeHa), 125.1 (a, C CsHa), 121.9 (CH CsHa), 117.9 (s,
CH imi).

MS (ESI): m/z: [M + H]": calcd. para C10HgN3: 170.0718, encontrado: 170.0714.

[C(H)N(CH3)C(H)=C(H)N(CsH+-NC)]PFs (33)

A una disolucion que contiene el compuesto 32 (130 mg, — —

0.418 mmol) en CHsN (10 mL) se le afiadié un equivalente de [g/ e
TIPFs (146 mg, 0.418 mmol) y la mezcla resultante se agit6 durante N
2 horas. A continuacion, se filtr6 la disolucion sobre tierras de
diatomeas. La evaporacion del disolvente a vacio dio lugar a un
aceite marron. N
L C —
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Rendimiento: 120 mg (87%).
IR (acetona, cm™): v(CN) 2117.

!H RMN (400 MHz, acetona-ds, 8, ppm): 9.57 (s, 1H, N.CH), 8.23 (t, 3J(H,H) = 1.9 Hz, 1H,
CH imi), 7.98 (d, 3J(H,H) = 9.0 Hz, 2H, CsHa), 7.96 (t, 3J(H,H) = 1.7 Hz, 1H, CH imi), 7.86 (d,
3J(H,H) = 8.9 Hz, 2H, C¢Ha), 4.19 (s, 3H, NCHs).

13C{*H} RMN (100.61 MHz, acetona-ds, 8, ppm): 168.6 (s, CN), 137.2 (s, No.CH), 136.4 (s, C
CsHa), 129.4 (s, CH CgHa), 125.9 (s, CH imi), 124.9 (s, CH CeHa), 122.6 (s, CH imi), 37.2 (s,
NCHs).

MS (ESI): m/z: [M - PFg]": calcd. para C11H10N3:184.0875, encontrado: 184.0874.

[C(=S)N(CHs)C(H)=C(H)N(CsH.-NC)] (35)

A una disolucion del compuesto 33 (20 mg, 0.061 mmol) en s
acetonitrilo (6 mL) a -20°C, se le afadi6 Ss (2 mg, 0.008 mmol) y [N
LiN(SiMes3). (1M en hexano, 67 pL, 0.067 mmol). Tras 1h de agitacion
de la mezcla de reaccion a -20°C, y 30 min a temperatura ambiente, se

evapord el disolvente a vacio. Al residuo obtenido se le afiadieron 8 mL

=Z

de diclorometano. La disolucién resultante fue filtrada sobre tierras de

(@)

diatomeas y llevada a sequedad por evaporacién del disolvente a vacio,
obteniendose finalmente un sélido amarillo. La lenta difusién de hexano
sobre una disolucion concentrada del compuesto en dicloroetano dio lugar a la formacion de

cristales amarillos 6ptimos para la realizacion del estudio de difraccién de rayos X.
Rendimiento: 10 mg (77%).
IR (CH:Cl,, cm™): v(CN) 2129.

'H RMN (400 MHz, CH,Cl,, 5, ppm): 7.71 (d, 3J(H,H) = 8.8 Hz, 2H, CsHa), 7.50 (d, 3J(H,H)
= 8.7 Hz, 2H, CsHa), 6.89 (d, 3J(H,H) = 2.5 Hz, 1H, CH imi), 6.86 (d, 3J(H,H) = 2.5 Hz, 1H,
CH imi), 3.61 (s, 3H, NCHs).

13C{*H} RMN (100.61 MHz, CH.Cl,, 8, ppm): 166.4 (s, CN), 164.5 (s, CS), 139.6 (s, C CsH4),
127.6 (s, CH CgHa), 127.5 (s, CH CgH.), 126.3 (a, C C¢H4), 119.6 (s, CH imi), 117.4 (s, CH
imi), 35.8 (s, NCH3).

MS (ESI): m/z: [M + H]*: calcd. para C11H10NsS: 216.0595, encontrado:216.0589.
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[C(H)N(CH3)C(H)=C(H)N(CsH4-NC-PdCI(CsHs))]PFs (36)

Sobre una disolucion de [Pd(CsHs)Cl]2 (17 mg, — —

0.046 mmol) en acetona (7 mL) se adiciono el compuesto [l:)l/ "re
33 (30 mg, 0.091 mmol) y la mezcla resultante se agitd N
durante 5 minutos. A continuacion, el disolvente fue
evaporado a vacio obteniéndose un aceite marrén-
anaranjado. N
8
Rendimiento: 32 mg (68%). ™ Pld
IR (acetona, cm™): v(CN) 2181. H,é\g kel
'H RMN (400 MHz, acetona-ds, -40°C &, ppm): 9.75 L H " |

(s, 1H, N.CH), 8.35 (s, 1H, CH imi), 8.10-8.08 (m, 4H,

CsHa), 8.03 (s, 1H, CH imi), 5.72 (a, 1H, CH alilo), 4.43 (d, *J(H,H) =5.6 Hz, 1H, sin, trans-Cl),
4.33 (d, ®J(H,H) = 6.6 Hz, 1H, sin, trans-CN), 4.18 (s, 3H, NCHs). 3.43 (d, ®J(H,H) = 13.3 Hz,
1H, anti, trans-CN), 3.13 (d, *J(H,H) = 12.3 Hz, 1H, anti, trans-Cl).

BC{*H} RMN (100.61 MHz, acetona-ds, -40°C &, ppm): 148.4 (s, CN), 137.0 (s, No.CH),
136.9 (s, C CeHa), 130.1(s, C CgHa), 129.6 (s, CH CeHa), 127.5 (s, C CeHas), 125.6 (s, CH imi),
124.5 (s, CH CgHa), 122.1 (s, CH imi), 119.3 (s, CH alilo), 74.9 (s, CH: alilo, trans-CN), 61.0
(s, CH; alilo, trans-Cl), 36.9 (s, NCH3).

MS (ESI): m/z: [M - PFe]": calcd. para C14H1sCIN3Pd: 365.9989, encontrado: 365.9984.

[C(H)N(CHs)C(H)=C(H)N(CsHs-NC-AUCI)]PFs (37)

Sobre una suspension de [AuCI(SMe2)] (22 mg, 0.075 — S0 PR,
mmol) en acetona (5 mL) se adicion6 un equivalente del [g
compuesto 33 (25 mg, 0.075 mmol) y la mezcla resultante se N

agitd durante 15 minutos. La disolucidn se filtrd posteriormente

sobre tierras de diatomeas y se llevo a sequedad por evaporacion

del disolvente a vacio, obteniéndose un sélido anaranjado. La N
lenta difusion de hexano (1 mL) sobre una disolucién del A?

u
compuesto en acetona (0.5 mL) dio lugar a cristales naranjas C';|

aptos para su estudio de difraccion de rayos X.
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Rendimiento: 37 mg (86%).
IR (acetona, cm™): v(CN) 2228.

'H RMN (400 MHz, acetona-ds, 8, ppm): 9.68 (a, 1H, NoCH), 8.31 (t, 3J(H,H) = 1.9 Hz, 1H,
CH imi), 8.22 (d, 3J(H,H) = 9.0 Hz, 2H, CsHa), 8.13 (d, 3J(H,H) = 9.1 Hz, 2H, CeHs), 8.01 (t,
3J(H,H) = 1.8 Hz, 1H, CH imi), 4.22 (s, 3H, NCHs).

B3C{*H} RMN (100.61 MHz, acetona-ds, 8, ppm): 138.1 (s, C CeHa), 137.5 (s, N.CH), 130.7
(s, CH CsHa), 126.1 (s, CH imi), 125.9 (S, C CeHa), 125.2 (s, CH CeHa), 122.7 (CH imi), 37.4
(s, NCHs3).

MS (ESI): m/z: [M - PFe]*: calcd. para C11H10 AuCIN3:416.0229, encontrado: 416.0226.

[C(H)N(CH3)C(H)=C(H)N(CsHs-NC-{Mn(bipy)(CO)sh](PFs): (38)

A una disolucién de fac-[MnBr(bipy)(CO)s] (30 [ y ] (PFg),
mg, 0.08 mmol) y 33 (26 mg, 0.08 mmol) en acetona (5 ['i
mL) se le afiadié TIPFs (28 mg, 0.08 mmol). La mezcla N

resultante se agitdé vigorosamente durante 8 h. A

continuacion, la disolucion se filtré a través de tierras de

diatomeas, y el disolvente se evapor6 a vacio, m

obteniéndose un sélido de color anaranjado. N ? co
N AT

Rendimiento: 52 mg (85%). Clo

IR (CH.Cl,, cm™): v(CN):2172; v(CO) 2051 (mf), 1994
(f), 1961(F).

IR (acetona, cm™): v(CN):2176; v(CO) 2050 (mf), 1990 (f), 1956(f).

'H RMN (400 MHz, acetona-ds, 8, ppm): 9.44 (s, 1H, No.CH), 9.28 (d, *J(H,H) =4.1 Hz, 2H,
Ha bipy), 8.71 (d, *J(H,H) =7.5 Hz, 2H, Hp bipy), 8.38 (t, *J(H,H) =7.0 Hz, 2H, Hc bipy), 8.12
(s, 1H, CH imi), 7.89-7.88 (m, 5H, CH imi, Hg bipy, CeHa), 7.73 (d, 3J(H,H) =8.1 Hz, 2H,
CsHa), 4.13 (s, 3H, NCHs3)

BC{*H} RMN (100.61 MHz, acetona-ds, 8, ppm): 217.8 (s, CO), 211.5 (s, CO), 167.6 (s, CN),
156.7 (s, Cy bipy), 155.6 (s, Cs bipy), 141.1 (s, Cs bipy), 137.0 (s, No.CH), 136.8 (s, C CeHa),
129.9 (s, CH CsHa), 128.7 (s, C4 bipy), 125.8 (s, CH imi), 124.8 (s, CH CeHa), 124.6 (s, C,
bipy), 122.3 (s, CH imi), 37.1 (s, NCH).
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MS (ESI): m/z: [M - H — 2 PFe]": calcd. para C2sHi7 MnNsO3:478.0712, encontrado: 478.0714

[C(H)N(CHs)C(H)=C(H)N(CsHe-N(H)C(N(CH3)2) AUC)]PFs (39)

Sobre una disolucion del complejo 37 (20mg, — P PR
0.036 mmol) en acetona (5 mL) se adicion6 un [g
equivalente de dimetilamina (2M en THF, 18 pL, N

0.036 mmol), y la mezcla resultante se agitd durante
30 minutos. Seguidamente se elimind el disolvente a

vacio, obteniéndose un solido anaranjado. NH

Rendimiento: 18 mg (82%). |

'H RMN (400 MHz, acetona-ds, 8, ppm): 9.56 (s,

1H, N>CH), 9.26 (a, 1H, NH), 8.21 (a, 1H, CH imi), 7.95 (a, 1H, CH imi), 7.85 (d, *J(H,H) = 8.8
Hz, 2H, CeHa), 7.80 (d, 3J(H,H) = 8.9 Hz, 2H, CeHa), 4.20 (s, 3H, NCHs), 3.72 (s, 3H,
N(CHs)2), 3.30 (s, 3H, N(CHs)5).

13C{*H} RMN (100.61 MHz, acetona-de, &, ppm): 192.2 (S, Ceareno), 143.9 (s, C CsHa ), 136.9
(s, N2CH), 133.6 (s, C CsHa), 126.9 (s, CH CeHa), 125.6 (s, CH imi), 123.7 (s, CH CeHa), 122.7
(CH imi), 48.9 (s, N(CH3)2), 37.6 (5, N(CHs)2), 37.1 (s, NCHs).

MS (ESI): m/z: [M - PFg]": calcd. para Ci1sHi7 AuCIN4: 461.0807, encontrado: 461.0808

[CI(AUCI)N(CH3)C(H)=C(H)II\I(C5H4-NC-{M n(bipy)(CO)s})]PFs (40)

A una disolucion del complejo 38 (20 mg, 0.026 [ / ] PFg
mmol) y [AuCI(SMe)] (8 mg, 0.026 mmol) en acetonitrilo [Nb
(6 mL) a -20°C, se le adiciond LiN(SiMes), (IM en N""AuCl

a -20°C y 1 hora a temperatura ambiente, se llevd a

hexano, 0.029 mL, 0.029 mmol). Tras 30 min de agitacion ©

sequedad. El residuo resultante se redisolvié en CH.Cl, y N

filtrd sobre tierras de diatomeas. La lenta difusion de N (|3 co

hexano (5 mL) sobre una disolucion del compuesto en (N"Nin“CO
co |

CH:Cl, (1 mL) generé cristales amarillos aptos para el —
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estudio de difraccion de rayos X.
Rendimiento: 15 mg (68%).
IR (CH.Cl,, cm™): v(CN):2173; v(CO) 2051 (mf), 1993 (f), 1961(f).

'H RMN (400 MHz, CH:Cly, , ppm): 9.05 (d, J(H,H) =5.2 Hz, 2H, Ha bipy), 8.40 (d,
3J(H,H) =8.1 Hz, 2H, Hp bipy), 8.24 (t, J(H,H) =7.2 Hz, 2H, Hc bipy), 7.75-7.71 (m, 4H, He
bipy, CeHa), 7.41 (d, 3J(H,H) =8.3 Hz, 2H, CeH.), 7.27 (s, 1H, CH imi), 7.17 (s, 1H, CH imi),
3.89 (s, 3H, NCHs)

MS (ESI): m/z: [M - PFe]": calcd. para C2sH17AUMNCINsO5:710.0066, encontrado: 710.0056
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En la presente tesis doctoral se han desarrollado, principalmente, nuevos aspectos de la
sintesis y reactividad de tres tipos particulares de carbenos N-heterociclicos: carbenos metala-N-
heterociclicos, carbenos N-heterociclicos proticos y carbenos N-heterociclicos funcionalizados.

Del anélisis de los resultados obtenidos se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1. La tendencia a la ciclacion del ligando formamidinato en los complejos tipo 5 fac-
[Mn(RN=C(H)NR)(bipy)(CO)s], mediante ataque nucleofilico a un ligando carbonilo
adyacente, aumenta en el orden N,N’-diaril < N-alquil/N’-aril < N,N’-dialquil, al
aumentar en este mismo sentido el caracter bésico del grupo imino terminal. Los
calculos tedricos DFT apoyan la existencia de una interaccion electrostatica no
covalente entre el atomo de nitrégeno libre del ligando formamidinato y un ligando
carbonilo, que anticipa la formacion del enlace covalente N-C en los complejos
metalaciclicos tipo 6.

2. De un modo comparable a lo que ocurre con los carbenos N-heterociclicos
convencionales, la captura de carbenos mangana-N-heterociclicos se puede llevar a
cabo mediante reaccion con ciclo-octazufre. A su vez, el 4tomo de azufre de las
metalatioimidazolonas generadas tiene un caracter basico similar al de las
tioimidazolonas convencionales, presentando también una capacidad para formar

aductos con |2 o ser alquilado por reaccion con CF;SOs;Me.

3. Las interacciones aurofilicas intermoleculares en clusters trinucleares de Au(l) con
ligandos puente imidazolato [Aus(u-Im)s] tienen una influencia directa en sus
propiedades fotofisicas. Asi, cuando Im = 1-metilimidazolato el compuesto es
fotoluminiscente, al presentar una estructura cristalina en forma de dimeros de trimeros
con interacciones intermoleculares Au-Au. Por el contrario, cuando Im = 1-xilil-5-
metil-imidazolato, el compuesto no presenta fotoluminiscencia, pues el elevado
impedimento estérico del sustituyente xililo impide dichas interacciones Au-Au. En este
altimo caso, la formacion de un compuesto heptametalico tipo sandwich con el cation
Ag", conteniendo dos unidades claster [Aus(u-Im)s] con cierta interaccion entre ellas,

permite recuperar la fotoluminiscencia.

4. Se ha establecido un nuevo protocolo experimental para la obtencion de complejos
mononucleares de Au(l) con ligandos carbeno N-heterociclo préticos (pPNHC), basado
en la apertura de clusters imidazolato trinucleares de Au(l) por tratamiento con &cidos
de Bronsted de fortaleza variable. A la vista de los casos estudiados hasta ahora, el valor

maximo de pK, del acido empleado debe de estar comprendido entre 6.7 y 9.2 Asi, la
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reaccion de [Aus(u-Im)s] con sales de fosfonio o 4-metoxitiofenol (HSR), genera
complejos de férmula [Au(pNHC)PR:]* o [Au(pNHC)SR], respectivamente, mientras
gue con HCI se obtienen derivados de formula [Au(pNHC)CI]. En estos ultimos, el
ligando cloruro puede ser sustituido por otros aniones, como cianuro, tiocianato o
dietilditiocarbamato. La reaccién de los clusters trinucleares con CF3SOzH, que
contiene un anioén con poco poder coordinante, requiere la presencia de isocianuro
(CNR) para formar la especie estable [Au(pNHC)CNR]*.

5. La presencia del grupo N-H en los complejos pNHC-Au(l) obtenidos, marca claramente
las diferencias en la reactividad y propiedades de estas especies respecto a los
complejos NHC-Au(I) clasicos con sustituyentes alquilicos o arilicos. Asi, el grupo N-H
puede ser desprotonado para regenerar los complejos trinucleares de partida, participa
en enlaces de hidrégeno intermoleculares, y confiere una menor estabilidad a los

complejos como consecuencia de su bajo impedimento estérico.

6. La preparacion de un imidazol funcionalizado sobre un &tomo de nitrgeno, a través de
un grupo espaciador 1,4-diil-benceno, con un resto isocianuro, ha permitido generar la
correspondiente sal de imidazolio tras la metilacién del atomo de nitrégeno iminico. La
desprotonacion de esta sal genera por primera vez un carbeno de tipo NHC/isocianuro,
gue es atrapado por reaccion con Sg en forma de tioimidazolona. Es posible coordinar
facilmente el grupo isocianuro de la sal de imidazolio a diferentes iones metalicos,
como Pd(Il), Au(l) o Mn(l), produciendo complejos que contienen cationes imidazolio

periféricos.
7. El nuevo ligando mixto NHC/isocianuro puede permitir la sintesis modular de especies

heterometéalicas, como se ha ejemplificado con la preparacion de un primer complejo
del tipo Au(l)-NHC/isocianuro-Mn(l).
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6. APENDICE






6.1 DATOS CRISTALOGRAFICOS

Datos cristalogréaficos

Tabla 43. Datos cristalograficos del complejo 6c.

Férmula empirica

Masa molar

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

z

Densidad calculada (ocaica)
Coeficiente de absorcion (1)
F(000)

6 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

szngMnN4O3-CH2CI2
527.28

100(2) K

0.71073 A

Monoclinico

P2i/c

a=9.3224(12) A  a=90°
b=12.3886(18) A B =102.675(5)°
c=20.732(3) A y = 90°
2336.0(6) A®

4

1.499 mg/m?®

0.827 mm*

1080

1.93<0<25.25

4210

R1=0.0663, wR2 = 0.1603
R1=0.1495, wR2 = 0.1986
1.019
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Datos cristalogréaficos

Tabla 44.Datos cristalogréaficos del complejo 6g.

Foérmula empirica

Masa molar

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad calculada (ocaica)
Coeficiente de absorcion (1)
F(000)

6 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

C3oH26MnNgO3-CH2Cl>

661.46

100(2) K
0.71073 A
Monoclinico
P2i/c
a=22.8968(7) A
b = 15.7646(5) A
c=17.7788(5) A
6110.5(3) A3

8

1.438 mg/m?®
0.65 mm*

2736
1.59<0<26.46
40318

o = 90°
B = 107.791(2)°
y = 90°

R1 =0.0898, wR2 = 0.2205
R1=0.1890, wR2 = 0.2698

1.025
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Datos cristalogréaficos

Tabla 45. Datos cristalograficos del complejo 5h.

Férmula empirica C26H1sMNnN4O3

Masa molar 490.39

Temperatura 100(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial Cc

Dimensiones de la celdilla unidad a=10.0483(3) A o =90°

b =26.9690(6) A B =90.9930(10)°
c=84332Q A  y=90°

Volumen 2284.99(10) A3

YA 4

Densidad calculada (ocaicd) 1.425 mg/m?®

Coeficiente de absorcion (1) 0.614 mm'*

F(000) 1008

0 (°) 2.163<60<36.319
Reflexiones medidas 10870

R final R1 =0.0469, wR2 = 0.0722
indices R (todos los datos) R1=0.6874, wR2 = 0.0835
GOF 1.039
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Datos cristalogréaficos

Tabla 46. Datos cristalograficos del complejo 9d.

Férmula empirica C17H17MnN4O3S

Masa molar 412.34

Temperatura 100(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2i/c

Dimensiones de la celdilla unidad a=16.4341(9 A o =90°

b =7.8433(5) A B = 114.321(3)°
c=156718(7) A y=90°

Volumen 1840.78(18) A3

YA 4

Densidad calculada (ocaicd) 1.488 mg/m?®

Coeficiente de absorcion (1) 0.855 mm'?

F(000) 848

0 (°) 2.606<6<30.621
Reflexiones medidas 5650

R final R1 =0.0384, wR2 = 0.0792
indices R (todos los datos) R1=0.0684, wR2 = 0.0898
GOF 1.017
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Datos cristalogréaficos

Tabla 47. Datos cristalograficos del complejo e.

Férmula empirica

Masa molar

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad calculada (peaica)
Coeficiente de absorcion ()
F(000)

6 (°

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

C27H3sMNnN403S-0.678(C7Hs)0.161(CeHia)
624.92

100 K

0.71073 A

Monoclinico

C2lc

a=32.128(3) A a =90°

b =11.0741(9) A B =100.202(4)°
c=18.1299(17) A y=90°
6348.4(10) A®

8

1.308 mg/m?®

0.52 mm?*

2640

2.20<0<30.75

9809

R1=10.0712, wR2 = 0.1860

R1 =0.0894, wR2 = 0.1957

1.085
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Datos cristalogréaficos

Tabla 48. Datos cristalograficos del complejo 11.

Férmula empirica Ca7H3312MNN4OsS

Masa molar 802.37

Temperatura 100 K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P1

Dimensiones de la celdilla unidad a=8.7151(7) A o =101.667(3)°

b=13.4678(10) A B =100.826(3)°
c=13.7972(10) Ay =102.433(3)°

Volumen 1502.8(2) A3

Z 2

Densidad calculada (pcaicd) 1.773 mg/m?

Coeficiente de absorcion () 2.598 mm'!

F(000) 788

0 () 2.47<0<28.28

Reflexiones medidas 7455

R final R1 =0.0469, wR2 = 0.0970
indices R (todos los datos) R1=0.0627, wR2 = 0.1064
GOF 1.174
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Datos cristalogréaficos

Tabla 49. Datos cristalogréaficos del complejo 13.

Férmula empirica C12H15AU3Ns

Masa molar 834.20

Temperatura 100(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2uc

Dimensiones de la celdilla unidad a=19.8780(5)A o =90°

b =7.8195(2)A B =94.1130(10)°
c=20.0027(5) A y=90°

Volumen 3101.13 A3

z 8

Densidad calculada (ocaicd) 3.573 mg/m?

Coeficiente de absorcion () 28.316 mm'*

F(000) 2928

0 (°) 2.042<60<32.639
Reflexiones medidas 77069

R final R1 =0.0357, wR2 = 0.0595
indices R (todos los datos) R1=0.0654, wR2 = 0.0670
GOF 1.002
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Datos cristalogréaficos

Tabla 50. Datos cristalograficos del complejo 15.

Foérmula empirica
Masa molar
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad calculada (peaica)
Coeficiente de absorcion ()
F(000)

6 (°

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

C72H78AgAUsN12-BF4-3(C2H4Cl2)
2784.82

100(2) K

0.71073 A

Triclinico

P1

a=115440(11) A o =81.069(3)°
b =18.4996(18) A B =87.896(3)°
¢ =20.653(2) A v = 76.262(3)°
4232.5(7) A

2

2.185 mg/m?®

10.83 mm*

2612

1.0<6<30,0

264323

R1 =0.0269, wR2 = 0.0505

R1 =0.0405, wR2 = 0.0544

1.023

202



Datos cristalogréaficos

Tabla 51. Datos cristalograficos del complejo 22.

Férmula empirica Ca23H30AUN4 CF303S

Masa molar 708.54

Temperatura 100(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Ortorémbico

Grupo espacial Pna2;

Dimensiones de la celdilla unidad a=14.8049(6) A o =90°

b=13.2633(5) A =900
c=13.7669(5) A v =900

Volumen 2703.29(18) A3

YA 4

Densidad calculada (peaicd) 1.741 mg/m?

Coeficiente de absorcion (1) 5.57 mm?

F(000) 1392

0 (°) 2.1<0<33.2

Reflexiones medidas 181691

R final R1=0.0216, wR2 = 0.0339
indices R (todos los datos) R1=0.0350, wR2 = 0.0361
GOF 1.026
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Datos cristalogréaficos

Tabla 52. Datos cristalograficos del complejo 25.

Foérmula empirica
Masa molar
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad calculada (peaica)
Coeficiente de absorcion ()
F(000)

6 (°

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

C13H1sAUN3-CF303S

559.32

100(2) K

0.71073 A

Triclinico

P1

a=8.6085(3) A o =71.2134(13)°
b=89213(3) A B =75.7438(14)°
c=13.4049(5) A  y=62.0815(12)°
855.58(5) As

2

2.171 mg/m®

8.77 mm*

532

2.7<0<32.03

73811

R1=0.0169, wR2 = 0.0338

R1 =0.0200, wR2 = 0.0345

1.049
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Datos cristalogréaficos

Tabla 53. Datos cristalograficos del complejo 26.

Férmula empirica C13H14AUN3

Masa molar 409.24

Temperatura 100(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2./n

Dimensiones de la celdilla unidad a=8.4657(6) A o =90°

b=11.1916(7) A B =104.684(3)°
c=14.2800(9) A  y=90°

Volumen 1308.77(15) A3

z 4

Densidad calculada (peaicd) 2.077 mg/m?

Coeficiente de absorcion (x) 11.22 mm*

F(000) 768

0 (% 2.34<0<30.06

Reflexiones medidas 26420

R final R1 =0.0296, wR2 = 0.0481
indices R (todos los datos) R1=0.0538, wR2 = 0.0551
GOF 1.031
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Datos cristalogréaficos

Tabla 54. Datos cristalograficos del compuesto 35.

Foérmula empirica C11HgN3S

Masa molar 215.27

Temperatura 100(2) K

Longitud de onda 1.54178 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2./n

Dimensiones de la celdilla unidad a=123905(2) A o =90°

b=114798(2) A B =93.8350(9)°
c=14.2875(3) A y=90°

Volumen 2027.71 (6) A3

Z 8

Densidad calculada (ocaicd) 1.410 mg/m?®

Coeficiente de absorcion (1) 2.56 mm!

F(000) 896

0 (9 3.6<6<79.1

Reflexiones medidas 9786

R final R1 =0.0349, wR2 = 0.0826
indices R (todos los datos) R1=0.0426, wR2 = 0.0551
GOF 1.043
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Datos cristalogréaficos

Tabla 55. Datos cristalograficos del compuesto 37.

Férmula empirica 2(C11H10AUCIN3)-2(PFe)-C3HsO
Masa molar 1181.29

Temperatura 100(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P1

Dimensiones de la celdilla unidad a=7.7732(5) A o = 105.187(2)°

b=13.7109(9) A B =94.022(2)°
c=17.3515(11) A y=102.576(2)°

Volumen 1725.93(19) A3

Z 2

Densidad calculada (ocaica) 2.273 mg/m?®

Coeficiente de absorcion () 8.836 mm

F(000) 1112

0 (%) 2.27<0<28.28

Reflexiones medidas 8568

R final R1=0.0419, wR2 = 0.0917
indices R (todos los datos) R1=0.0622, wR2 = 0.1032
GOF 1.087
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Datos cristalogréaficos

Tabla 56. Datos cristalograficos del compuesto 40.

Férmula empirica C24H17AUCIMNNsO; -PFs-CH2CI,
Masa molar 940.68

Temperatura 100(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2i/c

Dimensiones de la celdilla unidad a=9.4325(4) A o = 90°

b=17.6857(7) A B =95.545(2)°
c=18.8379(7) A v =90°

Volumen 3127.8(2) A3

z 4

Densidad calculada (ocaicd) 1.998 mg/m?®

Coeficiente de absorcion () 5469 mm*

F(000) 1808

0 (%) 2.17<0<33.27

Reflexiones medidas 12026

R final R1 =0.0344, wR2 = 0.0861
indices R (todos los datos) R1 = 0.0444, wR2 = 0.0909
GOF 1.095
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