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RESUMEN (en espafiol)

La presente memoria recoge la sintesis y reactividad de complejos de metales de transicion
con ligandos diaminocarbeno aciclico (ADC), la formacion de complejos heterometalicos
conteniendo ligandos carbeno metala-N-heterociclico (MNHC, carbeno N-heterociclico, NHC,
en el que un atomo de carbono del heterociclico se sustituye por un atomo metdlico) y la
generacion y captura de dichos MNHCs a partir de sus sales de imidazolio precursoras.

Se han sintetizado complejos catiénicos de Mn(l) y Fe(ll) con ligandos diaminocarbeno de
férmula general fac-[Mn{C(NHR)(NHMe)} CO)s(bipy)]*, [Fe(Cp)(CO){C(NHR)(NHMe)}]* vy
[Fe(Cp)(CNR)(CO){C(NHR)(NHMe)}]* y sus correspondientes derivados desprotonados
formamidinilo, que en los complejos de Fe(ll) forman metalaciclos por ataque nucleofilico
intramolecular a un ligando isocianuro adyacente. Estos complejos sufren a su vez procesos
de metalacion en el resto N-H remanente, conduciendo finalmente a la sintesis de derivados
heterodimetalicos que contienen ligandos rutena-N-heterociclicos de cuatro y cinco eslabones
coordinados al fragmento [Fe(Cp)(CNR)(CO)]*. Mediante el analisis de las frecuencias de
tension CO y CN de los ligandos carbonilo e isocianuro en el espectro de infrarrojo de los
complejos [Fe(Cp)(CNR)(CO)(L)]*, siendo L un diaminocarbeno aciclico, un carbeno N-
heterociclico de tipo imidazol-2-ilideno o un carbeno metala-N-heterociclico, se concluye que
los ligandos MNHC son fuertemente electron-dadores, especialmente cuando tienen caracter
anionico.

A partir de los complejos fac-[Mn{C(NHR)(NHMe)}(CO)s(bipy)]*, se ha desarrollado un
protocolo sintético que permite obtener complejos heterodimetalicos con ligandos MNHC que
contienen un atomo de manganeso en su esqueleto, implicando un proceso de traslocacion
de iones metalicos Mn(l) y Au(l) sobre el atomo de carbono carbeno. Los complejos obtenidos
presentan ademas la singularidad de poseer un carbeno de Fischer dentro de un carbeno de
Arduengo.

Finalmente se han preparado sales conteniendo cationes metala-imidazolio ((MNHC-H]),
es decir sales de imidazolio en las que un atomo de carbono del heterociclo se ha sustituido
por un atomo metalico, en este caso manganeso. A partir de ellas se han generado los
correspondientes MNHC, que no han podido ser aislados pero si atrapados por adicién de
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distintos complejos de Au(l), Cu(l) y Rh(l). Calculos tedricos DFT llevados a cabo sobre estos
carbenos mangana-N-heterociclicos, asi como medidas del parametro electrénico de Tolman
(TEP), ponen de manifiesto que dichos MNHC son carbenos singlete mas basicos y electron-
dadores que los NHC convencionales, como demuestran el elevado valor de la afinidad
protonica y del pKa, asi como el valor relativamente bajo del parametro TEP.

RESUMEN (en Inglés)

The present report describes the synthesis and reactivity of transition-metal complexes
bearing acyclic diaminocarbene ligands (ADC), the formation of heterometallic complexes
containing metalla-N-heterocyclic carbene ligands (MNHC, N-heterocyclic carbene, NHC, in
which a carbon atom within the heterocycle has been replaced with a metal atom) and the
generation and trapping of MNHCs from their precursor imidazolium salts.

Mn(l) and Fe(ll) cationic complexes containing diaminocarbene ligands of formula fac-
[MN{C(NHR)(NHMe)}(CO)s(bipy)]*, [Fe(Cp)(CO)2{C(NHR)(NHMe)}]* and
[Fe(Cp)(CNR)(CO){C(NHR)(NHMe)}]* have been prepared, as well as their corresponding
formamidinyl derivatives, which in the Fe(ll) complexes give rise to metallacycles by means of
a subsequent intramolecular nucleophilic attack to a vicinal isocyanide ligand. These
complexes undergo metalation processes on the remaining N-H group, lastly yielding
heterodimetallic derivatives holding four and five-membered ruthena-N-heaterocyclic ligands
linked to the fragment [Fe(Cp)(CNR)(CO)]*. By analyzing the CO and CN stretching
frequencies of carbonyl and isocyanide ligands in the infrared spectrum of complexes
[Fe(Cp)(CNR)(CO)(L)]*, being L an acyclic diaminocarbene, a N-heterocyclic carbene of the
type imidazole-2-ylidene or a metalla-N-heterocyclic carbene, it can be concluded that the
MNHC ligands are strongly electron-donating, particularly when they have an anionic
character.

Starting from the complexes fac-[Mn{C(NHR)(NHMe)}CO)s(bipy)]*, a synthetic approach
allowing for the obtention of heterodimetallic complexes with MNHC ligands bearing a
manganese atom within its skeleton has been developed. This implies a translocation process
of Mn(l) and Au(l) metallic ions on the carbene carbon atom. Furthermore, the new complexes
formed are unique in the sense that they contain a Fischer carbene within an Arduengo
carbene.

Finally, salts containing metalla-imidazolium cations ((MNHC-H]*), namely imidazolium salts
in which a carbon backbone atom of the heterocycle has been replaced with a metal atom,
specifically manganese, have been prepared. From these salts the corresponding MNHCs
have been generated, which could not be isolated but trapped by addition of different Au(l),
Cu(l) and Rh(l) complexes. DFT theoretical calculations carried out on these mangana-N-
heterocyclic carbenes, as well as measurements of the Tolman’s electronic parameter (TEP),
show that MNHCs are singlet carbenes more basic and electron-donating than classical NHCs,
as they feature high values of proton affinities and pKa, as well as a relatively low value of the
TEP parameter.

SR. PRESIDENTE DE LA COMISION ACADEMICA DEL PROGRAM A DE DOCTORADO EN SINTESIS
Y REACTIVIDAD QUIMICA
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(Quién muere...?

Muere lentamente quien se transforma en esclavo del habito, repitiendo todos los dias
el mismo trayecto, quien no cambia de marca, ni el color de vestir y no le habla a
quien no conoce. Muere lentamente quien evita una pasion, quien prefiere el negro
sobre el blanco y los puntos sobre las “ies” a un remolino de emociones.
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de un suefio. Muere lentamente quien destruye su amor propio, quien no se deja
ayudar, quien pasa los dias quejandose de su mala suerte o de la lluvia incesante.

Muere lentamente quien no voltea la mesa cuando esté infeliz en el trabajo, quien no
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Evitemos la muerte en suaves cuotas, recordando siempre que estar vivo exige un
esfuerzo mucho mayor que el simple hecho de respirar. Solamente la ardiente
paciencia hara que conquistemos una espléndida felicidad.
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1. INTRODUCCION






Introduccién

Los carbenos N-heterociclicos (NHCs) han despertado un gran interés en los
ultimos afios® debido a sus aplicaciones tanto en complejos de metales de transicién
como en catélisis, lo que ha propiciado la aparicién de numerosas modificaciones en
su estructura basica respecto a imidazol-2-ilidenos clasicos. Con ello se ha conseguido
aumentar la habilidad de variar y modular las propiedades electrdnicas y estéricas de
estos ligandos carbeno,? para adaptarse mejor a sus posibles aplicaciones. En este
sentido, se ha demostrado que pequefias modificaciones en la arquitectura de un NHC
pueden producir cambios drésticos en sus propiedades oc-dadoras, estabilidad o
entornos estéricos (para proteccion tanto del dtomo de carbono carbeno como del
centro metélico al que se una). Las modificaciones estructurales abarcan diferentes
variaciones del esqueleto ciclico tales como expansién de tamario del anillo® de cinco
a seis o siete miembros, cambio en la localizacién del atomo de carbono carbeno
(carbenos mesoidnicos o anormales),* o el reemplazamiento de uno o dos atomos de
nitrégeno por un atomo de foésforo (carbenos P-heterociclicos, PHCs ° y
carbodifosforanos ciclicos, CCDPs®) o carbono ((alquil)(amino)carbenos ciclicos,
CAACs, ” (amino)(iluro)carbenos ciclicos, N-YHC 8 y alenos angulares ciclicos,
CBASY).

! Revisiones seleccionadas: (a) Arduengo, A. J. Acc. Chem. Res. 1999, 32, 913. (b) Bourissou, D.; Guerret,
O.; Gabbai, F. P.; Bertrand, G. Chem. Rev. 2000, 100, 39. (c) Herrmann, W. A. Angew. Chem. Int. Ed.
2002, 41, 1290. (d) Hahn, F. E.; Jahnke, M. C. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3122. (e) Frémont, P.;
Marion, N.; Nolan, S. P. Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 862. (f) Diaz-Gonzélez, S.; Marion, N.; Nolan, S.
P. Chem. Rev. 2009, 109, 3612. (g) Vougioukalakis, G. C.; Grubbs, R. H. Chem. Rev. 2010, 110, 1746.
(h) Nolan, S. P. Acc. Chem. Res. 2011, 44, 91. (i) Nelson, D. J.; Nolan, S. P. Chem. Soc. Rev. 2013, 42,
6723. (j) Hopkinson, M. N.; Richter, C.; Schedler, M.; Glorius, F. Nature 2014, 510, 485.

2 (a) Droge, T.; Glorius, F. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6940. (b) Melaimi, M.; Soleilhavoup, M;
Bertrand, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 8810.

3 (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.

4 Crabtree, R. H. Coord. Chem. Rev. 2013, 257, 755.

5 (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.

6 Marrot, S.; Kato, T.; Cossio, F. P.; Gornitzka, H.; Baceiredo, A. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 2598.
7 (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 Asay, M.; Donnadieu, B.; Baceiredo, A.; Soleilhawoup, M.; Bertrand, G. Inorg. Chem. 2008, 47, 3949.
9 (a) Melaimi, M.; Parameswaran, O.; Donnadieu, B.; Frenking, G.; Bertrand, G. Angew. Chem. Int. Ed.
2009, 48, 4792. (b) Furstner, A.; Alcarazo, M.; Goddard, R.; Lehmann, C. W. Angew. Chem. Int. Ed. 2008,
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En este contexto, nos propusimos como objetivo primordial de este trabajo de
tesis la generacion de una nueva clase de carbenos ciclicos constituidos por el
reemplazamiento formal de un 4&tomo de carbono del esqueleto ciclico por un atomo
metalico, a través del desarrollo de distintas estrategias sintéticas que condujeron a la
obtencion de este tipo de especies, o que nos permitié a la postre acufiar el término
carbeno metala-N-heterociclico (MNHC) en la bibliografia cientifica.'®

Nos interesamos en primer lugar en la sintesis de complejos diaminocarbeno
aciclicos (ADCs)! para su utilizacién como especies de partida en el desarrollo de
NHCs modificados. Los ADCs en si mismos han recibido un interés creciente por parte
de la comunidad cientifica en los Ultimos tiempos*? debido a sus excepcionales
habilidades dadoras, su flexibilidad conformacional, sus amplios &ngulos N-Ccarbeno-N,
y la posibilidad de colocar sustituyentes voluminosos y/o quirales sobre los &tomos de
nitrégeno.

47,3210. (c) Alcarazo, M.; Lehmann, C. W.; Anoop, A.; Thiel, W.; Firstner, A. Nat. Chem. 2009, 1, 295.
(d) Dyker, C. A.; Bertrand, G. Nat. Chem. 2009, 1, 265.

10 (@) Ruiz, J.; Garcia, L.; Perandones, B. F.; Vivanco, M. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 3010. (b) Ruiz,
J.; Garcia, L.; Mejuto, C.; Vivanco, M.; Diaz, M. R.; Garcia-Granda, S. Chem. Commun. 2014, 50, 2129.
(c) Ruiz, J.; Garcia, L.; Vivanco, M.; Berros, A.; Van der Maelen, J. F. Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54,
4212,

1 Ruiz, J.; Garcia, L.; Mejuto, C.; F. Perandones, B.; Vivanco, M. Organometallics 2012, 31, 6420.

12 (@) Herrmann, W. A.; Oféle, K.; Preysing, D.; Herdtweck, E.; J. Organomet. Chem. 2003, 684, 235. (b)
Conejero, S. An. Quim. 2009, 105, 25. (c) Vignolle, J.; Cattoén, X.; Bourissou, D. Chem. Rev. 2009, 109,
3333. (d) Seo, H.; Roberts, B. P.; Abboud, K. A.; Merz, K. M.; Hong, S. Org. Lett. 2010, 12, 4860. (e)
Slaughter, L. M. ACS Catalysis 2012, 2, 1802. (f) Boyarskiy, V. P.; Luzyanin, K. V.; Kukushkin, V. Y.
Coord. Chem. Rev. 2012, 256, 2029. (g) Boyarskiy, V. P.; Bokach, N. A.; Luzyanin, K. V.; Kukushkin,
V. Y. Chem. Rev. 2015, DOI: 10.1021/cr500380d.
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Por lo tanto, teniendo en cuenta los aspectos mencionados en los pérrafos
precedentes, los objetivos desarrollados a lo largo de la presente tesis doctoral han sido
los siguientes:

1. La sintesis de diversos complejos metalicos con ligandos ADC de Mn(l) y
Fe(ll), y el estudio de su reactividad en procesos de desprotonacién y N-metalacion.

2. La formacién de complejos con ligandos derivados de carbenos N-
heterociclicos por modificacién del esqueleto ciclico incluyendo un fragmento
metalico (carbenos metala-N-heterociclicos, MNHCs) de Mn(I) o Ru(ll).

/ o
R 1/N\c [Fe] ?l/N\c M
u —[Fe -
\N/ [M]\ N/
\ \

3. El desarrollo de un procedimiento mas general para la obtencién de complejos
con ligandos MNHC, a partir de un protocolo de sintesis de sus sales precursoras,
homdlogas a las sales de imidazolio pero modificadas con un fragmento metalico
formando parte de su estructura ciclica (sales de metala-imidazolio).

\C/ N\ base \C/ N\ [M'] \C/ N\

| +)c-H ——= I C: Il C—M]
[M]—( Ml M-\
\ \ \
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1.1. EVOLUCION HISTORICA DE LOS CARBENOS

Los carbenos, que se definen como moléculas neutras que contienen un &tomo
de carbono divalente, es decir, con tan sélo seis electrones en su capa de valencia, y
cuyo par de electrones no enlazantes puede presentar espines de manera paralela
(estado triplete) o antiparalela (estado singlete), tuvieron su primera resefia en afios tan
tempranos como 1835, en el que se describen los primeros intentos de generar metileno
por deshidratacion de metanol,**y 1855 gracias al trabajo pionero de Geuther y
Hermann,®® en el que sugirieron la formacion de una especie no identificada con un
atomo de carbono divalente denominada diclorocarbeno, por eliminacion de cloruro de
hidrdgeno en la reaccion de hidrdlisis alcalina de cloroformo.

Durante décadas se intentaron preparar y aislar carbenos estables, pero todos
los intentos fueron fallidos. El primer complejo con un ligando carbeno estabilizado
con un heteroatomo (Esquema 1) llegd en 1915 de la mano de Chugaev,'® aunque por
aquella época no se disponia de las técnicas espectroscopicas necesarias para demostrar
su hallazgo.

Me_ Cl Me_
NH NH
-C, ,CNMe HCl  yNn-C CI
4 CH3NC + KoPtClg+ HoN=NH, — | 1 Pt = | Pt
“HCl Ns” "cNMe | -oH, HN~ “ci
_ \ \
2 KCl NH CNCH; NH
L Me _ Me

Esquema 1. Sintesis del primer complejo metal-carbeno (sal de Chugaev).

No fue hasta 1954 cuando estos compuestos consiguieron abrirse un hueco
dentro de la quimica organica, momento en el que Doering probé la existencia de
dibromometileno como intermedio de reaccion en la primera ciclopropanacion, por
adicion de bromoformo a un alqueno.’

13 Dumas, J. B. Ann. Chim. Phys. 1835, 58, 28.

14 Kirmse, W. Carbene Chemistry; Academic Press: 1964, p. 5.

15 Geuther, A.; Herrmann, M. Liebigs Ann. Chem. 1855, 95, 211.

16 (a) Chugaev, L.; Skanavy-Grigorizeva, M. J. Russ. Chem. Soc. 1915, 47, 776. (b) Chugaev, L.; Skanavy-
Grigorizeva, M; Posniak, A. Z. Anorg. Allg. Chem. 1925, 148, 37.

17 Doering, W. von E.; Hoffmann, A. K. J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 6162.
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La entrada de los carbenos en la quimica de coordinacion tuvo lugar en 1964,
al ser publicado por parte de Fischer el primer complejo metal-carbeno a partir de un
complejo carbonilico metalico (Esquema 2).8

; W(CO ® W(CO W(CO
W(CO), LiPh 8( )5 H &( )5 CH,N, 6( )5
Et,O Ph” " ~OLi Ph” ~~OH -N; Ph” " ~OMe

Esquema 2. Sintesis del primer complejo metal-carbeno reconocido.

En 1968, Wanzlick (Esquema 3a) y Ofele (Esquema 3b) comunicaron en
experimentos independientes los primeros complejos metélicos con un ligando carbeno
N-heterociclico (NHC),* mas de 20 afios antes de que se aislara por primera vez un
NHC. En ambos casos, un ligando del complejo metalico actué como base en la
desprotonacion de la sal de imidazolio con la posterior estabilizacion por coordinacion
al centro metalico. En la actualidad, sigue constituyendo una de las principales vias de
sintesis de complejos metal-NHC, si bien en ocasiones con una base externa.

Cabe mencionar el extenso y relevante trabajo que realizaron Lappert y
colaboradores (el primero de ellos en 1973)?° para generar complejos metalicos con
ligandos NHC, a partir de olefinas electronicamente ricas mediante ruptura del enlace
doble C=C por via térmica. El método es general para un nimero elevado de distintos
metales, y en estados de oxidacion muy diferentes.?!

18 Fischer, E. O; Maashol, A. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1964, 3, 580.

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.

20 Cardin, D. J.; Cetinkaya, B.; Cetinkaya, E.; Lappert, M. F. J. Chem. Soc. Dalton Tran. 1973, 514.

2l (a) Lappert, M. F. J. Organomet. Chem. 1988, 358, 185. (b) Cetinkaya, B.; Hitchcock, P. B,
Kuecuekbay, H.; Lappert, M. F. J. Organomet. Chem. 1994, 481, 89. (c) Cetinkaya, B.; Hitchcock, P. B.;
Kuecuekbay, H.; Lappert, M. F.; Al-Juaid, S. J. Organomet. Chem. 1995, 41, C7. (d) Lappert, M. F. J.
Organomet. Chem. 2005, 690, 5467.
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/ /
N, S A N,
(a) [+),C—H [H-Cr(CO)s] [/C—Cr(CO)g,
N —Ha N
\ \
o
clo
Ph ) Ph - Ph 7(CIO,),
N, Hg(OAc), N N
(b) 2 E}/C—H - [ C-Hg-C, j
N -2 AcOH N N
\ \
Ph Ph PH

Esquema 3. Sintesis de los primeros complejos metal-NHC.

El primer carbeno libre estable, aislado y caracterizado en 1988, fue el
fosfinosililcarbeno aciclico de Bertrand (Esquema 4), obtenido mediante fotdlisis de
un diazo-derivado.?

RoNC N2 hv RoN(
P—C — P-C
s N /A
R2N SIMe3 2 R2N SlMe3

Esquema 4. Sintesis del primer carbeno estable (R = 'Pr).

Otro hito importante en la quimica de carbenos llegd en 1991, cuando
Arduengo y colaboradores obtuvieron la primera estructura de rayos X de un NHC
libre,?® el 1,3-bis(adamantil)imidazol-2-ilideno (Esquema 5), estabilizado gracias a los
grupos voluminosos sobre los atomos de nitrdgeno que protegen estéricamente al
carbeno. Esto puso de manifiesto que los carbenos libres no tienen por qué ser sélo
intermedios de reaccién, impulsando asi la investigacion de carbenos estables. Desde
entonces, a este tipo de diaminocarbenos ciclicos de cinco eslabones se les conoce
también con el nombre de carbenos de Arduengo.

22 |gau, A.; Grutzmacher, H.; Baceiredo, A.; Bertrand, G. J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 6463.
23 Arduengo 111, A. J.; Harlow, R. L.; Kline, M. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 361.
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cl© NaH / THF
N\ DMSO (cat.) N\
[+),C—H > [ C:
N -NaCl N
_H2

Esquema 5. Sintesis de Arduengo del primer carbeno N-heterociclico estable.

Las primeras aplicaciones cataliticas de los complejos NHCs fueron descritas
por Herrmann2*y Enders? en 1995 y 1996, respectivamente. Estas interesantes
especies, con altas estabilidades quimicas, térmicas y frente a procesos de oxidacion,
poseen ademas de aplicaciones cataliticas!®"9) (estabilizando especies reactivas o
metales con bajo indice de coordinacidn), otros tipos de aplicaciones tales como
antimicrobianas, 2 antitumorales, 2" o en la fabricacion de materiales,?® estando
estrechamente relacionadas con los liquidos idnicos del tipo sal de imidazolio.?®

Por otra parte, en la década de los noventa el grupo de Alder trabajé con
carbenos aciclicos, mas concretamente con diaminocarbenos aciclicos (ADCs),
consiguiendo sintetizar y aislar en 1996 el primer diaminocarbeno aciclico libre
(Esquema 6),%° por desprotonacion de la sal de formamidinio correspondiente.

24 Herrmann, W. A.; Elison, M.; Fischer, J.; Kécher, C.; Artus, G. R. J. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995,
34, 2371.

%5 (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.

% (a) Kascatan-Nebioglu, A.; Panzner, M. J.; Tessier, C. A.; Cannon, C. L.; Youngs, W. L. Coord. Chem.
Rev. 2007, 251, 884. (b) Budagumpi, S.; Haque, R. A.; Endud, S.; Rehman, G. U.; Salman, A. W. Eur. J.
Inorg. Chem. 2013, 4367.

27 (a) Hickey, J. L.; Ruhayel, R. A.; Barnard, P. J.; Baker, M. V.; Berners-Price, S. J.; Filipovska, A. J.
Am. Chem. Soc. 2008, 130, 12570. (b) 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.

28 (@) Mercs, L; Albrecht, M. Chem. Soc. Rev. 2010, 39, 1903. (b) Visbal, R.; Gimeno, M. C. Chem. Soc.
Rev. 2014, 43, 3551.

29 Canal, J. P.; Ramnial, T.; Dickie, D. A.; Clyburne, J. A. C. Chem. Comm. 2006, 17, 1809.

30 Alder, R. W.; Allen, P. R.; Murray, M.; Orpen, A. G. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1121.
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Esquema 6. Sintesis del primer diaminocarbeno aciclico libre.

Estas especies aciclicas han recibido una atencion menor que sus homdélogos
ciclicos, NHCs, debido a que generalmente poseen una gran tendencia a la
dimerizacién y menor estabilidad térmica, al aire y a la humedad. Sin embargo, debido
a su alta capacidad dadora y a la facilidad de modular sus caracteristicas electrénicas y
estéricas a través de los sustituyentes sobre los atomos de nitrégeno, estan emergiendo
como ligandos interesantes para su uso dentro de la catélisis homogénea.?

Los carbenos citados hasta el momento, muchos de los cuales son estables en
forma libre, poseen un estado fundamental singlete, pero dentro de este breve recorrido
por la historia de los carbenos, merecen también destacarse los trabajos iniciados en
2001 por Tomioka sobre carbenos triplete.®! Se trata de diarilcarbenos persistentes,
generados normalmente a partir de diazocompuestos (Esquema 7) que pueden tener
tiempos de vida media desde microsegundos hasta varios minutos a temperatura
ambiente, habiendo sido caracterizados en algun caso incluso mediante difraccion de
rayos X. Estos carbenos no sélo tienen interés desde el punto de vista del conocimiento
basico de nuevas especies radicalarias y electronicamente insaturadas, sino por sus
aplicaciones potenciales en la obtencion de materiales magnéticos moleculares.

31 (a) Tomioka, H.; Iwamoto, E.; Itakura, H.; Hirai, K. Nature 2001, 412, 626. (b) Tomioka, H. Acc. Chem.
Res. 1997, 30, 315. (c) lwamoto, E.; Hirai, K.; Tomoika, H. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 14664. (d)
Kawano, M.; Hirai, K.; Tomioka, H.; Ohashi, Y. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 2383. (e) Hirai, K.; Itoh,
T.; Tomioka, H. Chem. Rev. 2009, 109, 3275.
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e+ g

Esquema 7. Generacion de un carbeno triplete a partir de un diazocompuesto precursor.

Pero la quimica de carbenos, singularmente N-heterociclicos, es un &area en
constante evolucion, de modo que se contintan sintetizando carbenos estables con
nuevas caracteristicas estéricas y electrénicas, como se apreciard en alguno de los
apartados que siguen en esta introduccion, y que muestran nuevos modelos de
reactividad y aplicaciones cataliticas notables.
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1.2. COMPLEJOS CON LIGANDOS DIAMINOCARBENO ACICLICOS

A continuacion se expone una recopilacion de las principales estrategias
sintéticas de complejos de metales de transicion con ligandos diaminocarbeno aciclicos
(ADCs), asi como algunos aspectos de su reactividad.?0¢-9

1.2.1. Métodos de sintesis
1.2.1.1. Adicion nucleofilica a isocianuros coordinados

Es bien sabido que los ligandos isocianuro, isoelectronicos con los ligandos
CO, sufren adicién nucledfila por aminas primarias y secundarias cuando se encuentran
enlazados a metales de transicion suficientemente electroatractores, dando complejos
diaminocarbeno aciclicos (Esquema 8)*1:16:36:32

R\
R'R"NH N-H
L,M—C=NR LnM—C\
N—R'
R', R" = H, alquilo, arilo R"

Esquema 8. Adicion nucledfila a isocianuros coordinados para la sintesis de complejos
diaminocarbeno aciclicos.

Cuando un isocianuro se coordina a un centro metalico se activa frente a
ataques nucleofilicos. Sin embargo, la reaccién no tendra lugar si el &tomo de carbono
de dicho ligando no es lo suficientemente electrofilico o los sustituyentes de la amina
(R', R") demasiado voluminosos. En este sentido, los metales electronicamente pobres
y con ligandos m-aceptores aumentan el carécter electrofilico del ligando isonitrilo, asi
como sustituyentes electroatractores (R) en el &tomo de nitrégeno del citado ligando.
Un parametro usado para valorar este caracter electrofilico y por tanto la viabilidad del
ataque de la amina para formar el complejo M-ADC es Av(C=N). En este sentido, si la

%2(a) Riera, V.; Ruiz, J. J. Organomet. Chem. 1990, 384, 339. (b) Michelin, R. A.; Pombeiro, A. J. L,;
Guedes da Silva, M. F. C. Coord. Chem. Rev. 2001, 218, 75. (c) Wanniarachchi, Y. A.; Slaughter, L. M.
Chem. Commun. 2007, 3294. (d) Wanniarachchi, Y. A.; Slaughter, L. M. Organometallics 2008, 27, 1055.
(e) Ruiz, J.; F. Perandones, B. Organometallics 2009, 28, 830.
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frecuencia de tension CN del ligando coordinado respecto al libre aumenta en 40 cm™
omas, Av(C=N) >40 cm™, el isocianuro es susceptible de sufrir ataques nucleéfilos.32

Este método sera el que se utilizard a lo largo de la presente tesis para la sintesis
de complejos metélicos de tipo diaminocarbeno aciclicos.

1.2.1.2. Uso de carbenos libres aislados

A pesar de la fragilidad conocida de los ADCs libres y de su alta tendencia a
dimerizar, se utilizan aislados previamente en muchas de las rutas sintéticas usadas
para obtener sus correspondientes complejos metalicos. Esta via de sintesis se basa en
la desprotonacion de sales de formamidinio tetrasustituidas con una base (LDA,
KH/KO'Bu, LIHMDS), para la formacion de un carbeno libre de cadena abierta que,
una vez aislado, se hace reaccionar con un complejo metéalico coordinativamente
insaturado o con ligandos facilmente desplazables, dando el complejo carbeno
correspondiente (Esquema 9).34033

R® R R

\ \ \
,DI_R base N-R i, N-R

H-C] ——— ¢ —— LM<
N—R N—R N—R

/ / /

R R R

Esquema 9. Sintesis de complejos diaminocarbeno aciclicos a partir del carbeno libre
preformado.

La principal limitacion de este método consiste en la preparacion del precursor
del carbeno aciclico, habitualmente restringida a especies con sustituyentes
voluminosos en los atomos de nitrégeno, e involucrando la separacién de intermedios
en varios pasos.'?'

3 Frey, G. D.; Herdtweck, E.; Herrmann, W. A. J. Organomet. Chem. 2006, 691, 2465.
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1.2.1.3. Desprotonacion de sales de formamidinio

Este método es muy similar al anterior, pero no requiere el aislamiento del
carbeno libre. La desprotonacion de sales de formamidinio para formar complejos
diaminocarbeno aciclicos (ADCs), puede llevarse a cabo a través de dos rutas
diferentes. La primera de ellas consiste en la desprotonacion de la sal de formamidinio
precursora con una base externa (LDA, KO'Bu, KH, etc.), y la coordinacion del
carbeno formado al complejo metélico presente en el medio de reaccién. Para ello, se
requiere la presencia de ligandos facilmente desplazables unidos al centro metélico
(Esquema 10a).3+%

e e 167 (@ mcobr NPr,
| | B
T S — @/\M/C\Niprz
r G r (b) [M(COD)(OEt)], A “cl

M =Rh, Ir

Esquema 10. Sintesis de complejos ADC usando una base externa (a) o interna (b).

Herrmann y colaboradores publicaron hace algo mas de una década, un
procedimiento experimental de sintesis de complejos-ADC que no requiere la
utilizacion de una base externa. Para ello se hace uso de un complejo metalico que
posee un ligando con propiedades basicas que actlia como agente de desprotonacion
interno, tal como puede ser un alcdxido puente. De esta manera se lleva a cabo la
sintesis in situ del carbeno y la generacion de un hueco de coordinacién en el &tomo
metalico, produciéndose de manera inmediata la unién de ambos y la formacion del
complejo carbénico deseado (Esquema 10b).3*

3“ (a) Denk, K.; Sirsch, P.; Herrrmann, W. A. J. Organomet. Chem. 2002, 649, 219. (b) Hermann, W. A.;
Ofele, K.; Preysing, D. V.; Herdtweck, E. J. Organomet. Chem. 2003, 684, 235.
% Rosen, E. L.; Sanderson, M. D.; Saravanakumar, S.; Bielawski, C. W. Organometallics 2007, 26, 5774.
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1.2.1.4. Adicion oxidante

Este método consiste en la adicién oxidante de enlaces C-Cl de sales de
formamidinio a complejos de metales tales como Ni(0), Pd(0) o Pt(0) (Esquema
11a).3336

e (@) R,N___NR;
NR, | X [PA(PPhy).] c
c—C( !
\ o Ph;P—Pd—Cl
- |
NR, Iy

RZN\ /NRZ PFG

[Ni(COD),] + 2 PPh; C|3
- PhyP—Ni—PPhg

Esquema 11. Sintesis de complejos ADC mediante adicion oxidante.

Una limitacion de esta ruta es que habitualmente se requieren metales ricos
electronicamente. Ademas, en ocasiones es necesario llevar a cabo una subsiguiente
estabilizacién del complejo con ligandos fosfina (Esquema 11b).

1.2.1.5. Intercambio haldgeno-litio seguido por transmetalacion

Este procedimiento implica la reaccion inicial entre una sal de cloroamidinio
y un agente organolitiado para dar una especie intermedia organolitica. A través de una
transmetalacion posterior con diferentes centros metélicos, termina por formarse el
complejo buscado (Esquema 12).%0:37

36 Kremzow, D.; Seidel, G.; Lehmann, C. W.; Furstner, A. Chem. Eur. J. 2005, 11, 1833.
37 Snead, D. R.; Chiviriga, I; Abboud, K. A.; Hong, S. Org. Lett. 2009, 11, 3274.
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C\ . /3 1) "Bui C
N N
. 2) [M(COD)CI], \[_'V"C'
o] |
NS
M =Rh, Ir

Esquema 12. Sintesis de complejos ADC mediante intercambio halégeno litio.

1.2.2. Reactividad
1.2.2.1. Desprotonacion de un resto N-H
Los complejos con ligandos ADC que poseen un residuo N-H pueden

desprotonarse  facilmente, obteniéndose sus correspondientes  complejos
formamidinilo, como el ejemplo representado en el Esquema 13,3238

o )
KOH
Ph-N<-N-Me ° Ph~ Ny N=Me
CI; CI;
® HBF,
[(Mn] [Mn]

[Mn] = [Mn(CO)3(bipy)]

Esquema 13. Desprotonacion reservible de un resto N-H en un complejo ADC.

La desprotonacion del ligando diaminocarbeno aciclico ocurrird sobre el
residuo N-H que posea un sustituyente arilo, puesto que hace al protén mas acido que
cuando el sustituyente que se encuentra sobre el &tomo de nitrégeno es un alquilo. La
reaccion es totalmente reversible cuando se adiciona un equivalente de un acido,
generandose de nuevo el complejo ADC de partida.

A su vez, los complejos de tipo formamidinilo pueden sufrir reacciones
subsiguientes por ataque nucleofilo del resto iminico formado a un centro electrofilico

38 (a) Michelin, R. A.; Bertani, R.; Mozzon, M.; Zanotto, L. Organometallics 1990, 9, 1449. (b) Crociani,
B.; Bianca, F. D.; Fontana, A.; Forsellini, E.; Bombieri, G. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1994, 407.
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del propio compuesto o de otro presente en el medio de reaccion, asi como procesos de
metalacion e insercion de moléculas insaturadas, como se vera en los apartados
siguientes.

1.2.2.2. Ciclacién por atague a un ligando isocianuro adyacente

La presencia de un ligando isocianuro adyacente al ligando diaminocarbeno
puede propiciar la formacion de metalaciclos de cuatro miembros, tras la
correspondiente adicion nucleofilica intramolecular de un resto N-H del carbeno a
dicho ligando isocianuro. Se generan de este modo complejos bis(diaminocarbeno)
quelato como el ejemplo representado en el Esquema 14.%°

| |
A NHMe
RU,, ——— RU-/ /
oc” \C 'CNMe oc” \C /C(
MeHN  NHMe MeHN N~

Esquema 14. Ciclacion por ataque a un ligando isocianuro adyacente para la formacion de un
complejo bis(diaminocarbeno) quelato.

El proceso se ve favorecido con la presencia de exceso de base (por ejemplo la
propia amina), lo que en ocasiones conduce a la desprotonacion del ligando quelato
formandose un ligando mixto carbeno-formamidinilo (Esquema 15).32

39 Steinmetz, A. L.; Johnson, B. V. Organometallics 1983, 2, 705.
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Me ®

CNPh 2® PANS N
P.... | .CNPh NH;Me ¢
( e\ P, | \\\C\
P” | CNPh < ‘Fe NHPh

~
CNPh — P” | YCNPh
P P =dppm CNPh

Esquema 15. Ciclacion por ataque a un ligando isocianuro coordinado y subsiguiente
desprotonacion, formandose un ligando mixto carbeno-formamidinilo quelato.

1.2.2.3. Desprotonacién seguida por N-metalacion

Realmente son escasos los ejemplos encontrados en la bibliografia en los que
se consigue sintetizar compuestos N-metalados resultantes de la desprotonacion y
subsiguiente coordinacion a otro centro metélico de un ligando diaminocarbeno
aciclico. La reaccion se ve favorecida cuando paralelamente tiene lugar la formacion
de un metalaciclo, como en los ejemplos representados en el Esquema 16.

Dicha ciclacion puede originarse por la coordinacion adicional a través de un
heteroatomo presente en un ligando auxiliar (Esquema 16a),% por ataque nucleéfilo a
un ligando isocianuro coordinado (Esquema 16b),% o por unién de varias especies
monomeéricas (Esquema 16¢).%

El producto dimetalaciclico de Pd(l1) obtenido en la reaccion del Esquema 16b
es de especial interés, puesto que es una especie relacionada con alguno de los MNHC
objeto de esta tesis, aunque poseyendo formalmente un complejo formamidinilo, y no
diaminocarbeno, dentro del esqueleto ciclico del MNHC formado.

40 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.

41 Bartolomé, C.; Carrasco-Rando, M.; Coco, S.; Cordovilla, C.; Espinet, P.; Martin-Alvarez, J. M.
Organometallics 2006, 25, 2700.
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PP “ Pptz” NHR
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P p = dppe, R = p-MeO-CgH,4

H o xiting
H\ [l]\ - CI/Pd/C\
) N~ Xilil [PACIy(CNXilil),] [\\j\ N=Xilil
}  —CNXili g ¢ -
N\ _P K,CO Vo
7 N <\d 2CO3 /N _Pd CNXilil
— cl N—"
— Cl
7
N
Me—N\ —
Me /C_N\
N-H 3 KOH 7 N\ M Me
(€) 3 ClAU-C N= —— N \ / C-N
—N _\ . H
H/N \ ‘i_| N/C Au—N N,
WMe ¢

Esquema 16. Reaccion de desprotonacion, N-metalacion y ciclacion para la formacién de

complejos carbeno metalaciclicos.

1.2.2.4. Desprotonacion seguido por insercién multiple de alquinos

Como venimos mencionando, en presencia de una base externa se produce la

desprotonacion del resto N-H del carbeno en complejos ADC para generar un ligando
de tipo formamidinilo. En el caso de los derivados de Mn(l) representados en el
Esquema 17, estos ligandos formamidinilo reaccionan con alquinos (propiolato de
metilo o fenilacetileno),*?® dando productos de insercion maltiple.
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MeHN
H H ® H ‘
I I I C H
N NS No _No me R
R™°C™ Me| KoH R SC” "Me 2Hc=cR _ ph—N_C5C
Noyd wco | = N l.co = c+C
( ~Mng ( ~Mn 2
N | ~CO N~ | ~co R Mn.,
co co oc”} ‘co
Co
R = CO,Me, Ph

Esquema 17. Desprotonacion del ligando carbeno en complejos de Mn(1)-ADC, seguida de
insercion multiple de alquinos.

Esta reactividad proporciona complejos fac-tricarbonilo neutros que contienen
un nuevo ligando azaciclohexadienilo de seis miembros coordinado de modo n?* al
Mn(l), resultado del acoplamiento de un ligando formamidinilo con dos moléculas de
alquino, implicando formalmente dos inserciones sucesivas del alquino en el enlace
metal-carbono del ligando formamidinilo y una posterior ciclacion intramolecular, con
la consecuente pérdida del ligando bipiridina.

1.2.2.5. Generacién de carbodiimidas

Este tipo de reactividad de complejos ADCs sirve como método de sintesis de
carbodiimidas libres tanto simétricas como asimétricas, mediante la oxidacién del
ligando ADC.

Un ejemplo de este tipo de reacciones se puede observar en el Esquema 18a,
en el que la oxidacion del diaminocarbeno de Pd(IT) N,N’-disustituido se lleva a cabo
con Ag,0.%? Sin la presencia de tamices moleculares o Na,SO., se obtiene la urea
derivada de la reaccion de la carbodiimida con el agua generada en el medio de
reaccion.

42 (a) Ito, Y.; Hirao, T.; Saegusa, T. J. Org. Chem. 1975, 40, 2981. (b) Lazar, M.; Angelici, R. J. J. Am.
Chem. Soc. 2006, 128, 10613.
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Clr. oC AG,O
a _NHR 2 NN
NHR' 2
R L}
b) N R'NH, ROR 1120,
m ——— > N__N. — " » R-N=C=N-R'
; AL
Au Au

Esquema 18. Generacion de carbodiimidas en complejos diaminocarbeno aciclicos de Pd(Il)
(a) y Au(l) (b).

Otro ejemplo relacionado en procesos heterogéneos recogido en el Esquema
18b comienza con la activacion de isocianuro por adsorcion n'! sobre una superficie de
oro. Dicho ligando sufre un posterior ataque nucleofilico de una amina primaria para
formar un diaminocarbeno aciclico, que mediante oxidacion con el oxigeno presente
en el aire termina por formar la carbodiimida correspondiente.*2>43

1.2.2.6. Generacion de formamidinas

Cuando un complejo con uno o varios ligandos ADC conteniendo restos N-H
se trata con un nuevo ligando neutro, puede ocurrir el desplazamiento del ligando
carbeno, a la vez que se produce una trasposicion 1,2 de protén. De esta manera se
libera el ligando inicialmente carbénico como un derivado de tipo formamidina
(Esquema 19),%8244 que naturalmente es la forma tautomérica mas estable.

43 Angelici, R. J.; Lazar, M. Inorg. Chem. 2008, 47, 9155.

4 (a) Parks, J. E.; Balch, A. L. J. Organomet. Chem. 1974, 71, 453. (b) Minghetti, G.; Baratto, L. J.
Organomet. Chem. 1975, 102, 397. (c) Minghetti, G.; Bonati, F.; Banditelli, G. Inorg. Chem. 1976, 15,
1718.
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PhsP  —H ~_PPh, Ph,P H
) PhyP . _Cx,
@ H-Pt-C >  H-Pt-PPh, + DN N-R
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T 9
HsC—N N-H 2 PPhy o HCN,
(b) C-Au—C ———— [AuPPhg) + 2 S
H-N N—CHj H=N
CHs H CHs

Esquema 19. Sintesis de formamidinas a partir de ligandos ADC coordinados a fragmentos
metalicos.

Un caso curioso de reactividad de un complejo carbonilico con un ligando
ADC fue publicado por el grupo de Herrmann en 2006 (Esquema 20).%

,- o [(PI2N.__NCPT); (PN,
L (PPN N(Pr), C o C-N(Pr),
ocC.,. | .co = 0OC,,, | .CO - oC., I,
oc” | ~co oc” | ~co «co OC”j~co
co cO cO
A B c
,/\
|T| lTI ip
. _H i /C\\ T
(’PF)ZN/C\\N (IPr)ZN ’Tl M= Mo, W
MCO) ~ F > M(CO)s
E D

Esquema 20. Mecanismo propuesto para la descomposicion de un ligando ADC coordinado a
un fragmento de Mo o W, generando un ligando de tipo formamidina.

El compuesto B, donde el ligando carbeno se encuentra enlazado n?! al metal y
que se obtiene por reaccion directa del ADC libre con A, es estable durante muy poco
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tiempo y evoluciona perdiendo una molécula de CO, dando un derivado con una
coordinacion al metal de tipo n? (C). Este proceso es reversible puesto que el enlace
metal-nitrdgeno no es muy fuerte, y C puede sufrir reaccion con una molécula de CO,
regenerando el complejo ADC de partida, B. Debido a la gran basicidad del ligando
ADC, se produce un cambio 1,4 de protdn en el complejo B acompariado de la pérdida
de una molécula de propeno, lo que da lugar a la formacién de D. Como consecuencia
de la alta nucleofilia del &tomo de nitrégeno, se produce un segundo cambio de un
protdn, en este caso 1,3, generando el complejo E que contiene un ligando formamidina
coordinado, junto con la pérdida de una segunda molécula de propeno.

1.2.2.7. Regeneracion del ligando isocianuro

En ocasiones los ligandos ADC pueden regenerar el ligando isocianuro tras la
eliminacion de la amina correspondiente, proceso generalmente propiciado por la
presencia de trazas de acidez.

H
Ph, R
/N_H H®X® /Ph . \Ru
L,Pd—C / L,Pd—C=N . —— L,Pd—C=N—Ph + [H,NRR]X
N @Y
R/ \RI X@

Esquema 21. Mecanismo propuesto de descomposicion de un complejo ADC de Pd(ll) para
generar el correspondiente complejo con un ligando isocianuro.

Este es el caso del ejemplo recogido en el Esquema 21,*° donde se propone la
protonacién inicial de un resto amino, generando una amina secundaria libre y un
ligando carbino coordinado al paladio, que rapidamente es desprotonado por la
mencionada amina liberada dando la sal de amonio correspondiente y el ligando
isocianuro.

4 Wanniarachchi, Y. A.; Subramanium, S. S.; Slaughter, L. M. J. Organomet. Chem. 2009, 694, 3297.
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1.3. CARBENOS CiCLICOS

Uno de los hechos que han permitido el desarrollo tan extraordinario de los
carbenos N-heterociclicos, especialmente de tipo imidazol-2-ilideno, es el elevado
namero de estrategias sintéticas existentes en la literatura cientifica. A continuacion se
muestra una seleccion de algunos de los métodos més utilizados en la sintesis de
carbenos ciclicos derivados de imidazoles,'*"129 asi como una descripcion somera de
carbenos N-heterociclicos modificados estructuralmente.

1.3.1. Sintesis de complejos NHCs clasicos
1.3.1.1. Desprotonacion in situ de sales de imidazolio

Como ya se ha comentado, Wanzlick y Ofele® demostraron la posibilidad de
obtener complejos NHC por desprotonacién de sales de imidazolio en presencia del
fragmento metalico adecuado.

La desprotonacion de la sal precursora se puede llevar a cabo in situ teniendo
presente en el medio de reaccion un complejo metélico y una base externa, tal como
trietilamina, tert-butoxido (Esquema 22), hidruro o carbonato.®®* A su vez, es
necesario que el metal posea un ligando facilmente desplazable, para ser capaz de
coordinar el ligando carbeno generado.

H o

R R PFe
PN 2 NaO'Bu N N
2 RN“JNR + [Cu(MeCN),JPFg ——— = [ ‘c-cu-¢ ]
\—/ N N
R R

Esquema 22. Sintesis de complejos metal-NHC por desprotonacion in situ de sales de
imidazolio con una base externa.

Uno de los procedimientos sintéticos mas utilizados en la obtencién de
complejos NHC consiste en utilizar fragmentos metéalicos que poseen ligandos basicos

46 Diez-Gonzalez, S.; Stevens, E. D.; Scott, N. M.; Petersen, J. L.; Nolan, S. P. Chem. Eur. J. 2008, 14,
158.
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capaces de llevar a cabo la desprotonacién de la sal de imidazolio correspondiente,
tales como alcoxidos, hidruros o acetatos (Esquema 23).4’

© o

/
N\
2 @/CH + Pd(OAc),
N
\

N-C
K/N\

Esquema 23. Sintesis de complejos NHC por desprotonacion de una sal de imidazolio
mediante ligandos acetato unidos a un fragmento de Pd(Il).

—2 AcOH

La via del Ag,O, introducida por Lin y colaboradores en 1998,* supone una
posibilidad interesante ya que proporciona complejos de plata que sirven como
excelentes agentes de transferencia de ligandos carbeno a otros centros metalicos.*® Un
ejemplo de este procedimiento consiste en tratar una sal de N,N’-dietilbenzimidazolio
con Ag:0, para obtener un complejo bis o monocarbeno de plata, segin que el
contraanion sea PFs 0 Br, respectivamente (Esquema 24).

47 (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.

48 Wang, H. M. J.; Lin, I. J. B. Organometallics 1998, 17, 972.

49 Lin, I.J. B.; Vasam, C. S. Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 642.
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Esquema 24. Sintesis de complejos NHC a partir de sales de imidazolio y Ag.0.

1.3.1.2. Uso de carbenos libres aislados

Desde el momento en que Arduengo? consiguio aislar el primer carbeno N-
heterociclico libre, se abrid la posibilidad de usar este tipo de ligandos para obtener,
mediante coordinacién a un centro metalico, los correspondientes complejos NHC.

Entre los diversos métodos que permiten la formacion de NHCs libres, el mas
comunmente usado es la desprotonacion de una sal de imidazolio precursora (Esquema
25a). En este caso se requieren condiciones anhidras y el uso de bases fuertes, con pka
en torno a 14.* En ocasiones, una limitacion de este método puede residir en la
separacion eficiente del carbeno libre y la base protonada.

Otros métodos menos usados, que en ocasiones pueden aportar alguna ventaja
extra son:

- Desulfurizacion reductiva de tioureas con potasio fundido a reflujo de THF
(Esquema 25b). Una ventaja aportada por esta via sintética es la insolubilidad de los
subproductos en el medio de reaccion.*

50 Denk, M. K.; Hezarkhani, A.; Zheng, F. -L. Eur. J. Inorg. Chem. 2007, 3527.
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- Termolisis con a-eliminacion de fluoroarilos

en 2-(fluorofenil)

imidazolidinas (Esquema 25c¢)*!y de alcoholes en 2-alcoxiimidazolidinas (Esquema
25d)%2. Ambos métodos son Utiles cuando se quiere evitar el uso de bases, por ejemplo,

para proteger grupos funcionales incompatibles con ellas.

RN:Z NR

I
H
(a) l base

K /777 A
RN_ _NR

<
(c)T A

RN_ _NR

N A7

77N

H CgFs

Esquema 25. Métodos mas importantes para la formacién de NHCs libres.

La elevada basicidad del ligando carbeno libre facilita su enlace a un fragmento
metalico adecuado, intercambiandose por un ligando facilmente desplazable, para
formar asi el complejo metal-carbeno correspondiente (Esquema 26).

%1 (a) Bedford, R. B.; Betham, M.; Bruce, D. W.; Danopoulos, A. A.; Frost, R. M.; Hird, M. J. Org. Chem.
2006, 71, 1104. (b) Blum, A. P.; Ritter, T.; Grubbs, R. H. Organometallics 2007, 26, 2122.
52 Scholl, M.; Ding, S.; Lee, C. W.; Grubbs, R. H. Org. Lett. 1999, 1, 953.
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Esquema 26. Formacién de un complejo NHC por coordinacion de un NHC libre a un
fragmento metalico.

1.3.1.3. Transferencia de NHC por transmetalacion

Los complejos mas usados como agentes de transmetalacion de ligandos NHC
son los de plata.*®* En presencia de un fragmento organometalico que posea un metal
mas electronegativo que la plata, el enlace carbono-plata se rompe y el carbeno es
transferido (Esquema 27). Esto es debido a que la reaccion estd termodindmicamente
favorecida gracias a la precipitacion del haluro de Ag(l) correspondiente.

Aungue menos usados que la plata, otros metales tales como W(0),%* Cr(0),5*
Cu(l) (Esquema 28),% Mn(l) (Esquema 29),% Au(l),34¢ Ni(11)%", Zr(1V)®2 o Zn(11)%®
son utilizados para transmetalar ligandos NHC.

53 (@) 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.

54 (@) 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.

55 Furst, M. R. L.; Cazin, C. S. J. Chem. Comm. 2010, 46, 6924.

% (a) Ruiz, J.; Perandones, B. F.; J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 9298. (b) Ruiz, J.; Perandones, B. F. Chem.
Commun. 2009, 2741. (c) Ruiz, J.; Berros, A.; Perandones, B. F.; Vivanco, M. Dalton Trans. 2009, 6999.
57 (a) 0., 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.

%8 (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.
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Esquema 27. Ejemplo de sintesis de un complejo de Rh(I) por transmetalacion desde un
complejo carbeno de Ag(l).

/N\ /N\ /N\ /N\
Ar (l: Ar [AUCI(SMe,)] Ar C|3 Ar
Clu Alu
Cl Cl
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Cl—PId Cl
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—_ —_
y-NN<pp KOH (Ph3P)Au/N\ N<pp,

| @ [AUCI(PPh3)]

[Mn] [Mn]

Ph Jph

/

N @ _ HCIo, [ N\

| N/C—AuPPhg, N/C\Au(pphs)
\ | ®
H [Mn]

[Mn] = [Mn(CO)s(bipy)]

Esquema 29. Transmetalacion de NHC desde un complejo NHC-Mn(l) a un fragmento de
Au(l).
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1.3.1.4. Adicién oxidante de sales de imidazolio y 2-haloimidazolio

Los complejos de metales del grupo 10 en estado de oxidacion cero reaccionan
rdpidamente con sales de imidazolio y 2-haloimidazolio para formar complejos
NHC.%% La reaccién se basa en la adicion oxidante del enlace C-H (Esquema 30a) o
C-CI (Esguema 30b) de la sal precursora al centro metélico correspondiente. Aunque
en menor medida, también se encuentran adiciones oxidantes en enlaces C-S (Esquema
30c)®y C-C.%

'T' BF, lﬁ 1BF,
/C\\ A Ph3P_Pt_PPh3
@@ | TN N7 | 4+ [P(PPhy),] ——— I
\—/ —2 PPhy NN
\—/ 3
i 1BF,
¢ o A PhsP FC’|;<; PPh
®) | —Con—| * [Pd(PPhg)] ——n 3 L 3
) —2 PPhg N
\—/ i

CF3SO3 /—/\ CF3SO3

N\/\l N /S
(c) i ¢S [Pd(dba),] i C-Pa-
N bipy N
L - PR N N__/

N N = bipy

Esquema 30. Formacidn de complejos NHC via adicidn oxidante a metales del grupo 10.

El grupo de investigacion de Peris ha puesto también de manifiesto que la
adicion oxidante del enlace C-H de cationes imidazolio puede hacerse extensible a
complejos de Ir(l) (Esquema 31). &2

%9 (a) Kremzow, D.; Seidel, G.; Lehmann, C. W.; Fiirstner, 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.

60 Cabeza, J. A.; del Rio, I.; Sanchez-Vega, G.; Suarez, M. Organometallics 2006, 25, 1831.

61 Baker, M. V.; Brown, D. H.; Hesler, V. J.; Skelton, B. W.; White, A. H. Organometallics 2007, 26, 250.
62 Mas-Marz4, E.; Sanau, M.; Peris, E. Inorg. Chem. 2005, 44, 9961.
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Esquema 31. Formacidn de complejos NHC via adicion oxidante a Ir(l).

1.3.1.5. Meétodo Lappert

Como ya se ha mencionado anteriormente, Lappert y colaboradores
desarrollaron una sintesis general de complejos con ligandos imidazolidin-2-ilideno
consistente en tratar olefinas ricas electronicamente, entetraaminas, con complejos de
metales de transicion (Esquema 32).202

Ph Ph Ph
Il
[Pt(-CICI(PEt3)], N |
(@) [ c=c. j - 2 [ C—Pt—PEt,
A N |
\  Cl
Ph Ph Ph
/ \ / \
N N [AUCI(PPh3)] N N
o [ o=¢ ] L g )
N N A N N
\ / \ /

Esquema 32. Método Lappert de formacion de complejos NHC desde olefinas ricas
electronicamente.

Las reacciones transcurren por via térmica e implican la ruptura del enlace
C=C débil de la olefina de partida generando asi el carbeno de Arduengo
correspondiente, que se une inmediatamente al complejo metalico presente en el medio
de reaccion. La union a dicho fragmento metélico puede transcurrir mediante escision
del puente di-u-halogenodimetalico (Esquema 32a) o por desplazamiento de un
ligando neutro o anidnico del metal (Esquema 32b).
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1.3.1.6. Tautomerizacidn de imidazoles coordinados a un centro metéalico

Este método de sintesis de complejos metalicos con ligandos NHC de tipo
imidazol-2-ilideno ha sido desarrollado en nuestro grupo de investigacion®®® y consiste
en varios procesos acido-base a partir de ligandos de tipo imidazol coordinados a un
fragmento de Mn(l). La desprotonacion del H-C2 del ligando imidazol coordinado
ocurre rapidamente cuando se trata con KO'Bu para dar un derivado neutro que
contiene un ligando imidazolilo, en este caso C-metalado. La subsiguiente protonacion
con NH4PFs del &tomo de nitrogeno acaba por formar el carbeno N-heterociclico, que
es un tautémero del imidazol inicial (Esquema 33). Cabe mencionar que se han descrito
dos ejemplos de tautomerizacion “inversa” de carbenos N-heterociclicos a imidazoles
en complejos de rutenio®® e iridio.%*

_ v —_—- =

| ®

R
/
[N\C KOB N/:\N N/:\N
2 SV NH4PF “INN YT
T H u o R 4PFe H Cl: R
[Mn]® [Mn] [Mn]®

[Mn] = [Mn(CO)s(bipy)]

Esquema 33. Tautomerizacion de un imidazol coordinado a un fragmento de Mn(l) mediante
procesos acido-base.

Este procedimiento sintético se ha ampliado posteriormente a oxazoles y
tiazoles,%® asi como a benzimidazoles®* y a complejos de Re(1).%

Cabe mencionar que, en trabajos previos, se habia descrito la isomerizacion de
imidazoles a NHCs en complejos de rutenio, si bien en muy bajo rendimiento,®® asi

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

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

8 (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.; Dias, J.; L6pez, 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. (d) Brill, B.; Diaz, J.;
Huertos, M. A.; Ldpez, R.; Pérez, J.; Riera, L. Chem. Eur. J. 2011, 17, 8584.

% Sundberg, R. J.; Bryan, R. F.; Taylor, I. F. Jr.; Taube, H. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 381.
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como la tautomerizacién de benzimidazoles a carbenos en complejos de rodio®” y
rutenio.®

En heterociclos de mayor tamafio, los grupos de Carmona y de Esteruelas han
realizado numerosos trabajos relacionados con la isomerizacién de piridinas, ®°
quinolinas,” y bipiridinas™ a carbenos N-heterociclicos en complejos de rodio, iridio,
rutenio y osmio, debido a que dichos metales poseen gran capacidad para activar
enlaces C-H. Un ejemplo es la transformacion de la 2-metilpiridina en su
correspondiente tautomero carbeno en un proceso mediado por Ir(11l) que involucra
formalmente un cambio 1,2 de proton del atomo de carbono al de nitrégeno (Esquema
34).69&1

67 (a) Lewis, J. C.; Widemann, S. H.; Bergman, R. G.; Ellman, J. A. Org. Lett. 2004, 6, 35. (b) Tan, K. L.,
Bergman, R. G.; Ellman, J. A. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 3202. (c) Lewis, J. C.; Bergman, R. G;
Ellman, J. A. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 5332.

% Araki, K.; Kuwata, S.; Ikariya, T. Organometallics 2008, 27, 2176.

% (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.; Lopez, 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.; LOpez-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.; Lopez-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.

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

1 (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.
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o SN, /NI . Ph/[lr]\N\\/ s
Ph 2 & 60°C Flh 90°C

[Ir] = TpM®?Ir = (hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato)lr

Esquema 34. Isomerizacion de 2-metilpiridina a su tautdmero de tipo carbeno N-heterociclico
inducido por Ir(I11).

1.3.1.7. Transformacion de isocianuros coordinados

Generalmente la formacién de complejos carbeno N-heterociclicos transcurre
a partir de derivados que ya poseen ciclos de tipo imidazol, pero existen otros métodos
alternativos que utilizan ligandos isocianuro coordinados a centros metalicos, que son
capaces de transformarse en NHCs gracias a su susceptibilidad para experimentar
adiciones nucleofilicas, y aprovechando el efecto director que ejerce el metal de
transicion (efecto plantilla). A continuacién se muestran distintas posibilidades
enmarcadas dentro de esta metodologia sintética.

Acoplamiento entre isocianuros y propargilamina

Como se resume en el Esquema 35, este procedimiento sintético desarrollado
por nuestro grupo de investigacion,*®2 implica en primer lugar el ataque nucleofilico
de la propargilamina al isocianuro coordinado, para generar el complejo ADC. En una
segunda etapa se produce una hidroaminacion intramolecular del alquino terminal,
formandose asi el carbeno ciclico con un doble enlace exociclico (imidazolidin-2-
ilideno). Por ultimo, una trasposicién 1,3 del protdn del grupo metileno endociclico al
exociclico termina por formar el carbeno de Arduengo correspondiente, de tipo
imidazolin-2-ilideno.

2 Ruiz, J.; Garcia, G.; Mosquera, M. E. G.; Perandones, B. F.; Gonzalo, M. P.; Vivanco, M. J. Am. Chem.
Soc. 2005, 127, 8584.
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[Mn] [Mn]

[Mn] = [Mn(CO)s(bipy)]

Esquema 35. Acoplamiento entre propargilamina y un isocianuro coordinado a un fragmento
Mn(l) para dar un complejo NHC-Mn(l).

A su vez, esta via sintética se ha ampliado a distintas propargilaminas y
alcoholes propargilicos, generando carbenos de tipo oxazol-2-ilideno, asi como a
isocianuros alquilicos y arilicos.”

Ciclacion intramolecular en isocianuros g-funcionalizados

Se trata de un método elegante de sintesis de complejos heterociclicos
benzanulados, en el que el carbeno se forma en la propia esfera de coordinacién del
metal.” Para ello se hace uso de isocianuros arilicos B-funcionalizados con un grupo
que actuara como nucledfilo (grupo amino en el caso de NHCs). Si el &tomo de carbono
del isocianuro es lo suficientemente electrofilico se producira la ciclacion
intramolecular espontanea para dar el carbeno ciclico correspondiente. Por ello, la
principal limitacion de esta metodologia es la electronegatividad del centro metalico al

3 Ruiz, J.; Perandones, B. F.; Garcia, G.; Mosquera, M. E. G. Organometallics, 2007, 26, 5687.

4 (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.
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que se encuentra unido el ligando isocianuro. Por el contrario, esta reaccion esta
favorecida tanto por la aromaticidad que adquiere el nuevo ciclo formado como por el
hecho de poseer en la misma molécula los dos grupos funcionales en el mismo plano,
lo que favorece geométricamente el acercamiento entre ambos.

N, N=PPh NH,
N
I PPhs m HBr/H,0 m H-N N~y
| N, | — OPPh, | |
M) M) oM e

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

Esquema 36. Sintesis de un carbeno NHC bezanulado por el método del efecto plantilla.

Esta reactividad queda ejemplificada por el 2-aminofenilisocianuro, que
debido a su inestabilidad como ligando libre debe de ser generado in situ coordinado a
un metal, siendo el 2-azidofenilisocianuro un producto de partida adecuado (Esquema
36).740

Reaccion con aziridinas

El método consiste en la adicidn nucleofilica del &tomo de nitrégeno de una
aziridina a un ligando isocianuro coordinado a un metal de transicion, con una posterior
ciclacion intramolecular para generar el complejo de tipo imidazolidin-2-ilideno
(Esquema 37).7

Estas reacciones también se han llevado a cabo con tiiranos y oxiranos para
generar los correspondientes complejos carbeno N,S- y N,O-heterociclicos.”™

75 (a) Beck, W.; Weigand, W.; Nagel, U.; Shaal, M. Angew. Chem. Int. Ed. 1984, 23, 377. (b) Bertani, R.;
Mozzon, M.; Michelin, R. A. Inorg. Chim. Acta 1991, 189, 175. (c) Bertani, R.; Mozon, M.; Michelin, R.
A. Inorg. Chem. 1988, 27, 28009.
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Esquema 37. Sintesis de complejos imidazolidin-2-ilideno por acoplamiento entre aziridinas
e isocianuros coordinados.

Reaccion con haloaminas

Los isocianuros coordinados también reaccionan con haloaminas para generar
diaminocarbenos ciclicos de tipo imidazolidin-2-ilideno, mediante el ataque
nucleofilico inicial del resto amino sobre el isocianuro, seguido por una ciclacion
intramolecular con la eliminacion formal del haluro de hidrégeno correspondiente
(Esquema 38).7 Esta misma reactividad se produce con haloalcoholes y ligandos
carbonilo™® (isoelectronicos con el isonitrilo), para la formacion de carbenos N,O-
heterociclicos saturados.

Br
BT HK\N N_ N
HoN et HBr R™ e TH
L.M-CEN-R ———— R (|3 H = (|3
ML, ML,

Esquema 38. Sintesis de complejos imidazolidin-2-ilideno por acoplamiento entre
haloaminas e isocianuros coordinados

76 (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, 3268. (c) Motschi, H.; Angelici, R. Inorg.
Chem. 1972, 11, 1754.
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1.3.2. NHCs modificados

Para un metal dado, las caracteristicas quimicas de un complejo son
determinadas por los efectos electronicos y estéricos impuestos por los ligandos. En
este sentido, se han valorado las propiedades cataliticas de un gran nimero de ligandos
carbeno NHCs. Estas especies han llegado a suplantar a las fosfinas en aplicaciones
cataliticas debido a sus fuertes propiedades c-dadoras, que hacen que se enlacen méas
fuertemente a centros metalicos, y también gracias a que sus complejos son menos
sensibles a la humedad y mas resistentes frente a procesos de oxidacion, ™77 al tiempo
que permiten un amplio abanico de propiedades electrénicas y estéricas mediante
modificaciones en el ligando.

Aunqgue los NHCs de tipo imidazol-2-ilideno son, con mucho, los ligandos
carbeno més utilizados en catélisis, se ha descrito una gran variedad de compuestos
derivados por modificacion de la arquitectura bésica de los mismos,* con el objetivo
de mejorar sus propiedades electron-dadoras. La mayoria de estos cambios
estructurales se han centrado en la variacion de los 4tomos de la cadena principal de
carbono o de los sustituyentes sobre los atomos de nitrégeno.” Por ejemplo, en este
sentido se pueden encontrar carbenos ciclicos clasicos de 5 eslabones tanto saturados
(imidazolidin-2-ilideno) como insaturados (imidazolin-2-ilideno, benzimidazol-2-
ilideno) o carbenos con expansion de anillo (tetrahidropirimidin-2-ilideno,
dihidropirimidin-2-ilideno o dihidro-dibenzo-diazepin-2-ilideno), como se puede
observar en la Figura 1.*f

T Peris, E.; Crabtree, R. H. C. R. Acad. Sci. Ser. llc 2003, 6, 33.
8 Benhamou, L.; Chardon, E.; Lavigne, G.; Bellemin-Laponnaz, S.; César, V. Chem. Rev. 2011, 111,
2705.
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2-ilideno 2-ilideno dibenzo-diazepin-
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Figura 1. Algunas de las estructuras de NHCs de 5 miembros y con expansion de anillo.

Por otro lado, se ha demostrado que varias modificaciones del esqueleto
heterociclico de un NHC (Figura 2),? tales como el reemplazamiento de un atomo de
nitrdgeno por un atomo de oxigeno (Figura 2A, oxazol-2-ilideno),%P 7474470 az7yfre
(Figura 2B, tiazol-2-ilideno),”® 8 fosforo (Figura 2C, (amino)(fosfino)carbeno
ciclico, N-PHC),8 carbono (Figura 2D, (alquil)(amino)carbeno, CAAC),” o por un
carbanién (Figura 2E, (amino)(iluro)carbeno, N-YHC),28 la sustitucion de ambos
atomos de nitrégeno por dos atomos de fésforo (Figura 2F, difosfinocarbeno ciclico,
PHC),>0 cambios en la localizacion del &tomo de carbono carbeno (Figura 2G, carbeno

9 (a) Kernbach, U.; Lugger, T.; Hahn, F. E.; Fehlhammer, W. P. J. Organomet. Chem. 1997, 541, 51. (b)
Barluenga, J.; Aznar, F.; Weyershausen, B.; Garcia-Granda, S.; Martin, E. Chem. Commun. 1996, 2455.
(c) Matthias, T.; Hahn, F. E. Coord. Chem. Rev. 1999, 182, 175. (d) Langenhahn, G.; Beck, G.; Zinner,
D.; Lentz, D.; Herrschaft, B.; Fehlhammer, W. P. J. Organomet. Chem. 2007, 692, 2936.

8 (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.

81 (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.

82 (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.
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mesoiénico o anormal),*#® afectan fuertemente a la habilidad dadora de estos ligandos.
También existen disposiciones estructurales en las que los ciclos carbénicos estan
tensionados por estar formados por tan solo tres atomos de carbono (Figura 2H,
ciclopropenilideno, CP),2* o en las que el anillo carbénico posee una estructura de tipo
aleno (Figura 21, aleno angular ciclico, CBA® y carbodifosforano ciclico, CCDP,
Figura 2J).5%

I\ I\ [\ [\ R ["\9 @
RN_ RN_ _S ._PR RN_ C, RN_. _C-E
C C C R
O.x.azol-2- T_igzol-2- N-PHC CAAC N-YHC
ilideno ilideno
A B C D E
[\ NN N [N N\
RP. PR RN_ .CR N/ RCs ~.CR Px P
C C@ C C 7/ °C AN
PHC aNHC CcP CBA CCDP
F G H | J

Figura 2. Carbenos ciclicos y alenos angulares.

A continuacion haremos unas breves consideraciones sobre algunos de estos
carbenos NHCs modificados, que han podido ser aislados, o al menos detectados
espectroscopicamente, como ligandos libres.

83 (a) Alcarazo, M.; Roseblade, S. J.; Cowley, A. R.; Fernandez, R.; Brown, J. M.; Lassaletta, J. M. J. Am,
Chem. Soc. 2005, 127, 3290. (b) Arnold, P. L.; Pearson, S. Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 596. (c)
Albrecht, M. Chem. Commun. 2008, 3601. (d) Schuster, O.; Yang, L.; Raubenheimer, H. G.; Albrecht, M.
Chem. Rev. 2009, 109, 3445. (e) Adeco-Perez, E.; Rosenthal, A. J., Donnadieu, B.; Parameswaran, P.;
Frenking, G.; Bertrand, G. Science 2009, 326, 556. (f) Guisado-Barrios, G.; Bouffard, J.; Donnadieu, B.;
Bertrand, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 4759.

84 (a) Lavallo, V.; Canac, Y.; Donnadieu, B.; Schoeller, W. W.; Bertrand, G. Science 2006, 312, 722. (b)
DePinto, J. T.; Deprophetis, W. A.; Menke, J. L.; McMahon, R. J. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 2308. (c)
Green, M.; McMullin, C. L.; Morton, G. J. P.; Orpen, A. G. Organometallics 2009, 28, 1476.

8 (@) Schmidbaur, H.; Costa, T.; Milewski-Mahrla, B.; Schubert, U. Angew. Chem. Int. Ed. 1980, 19, 555.
(b) Corberan, R.; Marrot, S.; Dellus, N.; Merceron-Saffon, N.; Kato, T.; Peris, E.; Baceiredo, A.
Organometallics 2009, 28, 326. (c) El-Hellani, A.; Monot, J.; Tang, S.; Guillot, R.; Bour, C.; Gandon, V.
Inorg. Chem. 2013, 52, 11493.
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Difosfinocarbenos ciclicos

Reemplazando los dos atomos de nitrégeno de un NHC por fdsforos, se
obtienen sus analogos difosfinocarbeno ciclicos, PHCs (Figura 2F).* Mientras que los
centros nitrogenados de los NHCs tienen un entorno plano, los atomos de fésforo de
los PHCs estéan ligeramente piramidalizados; consecuentemente tienen una diferencia
de energia singlete/triplete mucho menor, lo que en teoria les hace mas propensos a la
dimerizacién, si bien su proceso de descomposicion habitual es la retro-cicloadicion
para generar difosfaalenos. Debido a esta inestabilidad se han llegado a sintetizar muy
pocos ejemplos de PHCs libres,*® mediante un procedimiento sintético desarrollado por
el grupo de Bertrand (Esquema 39).

B:N OTf B:N B:N

\ \
Py P~ LiHMDS \ 1/2 [Rh(CO),Cl]» _P__P<
Ar c Ar Ar=P o P=ar Ar~ PN T Ar

|
H " Rh(CO),ClI

Esquema 39. Sintesis de un PHC libre y complejo derivado de la coordinacion a un
fragmento de Rh(l).

Estos ligandos carbeno ciclicos tienen un fuerte caracter béasico, siendo o-
dadores mas fuertes que sus homdlogos NHCs, coordinandose facilmente a centros
metalicos.

(Alquil)(amino)carbenos ciclicos

El reemplazamiento de uno de los sustituyentes amino electronegativos de un
NHC por un grupo alquilo c-dador, hace que los (alquil)(amino)carbeno ciclicos,
CAACs (Figura 2D),”® sean mayores c-dadores frente a los primeros (la energia de su
orbital HOMO es ligeramente mayor), pero también hace que la diferencia de energia

8 (a) Martin, D.; Melaimi, M.; Soleilhavoup, M.; Bertrand, G. Organometallics 2011, 30, 5304. (b)
Bissinger, P.; Braunschweig, H.; Damme, A.; Krummenacher, |.; Phukan, A. K.; Radacki, K.; Sugawara,
S. Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 7360. (c) Ung, G.; Rittle, J.; Soleilhavoup, M.; Bertrand, G.; Peters, J.
C. Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 8427. (d) Zhang, H.; Ouyang, Z.; Liu, Y.; Zhang, Q.; Wang, L.; Deng,
L. Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 8432. (e) Martin, D.; Canac, Y.; Lavallo, V.; Bertrand, G. J. Am.
Chem. Soc. 2014, 136, 5023.
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singlete/triplete sea menor y por tanto mas w-aceptores. Ademas, presentan la ventaja
de poseer un atomo de carbono cuaternario en posicion o al centro carbénico, lo que
posibilita la presencia de entornos estéricos diferentes y/o quirales.

En quimica de coordinacién, estos ligandos pueden formar complejos de
metales de transicion inusuales, y su actividad catalitica es Unica (incluyendo variantes
asimétricas). Cuando sobre el atomo de carbono cuaternario en posicion o al centro
carbénico se coloca un sustituyente voluminoso, el ligando CAAC puede estabilizar
centros metalicos electronica (A en Figura 3) y coordinativamente insaturados (B en
Figura 3).7>8

M
I Dipp~-©
Cl
M = Fe, Co
A B

Figura 3. Ejemplos de complejos con ligandos CAAC.

Ademas, la oportunidad de colocar sustituyentes voluminosos en ambas
posiciones o respecto al centro carbénico aumenta la estabilidad del mismo, lo que
permite su obtencién en forma libre.™

Las peculiares caracteristicas electrénicas de los CAACs les confieren una
variada reactividad, como puede ser la formacién de aductos con mondéxido de carbono
(cetenas)®®287 o isocianuros (ceteniminas),® o la estabilizacion de moléculas reactivas,
como radicales de fésforo y boro (Esquema 40).862°

87 (a) Lavallo, V.; Canac, Y.; Donnadieu, B.; Schoeller, W. W.; Bertrand, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2006,
45, 3488. (b) Martin, D.; Soleilhavoup, M.; Bertrand, G. Chem. Sci. 2011, 2, 389.

42



Introduccién

CcO CNR
/C:C:O -~ /C O /C:C:N\
N N N R
\ \ \
Dipp Dipp Dipp

1) RBCl, | 2) Reductor

_ClI
C—B¢
N R

\
Dipp

Esquema 40. Formacidn de aductos a partir de un CAAC libre.

(Amino)(iluro)carbenos

Una manera de incrementar ain mas la densidad electronica del atomo de
carbono carbeno de un CAAC es sustituir el carbono en posicion a al carbeno por un
carbanion que forme parte de un grupo iluro, obteniéndose asi un
(amino)(iluro)carbeno ciclico, N-YHC (Figura 2E).®? Estos carbenos son altamente
inestables, por lo que no han podido ser aislados, aunque si detectados
espectroscOpicamente a baja temperatura y atrapados mediante reaccion con azufre
(Esquema 41a) y con diversos fragmentos metalicos (Esquema 41b).?

En este sentido, las bandas de tension CO de los ligandos carbonilo en el
complejo que forman con el fragmento RhCI(CO),, habitualmente empleado para
evaluar las caracteristicas dadoras de los ligandos carbeno, presentan valores
destacadamente bajos, lo que sitta a los carbenos N-YHC entre los mas dadores dentro
del amplio abanico de carbenos heterociclicos conocidos.
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Esquema 41. Sintesis y captura de un N-YHC, con azufre (a) y un fragmento de Rh(l) (b).

Carbenos N-heterociclicos anormales

Estos curiosos compuestos son conocidos desde 2001, momento en el que
Crabtree y colaboradores® describieron la sintesis del primer complejo con un carbeno
anormal, a partir de un complejo hidruro metalico que se enlaza al &tomo de carbono
C-5 de una sal de imidazolio mediante adicién oxidante (Esquema 42). Desde entonces
se han sintetizado numerosos complejos con ligandos carbeno N-heterociclicos
anormales (aNHCs), desarrollado distintos protocolos de sintesis y evaluado tanto sus
propiedades electrénicas como estructurales.?® Estos ligandos incrementan
sustancialmente la densidad electronica sobre el centro metalico, haciendo que se
encuentren entre los dadores neutros méas basicos encontrados hasta la fecha.

88 Griindemann, S.; Kovacevic, A.; Albrecht, M.; Faller, J. W.; Crabtree, R. H. Chem. Commun. 2001,
2274.
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Esquema 42. Primer complejo con un aNHC.

Los aNHCs también reciben el nombre de carbenos mesoidnicos debido a la
imposibilidad de dibujar formas candnicas razonables para su ligando libre sin tener
que afiadir cargas adicionales (Esquema 43).

Ro - R .0 R .0O
@N>_C(N B ®N_C\N > N@C(N
RV ""TR RTT'YN""TR R~ R
Y T 1
A B C

Esquema 43. Formas canonicas de un aNHC.

Para aislar carbenos de tipo aNHC en forma libre es necesario sustituir el
atomo de hidrdgeno sobre el carbono C-2 por un grupo no desprotonable. Asi, en 2009
el grupo de Bertrand publico por primera vez la estructura cristalina de un aNHC, que
result6 estable durante varios dias a temperatura ambiente, tanto en estado sélido como
en disolucion (Figura 4).8% Dicho carbeno esta estabilizado con grupos voluminosos
en los atomos de nitrégeno, y posee grupos fenilo en los otros dos atomos de carbono
para que la desprotonacion sélo sea posible en el atomo C5.

45



Introduccion

Figura 4. Primer aNHC libre.

1.3.3. Carbenos derivados del reemplazamiento de los &tomos de carbono del
esqueleto ciclico de un NHC

Un método alternativo y relativamente nuevo de variar las propiedades
electronicas de un NHC, y que tratamos de forma separada por su mas estrecha relacion
con este trabajo de tesis, consiste en reemplazar los &tomos de carbono del esqueleto
ciclico por diversos heterodtomos. Aparte de los bien conocidos triazol-2-ilideno,3"#°
hay pocos casos en los que se tengan derivados de este tipo, y la sustitucion se hace
basicamente con &tomos de boro, fésforo o fragmentos metélicos. El desarrollo de estos
nuevos NHCs ha resultado lento, debido en parte a la inestabilidad inherente que
presentan algunas de las partes inorganicas presentes en el patron de sustituciéon. A
continuacion se muestran los carbenos libres o complejados encontrados en la
bibliografia, conteniendo elementos inorganicos metalicos o0 no metalicos.

NHCs conteniendo heteroatomos no metalicos

El primer NHC sintetizado y caracterizado estructuralmente por sustitucion de
los dos atomos de carbono por uno de fésforo (A en Figura 5) llegé de la mano de
Grubbs y colaboradores en 2005.% La sintesis del carbeno libre fue realizada mediante
desprotonacion de la sal precursora, y fueron necesarios sustituyentes voluminosos en
los &tomos de nitrdgeno y fésforo para evitar el ataque nucledfilo de la base al tomo
de fosforo y la consiguiente apertura del anillo.

8 (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.

% Despagnet-Ayoub, E.; Grubbs, R. H. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 10198.
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Figura 5. NHCs conteniendo heterodtomos en su esqueleto ciclico.

Por su parte, tanto Bertrand como Roesler obtuvieron ligandos NHC libres y
coordinados a centros metalicos con ciclos carbénicos poseyendo uno o dos atomos de
boro, y tamafios de anillo de cuatro (B en Figura 5),%' cinco (C en Figura 5)°** y seis
miembros (D en Figura 5).*¢¢ En todos los casos la via de sintesis del carbeno libre
transcurre a través de la desprotonacién de la sal precedente. Todos ellos permiten
colocar sustituyentes de diversa indole en los atomos de boro, pudiendo asi variar las
propiedades electronicas y estéricas del ciclo carbénico.

Otro patron de sustitucion encontrado en el anillo consiste en reemplazar los
dos atomos de carbono por dos 4tomos de silicio (E en Figura 5). Numerosos intentos
se han llevado a cabo sin éxito para intentar desprotonar la sal precedente y obtener el
carbeno libre.*? Este hecho se debe a que se produce un ataque nucledéfilo de la base al
anillo y la subsiguiente apertura del ciclo. Por el contrario, existe un ejemplo de

% (a) Ishida, Y.; Donnadieu, B.; Bertrand, G. Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2006, 103, 13585. (b) Krahulic,
K. E.; Enright, G. D.; Parvez, M.; Roesler, R. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 4142. (c) Prasang, C.;
Donnadieu, B.; Bertrand, G. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 10182. (d) Forster, T. D.; Krahulic, K. E;
Tuononen, H. M.; McDonald, R.; Parvez, M.; Roesler, R. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 6356. (¢) Roth,
T.;Vasilenko, V.; Benson, C. G. M.; Wadepohl, H.; Wright, D. S.; Gade, L. H. Chem. Sci. 2015, 6, 2506.
9 Al-Rafia, . S. M.; Goettel, J. T.; Lummis, P. A.; McDonald, R.; Ferguson, M. J.; Rivard, E. J.
Organomet. Chem. 2013, 739, 26.
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generacion y captura de un ligando carbeno S-heterociclico con una unidad Si-Si, que
se encuentra estabilizado por unién a una entidad Cg.%

Recientemente se ha publicado un nuevo tipo de carbeno en el que los dos
atomos de carbono del ciclo carbénico se encuentran reemplazados por un fosfaceno
ciclico PNz, perpendicular a la unidad NCN (F en Esquema 5),%2¢ que ademas es capaz
de coordinar fragmentos metélicos en ambos atomos de fdsforo, lo que permite
modular sus propiedades estéricas y electronicas. El carbeno libre es generado por
desprotonacion de su sal precursora y caracterizado por RMN, aunque no se ha
conseguido aislar.

NHCs o carbenos relacionados conteniendo un elemento metélico endociclico

Mas raros son los ejemplos en que un atomo metalico se encuentra formando
parte del ciclo carbénico (Figura 6).

En derivados relacionados con alcoxicarbenos, se han sintetizado complejos
metaloxicarbeno metalaciclicos, con diversos metales tanto dentro del anillo carbénico
como unidos al carbono carbeno (A en Figura 6).% La via sintética empleada implica
reacciones concertadas de cierre de anillo para formar el metalaciclo de interés
(Esquema 44).

9 Nikawa, H.; Nakahodo, T.; Tsuchiya, T.; Wakahara, T.; Rahman, G. M. A.; Akasaka, T.; Maeda, Y.;
Liu, M. T. H.; Meguro, A.; Kyushin, S.; Matsumoto, H.; Mizorogi, N.; Nagase, S. Angew. Chem. Int. Ed.
2005, 44, 7567.

% (a) Erker, G.; Lecht, R. Organometallics 1987, 6, 1962. (b) Erker, G.; Dorf, U.; Lecht, R.; Ashby, M.
T.; Aulbach, M.; Schlund, R.; Kruger, C.; Mynott, R. Organometallics 1989, 8, 2037. (c) Tajima, T.;
Sasaki, T.; Sasamori, T.; Takeda, N.; Tokitoh, N. Chem. Commun. 2004, 402.
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Figura 6. NHCs o carbenos ciclicos relacionados, conteniendo un elemento metalico en el
esqueleto ciclico del carbeno.
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Esquema 44. Sintesis de un complejo metaloxicarbeno metalaciclico (A en Figura 6).

Maés recientemente, Siemeling y Bielawski han trabajado en la sintesis y
caracterizacion estructural de NHCs conteniendo un fragmento 1,1°-ferrocenodiilo,
tanto libre (estable durante semanas a temperatura ambiente y bajo atmosfera de
nitrégeno) como complejado a diversos centros metéalicos (B en Figura 6),% por
desprotonacion de la correspondiente sal precursora (Esquema 45).

% (a) Khramov, D. M.; Rosen, E. L.; Lynch, V. M.; Bielawski, C. W. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47,
2267. (b) Siemeling, U.; Faber, C.; Bruhn, C. Chem. Commun. 2009, 98.
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Esquema 45. Generacidn y atrapamiento de un NHC que contiene un fragmento 1,1°-
ferrocenadiilo (B en Figura 6).

Por otro lado, y como se ha mencionado anteriormente, Pombeiro y
colaboradores describieron un complejo dimetélico de Pd(Il) que posee un resto
formamidinilo, relacionado con los complejos metala-NHC objetivo de la presente
tesis (C en Figura 6),*° mediante adicion nucleofilica de un complejo diaminocarbeno
aciclico a un isocianuro coordinado (Esquema 46).

4 H ® XIING Nl

XilING \ N=xiii ] c—Pd~&
\_CNXilil N-¢’ _20H | ON=Xili
ci—Pd * N-¢ "

\ -
\ Pd/CNXllll t .
Cl / N~ —CNXilil
O O

Esquema 46. Sintesis de un complejo NHC dimetélico conteniendo un fragmento
formamidinilo de Pd(Il) endociclico (C en Figura 6).

Dos ejemplos Unicos de complejos metala-amidinato de cuatro miembros se
han descrito y caracterizado estructuralmente en experimentos independientes (D y E
en Figura 6) y con metodologias muy diferentes (Esquema 47).% EI complejo de
molibdeno (D en Figura 6) se genera a través de la formacion reversible de un enlace
C-N mediante la insercion de un ligando NR en un puente CNR, promovida por la
coordinacién de tres ligandos carbonilo (Esquema 47a). Por su parte, el complejo de
titanio (E en Figura 6) se obtiene tras producirse una oxidacién de Ti(ll) junto con la

% (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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reduccion de la carbodiimida a amidinato (Esquema 47b). Una especie relacionada con
las dos anteriores se describird en la discusion de resultados, en el apartado
correspondiente a la obtencién de complejos rutena-NHC.

C N
® 2 u{ -+ ¢ — Ti{ C-Ti
% (é;”vleS ley ~2 MesSiC,SiMes % Ey &

Esquema 47. Sintesis de complejos metala-amidinato de cuatro miembros de molibdeno y
titanio, D y E en Figura 6 respectivamente.

Un ultimo ejemplo de carbeno ciclico conteniendo dtomos metalicos en su
esqueleto seria un complejo de tipo u-carburo estabilizado con un fragmento dirutenio
(F en Figura 6), el cual ha sido generado, por desprotonacion de un ligando metilidino
puente (Esquema 48), observado mediante experimentos de RMN de *C a baja
temperatura,” y finalmente atrapado por reaccion con azufre o selenio.

97 (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.
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Esquema 48. Generacion y captura de un carburo puente estabilizado con un fragmento
dirutenio (F en Figura 6).
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Capitulo 1

2.1. SiN:I'ESIS Y REACTIVIDAD DE COMPLEJOS DIAMINOCARBENO
ACICLICOS

Como ya se ha comentado, el objetivo fundamental de la presente tesis doctoral
es la generacion de carbenos metala-N-heterociclicos (MNHCs) o de sus
correspondientes sales de imidazolio precursoras ([MNHC-H][X]). Dado que el
protocolo sintético que hemos desarrollado para la consecucion de dicho objetivo
implica el uso de complejos diaminocarbeno aciclicos conteniendo dos grupos N-H
como especies de partida, se hizo necesaria la preparacion de un buen nimero de estos
complejos (algunos de los cuales ya habian sido obtenidos por nuestro grupo de
investigacion), en concreto complejos de manganeso(l) y hierro(ll), como
describiremos a continuacion.

Ademas, teniendo en cuenta que el proceso de transformacion de complejos
ADC en complejos MNHC implica en general reacciones de desprotonacién de los
primeros en presencia de nuevos fragmentos metélicos (ver capitulo 2.2), se llevo a
cabo un estudio de la reactividad de los complejos ADC con bases, asi como de algunos
procesos de metalacion simple de grupos N-H.

2.1.1. Sintesis de complejos diaminocarbeno aciclicos de Mn(l) y Fe(ll)

Todos los complejos con ligandos diaminocarbeno aciclicos de la presente
tesis se han conseguido mediante un método bien conocido y anteriormente citado,
consistente en el ataque nucledfilo de aminas a isocianuros coordinados a distintos
centros metalicos.2!11230 Dadas las singularidades encontradas en el procedimiento
sintético dependiendo del i6n metalico, trataremos por separado los complejos de
Mn(1) y de Fe(ll).

2.1.1.1. Complejos de Mn(l)

Para realizar la sintesis de los complejos diaminocarbeno aciclicos de Mn(l)
del presente apartado se usaron como especies de partida los compuestos de
manganeso(l) de férmula general fac-[Mn(CNR)(CO)s(bipy)]X (3a: R =Ph, X = CIOy;
3b: R = Xilil, X = ClOs; 3c: R = Naftil, X = ClO4; 3d: R = Me, X = SOsCF3; 3e: R =
Bn, X = ClO4; 3f: R = Cy, X = CIOy).

55



Discusion de resultados

Los compuestos de partida de tipo 3 ya eran conocidos con anterioridad
(Esquema 49a),%?* exceptuando 3d, que se sintetiz6 como se indica en el Esquema
49b,% y que consiste en la sustitucion del anién perclorato por un ligando cianuro en
la esfera de coordinacion del Mn(l), y la posterior metilacion del &tomo de nitrégeno.

(a) 0CIO; CNR 19
AgCIOy4 (N//'l\/ln'\\CO CNR (N/,, |n‘\\CO
~AgBr N~ | ~co N~ | ~co
Br (o{0) CcoO
(N/,, |n‘\\co , .
N | ~co 3a-c,e,
co C|)N (l:NMe ®
\. AgCN ol MeSO;CF N 1
1 g (N/(Mn‘CO eS03CF3 ( /(Mn\\CO
—~AgBr N | “CO N™ | "CO
CcoO CcoO
(b)
— 4 3d
N N = bipy

R = Ph (a); Xilil (b); Naftil (c); Me (d); Bn (e); Cy (f)

Esquema 49. Sintesis de los complejos catiénicos fac-tricarbonilo de Mn(l) con un ligando
isocianuro (3).

Estas reacciones de formacion de complejos catidnicos con ligandos isocianuro
(3) son monitorizadas por espectroscopia IR, observandose una subida de unos 50 cm-
1 de la banda de tension CN del isocianuro al pasar del ligando libre al coordinado en
la formacion de 3a-c,e,f, y una subida de 109 cm en dicha banda en la formacion de
3d respecto al ligando cianuro coordinado. En la Tabla 1 se encuentran recogidas las
frecuencias de tension CN y CO de los ligandos carbonilo e isocianuro coordinados al
atomo de manganeso para los complejos 3, asi como los valores de Aven
(AV(CN)coordinado — AV(CN)iibre para los ligandos isocianuro).

% Alonso, F. J.; Riera, V.; Vivanco, M. J. Organomet. Chem. 1984, 276, 39.
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Tabla 1. Datos de IR de los complejos 3.

Complejo ven @ veold Aven®
3a(R=Ph) | 2175(m) 2050 (mf), 1990 (f), 1957 (f) 45
3b (R=Xilil) | 2171 (m) 2050 (mf), 1989 (mf), 1957 (f) 49
3¢ (R = Naftil) | 2176 (m) 2050 (mf), 1990 (mf), 1957 (f) 49
3d (R=Me) | 2223 (m) 2051 (mf), 1983 (mf), 1953 (f) 57
3e(R=Bn) | 2207 (m) 2051 (mf), 1985 (mf), 1954 (f) 53
3f(R=Cy) | 2199 (m) 2050 (mf), 1983 (mf), 1953 (f) 55

&l CH,Cl,, cm™.

Analizando estos datos se puede deducir que tanto los ligandos isocianuro
como los carbonilo estan suficientemente activados frente a ataques nucleofilicos por
parte de aminas. De hecho, todos estos complejos muestran frecuencias vco muy por
encima de 2000 cm* y valores de Avcn superiores a 40 cm™, que parecen ser los valores
limite que indican la susceptibilidad que presentan los ligandos carbonilo *° e
isocianuro,®?*1% respectivamente, de sufrir dichas reacciones. Es de resefiar también lo
similares que son las frecuencias de muchas de las bandas de tension CO en los
compuestos 3, lo que parece indicar que las caracteristicas electronicas del fragmento
Mn(CO)s no se ven esencialmente afectadas por la naturaleza del sustituyente R en el
ligando isocianuro.

De acuerdo con las previsiones anteriores, los complejos 3a-f reaccionan con
metilamina ya sea sobre el ligando carbonilo o el ligando isocianuro, dependiendo de
las condiciones.™ Asi, cuando se borbotea metilamina sobre disoluciones en CH,Cl,

9 (a) Angelici, R. J. Acc. Chem. Res. 1972, 5, 335. (b) Singh, M. M.; Angelici, R. J. Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1983, 22, 163. (c) Ovchinnikov, M. V.; Guzei, I. A.; Angelici, R. J. Organometallics 2001, 20,
691.

100 (@) Crociani, B.; Boschi, T.; Belluco, U. Inorg. Chem. 1970, 9, 2021. (b) Chatt, R. J.; Richards, R. L.;
Royston, G. H. D. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1973, 1433. (c) Belluco, U.; Michelin, R. A.; Uguagliati,
P.; Crociani, B. J. Organomet. Chem. 1983, 250, 565.
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de los complejos 3 a baja temperatura, en primera instancia ocurre el ataque
nucleofilico reversible de la amina al ligando carbonilo situado en trans al ligando
isocianuro, obteniéndose los complejos intermedios de tipo carbamoilo 5.1 Por el
contrario, si la reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente y con mayores tiempos
de reaccion, sélo se observa la formacién de los correspondientes complejos
diaminocarbeno aciclicos de tipo 6 (Esquema 50). Los complejos 6a-c habian sido
descritos previamente por nuestro grupo de investigacion.3%

A
(thjxﬂco NH,Me R ? H
n —_—
N | ~co (N/(,,Mn‘\\CO
cO N” | ~CoO
co
3a-f 6a-f
2 NH,Me(g)
N
[NH3Me] ?NR
(N//'Mn'\\CO
N~ | ~Co
_C.
O~ "NHMe
o 5a,b,d,e
N N = bipy

R = Ph (a); Xilil (b); Naftil (c); Me (d); Bn (e); Cy (f)

Esquema 50. Reaccion de los complejos 3 con NH2Me para la formacion de los complejos
diaminocarbeno aciclicos 6.

Es facil apreciar mediante espectroscopia IR hacia donde transcurre la
reaccion, al observarse la desaparicion de una banda de tensién CO para la formacion
de los complejos carbamoilo 5, o de tension CN en el caso de obtencion de los
complejos carbeno 6 (Tabla 2).

101 Mejuto Nieblas, Carmen. Reactividad comparada de ligandos isocianuro y carbonilo coordinados
frente a aminas. Trabajo Fin de Master, 2012. Departamento de Quimica Organica e Inorganica,
Universidad de Oviedo.
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Tabla 2. Datos de IR de los complejos 5y 6.

Complejo ven veol

5a (R = Ph) 2076 (m) 1958 (f), 1916 (f)

6a (R = Ph) 2031 (mf), 1949 (f), 1924 (f)
5b (R = Xilil) 2070 (m) 1956 (f), 1915 (f)

6b (R = Xilil) 2033 (mf), 1952 (f), 1924 (f)
6¢ (R = Naftil) 2031 (mf), 1948 (f), 1924 (f)
5d (R = Me) 2140 (m) 1943 (f), 1914 (f)

6d (R = Me) 2029 (mf), 1946 (f), 1921 (f)

5e (R = Bn) 2116 (m) 1945 (f), 1918 (f)

6e (R = Bn) 2031 (mf), 1949 (f), 1924 (f)

6f (R = Cy) 2030 (mf), 1949 (f), 1923 (f)

¥ CH,Cl,, cm™,

Un aspecto a destacar en los complejos 6 (y también en los complejos 12 y 13
de Fe(ll) que se comentardn en el apartado 2.1.1.2) que poseen ligandos
diaminocarbeno de cadena abierta, es el caracter parcial de doble enlace que poseen
los enlaces existentes entre el atomo de carbono carbeno y los dos &tomos de nitrogeno
unidos a él. Esta caracteristica implica una barrera energética rotacional de dichos
enlaces que induce la posibilidad de cuatro isémeros distintos segun la posicién relativa
de los sustituyentes R y Me (Figura 7).
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o Me R R Me HooH
R Cll C|3 Me H (lI (|3 Me
[M] [M] [M] [M]
ZE EZ EE Y4
(A) (B) (C) (D)

Figura 7. Posibles isomeros en complejos ADCs.

Entre las distintas posibilidades, los dos isdbmeros méas probables debido a
impedimentos estéricos son los representados en la Figura 7A y Figura 7B, donde
los sustituyentes R y Me se encuentran mutuamente en disposicién anti. De esta
manera, se puede observar facilmente la presencia de dos isémeros diferentes en los
complejos 6a, 6¢, 6e y 6f, por la existencia en los espectros de *H RMN de dos sefiales
doblete entre 2.56 y 3.19 ppm, y de dos sefiales singlete entre 29.5 y 36.5 ppm en
BC{*H} RMN, correspondientes al grupo NMe del ligando carbeno. En el complejo
6d donde R = Me, las disposiciones ZE y EZ son equivales, observandose una unica
especie en los espectros de RMN. Por el contrario, en el compuesto 6b, donde R =
Xilil, sélo se ve uno de los posibles isémeros, que corresponde a la disposicion syn del
grupo Ry anti del Me Figura 7A respecto al centro metalico.32

2.1.1.2. Complejos de Fe(ll)

De manera similar a como se procedié en la sintesis de los complejos
diaminocarbeno aciclicos de Mn(l) del apartado anterior, se llevo a cabo la sintesis de
complejos ADC de Fe(ll) (Esquema 51), en este caso empleando como especies de
partida las sales de férmula [Fe(Cp)(CO)(CNXiliD]CIO, (9) vy
[Fe(Cp)(CO)(CNR).]CIO4 (10a: R = Xilil, 10b: R = Cy).

102 Crociani, B. Reactions of Coordinated Ligands, (Ed. P. S. Braterman), Plenum Press, New York, 1986,
553-638.

60



Capitulo 1
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Esquema 51. Sintesis de complejos precursores cationicos de Fe(ll) con uno (9) o dos (10a,b)
ligandos isocianuro.

A pesar de su aparente sencillez, los complejos 9 y 10a-b eran desconocidos
en la bibliografia cientifica, por lo que procedimos a su preparacién mediante una
metodologia bastante directa (Esquema 51). Esta metodologia sintética comienza con
un primera etapa de sustitucion del anion ioduro en el complejo neutro de partida 7 en
CH_CI; por un ligando perclorato mediante el uso de AgCIO, para dar el compuesto 8,
observandose un fuerte cambio de color en la disolucion de negro a rojo y la
precipitacion de Agl. En un segundo paso de reaccion el ligando perclorato se sustituye
por un ligando isocianuro generando el complejo catiénico 9 de color amarillo. Si
paralelamente también se sustituye un ligando carbonilo, mediante el uso de dos
equivalentes de isocianuro y calentamiento a reflujo de CH.Cl,, se obtienen los
derivados 10a y 10b de color amarillo.

De igual manera que para los complejos homdlogos de Mn(l), la evolucion de
estas reacciones se puede seguir mediante espectroscopia IR en CH,Cl,, observandose
una subida importante en la frecuencia de las bandas de tension de los ligandos
carbonilo al pasar el complejo 7 (2041 y 1996 cm™) al 8 (2074 y 2030 cm™). Por su
parte, la coordinacion de uno o dos ligandos isocianuro al &tomo de hierro se evidencia
con la aparicién de una (9) o dos (10a y 10b) nuevas bandas de tension CN,
respectivamente. En la Tabla 3 se pueden observar las bandas de tension CN y CO de
los ligandos isocianuro y carbonilo coordinados al Fe(ll), para los complejos 9, 10a 'y
10b, asi como los valores de Aven (AV(CN)coordinado — AV(CN)iibre para los ligandos
isocianuro).
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Tabla 3. Datos de IR de los complejos 9, 10a y 10b.

Complejo ven @ veold Aven®
9 2184 (f) 2084 (mf), 2046 (f) 62
10a (R = Xilil) | 2176 (f), 2150 (mf) 2034 (f) 54
10b (R=Cy) | 2203 (f), 2179 (mf) 2025 (f) 59
&l CH,Cl,, cm™™.

Los datos de IR de la Tabla 3, nos indican que tanto los ligandos isocianuro
como los carbonilo estan suficientemente activados frente a ataques nucleofilicos por
parte de aminas, de igual modo que sus homologos con manganeso, al poseer
frecuencias vco® por encima de 2000 cm™ (mas marcado en 9 que en 10a y 10b) y
valores de Aven'®32 superiores a 40 cm™,

La reaccion con metilamina transcurre de forma diferente para el complejo 9
gue para 10a y 10b. En el caso de 9 ocurre en primer lugar el atague de la amina a un
ligando carbonilo para dar la especie carbamoilo 11 (Esquema 52). En el transcurso de
la reaccion se observa la desaparicion en el espectro de IR de una de las bandas de
tensién CO presentes en el precursor 9 (ademas de la consiguiente disminucién de las
frecuencias vco Yy ven de los ligandos carbonilo e isocianuro restantes, Tabla 4), que
poseia ligandos carbonilo claramente activados frente a ataques nucledfilos con un
valor maximo de vco de 2084 cm™. Esta reactividad observada en 9 es similar a la que
tiene lugar en los complejos ADC 3 de Mn(l) mencionados en el apartado anterior,
cuando se borbotea NH.Me a baja temperatura dando los derivados carbamoilo 5, pero
en el caso del Fe(ll) el complejo carbamoilo 11 es perfectamente estable a temperatura
ambiente.
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@ © 2 NH,Me @ NH,Me @ NHXil ®

Fe-CNXili FerONXilil ——=—— /Fie--lc\
_ + OC +
oc” %o NH;Me O//C\NHMe *NHsMe™ 1OC" . NHMe
9 11 12

Esquema 52. Formacidn del complejo Fe(Il)-ADC 12 a través del intermedio 11 de tipo
carbamoilo.

Si la reaccion de 9 con metilamina se lleva a cabo con borboteo vigoroso y
agitacion de la disolucién resultante durante un periodo de tiempo mayor (24 h), se
obtiene finalmente el complejo ADC 12, como indica la desaparicion de la banda ven
del ligando isocianuro y la considerable bajada en la frecuencia de las dos bandas vco
de los ligandos carbonilo (Tabla 4).

Tabla 4. Datos de IR de las especies 9, 11,y 12.

Compuesto 9 11 12
vent® 2184 (f) 2101 (mf)
veold 2084 (mf), 2046 (f) | 1957 (mf) 2052 (mf), 2002 (mf)
[ CH,Cl,, cm™.

Por el contrario, cuando la reaccion con metilamina en CH,Cl, se hace con las
especies 10a y 10b que poseen un ligando carbonilo y dos isocianuros, sélo se observa
la formacion de los complejos diaminocarbeno aciclicos 13a y 13b (Esquema 53),
respectivamente.
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@ © NH,Me @ NHR ®
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Esquema 53. Formacion de los complejos Fe(I11)-ADC 13ay 13b.

Por espectroscopia IR se aprecia el final de la reaccién por la desaparicion de
una de las bandas de tensién CN en los reactivos de partida 10a y 10b, junto con una
bajada en la frecuencia de tensidn de los ligandos isocianuro y carbonilo restantes
(Tabla 5).

Tabla 5. Datos de IR de las especies 13a 'y 13b.

Compuesto 13a 13b
vent® 2131 (mf) 2163 (mf)
veold 1982 (mf) 1975 (mf)

&l CH,Cly, cm™.

Como ya se ha mencionado en el apartado 2.1.1.1, los complejos con ligandos
ADCs pueden presentar cuatro isémeros distintos, segin la posicién relativa de los
sustituyentes R y Me, debido al caracter parcial de doble enlace entre el &tomo de
carbono carbeno y los dos atomos de nitrégeno unidos a él (Figura 7). Para los
complejos ADCs 12, 13a y 13b de Fe(ll) sintetizados en el presente apartado, sélo se
observan dos de estos posibles isomeros en el compuesto 13b, que es el Gnico que no
posee un sustituyente R xililo sobre el &omo de nitrogeno, mientras que 12 y 13a se
encuentran como un unico isémero. La existencia de uno o dos isdbmeros en estos
complejos diaminocarbeno, se constata por ejemplo en sus espectros de *H RMN y
BC{*H} RMN (Tabla 6) por la presencia de una o dos sefiales correspondientes al
grupo NMe (sobre 3 ppm en *H RMN y entre 30 y 36 ppm en *C{*H} RMN), o de una
o dos sefiales para el &tomo de carbono carbeno en torno a 205 ppm.
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Tabla 6. Datos espectroscopicos seleccionados para los complejos 11, 12, 13a, y 13b.

Compuesto 'H RMNE BC{*H} RMNE
1 5.40 (a, 1H, NH), 2.67 (d, 3Jun = | 219.1 (s, CO), 201.8 (s, N-CO),
4.1 Hz, 3H, NCHs) 180.6 (s, CN), 28.4 (s, NCHs)
7.89 (s, 1H, NH-Xilil), 6.19 (a,
12 1H, NH-Me), 3.00 (d, 3Jnn = 4.8 211.2 (5’3%%)'(520[\'3';55)’ Coartemo),
Hz, 3H, NCHs) P TR
38.47 (s, H, NH-Xilil), 6.24 (¢, | . (5, CO), 200.7 (5, Coutre),
13a Jun = 4.9 Hz, 1H, NH-Me), 3.15 1706 (s, CN), 36.5 (s, NCHs)
(d, 334 = 4.9 Hz, 3H, NCH3) A S
Isémero A: 7.07 (¢, 3Jun = 4.9
Hz, 1H, NH-Me), 5.97 (d, 3Jun = | Isdmero A: 217.1 (s, CO), 204.1
9.6 Hz, 1H, NH-Cy), 2.88 (d, (S, Cearveno), 156.3 (s, CN), 30.8
) 3344 = 4.9 Hz, 3H, NCHs) (s, NCHs)
13

Isémero B: 6.77 (c, 3Jun = 4.7
Hz, 1H, NH-Me), 6.22 (d, 3Jun =
7.2 Hz, 1H, NH-Cy), 3.14 (d,
3344 = 4.7 Hz, 3H, NCH3)

Isdbmero B: 217.3 (s, CO), 206.3
(S, Ccarbeno), 156.6 (S, CN), 36.2
(S, NCHs)

&l CD,Cly, ppm, 25°C.

Del resto de datos espectroscOpicos presentes en la Tabla 6 merece destacarse
gue el complejo carbamoilo 11 se distingue de los complejos ADCs por poseer una
Unica sefial N-H en *H RMN. Ademas, la sefial en 11 a 180.6 ppm en BC{*H} RMN
correspondiente al atomo de carbono del ligando isocianuro, indica que el ataque de la
amina no se ha producido sobre dicho ligando, sino sobre uno de los ligandos carbonilo
para formar el carbamoilo correspondiente, que aparece en el espectro de *C{‘*H}
RMN a 201.8 ppm.
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2.1.2. Desprotonacion de complejos diaminocarbeno aciclicos

Como se ha comentado anteriormente, en nuestro grupo de investigacion se
han llevado a cabo estudios previos acerca de la desprotonacion reversible de ligandos
diaminocarbeno aciclicos en complejos de Mn(l).3* De esta manera, cuando una
disolucion de los complejos fac-tricarbonilo de Mn(l) con ligandos diaminocarbeno
aciclicos en CH,CI; se trata con exceso de KOH se produce la formaciéon de los
complejos fac-tricarbonilo de tipo formamidinilo 14 (Esquema 54A), proceso
acompafado de un fuerte cambio del color de la disolucion de amarillo a rojo, y una
bajada en la frecuencia vco de los ligandos carbonilo en el espectro de IR de unos 30
cm®. Resulta llamativo que, a pesar del exceso de base afiadido y de la formacion de
un ligando formamidinilo potencialmente nucleofilico, los ligandos carbonilo
permanezcan inalterados durante el proceso. Teniendo en cuenta estos resultados
obtenidos previamente nos planteamos el estudio de la desprotonacion de ligandos
ADCs en los complejos de Fe(ll) antes mencionados.

Cuando una disolucién del complejo 12 (Esquema 54B) o de los complejos
13ay 13b (Esquema 54C) en CHClI; se trata con KOH se produce la desprotonacion
del resto NHXilil (en 13a y 12) o NHMe (en 13b) del ligando carbeno, obteniéndose
un tipo de compuesto distinto en cada caso. Si se trata de 12, se obtiene la especie
formamidinilo 15 similar a 14 en complejos de Mn(l), mientras que para 13ay 13b, la
desprotonacion del ligando carbeno conlleva a la formacién de 16 y 17,
respectivamente, que poseen un ligando quelato mixto diaminocarbeno-formamidinilo.
Estos compuestos metalaciclicos son el resultado del ataque del resto iminico formado
(NXilil o NMe) a un ligando isocianuro también coordinado al centro metalico,
seguramente por encontrarse aun suficientemente activado frente a ataques
nucleofilicos. Por el contrario, el complejo formamidinilo 15 no posee un ligando
isocianuro, sino dos ligandos carbonilo que no son susceptibles al ataque del grupo
iminico formado. Esta diferencia en la reactividad de los complejos Fe(I1)-ADC 12 y
13 puede constatarse mediante el seguimiento de la reaccion por espectroscopia IR
(Tabla 7).
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Esquema 54. Reacciones de desprotonacion y protonacién de ligandos diaminocarbeno
aciclicos en Mn(l) y Fe(ll).
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Tabla 7. Datos de IR de los complejos 15, 16 y 17.

Compuesto 15 16 17
veold 2013 (mf), 1960 (mf) 1920 (mf) 1910 (mf)
& CH,Cly, cm™.

Para la desprotonacién de 12 con formacidn del complejo formamidinilo 15 se
observa una bajada en las bandas vcode 29 y 42 cm, concordante con lo sucedido en
los complejos 6 de Mn(l), al pasar de un complejo catiénico a uno neutro. Por su parte,
en la reaccion de desprotonacion de los complejos carbeno de tipo 13 se aprecia la
desaparicion de la banda de tensiébn CN correspondiente al ligando isocianuro,
sugiriendo la formacion de los metalaciclos 16 y 17. Los espectros de *H y *C{*H}
RMN también nos confirman la diferente naturaleza de los compuestos obtenidos 15,

16 y 17 derivados de una reactividad distinta en los complejos ADC de partida (Tabla
8).

Tabla 8. Datos espectroscopicos seleccionados para los complejos 15, 16 y 17.

Compuesto 'H RMNE BC{*H} RMNH
4.14 (a, 1H, NH-Me), 2.99 (a, _

15 3H, NMe) 171.2 (s, C=N), 33.0 (s, NMe)
2239 (S, CO), 2135 (S, Ccarbeno),

6 6.14 (3, 1H, NH-Me), 3.11 (a, | 176.9 (s, C=N), 35.4 (s, NMe),

3H, NMe) 19.4,19.4,18.8, 18.5 (s, CH3

Xilil)
6.00 (a, 1H, NH-Cy), 3.21 (a, 223.3 (s, CO), 60.3 (s, CH Cy),
17 2H, CH Cy), 2.74 (s, 3H, NCHy) 35.0, 34.9, 25.8, 25.5, 25.3 (s,
y HRY), £ 0315, S, s CHy), 24.4 (s, NCH)

[l CD,Cl,, ppm, 25°C.

68



Capitulo 1

En los espectros de *H RMN se puede apreciar que al pasar de los compuestos
diaminocarbeno catiénicos a sus especies neutras monodesprotonadas, desaparece una
de las sefiales N-H y la sefial restante aparece a campos més altos debido a que ahora
pertenece a un ligando formamidinilo aniénico. En estos espectros se aprecia también
gue en la reaccion de desprotonacion de 13b se obtiene 17 como un solo isémero por
ataque Unicamente del resto NMe y no del NCy sobre el isocianuro coordinado al
hierro, puesto que dicho grupo metilo origina una sefial singlete fina al no estar unido
al grupo N-H y no acoplarse por tanto a dicho proton. Ademas, las sefiales N-CH de
ambos grupos ciclohexilo salen equivalentes (como consecuencia de un intercambio
de proton N-H que comentaremos posteriormente), lo que no seria posible si uno de
los ciclohexilos se encontrase unido al &tomo de nitrégeno endociclico, puesto que sus
desplazamientos quimicos deberian ser notablemente diferentes.

En el caso del compuesto 15, se aprecia en el espectro de *C{*H} RMN un
desplazamiento de unos 30 ppm en la sefial del &tomo de carbono formamidinilo hacia
campos mas altos, respecto al dtomo de carbono carbeno en su precursor 12. Sin
embargo, cuando se forma el metalaciclo, lo que se observa en el espectro de *C{*H}
RMN es un desplazamiento sobre 4 ppm hacia campos mas bajos para la sefial del
atomo de carbono carbeno. Ademaés, en el caso de 16 se aprecia una sefal
correspondiente al atomo de carbono del formamidinilo a 176.9 ppm, tan sélo
desplazado 6 ppm a campos mas bajos que la correspondiente al ligando isocianuro
gue lo origina en el complejo de partida 13a.

Las reacciones de desprotonacion de los complejos diaminocarbeno 13ay 13b
gue generan los compuestos 16 y 17 son totalmente reversibles, de forma que el
tratamiento de estos Gltimos con acidos regenera los complejos 13a,b. Sin embargo,
cuando se realiza un seguimiento de estas reacciones por espectroscopia infrarroja se
detectan especies intermedias que probablemente correspondan a los complejos
monocarbonilicos cationicos 19 y 20 (Esquema 54), que contienen un ligando
bis(diaminocarbeno) quelato, resultante de la simple protonacién del grupo imino. De
hecho, el tnico cambio detectable en el espectro de IR hasta ese momento es una fuerte
subida en la frecuencia de la banda vco del ligando carbonilo. Estas especies son
inestables y en pocos minutos evolucionan hacia 13a y 13b tras la apertura del ciclo
quelato, con formacidn del ligando carbeno aciclico y regeneracion del isocianuro, de
nuevo claramente detectable en el espectro de IR.
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Tabla 9. Datos de IR de los complejos 19 y 20.

Compuesto 19 20
veold 1965 (mf) 1962 (mf)
& CH,Cly, cm™.

Adicionalmente, los complejos 15, 16 y 17 que poseen ain un grupo N-H
pueden ser desprotonados por tratamiento con LiN(SiMes), en THF, dando lugar a la
formacion de los correspondientes complejos aniénicos metalaciclicos 18, 21 y 22
(Esquema 54). La formacion de estos complejos se sugiere por la disminucién en
frecuencia que sufre la banda de tensién CO del ligando carbonilo en su espectro de IR
(Tabla 10), especialmente en la formacion de 18. Ademas, al pasar de 15 a 18
desaparece la banda de tension CO de uno de los ligandos carbonilo al ser atacado por
el resto NMe, pasando de un ligando aciclico a uno ciclico. Los complejos 18, 21y 22
son altamente inestables, no pudiéndose aislar ni caracterizar, pues se protonan con
gran facilidad, simplemente en presencia de trazas de humedad, regenerando sus
complejos precursores neutros 15, 16 y 17.

Tabla 10. Datos de IR de los complejos 18, 21y 22.

Compuesto 18 21 22
veold 1889 (mf) 1889 (mf) 1881 (mf)
[ THF, cm™.

Hay una diferencia sustancial en los espectros de RMN entre los complejos 16
y 17 que merece la pena destacarse. En el caso de 16, en el espectro de *H RMN se ven
dos conjuntos de sefiales correspondientes a los dos xililos presentes en el compuesto,
lo que es logico puesto que tienen entornos quimicos diferentes, y son por tanto
inequivalentes. Sin embargo, en el espectro de 'H RMN de 17 se ven sefiales
correspondientes a un Unico tipo de grupo ciclohexilo, lo que indica que existe un
proceso en disolucion que hace equivalentes a ambos grupos ciclohexilo. Una
explicacion posible puede ser que el proton del N-H se encuentra en equilibrio entre
los dos grupos NCy (Esquema 55).
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Esquema 55. Equilibrio de intercambio proténico para el compuesto 17.

En un experimento de *H RMN a temperatura variable, se pudo observar que
al ir disminuyendo la temperatura las sefiales se van ensanchando, lo que indica que la
velocidad de intercambio protdnico se va ralentizando. Sin embargo, incluso bajando
la temperatura hasta 183 K no se bloquea dicho proceso, no pudiéndose observar
sefiales diferenciadas para ambos grupos ciclohexilo. Al bajar la temperatura, la sefial
correspondiente al grupo N-H se va ensanchando y desplazando a campos mas bajos
(Figura 8), lo que sugiere la existencia de enlaces de hidrogeno intermoleculares con
el resto iminico de una segunda molécula del compuesto, como paso previo al
intercambio de protén propuesto.®

Los espectros de C{*H} y DEPT de 17 a temperatura ambiente (Figura 9 y
Figura 10) reflejan la existencia de un equilibrio dindmico que hace equivalentes a los
dos grupos ciclohexilo, observandose ademas en la zona de campos bajos Unicamente
la sefial del ligando carbonilo, mientras que las correspondientes a los carbonos
carbeno y formamidinilo, que intercambian su naturaleza en el proceso de transferencia
de protdn propuesto, no se observan en el espectro. Al igual que ocurria en el espectro
de *H RMN, al bajar la temperatura no se consigue bloquear el proceso dinamico.

103 (a) Steiner, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 48. (b) Morton, J. G.; Joe, C. L.; Stolla, M. C.; Koshland,
S. R.; Londergan, C. H.; Schofield, M. H. J. Chem. Educ. 2015, DOI: 10.1021/ed400644a y referencias
alli citadas.
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Figura 8. Experimento de 'H RMN a temperatura variable para el compuesto 17 en CD,Cl..
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Figura 9. Espectro de **C{*H} RMN del complejo 17 a 25° en CD,Cl..

72



Capitulo 1

3 © T
8 =] S
T T T
+ m N o
C =] QMmN
P 8% EPEE:
— S
NMe
My A s el .v.“"l\fv
\ |
|” Iﬂl‘
“ 3CH2Cy ||
2CH2Cy P
3 3 3L 2 7 5
f1 (ppm)
CHCy
co |
| . |
l \r |
35 125 115 105 95 85 75 65 55 45 35 25 15 5 0

f1 (ppm)

Figura 10. Espectro de DEPT RMN del complejo 17 a 25° en CDCl..
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Esquema 56. Equilibrio de autoionizacién del complejo 17 a temperatura ambiente.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos de las reacciones de protonacién
y desprotonacion del complejo 17 representados en el Esquema 54C, en los que se
sugiere la formacion de los intermedios cationico y anidnico 20 y 22, respectivamente,
no es ilégico pensar en la existencia de un equilibrio de autoionizacion (Esquema 56)
de dicho complejo 17, naturalmente muy escasamente desplazado hacia la formacion
de las especies ionicas, que haga equivalentes a los dos grupos ciclohexilo a
temperatura ambiente. La existencia de enlaces de hidrogeno N-H--N intermoleculares
podria facilitar dicho proceso.
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2.1.3. Reacciones de N-metalacion de ligandos diaminocarbeno y formamidinilo

Una vez obtenidos los complejos formamidinilo de manganeso (14) y hierro
(15, 16 y 17), nos planteamos estudiar su reactividad frente a procesos de N-metalacion
para la obtencion de nuevos derivados heterometélicos, aprovechando cierta capacidad
coordinativa del ligando formamidinilo a través del &tomo de nitrégeno iminico. Los
ensayos de 14 con especies coordinativamente insaturadas o ligandos labiles, tales
como [Pd(n3-C3Hs)Cl]2, [Ag(OCIOs)(PPhs)], Hgl. o CuCl, no permitieron el acceso a
las especies heterometélicas esperadas, debido a procesos de protonacion indeseados
(regenerando los complejos ADC 6) o a la formacion de los derivados neutros fac-
tricarbonilo con un halogenuro coordinado por pérdida del ligando formamidinilo. En
el caso de los complejos de hierro 15, 16 y 17 las reacciones con dichos fragmentos
metalicos tampoco condujeron a resultados positivos, ya sea porgue se producia la
protonacién del ligando formamidinilo o porque ocurrian procesos de descomposicion
indeseados.

Afortunadamente, cuando los complejos 14-17 se trataron con ciertos
fragmentos metalicos, tales como [AuCI(PPhs)] o [Ru(p-cym)Cl.]., en presencia de
una base, si fue posible aislar distintas especies heterometalicas. En ocasiones los
productos obtenidos implican la formacion de nuevos ligandos metala-N-
heterociclicos (MNHC), por lo que haremos un tratamiento separado de dichas
reacciones en el siguiente capitulo, cifiéndonos exclusivamente en este apartado a los
procesos que implican una metalacion simple de grupos N-H. En consonancia con lo
anterior, a continuacion pasamos a describir las especies obtenidas en las reacciones
de desprotonacion y N-metalacién de 15, 16 y 17 con un fragmento de [AuPPhs]*.
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Esquema 57. Desprotonacion y N-metalacion de los complejos 15, 16 y 17 con un fragmento
de [AuPPhs]*.

Cuando se lleva a cabo la reaccion del complejo 15 en CH2Cl, con un
equivalente de [AUCI(PPh3)] en presencia de exceso de KOH, se observa la
desaparicion de una banda de tension CO en el espectro de IR, generandose un
complejo monocarbonilico con la banda vco restante a muy baja frecuencia (Tabla 11),
para el que proponemos la estructura representada en el Esquema 57 (complejo 23).
Los espectros *H RMN y 3P RMN del compuesto 23 estan de acuerdo con dicha
formulacion, pues desaparece la sefial del grupo N-H en el primero, mientras que en el
segundo se observa la sefial correspondiente al ligando PPh; unido al oro, a una
frecuencia propia de fragmentos N-Au-PPhs (Tabla 11).2%4

104 v/jcente, J.; Chicote, M. T.; Guerrero, R.; Saura-Llamas, I. M.; Jones, P. G.; Ramirez de Arellano, M.
C. Chem. Eur. J. 2001, 7, 638.
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Tabla 11. Datos espectroscopicos seleccionados para los compuestos 23, 24 y 25.

C t [a] 31P{1H} 'H RMN BC{'H} RMN
ompuesto | vco RMNE! {*H}
23 1903 | 33.2 (s, --- ---
(mf) | PPh)
3.46 (s, 3H, 224.9 (s, CO), 208.2 (s,
y 1896 | 30.4 (s, | NCHa), 2.34,2.25, |  Ceapeno), 179.5 (s, C=N),
(mf) | PPhs) | 2.20,2.16 (s, 3H, | 46.3 (s, NCH3), 19.7, 19.5,
CHs Xili)® 19.4,19.1 (s, CHs Xilil)®
224.8 (s, CO), 28.7 (s,
3132c(: ?b]H NCHs), 26.8, 26.6, 26.5 (s,
3) CHZ)[b]
o5 1889 | 30.7 (s, 224.3 (s, CO), 200.8 (s,
(mf) | PPhg) 4.05 (a, 1H, CH Cearbeno), 175.4 (s, C=N),
Cy), 3.24 (s, 3H, 67.2,63.0 (s, CH Cy), 38.8,
NCHs), 2.85 (a, 38.6 (s, CH2), 35.5 (a,
1H, CH Cy) NCH), 28.3 (s, NCHa),
25.8 (s, CHp)™

[a] CH2C|2, cmt, [l CD2C|2, ppm, 25°C. [d CD2C|2, ppm, -90°C.

Este resultado indica que si bien el ligando formamidinilo en 15 no es
suficientemente basico como para atacar a un ligando carbonilo adyacente, una vez
metalado aumenta su riqueza electronica propiciando el ataque nucleofilico al
carbonilo, formando el nuevo complejo metalaciclico 23. Este compuesto es, por otro
lado, bastante inestable, lo que impidié una caracterizacion espectroscopica mas

completa.

De forma similar, los complejos 16 y 17 reaccionan con [AuCI(PPhs)] en
presencia de KOH generando los complejos heterometalicos 24 y 25 (Esquema 57),
observandose los cambios espectroscdpicos esperados, a saber, bajada en la frecuencia
vco del ligando carbonilo, desaparicion del pico N-H en el espectro de *H RMN, y
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presencia de la sefial del ligando PPhs sobre 30 ppm en el espectro de 3'P{*H} RMN
(Tabla 11).

Se aprecia una diferencia notable en los espectros de RMN entre los complejos
24y 25, que recuerda estrechamente a la existente entre los complejos precursores 16
y 17. Asi, mientras que en 24 hay dos grupos de sefiales en los espectros de RMN a
temperatura ambiente para los dos xililos como consecuencia de su inequivalencia
guimica, en los espectros a temperatura ambiente de 25 aparentemente faltan sefiales,
tales como las de los hidrégenos N-CH para los dos ciclohexilos en su espectro ‘H
RMN o las de los carbonos carbeno, formamidinilo y N-CH de los ciclohexilos en su
espectro de *C{*H} RMN, lo que sugiere la existencia de un intercambio del
fragmento [AuPPhs]* entre ambos nitrogenos iminicos en el complejo 25 (Esquema
58), el cual parece no tener lugar en 24. Este comportamiento es similar al que ocurre
en el complejo 17 (Esquema 55) por intercambio de protdn, lo cual tiene sentido dada
la relacidn isolobular existente entre el proton y el fragmento [AuPPhs]*.

Cy, L2 NCy
@ N=AuPPh, Fe-C

ol —_— OC/ l l
oo o'¢ = o, CNMe
,C~NMe y\N\
CyN AuPPhy

Esquema 58. Equilibrio propuesto de intercambio del fragmento [AuPPhs]* para el
compuesto 25.

Al contrario de lo que se aprecia en 17, en esta ocasion cuando se lleva a cabo
un estudio de 'H RMN a baja temperatura de 25 (-90°C) se observan dos sefales
diferentes para los hidrogenos N-CH de cada sustituyente Cy (ademas de un mayor
namero de sefiales para los grupos metileno de los ciclohexilos, si bien aparecen
entremezcladas, Figura 11), lo que parece indicar que se ha llegado a frenar el proceso
de intercambio del fragmento de oro entre los dos atomos de nitrégeno.
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Figura 11. Espectros de *H RMN en CD,Cl, complejo 25 a 25°C (espectro superior) y a -
90°C (espectro inferior).

Este hecho también se aprecia al comparar los espectros de *C{*H} RMN de
25 a temperatura ambiente y a -90°C, ya que a baja temperatura se observan sefiales
diferenciadas para los dos grupos ciclohexilo, asi como la aparicion de las sefiales
correspondientes a los &tomos de carbono carbeno (200.8 ppm) y formamidinilo (175.4
ppm), mientras que a temperatura ambiente el espectro se simplifica seguramente al
estar a la temperatura de coalescencia o proximo a ella (Figura 12).
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Figura 12. Espectros de **C{*H} RMN en CD,Cl, del complejo 25 a 25°C (espectro superior)
y a -90°C (espectro inferior).

Una explicacion plausible de que en 16 y 24 el proceso de intercambio de
protén o [AuPPhs]*, respectivamente, no tenga lugar puede ser la mayor basicidad del
resto NMe frente al NXilil existente en estos compuestos, lo que favorece que el
posible equilibrio se encuentre fuertemente desplazado hacia la forma NXMe (X = H,
AUPPh;3). En 17 y 25, como ambos grupos son NCy hay un equilibrio entre las dos
formas posibles ya que estos poseen la misma basicidad. Ademas, en el caso de 25 la
dificultad de intercambio del resto [AuPPhs]* debe de ser mayor que para el protén en
17, lo que probablemente sea el factor que permita llegar a parar el proceso de este
intercambio a baja temperatura.

La confirmacion definitiva de la estructura propuesta para estos compuestos
carbeno metalaciclicos N-metalados viene del estudio de difraccion de rayos X de
monocristal del complejo 24 (Figura 13), con cristales de color &mbar obtenidos
mediante difusion lenta de hexano en una disolucion de 24 en tolueno. En la Tabla 12
se encuentran recogidos los datos de distancias y angulos de enlace de mayor interés.
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Figura 13. Estructura molecular del compuesto neutro 24 con elipsoides térmicos al 20%. Los
atomos de hidrdgeno se han omitido para una mayor claridad (excepto los del grupo N3-CHs).

Tabla 12. Distancias y angulos interatémicos seleccionados para el compuesto 24.

Distancias de enlace

N2-C6

C6-N1

N1-C2

C2-Fel

Fel-C6

C2-N3

N3-Aul

Aul-P1

80

A
1.279(7)
1.415(7)
1.375(7)
1.939(6)
1.970(6)
1.309(8)
2.050(5)

2.2431(14)

Angulos de enlace

C2-Fel-C6

Fel-C6-N1

C6-N1-C2

N1-C2-N3

Fel-C2-N1

N3-Aul-P1

N1-C6-N2

Fel-C2-N3

Fel-C6-N2

©)
67.0(2)
94.5(3)
101.3(4)
122.1(5)
97.3(4)
175.23(14)
118.9(5)
140.6(4)

146.4(4)
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Al observar la estructura del compuesto 24 se puede apreciar que el nuevo
metalaciclo de cuatro miembros Fel-C6-N1-C2 es esencialmente plano y que el &tomo
de carbono carbeno C2 presenta enlaces con N1 (1.375(7) A) y N3 (1.309(8) A)
intermedios entre simples y dobles, como consecuencia de la deslocalizacién
electronica de los pares de electrones no compartidos de dichos atomos de nitrégeno.
Logicamente, debido a la tension ejercida por el ciclo, el &ngulo Fel-C2-N1 (97.3(4)°)
es mucho menor del angulo 120° esperado para una hibridacion sp? del carbono
carbeno. Esto fuerza a la apertura del angulo Fe1-C2-N3 (140.6(4)°), al tiempo que el
angulo N1-C2-N3 es proximo a 120°.

En cuanto al fragmento formamidinilo, la distancia N2-C6 es ligeramente méas
larga que la correspondiente a un enlace doble, a la vez que la distancia N1-C6 se acorta
respecto a un enlace sencillo, lo que de nuevo implica deslocalizacion electrénica a
través del esqueleto N2-C6-N1. El angulo Fel-C6-N1 (94.5(3)°) es bastante cerrado,
de forma similar a lo que ocurre en el fragmento diaminocarbeno, también debido a la
tension del metalaciclo.

La distancia de enlace Fe1-C2 (1.939(6) A) en el compuesto 24 es ligeramente
mas corta que las correspondientes a un ligando diaminocarbeno aciclico (en torno a
1.95 A)1%%y a un ligando de tipo NHC clésico (entre 1.97 y 1.99 A),' siendo también
més corta que la distancia Fe1-C6 (1.970(6) A), lo que puede deberse al mayor caracter
dador del ligando carbeno metalado (a través de C2) respecto al ligando formamidinilo
(através de C6).

En la estructura global del complejo 24 es de destacar la posicion del grupo
AUPPh;, situado en disposicion anti respecto al fragmento [Fe(Cp)(CO)], y la del
sustituyente xililo sobre el nitrégeno N2, que adopta una disposicion sin respecto a
dicho fragmento metalico.

Finalmente conviene hacer énfasis en el hecho de que los complejos 24 y 25
contienen un ligando diaminocarbeno metalado sobre uno de los &tomos de nitrégeno,
situacion escasamente encontrada en la bibliografia cientifica.%84%41% Esto confiere al
nuevo ligando carbeno un carécter fuertemente electron-dador, como lo demuestra el
hecho de que los complejos 24 y 25 presentan la banda vco del ligando carbonilo a una
frecuencia bastante mas baja (24 y 21 cm?, respectivamente) que sus complejos
precursores 16 y 17, que contienen el ligando diaminocarbeno no metalado.

105 (@) Mercs, L.; Labat, G.; Neels, A.; Ehlers, A.; Albrecht, M. Organometallics 2006, 25, 5648. (b) Yu,
1.; Wallis, C. J.; Patrick, B. O.; Diaconescu, P. L.; Mehrkhodavandi, P. Organometallics 2010, 29, 6065.
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2.1.4. Sintesis de un complejo carbeno N-heterociclico de Fe(ll) mediante
acoplamiento entre isocianuro y propargilamina

En el contexto de este apartado nos planteamos el estudio de la reactividad del
complejo 10a frente a propargilamina con un doble objetivo, por un lado comprobar si
el proceso de acoplamiento de isocianuro coordinado con propargilamina para generar
un carbeno N-heterociclico descrito en complejos de manganeso(l) (ver apartado de la
introduccion 1.3.1.7) podia hacerse extensible a otros centros metélicos, y por otro,
disponer de un complejo conteniendo un ligando NHC clésico unido al fragmento
[Fe(Cp)(CO)(CNR)]*. Esto ultimo nos permitiria hacer una comparacion de las
caracteristicas estructurales y electrénicas entre un NHC y un MNHC coordinados al
mismo fragmento metalico, como se discutira en el siguiente capitulo (Figura 14).

Lo Lo N

- .Fe—C
RNC' ‘ RNC'| W
oc | oc /
NHC MNHC

Figura 14. Representacion esquematica del complejo NHC clésico sintetizado en este
apartado y del complejo MNHC descrito en el capitulo 2.2.

Cuando se calienta a reflujo de THF una disolucién de 10a con exceso de
propargilamina se obtiene el complejo 26 que posee un ligando carbeno de tipo
imidazolidin-2-ilideno (carbeno saturado de Arduengo) (Esquema 59).

Por paralelismo con el mecanismo propuesto previamente en complejos de
Mn(l), y teniendo en cuenta la reactividad anterior con metilamina, se sugiere como
intermedio un complejo de tipo diaminocarbeno de cadena abierta, por ataque
nucleofilico de la amina al ligando isocianuro. Este intermedio (no detectado durante
el reflujo ni incluso cuando se intenta iniciar el proceso a temperatura ambiente)
evolucionaria rapidamente a través de un proceso de hidroaminacion intramolecular
del alquino generando el complejo de tipo imidazolidin-2-ilideno 26.
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Esquema 59. Acoplamiento entre un isocianuro coordinado a un fragmento de Fe(ll) y
propargilamina para la formacion del complejo NHC 26.

Un aspecto a destacar es que las reacciones de alquinos no activados con
nucleofilos generalmente sélo tienen lugar en complejos de metales que posean una
vacante de coordinacién donde se pueda enlazar y por tanto activar dicho alquino. Por
ello, las reacciones de hidroaminacion suelen necesitar el papel catalitico de metales
insaturados coordinativamente, lo que no ocurre en nuestro caso, puesto que el Fe(ll)
no dispone de ninguna vacante coordinativa. Sin embargo, en cierta manera se puede
considerar que el alquino esta activado a “larga distancia” al encontrarse unido a través
de cuatro enlaces al centro metalico cationico, pudiendo ser este hecho el que propicie
el proceso de ciclacién mencionado.

Una explicacion alternativa para la etapa de ciclacién podria ser una
tautomerizacion previa del alquino al correspondiente aleno. Este Gltimo seria por tanto
el que sufria el ataque de la amina para generar el carbeno final 26 (Esquema 60), por
ser mas reactivo que su isdbmero de tipo alquino. Esta propuesta esta apoyada por
procesos relacionados descritos en quimica organica.'%

En la monitorizacion por espectroscopia IR de la reaccion de formacion del
complejo 26 (Tabla 13) se aprecia la desaparicion de una banda de tensién CN de los
ligandos isocianuro, al tiempo que la banda restante se observa a una frecuencia menor.
Paralelamente se produce una bajada de 42 cm™ en la frecuencia de vco del ligando
carbonilo, lo que evidencia el hecho de que el nuevo ligando carbeno posee un mayor
caracter dador que el ligando isocianuro de partida.

106 Szmuszkovicz, J.; Musser, J. H.; Laurian, L. G. Tetrahedron Letters 1978, 19, 701.
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|_1 Hy I—l /H H\ H
@ N_-C\ N__C\ @ N\ I /H
i Cu o \C Fel—C C
[Fe]—C c [Fe]=C ,~& [Fe]—C, CI)
N-H H N—p  CH N~"c-H
Xilil Xilil Xilil |_'|
26

[Fe] = [Fe(Cp)(CO)(CNXilil)]

Esquema 60. Posible tautomerizacion previa a la formacion de 26, del intermedio de tipo
alquino a su isémero de tipo cumuleno.

Tabla 13. Datos espectroscopicos seleccionados del compuesto 26.

Compuesto IRE 'H RMND! BC{*H} RMN!

8.86 (s, 1H, NH), 4.76 (dtd,
2Jp = 19.0 Hz, “Jun = 3.0 Hz,
*Jun = 1.1 Hz, 1H, N-CHy),
ven 2137 (Mf) | 4,63 (dtd, 2w = 19.0 Hz, “Ju
veo 1992 (mf) | =30 Hz, *Juw = 1.1 Hz, 1H,
N-CHy), 4.28 (c, *Jum = 2pn=
3.0 Hz, 1H, =CH,), 3.74-3.72
(m, 1H, C=CHy)

213.8 (S, Ccarbeno)y
85.1 (s, C=CH.),
52.1 (s, NCHy)

26

&l CH,Cly, cmt. [T CD,Cly, ppm.

En el espectro *H RMN del compuesto 26, y debido a la falta de simetria en la
molécula, los dos protones metilénicos endociclicos son diastereotdpicos, apreciandose
la existencia de dos sefiales diferentes y acopladas entre si a 4.76 y 4.63 ppm. Ademas,
ambas sefiales se acoplan con el grupo N-H y los protones metilénicos exociclicos.
Estos ltimos, que poseen entornos quimicos diferentes, son también no equivalentes
y muestran dos sefiales diferentes a 4.28 y sobre 3.7 ppm. Por lo que respecta al
espectro de BC{*H} RMN, las sefiales mas representativas de la nueva disposicion
estructural son la del carbono carbeno a campos muy bajos (213.8 ppm), vy las sefiales
de los grupos CH- exociclico cercana a 85 ppm y endociclico sobre 52 ppm.
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En consonancia con lo ocurrido en Mn(1),1%” cuando una disolucion en THF
del compuesto 26 se calienta a reflujo del disolvente y en presencia de exceso de
propargilamina durante 4 horas, evoluciona a su complejo tautomero 27, de tipo
imidazolin-2-ilideno (Esquema 61).

H ® H ®
v H \
2N ) L N M
Fe"'C/ I)) H2NCH2C=CH = Fe"’C/ N
oc” o EL oc” \
e l N/C\\ _H i N/C\ _H
XiliiNC N C XiiiNC 0 CC
Xilil H xiii 4 H
26 27

Esquema 61. Cambio 1,3 de protdn, propiciado por catalisis basica, que transforma 26 en 27.

Se ha comprobado que esta reaccién en complejos de Mn(l) no se produce sin
la presencia de una base en el medio de reaccion (catalisis basica), lo que indica que
un posible mecanismo podria implicar la desprotonacion del grupo metileno
endociclico por parte de la propargilamina, y la posterior protonacién del metileno
exociclico con el catién amonio generado.

Un punto a destacar de este nuevo complejo NHC 27 es la presencia de un
resto N-H en el ciclo. Debido a que los métodos mas extensamente usados en la
formacion de complejos con ligandos NHC implican la desprotonacion de sales de
imidazolio N-sustituidas con grupos no desprotonables (para poder generar el carbeno
y no el imidazol), los ligados carbeno N-heterociclicos encontrados en la bibliografia
no poseen generalmente grupos N-H. La presencia del resto NH en nuestro caso puede
aportar la ventaja de una posible funcionalizacion posterior de dicho atomo de
nitrégeno.

En el transcurso de la reaccién se puede ver en el espectro de IR (Tabla 14)
que la banda de tension CN del isocianuro permanece invariable mientras que la de
tension CO disminuye 4 cm™, lo que sugiere que el nuevo ligando carbeno insaturado
en 27 es algo més béasico que el NHC saturado de partida en 26.

107 Ruiz, J.; Garcfa, G.; Mosquera, M. E. G.; Perandones, B. F.; Gonzalo, M. P.; Vivanco, M. J. Am. Chem.
Soc. 2005, 127, 8584.
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Tabla 14. Datos espectroscopicos seleccionados del compuesto 27.

Compuesto IRE 'H RMNDI BC{*H} RMN®@!

171.4 (s, Ccarbeno),
132.9 (s, =C-CHs),
120.7 (s, =CH), 10.4
(s, =C-CHy)

11.49 (s, 1H, NH), 1.82 (d,
4JHH =0.8 HZ, 3H, =C-
CHs)

ven 2137 (mf),

27
veo 1988 (mf)

& CH,Cly, cmt. [T CD,Cly, ppm.

Como se puede apreciar en el espectro *H RMN de 27, la sefial correspondiente
al proton N-H se desplaza unos 3 ppm a campos mas bajos respecto del complejo
carbeno 26 precursor. Este hecho se puede atribuir a la aromaticidad generada en el
anillo, que provoca un aumento en la deslocalizacién del par de electrones no
compartido del a&tomo de nitrégeno en dicho resto N-H, y por tanto un mayor caracter
acido del proton. Ademas, se observa la desaparicion de las sefiales correspondientes
al grupo metileno exociclico y la aparicion de una nueva sefial a 1.82 ppm
correspondiente al grupo metilo generado, lo que corrobora la migracién 1,3 del proton
desde el grupo metileno endociclico al exociclico.

En el espectro de *C{*H} RMN de 27, ademas de la sefial singlete a 10.4 ppm
caracteristica del nuevo grupo metilo, se percibe la sefial de carbono carbeno
claramente desplazada a campos mas altos (en torno a 40 ppm) que la del carbeno 26,
lo que esta de acuerdo con lo encontrado en la bibliografia para este tipo de compuestos
carbeno.!?

Para ratificar definitivamente la estructura del complejo 27 se efectudé un
estudio de difraccion de rayos X de monocristal del mismo (Figura 15), y los datos de
las principales distancias y angulos de enlace se encuentran recogidos en la Tabla 15.
Los cristales utilizados en dicha medida se obtuvieron por difusion lenta de hexano en
una disolucion de la sal compleja [27]CIO4 en THF.
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Figura 15. Estructura molecular del complejo catiénico 27 con elipsoides térmicos al 20%.
Los atomos de hidrégeno (excepto N3-H, C4-H y C5-CHj3) se han omitido para una mayor

claridad.

Tabla 15. Distancias y angulos interatémicos seleccionados para el compuesto 27.

Distancias de enlace

Fel-C2

C2-N3

N3-C4

C4-C5

C5-N1

N1-C2

(R)
1.956(7)
1.324(9)
1.399(12)
1.351(13)
1.424(10)

1.362(9)

Angulos de enlace

Fel-C2-N3

Fel-C2-N1

C2-N3-C4

N3-C4-C5

C4-C5-N1

C5-N1-C2

N1-C2-N3

©)
122.9(6)
131.1(5)
112.1(7)
106.5(7)
105.7(8)
110.0(6)

105.4(6)
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Al igual que ocurre en el complejo diaminocarbeno de hierro 24, las distancias
C2-N3 (1.324(9) A) y C2-N1 (1.362(9) A) son intermedias entre valores
correspondientes a enlaces simple y doble, indicando la deslocalizacion electronica
existente del par de electrones libres de los &tomos de nitrogeno. La distancia de enlace
que hay entre el centro metalico y el atomo de carbono carbeno, Fe1-C2 (1.956(7) A)
es ligeramente mas larga que en 24, estando dentro de los valores normales para
complejos catidnicos de tipo Fe-NHC, 105108

A su vez, la distancia C2-N3 (1.324(9) A) es menor que C2-N1 (1.362(9) A),
lo que puede deberse a que N1 se encuentra adicionalmente conjugado con el anillo
aromatico del grupo xililo.

Como se ha mencionado previamente, la presencia del resto N-H en el
complejo 27 aporta la posibilidad de variar el sustituyente sobre dicho atomo de
nitrogeno. De esta manera, cuando una disolucion de 27 en CH.CI, se trata con KOH
y posteriormente con Mel se produce la sustitucién del protén por un grupo metilo,
forméandose 28 (Esquema 62).

® ®
£ "
H L2 H
N\ - N\ -
/Fe--'C/ ﬁ: 1) KOH /Fe--'C/ ﬁ:
oc 1 “\-C. 2) Mel oc 1 “\-C.
XiiING N Me ) Me XiiINC N7 Me
Xilil Xilil
27 28

Esquema 62. Moadificacién del sustituyente sobre uno de los &tomos de nitrégeno del ciclo
carbénico en 27.

Esta sustitucion afecta ligeramente a las propiedades electrdnicas del ligando
NHC, lo que se puede observar en el espectro de IR con una bajada en la frecuencia de
la banda ven del ligando isocianuro de 6 cm™? junto con una pequefia subida en la
frecuencia de tension CO del ligando carbonilo de 2 cm™? (Tabla 16), pudiendo
deducirse globalmente que el nuevo ligando carbeno en 28 es ligeramente mas dador.

108 (@) Liu, T.; Darensbourg, M. Y. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 7008. (b) Song, L.-C.; Luo, X.; Wang,
Y.-Z.; Gai, B.; Hu, Q.-M. J. Organomet. Chem. 2009, 694, 103. (c) Riener, K.; Haslinger, S.; Raba, A.;
Hdger, M. P.; Cokoja, M.; Herrmann, W. A.; Kiihn, F. Chem. Rev. 2014, 114, 2515.
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Tabla 16. Datos espectroscopicos seleccionados del compuesto 28.

Compuesto IRE H RMNDI BC{*H} RMNP!

171.7 (S, Cearbeno),
132.5 (s, =C-CH),
126.3 (s, =CH), 41.4
(s, NCH3), 9.6 (s,
=C-CHs,)

ven 2131 (mf), | 4.04 (s, 3H, NCHa), 1.81

28
veo 1990 (mf) (S, 3H, :C'CHS)

(2] CH.Cl,, cm. CD.Cly, ppm.

En el espectro *H RMN se aprecia la desaparicion de la sefial correspondiente
al proton del resto N-H y la aparicién de una sefial singlete a 4.04 ppm perteneciente
al nuevo grupo NMe (en el espectro de C{*H} RMN se sitda a 41.4 ppm).

Como ya se ha avanzado, los complejos NHC 27 y 28 tienen similitud
estructural con algunos de los nuevos MNHCs sintetizados en el capitulo siguiente, lo
que permite un estudio comparativo de las propiedades electronicas entre ellos.
Ademas, cabe enfatizar que esta reaccién de acoplamiento [3+2] entre un ligando
coordinado a un centro metalico y propargilamina, es de notable interés como
metodologia para la obtencién de complejos NHC” y nunca habia sido observada con
metales distintos al manganeso.
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22. COMPLEJOS CARBENO METALA-N-HETEROCICLICOS DE
CUATRO Y CINCO ESLABONES

En el capitulo anterior se ha descrito la reactividad de complejos Fe(l1)-ADCs
frente a procesos de desprotonacion y N-metalacién de un resto N-H con un fragmento
“AuPPhs”. Sin embargo, la extension de esta reactividad a complejos Mn(I)-ADCs con
el mismo fragmento de Au(l) y a complejos Fe-ADCs con otro fragmento de Ru(ll) se
recoge en el presente capitulo, debido a que los procesos ocurridos son claramente
diferentes y los complejos finales obtenidos, de un interés estructural especial.
Ademas, como consecuencia del distinto comportamiento quimico que presentan estas
especies seglin sean de uno u otro metal, el estudio de cada uno se abordara por
separado.

El resultado final nos permitié satisfacer el segundo objetivo planteado en la
introduccién de esta memoria, consistente en la generacién de carbenos metala-N-
heterociclicos, MNHCs, es decir carbenos ciclicos que contienen un centro metalico
dentro del heterociclo.

2.2.1. Complejos carbeno Mangana-N-heterociclicos de cinco eslabones

2.2.1.1. Sintesis de complejos carbeno metala-N-heterociclicos neutros de
Mn(D/Au(l)

Cuando una disolucion del complejo formamidinilo 14 en diclorometano se
trata con un equivalente de [AuCI(PPhs)] en presencia de KOH en exceso, se produce
un intenso cambio de color de la disolucion de rojo a negro, acompafiado por la
aparicion de dos bandas de tension CO a frecuencias muy bajas en el espectro de IR
(entre 1819 y 1898 cm™) propias de un derivado de tipo cis-dicarbonilo. La
desaparicion en el espectro de *H RMN de la sefial correspondiente al grupo N-H
sugiere que el KOH ha producido un nuevo proceso de desprotonacion, al tiempo que
la presencia en el espectro de IR en sélido (KBr) de una banda en torno a 1580 cm?,
asignable a una vibracion de tension C=0, apunta a la formacién de una fragmento
carbamoilo, originado por el ataque nucleofilico de un atomo de nitrégeno a un ligando
carbonilo adyacente (Esquema 63). Ademas, en el espectro de *P{*H} RMN se
observa una Unica sefial en torno a 40 ppm caracteristica de un fragmento “AuPPhs”
unido a un &tomo de carbono carbeno. %5
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AuPPhs AuPPh,
RN. _NHMe  KOH, ' !

2 C. C.
N cl: co [AuCI(PPh3)] Me\N/ N/R A R\N/ N/Me
( /"Mn'\\ _— > N | C/ —_— N | C/
NV | \Co /I'Mn‘\\ \\O //,Mn‘\\ \\O
Co <N' | ~co <N' | ~co
CcoO CcoO
14a-e 29a-e 30a,c.e

N N = bipy, R = Ph (a); Xilil (b); Naftil (c): Me (d); Bz (e)

Esquema 63. Formacion de los complejos MNHCs de Au(l) 29 y 30.

La estructura de los compuestos obtenidos (29a-e en Esquema 63) fue
confirmada finalmente mediante la realizacion de un estudio de difraccién de rayos-X
de monocristal para los complejos 29a y 29d. Efectivamente se trata de derivados cis-
dicarbonilo que contienen un nuevo metalaciclo con un fragmento carbamoilo, estando
el &tomo de carbono carbeno original unido al oro(l) en lugar de al manganeso(l), i6n
metalico que ahora se enlaza a un dtomo de nitrégeno iminico. Se ha producido por
tanto un proceso de transmetalacion del ligando formamidinilo a través del carbono de
Mn(l) a Au(l), ademas de los procesos de desprotonacion de un grupo N-H y ataque
nucleofilico al carbonilo, antes mencionados. Hay que indicar que el complejo 29a ya
se habfa obtenido en un trabajo preliminar dentro de nuestro grupo de investigacion.'®®

Los complejos heterometalicos cis-dicarbonilo 29, correspondientes al
producto cinético de la reaccion, se obtienen practicamente como un Gnico isémero
constitucional a bajos tiempos de reaccion. Por el contrario, a tiempo mayores se
consigue una mezcla de 29 y sus isdémeros constitucionales 30 (con las posiciones de
los grupos NR y NMe intercambiadas), que pueden transformarse cuantitativamente
en 30 (isdmero termodinamico) mediante un calentamiento a reflujo en THF. Por otro
lado, el compuesto 29d posee dos sustituyentes R idénticos (Me) y no tiene posibilidad
de presentar isdbmeros, mientras que el complejo 29b extrafiamente no se transforma
por calentamiento en su isdmero correspondiente. Debido a que en los complejos 29 y
30 el Mn(l) es un centro quiral, ambos tipos de compuestos existiran probablemente
como mezcla racémica de sus dos enantidmeros posibles.

109 Fernandez Perandones, Bernabé. Generacion y reactividad de ligandos carbeno N-heterociclicos y
diaminocarbenos en complejos de manganeso(l). Tesis doctoral, 2008. Departamento de Quimica
Organica e Inorganica, Universidad de Oviedo.
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Los datos espectroscopicos mas relevantes para los compuestos isémeros tipo
29y 30 se encuentran recogidos en la Tabla 17.

Tabla 17. Datos espectroscopicos seleccionados para los compuestos 29 y 30.

Com 2] “P{’H} 1 [b] 130 f1 [b]
puesto Vco RMNE! H RMN C{*H} RMN
1897 (mf), 40.3 2.68 (s, 3H,
29a 1822 (B : NCHs) 43.6 (s, NCH3)
30a 1896 (mf), 9.8 3.42 (s, 3H, | 250.5 (s, NCO), 208.0 (s,
1821 (f) ' NCHz) C-Au), 31.7 (s, NCHs)
20 1896 (mf), 40.7 2.63 (s, 3H, | 248.2 (s, NCO), 43.2 (s,
1825 (f) NCHz) NCHs)
20c 1898 (mf), 40.9 2.70 (s, 3H,
1824 (f) NCHz)
1897 (mf), 3.50 (s, 3H,
30c 1823 (f) 40.3 NCH) 43.1 (s, NCHs)
3.39 (s, 3H,
20d 1894 (mf), 41.0 NCHj3), 262.5 (s, NCO), 31.9 (s,
1819 (f) 2.68 (s, 3H, NCHj3)
Mn-NCHb)
206 1895 (mf), 40.5 2.69 (s, 3H, | 262.5 (s, NCO), 43.9 (s,
1820 (f) NCHz) NCHs)
1895 (mf), 3.51 (s, 3H, | 249.5 (s, NCO), 32.1 (s,
30e 1820 (f) 40.6 NCHs) NCHs)

&l CH,Cl,, cmt. 1 CD,Cl,, ppm.

Los dos isomeros de tipo 29 y 30 se diferencian claramente en el espectro de
!H RMN pues aparece una sefial singlete para el grupo NCHs por debajo de 3 ppm para
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29 (NMe de un grupo amido), mientras que esta se encuentra por encima de 3 ppm en
sus compuestos isomeros 30 (NMe de un grupo carbamoilo). En consonancia con esta
observacion, el complejo N,N’-dimetilo 29d, que posee dos grupos metilo con ambas
disposiciones, presenta en el espectro de protdn una sefial por encima y otra por debajo
de 3 ppm. Ademas, en el espectro de *C{*H} RMN se encuentra presente una sefial
singlete correspondiente al resto NCHjs sobre 44 y 32 ppm para los complejos 29 y 30,
respectivamente.

Por otro lado, es interesante destacar las cuatro sefiales que aparecen a campo
bajo, correspondientes a los atomos de carbono de tipo carbamoilo (& = 250 ppm),
carbonilo (6 = 226 y 227 ppm), y carbeno (6 = 208 ppm). Debido a la baja solubilidad
de los complejos 29a,c,d,e, y 30c,e no se consiguen concentraciones suficientemente
elevadas para poder detectar determinados carbonos cuaternarios por *C{*H} RMN.

De los datos completos del espectro de *H RMN (ver parte experimental) se
puede concluir que los compuestos 29a y 29c¢ son fluxionales a temperatura ambiente,
ya que aparecen sélo cuatro grupos de sefiales correspondientes a los atomos de
hidrdgeno del ligando bipiridina, mientras que se encuentran desdobladas a baja
temperatura. Seguramente, el proceso fluxional involucre una transferencia reversible
del grupo NR (R = Ph o Naftil) entre dos ligandos carbonilo adyacentes, pasando quizas
a través de un intermedio (I1) que posea el ligando en su forma abierta (Esquema 64).
La existencia del intermedio Il en este proceso fluxional podria explicar la
isomerizacion de los complejos 29a,c a los complejos 30a,c mediante calentamiento
en THF, pues en dicho intermedio podria facilmente imaginarse un cambio de
coordinacién del ligando abierto al manganeso desde NMe a NPh (II°), con posterior
ciclacion irreversible por ataque nucleofilico del nitrégeno iminico N-Me a un
carbonilo adyacente. Ademas, el hecho de que el complejo 29b no sea fluxional podria
justificar también que no se transforme en su posible isomero 30b por calentamiento.
Hay que destacar que los complejos 30 no son fluxionales, lo que siguiendo el mismo
razonamiento, explicaria que estos ultimos no se transforman en 29, o que no exista un
equilibrio entre ambos.
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Esquema 64. Equilibrio dinamico propuesto para el compuesto 29a y posible mecanismo de
isomerizacion a 30a. Se ha omitido el ligando bipiridina para mayor claridad.

Como ya se ha avanzado, la resolucion estructural de los cristales negros
obtenidos de los compuestos 29a y 29d mediante difraccion de rayos X de monocristal
(Figura 16) termind por confirmar la estructura propuesta para este tipo de complejos
heterometalicos, pudiendo observarse los nuevos diazamanganaheterociclos formados,

conteniendo un grupo carbamoilo.

Para facilitar la comparacién de los valores de las distancias y angulos de
enlace mas representativos para los compuestos 29a y 29d, se recogen conjuntamente
en la Tabla 18 los datos correspondientes a ambos compuestos.
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29d

Figura 16. Estructuras moleculares de los complejos 29a y 29d con elipsoides térmicos al 20%.
Los &tomos de hidrogeno (excepto N1-CHs en ambos compuestos y N3- CHsz en 29d) se han
omitido para una mayor claridad.

Tabla 18. Distancias y angulos interatdmicos seleccionados para los complejos 29a y

29d.
Distancias de Angulos de
enlace (A) 2% 29d enlace (°) 2% 29d

Mn1-N1 ~ 2.075(15) 2.044(4)  Mnl-N1-C2 114.7(13) 116.1(3)
N1-C2 1.286(20)  1.291(6)  NI1-C2-N3  1155(17) 114.15(4)
C2-N3 1.396(20)  1.376(5)  C2-N3-C4 117.8(15) 117.6(4)
N3-C4 1.447(20)  1.441(6) N3-C4-Mnl 110.7(12) 113.3(3)

C4-Mnl  1.967(20) 1.962(4) C4-Mn1-N1  81.1(7) 80.18(16)
C4-05 1.260(20)  1.232(5)  C2-Aul-P1  1765(6) 174.9(12)

Aul-C2  2054(20) 2.062(4)  Aul-C2-N1 126.2(14) 125.3(3)

Aul-P1 2.278(5)  2.285(12)  Aul-C2-N3 118.3(13) 120.2(3)
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Las distancias y angulos de enlace en los complejos 29a y 29d son muy
similares. La diferencia mas significativa se aprecia en la distancia Mn1-N1, que es
menor para 29d (2.044(4) A) que para 29a (2.075(15) A), quizas debido al mayor
caracter dador del nuevo ligando ciclico en 29d, por encontrarse N,N’-dialquil
sustituido. Dentro del mismo compuesto, existe una clara diferencia entre las dos
distancias de enlace N-Ceameno, Siendo la distancia N1-C2 (en torno a 1.29 A)
apreciablemente més corta que C2-N3 (sobre 1.38 A), lo que indica una mayor cesion
de densidad electronica via © del &tomo de nitrégeno N1 al &tomo de carbono C2.

La geometria plana en torno a los atomos N1 y N3 junto con las cortas
longitudes de enlace C2-N1 (1.286(20) A en 29a y 1.291(6) A en 29d) y C2-N3
(1.396(20) A en 29a y 1.376(5) A en 29d) indican la deslocalizacion electronica
existente entre los atomos N1-C2-N3. Ademas, el anillo metalaheterociclico es
totalmente plano, de modo que los &tomos de nitrogeno pueden deslocalizar sus pares
de electrones no compartidos no sélo en el esqueleto N1-C2-N3, sino a lo largo de todo
el heterociclo.

El angulo de enlace C2-Aul-P1 estd muy préximo a la linealidad en ambos
compuestos, con 176.5(6)° para 29a y 174.9(12)° para 29d, y es de destacar también,
dentro del metalaheterociclo, el valor del &ngulo C4- Mn1-N1 (en torno a 80°) que se
cierra apreciablemente respecto a los 90° teéricos que deberia presentar en un entorno
octaédrico perfecto, debido sin duda a la tensién del anillo de cinco eslabones.

En el Esquema 65 se representa un posible mecanismo para la formacion de
los complejos 29. Dado que, como se ha comprobado en un experimento
independiente, los complejos formamidinilo 14 no reaccionan directamente con
[AuCI(PPhs)] en ausencia de KOH, se descarta una coordinacion previa del resto NR
al oro. Proponemos por tanto como primer paso una metalacién del grupo NHMe, es
decir, desprotonacion del mismo con KOH y coordinacion del resto NMe al fragmento
[AuPPh;]* tras la sustitucion del cloruro. Se formaria de este modo el intermedio I, que
no se detecta en el medio de reaccion. El paso siguiente seria el intercambio de las
posiciones de los iones metéalicos para la formacion de un segundo tipo de intermedio
(11, tampoco detectado), en el que el ligando de cadena aln abierta se encuentre unido
al manganeso por el atomo de nitrégeno, y por el de carbono al oro. Una explicacién
plausible para este proceso de intercambio de iones metélicos puede ser el mayor
caracter de acido blando del Au(l) respecto al Mn(l), que tendrd por tanto mas
tendencia a unirse a la base blanda (atomo de carbono carbeno) que a la base dura
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(&tomo de nitrégeno). Por ultimo, un ataque nucleofilico del resto iminico NR sobre
uno de los ligandos carbonilo adyacente permitiria la formacion del complejo 29 final.

AuPPh
RN.__NHMe KOH, ! 3
C [AUCIPPh;] RN;-NMe
N.. | .CO |
(N,N,n\co (N,,,Mn‘\\co ’\
CO N~ | ~co
co RN, , NMe
14 | NY
Nae = O
_Mn  AuPPhg
KOH, ocC ‘ ,/CO
[AUCIPPhy] oc
TS1
AUPPhg AuPPh; y
C ! ‘3 *ad
Me\ s \N/R Me\ ,C:NR % *23
NN N e, |
(N/,,Nlln‘\\C\\ (N/,,Nln\\\CO "w 2 y‘J‘,
N"| ~CO N"| ~CO P e 0,9,
Cco co o £ .5
TS1 ‘*3&»
29 1l o

Esquema 65. Mecanismo propuesto para la formacion de 29 a través de I, TS1y 1.

Caélculos teoricos preliminares, aun pendientes de finalizacién, ponen de
manifiesto que este es un mecanismo plausible (Esquema 65, Figura 17), observandose
un estado de transicién (TS1), donde el atomo de carbono esta enlazado de forma
puente a los iones Mn(l) y Au(l), como paso previo a su coordinacion definitiva al oro.
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Figura 17. Perfil preliminar de reaccién para la transformacion desde el intermedio | hasta
29a (Calculo DFT con el funcional hibrido B3P86 y la base LanL2DZ).
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Los compuestos 29 y 30 presentan un nuevo ligando mangana-
diazaheterociclico que puede considerarse como un caso especial de ligando carbeno
N-heterociclico, coordinado a Au(l), pero en este caso, conteniendo un fragmento
metalico [Mn(CO).(bipy)]* como parte de su esqueleto, Figura 18A. Los complejos
heterometalicos 29 y 30 pertenecen por tanto a una nueva familia de complejos con
ligandos carbeno Metala-N-heterociclicos (MNHCs) sin apenas precedentes en la
literatura cientifica (ver ejemplos relacionados en el apartado 1.3.3 de la introduccién).

/ /
O. OL
\Cl;/N\c AuPPh \C/N\C'
A :
[Mn]- 8 |\N/
\ \
A B

Figura 18. Complejos de tipo 29 y 30 con ligandos carbeno Metala-N-heterociclicos
(MNHCGs) A, carbenos NHC incluyendo un grupo amido B. ([Mn] =

[Mn(CO)2(bipy)]).

La presencia de un fragmento amido en estos complejos permite hacer un
paralelismo con los carbenos NHC amido sustituidos descritos por Bielawski,''*y
César y Lavigne!'! (Figura 18B). De hecho, formalmente los carbenos MNHC en 29y
30 se generarian por sustitucion de un &omo de carbono del heterociclo por el
fragmento [Mn(bipy)(CO)2] en los amido-NHC antes mencionados.

En la Figura 19 se muestran algunas formas resonantes sencillas que ayudan a
interpretar el enlace en el nuevo heterociclo formado. Sin duda la forma formamidinilo
(Figura 19A) debe tener una contribucion importante, pero las estructuras tipo carbeno
(Figura 19B y Figura 19C) tienen que ser consideradas también. De hecho, las
longitudes de enlace Mn1-C4 de 1.967(20) A en 29a y 1.962(4) A en 29d son més
cortas que las normalmente asociadas a enlaces simples Mn-C (2.12 A),"?y las
distancias C4-0O5 de 1.260(20) A para 29a y 1.232(5) A para 29d son més largas que

110 Moerdyk, J. P.; Bielawski, C. W. Chem. Commun. 2014, 50, 4551.

111 3) Benhamou, L.; César, V.; Gornitzka, H.; Lugan, N.; Lavigne, G. Chem. Commun. 2009, 31, 4720.
b) Benhamou, L.; Vujkovic, N.; César, V.; Gornitzka, H.; Lugan, N.; Lavigne, G. Organometallics 2010,
29, 2616. (c) César, V.; Lugan, N.; Lavigne, G. Chem. Eur. J. 2010, 16, 11432. (d) César, V.; Tourneux,
J.-C.; Vujkovic, N.; Brousses, R.; Lugan, N.; Lavigne, G. Chem. Commun. 2012, 48, 2349.

112 |_afrance, D.; Davis, J. L.; Dhawan, R.; Arndtsen, B. A. Organometallics 2001, 20, 1128.
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las de complejos acilo o moléculas de tipo amida (1.21 A),**23 o que avala la
contribucién de las formas canodnicas B y C de tipo carbeno de la Figura 19.

o] / o] / eo /
S~ —N J~—N ~~—N
cC—'\ cC—\ @ cC—\ ®
| ,C—AuPPhy ~—> 0 | C>AuPPh; <— ||  C—>AuPPh;
Mn]~y [Mn]-\/ [Mn]-\/
\ \ \
A B c

Figura 19. Estructuras resonantes de los complejos tipo 29 y 30. ([Mn] = [Mn(CO)2(bipy)]).

Como resumen de este apartado podemos indicar que se ha llevado a cabo la
sintesis de los complejos heterodimetalicos de tipo 29 y 30 que poseen un ligando NHC
derivado del ciclo imidazol-2-ilideno donde un &tomo metalico se encuentra formando
parte del esqueleto heterociclico (carbenos metala-N-heterociclicos, MNHCs),
resultado del reemplazamiento formal de un 4&tomo de carbono del esqueleto ciclico
por un atomo de un metal de transicion, Mn(l). A grandes rasgos, el protocolo sintético
implica una desprotonacion doble de un ligando diaminocarbeno aciclico en complejos
carbonilicos de Mn(l) (6a-f), coordinacion de un fragmento [AuPPhs]*,
transmetalacion de un aomo de carbono del ligando formamidinilo desde el
manganeso al oro y un ataque nucleofilico de un atomo de nitrégeno iminico a un
ligando carbonilo, para formar finalmente los derivados de tipo carbamoilo 29 y 30.

2.2.1.2. Sintesis de complejos MNHCs catidnicos de Mn(1)/Au(l): Un carbeno de
Fischer dentro de un carbeno de Arduengo

Observando la Figura 19C se puede entender que los compuestos 29 y 30
puedan ser alquilados en el atomo de oxigeno del grupo carbamoilo, de igual manera
que los complejos acilo se pueden transformar en carbenos de Fischer.!* Asi, mediante
tratamiento con triflato de metilo de una disolucién de los complejos 29 y 30 en
CH_Cl,, se obtienen los complejos catiénicos tipo 31y 32 (Esquema 66). La reaccién

113 Garcia-Alonso, F. J.; Llamazares, A.; Riera, V.; Vivanco, M.; Diaz, M. R.; Garcia-Granda, S. J. Chem.
Soc. Commun. 1991, 15, 1058.
114 Dgtz, K. H.; Stendel, J. Chem. Rev. 2009, 109, 3227.
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tiene lugar en pocos minutos y transcurre con un cambio de color en la disolucion de
negro a rojo. Estos nuevos derivados heterometélicos fueron aislados como sélidos
rojos, y son sensibles al aire, especialmente en disolucion. Al igual que sus precursores
29y 30, los nuevos complejos 31y 32 poseen un estereocentro (atomo de manganeso)
y se encontrardn por tanto como mezcla racémica de sus correspondientes
enantiomeros (indistinguibles espectroscépicamente).

ﬁuPPh3 AI\uPPh3 ®
Ce. _ Copio
Me\N, /N R CF3SO0;Me Me\N /N R
N/, | WCs : N, | =C.__Me
(oM "So (CoMn "0
N” | ~co N” | ~co
CcO CcO
29a,b.d 31a,b,d
AI\uPPh3 /f\uPPh3 @
R Csy-Me R. C~\y-Me
[T] / CF3SO3M6 ’Tj /
N// \\C\ N// //C\ /Me
‘Mn S ‘Mn_ O
(N’ | YCO (N’ | ~Yco
co CcoO
30a 32a

R = Ph (a); Xilil (b); Me (d)

Esquema 66. Formacidn de los complejos mixtos carbeno de Fischer/carbeno de Arduengo
31y 32

Es de destacar que los nuevos compuestos obtenidos son especies singulares
gue contienen un carbeno de Fischer (de Mn(1)) dentro del esqueleto de un carbeno de
Arduengo, este ltimo coordinado a Au(l). Asi, como se pretende enfatizar en la Figura
20, si en un NHC cléasico de tipo imidazolin-2-ilideno (A), se sustituye un 4&tomo de
carbono por un metal (perteneciente a un complejo), se genera un nuevo carbeno
heterociclico (B, MNHC), que a su vez contiene un complejo carbeno dentro del ciclo,
y que nosotros hemos sustanciado con la sintesis de los complejos 31y 32 (C).
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/ / /
MeO_
\C/N\ \C/ N\ C/ N\ @
l c: I c: [l C—AuPPhg
_C—\ M~y [Mn]-
\ \ \
A B Cc

Figura 20. Carbeno de Arduengo A, estructura general de un MNHC B y complejos MNHC
de tipo 31y 32 C. ([M] = Complejos de metales de transicion, [Mn] = [Mn(CO)(bipy)]).

Los datos espectroscopicos mas relevantes de los complejos 31a,b,d y 32a,
junto con sus predecesores 29a,b,d y 30a a efectos comparativos, se exponen en la
Tabla 19. Como es natural, los nuevos carbenos cis-dicarbonilo 31 y 32 presentan dos
fuertes bandas de tension CO en el espectro de IR (Tabla 19), observandose una
importante subida en sus frecuencias respecto a las de sus precursores (en torno a 45
cmt), correspondiente al paso de compuestos neutros a cationicos.

El aspecto mas destacable del espectro de *H RMN es que aparece una nueva
sefial singlete sobre 4.50 ppm perteneciente al resto OMe, resultante de la metilacién
del grupo carbamoilo en los compuestos 29 y 30. En cuanto al espectro de 3P{*H}
RMN, se mantiene la sefial en torno 40 ppm correspondiente al &tomo de fosforo del
fragmento [Au(PPhs)]* situado trans al carbono carbeno del ligando MNHC. En el
espectro de *C{*H} RMN destaca la aparicion de una nueva sefial alrededor de 65 ppm
debida al residuo OMe, y un desplazamiento a campos mas bajos para el atomo de
carbono anteriormente perteneciente al grupo carbamoilo (248.2 para 29b y 262.5 para
29d) y ahora transformado en un carbeno de Fischer (aproximadamente a 278 ppm).
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Tabla 19. Datos espectroscopicos seleccionados para los compuestos 31a,b,d y 32a,
junto con sus precursores 29a,b,d y 30a.

31 1
Compuesto vco RIID\;I{Nl_['ti 'H RMNDI BC{*H} RMN®M!
29a
Rerh 11889272(8'2]’ 403 | 2.68(s 3H,NCHs) |  43.6 (5, NCH:)
278.2 (s, NCOMe),
2 =
3la | 1946 (mf), 4.42 (5, 3H, OCHy), | 210t (& er =230
nopm | 1876 (M8 | 398 | 273(s, 30, NCHy) | T2 CAW 643
(R =Ph) I OCHy), 43.1 (s,
NCHs)
29b 1896 (mf), | ,0 o | 5es (s, 3H, NCHy) 248.2 (s, NCO), 43.2
(R = Xilil) | 1825 () ' e (s, NCHs)
31b 1944 (mf), | oo | 443 (s 3H, OCHy),
(R = Xilil) | 1875 ()™ ' 2.72 (s, 3H, NCHs)
29d | 1894 (mf), 339 (5, 3H, NCHa), | »0) ¢ (s NCO), 31.9
o s10(p | 40 | 268 (s, 3H, Mn- (s, NCH)
(R =Me) NCHs) ’
277.4 (s, NCOMe),
4.58 (s, 3H, OCHs), | 211.2 (d, 2Jcp = 226.3
31d 1044 (mf), | 0 | 385 (s, 3H, NCHy), | Hz C-Au), 643 (s,
(R=Me) | 1872 (HH ' 2.77 (s, 3H, Mn- | OCHs), 43.6 (s, Mn-
NCHs) NCHs), 36.8 (s,
NCHa)
30a
R=ph) 11889261(82]' 39.8 | 3.42 (s, 3H, NCHy) 31.7 (s, NCH,)
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277.7 (s, NCOMe),
213.4 (d; 2Jcp=34.0
Hz, C-Au), 63.9 (s,
OCHsy), 36.7 (s,
NCHs)

32a 1946 (mf), | .o | 4.60 (5, 3H, OCHy),
(R=Ph) | 1876 () ' 3.86 (s, 3H, NCHs)

&l CH,Cly, cmt, [T Acetona-ds, ppm.

La estructura de los compuestos 31a y 32a ha sido determinada por difraccion
de rayos X de monocristal (Figura 21).

Figura 21. Estructuras moleculares de los complejos 31a y 32a con elipsoides térmicos al
20%. Los atomos de hidrégeno (excepto O5-CH3 y N1-CHs en 31a 'y O5-CH3 y N3-CHs en
32a) se han omitido para una mayor claridad.

Los datos mas relevantes de distancias (Tabla 20) y angulos (Tabla 21) de
enlace de los compuestos 3la y 32a se recogen conjuntamente con los valores
anteriormente comentados para el complejo 29a, con el objetivo de facilitar la
discusion comparativa entre los mismos.

Al comparar los datos de 31ay 32a con los de su precursor 29a, se observa un
acortamiento de la distancia de enlace Mn1-C4 (de 1.967(20) A a 1.925(10) A en 31a
y a1.910(12) A en 32a), adquiriendo un valor similar a los tipicamente encontrados en
carbenos de Fischer de Mn(l).1*®

115 3) 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.;
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Tabla 20. Distancias interatdmicas seleccionadas para los complejos 29a, 31ay 32a.

Distancias de

enlace (A) 29a 3la 32a
Mn1-N1 2.075(15) 2.049(7) 2.072(9)
N1-C2 1.286(20) 1.292(11) 1.306(13)
C2-N3 1.396(20) 1.387(11) 1.373(13)
N3-C4 1.447(20) 1.355(12) 1.403(14)
C4-Mn1 1.967(20) 1.925(10) 1.910(12)
C4-05 1.260(20) 1.343(10) 1.347(13)
Aul-C2 2.054(20) 2.066(9) 2.050(11)
Aul-P1 2.278(5) 2.228(3) 2.285(3)

En 3lay 32a la diferencia existente entre las distancias de enlace N1-C2 y C2-
N3 es inferior a la que aparece en 29a, pero es todavia mucho mas acusada que la
existente en NHCs asimétricamente sustituidos.!*® Esto se puede explicar atendiendo
al hecho de que estos compuestos presentan una influencia electronica especial
respecto a los NHCs convencionales, debido a la presencia del atomo metéalico en el
heterociclo, y que fuerza una mayor donacion de densidad electronica 1 N1—C2 que
N3—C2, lo que resulta en un enlace N1-C2 (1.292(11) A en 31ay 1.306(13) A en 32a)
claramente mas corto que N3-C2 (1.387(11) A en 31ay 1.373(13) A en 32a).

Naturalmente la distancia C4-05 se alarga considerablemente en 3la y 32a
respecto a 29a, como consecuencia de la transformacion de un grupo carbonilo en un

Mathieu, R.; Geoffroy, G. L. Organometallics 1994, 13, 4676. d) Schubert, U. Organometallics 1982, 1,
1085.

116 3) Vougioukalakis, G. C.; Grubbs, R. H. Chem. Eur. J. 2008, 14, 7545. b) Hahn, F. E.; Pau, M.; Paus,
M.; Le Van, D.; Lugger, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 5243. c) Larsen, A. O.; Leu, W.; Oberhuber,
C. N.; Campbell, J. E.; Hoveydata, A. H. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 11130.
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grupo alcoxi tras la metilacion. Por otro lado, la distancia N3-C4 es claramente mas
corta en los nuevos compuestos, debido a la cesion de densidad electrénica desde el
par no compartido de N3 hasta el &tomo de carbono carbeno C4.

Si comparamos los resultados obtenidos para los dos isomeros 31a y 32a, se
observa que los datos son muy similares en ambos compuestos, y que ambos muestran
una disposicion anti del resto OMe respecto al grupo NPh (31a) y NCHs; (32a),
posiblemente debido a razones estéricas.

Hay que resefiar que el angulo N1-C2-N3, en torno a 113° para ambos
compuestos, es mas abierto que el existente en complejos carbeno de tipo imidazol-2-
ilideno clasicos (en torno a 103°),!" debido a la presencia de un “voluminoso” 4tomo
de manganeso.

Tabla 21. Angulos de enlace seleccionados para los complejos 29a, 31a y 32a.

Angules|de 29a 3la 32a
enlace (°)
NG ney  usde 30
N1-C2-N3 115.5(17) 113.9(8) 113.7(10)
ceNeCs ey ued®) 1S
N3-C4-Mn1 110.7(12) 115.8(6) 115.6(8)
MmN wam 0w mee
C2-Aul-P1 176.5(6) 171.8(21) 177.5(3)

Hay que enfatizar que los compuestos dicarbeno heterometalicos de tipo 31a
y 32a presentan una disposicion estructural hasta ahora inédita, cual es la presencia de

17 Herrmannn, W. A.; Kocher, C. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2162.
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un carbeno de Fischer formando parte de un carbeno N-heterociclico. Estos complejos
pueden considerarse como aductos de MNHCSs neutros con un fragmento [Au(PPhs)]*
y abren nuevas vias hacia la modificacion de las propiedades electronicas de los
ligandos NHCs mediante el reemplazamiento formal de un 4tomo de carbono por uno
metalico en el esqueleto del heterociclo.

2.2.2. Complejos carbeno Rutena-N-heterociclicos de cuatro y cinco eslabones

En vista de los resultados obtenidos en el apartado 2.2.1.1 con la sintesis de los
complejos neutros carbeno N-heterociclicos heterometalicos de Mn(l)/Au(l) 29 y 30,
nos propusimos generar complejos homologos pero con un fragmento metélico distinto
del Mn(l) formando parte del heterociclo. Lamentablemente, el uso de la misma
metodologia empleada para generar 29 y 30, pero aplicada a los complejos ADC de
Fe(ll) 16 y 17 consistente en la desprotonacion del resto N-H y la posterior N-
metalacion con un fragmento [Au(PPhs)]*, habia arrojado una reactividad bien
diferente (ver capitulo 2.1.3). Por ello, decidimos utilizar un centro metélico distinto
del Au(l), en este caso Ru(ll), para estudiar el comportamiento derivado de la N-
metalacion del resto iminico proveniente de la desprotonacién de los compuestos
diaminocarbeno aciclicos de partida 16 y 17. Con ello, buscdbamos formar nuevos
complejos Fe(Il)-NHCs de Ru(ll), similares a los complejos Mn(l)-NHCs de Au(l)
sintetizados en el apartado anterior. La reactividad encontrada resulté ser diferente,
pero en todo caso también condujo a la formacién de carbenos metala-N-
heterociclicos, como se expone a continuacion.

2.2.2.1. Sintesis de complejos MNHCs de cuatro miembros de Ru(l1)/Fe(ll)

Cuando se lleva a cabo la reaccién de los complejos 16 y 17 en THF con un
equivalente de LiN(SiMes), y medio equivalente de [Ru(p-cym)Cl.],, se produce un
cambio de color en la disolucion de amarillo a naranja, y la apariciéon de una nueva
banda de tension CN en el espectro de IR (Tabla 22), junto con una subida en la vco
del ligando carbonilo de unos 30 cm™. La reaccion implica por tanto la ruptura del
metalaciclo inicial regenerando el ligando isocianuro coordinado al &tomo de Fe(ll).
Como se comprob6 posteriormente a la vista del resto de datos espectroscépicos y
estructurales, que comentaremos seguidamente, la reaccion implica ademés la
desprotonacion del resto NH y la coordinacion de los dos atomos de nitrogeno del

108



Capitulo 2

diaminocarbeno inicial al mismo atomo de Ru(ll) de forma quelato, generando los
nuevos complejos neutros rutena-N-heterociclicos de 4 miembros 33 y 34 (Esquema
67).

R
" |
@Fe—C/NHR 1/2 [Ru(p-cym)Clol2 & \\\N//"R\uﬁ/
N

W > \‘Fe_C
oC™ b\ LiN(SiMes), OC™ I M ¢
Al RNC
RN R
Me
16 R,R' = Xilil, R" = Me 33 R = Xili
17 R,R" = Cy, R' = Me 34R=Cy

Esquema 67. Formacidn de los complejos neutros carbeno rutena-N-heterociclicos 33 y 34 de
4 miembros.

Tabla 22. Datos de IR de los complejos 33, 34 y de sus complejos precursores 16 y
17, respectivamente.

Compuesto 16 (R=Xilil) | 33 (R=Xilil) | 17 (R=Cy) 34 (R=Cy)

IR ven@ 2097 (mf) 2128 (mf)
IR vcol® 1919 (mf) 1953 (mf) 1914 (mf) 1942 (mf)
@ THF, cm™.

En la Tabla 23 se recogen algunos de los datos de RMN maés relevantes de los
complejos 33y 34.

En el espectro de *H RMN lo mas importante a destacar es la desaparicion de
la sefial perteneciente al resto NH del ligando carbeno de partida y el desplazamiento
a campos mas bajos de la sefial correspondiente al grupo NMe. Ademas, se aprecian
las sefiales correspondientes a dos grupos de isémeros.
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Tabla 23. Datos espectroscopicos seleccionados para los compuestos 33y 34.

Compuesto 'H RMNE& BC{*H} RMNE
Isdmero A: 219.0 (S, Cearbeno), 205.5 (S,
Isémero A: 3.47 (s, 3H, C0), 178.6 (s, CNXilil), 41.5 (s,
NCHz) NCH,)
33
Isémero B: 3.41 (s, 3H, Isomero B: 217.9 (S, Ccarbeno), 208.2 (5,
NCHs) CO), 181.2 (s, CNXilil), 41.6 (s,
NCHa)
Isbmero A: 3.11 (s, 3H, Isdmero A: 220.2 (S, Ccarbeno), 205.2 (S,
NCHs) CO), 165.9 (s, CNCy), 43.2 (s, NCHz)
34
Isémero B: 3.08 (s, 3H, Isémero B: 219.8 (S, Ccarbeno), 205.1 (5,
NCH;) CO), 166.6 (s, CNCy), 44.2 (s, NCH3)
& CD,Cly, ppm.

Como se ha comentado anteriormente, los complejos 16 y 17 poseen el atomo
de hierro como centro quiral, y en la formacion de los complejos de tipo 33 y 34 se
genera un nuevo centro estereogenico, el dtomo de rutenio. De esta manera, los
complejos 33 y 34 poseen dos centros estereogénicos (Fe(ll) y Ru(ll)), lo que explica
la presencia de dos grupos de sefiales correspondientes a la mezcla de dos
diastereoisémeros en una proporcion aproximada de 1:1. Por ello, existen dos sefiales
distintas para dos restos NMe sobre 3.4 (para 33) y 3.1 ppm (en 34) en el espectro de
!H RMN y en torno a 41 y 43 ppm, respectivamente, en su espectro de *C{*H} RMN.
Ademas, y como es de suponer, cada diastereoisdbmero seguramente posea dos
enantidbmeros como mezcla racémica, indistinguibles por espectroscopia de RMN.

Por espectroscopia de *C{*H} RMN se observa que el desplazamiento de la
sefial de Ceameno Sigue apareciendo en el entorno de 220 ppm.

Nos resulté curioso constatar que cuando se realiza un experimento
independiente en el que la reaccidn transcurre sin presencia de una base externa, se
produce una mezcla equimolar del complejo de tipo 33 o 34, y del complejo
diaminocarbeno aciclico de tipo 13a o 13b, respectivamente (Esquema 68). Si a esa
mezcla se le aflade un equivalente de LiN(SiMes), terminan por formarse
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cuantitativamente los compuestos finales 33 y 34. Este hecho indica que el propio
compuesto de hierro (16 o 17), cuando no hay presencia de otra base en el medio de
reaccion, actta al 50% como base transformandose en el diaminocarbeno (13a o 13b),
y al otro 50% metalandose con Ru(ll) de forma quelato para formar el complejo 33 o
34. La estabilidad del ciclo quelato en 33 y 34 puede ser la fuerza directora de esta
reaccion, puesto que un complejo intermedio no quelato en el que el complejo de hierro
s6lo se una al Ru(Il) por uno de sus atomos de nitrdgeno debe de ser presumiblemente
menos estable. Naturalmente, esta reaccion se ve adicionalmente favorecida por la
facilidad que posee el complejo [Ru(p-cym)Cl;]. de partida para romperse
homoliticamente en dos monémeros coordinativamente insaturados, permitiendo una
interaccion inicial del rutenio con el &omo de nitrégeno del ligando carbeno.

L2 D f ¢
3 NHR" @ N, /Q & N—Me

Fe—C 1/2 [Ru], N, B
2 oct v I —_— \\‘Fe—C Ru + \\‘Fe—C

Me R
16 R,R' = Xilil, R" = Me 33 R = Xilil 13a R = Xilil
17 R,R" =Cy, R' = Me 34R =Cy 13bR =Cy
LiN(SiMe3),
1/2 [Ru],

Esquema 68. Reaccion de 16 y 17 con [Ru(p-cym)Cl;]2 ([Ru]2) y tratamiento posterior con
LiN(SiMe)..

Es de destacar que en esta reaccion no se observa ningun proceso de
transmetalacién del &tomo de carbono carbeno desde el Fe(ll) al Ru(ll), a pesar de ser
este Gltimo un i6n mas blando, a diferencia de lo que ocurre en la formacion de los
complejos de Mn(l)/Au(l) 29 y 30 comentados en el apartado anterior, que implicaban
la ruptura del enlace entre el manganeso y el &tomo de carbono carbeno y coordinacion
de éste ultimo al ion Au(l). Ello pudiera ser debido a que, en estos sistemas, el enlace
Fe(11)-Cecarbeno Sea mas fuerte que el enlace Mn(1)-Cearbeno-

Aunque se han obtenido repetidamente monocristales del complejo 33 para su
estudio difractométrico, los datos resultantes no han sido suficientemente buenos como
para poder refinar la estructura, aunque si corroboran la conectividad atomica
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propuesta, lo que se vio confirmado posteriormente con la resolucién de la estructura
cristalina de uno de sus derivados, como se discutira mas adelante.

Se ha comprobado que un método alternativo de sintesis de los complejos 33
y 34 consiste en el tratamiento de los complejos heterometalicos 24 y 25 de Fe(I1)/Au(l)
(descritos en el apartado 2.1.4) con [Ru(p-cym)Cl;]. en THF (Esquema 69). Esta
reaccion implica un intercambio oro-rutenio en la coordinacion sobre el dtomo de
nitrégeno metalado, probablemente propiciado por la formacion inicial de
[AuCI(PPh3)], y la subsiguiente formacién del rutena-heterociclo.

AuPPhj 5<\7 i S; )
|
@ }\lR" [Ru(p-cym)Cl5]» ﬁ N /,"R\Uq/
N

/Ff-u?/ - OC\“F‘e_C‘\ 7
oC —[AuCI(PPh
’/C/N\R' [AuCI( 3)] RNC l’\l Cl
RN Me
24 R =R' = Xilil, 33 R = Xilil
R" = Me 34 R=Cy
25 R =R" =Cy,
R'=Me

Esquema 69. Reaccion de intercambio oro-rutenio en los complejos 24 y 25 para generar los
complejos 33y 34.

Los complejos neutros 33 y 34 se pueden considerar formados por el fragmento
catiénico de hierro(ll) [FeCp(CO)(CNR)]* unido a un carbeno anidnico de tipo rutena-
N-heterociclico de cuatro eslabones (Esquema 70).

Estos complejos 33 y 34 poseen por tanto un nuevo ligando MNHC
presumiblemente fuertemente dador, dado su cardcter anidnico. Una de las
caracteristicas de los ligandos MNHC es la posibilidad de variar sus propiedades
electronicas modificando el entorno de coordinacién del atomo metalico que contienen.
En el caso de los complejos 33 y 34 esto se puede conseguir facilmente dada la
presencia del ligando cloruro unido al rutenio. Asi por ejemplo, el tratamiento de 33
con un equivalente de CNXilil en presencia de TIPFs como extractor de cloruro y en
THF como disolvente permite obtener facilmente el complejo 35, de naturaleza
cationica (Esquema 71).
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° | | ° i
Ve \@ £ b D
. + | :C Ru B .Fe—C, Ru
OoC" | \N/ al oc' \N/ Nl
RNC | RNC |
Me Me
33 R = Xilil
34R=Cy

Esquema 70. Composicion formal de los complejos 33 y 34 con un ligando MNHC aniénico
de cuatro eslabones.

Xi\lil Xi\lil ®
@ N, % CNXill, TIPFg ﬁ N, ;Q
OCWI;e—C\N/Ru\ s o C\\\F‘e—C\N/Ru
XiliINC , cl XilINC | CNXili
Me Me
33 35

Esquema 71. Formacion del complejo cationico carbeno Rutena-N-heterociclico 35.

Mediante la monitorizacion por espectroscopia IR de la reaccion mostrada en
el Esquema 71 se esperaria la aparicion de una nueva banda de tension CN
correspondiente al ligando isocianuro recién coordinado al Ru(ll), pero no ocurre asi.
Esto es debido a que, por azar, la frecuencia de los ligandos isocianuro coordinados
tanto a hierro como a rutenio es muy similar, coincidiendo en la misma banda. Lo que
si se aprecia es una subida, no demasiado acusada, en las frecuencias vco y ven de los
ligandos carbonilo e isocianuro, consistentes con el paso de un compuesto neutro (33)
a uno cationico (35) (Tabla 24).
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Tabla 24. Datos espectroscopicos seleccionados del complejo 35.

Compuesto | IR ven® | IR veol H RMND! BC{*H} RMN!

Isbmero A: 216.4 (s,
Cearbeno), 215.3 (s, CO),
Isbmero A: 3.27 | 175.4 (s, CNXilil), 44.2 (s,
2114 1963 (s, 3H, NCHa) NCHs)

(mf) (mf) | 1s6mero B: 3.25 Isémero B: 217.3 (s,

(S, 3H, NCH3) Ccarbeno), 215.5 (S, CO),

174.6 (s, CNXilil), 44.1 (s,
NCHj)

35

B THF, cmt. 1 CD,Cl,, ppm.

De nuevo, se aprecian dos grupos de sefiales en los espectros de *H y 3C{*H}
RMN correspondientes a los dos diastereoisémeros existentes en el complejo 35, por
seguir poseyendo dos centros estereogénicos (Fe(I1)/Ru(ll)).

En el espectro de *C{*H} RMN se observa que el desplazamiento de la sefial
de Ccarneno Permanece en torno a 217 ppm, y solo se aprecia una sefial perteneciente al
atomo de carbono de uno de los ligandos isocianuro, no llegandose a observar la del
isocianuro restante, ya sea por su debilidad o anchura.

El estudio mediante difraccion de rayos X de cristales naranjas del complejo
35 permitié confirmar definitivamente la formacion de un complejo carbeno rutena-N-
heterociclico de 4 miembros (Figura 22). En la Tabla 25 se incluyen los datos
seleccionados de distancias y angulos de enlace.
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Figura 22. Estructura molecular del complejo catiénico 35, ilustrada con elipsoides térmicos
al 20%. Los atomos de hidrogeno se han omitido para una mayor claridad.

Tabla 25. Distancias y angulos interatémicos seleccionados para el complejo 35.

Distancias de
enlace (A)

Fel-C2
C2-N3
N3-Rul
Rul-N1

N1-C2

35

2.123(6)
1.324(8)
2.067(5)
2.081(5)

1.356(8)

Angulos de enlace

©)
Fe1-C2-N3
C2-N3-Rul
N3-Rul-N1
Ru1-N1-C2
N1-C2-Fel

N1-C2-N3

35

126.8(4)
97.3(6)
61.59(18)
95.9(4)
128.4(5)

104.8(5)
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De la estructura general cabe destacar que el metalaciclo junto con el &tomo de
Fely los dos 4&tomos de carbono de los sustituyentes directamente unidos a N1 y N3
se encuentran en el mismo plano. Las distancias C2-N3 (1.324(8) A) y C2-N1 (1.356(8)
A) son intermedias entre enlace sencillo y doble, como tipicamente ocurre en todos los
carbenos N-heterociclicos. Ambas distancias son ligeramente diferentes entre si,
debido a la distinta naturaleza de los sustituyentes (metilo y xililo) sobre los &tomos de
nitrégeno. El angulo de enlace en torno al atomo de carbono carbeno N1-C2-N3
(104.8(5)°) es similar al encontrado en complejos carbeno de tipo imidazol-2-ilideno,
como es el caso del complejo 27 (105.4(6)°, ver apartado 2.1.4), a pesar del distinto
tamafio del heterociclo, factor que quizas quede compensado por la presencia del atomo
metélico (Ru(I1)) endociclico en el complejo 35.

La distancia Fe1-C2 (2.123(6) A) es relativamente larga si la comparamos por
ejemplo con el complejo 27 (1.956(7) A) que contiene un ligando clasico NHC unido
al mismo fragmento [FeCp(CO)(CNXilil)]*. Este hecho es llamativo puesto que, como
se comentara mas a fondo en el apartado 2.2.2.2, atendiendo a las bandas de tension
CO y CN de los ligandos carbonilo e isocianuro en el espectro de IR, el nuevo ligando
carbeno rutenametalaciclico es mas basico que el ligando NHC del complejo 27, lo que
deberia reflejarse en una distancia Fe1-C2 més corta para el complejo 35. Aunque no
hay una explicacion clara, hay factores adicionales que podrian influir en dicha
distancia, tales como la retrodonacién © desde el &tomo de hierro al &tomo de carbono
carbeno, o efectos estéricos de los sustituyentes sobre los atomos de nitrogeno
endociclicos (N3-H en 27 y N3-Me en 35).

2.2.2.2. Sintesis de complejos MNHC de cinco miembros de Ru(l1)/Fe(ll): Un
complejo diaminocarbeno dentro de un carbeno de Arduengo

A partir de los resultados obtenidos en el apartado anterior con la generacion
del complejo carbeno rutena-N-heterociclico de 4 miembros (35), nos propusimos
estudiar su reactividad frente a procesos de apertura y cierre del metalaciclo, y
comprobar asi su reversibilidad. Por ello, se intentd en primera instancia provocar la
apertura del metalaciclo en medio acido.

Cuando a una disolucién del complejo cationico 35 en THF se le afiade un
ligero exceso de HCl(ac) y la mezcla resultante se agita durante un dia, no se produce
un cambio apreciable en la coloracién de la disolucién. Ademas, al examinar la
evolucion de las bandas de tension del espectro de IR solo se observa una ligera subida
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en la frecuencia vco del ligando carbonilo pasando de 1963 a 1975 cm™, mientras que
la frecuencia vcn del ligando isocianuro permanece invariable a 2114 cm™. En
principio, se esperaria como resultado de la reaccion una apertura del ciclo carbénico
por protonacion de uno de los &tomos de nitrdgeno y la coordinacion del anion cloruro
al atomo de rutenio (Esquema 72), dando un complejo diaminocarbeno aciclico de
Fe(Il) N-metalado con Ru(ll), 36. Por tanto, el espectro de IR del producto final
obtenido podria haber correspondido al compuesto inicialmente buscado.

zim] vl

N, HCl(ac) _R
oc'y ~ /R“\ X &Fe—C/N \U\CI
XiliINC N™  cNxilil oc T Ny SNl

IVI, XiliINC |

© Me
35 36

Esquema 72. Reaccion de apertura del metalaciclo buscada inicialmente en el compuesto 35.

Al estudiar los espectros de RMN (Tabla 26) del compuesto obtenido, la
mayoria de las sefiales parecen indicar la formacion del producto de protonacion y
apertura del metalaciclo en el compuesto 35.

Tabla 26. Datos espectroscopicos seleccionados del complejo 37.

Compuesto | IR ven@ | IR veol® 'H RMNDI BC{*H} RMNP!
835 (S, 1H, 2198, 2190 (S, Ccarbeno),
37 2(1;)4 tg;? NH-Xilil), 417 | 213.1(s, CO), 172.5 (s,
(s,3H,NCHs) | CNXilil), 39.8 (s, NCHs)

@ THF, cmt. M1 CD,Cl,, ppm.

En el espectro de *H RMN se observa la aparicion de una nueva sefial a campos
bajos, correspondiente a un nuevo resto NH, lo que podria indicar la protonacién de
uno de los atomos de nitrégeno del ligando diaminocarbeno, que deberia forzar la
apertura del heterociclo. En cuanto al espectro de *C{*H} RMN, se mantienen las
sefiales de los ligandos carbonilo e isocianuro, asi como la del &tomo de carbono
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carbeno. Sin embargo, la existencia de una sefial adicional a campos bajos (en torno a
220 ppm) no encaja con la estructura propuesta 36 para el compuesto obtenido, al
tiempo que sugiere la presencia de un nuevo atomo de carbono carbeno.

La determinacion de la estructura cristalina del complejo final obtenido (37 en
Esquema 73), que describiremos con detalle mas adelante, puso de manifiesto que
realmente se trataba de un complejo cationico heterometélico conteniendo un nuevo

rutena-heterociclo de cinco eslabones.
mm\ttlw/ ®

_ X|I|I \Qw/ 1®
C Ru

HCl(ac)

OC\‘ Fe C\\ Fe— C
XIlING ‘enxii XITING T “NH
Me M L
- . L € Xilil
35 37
HCl(ac) NaCl NH,PF
®
mﬂ<§2>j{ NN\Ct}j/
Y N~
Fe—C \ . W Fe C
oc"'} N CNXilil oc" N/
xiine — F XiliNG | \N
Me Me  xilil
36 38

Esquema 73. Distintos procesos de transformacion del complejo 35 en 37.

Comparando las disposiciones estructurales de ambos compuestos, 35y 37, se
puede pensar que la transformacion acontecida implica la coordinacién del i6n cloruro
al atomo de rutenio con la protonacion paralela del grupo NMe, y la adicion
nucleofilica del resto N(H)Me preformado al ligando isocianuro coordinado al rutenio.
Por lo tanto, no es ildgico pensar que el mecanismo de reaccion pueda transcurrir a
través del intermedio 36 como se muestra en el Esquema 73. De hecho, en un
experimento independiente se ha demostrado que el tiempo de reacciéon para la
formacion del complejo 37 puede ser acortado considerablemente (de 24 horas a unos
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30 minutos) si, tras la adicion inicial de HCI(ac), se somete a la mezcla de reaccion a
un tratamiento con KOH, que propicia la desprotonacién del grupo N(H)Me (Esquema
73) favoreciendo el ataque nucleofilico al ligando isocianuro adyacente dando el
complejo 38, que por tratamiento con NH4PFs termina por generar el complejo
catiénico 37. Por otro lado, el tratamiento de 35 en CH.Cl, con un pequefio exceso de
NaCl durante 30 minutos produce la formacion directa del complejo neutro 38,
seguramente mediante la coordinacion del i6n cloruro al &tomo de rutenio con el ataque
del resto NMe al ligando isocianuro (Esquema 73).

Cuando se lleva a cabo una reaccion similar en medio &cido con el derivado
neutro 33, se produce la apertura del ciclo y la pérdida del fragmento de rutenio,
regenerandose el complejo diaminocarbeno aciclico de partida 13a (Esquema 74).

Xi\lil ® H ®
|
£ %Fe—c“\N/";EQW/ HCl(ac) @ _N—Me
OC\“ i N N — > OC\\\F‘e_C\ _H
XiliINC [ C XiliINC 'f'
Me Xilil
33 13a

Esquema 74. Protonacion y desmetalacion del complejo cationico 33.

Como ya se ha avanzado, el huevo complejo 37 presenta en su espectro de IR
(Tabla 26) bandas para los ligandos isocianuro (2114 cm™) y carbonilo (1975 cm™) con
frecuencias mas bajas que las de su precursor aciclico 13a (2130 cm? y 1976 cm?,
respectivamente), lo que refleja el fuerte caracter dador del MNHC respecto al ADC.
En el espectro de *C{*H} RMN ambos atomos de carbono carbeno aparecen en la
region de campos bajos esperada. Un hecho curioso es que el complejo 37 se obtiene
como un Unico diastereoisdmero, a pesar de que mantiene dos centros estereogénicos
(Fe(ID/Ru(lN)), lo que se refleja en la presencia de sefiales en sus espectros de RMN
para un (nico compuesto.

Hay que hacer notar que 37, es una especie Unica en la cual un complejo
diaminocarbeno aciclico esta incluido en el esqueleto de un carbeno N-heterociclico,
por lo que el &tomo de rutenio reemplaza formalmente a un dtomo de carbono del
esqueleto ciclico en el ligando imidazol-2-ilideno.

Como se ha mencionado anteriormente, ha sido determinada la estructura
molecular mediante difraccion de rayos X de cristales naranjas del complejo 37. Para
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comparar las caracteristicas estructurales del nuevo carbeno metala-N-heterociclico
respecto a un NHC clasico coordinado al mismo centro metalico, se ha empleado el
complejo 27 previamente discutido en el apartado 2.1.4.1. Con el objetivo de hacer
maés fécil dicha comparacion, se muestran conjuntamente en la Figura 23 y en la Tabla
27, las estructuras moleculares y los datos de distancias y angulos de enlace mas
representativos para ambos compuestos.

27 37

Figura 23. Estructuras moleculares de los complejos catidénicos 27 y 37, ilustradas con
elipsoides térmicos al 20%. Los atomos de hidrdgeno (excepto N3-H, C4-H y C5-CHgs en 27,
y N4-H y N3-CHgs en 37) se han omitido para una mayor claridad.

En ambos ligandos NHC y MNHC el heterociclo es esencialmente plano, pero
la presencia del atomo de rutenio, que es claramente mas voluminoso que uno de
carbono y mas rico electrénicamente, causa cambios apreciables en las distancias y
angulos de enlace del heterociclo en 37 respecto al encontrado en 27. Asi, el angulo
N1-C2-N3 es ligeramente mas abierto en 37 (110.3(3)°) que en 27 (105.4(6)°), y la
distancia de enlace C2-N1 més corta (1.315(8) A frente a 1.362(9) A). Estos datos
reflejan la fuerte m-donacion existente desde el atomo de nitrogeno unido al rutenio
(N1) al &omo de carbono carbeno (C2). Ademas, el angulo N1-Rul-C4 en 37
(75.8(2)°) se cierra considerablemente respecto al &ngulo N1-C5-C4 encontrado en 27
(105.7(8)°) debido a la presencia del atomo de rutenio. La distancia C4-Rul (2.014(4)
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A) es similar a la encontrada en otros carbenos coordinados a fragmentos [RuCI(p-
Cym)].llS

Tabla 27. Distancias y &ngulos interatdmicos seleccionados para los complejos 27, 37.

Distancias de 97 37 Angulos de

enlace (A) enlace (°) 2 S

Fe1-C2 1.956(7)  1.998(4)  Fel-C2-N3  122.9(6) 121.5(3)
C2-N3 1.324(9)  1.4105)  N1-C2-N3  105.4(6)  110.3(3)

N1-Rul-C4 75.8(2)

C2-N1 1.362(9)  1.315(8)
N1-C5-C4  105.7(8)

Rul-N1 2.073(3)
C5-N1 1.424(10)

C4-Rul 2.014(4)
C4-C5  1351(13)

Una vez obtenido el complejo 37 decidimos formar distintos derivados para
estudiar la influencia en sus propiedades electronicas, relacionandolas con las
caracteristicas dadoras del ligando carbeno metalaciclico.

Cuando una disolucion del complejo 37 en CH.ClI, se agita durante 30 minutos
con un exceso de KOH, se produce la desprotonacién del resto N(H)Xilil sin un cambio
apreciable en el color de la disolucion. De esta manera se obtiene el complejo neutro
38 (Esquema 75), que contiene un grupo imino y se asemeja a los complejos neutros
29 y 30 de tipo carbamoilo obtenidos en el apartado 2.2.1.1. La monitorizacién de la
reaccion por espectroscopia IR (Tabla 28) muestra una bajada en la banda ven del
ligando isocianuro de 8 cm™ y en la banda vco del ligando carbonilo de 17 cm™?,

118 poyatos, M.; Maisse-Francois, A.; Bellemin-Laponnaz, S.; Peris, E.; Gade, L. H. J. Organomet. Chem.
2006, 691, 2713.
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indicando el mayor carécter dador del ligando carbeno en el complejo neutro 38

respecto al catiénico 37.

Xilil 1® Xi\lil\@‘/
\Cl‘/ KOH & N-—
4 \R 4 Ru\
u_ —_— .Fe—C e
ocF. Fe— C L e OC™'|© "\ ~C.
/ o N
XilING ',“ “NH XilING " \
e o
B Me i ] Xilil
37 38 CNIXilil,
TIPFq
- alc
Xi\lil ® . XiIiI\Q\‘/
NIXilil, | %
& N,\Q% NH,PFe & N-g,
OC\\‘F‘e—C\N/Ru ocFe=C & SCNXilil
XiliINC | CNil XiliINC ',\' SN
|
Me L Me  xiiil -
35 39

Esquema 75. Formacion de los complejos derivados de 37 por desprotonacion (38) y
posterior sustitucion de un ligando cloruro por un isocianuro (39).

Tabla 28. Datos espectroscopicos seleccionados de los complejos 37, 38 y 39.

Compuesto 37 38 39
vent® 2118 (mf) 2110 (mf) 2112 (mf)
veold 1983 (m) 1966 (M) 1979 (m)

BC{*H} RMNP!

219.8 (S, Ccarbeno),
219.0 (s, Ccarbeno)

207.3 (S, Ccarbeno)

211.3 (S, Ccarbeno)

&l CH,Cly, ppm. 1 CD,Cl,, ppm.

A su vez, cuando una disolucion del complejo neutro 38 se trata con un
equivalente de TIPFs y otro de CNXilil en CH.Cl, se obtiene un nuevo derivado
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cationico (39, Esquema 75) por sustitucion del ligando cloruro por un ligando
isocianuro en la esfera de coordinacion del rutenio. Un método sintético alternativo
para generar 39 consiste en el tratamiento del complejo 35 con un equivalente de
NH4PFs y otro de CNXilil en CH,CI; durante cinco minutos. En concordancia con el
mecanismo propuesto para la formacion de 37, esta segunda metodologia sintética de
39 seguramente implique etapas de apertura del metalaciclo por protonacion,
coordinacién del ligando isocianuro al rutenio y ciclacion, mediante adicion
nucleofilica de un grupo N(H)Me a un ligando isocianuro, seguido de un proceso final
de desprotonacion. Esta reaccion no tiene lugar sin la presencia de NH4PFs, que por
tanto parece actuar como catalizador. Comparando la distinta reactividad del complejo
cationico 35 con NaCl y CNX:ilil se deduce que el i6n cloruro es capaz de coordinarse
al atomo de rutenio abriendo el ligando quelato, mientras que el isocianuro necesita la
presencia de un &cido actuando como catalizador para abrir dicho ciclo y poder
coordinarse al fragmento metalico de Ru(ll).

Las bandas de tension CN y CO en el espectro de IR para los ligandos
isocianuro y carbonilo en 39 (2112 y 1979 cm, respectivamente) son mas altas en
frecuencia que para 38 (2010 y 1966 cm™), lo que es légico por ser un complejo
cationico frente a uno neutro.

Lo més relevante en el espectro de *H RMN de 38 es la desaparicion de la sefial
correspondiente al resto NH respecto a su precursor 37, y en el de BC{*H} RMN la de
la sefial a campos bajos de uno de los a&tomos de carbono carbeno (concordante con la
transicion de un complejo biscarbeno a un monocarbeno). Ademas, en ambos espectros
de RMN de 38 se aprecia la existencia de uno sélo de los diastereocisémeros posibles,
al igual que ocurre en 37 y 39.

Tanto 38 como 39 son complejos carbeno rutena-N-heterociclicos al igual que
37, pero a diferencia de este Ultimo, no son complejos mixtos diaminocarbeno/carbeno
de Arduengo, sino que contiene un fragmento formamidinilo dentro del metalaciclo.
El complejo 39 no se puede transformar por protonacion del resto iminico en un
biscarbeno similar a 37, seguramente debido a la imposibilidad de soportar una
segunda carga positiva para generar un complejo dicationico.
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Evaluacion de las propiedades dadoras de los ligandos MNHC respecto a carbenos
clasicos en complejos de Fe(ll)

Hasta la fecha, se han venido usando distintas metodologias para la evaluacion
de las propiedades dadoras de NHCs.? Una de las mas utilizadas consiste en la
comparacion de las bandas de tensidn del ligando carbonilo en complejos de formula
[Ni(CO)3(NHC)],1% cis-[Rh(CI)(CO)2(NHC)]**** o cis-[Ir(CI)(CO)2(NHC)].1% Asi,
para valores méas bajos de dichas frecuencias de tensién de los ligandos carbonilo,
mayores habilidades dadoras tendran los correspondientes ligandos NHC en estudio.
En nuestro caso, la disponibilidad de los complejos con férmula general
[Fe(Cp)(CO)(CNR)(L)]* (L =ADC (13a), NHC (27, 28) o MNHC (33, 35, 37, 38, 39))
permite llevar a cabo una comparacion de la capacidad electrén-dadora de los
diferentes ligandos carbeno unidos al mismo fragmento metélico (Figura 24), basada
no sélo en las bandas vco sino también en las bandas ven de los ligandos isocianuro.
De hecho, en algunas ocasiones los cambios electronicos producidos en el ligando
carbeno afectan mas fuertemente al ligando isocianuro que al carbonilo.

Los datos de frecuencias de tensién ven Y veo €en los espectros de IR para los
ligandos carbonilo e isocianuro en los complejos objeto de estudio se recogen en la
Tabla 29.

Para realizar un estudio comparativo entre los complejos de la Tabla 29 hemos
seleccionado el compuesto 27 como especie de referencia, puesto que presenta los
valores mas altos de las frecuencias ven Y veo, Y Se puede considerar por tanto que
posee el ligando carbeno menos electrén-dador de la serie. Por lo tanto y tomando 27
como referencia, se hace uso de la suma del decrecimiento en las frecuencias de tension
Acn 'y Aco de los distintos complejos respecto a 27, en particular su suma (Acn + Aco),
para establecer el caracter dador relativo de los correspondientes carbenos. A mayor
valor de este parametro, mayor sera el caracter dador del carbeno implicado.

119 (@) Tolman, C. A. Chem. Rev. 1977, 77, 313. (b) Dorta, R.; Stevens, E. D.; Scott, N. M.; Costabile, C.;
Cavallo, L.; Hoff, C. D.; Nolan, S. P. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 2486. (c) Gusev, D. G.
Organometallics 2009, 28, 6458.
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Figura 24. Diferentes ligandos carbeno coordinados al fragmento [Fe(Cp)(CO)(CNXilil)]*.

Una primera observacion es que los ligandos carbeno no metalados presentan
los valores mas bajos del parametro Acn + Aco, concretamente 12, 0y 4 cm™ para los
complejos 13a, 27 y 28, respectivamente, con ligandos ADC y NHC. El resto de los
complejos contienen distintos ligandos MNHC, y presentan valores de dicho parametro
entre 73 y 24 cm, deduciéndose por tanto que estos ligandos carbeno metalados son
claramente més dadores que los carbenos convencionales ADC y NHC.

Dentro de los MNHCs, los valores mas altos corresponden a los complejos
neutros 33 y 38, especialmente el primero de ellos con un ciclo de 4 eslabones (73 cm’
b, lo que resulta l6gico, pues formalmente contienen ligandos carbenos aniénicos y
por tanto mas dadores.

125



Discusion de resultados

Tabla 29. Datos de IR de los complejos carbeno 13a, 27, 28, 33, 35, 37, 38, y 39.

Compuesto ventd! veold! Acn Acol Acn + Aco
13a 2131 1982 6 6 12
27 2137 1988 0 0 0
28 2131 1990 6 -2 4
33 2102 1950 35 38 73
35 2118 1969 19 19 38
37 2118 1983 19 5 24
38 2110 1966 27 22 49
39 2112 1979 25 9 34

[a] CH2C|2, cm‘l. (b] Acn = VCN(27) - VCN(n). (el Aco = Vco(27) - Vco(n). (n =
complejo carbeno).

La diferente capacidad dadora observada en estos complejos ilustra la facilidad
con la que se pueden modular las caracteristicas electrénicas de un ligando carbeno en
un MNHC por modificacion del entorno de coordinacion del 4tomo metélico del
metalaciclo. Asi por ejemplo la sustitucién de un ligando cloruro en 33 por un
isocianuro para formar 35, transforma el MNHC anidnico en uno neutro, disminuyendo
fuertemente su capacidad dadora, reflejada en los valores de Acn + Aco de 73y 38 cm
1 respectivamente. Otro tanto se puede decir del paso del complejo neutro 38 al
catiénico 39, acompafiado por una bajada en dicho parametro desde 49 hasta 34 cm™.

Por otro lado el ligando MNHC neutro de tipo rutena-imidazol-2-ilideno en 37
(Acn + Aco = 24 cm™) es considerablemente mas dador que el NHC convencional de
tipo imidazol-2-ilideno en 27 (Acn + Aco = 0 cm), mostrando una vez mas la
influencia del centro metalico dentro del heterociclo.
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Hay que hacer notar que la simple modificacion de los sustituyentes sobre los
atomos de nitrégeno en un NHC convencional causa una variacion pequefia del caracter
dador del carbeno, como se deduce al comparar los valores de Acn + Aco de 27 (0 cm-
By 28 (4cm?).
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2.3. GENERAC[ON Y CAPTURA DE CARBENOS METALA-N-
HETEROCICLICOS A PARTIR DE SUS SALES DE METALA-
IMIDAZOLIO PRECURSORAS

En el apartado anterior se han descrito dos protocolos sintéticos diferentes de
complejos con ligandos MNHC de manganeso(l) (carbenos mangana-N-heterociclicos
de cinco miembros) y rutenio(ll) (carbenos rutena-N-heterociclicos de cuatro y cinco
miembros) unidos a fragmentos [AuPPhs]* y [Fe(Cp)(CO)(CNR)]*, respectivamente.
Con estos resultados nos planteamos el reto de generar carbenos MNHC libres para
acceder a su caracterizacion espectroscopica y estructural, o al menos, si esto no fuera
posible dada su mas que probable alta inestabilidad, poder atraparlos mediante adicion
de distintos electrdfilos. En el presente apartado describiremos los resultados obtenidos
en esta direccion, comenzando con la sintesis de sales de metala-imidazolio (analogas
a las sales de imidazolio precursoras en la sintesis de NHCs clasicos, pero en las que
uno de los dtomos de carbono del ciclo se encuentra formalmente sustituido por un
centro metalico, en este caso manganeso, [MnNHC-H][CFsSOs]), que fueron
posteriormente utilizadas para generar y atrapar los correspondientes carbenos metala-
N-heterociclicos con la adicion de varios complejos de metales de transicién. De esta
manera se obtuvieron los pertinentes complejos dicarbeno heterometalicos de Mn(l) y
Au(l), Rh(I) o Cu(l), demostrando incluso en este ultimo caso su capacidad para actuar
como agente de transferencia de ligando MNHC. Por Gltimo, mediante la combinacion
de un enfoque tanto tedrico como experimental se discutiran en este apartado las
caracteristicas electronicas de los nuevos carbenos metala-N-heterociclicos,
comparandolas con las de los carbenos NHC convencionales.

2.3.1. Sintesis de sales de metala-imidazolio

Tautomerizacién de ligandos diaminocarbeno aciclicos

Teniendo en cuenta los procesos de traslocacion de los iones Mn(l) y Au(l)
descritos en el apartado 2.2.1 que permitieron la sintesis de los complejos NHC de
oro(l) de tipo 29-32, nos propusimos el desarrollo de un protocolo experimental
paralelo que nos permitiera transformar los complejos diaminocarbeno aciclicos 6 en
complejos metalaheterociclicos anélogos pero sustituyendo el fragmento [AuPPhs]*
por un protdn. Para ello, acometimos en primer lugar la tautomerizacion de los ligandos
diaminocarbeno en 6 en los correspondientes ligandos formamidina, como paso previo
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al proceso de ciclacion intramolecular que permitio el acceso a las especies
heterociclicas aludidas, y que describiremos mas adelante.

En relacion al parrafo precedente, cuando una disolucion aislada de la luz de
los complejos de tipo 6 en CH.Cl, se trata con Ag,O, se obtienen limpia y
cuantitativamente los complejos cationicos de tipo formamidina 40y 41 (Esquema 76).
Es de destacar que hay una diferencia muy notable en los tiempos de reaccion segun R
sea Ph (6a) o Me (6b), pasando de tan solo 3 horas en el primer caso a 48 horas, en el
segundo. Esto puede ser debido a que la acidez del resto N-H que posee un metilo como
sustituyente es menor que si el sustituyente es fenilo, dado que, como se discutira
posteriormente, el proceso parece implicar una desprotonacion inicial por parte del i6n
oxido.

Por otro lado hay que indicar que, si bien en la reaccién de 6b (R = Me) se
obtiene un Unico producto dada la sustitucion simétrica de ambos 4&tomos de nitrégeno,
en el caso de 6a (R = Ph) se obtiene una mezcla de dos productos isémeros, 40ay 41,
gue contienen un resto iminico NMe é NPh respectivamente, unido al manganeso.

|\|/|e |T| ® |T| ® lT' ®
No _N. Me. _C. Ph. _C.
H ? R Ag,0 © T/ NHR T;:NHMe
N/, | .CO g N.. | .CO + N.. | .CO
(N (s (N
N~ | ~Cco N~ | ~Cco N" | ~CO
co co co
6a,b 40a,b 41

N N = bipy; R = Ph (a); Me (b)

Esquema 76. Tautomerizacién de ligandos diaminocarbeno (6a,b) a formamidinas (40a,b y
41) coordinados a Mn(l), catalizada por Ag.0.

Se ha comprobado en experimentos independientes que los complejos
cationicos de tipo 40 y 41 se pueden obtener también a través de dos métodos
alternativos, si bien ambos procedimientos son mas tediosos y menos limpios que el
anteriormente descrito mediante el uso de Ag20. Uno de ellos consiste en tratar una
disolucion en CH.ClI, de los complejos 6 precursores con HCIO, durante 20 horas y
posteriormente con Na,CO; durante otras 15 horas. Como se resume en el Esquema 77
la reaccion implica un primer proceso de protonacion del carbeno generando la sal de
formamidinio y el complejo fac-[Mn(OCIOs)(bipy)(COs)]. El tratamiento posterior
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con la base Na,COs produce la formamidina, que sustituye al anion perclorato de la
esfera de coordinacion del metal generando los complejos cationicos 40a,b y 41.

Me H ® R A ©
OCIO; /
H/N\C/N\R HCIOs, N, | .CcO H=N Na,CO3 R\N//C\NHR'
(N/,,Nln‘\\CO (N( |n\CO -;-\/Ie—+N/C_H (N/,,Nln‘\\CO
N~ | ~co co Y N” | ~co
co co
6a (R = Ph) N N = bipy 40 (R = Me, R' = Ph (a), Me (b))

6b (R = Me) 41 (R=Ph, R' = Me)

Esquema 77. Tautomerizacidn de ligandos diaminocarbeno (6a,b) a formamidinas (40a,b y
41) coordinados a Mn(l), mediante procesos acido-base.

El segundo procedimiento consiste en el tratamiento de 6 con NH:Me durante
largo tiempo, lo que acaba formando los complejos 40a,b y 41 (Esquema 78), si bien
frecuentemente el proceso es incompleto, y es dificil eliminar los restos de los
complejos carbeno precursores. Naturalmente desconocemos el mecanismo de esta
transformacion, pero muy probablemente implique procesos de desprotonacion-
protonacién que acaben propiciando dicha tautomerizacion.

Me H 1® H © H ©
H cl; R | NHMe (exc) © ITI/ NHR T/C NHMe
N... | .CO g N.. | .CO + N/ \CO
‘Mn'’ 48 h ‘Mn' "Mn’.
(N’ | ~co (N’ | ~co (N’ | ~co
CcO Cco cO
6a,b 40a,b 41

N N = bipy; R = Ph (a); Me (b)

Esquema 78. Tautomerizacion de ligandos diaminocarbeno (6a,b) a formamidinas (40a,b y
41) coordinados a Mn(l), con NH;Me en exceso.

Al monitorizar la reaccion de los complejos 6a y 6b con Ag.O mediante
espectroscopia IR (Tabla 30) se observa una subida en la frecuencia de las bandas de
tension CO de los ligandos carbonilo, lo que refleja el mayor caracter dador del ligando
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formamidina en los nuevos complejos formados (40a, 40b y 41) respecto a su ligando
diaminocarbeno tautémero en los complejos precursores (6a y 6b).

Tabla 30. Datos de IR de los compuestos 40a,b y 41.

Compuesto 40ay 41 40b
IR vco 2037 (mf), 1944 (), 1937 (f) | 2037 (mf), 1947 (f), 1935 (f)
& CH,Cly, cm™.

Cuando R = Ph, se observan en el espectro de *H RMN (Tabla 31) dos sefiales
para el resto NMe correspondientes a los dos isdmeros en una relacién 1:1, segln se
encuentre el resto iminico NMe o NPh unido al manganeso, a pesar de que el espectro
de IR de la mezcla parece indicar la presencia de una Unica especie. Este hecho también
se puede apreciar en sus espectros de *C{*H} RMN con la existencia de dos sefales
para el resto NMe a 39.6 (40a) y 32.8 ppm (41). Por el contrario, cuando R = Me s6lo
se forma el complejo N,N’-dimetilformamidina (40b), que presenta dos sefiales NMe
a2.72y 2.32 ppm en su espectro *H RMN y otras dos a 37.7 y 32.8 ppm en su espectro
BC{*H} RMN.

Cabe comentar también que en los espectros de *H RMN se observa la
desaparicion de la sefial de uno de los hidrégenos N-H del ligando carbeno original y
la aparicion de una nueva sefial entre 6.40 y 7.17 ppm perteneciente al grupo CH del
ligando formamidinilo. Asi mismo, en los espectros de *C{*H} RMN se observa la
desaparicion de la sefial del &tomo de carbono carbeno en torno a 220 ppm presente en
los precursores ADCs y la presencia de una nueva sefial para el grupo CH sobre 158

ppm.

Se ha estudiado la evolucion en CD,Cl, a temperatura ambiente en el propio
tubo de RMN de una mezcla aproximadamente 1:1 de 40a y 41, observandose una
isomerizacion completa de 40a a 41 tras cinco dias.
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Tabla 31. Datos de RMN seleccionados para los compuestos 40a, 40b y 41.

Compuesto 'H RMNE BC{*H} RMN
7.83 (d, 3Jun = 12.0 Hz, 1H, NH),
108 7.06 (dd, 3Jun = 12.0 Hz, 4Jun = 1.1 154.9 (s, =CH), 39.6 (s,
Hz, 1H, =CH), 2.65 (d, “Jun = 1.1 NCHz)™
Hz, 3H, NCHs3)
6.40 (d, 3Jun = 11.2 Hz, 1H, =CH), | 220.0 (s, CO), 217.7 (s, CO),
40b 5.06 (a, 1H, NH), 2.72 (s, 3H, 158.3 (s, =CH), 37.7 (s, Mn-
NCHs), 2.32 (s, 3H, Mn-NCHs) NCHs), 32.8 (s, NCHa)
7.17 (d, *Jun = 12.8 Hz, 1H, =CH), | 220.0 (s, CO), 218.1 (s, CO),
41 4.62 (a, 1H, NH), 2.80 (d, 33w = 159.2 (s, =CH), 32.8 (s,
4.3 Hz, 3H, NCHj5) NCHj)

&l CD,Cly, ppm. 1 Acetona-ds, ppm.

La confirmacion definitiva de la estructura propuesta para estos compuestos
con ligandos formamidina 40 y 41 se deriva del estudio de difraccion de rayos X de
monocristal del complejo 40a (Figura 25, Tabla 32), con cristales de color amarillo
obtenidos mediante difusién lenta de hexano en una disolucion de 40a en
diclorometano. La cristalizacién del isomero 40a, y no de 41, es seguramente debida a
la menor solubilidad del mismo, lo que a su vez hizo imposible alcanzar
concentraciones suficientemente elevadas para poder detectar determinados carbonos
cuaternarios (carbonilo y =CH) por *C{*H} RMN.

En la estructura del complejo 40a se aprecia que el eje transversal del ligando
bipiridina es aproximadamente paralelo al plano que forman los atomos N3-C2-N1-
C8, quedando orientado el sustituyente metilo hacia una de las mitades de dicho
ligando, y el resto C(H)NHPh hacia la mitad restante.
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~

Figura 25. Estructura molecular del complejo 40a con elipsoides térmicos al 20%. Los
&tomos de hidrogeno (excepto CHs, C2-H y N3-H) se han omitido para una mayor claridad.

Tabla 32. Distancias y angulos interatémicos seleccionados para el compuesto 40a.

Distancias de enlace (A)
Mn1-N1 2.084(3)
N1-C2 1.288(4)
C2-N3 1.356(4)
N1-C8 1.478(4)

La distancia N1-C2 (1.288(4) A) del resto iminico es proxima a la esperada
para un enlace doble, al tiempo que la distancia C2-N3 (1.356(4) A) se puede
considerar intermedia entre enlace sencillo y doble, lo que sugiere la existencia de
cierta deslocalizacion electronica en el esqueleto N1-C2-N3. El cardcter multiple de
dichos enlaces podria provocar la existencia de varios conférmeros de 40a. Sin
embargo, los datos espectroscdpicos en disolucion indican la presencia de una Gnica
especie, que es la que cristaliza (y cuya estructura estamos comentando) y en la que los
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Mn1-N1-C2
N1-C2-N3
Mn1-N1-C8

C2-N1-C8

©
123.0(2)
125.6(3)
119.6(2)

117.4(3)
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sustituyentes de los &tomos de nitrogeno se sitlan de manera que se minimicen los
impedimentos estéricos.

Para explicar la tautomerizacion de ligandos ADCs coordinados al fragmento
fac-[Mn(CO)s(bipy)] en sus derivados de tipo formamidina propiciada por la presencia
de Ag-0, sugerimos el mecanismo ilustrado en el Esquema 79 (sélo se representa el

mecanismo propuesto para la formacion de 40a, pero seria igualmente aplicable para
la formacién de 40b y 41).

e
Ag,0
. H-NN~ph
H,0, AgCIO, ) [I\/In]@CIO@
4
6a
4 ['\I/'”] N cio,
Me~ O -Ph H
I M C. _Ph
L Sy
Ph/N\C/N\Me 2 [Mn] H CIO4
| 40a
" [Mn] v
( H ['\l/'”] 1 clo,
|
~N_ N_ Ag20
Ph Cl; Me
< Ag >
| H50, AgCIO,4
Me\wl/C\’Tl/Ph

Esquema 79. Mecanismo propuesto para la isomerizacion del complejo 6a en 40a catalizado
por Ag20.

Como primer paso de reaccién proponemos la desprotonacion de un resto N-
H de dos equivalentes del complejo 6a por parte del i6n éxido y la N-metalacién de
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ambos restos iminicos generados, formando una especie intermedia con un puente de
plata entre los nitrégenos de dos especies de Mn(l) y una carga global positiva (V).
Como consecuencia de ello se generaria un equivalente de agua y otro de AgCIO4. En
una segunda etapa de reaccion se produciria la traslocacion de los iones metalicos
Ag()/Mn(l) dando un biscarbeno de Ag(l) intermedio (VI). Esta transformacion
estaria propiciada por el caracter de acido de Lewis blando del iobn Ag®, que prefiere
coordinarse al &tomo de carbono carbeno, base mas blanda que el &tomo de nitrégeno
iminico. Dicho intermedio, reaccionaria con el aducto AgClO4H,O previamente
generado (el i6n Ag* produce la activacion de los protones del agua haciéndolos mas
acidos), formando el complejo final 40a con un ligando formamidina por protonacién
de los ligandos carbeno en VI, y regenerando el Ag.O de partida (que segun el
mecanismo propuesto, actla como catalizador).

La propuesta de translocacion de iones metalicos Ag(l)/Mn(l) se ve apoyada
por la existencia de un proceso similar de intercambio de posiciones de iones
Au(l)/Mn(1) en la formacién de los complejos 29 y 30 (ver apartado 2.2.1).

Naturalmente el mecanismo propuesto es tentativo, pero sean los que fueren
los pasos intermedios que tienen lugar parece probable que estos impliquen procesos
de desprotonacion de grupos N-H y coordinacion transitoria al cation Ag*, en
consonancia con la reactividad de los complejos diaminocarbeno de Mn(l) descrita en
los apartados 2.1y 2.2,

Hay que destacar el hecho de que la tautomerizacion carbeno-imina inducida
por el metal descrita en este apartado es opuesta a o normalmente encontrado con
carbenos N-heterociclicos, los cuales son generados en ciertas ocasiones por
tautomerizacion, promovida por un metal, de imidazoles u otros ligandos iminicos
relacionados.>® De hecho, sélo existe un precedente en la bibliografia para la
tautomerizacion de un complejo de tipo carbeno a uno de tipo formamidina.'?°

Formacion de complejos mangana-N-heterociclicos neutros

Teniendo en cuenta que los complejos 40a,b y 41 anteriormente descritos
poseen un resto N-H en su ligando formamidina que puede ser facilmente
desprotonable, y la experiencia previa de que el resto iminico resultante podria atacar
como nucled6filo a un ligando carbonilo adyacente para la formacion de un metalaciclo

120 Doonan, D. J.; Parks, J. E.; Balch, A. L. J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 2129.
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de cinco eslabones (relacionado con la sintesis de complejos MNHCs neutros de
Mn(l)/Au(l) del apartado 2.2.1.1), llevamos a cabo la reaccion en CH.Cl, de una
mezcla 1:1 de 40a 'y 41 o de 40b con exceso de KOH. Los tiempos de reaccion varian
apreciablemente segin que el sustituyente R del resto N-H a desprotonar sea Ph
(tiempos mas cortos) o Me (tiempos de reaccién mas largos), posiblemente debido a
que cuando R es un metilo, el hidrogeno a desprotonar es menos acido que cuando R
es un fenilo.

El seguimiento de ambas reacciones se hizo mediante espectroscopia IR (Tabla
33) observandose la desaparicion de una de las bandas de tensién CO de un ligando
carbonilo, lo que apunta a la formacion de los complejos cis-dicarbonilo neutros 42 y
43 (Esquema 80) de tipo carbamoilo. También merece la pena destacar la presencia de
una banda de tensién C=0 a 1621 cm* en el espectro de IR en sélido, debido al nuevo
grupo carbamoilo generado. En el transcurso de reaccion se produce un oscurecimiento
en el color de la disolucién que pasa de amarillo a negro.

H © H
Rl /C\ [ ~
N, | .CO - {
(Nomn (N/,, IR(eN
N™ | “CO N” | ~co
cO CO
40aR = Ph, R' = Me 42R=R'=Me
40b R =R’ = Me 43R = Me, R = Ph
41 R=Me, R =Ph
N N = bipy

Esquema 80. Formacidn de los complejos neutros cis-dicarbonilo 42 y 43.

Resulta llamativo que en la reaccion de la mezcla 40ay 41 con KOH, sélo se
observe por espectroscopia de RMN (tanto del bruto de reaccion como del producto
aislado, Tabla 33) la presencia de un compuesto, 43, que formalmente corresponde a
la desprotonacion del grupo NHMe en 41 y ciclacion subsiguiente. Parece razonable
pensar que su complejo isomero 40a experimentara el mismo proceso, generando un
complejo metala-heterociclico similar a 43 que finalmente evolucionaria a este tltimo
como isémero termodindmicamente mas estable. De esta manera, tanto en la reaccion
de lamezcla 40ay 41,y en la de 40b, se observa en el espectro de *H RMN la existencia
de una sefial correspondiente al resto NMe unido al grupo carbamoilo en torno a 3 ppm,
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y ademas para el complejo 42 que posee un residuo NMe adicional enlazado al centro
metalico, una sefial a 3.03 ppm. Este hecho se aprecia también en el espectro de
BC{*H} RMN con la presencia de una sefial sobre 28 ppm tanto para 42 como para 43
(NCHa), y otra sefial extra para el complejo 42 a 40.2 ppm (Mn-NCHs).

Tabla 33. Datos espectroscépicos seleccionados para los complejos 42 y 43.

Compuesto 42 43

IR veold 1909 (mf), 1832 () 1912 (mf), 1835 ()

9.38 (a, 1H, Ha bipy), 8.78 (a,

IHRMN a | 1H, Ha bipy), 7.81 (s, 1H, =CH),
250Cl | 3.03 (s, 3H, NCHa), 2.27 (s, 3H,

Mn-NCHs)

8.94 (d, 3Jun= 5.1 Hz, 2H, Ha
bipy), 7.88 (s, 1H, =CH), 3.12
(s, 3H, NCHs)

9.25 (a, 1H, Ha bipy), 8.59 (@, | 9.09 (d, 3Ju= 5.3 Hz, 1H, Ha

IHRMN a | 1H, Ha bipy), 7.94-7.73 (3H, | bipy), 8.63 (d, 3Ju= 4.6 Hz, 1H,
-80°Cl! =CH y Hc bipy), 2.97 (s, 3H, | Ha bipy), 7.85 (a, 2H, =CH y Hp

NCHs), 2.18 (s, 3H, Mn-NCHs) bipy), 3.10 (s, 3H, NCHs)

246.1 (a, NCO), 227.0 (a, CO),

13 1

RﬁNH: 2251 (a, CO), 159.1 (s, =CH), | 236.2 (a, NCO), 226.3 (s, CO),
IO 40.2 (s, Mn-NCHy), 28.3 (s, | 158.2 (s, =CH), 28.2 (5, NCHa)

NCHs)
agppy | 2480(,NCO), 226.3(s, CO). | ) 10 o NCO), 2267 (5, CO).
226.1 (s, CO), 158.6 (s, =CH), g

RMN a 103 (6 MNCH, 26.8 (6 225.8 (s, CO), 158.2 (s, =CH),
-80°C! oA AR 28.9 (s, NCHs)

NCHs)
&l CH,Cl,, cm®. 1 CD,Cl,, ppm.

Los espectros de RMN tanto de *H como de *C{*H} a temperatura ambiente
del complejo carbamoilo 43 sugieren que existe un proceso fluxional, que
probablemente implique la apertura y cierre del heterociclo a través del puente NMe
sobre dos ligandos carbonilo adyacentes (homologo al descrito en el apartado 2.2.1.1

138



Capitulo 3

para el complejo 29a) que hace equivalentes a los protones arématicos del ligando
bipiridina, como lo demuestra la presencia de sélo cuatro grupos de sefiales para dichos
atomos, que se desdoblan en parte cuando los espectros de RMN se realizan a -80°C
(ver parte experimental). De hecho, el espectro de *C{*H} RMN de 43 a temperatura
ambiente muestra una sefial singlete a 226.3 ppm, que se asigna al ligando carbonilo
no involucrado en el proceso fluxional, junto con una sefial muy ancha a campos adn
mas bajos (236.2 ppm) que resulta de la coalescencia de las resonancias del ligando
carbonilo restante y del grupo carbamoilo. Como es natural, esta sefial ancha se
desdobla en dos sefiales a 247.0 ppm (carbamoilo) y en torno a 226 ppm (carbonilo)
cuando se realiza el espectro a baja temperatura.

Este proceso fluxional puede ser el responsable de que no se observe nada mas
gue el isémero 43 con el resto NPh unido al manganeso, cuando se esperaria una
mezcla del mismo con su isémero poseyendo el resto NMe unido al centro metélico.
La apertura del heterociclo a través del puente NPh en dicho isémero podria facilitar
el cambio de coordinacibn NMe/NPh al centro metalico y con ello la obtencion
exclusiva del isomero termodindmicamente mas estable (43).

En la Figura 26 se muestra la estructura cristalina del complejo 43 resultado
del estudio de difraccién de rayos X de cristales negros del mismo, obtenidos mediante
difusion lenta de hexano en una disolucion del complejo en CHCl..

Respecto a su complejo precursor 40a, el complejo 43 muestra una distancia
de enlace Mn1-N1 (2.0598(19) A) ligeramente mas corta (2.084(3) A en 40a), quizas
debido a la formacién del ciclo quelato que fortalece el enlace a pesar del menor
caracter basico del resto NPh respecto al NMe, mientras que las distancias N1-C2
(1.288(4) y 1.288(3) A para 40a y 43, respectivamente) y C2-N3 (1.356(4) y 1.352(3)
A para 40a y 43, respectivamente) son practicamente iguales en ambos compuestos.
Estos datos unidos a la geometria plana en torno a los &tomos N1 y N3 de nuevo
sugieren una cierta deslocalizacion electronica via « en el esqueleto N1-C2-N3.
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Figura 26. Estructura molecular del complejo 43 con elipsoides térmicos al 20%. Los atomos
de hidrégeno (excepto C2-H y N3-CHg) se han omitido para una mayor claridad.

Tabla 34. Distancias y angulos interatomicos seleccionados para el compuesto 43.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace ©
Mn1-N1 2.0598(19) Mn1-N1-C2 112.21(15)
N1-C2 1.288(3) N1-C2-N3 119.7(2)
C2-N3 1.352(3) C2-N3-C4 115.41(18)
N3-C4 1.451(3) N3-C4-Mn1 111.20(14)
C4-Mn1 1.966(2) C4-Mn1-N1 81.14(8)
C4-05 1.235(2)

El anillo metalaheterociclico es totalmente plano y el dngulo Mn1-N1-C2
(112.21(15)°) es mas agudo que el correspondiente a su predecesor de cadena abierta,
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debido a la tensidn ejercida por el metalaciclo formado, mientras que el &ngulo N1-C2-
N3 (119.7(2)°) corresponde practicamente a una hibridacion sp? perfecta del atomo de
carbono. Por otra parte, el valor del angulo C4-Mn1-N1 (81.14(8)°) es menor del
existente en un ciclo de cinco eslabones perfecto (108°), debido al “voluminoso” 4tomo
metalico presente en el ciclo respecto a un atomo de carbono, lo que se viene
apreciando en todos los metalaciclos descritos en la presente tesis, en los que un
fragmento metélico, ya sea de manganeso(l) o rutenio(ll), se encuentra formalmente
reemplazando a un &tomo de carbono del anillo.

Merece destacarse que existe una gran similitud entre los datos estructurales
del compuesto 43 y los de sus homélogos metalados con un fragmento AuPPh; 29a y
29d (Figura 16, Tabla 18). A pesar de ello, los intentos de transformar 43 en su derivado
metalado 30a (Esquema 81) por tratamiento con bases en presencia de [AuCI(PPh3)]
resultaron infructuosos.

H AuPPh;
C. _Me [AuCI(PPh3)] C. _Me
Ph< - Ph< -
ITI// /N Base ITI// /N
N.. I WCs = N/, I WCs
( ;Mn‘\C\O ( 'Mn Cs
N* | YCO N | YCO
CcO CcO
43 . 29a
N N = bipy

Esquema 81. Intentos fallidos de desprotonacion y metalacion con Au(l) en 43 para dar 29a.

Cabe comentar finalmente que se ha comprobado que el proceso de ciclacién
que conduce a la formacion de 42 y 43 es totalmente reversible, de modo que el
tratamiento de estos compuestos con NH4PFs regenera limpiamente los complejos
catiénicos 40b y 41, respectivamente (Esquema 82).
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H H ®
Me. _C.
/ _—
(N/,,Nln‘\\c\\o (NN/(IMI'\:C%
N” | ~co | ~C
CO CcoO
42 40b
H I H 19
Ph\ /C\
PN Me NH4PFo N7 NEiMe
/ _—
N// | \\C\ N/I,M ‘\\CO
‘Mn_. ~O SMn
(N' | Yco (N | ~Cco
CcoO L coO i
43 a1
N/\N=bipy

Esquema 82. Apertura del metalaciclo en 42 y 43 mediante protonacion para regenerar 40b y
41.

Sales de metala-imidazolio

Al igual que ocurre en los complejos 29 y 30 descritos en el apartado 2.2.1.1,
se puede llevar a cabo la metilacion del atomo de oxigeno del grupo carbamoilo
presente en los complejos 42 y 43. De este modo, el tratamiento con triflato de metilo
de una disolucidén de los complejos neutros 42 y 43 en THF permite la formacion de
sus derivados cationicos 44 y 45, respectivamente (Esquema 83). La reaccion se
completa en pocos minutos, (sin una diferencia apreciable entre ambos compuestos), y
produciendo un cambio de color en la disolucién de negro a rojo.

Al monitorizar las reacciones mediante espectroscopia IR (Tabla 35) lo que se
aprecia es una subida en la frecuencia vco de los ligandos carbonilo en torno a 50 cm-
! (para la banda existente a mayores frecuencias) y 58 cm™ (para la banda a menores
frecuencias), concordante con el paso de un complejo cis-dicarbonilo neutro a uno
cationico.
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i H ®
C\ /R' R\ //C:\ /Rl
R\ITI/’ N CF3SO3Me 'Tl N "
N/, " C\ N//, //C\ _Vie
(LoMn 7S (oM 0
N” | ~CO N” | ~co
CcoO CcO
42R=R'=Me 44R=R'=Me
43R =Ph, R'= Me 45R = Ph, R'= Me
ﬁﬂN=bmy

Esquema 83. Formacidn de las sales de metala-imidazolio 44 y 45.

Tabla 35. Datos espectroscopicos seleccionados para los complejos 44 y 45.

Compuesto 44 45

IR veold 1959 (mf), 1889 (f) 1961 (mf), 1894 (f)

8.20-8.06 (3H, =CH Y He bIpY). | g 1) ¢ 11 =cH), 4.64 (5, 3H

IH RMN®! | 4,56 (s, 3H, OCH), 3.45 (s, 3H,
NCHs), 2.38 (5, 3H, Mn-NCHg) | OCH?)» 3:56 (s, 3H, NCHy)
278.7 (s, NCOMe), 225.8 (s, 280.1 (s, NCOMe), 226.6 (s,
BC{IH} | CO) 2185(s CO),159.9(s, | CO),218.2 (s, CO), 159.2 (s,
RMNE! | =CH), 645 (s, OCHs), 40.1 (s, | =CH), 64.8 (s, OCHs), 34.1 (s,

Mn-NCHs), 33.6 (s, NCHs)
[ CH2C|2, cm™. (bl CD2C|2, ppm, 25°C.,

NCHs)

Evidentemente, uno de los aspectos mas importantes en el espectro de *H RMN
(Tabla 35) de las nuevas sales formadas 44 y 45 es la aparicion de una nueva sefial en
torno 4.6 ppm relativa al grupo metoxi derivado de la metilacion del a&tomo de oxigeno
del grupo carbamoilo, que también es visible en el correspondiente espectro de *C{*H}
RMN sobre 65 ppm. Otro rasgo significativo es la desaparicion en el espectro de
BC{*H} RMN de la sefial correspondiente al &tomo de carbono del grupo carbamoilo
y la presencia de una nueva sefial en torno a 279 ppm para el nuevo carbeno de Fischer
formado (NCOMe).
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También es de resefiar la inequivalencia de los protones entre ambas mitades
del ligando bipiridina observada en los espectros de *H RMN a temperatura ambiente,
junto con la existencia de dos sefiales finas para los dos ligandos carbonilo en los
espectros de BC{*H} RMN, demostrando la ausencia de fluxionalidad en estos nuevos
derivados cationicos, al contrario de lo que acontece en sus precursores neutros, hecho
absolutamente 16gico pues la metilacion sobre el &tomo de oxigeno bloguea dicho
proceso.

En cierto sentido los compuestos [44]CFs:SOsz y [45]CF3SOs pueden ser
considerados como sales de metala-imidazolio ([MNHC-H][CFsSOs]), es decir, que
contienen un cation imidazolio en el que uno de los carbonos se ha sustituido por un
atomo metalico, en este caso manganeso. En este sentido, vale la pena sefialar que los
compuestos [44]CF3;SO; y [45]CFsSO; son solubles en agua, ademas de en disolventes
organicos comunes como CH,Cl, o THF, al igual que ocurre con muchas sales de
imidazolio convencionales.

La estructura cristalina del complejo 45 (Figura 27) ha sido determinada
mediante difraccion de rayos X de cristales rojos del compuesto obtenidos mediante
difusién lenta de dietil éter y hexano en una disolucién de [45]CF3;SO3 en CH,Cl.. Las
distancias y angulos de enlace mas relevantes se recogen en la Tabla 36.

Al comparar los datos de 45 con los de su precursor 43, se observa un ligero
acortamiento de la distancia de enlace Mn1-C4 (de 1.966(2) A a 1.920(3) A), cuyo
valor es similar a los normalmente encontrados en carbenos de Fischer de Mn(l), al
igual que ocurre en los complejos 31 y 32, como hemos visto anteriormente. Por su
parte, la distancia de enlace Mn1-N1 (2.068(2) A) es algo méas corta que la existente
en amino-complejos de Mn(l).*

Las distancias de enlace N1-C2 (1.277(4) A) y C2-N3 (1.374(4) A) en 45, al
igual que en su predecesor, sugieren un caracter cercano a doble enlace del primero y
entre doble y simple para el segundo. A su vez, las distancias interatdmicas en torno al
atomo de carbono carbeno C4 son intermedias entre enlace simple y doble (C4-N3
1.376(4) A, C4-051.326(3) A). Todo ello, unido a la geometria de coordinacion plana
en torno a los atomos de nitrégeno N1y N3y la propia planaridad del metalaciclo en
su conjunto, sugiere la existencia de deslocalizacion electronica via © en todo el
metalaciclo.
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Figura 27. Estructura molecular del complejo 45 con elipsoides térmicos al 20%. Los atomos
de hidrégeno (excepto C2-H, N3-CHs y O5-CHg) se han omitido para una mayor claridad.

Tabla 36. Distancias y angulos interatomicos seleccionados para el complejo 45.

Distancias de enlace A) Angulos de enlace ©)
Mn1-N1 2.068(2) Mn1-N1-C2 113.2(2)
N1-C2 1.277(4) N1-C2-N3 117.3(3)
C2-N3 1.374(4) C2-N3-C4 114.5(3)
N3-C4 1.376(4) N3-C4-Mn1 115.9(2)
C4-Mn1 1.920(3) C4-Mn1-N1 78.81(11)
C4-05 1.326(3)

De nuevo, el valor del angulo C4-Mn1-N1 (81.14(8)°) es menor que el
correspondiente a un pentagono regular (108°), debido a la distorsion producida por el

145



Discusion de resultados

atomo metalico presente en el ciclo. Por su parte, el &ngulo N1-C2-N3 de 117.3(3)° es
préximo a 120° como corresponde a un carbono con hibridacion sp?.

De igual manera a lo que ocurre en los complejos 31a y 32a anteriormente
descritos, el complejo 43 muestra una disposicion anti del resto OMe respecto al grupo
NCHes, posiblemente debido a razones estéricas.

Como resumen de este apartado podemos indicar que se ha desarrollado un
protocolo experimental para obtener sales de metala-imidazolio [MNHC-H][CF3sSQOs]
(Figura 28), es decir, sales de cationes imidazolio que contienen un atomo metélico
dentro del esqueleto heterociclico, lo que abre un camino claro hacia la generacién de
carbenos metala-N-heterociclicos como veremos en el siguiente apartado.

/ CFSSO3@
AN
C—\
| /C—H
[Mn]\N
\

Figura 28. Sal de metala-imidazolio ([MNHC-H][CF3SO3]).

2.3.2. Captura de carbenos metala-N-heterociclicos

Uno de los métodos mas cominmente usados para la generacion de ligandos
carbeno N-heterociclicos es mediante la desprotonacion de sus sales de imidazolio
precursoras (ver Introduccion). Por ello, inicialmente se intentaron obtener, o al menos
detectar, los MNHCs libres resultantes de la desprotonacion de las sales de metala-
imidazolio [MNHC-H][CFsSO3] ([44]CFsSO; y [45]CF3SO3) con distintas bases,
disolventes y temperaturas de reaccion. Lamentablemente, en ausencia de un agente
que sea capaz de atrapar dichos carbenos libres, todos los intentos de detectar
espectroscopicamente MNHCs fueron infructuosos debido a su inestabilidad, lo que
produjo mezclas de productos de descomposicion indeterminados.

Afortunadamente, cuando una disolucion en THF de la sal de metala-
imidazolio 45 se trata con LiN(SiMes), a temperatura ambiente en presencia de
compuestos de metales de transicion tales como [AuCI(PPhs)], CuCl y [Rh(COD)CI],
se obtienen los correspondientes aductos del carbeno MNHC (complejos 32a, 46y 47,
respectivamente, en el Esquema 84). Naturalmente, los datos espectroscopicos
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obtenidos para el complejo 32a son coincidentes con los encontrados para este mismo
derivado sintetizado por la ruta alternativa descrita en el apartado 2.2.1.

Me i Me 1@
/ Me-O
c~N LiN(SiMe3), SN
I C—H Il C—Au—PPh;
[Mn]\N/ [AUCI(PPh3)] [Mn]\N\
\
Ph L Ph _
45 LiN(SiMes), 32a
[Rh(COD)Cl],
L|N(S|Me3)2
CuCl
Me
M " L
Me € O\C/N /7
Me-0_ [ C-Rh
CT'\ Mn]— I
[l /C—Cu—CI \
[Mn]\N Ph
\
Ph 47
46 [Mn] = [Mn(bipy)(CO),]

Esquema 84. Generacidn y captura de MNHCs con fragmentos metalicos de Au(l), Rh(l) y
Cu(l).

Los valores de frecuencia vco de los ligandos carbonilo en el espectro de IR
(Tabla 37) de los nuevos complejos cis-dicarbonilicos neutros 46 y 47, son mas bajos
gue los relativos al derivado cationico 32a, y esta bajada en frecuencia se hace alin mas
intensa si se comparan con el complejo cationico precursor no metalado 45.
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Tabla 37. Datos de espectroscopia IR para los complejos 32a, 46 y 47.

Compuesto 32a 46 47
1947 (mf), 1939 (mf), 1933 (mf),
IR Vco[a]
1877 (f) 1866 (f) 1860 (f)
] CH2C|2, cml.

Ldgicamente, en el espectro de *H RMN de 46 y 47 desaparece la sefial del
hidrogeno N.C-H presente en el complejo precursor 45, como consecuencia del
proceso de desprotonacion. En el espectro de *C{*H} RMN hay que destacar la sefial
correspondiente al nuevo atomo de carbono carbeno generado (singlete a 212.9 ppm
para 46 y doblete a 220.4 ppm para 47, YJrnc = 46.9 Hz). Naturalmente, la sefial del
atomo de carbono carbeno de Fischer se mantiene a campos muy bajos (276.8 ppm en
46y 274.2 ppm en 47) (Tabla 38).

Tabla 38. Datos espectroscépicos seleccionados para los complejos 46 y 47.

Compuesto 'H RMNE BC{*H} RMNE
276.8 (s, NCOMe), 226.6 (s, CO), 221.6 (s,
4.51 (s, 3H, OCHj),
46 3.78 (s, 3H, NCH) CO), 212.9 (s, C-Cu), 64.0 (s, OCHs), 37.1 (s,
NCHs)
4.44 (3, 4H,=CHy | 274.2 (s, NCOMe), 226.5 (s, CO), 222.6 (s,
47 OCHs), 4.26 (s, 3H, | CO0), 220.4 (d, “Jrnc = 46.9 Hz, C-Rh), 63.5
NCHs) (s, OCHs), 37.5 (s, NCHs)
&l CD,Cly, ppm.

Resulta interesante sefialar que el desplazamiento quimico del &tomo de
carbono carbeno en el ligando MNHC en los complejos 32a, 46 y 47 es en torno a 30
ppm mas alto que el generalmente encontrado en complejos NHC de tipo imidazol-2-
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ilideno con los fragmentos [AuPPhs]*,%8 121 CuCl 22 y [Rh(COD)CI].*?% 123
Curiosamente estos valores son mas préximos a los existentes en carbenos de tipo
tiazol-2-ilideno'®12 u oxazol-2-ilideno®®'?® unidos a dichos fragmentos metalicos,
ligandos que por otro lado tienen un carécter w-aceptor mas acusado que los imidazol-
2-ilideno, lo que parece sugerir la existencia de una interaccion = significativa en los
complejos MNHC aqui descritos.

Para el complejo 46 fue posible realizar un estudio de difraccion de rayos X a
partir de cristales rojos, obtenidos mediante difusion lenta de hexano en una disolucion
del compuesto en diclorometano, lo que permitié confirmar su estructura en estado
s6lido (Figura 29). Las distancias y angulos de enlace de mayor interés se encuentran
recogidos en la Tabla 39.

cn

Cul

Figura 29. Estructura molecular del complejo 46 con elipsoides térmicos al 20%. Los atomos
de hidrégeno (excepto N3-CH3 y O5-CHs) se han omitido para una mayor claridad.

121 (3) Baker, M. V.; Barnard, P. J.; Berners-Price, S. J.; Brayshaw, S. K.; Hickey, J. L.; Skelton, B. W.;
White, A. H. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 5625. (b) Bertrand, B.; Bodio, E.; Richard, P.; Picquet, M.;
Le Gendre, P.; Casini, A. J. Organomet. Chem. 2015, 775, 124.

122 Tapu, D.; Dixon, D. A.; Roe, C. Chem. Rev. 2009, 109, 3385.

123 Zhang, J.; Fu, J.; Su, X.; Qin, X.; Zhao, M.; Shi, M. Chem. Commun. 2012, 48, 9625.
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Tabla 39. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 46.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace ©

Mn1-N1 2.0607(9) Mn1-N1-C2 117.47(7)
N1-C2 1.3036(14) N1-C2-N3 111.11(9)
C2-N3 1.4032(14) C2-N3-C4 117.16(9)
N3-C4 1.3658(14) N3-C4-Mn1 116.21(7)

C4-Mn1l 1.9309(10) C4-Mn1-N1 77.54(4)
C4-05 1.3369(13) C2-Cul-Cl1 178.52(4)
Cul-C2 1.9074(11)

Cul-Cl1 2.1102(3)

La estructura general del metalaciclo es comparable a la encontrada en el
complejo analogo con el fragmento AuPPh; 32a (Figura 21), asi como en su precursor
45 (Figura 27). La distancia de enlace Mn1-C4 (1.9309(10) A) es similar a la existente
en 32a (1.910(12) A) y 45 (1.920(3) A), estando dentro de los valores habituales para
carbenos de Fischer de Mn(1).1* Las distancias de enlace de los &tomos de nitrégeno
con el atomo de carbono carbeno C2 contintan siendo marcadamente diferentes entre
si (C2-N1 1.3036(14) A, C2-N3 1.4032(14) A), alargandose en promedio unos 0.03 A
respecto al cation metala-imidazolio precursor 45. Este comportamiento sigue la ténica
generalmente encontrada en complejos carbeno N-heterociclicos convencionales, que
presentan distancias N-C mas largas que sus correspondientes sales de imidazolio.d
Algo similar ocurre con el angulo N1-C2-N3 (111.11(9)°) en 46, que es ligeramente
mas agudo que el de 45 (117.3(3)°), de modo analogo a lo que ocurre con los complejos
NHC clésicos y sus sales de imidazolio.*d Cabe comentar finalmente que el valor de la
distancia C2-Cu1 (1.9074(11) A) esta dentro del intervalo generalmente encontrado de
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complejos carbeno N-heterociclicos de Cu(l) (1.87-2.0 A),*?* situandose en la zona
baja del mismo, lo que parece insinuar la existencia de una componente © no
despreciable en el enlace, en consonancia con el alto valor del desplazamiento quimico
encontrado en el espectro de *C{*H} RMN para el atomo de carbono carbeno C2. De
hecho, esta distancia de enlace se aproxima a la encontrada en complejos [CuCl(tiazol-
2-ilideno)] (1.87 A),'® donde el ligando carbeno posee un marcado caracter -
aceptor.1?

Una de las caracteristicas habituales en el comportamiento quimico de los
carbenos N-heterociclicos es su capacidad para experimentar procesos de
transmetalacion entre diferentes centros metélicos. En este sentido hemos constatado
gue los carbenos MNHC pueden experimentar reacciones similares. En concreto, el
complejo MNHC-Cu(l) 46 acta como agente de transferencia del ligando carbeno, del
mismo modo que lo hacen los complejos convencionales NHC-Cu(1)*® o los derivados
NHC-Ag(l).#5% En efecto, la reaccién de 46 con [Rh(COD)CI],, en THF como
disolvente, genera en pocos minutos el complejo MNHC-Rh(I) 47 (Esquema 85), cuyas
caracteristicas espectroscdpicas ya hemos comentado anteriormente.

Mediante el borboteo de CO a través de una disolucion en THF del complejo
cis-[RhCI(COD)(MNHC)] (Esquema 86) se forma de manera inmediata el complejo
cis-[RhCI(CO)(MNHC)] 48, mostrando en su espectro de IR dos bandas de tension
CO para los ligandos carbonilo unidos al Rh(l), a 2062 y 1986 cm™*. Estos valores son
bastante bajos, si los comparamos con otros complejos cis-[RhCI(CO)2(NHC)] con
ligandos imidazol-2-ilideno, lo que indica un marcado caracter electrén-dador, como
comentaremos con mas detalle en el siguiente apartado.

124 (a) Hu, X.; Castro-Rodriguez, I.; Olsen, K.; Meyer, K. Organometallics 2004, 23, 755. (b) Arnold, P.
L.; Scarisbrick, A. C.; Blake, A. J.; Wilson, C. Chem. Commun. 2001, 2340. (c) Tulloch, A. A. D,;
Danopoulos, A. A.; Kleinhenz, S.; Light, M. E.; Hursthouse, M. B.; Eastham, G. Organometallics 2001,
20, 2027. (d) Lin, J. C. Y.; Huang, R. T. W,; Lee, C. S.; Bhattacharyya, A.; Hwang, W. S.; Lin, I. J. B.
Chem. Rev. 2009, 109, 3561.

125 Raubenheimer, H. G.; Cronje, S.; Olivier, P. J. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1995, 313.

126 Back, O.; Henry-Ellinger, M.; Martin, C. D.; Martin, D.; Bertrand, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52,
2939.
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Me Me
Me—-O_ N/ Me—-0O_ N/ @\/\7
C '\ 1/2 [Rh(COD)CI], CT '\ //

[l /C—Cu—CI > [l C—Rh
[Mn]\N\ —CuCl [Mn]\N\/ \CI
Ph Ph
46 [Mn] = [Mn(bipy)(CO)] 47

Esquema 85. Transmetalacion del ligando MNHC desde el complejo 46 al fragmento
[RhCI(COD)] generando el complejo 47.

Me Me
Me-O { @\/\7 Me-O /" co
N T ~~—N
CT '\ co c N\ |
I C-RR — I C-Rh—CO
[Mn]\N\ - [Mn]\N\ él
Ph Ph
47 48

Esquema 86. Obtencidn del complejo cis-[RhCI(CO)2(MNHC)] 48.

2.3.3. Caracteristicas electrénicas de carbenos mangana-N-heterociclicos

Célculos tedricos

Dado que los diversos intentos de aislar carbenos metala-N-heterociclicos

libres habian sido infructuosos, procedimos a realizar calculos teéricos que nos

permitieron establecer las caracteristicas electronicas y estructurales de los mismos.

El punto de partida fueron los complejos 31a, 31d y 32a, concretamente los

datos estructurales obtenidos en el estudio de difraccion de rayos X de monocristales
de 3lay 32a (Figura 21). A partir de ellos se llevaron a cabo célculos DFT de los

carbenos MNHC 49, 50 y 51, resultantes de la eliminacion del fragmento [Au(PPhs)]*
en las estructuras de 32a, 31ay 31d, respectivamente, asi como de sus correspondientes

cationes metala-imidazolio [49-H]*, [50-H]" y [51-H]* (Figura 30).
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Figura 30. Carbenos MNHC, sus complejos de oro(l) y sus cationes imidazolio. ([Mn] =
[Mn(CO)2(bipy)])

A través de los célculos DFT realizados se han modelizado las estructuras de
los carbenos MNHC 49, 50 y 51, y las de sus sales derivadas [MNHC-H]* (Figura 31),
y se han calculado las distancias y angulos de enlace para dichas especies, recogiéndose
los més representativos en la Tabla 40 y en la Tabla 41, respectivamente.

Naturalmente el cation [51-H]* se corresponde con el catidn 45 cuya estructura
cristalina por difraccion de rayos X se determind en la sal [45](CFsSOs) (Figura 27,
Tabla 36), y hay que destacar que los datos resultantes del calculo teérico y los
obtenidos experimentalmente son muy similares.
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[50-HT*

Figura 31. Representaciones gréaficas calculadas (nivel de célculo B3P86/6-31G(d.p)) de los
carbenos 49, 50 y 51, y de sus cationes [MNHC-H]*.

Curiosamente, el valor promedio de las distancias de enlace C-N en torno al
atomo de carbono carbeno C2 de aproximadamente 1.37 A para los tres MNHCs 49,
50 y 51, es similar al encontrado para NHCs convencionales.*® Lo mismo ocurre con
el promedio de longitudes de enlace en el caso de sus cationes [MNHC-H]* (1.32 A),
al ser del orden de las encontradas para sales de imidazolio.
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Tabla 40. Distancias de enlace seleccionadas para los carbenos 49, 50 y 51, y para sus
sales [49-H]*, [50-H]* y [51-H]*, calculadas en fase gas a nivel teérico B3P86/6-
31G(d,p). La numeracion de los atomos es igual a la recogida en la Figura 27 (apartado
2.3.1).

Distancias
de enlace 49 [49-H]* 50 [50-H]* 51 [51-H]*
A)

Mn1-N1 2.0751 2.0738 2.0395 2.0533 2.0487 2.0558
N1-C2 1.3124 1.2862 1.2998 1.2799 1.3021 1.2903
C2-N3 1.4214 1.3649 1.4390 1.3722 1.4319 1.3689
N3-C4 1.3510 1.3866 1.3595 1.3905 1.3457 1.3833

C4-Mn1 1.9283 1.9061 1.9323 1.9115 1.9382 1.9111

C4-05 1.3384 1.6300 1.3362 1.3163 1.3413 1.3206

Promedio
de los
enlaces

Ccarbeno‘N

1.3682 1.3256 1.3694 1.3261 1.367 1.3296

Como es ldgico, las distancias N1-C2 y C2-N3 son diferentes entre si en todos
los MNHCs presentados, siendo claramente mas corta la distancia C2-N3, es decir, la
que involucra al &tomo de nitrégeno unido al manganeso, como ya ocurriera en los
complejos MNHC-Au(l) 3lay 32ay en el cation [MNHC-H]* 45. Esta asimetria en
las distancias de enlace en torno al &tomo de carbono carbeno es muy similar a la
encontrada en los (alquil)(amino)carbeno ciclicos; de hecho la distancia C-N en dichos
carbenos (1.31 A)7 es préacticamente idéntica a la distancia N1-C2 en 49 (1.31 A), lo
gue parece sugerir la existencia de un cierto paralelismo entre nuestros MNHCs y los
CAAC:s de Bertrand.
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Tabla 41. Angulos de enlace seleccionados para los carbenos 49, 50 y 51, y para sus
sales [49-H]*, [50-H]" y [51-H]*, calculados en fase gas a nivel teérico B3P86/6-
31G(d,p). La numeracion de los &tomos es igual a la recogida en la Figura 27 (apartado
2.3.1).

Angulos de
4 _H + _H P 1'H *
T 49 [49-H] 50 [50-H] 51 [51-H]
M”é'z'\'l' 117.96  111.75  119.74 11252 11949  112.49

N1-C2-N3  108.35 118.30 108.33 118.14 108.14 118.14

C2-N3-C4  119.63 114.41 118.49 114.28 119.35 118.12

N&ff’ 11539 11559 11530  115.01 11518  115.41
C4'l\|'vi”1' 77.35 79.61 77.88 80.02 77.53 79.68
M”é'SC“' 135.76  137.71 13468  137.60  135.87  137.77

Los angulos en torno al atomo de carbono carbeno C2, N1-C2-N3, son de
aproximadamente 108° y por tanto mas abiertos que los de NHCs clésicos (102°),1%" al
igual que ocurre en los de sus cationes [MNHC-H]* (118°) respecto a las sales de
imidazolio (110°),%¢ debido a la distorsion creada en el heterociclo por el atomo de
manganeso.

De los calculos DFT se han obtenido también los valores de afinidad proténica
(PA), pKa (para los cationes [MNHC-H]") y “gap” singlete-triplete (Ast) para los
carbenos MNHC 49, 50 y 51, que aparecen recogidos en la Tabla 42 junto con los
valores correspondientes a NHCs méas convencionales, a efectos de comparacion.

127 (@) Bernhammer, J. C.; Frison, G.; Huynh, H. V. Chem. Eur. J. 2013, 19, 12892. (b) Phukan, A. K ;
Guha, A. K.; Sarmah, S.; Dewhurst, R. D. J. Org. Chem. 2013, 78, 11031. (c) Phukan, A. K.; Guha, A.
K.; Sarmah, S. Organometallics 2013, 32, 3238.
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Tabla 42. Afinidad protonica calculada (PA), pKay gap singlete-triplete (Ast) para los
carbenos 49, 50 y 51, y para NHCs normal y anormal.

PA (kcal mol?) pKa Ast (kcal mol?)

I C: 258.3 27.4 84.9

AN
ol :C—H 278.4 33.0 60.2

C: 289.6 35.0 26.5
49

c: 292.6 36.3 23.5
50

c: 290.8 37.1 23.2
51
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De los resultados del calculo se deduce que los carbenos MNHC 49, 50 y 51
son singlete en su estado fundamental, al igual que ocurre con los NHC
convencionales, pero con una diferencia Ast mucho méas pequefia (entre 23 y 26 kcal
mol™) que los carbenos de tipo imidazol-2-ilideno (en torno a 85 kcal mol™)'?” e incluso
que los NHC anormales (sobre 60 kcal mol™).1272b De hecho, estos valores de Ast son
similares a los encontrados en los (alquil)(amino)carbenos ciclicos (CAACS; 26 kcal
mol™1)!?8 descritos por Bertrand (ver apartado 1.3.4).

Es interesante destacar el hecho de que los valores de PA (en torno a 290 kcal
mol?) son mayores que para imidazol-2-ilidenos (258 kcal mol9*% e incluso
superiores a los de los NHCs anormales (278 kcal mol?).1?2 De igual manera, los
valores de pKa (alrededor de 36), son mas altos que para sales de imidazolio (en torno
a 27)'* e incluso mayores que el acido conjugado de NHCs anormales (33).*° Todo
ello, indica la fuerte basicidad que presentan estos nuevos carbenos metala-N-
heterociclicos 49, 50 y 51, aparentemente superior a NHCs clasicos y anormales.

Parametro electrénico de Tolman

Uno de los métodos utilizados para medir la capacidad electron-dadora de los
carbenos N-heterociclicos (y de cualquier ligando en general) es mediante la
evaluacion del [lamado parametro electronico de Tolman (TEP). Este método consiste
en analizar la frecuencia A para la vibracion de tension CO de los ligandos carbonilo
en los complejos [Ni(CO)3(NHC)]. Cuanto mayor sea la capacidad dadora del NHC,
mayor retrodonacion habré hacia los orbitales «* de los carbonilos y por tanto, més baja
sera la frecuencia vco Ai. Esta frecuencia se denomina parametro electrénico de
Tolman (TEP).1® Cuando no es posible sintetizar los complejos [Ni(CO)3(NHC)] se
pueden considerar valores TEP procedentes de célculos tedricos, 6 valores de tension
CO en otros complejos carbonilicos mas estables de rodio o iridio. Por ejemplo, en
ocasiones se considera el valor promedio de las frecuencias vco (vco®™R") en los
complejos de Rh(l) cis-[RhCI(CO)2(NHC)], estableciéndose una correlacion con el

128 |_avallo, V.; Canac, Y.; Prasang, C.; Donnadieu, B.; Bertrand, G. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8670.
129 |a basicidad de NHCs clasicos en agua y disolventes no acuosos ha sido calculada: Magil, A. M;
Cavell, K. J.; Yates, B. F. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8670.
130 Magill, A. M.; Yates, B. F. Aust. J. Chem. 2004, 57, 1205.
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pardmetro TEP a través de la siguiente ecuacion desarrollada tras los trabajos de
Crabtree, Nolan y Wolf y Plenio.!3

TEP (cm™") = 0.8001vco®R (cm™) + 420.0 (cm™)

Pues bien, aplicando esta ecuacion para el complejo cis-[RhCI(CO)(MNHC)]
48, que presenta un valor promedio de las bandas de tensién CO (vco®/R") de 2030 cm
Len CH:Cl; (2024 cm™ en THF), resulta en un valor del pardmetro TEP de 2044 cm'*
(2039 cm™ en THF), para el ligando MNHC considerado. En la Tabla 43 se ha incluido
este valor y el de otros ligandos carbeno N-heterociclicos variados, a efectos de
comparacion, y en la Figura 32 una representacion lineal de estos valores.

Como se puede apreciar, el ligando MNHC en 48 presenta un valor bastante
bajo dentro de los carbenos heterociclicos, y por tanto se encuentra entre los mas
electrén-dadores. De hecho, el pardametro TEP es unos 10 cm™ mas bajo que los
ligandos imidazol-2-ilideno normales, o incluso 20 cm™ inferior a los de tipo oxazol-
2-ilideno y tiazol-2-ilideno, claramente menos dadores. Los carbenos NHC anormales
serian sin embargo, globalmente algo méas dadores que el MNHC, mientras que los
(alquil)(amino)carbenos ciclicos (CAAC) tendrian una capacidad dadora similar al
MNHC.

Considerando los valores de los pardmetros TEP que acabamos de comentar,
junto con los valores de Ast antes aludidos, podemos concluir que los carbenos MNHC
parecen electronicamente muy similares a los (alquil)(amino)carbenos ciclicos, que
estan considerados como fuertes c-dadores pero también como buenos aceptores .12

131 (a) Chianese, A. R.; Li,X.; Janzen, M. C.; Faller, J. W.; Crabtree, R. H. Organometallics 2003, 22,
1663. (b) Kelly 111, R. A.; Clavier, H.; Giudice, S.; Scott, N. M.; Stevens, E. D.; Bordner, J.; Samardjiev,
l.; Hoff, C. D.; Cavallo, L.; Nolan, S. P. Organometallics 2008, 27, 202. (c) Wolf, S.; Plenio, H. J.
Organomet. Chem. 2009, 694, 1487.
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Tabla 43. Valores del pardmetro electrénico de Tolman (TEP) para distintos tipos de

ligandos carbeno N-heterociclicos.

Carbeno

TEP (cm™)

!\/Ie
Me—O\cﬁ/N
[Mn]\N/

\
Ph

\
C:

MNHC 48

2039 (CH.Cl,)

IMes

2050.8 (CH:Cl,)

IDM

2054.1 (calculado)

Oxazol-2-ilideno

2060.0 (calculado)

Tiazol-2-ilideno

2061.5 (calculado)

CAAC 2042.2 (CH,Cly)
Me
Ph._ /N’
N\
[ C—Ph NHC 2033.7 (CH.CI
G?.ng/ a (CH:CL)
\’Pr
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Tiazol-2-
CAAC IMes ilideno
Mg:c IDM Oxazol-2-
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\ TEP
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< Cal:écter
electrén-dador

Figura 32. Valores del pardmetro TEP para distintos tipos de carbenos N-heterociclicos.

Aunque la extension del caracter m-aceptor de los carbenos MNHC esta aln
por demostrar, algunos datos experimentales parecen indicar que este puede ser
significativo, como la corta distancia de enlace Ccarneno-Cu(l) en el complejo 46 (ver
apartado 2.3.2), o el elevado valor del desplazamiento quimico para el atomo de
carbono carbeno en los complejos MNHC-Au(l), MNHC-Rh(I) y MNHC-Cu(l)
descrito en apartados anteriores.

El carécter n-aceptor podria explicar la aparente contradiccidn existente entre
los valores TEP (Tabla 43) y los de PA y pKa (Tabla 42) al comparar los carbenos
MNHC con los NHC anormales. Efectivamente el parametro TEP parece medir el
caracter dador global resultante de la c-donacién y la n-retrodonacion,? que seria mas
acusado en los NHC anormales que en los MNHCs. Sin embargo, estos ultimos pueden
ser mejores aceptores m que los NHC anormales, lo que podria llegar a invertir el
caracter o-dador puro de ambos carbenos, directamente relacionado con la basicidad,
haciendo que los valores de PA y pKa en los carbenos MNHC sean mas altos que en
los NHC anormales.

Como resumen de este apartado 2.3 podemos indicar que se ha desarrollado un
procedimiento experimental para sintetizar sales de metala-imidazolio, basado en la
tautomerizacion de ligandos diaminocarbeno coordinados a Mn(l) a formamidinas
propiciada por Ag.O. A partir de estas sales se han generado los correspondientes
carbenos MNHC, que no han podido ser detectados, pero si atrapados por coordinacion
a varios centros metalicos, a la vez que se han realizado calculos teéricos DFT sobre
los mismos. Todo ello nos ha permitido establecer las caracteristicas electrdnicas y
algunos aspectos del comportamiento quimico de estos nuevos carbenos heterociclicos,
pudiéndose concluir que los MNHC son carbenos singlete fuertemente dadores, con
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valores de afinidad protdnica (PA) elevados y altos pKa, y que pueden ser generados
de forma analoga a los NHCs convencionales, es decir, por desprotonacién de sus sales
de imidazolio, al tiempo que experimentan igualmente procesos de transmetalacion,
como ocurre en muchos complejos metélicos conteniendo ligandos NHC clésicos.
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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 han hecho uso de los
espectrofotometros PERKIN ELMER FT PARAGON 1000 y PERKIN ELMER
SPECTRUM 100, del Departamento de Quimica Orgénica e Inorganica de la
Universidad de Oviedo.

Para el seguimiento de las reacciones en disolucion se registraron los
infrarrojos en la zona comprendida entre 2300 cm™ y 1600 cm™, donde se pueden
observar las absorciones debidas a las vibraciones de tension C-O y C-N de los ligandos
carbonilo e isocianuro, respectivamente. Para ello, se han usado ventanas de fluoruro
de calcio con una separacion 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™,

Los espectros de los compuestos en estado sélido fueron efectuados en
dispersion de KBr prensada en forma de pastilla. Se registré la zona comprendida entre
4000 y 600 cm, aunque Unicamente se han sefialado las bandas mas significativas.

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, DPX-300 y AV-600 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 (8) 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 méas bajos. Las constantes de acoplamiento (J) se
expresan en Hz. Para los registros de P se ha tomado como referencia externa la sefial
del HsPO, 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 B°C. Laelucidacion de las estructuras se ha llevado a cabo con ayuda de experimentos
DEPT135, 'H,'H-COSY, H,*C-HMBC y 'H,*C-HSQC.
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Todos los espectros de 3P y 13C se registraron con desacoplamiento total de
proton, y se expresan como 3P{*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 CD,Cl; 0 acetona-ds, previamente
desoxigenados.

El procesado y editado de los espectros registrados se realizd mediante el
programa MestReNova.

3.1.3. Andlisis elemental

Los andlisis de C, Hy N (%) se llevaron a cabo con un analizador elemental
FISONS EA-1108 del Centro de Apoyo Cientifico y Tecnol6gico de la Universidad de
Vigo. El criterio de concordancia seguido ha sido, en general, la admision de un error
relativo maximo de un 1% en el tanto por ciento de carbono, respecto al tedrico.

3.1.4. Espectroscopia de masas

Los espectros de masas se registraron en un espectrometro QSTAR Elite
LC/MS (N/160238) con trampa de iones y detector de tiempo de vuelo (TOF) mediante
ionizacion por electrospray (ESI). Los analisis se llevaron a cabo por los Servicios de
Apoyo a la Investigacién (SAI) de la Universidad de La Corufa.

Los datos mostrados se refieren al isotopémero méas abundante del i6n de
mayor masa (generalmente, el iobn 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 los complejos 29a, 29d, 31a, 32a, 40a, 43, 45 y 46 fue realizada en
la unidad de Servicios Comunes de Investigacion de la Universidad de Santiago de
Compostela empleando el difractometro Bruker X8 APEXII CCD. Por su parte, la de
los compuestos 24, 27, 35 y 37 fue llevada a cabo en un difractometro Xcalibur Ruby
Gemini por la Dra. M2 Rosario Diaz del Grupo de Rayos X del Departamento de
Quimica Fisica y Analitica de la Facultad de Quimica (Universidad de Oviedo). En los
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diagramas ORTEP que se representan a lo largo de esta Memoria se han omitido los
atomos de hidrégeno presentes en los mismos, salvo los que se indican en cada caso.

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, *¥2 en un HP
OpteronDL580-G5, en el Centro de Célculo Cientifico de la Universidad de Oviedo.
Para la optimizacion de las geometrias se hizo uso del método B3P86 y de la base 6-
31G(d,p), mientras que para el calculo de Ee (energias electrénicas), AH, AG, K°, Agir
se utilizd el mismo método pero la base 6-311++G(3df,3pd), tanto en fase gaseosa
como en disolucién acuosa. Para introducir el medio acuoso en los célculos se empled
el modelo PCM (Polarizable Continuum Model).23 Para mas informacion, ver material
suplementario en referencia 10c.

132 Frisch, M. J. et al, Gaussian-09 (revision B.01), Gaussian Inc., Wallingford, CT, USA, 2010.
133 Tomasi, J.; Mennucci, B.; Cammi, R. Chem. Rev. 2005, 105, 2999.
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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 atmosfera de N2 (99.995%) usando técnicas Schlenk estandar. Se ha evitado
el contacto con el oxigeno y la humedad atmosférica, salvo en algunas filtraciones con
tierra de diatomeas que se han realizado al aire. Los disolventes se purificaron
previamente de acuerdo con los procedimientos establecidos,®* y se destilaron bajo
atmosfera de nitrogeno inmediatamente antes de ser utilizados. El término hexano se
refiere a la mezcla de hidrocarburos (éter de petrdleo) que destila en un rango de 60-
65 °C.

Las reacciones fueron monitorizadas por espectroscopia IR en disolucién (zona
de vibracion de tensién de los ligandos carbonilo, isocianuro y cianuro).

Las reacciones que necesitan tratamiento térmico se llevaron a cabo en bafios
termostatados y con agitacion magnética, para garantizar una mayor homogeneidad
térmica en la mezcla de reaccién. En las condiciones experimentales no se especifica
la temperatura de la reaccion cuando se ha realizado a temperatura ambiente.

La preparacion de disoluciones para RMN fue realizada bajo atmdsfera de
nitrégeno y los disolventes deuterados empleados fueron desoxigenados antes de su
uso.

Nota de seguridad: Las sales de perclorato de complejos metélicos con
ligandos orgénicos son potencialmente explosivos. Solo pequefias cantidades de estos
compuestos deben ser preparadas y manipuladas con gran precaucion.

134 Armarego, W. L. F.; Chai, C. L. L. “Purification of Laboratory Chemicals”. 5% edicion, Ed. Elsevier,
Oxford 2003.
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33. METODOS SINTETICOS Y DATOS ANALITICOS Y
ESPECTROSCOPICOS DE LOS COMPUESTOS FORMADOS

Con la intencion de obtener una mayor claridad a la hora de indicar la
asignacion de las sefiales de RMN proton y carbono del ligando 2,2’-bipiridina, que
esta presente en la mayoria de los compuestos sintetizados en este trabajo, los distintos
atomos de carbono e hidrégeno en este ligando se denotaran tal y como se detallaen la
siguiente figura:

Los compuestos que a continuacién se relacionan se han preparado mediante
los métodos descritos en las referencias bibliograficas que se indican en cada caso:

> fac-[Mn(CNR)(CO)s(bipy)]CIO® (3a-c, 3e)
fac-[Mn{C(NHR)(NHMe)}(CO)s(bipy)]CIO, (6a-c)**
[AUCI(THT)]*®

Y VY

Los reactivos utilizados fueron adquiridos de fuentes comerciales y usados sin
posterior purificacion.

135 Kaesz, H. D. Inorg. Synth. 1989, 26, 86.
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3.3.1. Sintesis y reactividad de complejos diaminocarbeno aciclicos de Mn(l) y
Fe(ll)

fac-[Mn(CNMe)(CO)3(bipy)]OTf (3d):

Sobre una disolucién del compuesto fac-
[Mn(CN)(CO)s(bipy)] (0.10 g, 0.31 mmol) en CHCl, CNMe |OTf
(10 mL) se afiaden 2 equivalentes de CH3SO3CF3 (0.068 (N/,, |n“\CO
mL, d = 1.50 g/mL, 0.62 mmol) y se agita durante una N~ | ~>CO
hora, observandose un ligero cambio de color en la cO
disolucion de amarillo a amarillo-anaranjado. La
disolucion se evapora posteriormente a sequedad y el residuo resultante se lava con
dietil éter (3 x 3 mL) y hexano (3 x 2 mL), obteniéndose un sélido de color amarillo.
Rendimiento 139 mg (92 %). *H NMR (400 MHz, CDCl,, 25°C): § 8.98 (d, 3Jun = 4.1
Hz, 2H, Ha bipy), 8.54 (d, 3Jun = 4.3 Hz, 2H, Hp bipy), 8.27 (a, 2H, Hc bipy), 7.73 (a,
2H, Hg bipy), 3.29 ppm (s, 3H, CH3); *C{*H} NMR (101 MHz, CDCl,, 25°C): § 218.0
(s, 2C0), 211.2 (s, CO), 156.0 (s, CNMe), 154.3 (s, C1 bipy), 140.7 (s, Cs bipy), 139.8
(s, Cs bipy), 128.2 (s, C4 bipy), 124.7 (s, C2 bipy), 31.1 ppm (s; CHs); IR (CHCly):
v(CN) 2223 (m), v(CO) 2051 (mf), 1983 (f), 1953 cm? (f). Anal. Calcd para
C16H1:FsMnN306S: C, 39.60; H, 2.28; N, 8.66. Encontrado: C, 39.51; H, 2.30; N, 8.76.

fac-[Mn(CNCy)(CO)s(bipy)]CIO; (3f):

Sobre una disolucion, protegida de la luz, del

complejo fac-[MnBr(CO)s(bipy)] (0.10 g, 0.27 mmol) CNCy |ClO4
en acetona (10 mL) se afiaden 1.2 equivalentes de (N/,. n“\CO
AgCIO,4 (66 mg, 0.32 mmol), tras la cual la mezcla N~ | ~>CO
resultante se agita durante 1 h, se filtra sobre tierra de CO

diatomeas y se adiciona un ligero exceso de

ciclohexilisocianuro (44.62 pL, d = 0.89g/mL, 0.36 mmol), agitando la mezcla durante
3 h. La disolucion se evapora posteriormente a sequedad y el residuo resultante se lava
con hexano (2 x 5 mL), obteniéndose un sélido de color amarillo. Rendimiento 120 mg
(89 %). *H NMR (300 MHz, CD:Cl,, 25°C): & 8.99 (d, 3Jun = 4.1 Hz, 2H, Ha bipy),
8.52 (d, *Jun = 6.7 Hz, 2H, Hp bipy), 8.33 (a, 2H, Hc bipy), 7.74 (a, 2H, Hg bipy), 3.75
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(m, 1H, CH Cy), 1.77-1.15 ppm (10H, CH, Cy); IR (CH:Cl»): v(CN) 2199 (m), v(CO)
2050 (mf), 1983 (f), 1953 cm'* (f).

fac-[Mn{C(NHMe),}(CO)s(bipy)]OTf (6d):

Se borbotea una corriente de NH.Me durante

5 minutos a través de una disolucion del compuesto T Me H JTOTf
3d (0.10 g, 0.21 mmol) en CH:Cl, (10 mL), y se agita /lll\ /lll\

durante 1 h. Tras eliminar el disolvente a vacio, el H C  Me
residuo se extrae con diclorometano (10 mL), y la (N/,, |n“\CO
disolucion resultante se filtra y se evapora de nuevo a N" | ~CO
sequedad. El lavado sucesivo con hexano (2 x 5 mL) L (610) .

lleva a la obtencion de un sélido amarillo.

Rendimiento 93 mg (87 %). *H NMR (300 MHz, CD,Cl;, 25°C): § 9.07 (d, 3Jun= 5.0
Hz, 2H, Ha bipy), 8.37 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, Hp bipy), 8.14 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 2H, Hc
bipy), 7.63 (t, 3Jun = 6.3 Hz, 2H, Hs bipy), 6.61 (a, 1H, NH), 5.33 (a, 1H, NH), 3.20
(d, ®Jun= 1.6 Hz, 3H, NCH3), 2.55 ppm (d, ®Jun = 3.3 Hz, 3H, NCH3); BC{*H} NMR
(75.5 MHz, CD,Cly, 25°C): 6 222.3 (s, Ccarbeno), 214.1 (s, CO), 213.1 (s, CO), 156.0 (s,
C.1 bipy), 154.0 (s, Cs bipy), 139.8 (s, Cs bipy), 127.7 (s, Cs bipy), 124.5 (s, C; bipy),
35.1 (s, NCHs), 29.6 ppm (s, NCHj3); IR (CH.Cl): v(CO) 2029 (mf), 1946 (f), 1921
cm® (f). Anal. Calcd para Ci7H16FsMnN4OsS: C, 39.54; H, 3.12; N, 10.85. Encontrado:
C, 39.62; H, 2.98; N, 10.90.

fac-[Mn{C(NHBN)(NHMe)}(CO)s(bipy)]CIO, (6¢):

Se prepara de modo similar a la sintesis

descrita para el compuesto 6d, a partir de una " Me H 1CIO,4
disolucion del compuesto 3e (0.10 g, 0.20 mmol) en /lll\ /,{1\

CH.Cl, (10 mL). El tiempo de reaccién es de H> C 'Bn
aproximadamente 1h. Rendimiento 76 mg (72 %). (N"'I\/|In"\CO

'"H NMR (300 MHz, CDCl, 25°C): Isémero A N” | ~CO

(55%, configuracion ZE, Figura 7): 8 9.11 (d, 3Jun = L CcO |

5.0 Hz, 2H, Ha bipy), 8.36 (d, 3Jun= 8.0 Hz, 2H, Hp
blpy), 8.15 (t, 8Jun = 8.0 Hz, 2H, Hc blpy), 7.62 (t, 3Jui=T7.6 Hz, 2H, Hg blpy), 7.40-
7.26 (3H, m,p-Ph), 6.72 (d, 3Jun = 6.0 Hz, 2H, 0-Ph), 5.68 (a, 1H, NH), 5.07 (a, 1H,
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NH), 4.08 (d, ®Jun = 3.8 Hz, 2H, CNCHy), 3.19 ppm (d, *Jun = 3.8 Hz, 3H, NCHs).
Isémero B (45%, configuracion EZ, Figura 7): § 9.02 (d, 3Jun = 5.0 Hz, 2H, Ha bipy),
8.31 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 2H, Hp bipy), 8.09 (t, 3Jun= 8.0 Hz, 2H, Hc bipy), 7.56 (t, 3Jun
=7.5Hz, 2H, Hg bipy), 7.28-7.18 (3H, m,p-Ph), 7.06 (d, *Jus= 6.0 Hz, 2H, 0-Ph), 6.61
(a, 1H, NH), 6.25 (a, 1H, NH), 4.87 (d, 3Jun = 3.8 Hz, 2H, CNCHy>), 2.62 ppm (d, 3Jun
= 3.6 Hz, 3H, NCHj3); ®C{*H} NMR (75.5 MHz, CD.Cly, 25°C): Isémero A (55%): &
222.2 (S, Cearbeno), 214.4 (s, CO), 213.3 (s, CO), 155.5 (s, C1 bipy), 154.0 (s, Cs bipy),
140.0 (s, Cs bipy), 136.1 (s, Cipso Bn), 129.7-127.2 (s, C4 bipy y Ph), 124.5 (s, C; bipy),
52.5 (s, CH>), 35.4 ppm (s,NCHj3). Isdémero B (45%): 6 221.8 (S, Ccarbeno), 215.4 (s, CO),
213.4 (s, CO), 155.5 (s, Cy bipy), 154.0 (s, Cs bipy), 140.0 (s, Cs bipy), 137.7 (s, Cipso
Bn), 129.7-127.2 (s, C4 bipy y Ph), 124.5 (s, C2 bipy), 47.0 (s, CH2), 29.7 ppm (s,
NCHs); IR (CH:Cly): v(CO) 2029 (mf), 1945 (f), 1920 cm? (f). Anal. Calcd para
C22H20CIMNN4O7: C, 48.68; H, 3.71; N, 10.32. Encontrado: C, 46.42; H, 3.75; N,
10.66.

fac-[Mn{C(NHCy)(NHMe)}(CO)s(bipy)]CIO (6f):

Se obtiene de forma analoga al compuesto

6d a partir de una disolucion del compuesto 3f (0.10 T Me H 7CIO,
g, 0.20 mmol) en CH,Cl, (10 mL), con un tiempo N. N
aproximado de reaccion de 1 h. Rendimiento 72 mg H™ °C~ “Cy

(68 %). H NMR (300 MHz, CD;Cl,, 25°C): Isémero (N,,,Nln‘\\co

A (25%): 39.12 (d, *Jrn= 3.8 Hz, 2H, Ha bipy), 8.42 N" | ~CO

(d, 33 = 8.2 Hz, 2H, Ho bipy), 8.15 (t, 3Juu=82 | co |

Hz, 2H, Hc blpy), 7.69 (t, SJHH = 7.5 Hz, 2H, Hs

bipy), 6.65 (a, 1H, NH), 4.57 (a, 1H, NH), 3.28 (d, *Jun= 3.5 Hz, 1H, CH Cy), 3.16 (d,
3Jun= 3.5 Hz, 3H, NCHj3), 1.94-1.16 ppm (10H, CH. Cy). Isémero B (75%): 6 9.10 (d,
3J|-||-| =40 HZ, 2H, Ha blpy), 8.37 (d, SJHH =78 HZ, 2H, Hp blpy), 8.17 (t, 3JHH =85
Hz, 2H, Hc bipy), 7.67 (t, *Jun = 7.8 Hz, 2H, Hg bipy), 5.95 (a, 1H, NH), 3.91 (a, 1H,
NH), 3.23 (d, ®Jun=3.9 Hz, 1H, CH Cy), 2.56 (d, ®Jun= 2.9 Hz, 3H, NCH3), 1.94-1.61
ppm (10H, CH, Cy); BC{*H} NMR (75.5 MHz, CD,Cl,, 25°C): Isémero A (25%): &
221.7 (S, Cearbeno), 213.32 (s, CO), 211.7 (s, CO), 155.4 (s, C1 bipy), 153.9 (s, Cs bipy),
140.3 (s, Cs bipy), 127.9 (s, C4 bipy), 124.5 (s, C; bipy), 49.9 (s, CH Cy), 35.2 (s,
NCHz), 32.2 (s, CHy), 24.1 (s, CHy), 18.0 ppm (s, CHy). Isémero B (75%): & 222.2 (s,
Cearbeno), 213.7 (s, CO), 210.8 (s, CO), 155.6 (s, C1 bipy), 153.9 (s, Cs bipy), 139.9 (s,
Cs bipy), 128.0 (s, C4 bipy), 124.3 (s, C; bipy), 57.5 (s, CH Cy), 34.9 (s, CH>), 29.5 (s,
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NCHs), 25.7 (s, CHy), 25.4 ppm (s, CHy); IR (CH.Cl): v(CO) 2030 (mf), 1949 (f),
1923 cm? (f).

[Fe(Cp)(CO)(CNXilil]CIOs (9):

Sobre una disolucién del compuesto
[Fe(Cp)(1)(CO),] (0.10 g, 0.33 mmol) en CH.Cl, (12 @ ClO,
mL) se afiaden 1.1 equivalentes de AgCIO, (0.075 g, Fe  CNXilil
0.36 mmol) vy, tapado de la luz, se agita durante 6 oc”
horas. A continuacién se filtra la disolucion CO
resultante sobre tierra de diatomeas y se evapora el
disolvente a sequedad. El residuo obtenido se redisuelve en acetona (12 mL) y se le
afiade 1 equivalente de CNXilil (43 mg, 0.33 mmol), observandose un cambio de color
de rojo a amarillo de manera instantanea. El disolvente se evapora a sequedad y el
residuo resultante se lava con hexano (3 x 5 mL), obteniéndose un sélido amarillo.
Rendimiento 131 mg (89 %). *H NMR (300 MHz, CDCl,, 25°C): § 7.33-7.30 (m, 1H,
p-Xilil), 7.31-7.16 (m, 2H, m-Xilil), 5.66 (s, 5H, Cp), 2.45 ppm (s, 6H, CH3 Xilil);
BC{*H} NMR (75.5 MHz, CD.Cly, 25°C): § 206.2 (s, CO), 136.4 (s, o-Xilil), 130.9 (s,
p-Xilil), 128.8 (s, m-Xilil), 88.6 (s, Cp), 19.0 ppm (s, CHs Xilil); IR (CH.Cl,, cm™):
v(CN) 2184 (), v(CO) 2084 (mf), 2046 cm* (f).

[Fe(Cp)(CO)(CNXilil)2]ClO4 (10a):

Sobre una disolucion del compuesto
[Fe(Cp)(1)(CO)2] (0.10 g, 0.33 mmol) en CH.Cl, @ ClO,
(12 mL) se afiaden 1.1 equivalentes de AgCIO4 /Fe-"CNXiIiI
(0.075 g, 0.36 mmol) vy, tapado de la luz, se agita OoC \CNXiIiI

durante 6 horas. A continuacion se filtra la

disolucidn resultante sobre tierra de diatomeas y se evapora el disolvente a sequedad.
El residuo obtenido se redisuelve en acetona (12 mL), secienta a reflujo y se afiaden 2
equivalentes de CNXilil (86 mg, 0.66 mmol), observandose instantdneamente un
cambio de color de rojo a amarillo y un brusco desprendimiento de gas. La disolucion
resultante se evapora a sequedad dando un residuo que se lava con THF (2x2mL) y
hexano (3 x 5 mL), obteniéndose un sélido amarillo. Rendimiento 148 mg (80 %). *H
NMR (400 MHz, CD,Cl,, 25°C): & 7.27-7.12 (6H, m,p-Xilil), 5.41 (s, 5H, Cp), 2.44
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ppm (s, 6H, CH3 Xilil); *C{*H} NMR (101 MHz, CD.Cl,, 25°C): 4 210.1 (s, CO),
161.6 (s, CNXilil), 135.8 (s, o-Xilil), 130.3 (s, p-Xilil), 128.7 (s, m-Xilil), 86.5 (s, Cp),
19.0 ppm (s, CHs Xilil); IR (CH.Cl,): v(CN) 2176 (f), 2150 (mf), v(CO) 2034 cm* (f).
Anal. Calcd para C4H23CIFeN2Os: C, 56.44; H, 4.54; N, 5.48. Encontrado: C, 57.75;
H, 5.05; N, 4.79.

[Fe(Cp)(CO)(CNXilil){C(O)(NHMe)}] (11):

A través de una disolucion del compuesto 9 (0.10 g,
0.25 mmol) en CHCl> (12 mL) se borbotea NH.CH3 durante

5 minutos y la mezcla resultante se agita durante 15 min. Tras Fe: "CNXilil
- - . s - 7

eliminar el disolvente a vacio, el residuo se extrae con OC \C

diclorometano (10 mL), y la disolucién resultante se filtra, se O// NHMe

concentra hasta unos 2 mL y se afiade hexano (5 mL) para

obtener un precipitado amarillo, que se lava con hexano (3 x 5 mL) y seca a vacio.
Rendimiento 78 mg (94 %). *H NMR (300 MHz, CDCl,,25°C): & 7.08 (3H, m,p-Xilil),
5.40 (a, 1H, NH), 4.79 (s, 5H, Cp), 2.67 (d, 3Jun = 4.1 Hz, 3H, NCHs), 2.39 ppm (s,
6H, CHs Xilil); B*C{*H} NMR (75.5 MHz, CD.Cl,, 25°C): 4 219.1 (s, CO), 201.8 (s,
N-CO), 180.6 (s, CNXilil), 134.9 (s, o-Xilil), 128.2 (s, m-Xilil), 127.6 (s, p-Xilil),
85.3(s, Cp), 28.4 (s, NH-CHs), 19.1 ppm (s, CHs Xilil); IR (CH2Cl,): v(CN) 2101 (mf),
v(CO) 1957 cm® (mf).

[Fe(Cp)(CO){C(NHMe)(NHXilil)}]CIO4 (12):

A través de wuna disolucion del clo
compuesto 9 (0.10 g, 0.25 mmol) en CH2Cl, (12 @ NHXilil 4
mL) se borbotea NH>CHs durante 15 min y la /Fe-"C\
mezcla resultante se agita durante 24 h. Tras oC %)O NHMe

eliminar el disolvente a vacio, el residuo se extrae

con diclorometano (10 mL), y la disolucion resultante se filtra y se concentra hasta
unos 2 mL y con la adicién de hexano (5 mL) se obtiene un precipitado amarillo, el
cual se lava con hexano (3 x 5 mL) y se seca a vacio. Rendimiento 103 mg (96 %). ‘H
NMR (400 MHz, CD,Cl, 25°C): & 7.89 (s, 1H, NH-Xilil), 7.22-7.07 (3H, m,p-Xilil),
6.19 (a, 1H, NH-CHjs), 5.23 (s, 5H, Cp), 3.00 (d, 3Jun = 4.8 Hz, 3H, NCHj), 2.08 ppm
(s, 6H, CHs Xilil); BC{*H} NMR (101 MHz, CDCl,, 25°C): 5 211.2 (s, CO), 203.5 (s,

174



Parte experimental

Cearbeno), 136.8 (s, 0-Xilil), 133.6 (s, Cipso Xilil), 130.2 (s, p-Xilil), 128.9 (s, m-Xilil),
87.2 (s, Cp), 36.5 (s, NCHj3), 18.2 ppm (s, CH3 Xilil); IR (CH2Cl,): v(CO) 2052 (mf),
2002 cm* (mf).

[Fe(Cp)(CO)(CNXilil){C(NHMe)(NHXilil)}]ClO (13a):

A través de una disolucién del

compuesto 10a (0.10 g, 0.19 mmol) en CH,Cl, @ NHXilil ClO,4
(12 mL) se borbotea NH,CH;3 durante 5 Fe-"C/

minutos y la mezcla resultante se agita durante oc” \ \NHMe

1h. Tras eliminar el disolvente a vacio, el XiliINC

residuo se extrae con diclorometano (10 mL),

y la disolucion resultante se filtra y se concentra posteriormente hasta unos 2 mL y se
precipita el compuesto con hexano (5 mL). El sélido resultante se lava con hexano (3
X 5 mL) y se seca a vacio. Rendimiento 99 mg (93 %). *H NMR (400 MHz, CD.Cl,,
25°C): & 8.47 (s, 1H, NH-Xilil), 7.32-7.09 (6H, m,p-Xilil), 6.24 (c, *Jun = 4.9 Hz, 1H,
NH-Me), 5.17 (s, 5H, Cp), 3.15 (d, 3Jun = 4.9 Hz, 3H, NCHs), 2.44 (s, 6H, CHs
CNXilil), 2.23, 2.15 ppm (s, 6H, CH3 Xilil); ®*C{*H} NMR (101 MHz, CDCl,, 25°C):
8 215.9 (s, CO), 209.7 (s, Ccarbeno), 170.6 (s, CNXilil), 137.0, 136.8, 135.5, 134.9, 134.2
(s, Cipso Y 0-Xilil), 129.8, 129.7, 129.2, 128.6 (s, m,p-Xilil), 85.3 (s, Cp), 36.5 (s,
NCHj3), 19.1 (s, CH3 CNXilil), 18.5, 18.4 ppm (s, CHs Xilil); IR (CH2Cl»): v(CN) 2131
(mf), v(CO) 1982 cm™ (mf). Anal. Calcd para CasH2sCIFeNsOs: C, 55.42; H, 5.21; N,
7.76. Encontrado: C, 55.09; H, 5.30; N, 7.82.

[Fe(Cp)(CO)(CNCy)}{C(NHMe)(NHCy)}CIO; (13b):

A través de una disolucion del

compuesto 10b (0.10 g, 0.21 mmol) en CHCl, @ NHCy ClO,
(12 mL) se borbotea NH,CHj3 durante 5 min y FenC

se agita la mezcla durante 10 horas. Tras oc” \ \NHMe
eliminar el disolvente a vacio, el residuo se CyNC

extrae con diclorometano (10 mL), y la

disolucion resultante se filtra y se concentra posteriormente hasta unos 2 mL. La
adicion de hexano (5 mL) provoca la aparicidn de un precipitado amarillo que se lava
con hexano (3 x 5 mL) y se seca a vacio. Rendimiento 86 mg (81 %). (A: 65%; B:

175



Parte experimental

35%) *H NMR (300 MHz, CD:Cl,, 25°C): & Isémero A: 7.07 (¢, 3Ju = 4.9 Hz, 1H, NH-
Me), 5.97 (d, 3Ju = 9.6 Hz, 1H, NH-Cy), 4.81 (s, 5H, Cp), 3.97 (1H, CH Cy), 3.78
(1H, CH Cy), 2.88 (d, 3Jun = 4.9 Hz, 3H, NCHs), 2.01-1.18 ppm (20H, CH,); Isémero
B: 6.77 (¢, 3Jun = 4.7 Hz, 1H, NH-Me), 6.22 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 1H, NH-Cy), 4.80 (s,
5H, Cp), 3.92 (M, 1H, CH Cy), 3.53 (1H, CH Cy), 3.14 (d, 3Ji = 4.7 Hz, 3H, NCH),
2.01-1.18 ppm (20H, CH2); ®C{*H} NMR (75.5 MHz, CD.Cl,, 25°C): & Isdmero A:
217.1 (s, CO), 204.1 (S, Cearveno), 156.3 (s, CNCy), 84.3 (s, Cp), 59.6, 56.2 (s, CH Cy),
34.1, 32.8 (s, CH2), 30.8 (s, NCHs), 25.6, 25.1, 23.2 (s, CH2): Isémero B: 217.3 (s,
CO), 206.3 (S, Cearbeno), 156.6 (5, CNCy), 84.6 (s, Cp), 56.1, 52.5 (s, CH Cy), 36.2 (s,
NCHa), 34.0, 32.7, 25.9, 25.3, 23.2 ppm (s, CH2); IR (CH:Cl,): v(CN) 2163 (mf),
v(CO) 1975 cm* (mf).

[Fe(Cp)(CO)AC(NHMe)(NXilil)}] (15):

Una disolucién del compuesto 12 (0.10 g, 0.23
mmol) en CH,Cl; (12 mL) se trata con KOH (0.20 g, 3.56 @ /NXiIiI
mmol) y la mezcla resultante se agita durante 5 minutos. /Fe-nlC/
A continuacion se filtra la disolucion, se lleva a sequedad oCc™ 1 \NHMe

. . (610)

el disolvente, y se redisuelve en 2 mL de tolueno,
obteniéndose un solido de color &mbar tras afiadir hexano (5 mL), que se seca a vacio.
Rendimiento 73 mg (95 %). *H NMR (400 MHz, CD,Cly, 25°C): § 6.96 (d, *Jun = 6.3
Hz, 2H, m-Xilil), 6.80 (t, 3Juu= 6.3 Hz, 1H, p-Xilil), 4.82 (s, 5H, Cp), 4.14 (a, 1H, NH-
Me), 2.99 (a, 3H, NCHs), 2.03 ppm (s, 6H, CHs Xilil); ¥C{*H} NMR (101 MHz,
CD.Cly, 25°C): § 214.5 (s, CO), 171.2 (s, C=NXilil), 152.8 (s, Cipso Xilil), 129.7 (s, o-
Xilil), 128.0 (s, m-Xilil), 121.5 (s, p-Xilil), 85.9 (s, Cp), 33.0 (s, NCHs3), 19.1 ppm (s,
CHjs Xilil); IR (CH.Cl): v(CO) 2013 (mf), 1960 cm™ (mf).

[Fe(Cp)(CO}C(NXiliN(Xili C(NHMe)}] (16):

A una disolucién del compuesto 13a (0.10 g, 0.18
mmol) en CH,Cl, (12 mL) se le afiade un exceso de KOH ﬁ NHMe

(0.20 g, 3.56 mmol) y la mezcla resultante se agita durante _FeC
30 min a temperatura ambiente. La disolucidn se filtra, se OoC E—lil
evapora el disolvente a sequedad y se obtiene un residuo XiIiIN// “Xilil

amarillo que se extrae con hexano (3 x 5 mL). La
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disolucion resultante se filtra y evapora a vacio obteniéndose un sélido de color
amarillo. Rendimiento 77 mg (95 %). *H NMR (400 MHz, CD-Cl;, 25°C): § 7.24-6.93
(5H, m,p-Xilil), 6.79 (t, *Jun= 7.4 Hz, 1H, p-Xilil), 6.14 (a, 1H, NH-Me), 4.31 (s, 5H,
Cp), 3.11 (a, 3H, NCH3), 2.32, 2.25, 2.19, 2.18 ppm (s, 12H, CHs Xilil); ®C{*H} NMR
(101 MHz, CD:Cl;, 25°C): & 223.9 (s, CO), 213.5 (s, Ccarbeno), 176.9 (s, C=NXilil),
150.6, 137.7, 137.5, 134.0 (s, Cipso y 0-Xilil), 129.3, 128.9, 128.7, 128.2, 127.4 (s, m,p-
Xilil), 80.3 (s, Cp), 35.4 (s, NCH3), 19.4, 19.3, 18.8, 18.5 ppm (s, CHs Xilil); IR
(CH.Cl,): v(CO) 1920 cm™ (mf); IR (THF): v(CO) 1919 cm™ (mf). Anal. Calcd para
CasH27FeN3sO: C, 68.03; H, 6.17; N, 9.52. Encontrado: C, 67.78; H, 6.31; N, 9.56.

[Fe(Cp)(CO){C(NCy)N(Me)C(NHCy)}] (17):

A una disolucién del compuesto 13b (0.10 g, 0.20
mmol) en CH,Cl; (12 mL) se le afiade exceso de KOH @ NHCy

(0.20 g, 3.56 mmol) y la mezcla resultante se agita durante Fe 1C
30 min. A continuacion se filtra la disolucion y se lleva el oc” b, |
disolvente a sequedad. El residuo se extrae con hexano (3 ’/C_N\

' CyN Me

x 5 mL), y al concentrar esta disolucion se obtienen

cristales amarillos. Rendimiento 86 mg (89 %). '*H NMR

(300 MHz, CDCl,, 25°C): 6 6.00 (a, 1H, NH-Cy), 4.49 (s, 5H, Cp), 3.21 (a, 2H, CH
Cy), 2.74 (s, 3H, NCHj3), 1.86-1.21 ppm (20H, CH); B*C{*H} NMR (75.5 MHz, C4Ds,
25°C): 4 223.3 (s, CO), 80.0 (s, Cp), 60.3 (s, CH Cy), 35.0, 34.9, 25.8, 25.5, 25.3 (s,
CHy>), 24.4 ppm (s; NCHj3); IR (CH:Cl,): v(CO) 1910 cm™* (mf); IR (THF): v(CO) 1914
cmt (mf).

[Fe(Cp)(CON{C(NXliN(Xilil)C(N(Me)(AuPPha))}] (24):

A una disolucion del complejo 16 (0.10 g,
0.18 mmol) y [AuCI(PPh3)] (90 mg, 0.18 mmol) en @ Me

CHCl, (12 mL) se le afiade un exceso de KOH N—AuPPh;
(0.20 g, 3.56 mmol) y la mezcla resultante se agita _FenC

durante 30 min a temperatura ambiente. La oc kC_|ij

disolucion se filtra y el disolvente se evapora a XiIiIN// \XiIiI

sequedad para obtener un residuo amarillo. Por
difusion lenta, de una disolucion de dicho residuo en CH,Cl,, en una mezcla de
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tolueno/hexano se obtienen cristales de color &mbar. Rendimiento 207 mg (93 %). 'H
NMR (400 MHz, CD-Cl,, 25°C): & 7.61-7.44 (10H, Ph), 7.28-7.20 (5H, Ph), 6.90 (d,
8un= 7.5 Hz, 2H, m-Xilil), 6.72 (t, 3Jun = 7.5 Hz, 1H, p-Xilil), 6.52 (d, *Jun = 7.5 Hz,
2H, m-Xilil), 6.34 (t, 3Jun = 7.5 Hz, 1H, p-Xilil), 4.26 (s, 5H, Cp), 3.46 (s, 3H, NCHj),
2.34, 2.25, 2.20, 2.16 ppm (s, 12H, CHs Xilil); BC{*H} NMR (101 MHz, CD.Cl,,
25°C): 9 224.9 (s, CO), 208.2 (s, Cecarbeno), 179.5 (s, C=NXilil), 151.9, 134.8, 134.6,
132.3 (5, Cipso y 0-Xilil), 134.8-127.1 (Xilil y Ph), 120.9 (s, p-Ph), 80.5 (s, Cp), 46.3 (s,
NCHs), 19.7, 19.5, 19.4, 19.1 ppm (s, CHjs Xilil); **P NMR (400 MHz, CD,Cl,, 25°C):
8 30.4 ppm (s; PPhs); IR (CHCly): v(CO) 1896 cm™ (mf). Anal. Calcd para
Cs2H3sAuFeN3OP: C, 56.96; H, 4.44; N, 4.74. Encontrado: C, 57.33; H, 5.15; N, 4.62.

[Fe(Cp)(CO){C(NCY)N(Me)C(N(Cy)(AUPPha))}] (25):

A una disolucién del compuesto 17 (0.10 g,

0.20 mmol) y [AuCI(PPhs)] (0.13 g, 0.20 mmol) en Cy\

CH:Cl, (12 mL) se le afiade exceso de KOH (0.20 & N—AuPPh3
g, 3.56 mmol) y la mezcla resultante se agita OC/FEI”(':

durante 1 h. A continuacion se filtra la disolucion, ,/C—N\

se lleva el disolvente a sequedad y el residuo se CyN Me

redisuelve en tolueno (2 mL). A esta disolucién se

afiaden 5 mL de hexano precipitando un sélido amarillo. Rendimiento 0.198 g (92 %).
'H NMR (400 MHz, CD,Cl,, 25°C): & 7.62-7.46 (15H, Ph), 4.50 (s, 5H, Cp), 3.32 (s,
3H, NCH3), 2.23-1.02 ppm (20H, CH: Cy); *H NMR (300 MHz, CD.Cl;, -90°C): &
7.76-7.34 (15H, Ph), 4.45 (s, 5H, Cp), 4.05 (a, 1H, CH Cy), 3.24 (s, 3H, NCHj3), 2.85
(a, 1H, CH Cy), 2.13-1.00 ppm (20H, CH, Cy); ®C{*H} NMR (101 MHz, CD,Cl,,
25°C): § 224.8 (s, CO), 134.5 (d, Zcp = 13.5 Hz, 0-Ph), 132.5 (d, “Jcp = 2.4 Hz, p-Ph),
129.9 (d, 3Jcp = 11.6 Hz, m-Ph), 129.7 (d, YJcp = 60.3 Hz, Cisso Ph), 81.2 (s, Cp), 28.7
(s, NCHs3), 26.8, 26.6, 26.5 ppm (s, CH2); BC{*H} NMR (75.5 MHz, CD.Cl,, -90°C):
8 224.3 (s, CO), 200.8 (s, Ccarbeno), 175.4 (s, C=NCy), 133.8 (d, 2Jcr = 13.3 Hz, 0-Ph),
131.9 (s, p-Ph), 129.2 (d, 3Jcr = 11.5 Hz, m-Ph), 128.4 (d, YJcp = 60.8 Hz, Cipso Ph),
80.8 (s, Cp), 67.2,63.0 (s, CH Cy), 38.8, 38.6 (s, CH>), 35.5 (a, NCH>), 28.3 (s, NCHj3),
25.8 ppm (s, CHy); 3P NMR (400 MHz, CD,Cl,, 25°C): & 30.7 ppm (s; PPhs); IR
(CH.Cl): v(CO) 1889 cm™ (mf).
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[Fe(Cp)(CO)(CNXIliN{CN(Xilil)C(=CH2)CH,NH}]CIO, (26):

Sobre una suspension del compuesto

10a (50 mg, 0.10 mmol) en THF (10 mL) se H H ClO,
adicionan 0.033 mL de propargilamina (d = @ \N\ [y
0.806 g/mL, 0.5 mmol) y se calienta a reflujo Fed B

durante 1 hora. A continuacion se concentra OC/ i N~
hasta unos 2 mL y se precipita con hexano (5 XiliINC XiIiI/ CH,

mL) dando un sélido amarillo, que se lava

con hexano (2 x 3 mL) y se seca a vacio. Rendimiento 49 mg (89 %). *H NMR (400
MHz, CDCl,, 25°C): 6 8.86 (s, 1H, NH), 7.26-7.09 (6H, m,p-Xilil), 5.05 (s, 5H, Cp),
4.76 (dtd, 2Jun = 19.0, “Jun = 3.0, 3Jun = 1.1 Hz, 1H, N-CHy), 4.63 (dtd, 2Jnun = 19.0,
“Jun= 3.0, 3Jun= 1.1 Hz, 1H, N-CH,), 4.28 (¢, “Jun = 2Jun= 3.0 Hz, 1H, C=CH,), 3.74-
3.72 (m, 1H, C=CHy), 2.38 (s, 6H, CHs; CNXilil), 2.12, 2.06 ppm (s, 6H, CHz Xilil);
BC{*H} NMR (101 MHz, CD:Cl,, 25°C): § 215.5 (s, CO), 213.8 (s, Ccarbeno), 145.0,
138.4, 137.7, 135.97, 135.6 (S, Cipso Y 0-Xilil), 130.8, 129.71, 129.6, 129.3, 128.5 (s,
m,p-Xilil), 120.9 (s, C=CHy), 85.4 (s, Cp), 85.1 (s, C=CH,), 52.1 (s, NCH,), 19.1 (s,
CH3 CNXilil), 18.1 ppm (s, CHs Xilil); IR (CH2Cl): v(CN) 2137 (mf), v(CO) 1992 cm’
L (mf).

[Fe(Cp)(CO)(CNXilil)){CN(Xilil)C(Me)=CHNH}]CIO, (27):

Sobre una suspensién del compuesto

10a (50 mg, 0.10 mmol) en THF (10 ml) se H ClO,
adiciona propargilamina (0.260 mL, d = 0.806 @ \N\ _H
g/mL, 4.00 mmol). La mezcla resultante se _FenC ﬁ:
caliente a la temperatura de reflujo durante 4 h oC | \N”C*
_ P | : XiliINC ,° Me
El disolvente se evapora a sequedad para Xilil

eliminar el exceso de amina, y el residuo

obtenido se redisuelve en THF (3 mL) y se precipita con hexano (8 mL), obteniéndose
un sélido naranja. Mediante difusion lenta de hexano en una disolucién del compuesto
en THF se obtuvieron cristales adecuados para su analisis difractométrico.
Rendimiento 45 mg (82 %). *H NMR (400 MHz, CD-Cl,,25°C): 6 11.49 (s, 1H, NH),
7.35-7.07 (7H, m,p-Xilil y =CH), 5.02 (s, 5H, Cp), 2.32 (s, 6H, CH3; CNXilil), 1.95,
1.85 (s, 6H, CHs Xilil), 1.82 ppm (d, “Ju = 0.8 Hz, 3H, =CCHj3); ¥C{*H} NMR (101
MHz, CD,Cl,, 25°C): 6 215.0 (s, CO), 171.4 (s, Ccarbeno), 137.3, 136.8, 136.6, 135.5,
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135.4 (s, Cipso ¥ 0-Xilil), 132.9 (s, =C-CHj3), 130.5, 129.4, 129.3 129.0, 128.4 (s, m,p-
Xilil), 120.7 (s, =CH), 85.1 (s, Cp), 19.1 (s, CH; CNX:ilil), 18.2, 18.1 (s, CHjs Xilil),
10.4 ppm (s, =C-CHs); IR (CH.CI): v(CN) 2137 (mf), v(CO) 1988 cm™ (mf). Anal.
Calcd para C27H2sCIFeNsOs: C, 57.31; H, 4.99; N, 7.43. Encontrado: C, 57.16; H, 4.91;
N, 7.31.

[Fe(Cp)(CO)(CNXilil){CN(Xilil)C(Me)=CHNMe}]! (28):

Una disolucién del complejo 27 (50 mg,

0.09 mmol) en CH2Cl, (10 mL) se trata con exceso Me |
de KOH (0.10 g, 1.78 mmol) y la mezcla resultante @ \N\C’H

se agita durante 45 min a temperatura ambiente. A OC/F‘G"'C: /%
continuacion de filtra la disolucion y se adiciona XiliINC /N "Me
CHal (0.01 mL, d = 2.28 g/mL, 0.18 mmol). La Xilil

disolucion se agita durante 5 min y después se

evapora el disolvente a vacio. El residuo se disuelve en THF (5 mL) y se obtiene un
s6lido amarillo por precipitacion con hexano (10 mL). Rendimiento 43 mg (81 %). 'H
NMR (400 MHz, CD-Cl,, 25°C): & 7.46-7.13 (7H, m,p-Xilil y =CH), 4.98 (s, 5H, Cp),
4.04 (s, 3H, NMe), 2.29 (s, 6H, CH3 CNXilil), 1.93, 1.89 (s, 6H, CHs Xilil), 1.81 ppm
(s, 3H, =CCHs); BC{*H} NMR (101 MHz, CD-Cly, 25°C): 8 215.5 (s, CO), 171.7 (s,
Cearbeno), 171.5 (s, CNXilil), 137.5, 137.3, 136.8, 135.1 (5, Cipso Y 0-Xilil), 132.5 (s, =C-
CHs), 129.8, 129.0, 128.9, 128.5, 128.1 (s, m,p-Xilil), 126.3 (s, =CH), 85.7 (s, Cp),
41.4 (s, NCHs), 18.7 (s, CH3 CNXilil), 17.9, 17.6 (s, CHz Xilil), 9.6 ppm (s, =C-CHj3);
IR (CH,Cl,): v(CN) 2131 (mf), v(CO) 1990 cm™ (mf). Anal. Calcd para CzsHaolFeN3O:
C, 55.38; H, 4.98; N, 6.92. Encontrado: C, 55.57; H, 4.97; N, 7.02.
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3.3.2. Complejos carbeno metala-N-heterociclicos de cuatro y cinco eslabones

cis—[Mn{C(O)NPhC(AuPPhs)I\IlMe}(CO)z(bipy)] (29a):

Una disolucion de los complejos 6a (0.10 g, 0.20
mmol) y [AuCI(PPhs)] (0.10 g, 0.20 mmol) en CH.Cl, (10 AuPPhg

mL) se trata con KOH (0.20 g, 3.56 mmol) mediante Me. /C\N/ph
agitacion vigorosa durante 20 min. A continuacion se filtra N

la disolucién y se evapora el disolvente a vacio. El residuo (NI"I\/ln"\C\\
negro resultante se lava sucesivamente con dietil éter (2 x 5 N~ | YCO
mL) y hexano (5 mL) para obtener un sélido negro, que se CO

purifica por difusién lenta de hexano en una disolucion del

compuesto en diclorometano. Rendimiento 110 mg (65 %). *H NMR (300 MHz,
CD:Cl,, 25°C): 6 9.31 (a, 2H, Ha bipy), 8.10 (d, ®Jun = 8.0 Hz, 2H, Hp bipy), 7.85 (m,
2H, Hc bipy), 7.5-7.2 (22H, Hg bipy y Ph), 2.67 ppm (s, 3H, NCHs); *H NMR (300
MHz, CDCl,, -40°C): & 9.46 (d, 3Jun = 4.1 Hz, 1H, Ha bipy), 8.96 (d, 3Jun= 4.1 Hz,
1H, Ha bipy), 8.13 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 1H, Hp bipy), 8.08 (d, *Jun = 7.2 Hz, 1H, Hp
bipy), 7.9-7.8 (m, 2H, Hc bipy), 7.5-6.8 (22H, Ph y Hg bipy), 2.68 ppm (s, 3H, NCHs3);
BC{*H} NMR (75.5 MHz, CDCl,, 25°C): & 156.1 (s, C1 bipy), 153.8 (s, Cs bipy),
143.9 (s, Cipso Ph), 136.2 (s, C3 bipy), 134.5-125.1 (Ph), 123.9 (s, C4 bipy), 120.6 (s, C>
bipy), 43.6 ppm (s, NCHs); las sefiales del carbeno y los carbonilos no fueron
detectadas debido a la baja solubilidad del compuesto; *'P{*H} NMR (121.4 MHz,
CD:Cly, 25°C): 40.3 ppm (s, PPhs); IR (CH2Cl,): v(CO) 1897 (mf), 1822 cm™ (f); IR
(KBr): v(C=0) 1582 cm™* (m); Anal. Calcd para CssHaiAuMnN4OsP: C, 52.81; H, 3.53;
N, 6.32. Encontrado: C, 52.66; H, 3.68; N, 6.07.

cis—[l\'/ln{C(O)NXiIiIC(AuPPha)I\'lMe}(CO)z(bipy)] (29b):

La formacién de este compuesto se lleva a cabo
de manera similar a la del compuesto 29a a partir del ,‘T\UPPhg,
complejo 6b (0.10 g, 0.18 mmol), [AuCI(PPhs)] (90 mg, Co _Xilil
0.18 mmol) y KOH (0,20 g, 3.56 mmol). Rendimiento Me\N/ /N
150 mg (89 %). *H NMR (300 MHz, CD,Cls, 25°C): & N.. | \Cs
9.48 (d, 3Jun = 5.2 Hz, 1H, Ha bipy), 9.19 (d, 3Jun= 4.8 (Nr |anO
Hz, 1H, Ha bipy), 8.05 (dd, 3Jun = 13.9, 3Jun = 8.2 Hz, CO
2H, Hp bipy), 7.80 (dt, 3Jun= 8.2, “Jun = 1.2 Hz, 2H, Hc
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bipy), 7.53-6.90 (20H, Hz bipy, Xilil y Ph), 2.63 (s, 3H, NCHs), 2.24, 2.17 ppm (s, 6H,
CHj Xilil); 3C{*H} NMR (75.5 MHz, CD:Cly, 25°C): § 248.2 (s, NCO), 228.7 (s, CO),
225.8 (s, CO), 156.6 (s, C; bipy), 156.0 (s, C1 bipy), 154.2 (s, Cs bipy), 153.7 (s, Cs
bipy), 143.7 (s, Cipso Ph), 136.4 (s, Cs bipy), 134.9 (s, Cs bipy), 139.1 (s, Cipso Xilil),
138.1 (s, Cipso Ph), 134.6-127.0 (Ph y Xilil), 125.1 (s, C4 bipy), 124.7 (s, Cs bipy), 121.8
(s, C2 bipy), 121.2 (s, C; bipy), 43.2 (s, NCHj3), 19.8, 19.6 ppm (s, CH;3 Xilil). La sefial
del 4tomo de carbono carbeno no se observa; 3'P{*H} NMR (121.4 MHz, CD.Cl,,
25°C): 40.7 ppm (s, PPha); IR (CH.Cl,): v(CO) 1896 (mf), 1825 cm® (f).

cis—[l\l/ln{C(O)NNaftiIC(AuPPhs)NMe}(CO)z(bipy)]] (29c¢):

El procedimiento es similar a la del complejo
29a con una disolucién del complejo 6¢ (0.10 g, 0.12 '?‘UPPh3
mmol), [AuCI(PPhs)] (60 mg, 0.12 mmol) y KOH (0,20 Me - ,C\N/Naftil
g, 3.56 mmol). Rendimiento 100 mg (85 %). *H NMR N
(300 MHz, CD,Cly, 25°C): & 9.30-9.27 (2H, Ha bipy), (N"'I\/In“\c\\o
8.06 (d, 3Jun= 8.0 Hz, 2H, Hp bipy), 7.84-6.96 (26H, Ph, N” | Yco
Naftil, Hc bipy y He bipy), 2.70 ppm (s, 3H, NCHa); CO
31PL1H} NMR (121.4 MHz, CD:Cl,, 25°C): 40.9 ppm
(s, PPhs); IR (CH:Cl,): v(CO) 1897 (mf), 1823 cm™ (f).

cis-[Mn{C(O)NMeC(AuPPh;)NMe}(CO)(bipy)] (29d):

La sintesis de este compuesto se lleva a cabo de
manera similar a la del complejo 29a con una disolucion '?\UPPh3

del complejo 6d (0.10 g, 0.19 mmol), [AuCI(PPh3)] (0.10 Me C.. _Me
g, 0.20 mmol) en CHCl, (10 mL) y KOH (0.20 g, 3.56 N /N
mmol); en este caso el tiempo de reaccion es de 1 h. N/, | WCas
Rendimiento 140 mg (88 %). ‘H NMR (300 MHz, (N' In‘CO
CD:Cly, 25°C): 8 9.44 (d, *Jun = 5.4 Hz, 1H, Ha bipy), CO

8.80 (d, 3Jun = 5.4 Hz, 1H, Ha bipy), 8.03 (d, 3Ju = 8.3

Hz, 1H, HD), 7.99 (d, 3J|-||-| =8.3 Hz, 1H, HD), 7.81 (td, 3JHH= 7.9 Hz, 4JHH= 1.2 Hz,
1H, H), 7.73 (td, 33un= 7.9 Hz, “Jun = 1.2 Hz, 1H, H), 7.55-7.40 (15H, Ph), 7.32 (dd,
3Jun = 8.1, 5.0 Hz, 1H, Hg bipy), 7.25 (dd, Jun = 8.1, 5.0 Hz, 1H, Hg bipy), 3.39 (s,
3H, NCH3), 2.68 ppm (s, 3H, Mn-NCH3); C{*H} NMR (75.5 MHz, CD,Cl,, 25°C):
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3 262.5 (s, NCO), 156.4 (s, C1 bipy), 155.9 (s, C1 bipy), 154.0 (s, Cs bipy), 153.0 (s, Cs
bipy), 136.1 (s, Cs bipy), 134.8-129.8 (Cs bipy y Ph), 125.4 (s, C4 bipy), 124.7 (s, Cs
bipy), 121.7 (s, C. bipy), 120.9 (s, C: bipy), 43.5 (s, Mn-NCH3), 31.9 ppm (s, NCHs);
las sefiales del carbeno y los carbonilos no fueron detectadas debido a la baja
solubilidad del compuesto; *P{*H} NMR (121.4 MHz, CD,Cl,, 25°C): 41.0 ppm (s,
PPhs); IR (CHCl,): v(CO) 1894 (mf), 1819 cm™ (f). MS (ESI): m/z: 825.11 [M+H]".

cis-[l\}ln{C(O)NBnC(AuPPhs)I\IIMe}(CO)z(bipy)] (29):

La formacion de este compuesto se lleva a cabo de
una manera similar a la del compuesto 29a partiendo del '?\UPPhs
complejo 6e (0.10 g, 0.18 mmol), [AuCI(PPhs)] (90 mg,
0.18 mmol) y KOH (0.20 g, 3.56 mmol). Rendimiento 80 /
mg (51 %). *H NMR (300 MHz, CDCl,, 25°C): § 9.46 (d, (N"'I\/lln"\c\\o
3J(H,H) =5.4 Hz, 1H, Ha bipy), 8.78 (d, 3Juu= 5.4 Hz, 1H, N” | Yco
Ha bipy), 8.29-7.96 (m, 2H, Hp bipy), 7.79 (m, 2H, Hc (610)
bipy), 7.59-7.08 (22H, Hg bipy y Ph), 5.22 (d, 2Jun= 15.5
Hz, 1H, CHy), 5.07 (d, 2Jun = 15.5 Hz, 1H, CHy), 2.69 ppm (s, 3H, NCHs); B*C{*H}
NMR (75.5 MHz, CD,Cl,, 25°C): & 262.5 (s, NCO), 228.8 (s, CO), 154.1 (s, C1 bipy),
153.2 (s, C1 bipy), 143.1 (s, Cipso Ph), 136.2 (s, Cs bipy), 134.8 (s, Cs bipy), 134.7-126.3
(Ph), 125.7 (s, C4 bipy), 124.7 (s, C4 bipy), 121.7 (s, Cz bipy), 121.0 (s, C. bipy), 46.5
(s, CH2), 43.9 ppm (s, NCHs5); la sefial de uno de los carbonilos no fue detectada debido
a la baja solubilidad del compuesto; 3'P{*H} NMR (121.4 MHz, CD,Cl,, 25°C): 40.5
ppm (s, PPhs); IR (CH.Cly): v(CO) 1895 (mf), 1820 cm™ (f).

Me\N/C\N/Bn

cis-[MN{C(O)NMeC(AUPPhs)NPh}(CO)x(bipy)] (30a):

Una disolucién del compuesto (0.17 g, 0.19 mmol)

29a en THF (10 mL) se calienta a la temperatura de reflujo '?‘UPPh3
del disolvente durante 20 min y posteriormente se evapora Ph- /C\N/ Me
a vacio. Mediante el lavado con dietil éter (2 x 5 mL) y N
hexano (5 mL) se obtiene un so6lido negro. Rendimiento (N“- | "\C\\O
144 mg (86 %). *H NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25°C): §9.00 N” | ~CO

(d, 33wk =5.4 Hz, 1H, Ha bipy), 8.83 (d, 3Ju= 5.4 Hz, 1H, CO

Ha bipy), 7.85-7.76 (2H, Hp y Hc bipy), 7.5-6.9 (21H, Ph,
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Ho, He Y He bipy), 6.68 (t, 3Jun = 8.2 Hz, 1H, p-NPh), 6.54 (a, 1H, 0-NPh), 5.50 (a,
1H, 0-NPh), 3.42 ppm (s, 3H, NCHs); 2C{*H} NMR (75.5 MHz, CD.Cl, 25°C): &
250.5 (s, NCO), 227.7 (s, CO), 226.0 (s, CO), 208.0 (s, C-Au), 155.6 (s, C1 bipy), 155.3
(s, Ci1 bipy), 153.5 (s, Cs bipy), 152.1 (s, Cs bipy), 150.8 (s, Cipso Ph), 149.1 (s, Ph),
136.8 (s, Cs bipy), 135.8 (s, Cs bipy), 134.1-124.8 (Ph), 123.8 (s, C4 bipy), 122.9 (s, C4
bipy), 120.6 (s, C bipy), 120.2 (s, C2 bipy), 31.7 ppm (s, NCH3); 3'P{*H} NMR (121.4
MHz, CD,Cl,, 25°C): 39.8 ppm (s, PPhs); IR (CH:Cl,): v(CO) 1896 (mf), 1821 cm™
(f); IR (KBr): v(C=0) 1581 cm™ (m). Anal. Calcd para CsgHs:AuMnN4OsP: C, 52.81;
H, 3.53; N, 6.32. Encontrado: C, 53.12; H, 3.62; N, 6.16.

cis-[MNn{C(O)NMeC(AuPPhs)NNaftil}(CO):(bipy)] (30¢):

Para obtener este complejo se procede de igual
manera que para el compuesto 30a, con una disolucion '?‘UPPhS
del compuesto 29¢ (0.10 g, 0.12 mmol) en THF (10 mL). Naftil ’C\N/Me
Rendimiento 95 mg (81 %). 'H NMR (300 MHz, N

/
CD.Cly, 25°C,):  8.68 (d, 3Jun = 5.0 Hz, 1H, Ha bipy), (NI"I\/In'\\C\\O
8.45 (d, 3Jun = 5.0 Hz, 1H, Ha bipy), 8.10 (d, 3Ji= 8.0 N” | ~YCO
Hz, 2H, Ho bipy), 7.87-7.07 (26H, Naftil, Ph, Hcy Hs CcO

bipy), 3.50 ppm (s, 3H, NCHs); *C{*H} NMR (75.5

MHz, CD,Cly, 25°C): 8 155.7 (s, C1 bipy), 153.1 (s, Csbipy), 136.8 (s, Cs bipy), 135.7-
125.1 (Ph), 124.7 (s, C4 bipy), 120.9 (s, Cz bipy), 43.1 ppm (s, NCHj3); las sefiales del
carbeno y los carbonilos no fueron detectadas debido a la baja solubilidad del
compuesto; 3P{*H} NMR (121.4 MHz, CD,Cl,, 25°C,): 40.30 ppm (s, PPhs); IR
(CH.Cl): v(CO) 1897 (mf), 1823 cm™ (f).
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cis-[Mn{C(O)NMeC(AuPPh;)NBn}(CO)x(bipy)] (30e):

Una disolucion del compuesto 29e (0.10 g, 0.184

mmol) en THF (10 mL) se calienta a la temperatura de '?‘UPPh3
reflujo durante 1h 30 min. Finalizada la reaccién, se Bn- ’C\N/Me
evapora a vacio y se lava con hexano (2 x 5 mL) N
obteniéndose un sélido negro, que se purifica por (N/,, ln"\C\\
precipitacion mediante difusion lenta de hexano en una N~ | YCcO
disolucion del compuesto en CH.Cl,. Rendimiento 140 mg CO

(87 %). *H NMR (300 MHz, CD:Cl,, 25°C): 6 9.12 (d, *Jun

= 4.8 Hz, 1H, Ha bipy), 7.65 (d, 3Jun = 4.8 Hz, 1H, Ha bipy), 6.97 (t, 3Jun = 7.2 Hz,
1H, p-Bn), 7.56-7.09 (21H, Hp bipy, Phy Bn), 6.78 (t, 3Jun = 7.2 Hz, 1H, Hg bipy),
6.44 (d, ®Jun= 7.2 Hz, 1H, Hg bipy), 4.77 (d, 2Junu= 15.2 Hz, 1H, CH,), 4.46 (d, 2Jun =
15.2 Hz, 1H, CHy), 3.51 ppm (s, 3H, NCHj3); C{*H} NMR (75.5 MHz, CD:Cl,, 25°C):
3 249.5 (s, NCO), 156.4 (s, C1 bipy), 155.9 (s, C1 bipy), 153.7 (s, Cs bipy), 152.8 (s, Cs
bipy), 141.9 (s, Cipso Ph), 134.1-124.8 (C3 bipy y Ph), 126.2 (s, C4 bipy), 125.4 (s, C4
bipy), 125.3 (s, C. bipy), 121.1 (s, C. bipy), 60.7 (s, CHy), 32.1 ppm (s, NCHg); las
sefiales de los carbonilos y del carbeno no fueron detectadas debido a la baja
solubilidad del compuesto; 3*P{*H} NMR (121.4 MHz, CD,Cl,, 25°C): 40.6 ppm (s,
PPhs); IR (CHCl,): v(CO) 1895 (mf), 1820 cm™ (f).

cis-[MN{C(OMe)NPhC(AuPPhs)NMe}(CO)(bipy)]OTf (31a):

A una disolucion de 29a (0.10 g, 0.11

mmol) en CH.Cl, (10 mL) se le afade 0 ,?\uPPh3 1 OTf
CH3SOsCF3 (12 pL, d = 1.50 g/mL, 0.11 mmol). C
- . - Me\ V2 \N/Ph
La mezcla se agita durante 5 min produciéndose /
un cambio de color en la disolucién de negro a (N"'I\/lln//C\O/Me
rojo. La disolucion se evapora a sequedad y el N~ | ~co
residuo resultante se lava con dietil éter (3 x 3 L CO .

mL) y hexano (3 x 2 mL). El compuesto se aisla

en forma de cristales rojos sensibles al aire por difusion lenta de dietil éter y hexano en
una disolucién del compuesto en CH,Cl, a 273 K. Rendimiento 64 mg (54 %). *H NMR
(300 MHz, acetona-ds, 25°C): & 9.44 (d, 3Jun= 4.9 Hz, 1H, Ha bipy), 8.70 (m, 3H, Ha
y Ho bipy), 8.28 (m, 2H, Hc bipy), 7.84 (t, *Jus = 5.0 Hz, 1H, Hg bipy), 7.78 (t, *Jun =
5.0 Hz, 1H, Hg bipy), 7.65-7.03 (20H, Ph), 4.42 (s, 3H, OCHs3), 2.73 ppm (s, 3H,
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NCHs); 3C{*H} MRN (75.5 MHz, acetona-ds, 25°C): & 278.2 (s, NCOMe), 226.1 (s,
CO), 220.4 (s, CO), 213.1 (d, 2Jcp = 21.0 Hz, C-Au), 156.3 (s, C1 bipy), 156.1 (s, C1
bipy), 154.5 (s, Cs bipy), 153.9 (s, Cs bipy), 142.6 (s, Cipso Ph), 139.9 (s, C3 bipy), 139.3
(s, Cs bipy), 134.7-123.1 (Ph y bipy), 64.3 (s, OCHs), 43.1 ppm (s, NCHz); 3'P{*H}
NMR (121.4 MHz, acetona-ds, 25°C): 39.8 ppm (s, PPhs); IR (CH.Cl,): v CO) 1946
(mf), 1876 cm™ (f).

cis-[Mn{C(OMe)NXililC(AuPPhs)NMe}(CO)x(bipy)]OTF (31b):

La formacién de este compuesto se lleva

a cabo de una manera similar a la del compuesto B AuPPh; | OTf
3la empleando 29b (0.10 g, 0.11 mmol) y ! .

Me. C~. - Xilil
CH3S03CF;3 (12 uL, d = 1.50 g/mL, 0.11 mmol). >N /N
Rendimiento 70 mg (63 %). *H NMR (300 MHz, N, | -C.__Me
acetona-ds, 25°C): 8 9.42 (d, 3Jun = 5.0 Hz, 1H, (N,I\/lln‘coo
Ha bipy), 8.77 (t, 3Jun = 5.4 Hz, 1H, Ha bipy), L coO _
8.71 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 2H, Hp bipy), 8.30 (d,
3Jun = 7.7 Hz, 1H, Ho bipy), 8.26 (t, 3Jw= 7.7 Hz, 2H, Hc bipy), 7.82 (t, 3Ju1= 5.9 Hz,
1H, Hg bipy), 7.72 (t, 3w = 6.0 Hz, 1H, Hg bipy), 7.68-7.06 (18H, Xilil y Ph), 4.43 (s,
3H, OCHs), 2.72 (s, 3H, NCHs3), 2.31 (s, 3H, CHs Xilil), 2.20 ppm (s, 3H, CH3 Xilil);
$IP{*H} MRN (121.4 MHz, acetona-ds, 25°C): 39.8 ppm (s, PPhs); IR (CH2Cly): v(CO)
1944 (mf), 1875 cm™ (f).

cis—[l\}l n{C(OMe)NMeC(AuPPha)NMe}(CO)z(bipy)]OTf (31d):

El procedimiento es analogo a la sintesis

del complejo 31a empleando 29d (0.10 g, 0.12 B AuPPh; | OTf
mmol) y CHsSOsCFs (13 L, d = 1.50 g/mL, Ve /(';\ Me

0.12 mmol). Rendimiento 70 mg (58 %). ‘H °N /N

NMR (400 MHz, CH,Cly, 25°C): & 9.36 (d, 3Ji (NI,,NI =Cu Me

= 4.0 Hz, 1H, Ha bipy), 8.41 (a, 2H, Ha ¥y Ho

N" | NGO
bipy), 8.26 (d, 3Jun = 4.3 Hz, 1H, Hp bipy), 8.15 L CcO
(t, 3Jnn = 7.7 Hz, 2H, Hc bipy), 7.80-7.50 (15H,
Ph), 7.38 (m, 2H, Hg bipy), 4.58 (s, 3H, OCHj3), 3.85 (s, 3H, NCHs), 2.77 ppm (s, 3H,
Mn-NCHjs); BC{*H} NMR (100.6 MHz, acetona-ds, 25°C): & 277.4 (s, NCOMe), 226.4
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(s, CO), 221.9 (s, CO), 211.2 (d, 2Jcp = 226.3 Hz, C-Au), 157.4 (s, C1 bipy), 156.8 (s,
Ca bipy), 154.5 (s, Cs bipy), 154.0 (s, Cs bipy), 150.1 (s, Cipso Ph), 139.3 (s, Cs bipy),
139.2 (s, Cs bipy), 135.9-121.4 (Ph y bipy), 64.3 (s, OCHs), 43.6 (s, Mn-NCH), 36.8
ppm (s, NCHs); 3'P{*H} NMR (162.1 MHz, acetona-ds, 25°C): 40.1 ppm (s, PPhs); IR
(CH.Cl,): v(CO) 1944 (mf), 1872 cm’™ (). MS (ESI): m/z: 839.13 [M-CF3SOs]".

cis—[l\;ln{C(OMe)N MeC(AuPPhs)l\llPh}(CO)z(bipy)]OTf (32a):

El procedimiento de sintesis es similar al

del compuesto 31a utilizando 30a (0.10 g, 0.11 i AuPPh; | OTf
mmol) y CHsSOsCFs (uL, d = 1.50 g/mL, 0.11 oh S Me

mmol). Rendimiento 58 mg (47 %). ‘*H NMR N’ /N

(300 MHz, acetona-ds, 25°C): & 8.99 (d, 3Jum = NP //C\O/l\/Ie

4.9 Hz, 1H, Ha bipy), 8.51 (d, 3Ju = 4.9 Hz, 1H, (N’an‘co

Ha bipy), 8.39 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 1H, Hp bipy), L CO ]

8.18 (t, *Jun = 7.5 Hz, 1H, Hc bipy), 8.09 (d, 3Ju

= 7.9 Hz, 1H, Hp bipy), 7.82 (t, ®Jun = 7.6 Hz, 1H, Hc bipy), 7.7- 7.2 (17H, Ph y Hs
bipy), 7.03 (t, 33 = 7.7 Hz, 1H, p-NPh), 6.90 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 1H, m-NPh), 6.79 (d,
3Jun = 8.9 Hz, 1H, 0-NPh), 6.73 (t, 3Jun = 7.7 Hz, 1H, m-NPh), 5.64 (d, 3Jun = 8.0 Hz,
1H, 0-NPh), 4.60 (s, 3H, OCHs), 3.86 ppm (s, 3H, NCHs); 3C{*H} NMR (75.5 MHz,
acetona-ds, 25°C): & 277.7 (s, NCOMe), 226.5 (s, CO), 219.4 (s, CO), 213.4 (d, ZJcp =
34.0 Hz, C-Au), 155.3 (s, C1 bipy), 155.1 (s, C1 bipy), 153.9 (s, Cs bipy), 153.4 (s, Cs
bipy), 147.7 (s, Cipso Ph), 139.2 (s, Cs bipy), 137.7 (s, Cs bipy), 134.7 - 122.9 (Phy
bipy), 63.9 (s, OCHs), 36.7 ppm (s, NCHs); 3P{*H} NMR (121.4 MHz, acetona-ds,
25°C): 39.0 ppm (s, PPhs); IR (CH:Cl2): v(CO) 1946 (mf), 1876 cm™ ().
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[Fe(Cp)(CO)(CNXIli{CN(Xilil)Ru{CI(p-cym)}NMe}] (33):

A una disolucién del compuesto 16

(0.10 g, 0.23 mmol) en THF (12 mL) se le Xilil

aflade [Ru(p-cym)Cl.], (69 mg, 0.11 mmol) y & \
LiN(SiMes), (0.227 mL, 1M en hexano) y la Fe—C‘\\N//I'Ru}s
mezcla resultante se agita durante 1 h a oc\ A N 7 \CI
temperatura ambiente, obteniéndose una XiliINC ,
disolucién naranja. El disolvente se evapora a Me

sequedad y el residuo se extrae con hexano (3 x

5 mL). La disolucion se filtra y el disolvente se evapora a vacio para obtener un sélido
naranja. El complejo se obtiene como mezcla de dos diastereoisomeros (A y B),
probablemente debido a la presencia de dos centros estereogénicos (Fe y Ru), en una
relacion 1:1. Rendimiento 145 mg (90 %). *H NMR (400 MHz, C¢Ds, 25°C): I1sémero
A:7.05 (d, 3Jun = 7.3 Hz, 1H, m-Xilil), 6.80-6.70 (3H, m,p-Xilil), 6.59 (t, 3Jun = 7.3Hz,
1H, p-Xilil), 6.43 (d, 3Jun = 7.3 Hz, 1H, m-Xilil), 4.81 (d, 3Jun= 5.4 Hz, 1H, p-cym),
4.71-4.68 (2H, p-cym), 4.66 (s, 5H, Cp), 4.41 (d, 3Jun = 5.4 Hz, 1H, p-cym), 3.47 (s,
3H, NCHa), 2.66 (s, 3H, CHs Xilil), 2.60 (hp, 3Jun = 6.9 Hz, 1H, CH 'Pr), 2.37 (s, 3H,
CHjs Xilil), 1.98 (s, 6H, CHz CNXilil), 1.63 (s, 3H, CHs p-cym), 1.13 (d, 3Jun= 6.9 Hz,
3H, CH3 'Pr), 1.11 ppm (d, 3Jun = 6.9 Hz, 3H, CHs 'Pr); Isémero B: 7.30-7.25 (3H, m,p-
Xilil), 6.82-6.70 (3H, m,p-Xilil), 4.87 (d, ®Jun = 5.5 Hz, 1H; p-cym), 4.76-4.72 (2H, p-
cym), 4.62 (s, 5H, Cp), 4.53 (d, 3Jun= 5.6 Hz, 1H, p-cym), 3.41 (s, 3H, NCHj3), 2.70
(s, 3H, CHjs Xilil), 2.63 (hp, 3Ju = 6.9 Hz, 1H, CH 'Pr), 2.50 (s, 3H, CHjs Xilil), 2.21
(s, 6H, CH3 CNXilil), 1.72 (s, 3H, CHs p-cym), 1.14 (d, 3Jun = 6.9 Hz, 3H, CHs 'Pr),
1.12 ppm (d, 3Jun = 6.9 Hz, 3H, CH; 'Pr); *C{*H} NMR (101 MHz, CD.Cl,, 25°C):
Isdmero A: 219.0 (S, Ceareno), 205.5 (s, CO), 178.6 (s, CNXilil), 150.9, 135.9, 135.4,
133.8, 130.0 (s, Cipso y 0-Xilil), 128.3, 127.7, 137.3, 126.4, 123.1 (s, m,p-Xilil), 100.7,
93.8 (s, Cipso p-cym), 86.5 (s, Cp), 80.4, 79.2 (s, p-cym), 41.5 (s, NCHgs), 31.3 (s, CH
'Pr), 23.5, 22.4 (s, CH3 Xilil), 21.1, 21.0 (s, CH3'Pr), 18.6 (s, CH3 CNXilil), 17.7 ppm
(s, CHz p-cym); Isdmero B: 217.9 (S, Ccarbeno), 208.2 (s, CO), 181.2 (s, CNX:ilil), 150.6,
136.5, 135.9, 134.4, 130.2 (s, Cipso Y 0-Xilil), 130.0-123.0, (s, m,p-Xilil), 100.5, 93.3
(s, Cipso p-cym), 85.9 (s, Cp), 80.4, 79.9, 79.6, 79.4 (s, p-cym), 41.6 (s, NCHs), 31.4 (s,
CH 'Pr), 23.4, 22.5 (s, CHs Xilil), 21.2, 20.7 (s, CH3 'Pr), 18.8 (s, CHs CNX:ilil), 18.0
ppm (s, CHz p-cym); IR (CH.Cly): v(CN) 2102 (mf), v(CO) 1950 cm™ (mf); IR (THF):
v(CN) 2097 (mf), v(CO) 1953 cm™ (mf). Anal. Calcd para CssHaCIFeNsORu: C,
59.12; H, 5.67; N, 5.91. Encontrado: C, 58.51; H, 5.97; N, 5.87.
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[Fe(Cp) (CO)(CNCy){CIZN (Cy) Ru{CI(p-cym)}ll\l Me}] (34):

El procedimiento experimental es
similar al del compuesto 33 empleando 17 (0.10 Cy

g, 0.25 mmol), [Ru(p-cym)Clo]. (77 mg, 0.13 @ N }5

mmol) y LiN(SiMes), (0.252 mL, 1M en Fe—C

: iy : wFe—C Ru
hexano). El complejo también se obtiene como OoC" | N 7 \CI
mezcla de dos diastereoisémeros (A 'y B) en una CyNC ,
relacion aproximadamente 1:1. Rendimiento Me

0.141 g (84%). *H NMR (400 MHz, CeDs,

25°C): Isémero A: 5.39 (d, 3Jun = 5.1 Hz, 1H, p-cym), 5.26 (d, ®Jun = 4.7 Hz, 1H, p-
cym), 5.11 (d, 3Jun = 4.7 Hz, 1H, p-cym), 4.66 (d, 3Jun= 5.1 Hz, 1H, p-cym), 4.60 (s,
5H, Cp), 3.77-3.74 (1H, CH Cy), 3.20-3.17 (1H, CH Cy), 3.11 (s, 3H, NMe), 2.69 (hp,
3Jun = 6.7 Hz, 1H, CH 'Pr), 2.10 (s, 3H, CH; p-cym), 1.94-1.34 (20H, CH>), 1.22 (d,
3Jun = 6.7 Hz, 3H, CH3 'Pr), 1.16 ppm (d, 3Jun = 6.7 Hz, 3H, CH; 'Pr); Isémero B: 5.39
(d, 3Jun= 5.1 Hz, 1H, p-cym), 5.26 (d, Jun= 4.7 Hz, 1H, p-cym), 5.11 (d, 3Jun = 4.7
Hz, 1H, p-cym), 4.66 (d, 3Jun = 5.1 Hz, 1H, p-cym), 4.61 (s, 5H, Cp), 3.77-3.74 (1H,
CH Cy), 3.20-3.17 (1H, CH Cy), 3.08 (s, 3H, NMe), 2.69 (hp, 3Jun= 6.7 Hz, 1H, CH
'Pr), 2.10 (s, 3H, CH3 p-cym), 1.94-1.34 (20H, CH,), 1.22 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 3H, CHs
'Pr), 1.16 ppm (d, 3Jun = 6.7 Hz, 3H, CHs 'Pr). Como se puede observar, las sefiales de
'H NMR de ambos compuestos son tan parecidas que, a excepcion de la del resto NMe,
son coincidentes para grupos homoélogos; *C{*H} NMR (101 MHz, CD,Cl,, 25°C):
Isémero A: 220.2 (S, Ccarbeno), 205.2 (s, CO), 165.9 (s, CNCy), 96.5, 96.1 (s, Cipso p-
cym), 84.9 (s, Cp), 81.7, 80.3, 80.1, 77.1 (s, p-cym), 62.8 (s, CH Cy), 43.2 (s, NCH3),
36.9, 36.5, 33.5 (s, CHy), 32.1 (s, CH 'Pr), 26.8, 26.7 (s, CHy), 23.4, 21.8 (s, CH3'Pr),
19.1 ppm (s, CHzp-cym); Isémero B: 219.8 (S, Ccarbeno), 205.1 (s, CO), 166.6 (s, CNCy),
96.7, 96.1 (s, Cipso p-cym), 84.9 (s, Cp), 82.2, 80.2, 80.1, 76.9 (s, p-cym), 62.4 (s, CH
Cy), 44.2 (s, NCHs), 37.1, 36.7, 33.7 (s, CHy), 32.3 (s, CH 'Pr), 26.9, 26.6 (s, CH,),
29.7, 23.6 (s, CH3'Pr), 21.4 ppm (s, CHz p-cym), IR (CH2Cl,): v(CN) 2131 (m), v(CO)
1941 cm® (mf); IR (THF): v(CN) 2128 (m), v(CO) 1942 cm* (mf).
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[Fe(Cp)(CO)(CNXilil){CN(Xilil)Ru{(CNXilil)(p-cym)}NMe}]PFs (35):

A una disolucion del _
compuesto 33 (0.10 g, 0.14 mmol) en Xilil PFs

THF (12 mL) se le afiade CNXilil (18 @ ,\\l }5

mg, 0.14 mmol) y TIPFs (49 mg, 0.14 N

. .Fe—C Ru
mmol) y la mezcla resultante se agita oc i \N/ \ .
durante 15 min a temperatura XiliINC , CNXilil
ambiente. La disolucion obtenida se L Me _

filtra, se concentra hasta 2 mL y se

adiciona hexano (10 mL) causando la formacion de un sélido naranja, correspondiente
a la mezcla de dos diastereoisdbmeros en una relacion aproximada de 1:1. Rendimiento
123 mg (92 %). 'H NMR (400 MHz, C¢Dg, 25°C): Isémero A: 7.30-6.85 (9H, m,p-
Xilil), 5.71 (d, 3Jun = 6.1 Hz, 1H, p-cym), 5.67 (d, 3Jun = 6.1 Hz, 1H, p-cym), 5.39 (d,
8Jun = 6.3 Hz, 1H, p-cym), 5.32 (d, ®Jus = 6.3 Hz, 1H, p-cym), 4.70 (s, 5H, Cp), 3.27
(s, 3H, NCHa), 2.44 (hp, 3Jun = 6.9 Hz, 1H, CH 'Pr), 2.39 (s, 6H, CH3 CNX:ilil), 2.35,
2.20 (s, 3H, CHjs Xilil), 2.08 (s, 6H, CHs CNXilil), 1.97 (s, 3H, CHs p-cym), 1.19 (d,
3Jun=6.9 Hz, 3H, CH3 'Pr), 1.11 ppm (d, 3Jun = 6.9 Hz, 3H, CHs 'Pr); Isémero B: 7.37-
6.82 (9H, m,p-Xilil), 5.71 (dd, *Jun = 6.2, 3.5 Hz, 1H, p-cym), 5.67 (d, 3Jun = 6.4 Hz,
1H, p-cym), 5.29 (2H, p-cym), 4.68 (s, 5H, Cp), 3.25 (s, 3H, NCH3), 2.57 (s, 6H, CH3
CNXilil), 2.43 (s, 3H, CHs Xilil), 2.28 (s, 6H, CH3 CNXilil), 2.10 (s, 3H, CHjs Xilil),
1.94 (s, 3H, CHs p-cym), 1.16 (d, 3Jun = 6.9 Hz, 3H, CH3 'Pr), 1.09 ppm (d, 3Ju+= 6.9
Hz, 3H, CHz 'Pr); 3C{*H} NMR (101 MHz, CD,Cl,, 25°C): & Isémero A: 216.4 (s,
Cearbero), 215.3 (s, CO), 175.4 (s, CNXilil), 148.8, 135.6, 135.0, 134.6, 134.3 (s, Cipso ¥
o-Xilil), 129.9-125.3 (m,p-Xilil), 111.7, 105.5 (s, Cipso p-cym), 90.5, 90.3, 89.9, 89.2
(s, p-cym), 85.0 (s, Cp), 44.2 (s, NCH3), 31.3 (s, CH'Pr), 22.6, 21.2, 20.4 (s, CHs Xilil),
19.8, 19.7 (s, CH3z CNXilil), 19.5, 19.0 (s, CHsPr), 18.9 ppm (s, CHz p-cym); Isémero
B: 217.3 (S, Cearbeno), 215.5 (s, CO), 174.6 (s, CNXilil), 158.4, 148.6, 135.7, 135.3,
134.8, 134.8 (s, Cipso y 0-Xilil), 130.0-125.4 (s, m,p-Xilil), 111.4, 105.4 (S, Cipso p-cym),
90.5, 90.3, 89.9, 89.4 (s, p-cym), 84.8 (s, Cp), 44.1 (s, NCH3), 31.7 (s, CH 'Pr), 23.4,
22.6 (s, CHs Xilil), 20.8, 20.3 (s, CH3'Pr), 19.0 (s, CH3 CNXilil), 18.6 ppm (s, CHs p-
cym); IR (CH.Clz): v(CN) 2118 (mf), v(CO) 1969 cm™ (m); IR (THF): v(CN) 2114
(mf), v(CO) 1963 cm™ (m). Anal. Calcd para CsHagFsFeNsOPRu: C, 55.53; H, 5.19;
N, 5.89. Encontrado: C, 55.69; H, 4.99; N, 5.86.
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[Fe(Cp)(CO)(CNXilil){CN(Me) C(NHXilil)Ru{ClI(p-cym)INXilil}]PFs (37):

A una disolucién de 35 (0.10 g,
0.11 mmol) en THF (12 mL) se le

. PFg
N . ., Xilil
afiade una disolucién acuosa de HCI \ %
(38 mL, 10 %, 0.11 mmol). La mezcla & N-R{

/

se agita a temperatura ambiente durante Fe—C 1| ~ClI
24 h. La disolucion se filtra y se O_C, A \N/C\
XiliINC I NH

concentra hasta 3 mL y se le afiade |
hexano (6 mL) dando un sélido B Me il
naranja, que se filtra y lava con hexano

(2 x5 mL). El sélido se disuelve en THF (3 mL) y se afiade hexano (4 mL) y dietil éter
(4 mL) produciendo la precipitacion de un sélido naranja, el cual se filtra y seca a vacio.
Mediante difusion lenta de hexano en una disolucion del compuesto en THF se
consiguen cristales validos para su analisis mediante difraccion de rayos X.
Rendimiento 62 mg (60 %). 'H NMR (400 MHz, CD,Cl,, 25°C): & 8.35 (s, 1H, NH-
Xilil), 7.45-6.94 (9H, m,p-Xilil), 4.89 (2H, p-cym), 4.87 (s, 5H, Cp), 4.17 (s, 3H, NMe),
4.00 (d, 3Jun = 4.7 Hz, 1H, p-cym), 3.91 (d, 3Jun = 5.4 Hz, 1H, p-cym), 2.61 (s, 3H,
CHs Xilil), 2.56 (m, 1H, CH 'Pr), 2.51 (s, 3H, CHs Xilil), 2.41 (s, 3H, CH3 p-cym), 2.40
(s, 6H, CHz CNXilil), 1.72 (s, 6H, CH3 Xilil), 1.12 (d, 3Jun = 6.2 Hz, 3H, CH3 'Pr), 1.03
ppm (d, 3Jun= 6.2 Hz, 3H, CH3 'Pr); BC{*H} NMR (101 MHz, CD,Cl,, 25°C): § 219.8,
219.0 (s, Cearbeno), 213.1 (s, CO), 172.5 (s, CNX:ilil), 157.5, 139.6, 138.5, 138.2, 135.5,
134.3 (S, Cipso y 0-Xilil), 130.6-127.5 (s, m,p-Xilil), 127.3, 91.2 (s, Cipso p-cym), 87.3,
86.1, 85.4, 84.8 (s, p-cym), 86.5 (s, Cp), 39.8 (s, NCHs), 32.1 (s, CH'Pr), 23.2, 22.2 (s,
CHs'Pr), 20.8, 20.7, 19.7, 19.6 (s, CHs Xilil), 19.1 (s, CHz CNX:ilil), 18.3 ppm (s, CH3
p-cym); IR (CH:Cly): v(CN) 2118 (mf), v(CO) 1983 cm* (m); IR (THF): v(CN) 2114
(mf), v(CO) 1975 cm™ (m). Anal. Calcd para CsHsoCIFsFeNsOPRu: C, 53.48; H, 5.10;
N, 5.67. Encontrado: C, 53.27; H, 5.17; N, 5.65.

[Fe(Cp)(CO)(CNXilil){CN(Me)C(NXililRu{Cl(p-cym)INXilil}] (38):

A una disolucién del compuesto 35 (0.10 g, 0.11 mmol) en CH.Cl, (12 mL) se
le afiade una disolucion acuosa de HCI (38 puL, 10 %, 0.11 mmol), y la mezcla se agita
durante 15 minutos. Posteriormente, la disolucion resultante se agita junto con KOH
(0.20 g, 3.56 mmol) durante otros 30 minutos. Después de evaporar el disolvente a
sequedad, el compuesto se extrae en tolueno (2 mL) y se precipita con hexano (5 mL),
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obteniéndose un sélido amarillo que se seca a
vacio. Rendimiento 82 mg (93 %). 'H NMR (400

MHz, CD.Cl,, 25°C): § 7.25-6.86 (9H, m,p-Xilil), X'\'" \g\(
4.84 (s, 5H, Cp), 4.81 (d, 3Jun = 5.9 Hz, 1H, p- @ N~R

u
cym), 4.49 (d, 3Jun=5.9 Hz, 1H, p-cym), 3.98 (d, OC“'Fe_Ci (I: ~Cl
3Jun = 6.1, 1H, p-cym), 3.85 (s, 3H, NMe), 3.60 i -

HH p-cym), 385 ( ) XiiNG N

(d, ®Jun = 6.1 Hz, 1H, p-cym), 2.70 (s, 3H, CHs
Xilil), 2.55 (hp, 3Ju = 6.9 Hz, 1H, CH 'Pr), 2.38 Me  xiiil
(s, 6H, CHs CNXilil), 2.28, 2.25, 1.76 (s, 9H, CHs

Xilil), 1.60 (s, 3H, CH3 p-cym), 1.12 (d, 3Jun = 6.9 Hz, 3H, CH3 'Pr), 1.02 ppm (d, 3Jun
= 6.9 Hz, 3H, CHs Pr); ®C{*H} NMR (101 MHz, CD,Cl,, 25°C): § 215.2 (s, CO),
207.3 (S, Cearbeno), 190.1 (s, C=N), 177.2 (s, CNXilil), 158.7, 153.3, 136.9, 135.4, 134.7,
128.5 (S, Cipso y 0-Xilil), 129.6-120.9 (m,p-Xilil), 116.9, 92.6 (s, Cipso p-cym), 87.4,
85.9, 85.9, 80.3 (s, p-cym), 86.6 (5, Cp), 40.5 (s, NCHs), 31.1 (s, CH'Pr), 22.9, 22.1 (s,
CHs'Pr), 21.0, 20.9, 20.4, 20.1 (s, CHs Xilil), 19.1, 19.0 (s, CHs CNXilil), 18.9 ppm (s,
CHsp-cym); IR (CH:Cl,): v(CN) 2110 (mf), v(CO) 1966 cm’t (m).

[Fe(Cp)(CO)(CNXilil){CN(Me)C(NXililRU{(CNXilil) (p-cym)INXlil}]PFs (39):

A una disolucion de los

compuestos 35 (0.10 g, 0.11 mmol) y Xilil | PFe
CNXilil (14 mg, 0.11 mmol) en \ %
CH.Cl, (12 mL) se le afiade NH4PFs @ N=-R{

(17 mg, 0.11 mmol) y se agita durante OC“'F‘e_C\ /é \CNXiIiI
5 minutos. La mezcla resultante se XiliINC | \\N

filtra sobre tierra de diatomeas y se Me |
concentra hasta unos 3 mL. La adicion L Xili -

de 6 mL de hexano conduce a la

precipitaciénn del compuesto como un sélido. Rendimiento 102 mg (90 %). *H NMR
(400 MHz, CD,Cl,,25°C): § 7.45-6.94 (12H, m,p-Xilil), 5.40 (d, 3Jun= 6.9 Hz, 1H, p-
cym), 5.16 (d, 3Jun= 6.9 Hz, 1H,; p-cym), 4.65 (s, 5H, Cp), 4.46 (d, *Jun= 6.8 Hz, 1H,
p-cym), 4.44 (d, 3Jun = 6.8 Hz, 1H, p-cym), 4.06 (s, 3H, NMe), 2.65 (m, 1H, CH iPr),
2.59 (s, 6H, CH3; CNXilil), 2.46 (s, 3H, CHs Xilil), 2.41 (s, 6H, CHs; CNXilil), 2.23,
2.17 (s, 6H, CHs Xilil), 1.91 (s, 3H, CHs p-cym), 1.84 (s, 3H, CHs Xilil), 1.13 (d, 3Juw
= 6.8 Hz, 3H, CH3 'Pr), 1.04 ppm (d, 3Jun = 6.8 Hz, 3H, CH3 'Pr); 3C{*H} NMR (101
MHz, CD:Cly, 25°C): 6 213.8 (s, CO), 211.3 (s, Ccarbeno), 183.6 (s, C=NX:ilil), 173.1 (s,
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CNXilil), 160.2 (s, CNXilil), 156.8, 151.9, 135.9, 132.5, 135.4, 135.2 (S, Cipso Y O-
Xilil), 129.7-122.7 (m,p-Xilil), 122.8, 108.9 (s, Cipso p-cym), 103.5, 98.4, 95.3, 88.4 (s,
p-cym), 85.1 (s, Cp), 40.9 (s, NCHa), 31.9 (s, CH'Pr), 23.4, 22.7 (s, CH3 'Pr), 21.0,
20.8, 20.6, 20.1 (s; CHs Xilil), 19.6, 19.3 (s, CH3; CNXilil), 19.1 ppm (s, CH3 p-cym);
IR (CH.Cl): v(CN) 2112(mf), v(CO) 1979 cm™ (m).

3.3.3. Generacién y captura de carbenos metala-N-heterociclicos a partir de sus
sales de metala-imidazolio precursoras
fac-[Mn{N(Me)=C(H)NHPh}(CO)s(bipy)]CIO4 (40a):

A una disolucion del complejo 6a (0.40

g, 0.76 mmol) en CHCl, (20 mL) se le afiade B H 1 ClO4
Ag.0 (87 mg, 0.38 mmol) y se agita durante 3 Me. _ ! .

h, manteniendo la disolucién en ausencia de N~ 'NHPh

luz. La mezcla resultante se filtra, y se evapora (N/,, " WCO

el disolvente a vacio. El residuo obtenido se N | ~co

lava con dietil éter (2 x 5 mL) para dar un sélido B CO i

amarillo. Rendimiento total 0.376 g (94 %). El

H NMR indica que se trata de una mezcla de dos isémeros (40a y 41) en una relacién
1:1. Se ha comprobado que el isémero 40a es mas insoluble que el isémero 41 en los
disolventes organicos comunes, por lo que pudo ser obtenido de forma pura por
difusién lenta de hexano en una disolucion de la mezcla en diclorometano (20 % de
rendimiento). EI compusto 41 no puede ser obtenido de forma pura a partir de esta
mezcla de productos, pero si puede conseguirse puro y en muy alto rendimiento por
protonacién del compuesto 43, como se describira a continuacion. Caracterizacion
espectroscopica del coomplejo 40a: *H NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25°C): § 9.19 (d, 3Jun
= 5.5 Hz, 2H, Ha bipy), 8.33 (d, *Jun= 8.1 Hz, 2H, Hp bipy), 8.22 (td, 2Jun= 7.9, *Jnn
= 1.4 Hz, 2H, Hc bipy), 7.83 (d, 3Jun = 12.0 Hz, 1H, NH), 7.73 (ddd, 3Jun = 7.4, 5.5,
“Jun= 1.2 Hz, 2H, Hg bipy), 7.29 (t, 3J(sn = 7.9 Hz, 2H, m-Ph), 7.11 (t, 3Juu= 7.5 Hz,
1H, p-Ph), 7.06 (dd, 3Jun = 12.0 Hz, “Jun = 1.1 Hz, 1H, =CH), 6.82 (d, 3Jun = 7.9 Hz,
2H, 0-Ph), 2.65 ppm (d, “Jun = 1.1 Hz, 3H, NCHs); BC{*H} NMR (75.5 MHz, acetona-
de, 25°C): 8 156.8 (s, C1 bipy), 155.2 (s, Cs bipy), 154.9 (s, =CH), 153.7 (s, Cipso Ph),
141.4 (s, Cs bipy), 130.4, 128.9, 125.2 (s, Ph), 124.9 (s, C4 bipy), 118.5 (s, C2 bipy),
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39.6 ppm (s, NCH3); IR (CH:Cl): v(CO) 2037 (mf), 1944 (f), 1937 cmt (h); IR (KBI):
v(NH) 3420 cm™ (m). MS (ESI): m/z: 429.08 [M-CIO4]".

fac-[Mn{N(Me)=C(H)NHMe}(CO)s(bipy)]OTf (40b):

A una disolucién del complejo 6d (0.10
g, 0.19 mmol) en CH.Cl> (10 mL) se le afade
Ag20 (20 mg, 0.09 mmol) y se agita, en ausencia
de luz, durante 48 h. Posteriormente se filtra y se
evapora el disolvente a vacio, obteniéndose un
precipitado amarillo que se lava con dietil éter (2
x 5 mL) y se seca a vacio. Rendimiento 86 mg
(86 %). 'H NMR (300 MHz, CD.Cl,, 25°C): &

H
|

Me. _C

N“~ "NHMe

N.,. | .co
Mn
(N’ | ~co

CcO

1 OTf

9.13 (d, 3Jun = 5.2 Hz, 2H, Ha bipy), 8.31 (d, 3Jun= 7.9 Hz, 2H, Hp bipy), 8.19 (t, 3Ju
= 7.5 Hz, 2H, Hc bipy), 7.71 (t, *Jun = 6.3 Hz, 2H, Hs bipy), 6.40 (d, 3Jun = 11.2 Hz,
1H, =CH), 5.06 (a, 1H, NH), 2.72 (s, 3H, NCH3), 2.32 ppm (s, 3H, Mn-NCHz); 3C{*H}
NMR (75.5 MHz, CD,Cly, 25°C): § 220.0 (s, CO), 217.7 (s, CO), 158.3 (s, =CH), 156.1
(s, C1 bipy), 153.8 (s, Cs bipy), 140.7 (s, Cs bipy), 128.1 (s, C4 bipy), 124.1 (s, C; bipy),
37.7 (5, Mn-NCHj), 32.8 ppm (s, NCHs); IR (CH2Cly): v(CO) 2037 (mf), 1947 (f), 1935

cm* (h). MS (ESI): m/z: 367.07 [M-CF5SOs]*.

fac-[Mn{N(Ph)=C(H)NHMe}(CO)(bipy)]CIO. (41):

A una disolucion del complejo 43
(0.10 g, 0.23 mmol) en CH:Cl, (10 mL) se le
afiade HCIO, de manera controlada hasta
obervar por IR la desaparicion del complejo de
partida. La mezcla resultante se filtra, se
concentra hasta unos 2 mL y por precipitacion
con hexano (5 mL) se obtiene el compuesto
como un s6lido amarillo. Rendimiento 113 mg

H
I

Ph C

“N*""NHMe

(NN|| WCO

n
N~ | ~co
co

1 clo,

(92 %). 'H NMR (300 MHz, CD:Cl,, 25°C): & 8.91 (d, Jun = 5.2 Hz, 2H, Ha bipy),
8.26 (d, 33w = 7.9 Hz, 2H, Hp bipy), 8.13 (t, *Ju= 7.9 Hz, 2H, He bipy), 7.59 (t, 3Jnx
= 5.9 Hz, 2H, He bipy), 7.17 (d, 3Ju+ = 12.8 Hz, 1H, =CH), 7.10-6.98 (3H, m,p-Ph),
6.09 (m, 2H, 0-Ph), 4.62 (a, 1H, NH), 2.80 ppm (d, 3Jun = 4.3 Hz, 3H, NCH3); *C{'H}
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NMR (75.5 MHz, CD,Cl,, 25°C): § 220.0 (s, CO), 218.1 (s, CO), 159.2 (s, =CH), 155.9
(s, Ci1 bipy), 153.9 (s, Cs bipy), 144.4 (s, Cipso Ph), 140.5 (s, Cs bipy), 130.5, 128.1,
126.9 (s, Ph), 124.1 (s, C4 bipy), 123.7 (s, Cz bipy), 32.8 ppm (s, NCH3); IR (CH2Cly):
v(CO) 2037 (mf), 1944 (f), 1937 em™® (h); IR (KBr): v(NH) 3420 cmt (m). MS (ESI):
m/z: 429.08 [M-CIO,]".

cis-[Mn{C(O)N(Me)C(H)NMe}(CO)a(bipy)] (42):

Una disolucién del compuesto 40b (0.10 g, 0.19
mmol) en CH:Cl, (10 mL) se trata con KOH (0.20 g, 3.56 |T|

mmol) mediante agitacion vigorosa durante 2 h. A C.. _Me
. ., . . ., Me., ~ N~

continuacion se filtra la disolucion, se concentra hasta unos N

2 mL y por difusion lenta con hexano (4 mL) se obtenienen (N/,, | wCas

cristales negros. Rendimiento 52 mg (73 %). *H NMR (400 N” | Yco

MHz, CD,Cl;, 25°C): 6 9.38 (a, 1H, Ha bipy), 8.78 (a, 1H, CO

Ha bipy), 8.05 (d, ®Jun= 7.9 Hz, 2H, Hp bipy), 7.84 (a, 2H,

Hc bipy), 7.81 (s, 1H, =CH), 7.34 (t, ®Jun= 5.7 Hz, 2H, Hg bipy), 3.03 (s, 3H, NCHs),
2.27 ppm (s, 3H, Mn-NCHs); *H NMR (400 MHz, CD,Cl,, -80°C): 6 9.25 (a, 1H, Ha
bipy), 8.59 (a, 1H, Ha bipy), 8.03 (a, 2H, Hp bipy), 7.94-7.73 (3H, =CH y Hc bipy),
7.31 (a, 2H, Hg bipy), 2.97 (s, 3H, NCHs3), 2.18 ppm (s, 3H, Mn-NCHj3); B*C{*H} NMR
(75.5 MHz, CD:Cly, 25°C): & 246.1 (a, NCO), 227.0 (a, CO), 225.1 (a, CO), 159.1 (s,
=CH), 156.2 (s, C; bipy), 154.2 (a, Cs bipy), 153.1 (a, Cs bipy), 136.9 (a, Cs bipy),
136.0 (a, Cs bipy), 125.6 (s, C4 bipy), 121.7 (s, C bipy), 40.2 (s, Mn-NCHj3), 28.3 ppm
(s, NCHs); BC{"H} NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, -80°C): & 248.0 (s, NCO), 226.3 (s,
CO), 226.1 (s, CO), 158.6 (s, =CH), 155.3 (s, C1 bipy), 155.0 (s, C1 bipy), 153.8 (s, Cs
bipy), 152.3 (s, Cs bipy), 137.0 (s, Cs bipy), 136.1 (s, Cs bipy), 125.9 (s, C4 bipy), 125.2
(s, Ca bipy), 121.6 (s, C; bipy), 121.3 (s, C: bipy), 40.3 (s, Mn-NCHjs), 28.8 ppm (s,
NCHj3); IR (CH2Cly): v(CO) 1909 (mf), 1832 cm'* (f). MS (ESI): m/z: 367.07 [M+H]".
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cis-[Mn{C(O)N(Me)C(H)NPh}CO)a(bipy)] (43):

Una mezcla de los isémeros 40a y 41 (0.40 g, 0.76 mmol) en CH2Cl, (20 mL)
se trata con KOH (0.80 g, 14.24 mmol) mediante H
agitacion vigorosa durante aproximadamente 10 min. A |
continuacion se filtra la disolucion y se concentra a vacio Ph. ’/C\N/ Me
hasta unos 4 mL. La difusion lenta de hexano en la 'Tj /
disolucion anterior origina cristales de color negro. (N"'Mn“‘C\\o
Rendimiento 0.198 g (61 %). ‘H NMR (300 MHz, N” | ~co
CD.Cly, 25°C): & 8.94 (d, *Jun = 5.1 Hz, 2H, Ha bipy), co
7.88 (s, 1H, =CH), 7.67 (a, 4H, Hc y Hp bipy), 7.23 (a,
2H, Hg bipy), 6.82 (a, 3H, m,p-Ph), 6.12 (a, 2H, 0-Ph), 3.12 ppm (s, 3H, NCHs); H
NMR (400 MHz, CDCl,, -80°C): & 9.09 (d, *Jun= 5.3 Hz, 1H, Ha bipy), 8.63 (d, 3Ju
= 4.6 Hz, 1H, Ha bipy), 7.85 (a, 2H, =CH y Hc bipy), 7.79 (d, *Jun= 7.5 Hz, 1H, Hc
bipy), 7.46 (a, 2H, Hc y Hp bipy), 7.37 (m, 1H, Hg bipy), 7.12 (m, 1H, Hg bipy), 6.83-
6.73 (3H, m,p-Ph), 6.05 (a, 2H, 0-Ph), 3.10 ppm (s, 3H, NCHs); BC{*H} NMR (75.5
MHz, CD,Cl,, 25°C): 4 236.2 (a, NCO), 226.3 (s, CO), 158.2 (s, =CH), 155.5 (s, C1
bipy), 152.8 (s, Cs bipy), 146.8 (s, Cipso Ph), 135.8 (s, Cs bipy), 128.1 (s, Ph), 124.8 (s,
Ca bipy), 124.3, 123.5 (s, Ph), 120.8 (s, C; bipy), 28.2 ppm (s, NCH3); C{*H} NMR
(100.6 MHz, CD-Cl,, -80°C): 4 247.0 (s, NCO), 226.7 (s, CO), 225.8 (s, CO), 158.2 (s,
=CH), 154.9 (s, C: bipy), 154.5 (s, C1 bipy), 153.4 (s, Cs bipy), 151.5 (s, Cs bipy),
145.7 (s, Cipso Ph), 136.9 (s, Cs bipy), 135.2 (s, Cs bipy), 127.9, 125.4 (s, Ph), 124.5 (s,
Cs bipy), 124.1 (s, C4 bipy), 123.3 (s, Ph), 120.7 (s, C2 bipy), 28.9 ppm (s, NCH3); IR
(CH:Cly): v(CO) 1912 (mf), 1835 cm™ (f). MS (ESI): m/z: 429.07 [M+H]".

cis-[Mn{C(OMe)N(Me)C(H)NMe}(CO)x(bipy)]OTF (44):

A una disolucién del compuesto 42

(0.10 g, 0.27 mmol) en CH,Cl, (10 mL) se le B lﬁ 7 OTf
aflade CH3SO3CF3 (30 pL, d = 1.50 g/mL, 0.27 Me.. ’/C\N/Me

mmol). La mezcla se agita durante 10 min a N™

temperatura ambiente produciéndose un cambio (N/:- | //C\O/ Me

de color en la disolucién de negro a rojo. El N | Yco

disolvente se evapora a sequedad y el aceite L CO _

resultante se lava con dietil éter (3 x 3 mL). La
difusion lenta de una mezcla Et,O/Hexano en una disolucién del residuo en CH,Cl,
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permite la obtencion de cristales rojos. Rendimiento 127 mg (88 %). *H NMR (400
MHz, CD.Cly, 25°C): § 9.24 (d, 3Jun = 4.9 Hz, 1H, Ha bipy), 8.28 (a, 2H, Ha y Ho
bipy), 8.20-8.06 (3H, =CH y Hc bipy), 7.60 (t, 3Jun = 5.6 Hz, 1H, Hg bipy), 7.52 (t,
3Jun= 5.6 Hz, 1H, Hsg bipy), 4.56 (s, 3H, OCHs), 3.45 (s, 3H, NCHs), 2.38 ppm (s, 3H,
Mn-NCHz); 2C{*H} NMR (75.5 MHz, CD:Cly, 25°C): § 278.7 (s, NCOMe), 225.8 (s,
CO), 218.5 (s, CO), 159.9 (s, =CH), 155.7 (s, C1 bipy), 155.3 (s, C1 bipy), 154.1 (s, Cs
bipy), 155.5 (s, Cs bipy), 139.6 (s, Cs bipy), 139.1 (s, Cs bipy), 128.0 (s, C4 bipy), 127.1
(s, Ca bipy), 123.3 (s, Cz bipy), 123.1 (s, C2 bipy), 64.5 (s, OCHs3), 40.1 (S, Mn-NCHa),
33.6 ppm (s, NCH3); IR (CH2Cly): v(CO) 1959 (mf), 1889 cm™ (f). MS (ESI): m/z:
381.08 [M-CF3SOs]*.

cis-[Mn{C(OMe)N(Me)C(H)NPh}CO)x(bipy)]OT (45):

A una disolucion del compuesto 43

(0.30 g, 0.70 mmol) en CH.Cl, (10 mL) se le | H | OTf
afiade CH3SO3CF3 (77 puL, d = 1.50 g/mL, 0.70 Ph. ,/C\N/Me
mmol). La mezcla se agita durante 5 min N™

.y H NI: | //C\ /Me
produciéndose un cambio de color en la ( ‘Mn 0
disolucion de negro a rojo. La disolucién se N~ (I:O‘CO

evapora a sequedad y el aceite resultante se lava = -
con dietil éter (3 x 3 mL). El residuo generado

se disuelve en CHCl (3 mL), se filtra y a la disolucion roja asi obtenida se le afiaden
6 mL de hexano, lo que ocasiona la precipitacion de un sélido rojo. Mediante difusion
lenta de Et,O/Hexano en una disolucidn saturada del compuesto en CH,Cl; se obtienen
cristales rojos. Rendimiento 0.282 mg (68 %). *H NMR (400 MHz, CDCl;, 25°C): §
9.02 (d, *Jun=5.0 Hz, 1H, Ha bipy), 8.28 (a, 1H, Ha bipy), 8.10 (s, 1H, =CH), 8.05 (d,
3Jun=5.6 Hz, 1H, Hp blpy), 8.00 (d, 3Jun=6.8 Hz, 1H, Hp blpy), 7.71 (d, 3Jun=3.1
Hz, 2H, Hc bipy), 7.60 (a, 1H, Hsg bipy), 7.33 (m, 1H, Hg bipy), 6.94 (t, 3Jun= 7.0 Hz,
1H, p-Ph), 6.88 (t, *Jun= 7.0 Hz, 2H, m-Ph), 6.07 (d, 3Junu= 7.0 Hz, 2H, 0-Ph), 4.64 (s,
3H, OCHa), 3.56 ppm (s, 3H, NCHs); B¥C{*H} NMR (75.5 MHz, CDCl,, 25°C): &
280.1 (s, NCOMe), 226.6 (s, CO), 218.2 (s, CO), 159.2 (s, =CH), 155.5 (s, C1 bipy),
155.3 (s, C1 bipy), 153.9 (s, Cs bipy), 153.4 (s, Cs bipy), 143.8 (s, Cipso Ph), 139.7 (s,
Cs bipy), 138.5 (s, Cs bipy), 129.1, 128.1 (s, Ph), 126.9 (s, C. bipy), 126.7 (s, Cs bipy),
123.2 (s, Ph), 122.6 (s, C; bipy), 64.8 (s, OCHj3), 34.1 ppm (s, NCHs3); IR (CH.Cly):
v(CO) 1961 (mf), 1894 cm™ (f). MS (ESI): m/z: 443.09 [M-CF3SOs]*.
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cis-[Mn{C(OMe)N(Me)C(CUCI)NPh}(CO)x(bipy)] (46):

A una disolucion del compuesto 45 (10 mg, 0.17
mmol) en THF (12 mL) se le afiade CuCl (17 mg, 0.17 Cl
mmol) y LiN(SiMes)2 (0.169 mL, 1M en hexano, 0.17 Cu
mmol) y la mezcla se agita durante 5 min. La disolucién (':
resultante se evapora a sequedad y el residuo obtenido se Ph\N’ N7 Me
lava con hexano (2 x 5 mL). Se redisuelve en 2 mL de NP //C/\ _Me
CH2Cl,, se filtra y por precipitacion con hexano (6 mL) (N(NIIn‘CO
se obtiene un solido de color rojo. Mediante difusion lenta CO
de hexano en una disolucién saturada del complejo en
CH.CIl, se obtienen cristales rojos aptos para su estudio mediante cristalografia de
rayos X. Rendimiento 76 mg (84 %). 'H NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25°C): & 8.97 (d,
3Jun = 5.4 Hz, 1H, Ha bipy), 8.19 (d, 3Jun = 5.3 Hz, 1H, Ha bipy), 7.96 (t, 3Jun=7.2
Hz, 1H, Hc bipy), 7.88 (d, *Jun = 7.9 Hz, 1H, Hp bipy), 7.59 (a, 2H, Hcy Hp bipy),
7.42 (t,3Jun= 6.6 Hz, 1H, Hg bipy), 7.18 (td, *Jun= 6.0, 2.5 Hz, 1H, Hg bipy), 6.79 (a,
5H, Ph), 4.51 (s, 3H, OCHz), 3.78 ppm (s, 3H, NCHs); BC{*H} NMR (75.5 MHz,
CD.Cly, 25°C): 3 276.8 (s, NCOMe), 226.6 (s, CO), 221.6 (s, CO), 212.9 (s, C-Cu),
155.8 (s, C1 bipy), 155.6 (s, C1 bipy), 154.1 (s, Cs bipy), 152.6 (s, Cs bipy), 150.0 (s,
Cipso Ph), 138.5 (s, Cs bipy), 137.0 (s, Cs bipy), 128.4-121.8 (C.. bipy y Ph), 64.0 (s,
OCHg), 37.1 ppm (s, NCHj3); IR (CH2Cl2): v(CO) 1939 (mf), 1866 cm™ (f).

cis-[Mn{C(OMe)N(Me)C(RhCI(COD))NPh}(CO)x(bipy)] (47):

A una disolucion del compuesto 45 (0.10 g, 0.17
mmol) en THF (12 mL) se le afiade CuCl (17 mg, 0.17

mmol) y LiN(SiMe3), (0.169 mL, 1M en hexano, 0.17 Q@\ Cl
mmol) y la mezcla se agita durante 5 min observandose

un oscurecimiento de la disolucién. A continuacién se Ph C _Me
aflade [Rh(COD)CI], (42 mg, 0.085 mmol) a la mezcla >N /N

de reaccion, se agita durante 15 min, se evapora el N/, | —C.__Me
disolvente a sequedad, y se lava con hexano (2 x 3 mL). (NV |n\COO

El residuo obtenido se redisuelve en CH.Cl, (4 mL), CcO

obteniéndose una disoluciéon roja que se filtra, se
concentra hasta unos 2 mL y por precipitacion con hexano (6 mL) se obtiene un solido
de color rojo. Rendimiento 83 mg (71 %). *H NMR (300 MHz, CDCl,, 25°C): 9.00 (d,
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3Jun = 5.3 Hz, 1H, Ha bipy), 8.19 (d, 3Jun = 4.7 Hz, 1H, Ha bipy), 7.87 (t, 3Jun=7.6
Hz, 1H, Hc bipy), 7.78 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 1H, Hp bipy), 7.61-7.43 (3H, Hg, Hc y Hpb
bipy), 7.18 (t, 3Junw = 5.3 Hz, 1H, Hg bipy), 6.85-6.62 (4H, Ph), 6.43 (a, 1H, 0-Ph), 4.44
(a,4H, =CH y OCHs), 4.26 (s, 3H, NCHs), 3.34 (a, 1H, =CH), 2.53 (a, 1H, =CH), 2.34
(a, 2H, CHy), 2.01 (a, 1H, CH,), 1.83 (a, 1H, CH,), 1.50 (a, 2H, CH,), 1.16 (a, 1H,
CHy), 1.02 ppm (a, 1H, CH,); ¥*C{*H} NMR (75.5 MHz, CDCl,, 25°C):  274.2 (s,
NCOMe), 226.5 (s, CO), 222.6 (s, CO), 220.4 (d, *Jrnc = 46.9 Hz, C-Rh), 156.1 (s, C1
bipy), 154.7 (s, C1 bipy), 153.9 (s, Cs bipy), 153.6 (s, Cs bipy), 148.1 (s, Cipso Ph), 137.7
(s, Cs bipy), 136.4 (s, Cs bipy), 128.6-123.5 (s, Cs bipy y Ph), 121.4 (s, C. bipy), 121.0
(s, C2 bipy), 96.3 (d, Jrnc = 5.6 Hz, =CH), 95.3 (d, Jrnc = 6.1 Hz, =CH), 66.9 (d, Jrnc
=14.8 Hz, =CH), 66.7 (d, *Jrnc = 14.5 Hz, =CH), 63.5 (s, OCHj3), 37.5 (s, NCHj3), 34.8,
30.7, 29.4, 28.5 ppm (s, CHz); IR (CH2Cly): v(CO) 1933 (mf), 1860 cm™ (f).
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En la presente memoria se recoge la sintesis de diversos complejos

diaminocarbeno aciclicos (ADC) de Mn(l) y Fe(ll), y el estudio de su reactividad,
orientada principalmente hacia la generacion de carbenos N-heterociclicos
conteniendo un atomo metélico dentro de su esqueleto, concretamente manganeso y
rutenio, sustituyendo formalmente a un 4tomo de carbono del ciclo, lo que nos ha
permitido acufiar el acronimo MNHC para estos nuevos ligandos carbeno dentro de la
bibliografia cientifica. Del analisis de los resultados obtenidos se pueden extraer las
siguientes conclusiones:

1.

Los ligandos diaminocarbeno que contienen dos grupos N-H coordinados a
metales de transicion, como es el caso de fac-[Mn{C(NHR)(NHMe)}(CO)s(bipy)]* y
[Fe(Cp)(CO)(CNR){C(NHR)(NHMe)}]*, parecen precursores adecuados para
generar carbenos metala-N-heterociclicos a través de diferentes reacciones de
desprotonacion-metalacion, en ocasiones acompafiadas de procesos de
traslocalizacion de iones metalicos e implicando frecuentemente la adicion
nucleofilica de restos iminicos a ligandos carbonilo e isocianuro auxiliares.

Se ha comprobado que el proceso de acoplamiento de isocianuros coordinados con
propargilamina para generar carbenos N-heterociclicos descrito previamente en
complejos de Mn(l), puede hacerse extensible a otros centros metalicos, tales como
Fe(ll).

Mediante el analisis de las frecuencias de tension CO y CN de los ligandos
carbonilo e isocianuro en el espectro de infrarrojo de los complejos
[Fe(Cp)(CO)(CNR)(L)]* (siendo L un diaminocarbeno aciclico, un carbeno N-
heterociclico de tipo imidazol-2-ilideno o un carbeno metala-N-heterociclico
conteniendo un atomo de rutenio) se puede concluir que los ligandos MNHC son
mas fuertes dadores de electrones que los carbenos ADC y NHC convencionales,
lo que se evalla a través del pardmetro Acn + Aco, que mide la suma del descenso
en las aludidas frecuencias respecto a un complejo con un ligando NHC de
referencia.

Es posible transformar diaminocarbenos aciclicos coordinados a Mn(l) en sus
tautomeros formamidina por simple tratamiento con Ag.0, lo que abre una nueva
via de acceso a dichas moléculas con sustituyentes variados sobre los atomos de
nitrégeno.

De un modo comparable a lo que ocurre con carbenos NHC convencionales, los
carbenos MNHC se pueden generar mediante desprotonacion de sales de
metalaimidazolio ((MNHC-H][CFsSO3]). Debido a su inestabilidad estos carbenos
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no se pueden aislar ni detectar, pero si atrapar mediante adicion de distintos
fragmentos metalicos de Au(l), Rh(l) y Cu(l). A su vez, los complejos MNHC-
Cu(l) pueden servir como agentes de transferencia del ligando carbeno a otros
centros metalicos, mostrando en este sentido un comportamiento similar a los NHC
clasicos.

6. Se hanllevado a cabo calculos DFT sobre los carbenos MNHC libres (conteniendo
un atomo de manganeso en su esqueleto ciclico) que demuestran gque son singlete
en su estado fundamental, pero con una diferencia energética singlete-triplete (en
torno a 26 kcal mol?) bastante inferior a la encontrada en carbenos de tipo
imidazol-2-ilideno (en torno a 85 kcal mol ). A su vez, los MNHCs poseen valores
mas altos de afinidad proténica y pKa que los NHC convencionales, mostrando su
alta basicidad.

7. La evaluacion del parametro electronico de Tolman (TEP) a partir de las
frecuencias de tensiébn CO de los ligandos carbonilo en el complejo cis-
[Rh(CI)(CO)2(MNHC)] con un &tomo de manganeso dentro del heterociclo, indica
una vez méas que los MNHC son dadores de electrones mas fuertes que los carbenos
de tipo imidazol-2-ilideno, situdndolos a un nivel similar a los
(alquil)(amino)carbeno ciclicos.
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Datos cristalogréaficos

Tabla 44. Datos cristalogréficos del complejo 24.

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 ()
F(000)

0 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

CsoHzgAuFeN3OP

885.58

100(2) K

1.5418 A

Monoclinico

P21/c

a=14.9700(4) A a = 90.00°
b=11.9984(3) A B = 115.888(3)°
¢ = 23.0740(6) A vy =90.00°
3728.56(19) A3

4

1.602 mg/m?®

511.103 mm®

1792

4.09<0<70.69

7042

R1 = 0.0396, wR2 = 0.0991
R1=0.0477, wR2 = 0.1043

1.114
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Datos cristalogréaficos

Tabla 45. Datos cristalograficos del complejo 27.

Férmula empirica

Masa molar

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad calculada (pocaica)
Coeficiente de absorcion (w)
F(000)

6 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

C27H28C|F6N305

565.83

293(2) K

0.7107 A

Ortorémbico

Pna21

a=21.3524(9) A a = 90.00°
b=9.1271(4) A B =90.00°
c=30.4606(16) A y=90.00°
5936.3(5) A®

4

1.347 mg/m?®

0.641 mm-!

2512

3.22<0<31.42

14588

R1 =0.0859, wR2 = 0.1968
R1=0.1751, wR2 = 0.2631
1.014
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Datos cristalogréaficos

Tabla 46. Datos cristalograficos del complejo 29a.

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 ()
F(000)

0 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

C3gH31AuMnN4O3P

886.58

110(2) K

0.71070 A

Ortorémbico

P2ac/2ac

a=26.968(2) A o =90°
b=8.413(2) A B =90°
c=16.7870(12) A  y=90°
3808.7(10) A3

4

1.694 mg/m?®

4.405 mm*

1912

4.43<0<25.81

6864

R1=0.0744, wR2 = 0.1803
R1=0.1186, wR2 = 0.2062
1.037

225



Datos cristalogréaficos

Tabla 47. Datos cristalograficos del complejo 29d.

Férmula empirica

Masa molar

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad calculada (pocaica)
Coeficiente de absorcion (w)
F(000)

6 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

C31H2:0AuMNN4O3P

788.48

100(2) K

0.71070 A

Triclinico

P-1

a=8.9298(13) A a = 66.159°
b=13.2188(19) A B =84.248(2)°
c=14.2102) A y = 86.049(2)°
1525.7(4) A3

2

1.795 mg/m?®

5.311 mm!

808

1.57<6<27.10

6700

R1=0.0338, wR2 = 0.0642
R1=0.0467, wR2 = 0.0691

1.034
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Datos cristalogréaficos

Tabla 48. Datos cristalograficos del complejo 31a.

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 ()
F(000)

0 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)

CsH3z3AuFsMnN4OgPS
1050.09

100(2) K

0.71070 A
Monoclinico

P21/n

a=8.8220(4) A

b =29.9167(12) A
c=16.4151(7) A
4303.5(3) A3

4

1.622 mg/m?®

3.846 mm?

2072

1.42<0<271.49

4928

R1 =0.0527, wR2 = 0.1037
R1=0.0940, wR2 =0.1172

o= 90°
B = 96.612(2)°
v = 90°

GOF 1.041
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Datos cristalogréaficos

Tabla 49. Datos cristalograficos del complejo 32a.

Férmula empirica

Masa molar

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad calculada (pocaica)
Coeficiente de absorcion (w)
F(000)

6 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

C41H33AUFsMNnN4O6PS

1050.09

100 K

0.71070 A
Triclinico

P-1
a=13.7695(8) A
b =14.1039(9) A
¢ =14.3676(10) A
2202.2(3) A3

2

1.584 mg/m?®
3.76 mm?

1036
12.7<0<17.2
7454

o = 109.283°
B = 103.518(3)°
v =113.027(2)°

R1=0.063, wR2 = 0.129
R1=0.1208, wR2 = 0.1292

0.990
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Datos cristalogréaficos

Tabla 50. Datos cristalograficos del complejo 35.

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 ()
F(000)

0 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

CasHagFeFEN,OPRU
951.78

119.9(1) K
1.5418 A
Triclinico

P-1
a=10.2798(19) A
b=12567(1) A
c=16.933(2) A
2095(4) A3

2

1.509 mg/m?®
6.620 mm*

976

4<0<71

7821

o = 102.774°
B = 99.633(7)°
v = 92.700(7)°

R1=0.0544, wR2 = 0.1131
R1=0.0939, wR2 = 0.1327

0.913

229



Datos cristalogréaficos

Tabla 51. Datos cristalograficos del complejo 37.

Férmula empirica

Masa molar

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad calculada (pocaica)
Coeficiente de absorcion (w)
F(000)

6 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

C44H50C|F6FGN4OPRU

988.24

150.0(1) K

0.71070 A

Ortorémbico

Pna21

a=25.0135(6) A o =90.00°
b =10.8950(3) A B =90.00°
c=17.0457(4) A ¥ = 90.00°
46.453(2) A

4

1.516 mg/m?®

0.797 mm-!

3184

3<0<31

8454

R1=0.0611, wR2 = 0.0902

R1 =0.0910, wR2 = 0.0998
1.054
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Datos cristalogréaficos

Tabla 52. Datos cristalograficos del complejo 40a.

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 ()
F(000)

0 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

C21H13C|MnN407
528.78

100(2) K
0.71073 A
Monoclinico
P21/c
a=8.3541(4) A
b = 25.7610(16) A
¢ =10.6548(5) A
2165.8(2) A3

4

1.622 mg/m?®
0.786 mm*

1080
2.56<0<2720.59
4435

o= 90°
B =109.177(2)°
v = 90°

R1=0.0487, wR2 = 0.0878
R1=0.0949, wR2 = 0.1047

1.001
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Datos cristalogréaficos

Tabla 53. Datos cristalograficos del complejo 43.

Férmula empirica

Masa molar

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad calculada (pocaica)
Coeficiente de absorcion ()
F(000)

6 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

C2:H17MnN4O3

428.33

100(2) K

0.71073 A

Ortorémbico

Pbca

a=8.9472(3) A o =90°
b=1718.27(7) A B =90°
c=282451(10) A y=090°
4342.4(3) A

8

1.31 mg/m?®

0.635 mm-*

1760

2.37<0<26.42

5344

R1=0.0413, wR2 = 0.1038
R1=0.0807, wR2 =0.1168
1.094
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Datos cristalogréaficos

Tabla 54. Datos cristalograficos del complejo 45.

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 ()
F(000)

0 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

C23H20F3MNnN4O6S
597.75

100(2) K

0.71073 A
Triclinico

P-1
a=10.4531(15) A
b =11.4155(17) A
¢ =11.7492(18) A
1241.1(3) A3

2

1.599 mg/m?
0.688 mm*

606.9
2.36<0<27.96
6426

o, = 83.880(8)°
B =70.273(7)°
v =70.129(7)°

R1 =0.0635, wR2 = 0.1581
R1=0.0771, wR2 = 0.1702

1.043
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Datos cristalogréaficos

Tabla 55. Datos cristalograficos del complejo 46.

Férmula empirica

Masa molar

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad calculada (pocaica)
Coeficiente de absorcion (w)
F(000)

6 (°)

Reflexiones medidas

R final

indices R (todos los datos)
GOF

C22H19C|CUMI']N403

541.34

100(2) K
0.71073 A
Monaoclinico
P21/n
a=9.7449(3) A
b = 14.7644(4) A
¢ =15.2694(4) A
2187.18(11) A3
4

1.644 mg/m?®
1.704 mm*

1096
2.51<0<37.74
11786

o = 90°
B = 95.3990(10)°
v =90°

R1 =0.0319, wR2 = 0.0906
R1=0.0391, wR2 = 0.0933

1.075
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