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tris(3,5-dimethylpyrazolyl)methane) and [K3—TpmMezlr(2,3,5,6—f7—1,4—benzoquinone)] [BF,], 2a-BF,, have been prepared from
the dimeric complex [Ir(u-Cl)(coe),], and structurally characterized. Compounds 1a—d were then thermally transformed to the
corresponding iridacyclohexa-2,5-dien-4-one complexes [k*-Tpm™*Ir(1,5-n-CH=C(R)C(O)CH=CH-)(CO)][BF,], 3-BF,,
and for 1a the reactivity toward CO, phosphines, and HBF,—OEt, was examined. Compounds 1a, 1b, 2a-BF,, 3a-BF,, 3b-BF,,

carbonyl complex [-Tpm™®Ir(2,3-#-1,4-benzoquinone)(CO)][Ir(CO),CL,], 4-

[Ir(CO),CL,], phosphine complexes [(PR;),lr-

(2,3,5,6-n-1,4-benzoquinone)Cl] (PR; = PPh,, PPhMe,, PMe;), 5—7, and [(u-PPh,CH,CH,PPh,)Ir(2,3,5,6-%-1,4-
benzoquinone)Cl],, 8, were characterized by X-ray diffraction analysis. Treatment of la with HBF, led, through the
intermediacy of [kK*-Tpm™®Ir(2-6-n-semiquinone)Cl][BF,], 9-BF,, to the isolation of hydroquinone [kK*-Tpm™*Ir(1-6-n-1,4-
hydroquinone)Cl][BF,],, 10-(BF,),, and treatment of 3-BF, with HSO;CF; led to dicationic iridaphenol complexes [i’-
Tpm™*Ir(1,5-n-CH=C(R)-C(OH)=CH—-CH=)(C0)][SO;CF;], (R = H, Bu), 11-(0;SCF;),.

B INTRODUCTION

1,4-Benzoquinones (BQ) are an important class of compounds
that play key roles in chemistry and biology. They are useful
synthons in organic synthesis and building blocks for
hormones, pigments, and other derivatives."”* Their potential
as anticancer drugs and as central components of antibiotics has
also been reported.'

Quinonoid complexes of transition metals have been known
since the late 1950s.> However, the organometallic chemistry of
hydroquinone—benzoquinone complexes has emerged only in
the past 30 years, using soft donors such as phosphines and
principally 7z-acceptors such as carbonyl, allyl, COD, COT,
indenyl, cyclopentadienyl, and arene ligands.* Hard N-donor
hgands containing bipy and imine functions have been used
also,” but there is only one report on a complex contalnlng
simultaneously a benzoquinone and a scorpionate-type ligand,°

-4 ACS Publications  © 2012 American Chemical Society

5438

in spite of their wide use in organometallic chemistry as
ancillary ligands. Important scorpionate ligands are those
derived from 3,5-dimethylpyrazole such as the anionic
tris(3,5-dimethylpyrazolyl)borate (Tp™**) or the neutral
analogue tris(3,5-dimethylpyrazolyl)methane (Tpm™**). Both
ligands are versatile hard N-donor ligands that can coordinate
in a mono-, bi-, or tridentate fashion to the metal center.”
Despite the similarity of the two ligands, Tp™> has widespread
use in organometallic and coordination chemistry; in contrast,
the Tpm"** ligand has received comparatively little attention.
However, this ligand can act as more than a simple spectator in
the course of the chemical reactions experienced by their
compounds, because of the possibility of temporary changes in
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The preparation of new Ru(I) complexes incorporating fac- 3 diisopropylphenyl and mesityl wingtips have been reported.*

o

coordinated lutidine-derived CNC ligands is reported. These
derivatives are selectively deprotonated by ‘BuOK at one of
the methylene arms of the pincer, leading to catalytically
active species in the hydrogenation of imines.

Lutidine-derived pincer complexes have become a prominent
class of derivatives in organometallic chemistry.! In these
complexes, pyridine dearomatisation occurs upon deprotonation
of the acidic —CH,— arms, leading to species that are capable of

In this communication, we present the synthesis and structural
characterisation of new Ru complexes 3 containing fac-
bis-N-heterocyclic  carbene CNC  ligands.
Furthermore, application of these complexes in the hydrogenation
of various imines is reported.

Synthesis of new bis-imidazolium salts 1 have been effected
by refluxing of acetonitrile or THF solutions of the corresponding
2,6-bis(halomethyl)pyridine and 1-substituted 1H-imidazole in a
1:2 ratio.’ Initial experiments directed to the synthesis of

coordinated

bond activation by a metal-ligand cooperative mechanism. With 4 ruthenium complexes incorporating CNC ligands derived from 1
respect to the flanking donor groups of the pincer, attention has were performed by reaction of the imidazolium salt 1a(Br) with
been largely paid to phosphorous derivatives of type PNX (P = different Ru  precursors (RuHCI(PPh;);, RuCl,(PPhs)s,
phosphine, X = phosphine or hemilabile N-donor ligand). Of RuHCI(CO)(PPh3);, RuH,(CO)(PPhj3);) in the presence of base.
particular importance, group 8 (Ru, Fe) catalysts based on PNX This approach, however, leads to inseparable mixture of products,
ligands or their deprotonated analogues, have provided good and an alternative procedure based on N-heterocyclic carbene
levels of activity in the hydrogenation of a variety of polar transfer with Ag-NHC complexes was considered.® Reaction of
functionalities, including ketones, esters, amides, ureas, formates, bis-imidazolium salts 1 with 1 equiv of Ag,O in CH,Cl, at room
carbamates, and organic carbonates.” In addition, replacement of temperature results in the clean formation of bimetallic silver
P-donors in PNX-Ru complexes by more electron-donating N- complexes 2 (Scheme 1).° These derivatives were found adequate
heterocyclic carbene (NHC) ligands have recently been reported.  ss for CNC ligand transfer to RuHCI(CO)(PPhs);. Thus, complexes
Thus, Ru pincer complexes incorporating CNN ligands with a 3a(Cl) and 3b(Cl) were conveniently prepared from the
hemilabile amine or pyridine fragment have been described.** appropriate silver reagent 2 and RuHCI(CO)(PPh;); in THF at 55
Some of these derivatives are active catalysts in the °C. Similarly, complexes 3a(BF,) and 3¢(Br) were synthesised
hydrogenation of non-activated by reaction of the corresponding bromide derivatives 2a(Br) and
outperforming their phosphine counterparts.® Alternatively, s 2¢(Br) with RuHCI(CO)(PPh;); followed by treatment with
examples of ruthenium complexes of CNC ligands are scarce, and NaBF, and NaBr, respectively. Finally, synthesis of 3,5-xilyl-
only derivatives of type Ru(CNC)(CO)CIH based on substituted 3d(Cl) was more conveniently carried out in CH,Cl,

2

2

2
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3 esters, in some cases

meridionally  coordinated @ CNC  ligands  with  2,6- at room temperature.
X —‘ X2 ~N X
» P
N Ag,0 N RuHCI(CO)(PPhy)s
N N - = N N
CH.CI </\ /\>
N\ 7 2V12
[ % ¢ ] N)\AQX XAQ//\N
\ X | ' \—/
R R R R

1a(Cl); R =j-Pr, X =ClI
1a(Br); R = j-Pr, X =Br
1b(Cl); R = Hexyl, X = CI
1¢(Br); R = Neopentyl, X = Br
1d(Cl); R = 3,5-Xilyl, X = Cl

2a(Cl); R=j-Pr, X =Cl
2a(Br); R=j-Pr, X=Br
2b(Cl); R = Hexyl, X = CI
2¢(Br); R = Neopentyl, X = Br
2d(Cl); R = 3,5-Xilyl, X = CI

3a(Cl); R=j-Pr,X=Cl

3a(BF,); R = i-Pr, X = BF, (after treatment with NaBF ;)
3b(Cl); R = Hexyl, X = CI

3c(Br); R = Neopentyl, X = Br (after treatment with NaBr)
3d(Cl); R = 3,5-Xilyl, X = Cl

65 Scheme 1 Synthesis of silver (2a-2d) and ruthenium (3a-3d) complexes of CNC ligands.

This journal is © The Royal Society of Chemistry [year] [journal], [year], [vol], 00—00 | 1
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In the title complex salt, [Ir(CsH40)(C;sHNg)(CO)](CF505S),
the Ir'""" centre adopts a distorted octahedral geometry with a
facial coordination of the tris(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)-
methane ligand. The C—C distances of the iridacycle are in
agreement with its iridacyclohexa-2,5-dien-4-one nature,
which presents a nonsymmetric boat-like conformation with
the C—Ir—C vertex more bent than the C—C(=0)—C
vertex. The supramolecular architecture is mainly directed by
CO---CO and CO---w and Csp’—H---O interactions, the
arrangement of which depends on the anion.

Comment

Tris(pyrazolyl)methane (Tpm) is a versatile ligand that com-
plexes with most metals (Bigmore et al., 2005; Pettinari &
Pettinari, 2005). Several of these complexes are potent cata-
lysts for reactions such as olefin polymerization (Bigmore et
al.,2006), carbene transfer (Rodriguez et al., 2006) and alkane
oxidation (Silva et al., 2008). The steric and isoelectronic
properties of the Tpm ligand can be finely tuned by selecting
appropriate substituents. This ligand is isosteric, isoelectronic
and isolobal with the established anionic tris(pyrazolyl)borate
(Tp), developed and termed the scorpionate ligand by Trofi-
menko (1993, 1996, 1999). In this paper, the novel complex
carbonyl(3-oxopenta-1,4-diene-1,5,-diyl)[tris(3,5-dimethyl-
1H-pyrazol-1-yl-k N*)methaneliridium(III) trifluoromethane-
sulfonate, [Ir(CsH4O)(Tpm™¢*)(CO)](CF;05S) [Tpm™M** =
tris(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)methane], (I), has been pre-

pared and characterized by X-ray crystallography and 'H and
3C NMR spectroscopic analyses.

H 2+ H o
HsC & cH c;l HsC é/CH;, CHs
/
N AN N NASN
0 1O Ql 0 1O
Q'L N@}IL ac{etone N N N
/ -HSO4CF, /
CH CH,
HiC =c): 3 CH, HiC  _c CH,
O 2504CF5 || soscrs
H-©
(In) @

Compound (I) was crystallized from an acetone solution of
the dicationic complex [«*-Tpm™**Ir(1,5-n-CH=CH-C(OH)-
CH=CH-)(CO)](CF5S03;),, (II) (Hernandez-Juarez et al.,
2012), which loses one molecule of HSO;CF; in solution to
shift the equilibrium from the dicationic iridaphenol complex,
(IT), to the iridacyclohexa-2,5-dien-4-one complex, (I).

The solid-state structure of (I) has been determined at
298 K. This compound crystallizes in the monoclinic space
group P2,/c with one molecule in the asymmetric unit (Fig. 1
and Table 1). The Tpm™*? ligand is «*-coordinated to the Ir'™
centre. The Ir1 —N12 apical bond length is 2.118 (5) A, which
is shorter than the average equatorial Ir1—N14/N16 bond
length, probably due to the ;r-acceptor ability of the apical CO
group which favours electronic release from atom N12. The
average Irl —C2/C6 bond length of 2.027 (8) A is also shorter
than the accepted average value for an Ir—Csp® o bond of
2.07 (4) A (Orpen et al., 1995); this points to a relatively strong
Ir-olefin bond. The short-long-long-short pattern for the
C—C bonds of the iridacycle [C2=C3 —C4(=04) — C5—=C6]
is consistent with its iridacyclohexa-2,5-dien-4-one nature,
compared with standard double Csp>=Csp? and single Csp*—
CO bonds of 1.34 and 1.478 A, respectively (Allen et al., 1995).
The C2—Ir1—C6 angle is the smallest in the iridacycle and

o1}

F2
Figure 1
The components of (I), showing the atom-numbering scheme. Displace-
ment ellipsoids are drawn at the 50% probability level.
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Resumen

Resumen.

En el presente trabajo doctoral, se reporta la sintesis, caracterizacion estructural y
reactividad de complejos de iridio con ligantes quinona (1,4-benzoquinona, 2-Cl-1,4-
benzoquinona,  2-Ph-1,4-benzoquinona 'y  2-‘Bu-1,4-benzoquinona),  alquenos
electrofilicos (anhidrido maleico y p-NO,-fenil-maleimida) y ligantes de tipo

escorpionato (Tpm"? y TpMe?

), asi como complejos de rutenio que incorporan ligantes
de tipo pincer y aplicaciones en catalisis.

En primera instancia, se presenta la sintesis de complejos neutros del tipo [x*
Tpm™“Ir(2,3,5,6-7-2-R-1,4-benzoquinona)Cl] (R = H, a; ClI, b; Ph, c; ‘Bu, d) 1a-d, a
partir del complejo dimérico de iridio [Ir(u-Cl)(coe),]. con la adicion de la respectiva
quinona y el ligante Tpm™®. El posterior tratamiento de los complejos 1a-d con
Ag[BFs], genera el respectivo producto cinético [>-Tpm“®Ir(2,3,5,6-5-1,4-
benzoquinona)][BF4] 2a-BF, y las correspondientes especies termodinamicas, de tipo
iridaciclohexa-2,5-dien-3-onas [*-Tpm™®Ir(1,6-5-(CH=C(R)-C(O)-CH=CH-
YCO][BF4] (R = H, a; Cl, b; Ph, c; ‘Bu, d), 3a-d-BF,. El uso del ligante Tp"?, con la 2-
R-1,4-benzoquinona (R = H, a; Cl, b) conlleva a la formacién del complejo [«
TpMIr(2,3,5,6--1,4-benzoquinona)] 4, y los productos termodindmicos [x°-
Tp“Ir(1,6-5-(CH=C(R)-C(0)-CH=CH-)CO] (R = H, a; Cl, b) 5a-b. La reactividad del
complejo [x*-Tpm™®Ir(2,3,5,6-7-1,4-benzoquinona)Cl] 1a frente a diferentes fosfinas,

produce la sustitucion del ligante Tpm™*2

obteniendo los complejos [(PRs).Ir(2,3,5,6-%-
1,4-benzoquinona)] (PR3 = Phs, 6; Me,Ph, 7, Mes, 8); cuando se emplea la fosfina
bidentada DPPE (1,2-bis(difenilfosfino)etano) se produce el dimero [(u-(1,2-
bis(difenilfosnino)etano))Ir(2,3,5,6-7-1,4-benzoquinona)Cl], 9. El compuesto [«*-
Tpm™“?Ir(2,3-5-1,4-benzoquinona)(CO)][Ir(CO).Cl,] 10-[Ir(CO),Cl,], procede de una
reaccion de desproporcion del complejo 1a con CO. El tratamiento de 1la con HBFy,
conlleva al intermediario monoprotonado [«*-Tpm™®Ir(2-6-;-semiquinona)CI][BF4]
11-BF4, dando paso a la formacién de la especie hidroquinona [«*-Tpm“?Ir(1-6-5-
hidroquinona)Cl][BF4], 12-[BF.],. Del mismo modo, cuando se lleva a cabo el
tratamiento con medio acido de las iridaciclohexadienonas 3a,d-BF4, se produce la
formacion del respectivo iridafenol  [«*-Tpm“?Ir(1,5-3-CH=C(R)-C(OH)=CH-
CH=)CO][SOsCF3], (R = H, a; ‘Bu, d) 13a,d-[SO3CFs],. Por otro lado los complejos
[x*-Tpm™M®Ir(3,4-n-alquenilo)(1,2-y-coe)Cl] (alquenilo = p-NO,-fenilmaleimida, 14;

anhidrido maleico, 15) fueron preparados a partir del dimero [Ir(u-Cl)(coe),]s, los

o
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complejos 14 y 15 con la adicion de Ag[BF,] producen la descarbonilacién del sustrato
orgénico, conduciendo a la formacién de los complejos catiénicos [>-Tpm“Ir(2,5-5-
(C=C-C(0)-N(C¢HsNO,)-))(CO)][BFs] 16 y  [£*-Tpm™*Ir(2,5-5-(C=C-C(O)-
0))(CO)][BF4] 17. Los complejos 14 y 15 frente a alquinos como el 3-hexino y
difenilacetileno producen la sustitucion del coe obteniendo [x*Tpm“Ir(3,4-7-p-NO,-
fenil-maleimida)(3,4-#-3-hexino)CI] 18, [«*-Tpm™“®Ir(3,4-y-anhidrido maleico)(3,4-5-
3-hexino)Cl] 19 y [*-Tpm™*Ir(3,4-5-p-NO,-fenil-maleimida) (1,2--
difenilacetileno)Cl] 20.

Por otra parte, se reportd la sintesis de sales de imidazolio [2,6-bis((3-R-imidazol-1-
i)metil)piridina][X2] (R = 'Pr, a; hexilo, b; xililo, d; mesitilo, €) (X = halogenuro) 21a-
e-X, que en presencia de Ag,O producen los respectivos carbenos de plata [R-
Imapy][AgX]> (R-Imypy = 2,6-bis((3-R-imidazol)metil)piridina, R = Pr, a; hexilo, b;
neopentilo, c; xililo, d; mesitilo, ) 22a-eX. Cuando se hacen reaccionar los carbenos
22a-dX, con el complejo de rutenio [RuHCI(CO)PPhs)s], se obtienen los
correspondientes complejos de rutenio-facCNC [Ru(R-1m2Py)HCO(PPh3)][X] (R-Imzpy
= 2,6-bis((3-R-imidazol)metil)piridina, R = 'Pr, a; hexilo, b; neopentilo, c; xililo, d; X =
halogenuro o anién no coordinante) 23a-d-X. Cuando los carbenos 22d,eCl se hacen
reaccionar con el complejo [RUuHCI(CO)PPh3);], producen la formacion de los
complejos rutenio-merCNC [Ru(R-Im,Py)(CO)HCI] (R = xililo, d; mesitilo, e) 24d,e.
Los compuestos catidnicos [Ru(R-Im,Py)(CO)H(MeCN)][CI] (R = xililo, d; mesitilo, €)
25d,e-Cl fueron sintetizados a partir de 24d,e en MeCN. Los complejos 23a,d-Cl
fueron desprotonados en presencia de K'BuO, generando los complejos 26a,d-Cl.
Finalmente los complejos de rutenio 23a-d-X (X = Cl o Br) y 24e se evaluaron como

catalizadores en reacciones de hidrogenacion de cetonas e iminas.
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Abstract

Abstract.

In this dissertation, the synthesis, structural characterization and reactivity of iridium
complexes with quinone ligands (1,4-benzoquinone, 2-Cl-1,4-benzoquinone, 2-Ph-1,4-
benzoquinone and 2-‘Bu-1,4-benzoquinone), electrophilic alkenes (maleic anydride and

p-NO,-phenyl-maleimide), and scorpionate ligands (Tpm™“®? and Tp™“¢?

) are reported.
Furthermore, some interesting ruthenium complexes incorporating pincer ligands and

their catalysis applications are also reported.

Regarding the iridium complexes, the neutral compounds [k*Tpm“¢Ir(2,3,5,6-5-2-R-
1,4-benzoquinone)Cl] (R = H, a; Cl, b; Ph, c; ‘Bu, d) 1a-d, have been prepared from the
dimeric complex [Ir(u-Cl)(coe),], with the respective quinone and Tpm™* ligand. The
subsequent treatment of 1a-d complexes with Ag[BF,], generates the respective kinetic
product  [«*-Tpm“*Ir(2,3,5,6-4-1,4-benzoquinone)][BFs] ~ 2a-BFs, and  the
corresponding thermodynamic iridacyclo-2,5-dien-3ones species [«*-Tpm“Ir(1,6-5-

(CH=C(R)-C(0)-CH=CH-)CO][BF4] (R = H, a; Cl, b; Ph, c; Bu, d), 3a-d-BF,.

Me2 3

Meanwhile with the Tp species were obtained [x°-
Tp“Ir(2,3,5,6-7-1,4-benzoquinone)] 4 and  [x*-TpM*Ir(1,6-4-(CH=C(R)-C(O)-
CH=CH-)CO] (R = H, a; Cl, b) 5a-b. The reactivity of complexes 1a with different
phosphines results in the substitution of the Tpm™® ligand to obtain the complexes
[(PR3)2Ir(2,3,5,6-7-1,4-benzoquinone)] (PR3 = Phs, 6; Me,Ph, 7, Mes, 8); when the

bidentate DPPE (bis-diphenylphosphino)ethane) is used, the dimer complex [(«-(1,2-

ancillary ligand the «

bis(difenilphosphino)ethane))lr(2,3,5,6-n-1,4-benzoquinone)Cl], 9 was obtained. The
compound [*-Tpm“¥Ir(2,3-5-1,4-benzoquinone)(CO)][Ir(CO).Cly] 10-[Ir(CO),Cl3],
was synthesized from disproportion reaction of 1a with CO. Treatment of 1a with HBF,
led to the intermediacy [«*-Tpm“Ir(2-6-5-semiquinone)CI][BF4] 11-BF,, which in
turn leads to the isolation of hydroquinone [x*-Tpm™“*?Ir(1-6-5-hidroquinone)CI][BFa]:
12-[BF4],. The treatment of 3a,d-BF, with acid led to the dicationic iridaphenol
complexes [x>-TpmM®Ir(1,5-7-CH=C(R)-C(OH)=CH-CH=)CO][SOsCF3]. (R = H, a;
‘Bu, d) 13a,d-[SO3CF3]. Furthermore the complexes [«*-Tpm™“?Ir(3,4-n-alkenyl)(1,2-
n-coe)Cl] (alkenyl = p-NO,-fenilmaleimide, 14; maleic anhydride, 15) were prepared
from the dimer [Ir(«-Cl)(coe);].. The addition of Ag[BF4] to 14 and 15 led to the
alkenyl decarbonylation, thus obtaining the cationic complexes [«*-Tpm“Ir(2,5-5-
(C=C-C(0)-N(CcH4NO2)-))(CO)][BFs] 16 y  [«>-Tpm™2Ir(2,5-4-(C=C-C(0)-

'
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0))(CO)][BF.] 17. The complexes [x*-TpmM®Ir(3,4-5-p-NO,-phenylmaleimide)(3,4-,-
3-hexyne)Cl] 18, [«*-Tpm™“Ir(3,4-y-maleic anhydride)(3,4-7-3-hexyne)Cl] 19 and [«*-
Tpm™“®?Ir(3,4-5-p-NO,-phenylmaleimide)(1,2-5-diphenylacetylene)CI] 20  were
obtained from the substitution reactions of the coe with the respective alkyne, in 14 or
15.

Moreover, the imidazolium salts are also informed [2,6-bis((3-R-imidazol-1-
yhmethyl)pyridine][X] (R = Pr, a; hexyl, b; xylyl, d; mesityl, e) (X = halide) 21a-e-X,
whose reaction with Ag,O produced the respective silver carbenes [R-Im2py][AgX]: (R-
Imopy = 2,6-bis((3-R-imidazole)methyl)pyridine, R = 'Pr, a; hexyl, b; neopentyl, c;
xylyl, d; mesityl, ) 22a-eX. When the 22a-dX carbenes reacted with the ruthenium
complex [RuHCI(CO)PPhs);] the corresponding ruthenium-facCNC complexes [Ru(R-
Im,Py)HCO(PPh3)][X] (R-Imzpy = 2,6-bis((3-R-imidazole)methyl)pyridine, R = 'Pr, a;
hexyl, b; neopentyl, c; xylyl, d; X = halide or noncoordinating anion) 23a-d-X were
obtained. For the case of 22d,eCl carbenes with [RuHCI(CO)PPhs)s], the ruthenium-
merCNC complexes [Ru(R-Im;Py)(CO)HCI] (R = xylyl, d; mesityl, e) 24d,e were
obtained. When 24d,e complexes were dissolved in MeCN, the cationic species [Ru(R-
ImyPy)(CO)H(MeCN)][CI] (R = xylyl, d; mesityl, e) 25d,e-Cl were observed in
solution. The deprotonation of 23a,d-Cl complexes was performed with K'BuO leading
to the 26a,d-Cl species. Finally the 23a-d-X (X = CI or Br) and 24e complexes were

evaluated as catalysts in hydrogenation reactions of ketones and imines.
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Abreviaturas y simbolos.

A Angstrom
°C Grados Celsius
Spy'HY Resonancia magnética nuclear de *'P desacoplado de proton
Cp* Pentametilciclopentadienilo
[B(pz)4] Tetrakis(1-pirazolil)borato
bpt Bipiramide trigonal
bpy 2,2-bipiridina
BQ Benzoquinona
Cg Centroide
cm ! Centimetros reciprocos
Ligante de tipo pincer, con dos atomos de carbono y un atomo
CNC de nitrégeno enlazados a metal
Ligante de tipo pincer, con dos atomos de nitrégeno y un atomo
RN de carbono enlazados a metal
CO Ligante carbonilo
COD Cicloctadieno
coe Cicloocteno
Cp Ciclopentadienilo
Cp* Pentametilciclopentadienilo
d Doble
dd Doble de dobles
DMSO Dimetilsulféxido
DPPE 1,2-bis(difenilfosfino)etano
DQ 2,3,5,6-tetrametil-1,4-benzoquinona
dv Doble virtual
h Héptuple
HETCOR Del inglés Heteronuclear Correlation
HMBC Del inglés Heteronuclear Multiple Bond Correlation
HMQC Del inglés Heteronuclear Multiple Quantum Coherence
HQ Hidroquinona
Hz Hertz
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Pincer
PMe,Ph
PMC3

PNP

PPh;
ppm

ppy
RMN

RMN “C{'H}
RMN 'H
S

Sa

Abreviaturas y simbolos

Grupo isopropilo

Espectroscopia de infrarrojo

Constante de acoplamiento

Kelvin

Kilocaloria

Ligante

Multiple

Mega hertz

Nuclear Overhauser Effect (por sus siglas en inglés)
Siglas en inglés de Oak Ridge Thermal Ellipsoids Plot
Piramide de base cuadrada

Grupo fenilo

Del inglés pinza

Dimetilfenilfosfina

Trimetilfosfina

Ligante de tipo pincer, con dos dtomos de fosforo y un atomo de
nitrégeno enlazados a metal

Trifenilfosfina

Partes por millon

Fenilpiridina

Resonancia magnética nuclear

Resonancia magnética nuclear de Be desacoplado de proton
Resonancia magnética nuclear de proton

Simple

Simple ancho

Semiquinona

Sustrato/catalizador/base

Triple

Grupo ter-butilo

Tetrahidrofurano
Hidrotris-(3,5-dimetilpirazolil)borato
Tris-(3,5-dimetilpirazolil)metano

Triple virtual

XII

——
——



1 Introduccidn




Introduccion

1 Introduccion.

Esta Tesis Doctoral se sitia dentro del marco de una colaboracion, desarrollada desde
hace cinco afos, entre el AAQ de la UAEH y la Unidad Profesional Interdisciplinaria de
Biotecnologia (UPIBI) del Instituto Politécnico Nacional (IPN).

La linea de investigacion se centra en el estudio de la reactividad de moléculas

Me2 - (tris-(3,5-dimetilpirazolil)metano).' Los

2

organicas con compuestos del tipo Tpm
. . . , . . Me

trabajos realizados con este sistema muestran como la presencia del ligante Tpm

induce a la formacion de estructuras inusuales, promueve reacciones poco habituales y

., 2
favorece los procesos de activacion (rotura) de enlaces C-H.

Me2 (hidrotris-(3,5-dimetilpirazolil)borato) con el dimero de

La reaccion del ligante Tp
iridio [Ir(u-Cl)(coe),]» y etileno producen la formacion del complejo de diolefinico (-
TpM*Ir(1,2-#7-C,H,),].2 Cuando en lugar del ligante Tp™* se utiliza el ligante neutro

TpmM

2 se forma el complejo catidnico bis etileno [x°-Tpm™2Ir(1,2-5-C2Hs),]PFs (D).
Ambas especies diolefinicas son isoestructurales, isoelectronicas e isolobales. De la
misma forma, este tipo de compuestos presentan la activacion térmica o fotoquimica (60
°C) de un enlace C-H olefinico, para formar el derivado de Ir(Ill) hidruro-vinilo [K3—
Tpm™*IrtH(CH=CH,)(1,2-#-C,H,)]PF¢ (II), el cual actia como intermediario de otros
procesos subsiguientes de activacion, entre los que destacan, por activacion térmica, los
complejos hidruro-alilo [K3-TpmMezer(l,2,3-17-CH=CH-CH-CH3)]PF6 (III) y en
presencia de bases de Lewis (L) los complejos etilo-vinilo [x*-Tpm™**IrL(1-#-CH,-

CH;)(1-y-CH=CH,)]PF, (IV) (Esquema 1.1).>

A
I [ H/ +
\)\/ hv H/|r\/ Y I}l/l}t\l?l/
| r [r* = /N/,\)N /
{T "Ir\
nr <L |t | A
(TN

L
v H

Esquema 1.1. Activaciones C-H y C-C de complejos catidnicos de iridio.
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Se ha observado que la hidrogenacién a 20 atm de presion del complejo bis etileno [«°-
Tpm™Ir(1,2-5-C,Hy),]PFs, conduce a la formacién del dihidruro [x*-Tpm™IrH,(1,2-
n-Co,H4)]PF¢ (V), el cual es capaz de activar una molécula de THF para formar el
compuesto [x”-Tpm"“*IrH,(2-#-C(-CH,-CH,-CH,0-))]PFs (VI). Sin embargo cuando el
complejo de bis etileno se hidrogena a 3 atmoésferas de presion se produce la especie
[} -Tpm™*IrH(1-#-CH=CH,)(1,2-#-C,H,)]PF¢ (VII), el posterior tratamiento térmico
conlleva a la especie dihidruro [K3—TpmMezer2(2,3—17—C4Hg)]PF6 (VIII) o bien, en
presencia de bases de Lewis y calor se genera el aducto de tipo [«'-Tpm™<*IrL(1-5-
C,H5s),]PFg (IX). Por otra parte, cuando el complejo [« -TpmMezIr(l,2-71-C2H4)2]PF6, se
hace reaccionar con monoxido de carbono, se llevan a cabo reacciones de sustitucion
obteniendo las especies mono y dicarboniladas; observadas también para complejos de
TpMIr(C,H,)..* En el caso de la especie dicarbonilada, en presencia de un exceso de
alcohol conduce a la formacion de una especie del tipo hidruro-metalcarboxilada [x*-

Tpm™IrH(CO)(CO,R)]PFs (X) (Esquema 1.2).

L L A e L W PN
H I\ A H/l/ 20atm x{ ¥ M| ROH /| \CO
H HZ X 7 oc & H
CO.R
Vi v ! X

[Ir]* A PN
(0 Wy T
IX VI VI

Esquema 1.2. Ejemplos de reactividad del complejo bis-etileno de iridio catidonico para
la sintesis de compuestos estables de naturaleza cationica.

A diferencia de la reactividad del complejo TpM*Ir(CyHs),, se ha observado que la
especie cationica diolefinica [K3-TpmMezlr(1,2-17-C2H4)2]PF6 en ciclohexano a 80 °C,
conlleva a la formacion de una especie hidruro-butenilo [x’-Tpm™**IrH(1,2,4-7-
CH,=CH-CH,-CH,-)]PF¢ (XI), dicha especie, mediante tratamiento térmico induce a un
proceso de f-H eliminacion obteniendo el complejo cationico [x*-Tpm™*IrHy(1,2-%-

CH,=CH-CH=CH,)]PF¢ (XII), sin embargo la baja estabilidad de esta especie, genera la
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pérdida de hidrégeno, dando paso al complejo del tipo butadieno [x*-Tpm"“**Ir(1,2,3.4-
n-CH,=CH-CH=CH,)]PFs (XIII) (Esquema 1.3).

I A Ir)* A /[lr]:\ In*
\}\/80% H)\:// Hﬁj/ Y \/[_\/

Y

| Xl Xl XHI

Esquema 1.3. Activaciones térmicas derivadas del complejo diolefinico cationico Ir-
TpmMeZ.

Durante el desarrollo de esta tesis doctoral se llevo a cabo una estancia de investigacion
en el Departamento de Quimica Inorgénica (IIQ-CSIC-Cartuja) en Sevilla. En este
periodo se trabajé en la linea de investigacion sobre la sintesis de nuevos complejos de

rutenio con ligantes de tipo pincer para su uso posterior en catalisis.

La estabilizacion de especies metalicas a partir del empleo de ligantes de tipo pincer ha
sido de gran utilidad en el estudio de procesos elementales en la quimica
organometalica, asi como en el desarrollo de nuevos procesos cataliticos.” Por ejemplo,
la quimica de los complejos de metales de transicion con ligantes neutros de tipo PNP

(fosforo-nitrogeno-fosforo) derivados de la 2,6-lutidina ha sido ampliamente estudiada.®

En particular, los complejos de rutenio que incorporan ligantes del tipo PNP son activos
en un buen numero de transformaciones cataliticas, por mencionar algunos ejemplos;
Gunanathan y colaboradores’ han reportado la sintesis del complejo
[Ru(PNP)H(CO)CI] (XIV) (PNP = 4,5-bis((diisopropilfosfinometil)acridina) (Esquema
1.4), teniendo como aplicacion el acoplamiento directo en deshidrogenacion de

alcoholes para llevar a cabo la formacion de acetales o ésteres.

I
S .
[RUHCI(PPh3)3CQO] - 'PFZP\R _N

Tolueno 60 °C, 2 h - u_F’i
oc” | Pry

H
XV

Esquema 1.4.Sintesis del complejo de Ru-PNP derivado de la acridina.
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De forma simultanea Gibson® y Milstein’ reportaron la reactividad del ligante tridentado
PNP (2,6-bis(diterbutilfosfinometil)piridina) con el complejo [Ru(PPh;);Cl;] llevando a
la formacion del complejo dimérico [Ru(PNP)Cl,(¢-N=N)], (XV) que en presencia de
trietilborohidruro de sodio conduce a la formaciéon de la especie dihidruro dinitrégeno
[RuH(PNP)(N,)CI] (XVI), dichos complejos han demostrado ser buenos catalizadores

para la deshidrogenacion de alcoholes secundarios (Esquema 1.5).

P4

PtBuz CI tBu
~ | [RupePhy.CI ’ NaBELH |PB“2
t
N 42>033 N- u—N =N- RuN_\ 2 7 _ NRu N,
65 °C 1oy

t
BuyP PBu
2 Uy ‘Buy, H

XVI
OH R,

0.4 % de XV o XVI
=0+ H,
‘o Base R
//,H 2
R

1 R2

Esquema 1.5. Sintesis de complejos de Ru-PNP y aplicacion en catalisis.

Una modificacion de interés sobre la estructura de este tipo de ligantes consiste en la
sustitucion de los fragmentos fosfina donadores por otros de tipo carbeno N-
heterociclico (Figura 1.1). Debido a la mayor capacidad donadora ¢ y a la menor
sensibilidad frente al oxigeno de la especie carbénica, la sustitucion de ligantes fosfina
por otros de tipo carbeno N-heterociclico conduce a la obtencion de catalizadores mas
activos y robustos en diversos procesos cataliticos.'® Sin embargo, en comparacién a los
estudios efectuados con los ligantes PNP, la quimica de los ligantes pincer CNC
(carbono-nitrogeno-carbono) que incorporan grupos carbeno se encuentra menos

desarrollada."!

| AN
AN >
| ’T‘ Y
= N
) [ >—ra—~
N N
\ ]

Rzp_[M]_PRZ

R
[M]-PNP [Rul-CNC

Figura 1.1. Estructura general de complejos con ligantes PNP y CNC.
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Cabe mencionar que la sintesis de compuestos con ligantes pincer del tipo CNC, y
metales de transicion como Pd, Ni y Os han sido reportados.'? Particularmente los
derivados de Pd y Ni han probado su reactividad catalitica en reacciones de

acoplamiento cruzado.

El presente trabajo estd conformado por el estudio de la reactividad de benzoquinonas
con diferentes sustituyentes en la posicion 2 del anillo y la utilizacion de los ligantes

TpmMeZ

y TpM?. Asi como la reactividlad de los productos derivados de las
benzoquinonas en presencia de sustratos como fosfinas, monoxido de carbono y acidos
de Bronsted. Posteriormente se discute la reactividad de alquenos electrofilicos como la
p-NO,-fenilmaleimida y anhidrido maleico, en complejos de iridio coordinados al
ligante Tpm™* y su reactividad con diversos alquinos. Por ultimo se describe la sintesis
de ligantes del tipo CNC derivados de sales de imidazolio, para la sintesis posterior y

caracterizacion de nuevos complejos de rutenio (Ru-CNC), aunado de pruebas en

reacciones de hidrogenacion.

——
N
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2 Generalidades.

2.1 Benzoquinonas e hidrogquinonas.

Las benzoquinonas (BQ) son compuestos organicos con una estructura de diendiona
ciclica conjugada, de las cuales es posible encontrar los dos isdémeros geométricos (o y

p-benzoquinona) (Figura 2.1).

b)

.

O

Figura 2.1. Isomeros o (a) y p (b) de las benzoquinonas

Las benzquinonas estan intimamente relacionadas con las hidroquinonas (HQ) ya que, a
. . , . ., 13 . . I
partir de reacciones de oxido-reduccion, = es posible generar la desaromatizacion del
anillo obteniendo la especie dicetonica (BQ) o bien restaurar la aromaticidad a partir de

la BQ formando la HQ (Esquema 2.1).

OH o
[Ox],
[Red]

OH o

Esquema 2.1. Equilibrio 6xido-reduccion de las especies quinonas.

Las hidroquinonas son compuestos organicos aromadticos constituidos por un anillo
bencénico sustituido con dos grupos hidroxilo; pueden presentarse en la naturaleza
como tres isomeros (Figura 2.2), cuya importancia de este tipo de compuestos reside en

el punto de vista quimico y biolégico."

o
(o2e]
—
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OH
OH OH
OH
OH
OH
1,2-hidroquinona 1,3-hidroquinona 1,4-hidroquinona
Catecol Resorcinol

Figura 2.2. Isémeros o, m y p de la hidroquinona.

Las benzoquinonas han sido extensamente estudiadas como sustratos en sintesis
organica;"” es posible encontrar en la bibliografia un gran niimero de compuestos
derivados de reacciones de adiciones conjugadas, a partir de los cuales, se ha
establecido que al hacer reaccionar la BQ con un sustrato nucleofilico, el mecanismo de
reaccion de ésta involucra procesos de sustitucion y de oxidacion. De tal manera que al
hacer reaccionar un equivalente del nucleo6filo en cuestion con la BQ, en primera
instancia se observa la formacion de la especie HQ monosustituida, la cual con un
exceso de BQ como oxidante es posible obtener la derivada BQ monosustituida

(Esquema 2.2).1

0 OH 5q
. Ngy Sustitucion Nu oxidacien _ Nu
OH

Esquema 2.2. Reactividad de la 1,4-BQ frente a sustratos nucleofilicos.

Debido a que las BQ poseen caracteristicas electro-aceptoras, éstas se han utilizado en
la sintesis de complejos de transferencia de carga y sales idnicas-radicalarias.'” Tanto
las especies HQ como las BQ, se encuentran ampliamente distribuidas en la naturaleza y
pueden mostrar una gran variedad de propiedades bioldgicas (Figura 2.3)," incluyendo
actividad antitumoral,19 actividad inhibidora contra el VIH,20 inmunomodulacién,21

entre otras.

o
O
—
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MeO

ln=5
O 2.n=6

Figura 2.3. Compuesto antitumoral derivado de BQ.

Asimismo, los derivados de BQ e HQ son inhibidores efectivos en procesos de
oxidacién y extremadamente utilizados en la estabilizacion de derivados del petroleo.*
Como ejemplo se tiene el uso del 2,5-bis-metiltio-p-benzoquinona, que se utiliza como
recubrimiento de poliuretano para la proteccion de superficies metalicas.”® Los
compuestos metal-carbonilo derivados de quinonas sulfuradas han sido ampliamente
estudiados por sus propiedades electroquimicas.** Derivados de la 2-tio-5-amino-
benzoquinona son usados como aditivos para prevenir la degradacion de gasolinas y
aceites lubricantes inhibiendo la polimerizacion.” Por otra parte se ha observado que la
‘Bu-sulfinil-p-benzoquinona puede actuar como co-catalizador en reacciones catalizadas

por complejos de paladio para mejorar los rendimientos de estereoselectividad.*®

2.2 Ligantes escorpionato.

La quimica de los ligantes de tipo escorpionato surge a partir de 1966 con Swiatoslaw
Trofimenko, reportando una serie de ligantes derivados de poli(pirazolil)boratos de
estructura general [RR'B(pz*),]” (pz* = pirazol-1-ilo; R, R’= H, alquilo, arilo, pz")
(Figura 2.4).

R, R"=H, alquilo o pz*

Figura 2.4. Estructura general del ligante polipirazolilborato.

Los ligantes de tipo escorpionato generalmente son considerados como ligantes

espectadores, ya que usualmente no interfieren con el escenario de reaccion, la
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definiciéon de escorpionatos, es debida a los diferentes modos de coordinaciéon que

pueden presentar hacia un centro metalico.

. . . 3
Este tipo de ligantes cuando se coordinan de forma x” usualmente muestran un arreglo
facial, ubicandose en una de las caras del poliedro ya sea para una bipiramide trigonal u

octaédrica, mostrando para el ligante una simetria Cs,.

Es preciso mencionar que estos ligantes son muy versatiles, debido a que presentan
modos de coordinacion desde x” (actuando como contraidn),”’ hasta x*, donde las
situaciones derivadas de la tetradenticidad, se corresponden a ligantes Tp™ donde el
grupo R contenido en X no contiene atomos donadores y se da por interacciones de tipo

S 2
agostico. s

Dentro de la quimica de los ligantes escorpionatos, destaca el ligante el aniénico Tp“*

(hidrotris-(3,5-dimetilpirazolil)borato) que es comparable isoelectronicamente con el
ligante Cp* (pentametilciclopentadienilo), ya que ambos se comportan como ligantes

donadores de 5 o 6 electrones para el modelo i6nico o covalente, respectivamente.

De igual forma, el ligante Tp™** ha sido comparado quimica y estructuralmente con su

Me2

analogo neutro, el ligante Tpm™ ™™ (tris(3,5-dimetilpirazolil)metano), teniendo como

diferencia la sustitucién del atomo de boro por un carbono, para generar una especie

. : -~ Me2
isoestructural e isoelectronica al Tp'©

, observando para ambos ligantes flexibilidades
conformacionales semejantes. Por otra parte el ligante Tpm"** puede ser considerado

analogo a los arenos CgR, siendo especies isoelectronicas donadoras de 6 electrones.

C el . Me2 Me2 ;. .

A pesar de la similitud entre los ligantes Tp" " y Tpm" ", la quimica relativa a los
ligantes tris-pirazolilmetano ha recibido considerablemente menor atencion, que aun en
los ultimos afios se ha observado con mayor frecuencia en la quimica de coordinacion y

fh i 3,29
organomeétalica.™

2.3 Ligantes donadores PR3z y CO.

Tanto las fosfinas como el monodxido de carbono, son los ligantes mas usados en la
quimica organometalica, debido a las diversas propiedades que presentan cada uno,

siendo ligantes neutros donadores de dos electrones.

'

11
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Las fosfinas, al igual que el NHj3, presentan un par de electrones libre el cual puede ser
donado al centro metalico, clasificados como aceptores z. Estos ligantes tienen como
caracteristica principal, la modificacion sistematica de sus propiedades electronicas y
estéricas mediante la variacion del grupo R, observandose para este tipo de ligantes,
cuanto mas electronegativo es el grupo R, sus caracteristicas se asemejaran mas al grupo

carbonilo siendo posible la retrodonacion.
PMe; = P(NR2)3 <PAnr; < P(OM€)3 < P(OAI‘)3 <PCl3 < CO = PF;

Por otro lado, el grupo carbonilo es un ligante insaturado constituido por un enlace
multiple C=0, considerado como un ligante blando, capaz de aceptar densidad
electronica de los orbitales dz. Las interacciones que pueden tener lugar entre un CO y
un centro metalico son tres: de tipo sigma (CO-M), retrodonacion # (M-CO) y enlace 7

(CO-M) siendo para ésta ultima la menos frecuente (Figura 2.5).

Co=cNO) Qoz(;@hﬂp 0 o

O=C M

Enlace C-M o Retrodonacion M-CO Enlace CO-M
Enlace w Enlace ®

Figura 2.5. Interacciones de OM de carbonilo metalico.

El carbonilo es un excelente ligante aceptor z, ideal para estabilizar centros metalicos
ricos en electrones con bajos estados de oxidacion. El mondxido de carbono puede
presentar tres tipos de coordinacion, como ligante terminal (donador de 2 electrones),

puente—,u2 (donador de 2 electrones) o puente—,u3 donador de 3 electrones (Figura 2.6).

0]
f |
C
CO=cC:—» M /c\ Mé >M
M==-=--= M \M/
Terminal 2 e Puente-u?2 e Puente-u®3 e’

Figura 2.6. Modos de coordinacion de un CO a centros metalicos.

o
—
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La reactividad complejos organometalicos derivados de sistemas de iridio z-enlazados
con ligantes de tipo quinoide frente a bases de Lewis como fosfinas o monoxido de
carbono, no ha sido estudiada, sin embargo, hay que resaltar que existen reportes de
complejos organometélicos de Pt con fosfinas de tipo [Pt(PR3)3(Q)].*° En este trabajo se
explora la reactividad de la especie neutra [k-Tpm™¥Ir(2,3,5,6-4-1,4-

benzoquinona)Cl] con diferentes fosfinas y CO.

2.4 Carbenos y su clasificacion.

Por definicidon, un carbeno es aquella especie que contiene un atomo de carbono
divalente, con un par de electrones libres. Por ejemplo, un carbeno libre como el :CH,
puede presentar dos estados de espin, ya sea como singulete (1)) o bien como triplete
(11)- En el caso del estado singulete, los electrones se encuentran apareados en un
orbital sp®, por su parte el estado triplete presenta electrones desapareados ocupando
cada uno un orbital p y un orbital sp” (figura 2.7). Las especies carbénicas suelen ser
bastante inestables como carbenos libres. Sin embargo su inestabilidad (cinética y
termodinamica) contribuye a la formacion de enlaces con centros metalicos generando

especies de estabilidad relativa.

d, dy
i oy,
.\\\\\\R 7 _\\\\\\ R
¢ OB a

o0 O 0

Estado singulete Estado triplete
Carbeno de Fisher Carbeno de Schorck

R

Figura 2.7. Formas singulete y triplete de una especie carbeno-Metal.

De acuerdo con las caracteristicas de los carbenos metalicos (L,M=CR;), estos se
pueden clasificar como carbenos de tipo Fisher’' y de tipo Schrock.*® Los carbenos de
tipo Fisher, son de naturaleza electrofilica, donadores de dos electrones (derivados del
estado singulete); estos se presentan en metales de bajo estado de oxidacion como
Mo(0), Fe(0), y que a su vez contengan ligantes aceptores z, donde los sustituyentes R

en el carbono carbénico, son de tipo donadores 7 como -OMe o -NMe;,. Los carbenos de

'
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tipo Schrock, son especies de naturaleza nucleofilica, donadores de cuatro electrones en
el estado triplete, y que se encuentran cominmente en metales de transicion con estado
de oxidacion alto como Ta(V) y W(VI), donde los sustituyentes R son grupos alquilo o

hidrogeno.

Dentro de la clasificacion de los carbenos de tipo Fisher, es posible colocar a los
carbenos N-heterociclicos, derivados de imidazol (a), pirazol (b) o triazol (c) (Figura
2.8).

R R R
/ R / /
[N\ \N /N\ | N\
| C. C. C.
N/ \%C/ N \N/
\ \ \
R R R

Figura 2.8. Carbenos N-heterociclicos derivados de (a) imidazol, (b) pirazol y (c)

triazol.

Se ha observado que la mayoria de los carbenos terminales se comportan como ligantes
espectadores; y reaccionan en procesos tipicos generando la ruptura del enlace M=C,
mientras que los carbenos N-heterociclicos™ han demostrado ser mas estables, a pesar
de actuar como ligantes espectadores. Aunado a esto, los carbenos N-heterociclicos han
sido de gran relevancia ya que, al igual que las fosfinas, pueden ser electronica y
estéricamente modificables, generando especies metalicas con una amplia aplicacion en
reacciones cataliticas, entre las cuales se encuentran acoplamiento de Heck y Suzuki,

aminacion de arilos, hidrosilacion, hidrogenacion y metatesis de olefinas, entre otros.

En 1991 Arduengo y colaboradores reportaron la sintesis y estructura del primer
carbeno cristalino, mediante la desprotonacion del cloruro del 1,3-di-adamantilimidazol
en THF con hidruro de sodio.** Esta aportacién a la quimica de los carbenos N-
heterociclicos fue un gran éxito debido, entre otras cosas, a que este tipo de compuestos
pueden ser fragmentos iniciadores para la construccion de bloques de una gran variedad
de compuestos de coordinacion,”® teniendo algunas incursiones en el campo de la

medicina.*

De acuerdo con reportes bibliograficos, la quimica de los carbenos es muy extensa, sin

embargo el método sintético mas comun para la generacion de especies del tipo metal-

'
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carbeno, consiste en la generacion del carbeno libre mediante la desprotonacion in-situ

.. . . . . ., 36
de una sal de imidazolio, o bien mediante reacciones de transmetalacion.

La modificacion de los carbenos N-heterociclicos, condujo a la sintesis de los recientes
ligantes de tipo pincer (del inglés pinza), los cuales como su nombre lo indica, son
especies quelatantes, capaces de coordinarse de forma tridentada, a un centro metalico a

través de diferentes atomos donadores como P, O, N, S o C (Figura 2.9).

/N

D

D = atomo donador
M = centro metdlico

Figura 2.9. Coordinacion de un ligante pincer al centro metalico.

En 1976 Moulton y Shaw sintetizaron el primer ligante de tipo pincer, para entonces,
este ligante y sus respectivos complejos inicamente representaban novedosos derivados
de difosfinas;’’ una década mas tarde este tipo de ligantes fueron retomados por
Lappert”™ quien describe los primeros complejos carbénicos N-heterociclicos

funcionalizados.

En los ultimos afios, el desarrollo de la quimica de compuestos que contienen ligantes
pincer ha tenido un gran avance, pasando de ser especies sintetizadas unicamente por su
interés estructural, a formar parte de una gama de compuestos con diversas aplicaciones
como: moléculas iniciadoras de bloques en quimica medicinal, moléculas de interés en
procesos de autoensamblado y particularmente en el uso en procesos cataliticos, ya sea
como precursores de catalizadores o bien como materiales dendriméricos.” Cabe
resaltar que entre los metales mas usados para este tipo de compuestos se encuentran

Ag, Cu, Fe, Co, Rh, Pd, Niy Ru."!
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3 Antecedentes.
3.1 Complejos organometalicos derivados de sustratos quinoides.

A partir de la sintesis del complejo [Fe(s'-DQ)(CO);] (duroquinona, DQ = 2,3,5,6-
tetrametil-1,4-benzoquinona) realizada por Sternberg y colaboradores en 1958,% la
quimica de coordinacion de ligantes de tipo quinoide (quinoide hace referencia a
compuestos derivados de hidroquinona o bien benzoquinona) con metales de transicion
resultd de gran interés debido a la gran importancia que presenta la benzoquinona en

procesos de transferencia de electrones y protones (Figura 3.1).

HOOOH i» HO@O LO:@:O
-e” -e”

1,4-hidroquinona semiquinona 1,4-benzoquinona

(HQ) SQ BQ

Figura 3.1. Proceso de transferencia electroén proton de la hidroquinona.

La importancia de la DQ se debe a la gran cantidad de complejos sintetizados, como
aquellos derivados de especies metalicas z-enlazadas de complejos neutros del tipo
[M(5*-DQ)(1°-Cp)] M = Co, Rh, Ir,*' donde dichas especies de 18 electrones estan
estabilizadas por la presencia del ligante anidnico Cp. Cuando se hace reaccionar la
especie Ni-COD se observa la formacion de la especie neutra [Ni(i’]4—DQ)(I14—COD)].41d
Por otra parte, a diferencia de los compuestos obtenidos del ligante anioénico Cp y el
ligante neutro COD, Valderrama y colaboradores*” observaron la formacion del

complejo cationico [Rh(y*-DQ)(5°-areno)][PFs] como un derivado de la sustitucion de

arenos.

Fairhurst y colaboradores® reportaron la preparacion del complejo [Co(Cp*)(DQ)] que
experimenta la mono y di-protonacion de la DQ, obteniendo los correspondientes
aductos cationicos [Co(Cp*)(SDQ)][BF4] y [Co(Cp*)(HDQ)][BF4],. De igual forma,
cuando se hace reaccionar el complejo [Co(Cp*)(DQ)] con Mel y Ag[PF] se produce la
metilacion del grupo carbonilo, siendo posible observar la especie aromatica en medio

acido (Esquema 3.1).
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o |BF, OH |[BFd
Cp*Co—t ) e Cp*Co—O
OH OH
HBF, 2 HBF,
Na,CO;
Cp*Co—:
@]
Mel
Ag[PFg]
o IPFe oH |2+
CF4CO,H
cp*Co—t ) <4H—+> Cp*Co—O
OMe OMe

Esquema 3.1. Reactividad del complejo [Co(Cp*)(n4-DQ)].

Cenini vy colaboradores,’ reportaron una serie de compuestos de
bis(difenilfosfina)platino(0) con ligantes quinoides, observando que las caracteristicas
del producto de reaccion dependia de la sustitucion del sustrato quinoide, ya que cuando
se hace reaccionar el complejo [Pt(PPh;3);] con la 1,4-benzoquinona, se observaba la
formacion del complejo [Pt(PPh;3)»(2,3-7-1,4-BQ)]; sin embargo, cuando se utiliza como
sustrato quinoide a la DQ, el producto de reaccion corresponde a la especie bimetalica
[(Pt(PPh3)3)2(DQ)] (Esquema 3.2). En este caso la DQ actiia como puente hacia los dos
centros metalicos. Respecto del complejo [Pt(PPh;)(2,3-1#-1,4-BQ)], éste exhibido en
solucion la equivalencia del fragmento olefinico, debido a un rapido intercambio del
enlace doble coordinado al metal. La estructura en el estado so6lido del complejo
[Pt(PPh3)2(2,3-7-1,4-BQ)] fue confirmada,’® presentado una geometria trigonal

. . . <z 2
distorsionada con una coordinacion #~ de la BQ.
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Ph3P\P ~PPhs Ph3R PPh,

t

/ \
0:<:>:0 PhsP 5 PPhg

Esquema 3.2. Derivados bis(difenilfosfina) Pt(0) con ligantes quinoides.

Posteriormente Chetcuti y colaboradores,’*

reportaron la formacion de una serie de
complejos derivados de la 1,4-benzoquinona, con la especie diolefinica
[Pt(CoHy)2(P(C6Hi1)3)], generando la pérdida de una molécula de etileno, obteniendo
una coordinacién 5” de la BQ. Mas tarde, este grupo de investigacion observo que, a
partir del complejo [Pt(COD),] en presencia de quinonas, se produce la sustitucion del
ligante COD con la coordinacién #* de 1a BQ al centro metalico, obteniendo al complejo
neutro [Pt(5*-2,6-di-'Bu-BQ)(COD)].** Del mismo modo, los complejos de paladio
derivados de ligantes neutros COD* y nitrogenados™ con benzoquinonas han sido

reportados.

En 1996 Sweigar y colaboradores®’ reportan el primer complejo estable carbonilo-
manganeso-hidroquinona y carbonilo-manganeso-catecol, los cuales fueron sintetizados
mediante una reaccion de sustitucion del areno de la especie [Mn(y’-
acenafteno)(CO);]BF; obteniendo la especie del tipo [Mn(5°-HQ)(CO);]BF,, y

proponiendo la desprotonacion de la hidroquinona coordinada al centro metalico.

Posteriormente, en el 2002, Sweigar*® reporté la sintesis del complejo analogo derivado
del resorcinol, confirmando la existencia de un equilibrio entre las especies
hidroquinona-semiquinona-benzoquinona (Figura 3.2), las cuales pueden ser
favorecidas dependiendo del medio en el que se encuentren. La desprotonacion de las
especies Mn-HQ estan acompafiadas por la transferencia electronica al metal, con lo
cual, este proceso puede ser considerado como una desprotonacion/oxidacion de la

especie quinoide y la reduccién del fragmento metalico coordinado.
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HO—<__>—0H HO o) o) o)
] ) )

H* H*
Mn(CO)3+ Mn(CO)3 Mn(CO)3'
OH OH @)

S—oH o @g%o

| _H+ _H+

Mn(CO)5* Mn(CO); =——— Mn(CO)3”

HO. HQ, O

>0 @ﬁo i;%o

| _H+ _H+ II

Mn(CO)5* Mn(CO)3 Mn(CO)3”

Figura 3.2. Equilibrio entre las especies HQ-, SQ-, BQ- de tricarbonilmanganeso.

En el caso de los complejos organometalicos de iridio y rodio, Amouri y
colaboradores*’ han reportado la sintesis de complejos z-enlazados con hidroquinonas
del tipo [M(7°-HQ)Cp*][BE4]» (M = Ir o Rh), a partir de la correspondiente especie
dicationica solvatada [M((CH3),CO);Cp*][BF4], en presencia de HQ (Esquema 3.3).

[CP*MCl,l, + 4Ag[BF,] —(CHCO 2 [Cp*MS,J[BF4l, + 4AgCl

o : OTl [BF4]2

]
HBF4 . Et,0 !
HO OH + [CP*MS,][BF,, — >
CHLCN

Esquema 3.3. Sintesis de los complejos [M(5°-HQ)Cp*][BF4] (M = Rh o Ir).

Los complejos [M(5°-HQ)Cp*][BF4]> (M = Ir o Rh) pueden ser desprotonados con la
adiciéon de la base apropiada, dando paso a la especie cationica SQ [M(n’-
SQ)Cp*][BF4], culminando en la especie neutra [M(5*-SQ)Cp*]. De igual forma la
adicion de HBF4 a las especies SQ y BQ, regresa el equilibrio de la reaccion al

complejo HQ (Esquema 3.4).
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BF,

@]
Ho——on | o</

1 H !
[} + t ! ot t
M -H* 1 K'BuO M H*/K'BuO
~— —~
&D H*BF, . Et,0 CB H*BF, . Et,0

M=Rholr

Esquema 3.4. Reactividad de la especie [M(nG-HQ)Cp*][BF4]2 (M =RhoIr) con
K'BuO.

Moussa y colaboradores®® observaron que al hacer reaccionar las especies metélicas
solvatadas de Ir y Rh [M((CHj3),CO);Cp*][OTf], con catecol en acetona y un exceso de
BFj3, se produce el aducto cationico correspondiente [M(;y6-o-HQ)Cp*][BF4]2, el cual,
mediante una subsecuente desprotonacion con Cs,CO; produce la especie neutra [M(s*-

0-BQ)Cp*] (Esquema 3.5).

P

@_OH Q:
OH
©: 1. [CP*M((CHg),CO)[OTH], Cs,CO;
> — 23
OH 2. BF3 ' 2H,0 | (CH3),CO

3.Et,0

M=Rholr

Esquema 3.5. Sintesis de los complejos [M(q(’-o-HQ)Cp [BF4], (M =Rho Ir).

Moussa y colaboradores investigaron también la sintesis de complejos derivados de
tioquinona, los cuales se sintetizaron a partir del complejo [Ir((CH3),CO);Cp*][OTT],
con 1,4-diclorobenceno y un exceso de BF3, generando la especie cationica de 116—areno
[Ir(5°-1,4-diclorobenceno)Cp*][BF4]»; un tratamiento posterior con NaSH y Cs,COs
produce el complejo [Ir(s7*-1,4-ditio-p-benzoginona)Cp*] que en presencia de HBF,,
genera el compuesto cationico del tipo [Ir(y°-1,4-ditio-p-hidroquinona)Cp*][BF4],
(Esquema 3.6).




Antecedentes

o : Cﬂ[BFA]z w S:l[BF

Cp*Ir((CH3),CO)J[OTf
(CPICHHCONOT: o s I- _wer
+ r

(CH 3)2CO Cs 2003 El3N

Esquema 3.6. Sintesis del complejo de iridio z-enlazado tioquinona.

Basicamente la importancia de estos complejos 7-quinoide se resume en su posible
aplicacion a la nanoquimica ya que provee de excelentes facilidades para la direccion de
autoensamble de nanoparticulas de materiales funcionales, esto derivado del estudio
estructural en estado so6lido de los complejos Mn-SQ, ya que presentan interacciones
por puente de hidrégeno, con arreglos poliméricos y diméricos que son dirigidos por la

posicién de los grupos hidroxilo y carbonilo de la SQ coordinada (Figura 3.3).>

P /O\@\ /O\©\
i : : S H H
\O,’ \O,’ \O/'
/ / /

Mn(CO)3 Mn (CO); Mn (CO)s
O-~-..
-_H/O
o—H--- o) \
Mn(CO)s Mn (CO)s
/ ° /O
/H Ve P /
o , 9
Mn (CO);
Mn(CO)3 Mﬂ(CO)3

Figura 3.3. Arreglos poliméricos y diméricos derivados de complejos de Mn(CO);-
sequiminona.

La generacion de polimeros de coordinacion en quimica supramolecular se ha
desarrollado como un campo importante en la quimica inorganica, observado que
complejos 7-enlazados, de rodio- e iridio-quinona tienen aplicacion como enlazantes
organometalicos o dicho de otra forma como espaciadores organometalicos (Figura

3.4).%

'
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Nucleéfilo Nucleo6filo /
\ / X X
<= Cy
M] '
[M]
X =0, [M] = IrCp* 0 RhCp* X =0, [M] = IrCp*
X =S, [M] = IrCp* X =S, [M] = IrCp*

Figura 3.4. Espaciadores organometalicos de rodio- ¢ iridio-quinona.

Los derivados de rodio e iridio-o-benzoquinonas han sido utilizados como ligantes
organometalicos para la generacion de complejos homo- y hetero-bimetéalicos
octaédricos quirales con propiedades luminiscentes, tales como [(bpy).Ru(Rh(o-
BQ)CpM][OTf], [(bpy)2Ru(Ir(o-BQ)Cp*)[[OTf,  [(ppy)2Rh(Rh(0-BQ)Cp*)][OTH],
[(PPy)2Rh(Ir(0-BQ)CP*)I[OTT], [(ppy)2lr(Ir(o-BQ)Cp*)][OTH] (Figura 3.5).

T oTf
M
7;“5(
M=Rholr M=Rholr M=Rholr

Figura 3.5. Complejos homo- y heterobimetalicos de Rh e Ir-o-benzoquinona.

Kim y colaboradores, reportaron la sintesis de complejos de rodio e iridio con HQ
obteniendo los respectivos derivados SQ y BQ mediante desprotonacion (Esquema 3.7),
observando que este tipo compuestos resultan ser buenos precursores cataliticos, en

. . . . e X 54
reacciones de adicion conjugada de acidos arilbordnicos a la 2-ciclohexen-1-ona.
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~IBF, L
' -H* ' -H* !
| _— | _— H
M(COD) M(COD) M(COD)
M=Rholr

Esquema 3.7. Desprotonacion de los complejos [M(HQ)(COD)][BFs] (M =Rh o Ir).

Con base en la revision bibliografica, soélo existe un reporte de complejos
organometalicos con ligantes quinoides con el ligante de tipo escorpionato tetrakis(1-
pirazolil)borato. Cociervera y colaboradores en 1982, reportaron la sintesis y
caracterizacion del complejo [(K3-B(pz)4)Rh(714-DQ)] destacando una coordinaciéon de
tipo x° al centro metalico, asi como como una coordinacién #7*:7* con el ligante
quinoide. Sin embargo Wagner y colaboradores™ sintetizaron una serie de ligantes de
tipo bis(pirazolil)metano-o-quinona. Este ligante en presencia del precursor de Pd
[Pd(MeCN),Cl,], se coordina x> mediante los atomos de nitrogeno del pirazol al centro
metalico; sin embargo, cuando los ligantes bis(pirazolil)metano-o-quinona, se hacen
reaccionar con especies diméricas de iridio y rutenio, estos se coordinan a través de los
oxigenos del fragmento quinoide, permitiendo de esta forma la posibilidad de generar
especies bi-metalicas. Por lo tanto observaron que al hacer reaccionar al complejo
[IrCp*(O'O-(bis(3,5-dimetilpiraziolil)metano-o-BQ)] con el precursor de Pd(II), se

llegaba a la formacion de la correspondiente especie heterometalica (Esquema 3.8).

\ Cl HO R
X a)R=H, R'="'Bu

HO W N TI'BUO
N ) [Pd(MeCN),Cl,] Ho N [Ru(p-cym)Clo], N
—N - - _— o)
HO \Pd,cl MeCN D_R, THF Ru/ N/'\{
N=NT N = N > ‘Bu

b) R = Me, R'= Me TIBUO
[ cl
18O TN ePy)Cll, i —l -
[IrCp*Cllo| THF R /(/\\(
RN

a
? RN N
~ h,
N Pd—c o |
o / PdMecN:C) NN
Cp*—ir NN MeCN TN A}‘R’
N A~ o R

X R’
1 R
N
| N
a)R=H,R='Bu Z a)R=H R='Bu

b)R = Me, R'= Me b) R = Me, R'= Me

Esquema 3.8. Reactividad del ligante bis(pirazolil)metano-o-quinona frente a diferentes

precursores metalicos.

'
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3.2 Complejos organometalicos aromaticos.

Desde que Kekulé propuso una estructura para el benceno, la aromaticidad ha sido uno
de los temas méas discutidos en quimica.”” En compuestos organicos, clasicamente se
considera que un compuesto es aromatico cuando los atomos que lo constituyen forman
un ciclo y se encuentran en el mismo plano formando un sistema completamente
conjugado, capaz de llevar a cabo la deslocalizacion electronica de 4n+2 (n= 0, 1, 2..)
electrones 7. Asi como el benceno, es el compuesto aromatico por excelencia, son
conocidos heterociclos andlogos que resultan de la sustitucion formal de un grupo CH
del benceno por un hetero atomo isoelectronico, dando lugar a compuestos organicos
como la piridina, arsabenceno, el cation tiabenceno o el anion boratabenceno (Figura

3.6).

V =z
D
N
X M
Ln
Benceno Heterobenceno Metalabenceno

Figura 3.6. Compuestos analogos al benceno.

Por comparacion, los metalabencenos son, formalmente, compuestos en los que un
grupo CH del benceno, se ha remplazado por un metal de transicion con sus ligantes
asociados. Este tipo de compuestos constituyen una familia de reciente aparicidn, sin
embargo, el interés que ha despertado este tipo de compuestos en los ultimos afios ha

sido evidente, observandose derivados de Rh, Ru, Ir, W y Mo, entre otros.”®

El primer ejemplo de un metalabenceno aislado y estable fue el reportado por Roper en
1982.% Posteriormente Bleeke y colaboradores® llevaron a cabo la sintesis de un
iridabenceno simétrico, a partir de un complejo de pentadienilo, mediante activacion C-
H formando un iridaciclohexadieno-hidruro, cuya aromaticidad se obtiene en dos pasos:
a partir de la abstraccion del hidruro y la posterior desprotonacion del carbono saturado

o del metalaciclo (Esquema 3.9).

'
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Cx w, | . H . PEt,
\/ HIrQPEtS /,,,Il ““\PEt3 '_n,,,lr‘“\H

(CHIr(PEty); —— PEts| —> | PEL, ;/\ |\pEt3
PEt; PEts PEty

CH303SCF3J -CH,

PEt, "] ossCFs
., PMes . PEt; e, |r"“PEt3

':/,,,,! wPMe; o PMes - 2 'u,.! WPEt;  _Base @ ZIrg
'y (- N - PEtg
PMe; PEt;

Esquema 3.9. Sintesis de complejos de tipo iridabenceno.

Unos afios mas tarde, Bleeke® reporto la sintesis de iridaciclohexadienonas e
iridafenoles a partir de una serie pasos de reaccion, iniciando con la adicion de oxido
nitroso generando una especie metalaepdxido, que a través de la activacion C-H se
obtiene la especie iridaciclohexadienona, cuyo tratamiento posterior con acido conduce

a la formacion del respectivo iridafenol (Esquema 3.10).

‘, FI’Me3 PMeS ‘, 'l_|
— PMe +NOz /, PMe. =y WPMe
@ HIN "'| LR o
PMe; - ~PMe, | “PMe;
OPMes
CH;0,SCF,
- H4
PMe. |O3SCFs BMe —|0330F3
%, 3 . TME3 “, I
,,) WO3SCF3 — 1, wPMeg
- if\PMe CF3SOsH &K ""|r§“PMe3 CF3CO,H - |\
3 -~ | Tosscry ——
LOPMeg OPMes OPMe3/ CFs
H---0

Esquema 3.10. Sintesis de especies del tipo iridafenol a partir de iridabenceno.

3.3 Anhidrido maleico y maleimidas, reactividad con complejos metalicos.

La furan-2,5-diona es un compuesto organico mejor conocido como anhidrido maleico,

dicho compuesto es sintetizado a partir de la oxidacion del benceno y otros compuestos
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aromaticos; sin embargo, actualmente se genera a partir del n-butano. Por otra parte el
tratamiento del anhidrido maleico con aminas y posterior deshidratacion conlleva a la
formacion de la respectiva maleimida (Esquema 3.11). Estos compuestos
heterociclicos son de gran importancia como iniciadores moleculares, por ejemplo, en la
sintesis organica de nuevos compuestos debido a que son susceptibles a sufrir adiciones

en el fragmento alquenilico mediante reacciones de adicion de Michael o Diels-Alder.

O 0 0
Ph
PhNH < Ac20
0O —2—>» N — 2 N—Ph
Et,0 M NaOAc, A
CO,H
o) o]

Esquema 3.11. Sintesis de la fenil-maleimida.

Las primeras investigaciones realizadas en las que se involucran heteropentaciclo-2,5-
dionas (maleimidas) con metales de transicion fueron realizada por Itho y
colaboradores;” en dichos reportes se menciona la extensa variedad de complejos de
Pd(0) sintetizados en presencia de olefinas (Figura 3.7), cuya reactividad satisface a las
reacciones de sustitucion, obteniendo asi complejos olefinicos en los cuales el anhidrido

o . .y . 2 71
maleico presenta una coordinacion de tipo #”:z al centro metalico.

O O
7 o o
/\\ 4 } @ > OA %O
/Pd \// \Pd/ Pd
OQ |
O —
Figura 3.7. Productos de Pd (0) derivados de olefinas con anhidrido maleico.

Otro ejemplo reportado es el de McGuinness y colaboradores,** quienes llevaron a cabo
la sintesis complejos de paladio en reacciones de adicion oxidativa a 60 °C con

yodobenceno para generar el complejo de [Pd(5*-tmiy)a(5*-anhidrido maleico)] (tmiy =

1,3,4,5-tetrametilimidazol-1-ilideno, partir del complejo [Pd(COD)(anhidrido maleico)],

'
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(Esquema 3.12). Este tipo de compuestos son de gran interés debido a que es posible
llevar a cabo reacciones de tipo Heck, hidrocianacion, telomerizacion, acoplamientos de

. . . .y 65
Suzuki e hidrosilacion entre otros.

hidri loi tmiy /
[Pd(COD)(anhidrido maleico)] —>THF \ pd— O + I—Pd—@

Esquema 3.12. Reactividad de complejos de Pd-anhidrido maleico con yodobenceno.

Se han reportado al menos tres tipos de coordinacion para el ligante maleimida en
complejos metéalicos. La primera puede ser a través del atomo de nitrogeno tipo «'

reportado por Palusiak y colaboradores.®

La segunda a través del enlace 7 tipo #° que como ejemplo de esta activacion es la que
reporta Lai y Cheng®’ quienes Ilevaron a cabo el estudio de complejos de molibdeno
con ligantes maleimida, a partir del tratamiento de complejos piridinicos del tipo
[Mo(CO)4(NN)] (NN = bipiridina o fenantrolina) con dos equivalentes de N-
metilmaleimida a reflujo en tolueno, generando la sustitucion de dos carbonilos por dos
ligantes maleimida; sin embargo en esta reaccion se reporta la existencia de una mezcla
de tres posibles rotameros en solucién del tipo [Mo(CO)y(NN)(3,4-7°-N-
metilmaleimida),] (Figura 3.8).

OC\ . /CO ocC /CO ocC - CO
Ry K
A & X XA

N N N N N N
N—— N— N—

Figura 3.8. Posibles rotameros del complejo [Mo(CO)2(NN)(3,4-7>-N-

metilmaleimida),].
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Por 1ltimo, la activacion 7' del enlace C-C y C-H de la maleimida, se llevara a cabo
siempre y cuando el atomo de nitrogeno se encuentre sustituido por un grupo

electrodonador.

Como ejemplo de esto, se reporta el estudio de un complejo de rutenio, el cual ha sido
uno de los metales de transicion que ha recibido considerable atencién en la reactividad
frente a alquenos electrofilicos, como anhidrido maleico y maleimidas, ya que a partir
del complejo [Ru(y*-COD)(#%-COT)] a 40 °C en presencia de un equivalente de
anhidrido maleico o bien maleimida, conduce a la formacion del respectivo rutenociclo
(Esquema 3.13). En dicha reaccion se lleva a cabo un proceso de ciclo adicion
oxidativa, dando lugar al cambio de haptcidad por parte del ciclooctatrieno de #° a ° asi
como la coordinacion 111 de la hetero-2,5-pentadiona con las respectivas activaciones de

enlace C-C.%®

o & .
\:/ 0770
Ru —_—
\; n-Hexano
—\\ 40 °C =\ o
Gﬂ X =0, NH, —
NMe NPh

Esquema 3.13. Adicion oxidativa mediante heterociclopentendionas.
La formacion de la especie rutenociclica es explicada con una coordinacién de tipo 7'
de la hetero-2,5-pentadiona sustituyendo un enlace olefinico del macrociclo, dando paso

al cambio de hapticidad del octatrieno, culminando en la deslocalizacién del enlace

(Esquema 3.14).

-
Y +QX_,
O

X =0, NH, NMe, NPh

Esquema 3.14. Posibles especie intermediarias para la formacion de rutenociclos.
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En el caso del rutenociclo derivado de la fenilmaleimida, ésta actia como mediador o
bien como catalizador en reacciones de cicloadicion, ya que en presencia de Hp, HCI o
simplemente calentamiento se observa la formacion de los respectivos sustratos

organicos de interés (Esquema 3.15).

0 | O 0
HCI (5 eq.) Hz (1 atm)
- Ru N E——
N—Ph Et,0 5\ ~Ph  Tolueno N—Ph

.t.3h. — reflujo 6 h.
r-[Ru] A\ @) {Ru]
0 o)

Tolueno
PPh, 5[%"?
-[Ru

ﬁ\r
= o)
ol

Ph

Esquema 3.15. Reacciones de ciclo adicion.

Finalmente Lo y colaboradores® llevaron a cabo la sintesis, caracterizacién y estudio de
propiedades fotofisicas de complejos de Re(I) polipiridinicos, con la N-(3-piridil)-
maleimida. Sin embargo, a diferencia de Lai y colaboradores, en este caso el ligante
maleimida presenta una coordinacién x' al centro metélico, a través del nitrégeno de un
fragmento piridinico, permitiendo de esta forma que la parte olefinica pueda hacerse
reaccionar con derivados de azufre, y formar compuestos capaces de actuar como

biomarcadores.
3.4 Complejos organometalicos de rutenio, derivados de ligantes pincer.

Estudios realizados sobre la sintesis de complejos de rutenio con ligantes pincer de bis-
carbeno N-funcionalizados se deben al grupo de Danopoulos y colaboradores;” ellos
reportan el primer complejo de rutenio con el ligante de tipo bis-carbeno N-
funcionalizado [(2,6-(0-dialquil)fenilimidazolil)piridina], el cual es sintetizado a partir

de la desprotonacion del dibromuro de 2,6-[(o-dialquil)fenilimidazolil]piridina con

'
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hexametildisilazida de potasio, mostrando ser una especie estable a temperatura
ambiente, bajo atmosfera de nitrégeno. Cuando un equivalente de este compuesto se
hace reaccionar con el complejo de rutenio [RuCl,(PPhs);], se observa la formacion del
complejo de Ru-CNC [RuCl,(PPh;3)(2,6-(CNC)] (Esquema 3.16). Se observé que el
ligante CNC, ocupa tres sitios de coordinacion, de forma meridional. Por otra parte, se
llevo a cabo el estudio de reacciones de transferencia de hidrogeno, observando que el
complejo de Ru-CNC, es capaz de catalizar la transferencia de hidrogeno del alcohol

isopropilico a las funcionalidades C=0O y C=N a temperaturas superiores a los 55 °C.

—| [Br]2

m m

= i =

(\N N N/X _KNOMed2 (\N N N/§ DU e [RUCIPPRS)CNO)]
4 \§ THF, -10 °C J \\ THF
N N N .

N
/ \ / \
Ar Ar Ar Ar
Ar=2,6-Pry-CeHs CNC

Esquema 3.16. Sintesis del primer complejo de Ru-CNC.

Otra contribucion notable al desarrollo de este tipo de compuestos se debe a Crabtree y
colaboradores,’”" quienes llevaron a cabo la sintesis de complejos neutros y catiénicos de
rutenio, utilizando como ligante al CNC 2,6-bis(butilimidazol-3-il)piridina. En primera
instancia, se parte de la especie polimérica [Ru(COD)Cl;], en presencia del ligante
CNC a reflujo de EtOH y posterior adicion de Et;N, obteniendo la formacion del
complejo neutro [Ru(CNC)(CO)(Br),] (Esquema 3.17). La especie resultante, presenta
como caracteristica principal, la coordinacién de una molécula de CO, la cual se explica
a partir de una reaccion de adicion oxidativa del EtOH, seguida por la migracion del
grupo CH3 y la eliminacion reductiva de metano. Ya que el EtOH participa en el
proceso de oxidacion, para generar acetaldehido como sub-producto de reaccion, esto da

como consecuencia un bajo rendimiento de reaccion (=25%).
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L N

\ |
P4
| 70D
(\N N/ N/$ [Ru(COD)Cl], J\ |,Br)§
A .
4 \§ EtOH, EtsN /N “RU N\
/N N\ -CH3COH n-Bu Br neu
n-Bu n-Bu Cco

Esquema 3.17. Sintesis del complejo neutro [Ru (CNC)(CO)(Br),] CNC = 2,6-
bis(butilimidazol-3-il)piridina.

Por otra parte, cuando se hace reaccionar la especie de RuCl; con la respectiva sal de
imidazolio, en presencia de Et;N y posterior tratamiento con KPFg, se obtiene el
complejo cationico [Ru(CNC),][PFs],, presentando de esta forma la coordinacion de

dos moléculas del ligante CNC mutuamente perpendiculares (Esquema 3.18).

11
=z [RUCIy]

@ N @ W [RU(CNC),][PFel,
N

N KPFg

Esquema 3.18. Sintesis del complejo catidnico [Ru(CNC),][PFs], CNC = 2,6-
bis(butilimidazol-3-il)piridina.

Debido a que especies de este tipo son excelentes candidatos como catalizadores, tanto
la especie catiénica como la neutra fueron probadas en catalisis. El complejo neutro
[Ru(CNC)(CO)(Br):], resultd ser un catalizador eficiente en reacciones de transferencia
de hidrogeno de sustratos cetonicos para la obtencion de los respectivos alcoholes. De
igual forma este compuesto, mostr6 actividad en reacciones de oxidacion de olefinas,
obteniendo conversiones del 100% a los respectivos aldehidos, en periodos de reaccion
prolongados de aproximadamente 24 horas; sin embargo el complejo cationico

[Ru(CNC),][PFs]2, no mostro actividad catalitica alguna.

Lee y colaboradores,’” llevaron a cabo un estudio acerca de quimica del ligantes pincer
PCP (fosforo-carbono-fosforo), reportando inicialmente la formacion de complejos de

plata; este grupo de investigacion observd que al hacer reaccionar un equivalente de
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cloruro de 1,3-bis(2-difenilfosfaniletil)-3H-imidazol-1-ilo y un equivalente de Ag,O,
obtienen al complejo trinuclear [Ags(¢-C1)(PCP),][Cl:] (Esquema 3.19).

N N
/=\ thp/\/ Y \/\PPh2
Ag,0 \ cl
php~ NN ~"pph, g Z—Ag Ag
CH,CI, / /K \
PhaP~ N PPh:

Esquema 3.19. Sintesis del complejo trinuclear Ag-PCP.

Sin embargo, en el transcurso de su investigacion observaron que al hacer reaccionar al
complejo de rutenio [RuCly(PPhs);] con la especie de plata [Ags;(u-Cl)(PCP),][Cl;]
(PCP = 1,3-bis(2-difenilfosfaniletil)-3H-imidazol-1-ilo), se generaba una reaccion de
transmetalacion, obteniendo el derivado de bimetalico de rutenio con el ligante PNP
coordinado de forma facial fac-[Ruy(u-Cl);(PCP),][Cl]. Alternativamente, este
compuesto fue aislado a partir de la reaccion directa de la sal de imidazolio con el

complejo [RuCl,y(PPhs);] sin necesidad de base (Esquema 3.20).

— Cl
[\ [ Phy NN
Cl R />
Ph,Py B Cl
N NG, ~
Ri
\ S~ / [RUCI,(PPh;] N\ [RUCI,(PPh)] Y
_— -
/ " CH.Cl “ c'|\\\<:| CHyCl, PP TN " PP,

PhP~ 7 N PP

\

Esquema 3.20. Sintesis del complejo catidnico dinuclear Ru-PCP.

El dimero de rutenio fac-[Ruy(u-Cl);(PCP),][Cl], en presencia de CO, reacciona para
formar el complejo neutro carbonilado [Ru(CO)(PCP)(CI);]. Sin embargo, cuando el
complejo fac-[Ru,(u-Cl)3(PCP),][Cl], se hizo reaccionar en exceso de fenilacetileno se
observo la formacion del aleno correspondiente [Ru(PCP)(C=Ph)Cl,], esta especie
resulto ser de estabilidad relativa, ya que en presencia de oxigeno sufre una reaccion de

oxidacion, para forma al complejo [Ru(CO)(PCP)(Cl);] y benzaldehido como
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subproducto. Finalmente, el complejo fac-[Ruy(u-Cl);(PCP),][Cl] es capaz de
reaccionar con sustratos piridina y bipiridina para formar los correspondientes aductos

cationicos [Ru(PCP)(py).Cl][Cl] y [Ru(PCP)(bipy)CI1][CI] (Esquema 3.21).
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Esquema 3.21. Reactividad del dimero de Ru-PCP.

Dentro de la exploracion catalitica de los compuestos reportados por Lee y
colaboradores, destaca el complejo dimérico fac-[Ruy(u-Cl);(PCP),][Cl], ya que resultd

ser un catalizador eficiente en reacciones de transferencia de hidrogeno a cetonas.

Iglesias y colaboradores” reportaron la sintesis de complejos neutros
[Ru(CNC)CI(CO)H)] (CNC = 2,6-bis((3-mesitilimidazol)metil)piridina y 2,6-bis((3-
diisopropilfenilimidazol)metil)piridina) a partir del precursor de rutenio
[RuHCI(CO)(PPhs);] mediante reacciones de transmetalacion, de los respectivos
carbenos de plata, se propone que al hacer reaccionar los complejos de Rutenio-CNC
[Ru(CNC)CI(CO)H)] con K'BuO se generan las especies del tipo [Ru(CNC)(CO)H]
(Esquema 3.22).
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Esquema 3.22. Sintesis de complejos neutros Ru-CNC.

En este estudio ambas especies [Ru(CNC)CI(CO)H)] y [Ru(CNC)(CO)H], fueron
probadas como catalizadores en reacciones de transferencia de hidrégeno de alcoholes
primarios a ésteres, en cuanto a los complejos [Ru(CNC)CI(CO)H)], resultaron ser poco
eficientes. Por su parte la especie tratada con K'BuO, mostrd ser efectiva en la

hidrogenacion de alcoholes.

35

——
——



4 Objetivos generales




Objetivos generales

4 Objetivos generales.

Los objetivos generales del presente trabajo son:

e Sintetizar y evaluar el comportamiento de los ligantes tridentados de Tpm™® y
TpM? y el complejo dimérico de iridio [Ir(u-Cl)(coe).], frente a benzoquinonas

monosustiuidas.

e Evaluar el comportamiento de los complejos derivados de los ligantes Tpm™*2

con benzoquinonas frente a bases de Lewis y &cidos de Brgnsted.

e Sintetizar y evaluar el comportamiento del ligante de Tpm'\’IeZ y el complejo
dimérico de iridio [Ir(u-Cl)(coe),]. frente a alquenos electrofilicos del tipo

heterociclopentendionas.

e Sintetizar complejos de rutenio que incorporen ligantes pincer, para evaluar la

reactividad frente a precursores de rutenio en reacciones de hidrogenacion.
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5 Objetivos especificos.

Para poder lograr los objetivos principales se plantearon los siguientes objetivos

particulares:

» Evaluar el tipo de coordinacion preferida para los nuevos complejos de Ir(l)

[Ir(u-Cl)(coe),], frente a benzoquinonas 2-R-sustituidas y ligantes TpM¥ y

Me2

Tpm™*, asi como evaluar el efecto estérico del sustituyente R en el anillo

aromatico de la benzoquinona.

> Proponer un mecanismo de reaccion para la formacion de los compuestos

derivados de benzoquinonas.

» Sintetizar complejos cationicos de iridio que contengan en su estructura al

ligante Tpm™*? y benzoquinonas, a partir de sales de plata.

» Estudiar la reactividad de los complejos derivados de benzoquinona, en
presencia de bases de Lewis (fosfinas del tipo PR3 donde R = Ph, Me, PhMe,),
la fosfina bidentada DPPE (bis-difenilfosfino etano) y CO.

» Evaluar el comportamiento de los complejos derivados de benzoquinona frente

al acido HBF, y compararlo con los complejos anteriormente reportados.

» Evaluar el tipo de coordinacion preferida para los nuevos complejos de Ir(l)
[Ir(u-Cl)(coe),], frente a la p-NO,-fenil-maleimida y anhidrido maleico y el

ligante Tpm™¢2.

» Sintetizar complejos cationicos de iridio que contengan en su estructura a los
ligantes Tpm™®? y p-NO,-fenil-maleimida o anhidrido maleico a partir de sales

de plata.

» Evaluar la reactividad de los complejos derivados de p-NO,-fenil-maleimida y

anhidrido maleico con alquinos.
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Sintetizar sales de imidazolio a partir de 1-R-/H-imidazol con la 2,6-
bis(halometil)piridinas para posterior generacion de carbenos de plata del tipo
[R-1m2py][AgX], donde (R-Im,py = 2,6-bis((3-R-imidazol)metil)piridina).

Sintetizar complejos de rutenio con ligantes del tipo [R-Im2py][AgX]2 R-Imypy
= 2,6-bis((3-R-imidazol)metil)piridina a partir del precursor

[RUHCI(CO)PPh3)s].

Someter a los nuevos complejos de rutenio hacia pruebas cataliticas de procesos

de hidrogenacion de cetonas e iminas.

Proponer el mecanismo posible de reaccion en los procesos de hidrogenacion.

'
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6 Resultados y discusién de complejos de iridio con ligantes Tom™®? y TpMe2

derivados de benzoquinonas.

6.1 Complejos organometalicos de Ir(1)-Tpm"® derivados de benzoquinonas.

6.1.1 Sintesis de complejos del tipo [«*-Tpm“*Ir(2,3,4,5--2-R-1,4-

benzoquinona)Cl].

Cuando se hace reaccionar el complejo dimérico de iridio [Ir(u-Cl)(coe),]» a 4 °C, en
presencia de dos equivalentes de la 1,4-benzoquinona y adicion posterior a temperatura
ambiente de dos equivalentes del ligante de Tpm“*, se observa la formacion del
complejo neutro de Ir(I) 1a [k*-Tpm™*Ir(2,3,5,6-5-1,4-benzoquinona)Cl], como s6lido
amarillo con rendimiento del 85%. Por su parte los complejos derivados de las 2-R-1,4-

benzoquinonas seran discutidos a continuacion (Esquema 6.1).

1.2 eq. 2-R-1,4-BQ

CH,Cly, 4°C, 1 h /7N R
[Ir(w-C(coe) H G i
2.2 eq. TpmMe2 kN Mzo
25°C,1h N

R=H,a:; Cl,b; Ph,c; 'Bu,d
la-d

/f\/ Compuesto Rendimiento

H K

XA = C 1a 85 %
7 ’u\”\'n\'/'?' /:(jw 1b 78 %
—N N/N Lo 1c 93 %

1d 70 %

Esquema 6.1. Sintesis de los complejos de formula general [x*-Tpm™*Ir(2,3,5,6-5-R-
1,4 -benzoquinona)Cl].

6.1.2 Caracterizacion del complejo [«x*-Tpm™®Ir(2,3,5,6-4-(1,4-benzoquinona)Cl]
(1a).

En el espectro de IR de 1a, se observan dos bandas de intensidad media, caracteristicas
para vibraciones de enlaces C=0 en 1643 y 1563 cm ', estas frecuencias son semejantes

a las observadas para la 1,4-benzoquinona libre en 1640 y 1589 cm ™.
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Este compuesto se caracterizd por RMN de 'H y °C, cuyos datos més relevantes se
comentan a continuacion: en el espectro de RMN de 'H (Figura 6.1) se observan las

sefiales caracteristicas del ligante Tpm™®

a frecuencias altas (7.61 ppm), al proton
asignando como cabeza de puente (C-H) como una sefial simple; cabe mencionar que de
ahora en adelante éste sera designado como C-H broche. Las sefales correspondientes
al anillo de pirazol son, tanto en intensidades como en desplazamientos quimicos,
habituales para este tipo de estructuras en donde los protones CH,, se observan como
sefiales simples con intensidades relativas 2:1 en 6.25 y 591 ppm, y las senales
correspondientes a los metilos de pirazol (CHzp,) se muestran en 2.65, 2.51, 2.08 y 1.53
ppm, con intensidades 2:2:1:1, respectivamente lo que indica que en solucion dos de los
tres anillos de pirazol son equivalentes (Figura 6.2). Las sefiales C-H del ligante 1,4-
benzoquinona se observan en 4.55 ppm. Esta sefial exhibe un claro efecto de proteccion

por parte del centro metalico, ya que al compararlo con el desplazamiento quimico de

los protones de la benzoquinona libre, estos se encuentran en las cercanias de 7.0 ppm.

Figura 6.2. Producto 1a, obtenido de la coordinacién del ligante Tpm™

En el espectro de RMN de *C{'H} de 1a (Figura 6.3), se observa en 169.2 ppm la sefial
caracteristica para los carbonos carbonilicos de la 1,4-benzoquinona, asi como la sefial
en 64.4 ppm, se corresponden a los C-H olefinicos del anillo benzoquinona con una
constante de acoplamiento de 'Jey = 171 Hz. Para el ligante Tpm™%; la sefial en 74.0
ppm se asigna al C-H broche; y a frecuencias mayores se observan cuatro sefiales en
158.5, 150.8, 149.5 y 140.1 ppm correspondientes a los seis carbonos cuaternarios de
pirazol respectivamente. El par de sefales que se observa en 111.1 y 110.0 ppm se
asignan a los tres C-Hy,, y las sefiales a frecuencias menores en 15.5, 13.7, 11.9 y 10.3
ppm se asignan a los cuatro CHsp,, mostrando un patréon de sefiales semejante al

observado por RMN de 'H.
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Figura 6.1. Espectro de RMN de 'H para el complejo 1a a 300 MHz en CDCl,.
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La estructura del compuesto 1a se confirmo, en el estado solido, mediante el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 6.4 se muestra la perspectiva
ORTEP para este complejo. Los datos obtenidos corroboran que la estructura
corresponde a un complejo neutro de Ir(I), cuya celda cristalina pertenece a sistema
monoclinico con grupo espacial C2, y una molécula de agua como co-cristalizante

derivada del medio ambiente.

El complejo la presenta una geometria de bipiramide trigonal distorsionada. En las
posiciones axiales, se encuentra al atomo de Cl1 y al enlace olefinico constituido por
C5-C6, de la 1,4-BQ, con una distancia de enlace C=C de 1.401(6) A, el angulo de
enlace promedio entre Cl1-Ir1-C(5-6) es de 155°.

Figura 6.4. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del complejo [x-
Tpm™*Ir(2,3,5,6-7-1,4-benzoquinona)Cl] (1a) con probabilidad de elipsoides del 45%
(se omiten los atomos de hidrogeno y la molécula de H,O para la mejor visualizacion).
Seleccion de distancias (A) y angulos (°) de enlace: Ir1-C2 2.132(4), Ir1-C3 2.129(4),
Ir1-C5 2.186(4), Ir1-C6 2.178(5), Ir1-N12 2.151(4), Ir1-N14 2.139(4), Ir1-Cl11 2.364(3),
C2-C3 1.445(6), C5-C6 1.401(6); N12-Ir1-N14 83.7(1), N12-Ir1-Cl1 86.9(1), N12-Ir1-
C2 119.3(1), N14-Ir1-C2 156.8(1), CI1-Ir1-C2 91.7(1), C11-Ir1-C5 156.2(1).
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Las posiciones ecuatoriales estan ocupados por los atomos C2-C3 de la 14-
benzoquinona con una distancia de enlace C=C de 1.445(6) A. Respecto a las
posiciones restantes, éstas se encuentran ocupadas por dos de los anillos de pirazol del

ligante Tpm™*

. En este caso el ligante bidentado presenta un angulo de mordida N-Ir-N
de 83.7(1)° con una distancia de enlace promedio Ir-N de 2.15 A. La 1,4-benzoquinona
coordinada muestra distancias de enlace promedio entre Ir-C2 e Ir-C3 de 2.13 A asi
como Ir-C5 e Ir-C6 de 2.18 A, siendo esto consistente con las distancias de enlace
encontradas para C=C antes mencionadas; ya que el enlace C2-C3 presenta una
distancia de 0.044 A mayor que la distancia de enlace encontrada para C5-C6. Con base
en estos resultados argumentamos que la interaccion Ir-(C=C) se ve mas favorecida en
la posicion ecuatorial. También es posible observar que el anillo de la 1,4-benzoquinona
se distorsiona, ya que ambos carbonilos se encuentran fuera del plano central
conformado por la parte olefinica, llevando al anillo a una conformacién de tipo bote; la

cual es confirmada de acuerdo con los parametros de Cremer y Pople,”* Q = 0.451(5),
A, 0=92.7(6)°, ¢ = 0.4(6)°.

El método que se uso para definir el grado de torsion geométrica que sufre el anillo de
la 1,4-benzoquinona coordinada al metal, es el reportado por Aleksandrov y
colaboradores.”” Para su estudio fue necesario considerar los angulos o y S que se
muestran en la Figura 6.5, los valores de « y [ se obtienen a partir de los datos
obtenidos en el estudio de difraccion de rayos X de 1a. Si se toman en consideracion los
parametros que se esquematizan en la Figura 6.5, el angulo al estard dado por la
diferencia entre el plano 1 constituido por los atomos C2, C3, C5 y C6 y el plano 2 por
C2, Cl1, y C6. Respecto a o4 se toman en consideracion la diferencia que existe entre el
planos 1y el plano 3, este ultimo formado por los atomos C3, C4 y C5. Por otra parte, el
valor del angulo 1 viene dado por el promedio resultante de la suma de los dos dngulos
de torsion (derivados de los atomos C3, C2, C1 y Ol y C5, C6, C1 y O1) menos 180°,
obteniendo finalmente la diferencia entre el valor obtenido y al. Para el caso de 4 se
lleva a cabo el mismo procedimiento tomando en consideracion los angulos de torsion

correspondientes a C2, C3, C4y O4y C6, C5, C4y O4.
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o1 04
C2-C3/C5-C6
al plane o4

Figura 6.5. Distorsion de la planaridad del anillo de la benzoquinona, angulos o y S.

Con base en lo anterior, 1a presenta los siguientes valores estructurales: al = 25.4, f1 =
10.7 y a4 = 28.7, p4 = 8.3. Estos datos reflejan claramente, como el efecto estérico del
ligante Tpm™®* propicia una distorsion del anillo de benzoquinona ocasionando que el
grupo carbonilico se encuentre fuera del plano olefinico. Cabe mencionar que este
sistema fue comparado con sistemas analogos, tal es el caso del complejo de [IrCp*(p-
1,4-benzoquinona)], reportado por Amouri y colaboradores,” donde al = 16.1, Al =
8.7, o4 = 14.8, p4 = 8.7. Estos datos indican que la distorsion del anillo de BQ en el

complejo 1a es mayor que en el complejo andlogo con Cp*.

En la celda cristalina de 1a, se observa una molécula de agua como co-cristalizante, la
cual muestra interacciones por puente de hidrogeno entre H2a y el atomo de oxigeno de
la BQ Ol, con una distancia de H2a--O1 = 2.01 A (Figura 6.6) y un angulo O2-
H2a----O1 = 70.74°. También se observa la interaccion intermolecular dipolo inducido-
dipolo entre C-H de metilo y el oxigeno del agua, CH25b--*O2 con una distancia de
2.58 A. Ambas interacciones presentan arreglos diméricos. Ademas, la interaccion C-H
de metilo con el oxigeno O4 de la BQ, CH12---O4 presenta una distancia de 2.27 A, a
lo largo del eje ¢, con un arreglo en una dimension de tipo cadena C(9). En la Tabla 6.1

se muestra el conjunto de interacciones D-H--*A observadas para la.
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5

c@Ccoe0®

IOZ00

Figura 6.6. Interacciones inter e intra-moleculares del complejo neutro 1a.

Tabla 6.1. Parametros geométricos asociados a interacciones D-H - A intermoleculares

para el complejo 1a.

Donador-Aceptor D-H/(A) H-A/(A) D--A/(A) D-H--A/(°)
02-H2a-Ol' 0.87 2.02 2.87(5) 171
C12-H12--04" 0.95 2.27 3.17(6) 160
C14-Hl14a-0O1 0.98 2.47 3.43(6) 167
C14-Hl4c-O1" ™ 0.98 2.53 3.29(6) 134
C19-H19c¢--04 0.98 2.49 3.42(6) 160
C14-H24c--01" 0.98 2.59 3.13(6) 115
C15-H25aN11 0.98 2.54 2.96(6) 106
C25-H25a"N12 0.98 2.52 3.29(6) 135
C25-H25b-02a 0.98 2.57 3.43(6) 147

Codigos de simetria (i) x, y+1, z; (ii) X, —y, z+1/2; (iii) —x, y, —z+1/2; (iv) =X, —y, —2.

——
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6.1.3 Sintesis de complejos del tipo  [¥*-Tpm“*Ir(2,3,4,5-5-2-R-1,4-
benzoquinona)Cl] cuando R = Cl, b; Ph, ¢ 0 ‘Bu, d.

La reaccion del complejo dimérico de iridio [Ir(u-Cl)(coe),], en presencia de la 2-Cl-
1,4-benzoquinona y/o la 2-Ph-1,4-benzoquinona (Esquema 6.1), presenta un
comportamiento general y analogo a 1a, obteniendo asi los complejos 1b [«’-
Tpm™Ir(2,3,5,6-7-2-Cl-1,4-benzoquinona)Cl] y 1c¢ [«*-Tpm™Ir(2,3,5,6-#-2-Ph-1,4-

benzoquinona)Cl] con rendimientos del 78 y 93%, respectivamente.

Sin embargo, para el caso de la 2-"Bu-1,4-benzoquinona, en las mismas condiciones de
reaccion usadas para obtener a la—C, se observa por RMN de 'H del crudo de la
reaccion la formacion de al menos dos especies organometalicas. Una de ellas
corresponde al compuesto neutro 1d [x*-Tpm™*Ir(2,3,5,6-7-'Bu-1,4-benzoquinona)Cl]
y otro al compuesto catiénico [x*-Tpm™*Ir (1,5-#-C=C('Bu)CO-C=C-)CO][C]] (3d-ClI,
vide infra) en relacion 1:1. Para favorecer la formacion de 1d se modificaron las
condiciones reaccion. Cuando ésta se lleva a cabo a —40 °C, en el espectro de RMN de
'H del crudo de reaccion se observa un incremento del compuesto neutro 1d en relacién

4:1, sin embargo a pesar de los esfuerzos realizados no fue posible obtenerlo puro.

Con base en estos resultados, se concluyd que el volumen de los sustituyentes en el
anillo de benzoquinona afecta la generacion de las especies neutra de Ir(I), a mayor
impedimento estérico el equilibrio se ve desplazado hacia la formacion del complejo
catidonico. Asimismo, €s necesario mencionar que para sistemas analogos, existen
reportes de sintesis, a partir de la desprotonacion de especies me‘[al-hidroquinona,‘wa’b’54C
resaltando que en este estudio, la generacion de especies neutras metal-benzoquinona se

lleva a cabo de forma directa.

En los espectros de RMN de '"H y "°C de 1b, 1c y 1d (Tabla 6.2 y 6.3) se observa un
patron de sefiales para el ligante Tpm™<* diferente a los correspondientes a 1a debido a
la pérdida de la simetria inherente al anillo de benzoquinona sustituida. La serie de

sefiales que se observan a frecuencias intermedias se asignan a los C-H,,, seguido de
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seis sefiales simples a frecuencias bajas y que se asignan a los CHsp,. Por ultimo el C-H

broche del complejo se observa para los tres complejos en las cercanias de 7.60 ppm.

Respecto a los desplazamientos quimicos del ligante benzoquinona para 1b-d se puede
deducir un importante efecto de proteccion por parte del centro metalico hacia el anillo,

originando un desplazamiento quimico a frecuencias bajas.

Los espectros de IR de los complejos 1b-d, muestran bandas de vibracion
correspondientes al enlace C=O cercanos a los observados para la. Sin embargo, 1d al
presentarse como mezcla de compuestos se observan bandas adicionales debido a la

presencia de un carbonilo metalico.

Tabla 6.2. Desplazamientos quimicos (ppm) de RMN de 'H (300 MHz, CDCl, 25 °C)

para los complejos 1b-d.

Compuesto H-3 | H-5 | H-6 CHpz)s CHp, CH3p,
1b 5.05 | 4.13 | 4.81 7.62 6.27,6.24,590 | 2.62,2.52,2.51,2.50,
2.08, 1.50
1c 545 | 396 | 4.85 7.60 6.26, 6.20,5.95 | 2.67,2.50,2.48, 2.46,
2.10,1.54
1d 5.21 | 3.10 | 493 7.61 6.29,6.21,5.95 | 2.76,2.63,2.52, 2.46,
2.04, 1.55

Tabla 6.3. Desplazamientos quimicos (ppm) de RMN de *C{'H} (75 MHz, CDCl;, 25
°C) para los complejos 1b-d.

Compuesto | C-14 | C-2 | C-3 | C-5 | C-6 Cpz2)3 CHy, CH3p,

1b 169.5 | 71.5 | 53.6 | 74.6 | 76.7 74.0 111.2 | 14.6, 144,
165.4 1102 | 13.7,11.9,

1099 | 11.8,10.4

1c 171.4 | 71.6 | 54.0 | 70.1 | 75.0 74.0 111.3 | 15.1, 14.9,
165.9 110.5 | 13.8,11.9,

109.8 | 11.8,10.3

1d 172.4 | 88.7 | 88.7 | 65.1 | 77.4 73.9 111.0 | 15.7,14.9,
163.1 1109 | 13.6, 12.0,

1094 | 11.8,10.0
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6.1.3.1 Difraccion de rayos X de 1b.

La Figura 6.7 muestra la representacion ORTEP de la estructura molecular de 1b. La
red cristalina se presenta como un sistema monoclinico, con grupo espacial P2,/c con
una geometria de bipirdmide trigonal distorsionada. Como se ha mencionado para este
complejo la presencia del atomo de cloro en el anillo de la benzoquinona genera la

pérdida de simetria, llevando al compuesto 1b al grupo puntual C/.

El complejo 1b presenta en el e¢je de mayor orden al atomo de Cl1 y a los atomos C5 y
C6, con un angulo promedio de enlace entre C11-Ir1-(C5-C6) de 156°, el ligante Tpm™*
presenta un angulo de mordida N-Ir-N de 85.2(4)° con distancias de enlace promedio Ir-
N de 2.12 A. El enlace olefinico C2-C3, ocupa una de las posiciones ecuatoriales con
una distancia de enlace promedio Ir1-C2 e Ir1-C3 de 2.11 A. El anillo de benzoquinona,
al igual presenta una conformacion de tipo bote con valores promedio de a y f de 25.8°

y 10.2° respectivamente, semejante a lo observado para l1a.

En el arreglo cristalino para 1b, se observan dos interacciones intermoleculares de tipo
C-H de metilo con el nitrégeno pirazolico y con un oxigeno de la BQ, CH19a--"N16 y
CH20b---O4, con distancias de 2.61 y 2.45 A y angulos de 166.1° y 160.3°
respectivamente, formando arreglos diméricos. Otras interacciones donador-aceptor se
observan entre los atomos H10----O1 y H15a----O1 con distancias H--*O de 2.16 y 2.38
A, mostrando arreglos de tipo cadena C(9) y C(10), las cuales se encuentran a lo largo

del eje c.
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Figura 6.7. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del complejo [x’-
Tpm™*Ir(2,3,5,6-5-2-Cl-1,4-benzoquinona)Cl] (1b) con probabilidad de elipsoides del
30%. (Se omiten los atomos de hidréogeno para mejor visualizacion). Seleccion de
distancias (A) y angulos (°) de enlace: Ir1-C2 2.093(14), Ir1-C3 2.101(12), Ir1-C5
2.186(12), Ir1-C6 2.159(12), Ir1-N12 2.120(9), Ir1-N14 2.118(9), Ir1-Cl1 2.338(3), C2-
C3 1.432(17), C5-C6 1.414(16); N12-Ir1-N14 85.2(4), N12-Ir1-CI1 86.5(2), N12-Ir1-
C2 118.7(4), N14-Ir1-C2 156.0(4), Cl1-Ir1-C2 93.9(4), C11-Ir1-C5 157.4(3).

6.2 Complejos cationicos de Ir(l) e Ir(111)-Tpm™e.

6.2.1 Sintesis del complejo cationico de Ir(l) [«*-Tpm™*Ir(2,3,5,6-5-1,4-
benzoquinona)][BF.] (2a-BF.).

Cuando el complejo 1a se hace reaccionar a 4 °C en CH,Cl, con un equivalente de la sal
de Ag[BF4] por 50 minutos, se observa la presencia de cloruro de plata como
precipitado gris. Dando paso a la formacion del complejo catidnico de Ir(l) [I€3-
TpmMezlr(2,3,5,6—;1—1,4—benzoquinona)][BF4] (2a), como solido amarillo claro con un
rendimiento del 53%. El rendimiento de reaccion se mejora cuando la reaccion se hace
in situ, partiendo del dimero de iridio [Ir(u-Cl)(coe);], y dos equivalentes de la 1,4-

benzoquinona, para posteriormente adicionar simultineamente dos equivalentes del
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ligante Tpm™** y dos equivalentes de la sal Ag[BF,]. En estas condiciones se aisla el

compuesto 2a-BF4 con un rendimiento del 88% (Esquema 6.2).

H IBF,
C
N, | ) 1.2eq.1,4-BQ
H—C “i—a  leq. Ag[BF] N CH,Cl,, 4°C, 1h
Ny NN 222 [Ir (1-C1)(coe)]
N ~ CH,Cl, |I( 2.2 eq. TpmMe?
(0] 4 °C,50 min A 2eq. Ag[BF,]
OAO 25°C, 1h
Rend. 53% Rend. 88%
la 2a-BF,

Esquema 6.2. Sintesis para el complejo catidnico [°-Tpm™*Ir(2,3,5,6-5-1,4 -
benzoquinona)][BF4] (2a-BF,).

6.2.1.1 Caracterizacion del complejo [>-Tpm“¥1r(2,3,5,6-9-1,4-
benzoquinona)][BF,4] (2a-BF,).

En el espectro de IR para 2a-BF,; se observan en 1660 y 1565 cm ' las bandas
correspondientes a la vibracion de enlace C=0O, cuyos valores son semejantes a los
observados para el complejo 1a e incluso para la benzoquinona libre. Otra banda de
interés es la que se observa con intensidad media en 1048 cm™' correspondiente a la
vibracion del grupo anionico B-F derivado del anion presente. En el espectro de RMN
de 'H del compuesto 2a-BF; (Figura 6.8), se puede observar a frecuencias menores un
par de sefiales con intensidad (1:1) en 2.80 y 2.50 ppm, correspondientes a los seis
CHzsp,. En 6.40 ppm se muestra una sefial asignada a los tres C-H),, y en 8.15 ppm se
encuentra la sefial correspondiente al C-H broche. A diferencia de 1a, el complejo 2a-
BF, presenta un patron de sefales caracteristico para un compuesto simétrico, el cual es
estructuralmente comparable con la especie neutra reportada por Wiley vy
colaboradores’® [x*-Tp™“Ir(5*-C,Hs),] y/o el complejo catidnico de [x’-Tpm™Ir(s*-
C,H4)2]PFs reportado por Padilla y colaboradores.” La sefial en 5.45 ppm se
corresponde a los cuatro C-H alquenilicos de la 1,4-benzoquinona manteniendo una
coordinacién al centro metalico del tipo 5*:7>. Cabe mencionar que el desplazamiento
quimico para el ligante benzoquinona y el C-H broche en 2a-BF, se observa alrededor

de 1 ppm a frecuencias altas, esto corrobora la naturaleza de la especie cationica. Los
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desplazamientos quimicos de *C{'H} para 2a-BF4 se muestran en la (Figura 6.9), estos
confirma la existencia del compuesto simétrico promovido por la fluxionalidad que
presenta ligante Tpm™%. A frecuencias mayores entre 160 y 145 ppm se observan dos
sefiales, correspondientes a los Cqp,. La sefial en 112 ppm se asigna a los tres C-Hp,, y a
frecuencias menores en 15.4 y 12.4 ppm se muestra un par de sefiales correspondientes
a los seis CHjp,. Para la 1,4-benzoquinona coordinada, los carbonos carbonilicos se
muestran en 176 ppm, y a 60 ppm se observan los carbonos olefinicos C-H, presentando
una contante de acoplamiento de 171 Hz, esto es indicativo que no existe una
modificacion considerable en la interaccion metal olefina, a pesar del cambio de

o 2.3 : Me2
coordinacion de x° a k°, que sufre el ligante Tpm™ .

—
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Figura 6.8. Espectro de RMN de 'H para el complejo 2a-BF, a 300 MHz en (CD,),CO.
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Fue posible confirmar la estructura de 2a-BF,, por difraccion de rayos X de
monocristal, que contiene una molécula de acetona como co-cristalizante y el [BF4] .
Este sistema es monoclinico con un grupo espacial P2;, (Figura 6.10). De los datos
obtenidos para 2a-BF,s se observa una geometria de tipo bipiramide trigonal
distorsionada. En donde el ligante Tpm™** presenta una coordinacion de tipo facial al
ser remplazado el ion cloruro por el nitrogeno N(12), del tercer anillo de pirazol que
junto con los atomos C5 y C6 se encuentran ocupando las posiciones axiales, con un

angulo de enlace promedio N12-Ir1-(C5-C6) de 157.6°.

Por su parte, las posiciones ecuatoriales, se encuentran ocupadas por los dtomos N14,
N16 y C2-C3. Como se menciond, el ligante Tpm™** presenta una coordinacion de tipo
«°, con distancias de enlace Ir-N de alrededor de 2.17 A y 4ngulos de enlace promedio
de 83.5°. Con base en esta informacion, no se observa un cambio significativo en su
estructura cuando el complejo se encuentra en disolucion. Con respecto al ligante 1,4-
benzoquinona, éste mantiene la coordinacion #*, con distancias de enlace promedio Ir-C
de 2.16 A siendo ligeramente mayores a las observadas para el complejo andlogo neutro
la. Esto puede deberse al impedimento estérico que ejercen los CHjsp, con el ligante
benzoquinona y que a su vez se genera una mayor distorsion del anillo ya que los
valores promedio para a y f son de 31.4° y 8.2° respectivamente, en cuanto a los

enlaces olefinicos se refiere, estos no sufren cambio alguno respecto a su coordinacion.

De acuerdo con lo anterior, al llevar a cabo la comparacion con complejos analogos de
composicion general [LM-2,3,5,6-#-BQ] (Cp*Ir, a = 15.4 60490 Cp*Rh, a =129 =
9°,%¢ CODRh, a = 8.0 + 0.1°%" Cp*Rh-2,3,5,6-7-di-Bu-BQ, a = 24.5 + 2.5°,"
B(Pz)4Rh-2,3,5,6-y-duroquinona; o = 25.3 + 139" e preciso argumentar que la
torsion del ligante benzoquinona esta directamente relacionada con el tamafio del metal

en cuestion, asi como por el impedimento estérico generado por parte de ligante L.
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Figura 6.10. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del complejo [«-
Tpm™*’Ir(2,3,5,6-5-1,4-benzoquinona) |[BF4] (2a-BF4) que cristaliza con una molécula
de acetona, con probabilidad de elipsoides 40%. (Se omiten los atomos de hidrogeno
para la mejor visualizacion). Seleccion de distancias (A) y angulos (°) de enlace: Ir1-C2
2.120(3), Ir1-C3 2.135(4), Ir1-C5 2.196(3), Ir1-C6 2.200(3), Ir1-N12 2.116(3), Ir1-N14
2.224(3), Ir1-N16 2.185(3), C2-C3 1.443(5), C5-C6 1.405(5); N12-Ir1-N14 86.6(1),
N12-Ir1-N16 82.7(1), N12-Ir1-C2 95.9(1), N14-Ir1-C2 117.4(1), N14-Ir1-C5 115.5(1).

El arreglo supramolecular, del compuesto 2a-BF, (Figura 6.11) presenta dos
interacciones del tipo donador-aceptor entre el C-H de metilo con los atomos de
oxigeno de la BQ, CH25b:--:O4, asi como CH20a---O4 con distancias de 2.29 y 2.46 A
y angulos de 166.8° y 147.5° respectivamente, en donde se exhiben conformaciones de
tipo cadena (C10) en una dimension a lo largo del eje c¢. Otra interaccion observada es la
correspondiente a los &tomos CH14c----O1, en donde se observa un arreglo dimérico con
una distancia de 2.51 A y un 4ngulo de 135.3°. También es posible observar un
conjunto de interacciones donador-aceptor del C-H de metilo con el contraion [BF4]

(Tabla 6.4), mediante un arreglo tridimensional a lo largo del eje a.
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Tabla 6.4. Parametros geométricos asociados a interacciones C-H intermoleculares para

el complejo 2a-BF,.

Donador-Aceptor | D-H/(A) H--A/(A) D--A/l(A) D-H--A/(°)
C6-Ho6---F3 0.98 2.40 3.176(4) 136
Cl4-Hl4c-Ol' 0.98 252 3.288(4) 135
C15-H15a-F1" 0.98 2.52 3.444(4) 157
C15-H15b--F4™" 0.98 2.44 3.256(5) 141
C19-H19a---01 0.98 2.31 3.253(4) 162
C20-H20a--04" 0.98 2.47 3.333(5) 148
C20-H20b---F4" 0.98 2.52 3.456(5) 159
C20-H20c--F2" 0.98 2.53 3.276(5) 132
C24-H24b---04 0.98 2.44 3.326(4) 150
C25-H25b---04" 0.98 2.29 3.255(4) 167
C25-H25¢---F4™ 0.98 2.42 3.268(5) 145
C26-H26a---F1 0.98 2.51 3.478(5) 169
C24-H24b--0O4 0.98 2.44 3.327(5) 156

Codigos de simetria (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) —x, y+1/2, —z+1/2; (iii) x—1, —y+1/2, z—1/2; (iv) x, —y+1/2,
z—1/2; (v) —x+1, y+1/2, —z+1/2.

o
G XX 1.1

I WO Z0 1

Figura 6.11. Interacciones inter e intra-moleculares del complejo cationico de 2a-BF,.
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6.2.2 Sintesis de complejos catiénicos de Ir(l11) del tipo [#*-Tpm™M®Ir(1,6-5-
(CH=C(R)-C(O)-CH=CH-)CO][BFl.

6.2.2.1 Sintesis del complejo 3a-BF,.

Cuando se calienta una solucion del complejo 2a-BF4 [x*-Tpm™*Ir(2,3,5,6--1,4-
benzoquinona)][BF4] en CH,Cl, a 60 °C, por un periodo de 6 horas, se observa la
formacion de la iridaciclohexa-2,5-dien-3-ona, 3a-BF; [x’-Tpm"“**Ir(2,6-5-(CH=CH-
C(0)-CH=CH-))(CO)][BF4], como un s6lido café¢ de rendimiento del 92% (Esquema
6.3).

BF,

~

N CH2C|2

z

N

-
\ N

60 °C, 6 h ~
CcoO
& 5//2
o) o) 3
(6]

2a-BF, 3a-BF,

=—2—___-0O0—I

S

Esquema 6.3. Sintesis del complejo [«’-Tpm“**Ir(1,6-#-(CH=CH-C(0)-CH=CH-)CO][BF 4],
(3a-BF,)

Con base en hechos experimentales la formacion de 3a-BF4 (complejo termodindmico),
se puede obtener a partir de la especie intermedia 2a-BF4 (complejo cinético), o bien
partir del complejo la en presencia de Ag[BF4] y posterior calentamiento. Por
espectroscopia de RMN de 'H se observa que, con el calentamiento a 60 °C, 1a se
transforma lentamente a la especie intermedia 2a-Cl [K3—TpmMeZIr(2,3,5,6—;1—l,4—
benzoquinona)][Cl], culminando la reaccion con la formaciéon de 3a-Cl [x-
Tpm™*Ir(2,6-n-(CH=CH-C(O)-CH=CH-))(CO)][C]]. Este resultado explica la
tendencia del Tpm™* a estabilizar al complejo de Ir(IIT) con una configuracion d® sobre
un Ir(I) con configuracion d*, imponiendo de esta forma una geometria de tipo

octaédrica al centro metélico.”®
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6.2.2.2 Caracterizacion del complejo [x*-TpmM*1r(2,6-y-(CH=CH-C(O)-
CH=CH))(CO)][BF4] (3a-BFy).

En el espectro de IR de complejo 3a-BF4, se observa la aparicion de una banda intensa
en 2066 cm ' caracteristica en la vibracion del enlace C=0 metalico, asi como la
permanencia de la banda del enlace C=O en 1614 cm' derivada del metalaciclo. En

1053 cm™' se muestra la banda de vibracion B-F del contraion [BF4]".

Por otra parte, en el espectro d¢ RMN de 'H de 3a-BF, (Figura 6.12). Las sefiales
dobles, de los C-H olefinicos del metalaciclo; presentan constantes de acoplamiento Jy
u = 9 Hz, sin embargo los protones H-2,6 muestran un claro efecto de desproteccion por
parte del centro metalico observandose en 8.73 ppm, contrario a la sefial de los
hidrogenos H-3,5 que se presentan en 6.89 ppm, la asignacion de estas sefiales se
confirmo mediante el experimento NOE. El C-H broche del Tpm™** se desplaza a 8.23
ppm; cuyo desplazamiento es general para estas especies de naturaleza cationica. Por su
parte los tres C-H,,, se observan en 6.31 y 6.10 ppm con intensidades (2:1), de la misma
forma los CHj3p, exhiben desplazamientos quimicos en 2.79, 2.76, 2.39 y 2.19 ppm con
un patron de intensidades relativas 2:1:2:1. Estos datos son congruentes para el ligante

Tpm™ coordinado x°, debido a la equivalencia de dos de los tres anillos de pirazol.

En el espectro de RMN de °C del compuesto 3a-BF4 (Figura 6.13), se observa en 197.5
ppm, la sefial caracteristica para el carbonilo metalico. El carbonilo del metalaciclo (C-
4) se observa en 158.8 ppm. A frecuencias menores de 136.7 y 135.8 ppm es posible
observar las sefales asignadas a C3-5 y (C2-6 respectivamente. En cuanto al ligante
Tpm™®, los carbonos Cqypz» s€ presentan a frecuencias altas, y en las cercanias de 110
ppm se asignan a los tres carbonos de CH,,, el C-H broche muestra un desplazamiento
ligeramente mas bajo que el obtenido en los complejos 1a y 2a, en 69.8 pm. Por ultimo
a frecuencias bajas se muestran los seis CH3p,, con desplazamientos quimicos entre 2.20-
2.73 ppm con intensidades 2:1:2:1. Bleeke y colaboradores®' reportaron la sintesis de
complejos del tipo [(PMes)slr(1,5-7>-C(0)-C(Me)=CH-C(Me)=C-)L] (L = H o
SO;CFs), en donde los valores de RMN de 'H y "“C son consistentes para los

encontrados en el complejo 3a-BF,.
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Figura 6.13. Espectro de RMN de *C {!H} para el complejo 3a-BF, a 75 MHz en CDCl,.
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La representacion ORTEP de la estructura molecular de 3a-BF4 se muestra en la Figura
6.14. Esta cristaliza como sistema monoclinico con grupo espacial P2;,. Esta estructura
presenta una geometria de tipo octaédrica distorsionada, haciéndose presente una
coordinacion de tipo facial por parte del ligante Tpm"*; con distancias de enlace Ir-N
que van de 2.11 a 2.16 A y angulos de mordida N-Ir-N del orden de 85°. Respecto de
los angulos ortogonales N-Ir-C, estos muestran valores cercanos a 175°. Siendo
evidente el efecto de retrodonacion por parte del grupo carbonilo al centro metélico, ya
que la distancia de enlace Ir-C1 es la mas corta (1.86(6) A) con respecto a las distancias
Ir-C3 e Ir-C5 correspondientes al metalaciclo. Las distancias de enlace observadas para
los carbonos olefinicos C2-C3 y C5-C6 presentan un valor de 1.326(8) y 1.334(8) A
respectivamente y los enlaces C3-C4 y C4-C5 presentan distancias menores a un enlace
simple, con valores de 1.468(10) y 1.479(9) A. Por su parte el grupo carbonilo, exhibe
una distancia C4-O4 de 1.234(7) A. Estos datos son muy semejantes a las distancias
observadas en la 1,4-benzoquinona libre C=C de 1.333(11), C-C 1.478(12) y C=0
1.222(13) A.”?

F4

Figura 6.14. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del complejo [«’-
Tpm™*Ir(1,6-n-(CH=CH-C(0)-CH=CH-)CO)][BF,] (3a-BF;) con probabilidad de
elipsoides 30%. (Se omiten los atomos de hidrégeno y contraion BF,4 para la mejor
visualizacion). Seleccion de distancias (A) y angulos (°) de enlace: Ir1-C2 2.028(5), Irl-
C6 2.037(7), Ir1-C1 1.869(6), Ir1-N12 2.106(3), Ir1-N14 2.165(4), Ir1-N16 2.149(4),
C2-C3 1.334(8), C3-C4 1.468(10); N12-Ir1-N14 85.7(1), N12-Ir1-N16 84.7(1), N12-
Ir1-C2 92.1(1), N14-Ir1-C2 175.9(1), N16-Ir1-C2 95.1(2), N16-Ir1-C6 174.5(2), C3-
C4-C5 118.9(5).
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El metalaciclo presenta una conformacion tipo bote, definido por los atomos C2-Ir1-C6
que se encuentran 21.7(1)° (al) fuera del plano olefinico, mostrando una menor
distorsion para el plano entre los atomos de C3-C4(04)-C5 con valores de a4 = 14.4(0)°
y 4 =0.6(0)°.

El estudio supramolecular de la red cristalina, muestra interacciones de tipo donador-
aceptor (Figura 6.15), derivadas de los C-H de los metilos de pirazol con el [BF4]
(Tabla 6.5). Se puede observar la interaccion intramolecular que presenta un arreglo de
tipo zig-zag a lo largo del eje z, entre los atomos CH24b----O4 [x, "2y, 2+z], ademas
del arreglo de tipo senoidal derivado de la interaccion de tipo 7 por parte del carbonilo
CI1-O1 y los centroides Cg2 y Cg3 (Cg2 = N13, N14, Cl16, C17, C18 y Cg3 = N15,
N16, C21, C22, C23) sobre ¢l eje z [X, Yo—y, Votz].

Tabla 6.5. Parametros geométricos asociados con interacciones C-H intermoleculares

para 3a-BF,.
Donador-Aceptor D-H/(A) H--A/(A) D--A/(A) D-H-A/(°)
CI12-H12--F2' 0.95 2.52 3.44 163
C15-H15¢-F1" 0.98 2.30 3.21 155
C19-H19c¢--F2™ 0.98 2.45 3.06 120
C25-H25a-F1" 0.98 2.38 3.08 128

Codigos de simetria: 1) 1—x, 1-y, 1-z, ii) 1-X, Yaty, 3/2—z, iii) 1+x, Yaty, Yotz, iv) 1-x,1/2+y, Vatz.

........

coec o @
IO0ZTMm S

o, 2,30,
2.38%, 3 H15b

" A

Figura 6.15. Interacciones inter ¢ intra-moleculares del complejo cationico 3a-BF,.
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Una segunda explicacion a cerca de la torsion del anillo de iridaciclohexadienona,
podrian ser las interacciones intermoleculares; particularmente interacciones de tipo 7-

carbonilo, dando paso a la restriccion de la planaridad.

6.2.3 Sintesis de los complejos cationicos de Ir(111) 3b-d-BF,.

El complejo 3b-BF, se prepara a partir de una disolucion del complejo 1b en CH,Cl,,
con posterior adicion de un equivalente de Ag[BF.], para formar el complejo 3b-BF,
[©*-Tpm™**Ir(1,6-5-(CH=C(C1)-C(O)-CH=CH-)CO)][BF,] como s6lido café oscuro con

rendimiento del 87%.

Las iridaciclohexadienonas 3¢-BF;  [«’-Tpm™*Ir(1,6-#-(CH=C(Ph)-C(O)-CH=CH-)
CO)][BF4] y 3d-BFs [«’-Tpm™*Ir(1,6-7-(CH=C(‘Bu)-C(0)-CH=CH-)CO)][BF4], se
obtienen a partir del dimero de iridio [Ir(u-Cl)(coe):]>, y la posterior adicion de 2
equivalentes de 2-Ph-1,4-benzoquinona o 2-'Bu-1,4-benzoquinona, segtin sea el caso, en
CH,Cl, a 4 °C y la adicion simultinea de dos equivalentes de Tpm™** y Ag[BF,] a
temperatura ambiente, obteniendo rendimientos del 78 y 81%, respectivamente

(Esquema 6.4).

H 1BF,
c
N, ( )w 1. 2-R-1,4-BQ, CH,Cl,
H-C “Ir— Ag[BF,], CH,Cl, N N. N 4°C,1h
eV A9BR O TN T N [ir(u-Cl)(coe)s,
770 "35ec,15n 6 Ir
N v J ~co 2. TpmMe2 + Ag[BF,]
(0] 5 2
25°C,1.5h
g *R R =Bu, Ph
1b 3b-d-BF,

Esquema 6.4. Sintesis de los complejos de iridaciclohexa-2,5-dien-4-ona 3b-BF, y 3d-
BF,.

Como se puede observar, las sintesis de los complejos 3b-d-BF, se llevaron a cabo por
diversas rutas de reaccion, esperando observar en algin momento la formacion del
complejo analogo a 2a-BF,4, sin embargo no fue posible. Esto puede ser atribuido al

impedimento estérico que genera el grupo R de las benzoquinonas sustituidas y al efecto
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estérico causado por los CHsp,, resultando mas evidente en el caso de la 2-Bu-1,4-

benzoquinona, ya que especie cationica de Ir(IIl) se forma de manera inmediata.

El proceso de descarbonilacion posiblemente se origina al suftrir el cambio de hapticidad
del ligante Tpm™* y esto conduce la activacion del enlace C-CO del anillo
benzoquinona concluyendo en la formacion del iridaciclohepta-3,6-dien-2,5-diona, la
vacante de coordinacion generada que es ocupada por uno de los grupos carbonilo, de
tal forma que el ligante se estabiliza por efecto de retrodonaciéon con los carbonilos

metalicos, generando asi al complejo cationico de Ir(III) (Esquema 6.5).

i HeOo]e vl i N

e Y () = () 0
t’:‘ ﬁ\ﬁo Nrw(R - N\:\“/N - /\l‘r{O N\I'r N

r N
o L& o Q co

o A _/~o
© © R o R
1 A 2+ B 3*

Esquema 6.5. Posible mecanismo de descarbonilacion para 1,4-benzoquinona

coordinada.

6.2.3.1 Caracterizacion estructural de los complejos cationicos de Ir(111) 3b-d-BF,.

La caracterizacion completa de las iridaciclohexadienonas 3b-d-BF, se realizo por IR,

difraccién de rayos X, RMN de 'Hy "*C en una y dos dimensiones HMQC y HMBC.

En el espectro de IR de 3b-d-BF,, se presenta una banda caracteristica de vibracion Ir-
C=0 entre 2052 a 2061 cm™, y el grupo carbonilo derivado del metalaciclo se mantiene
en el orden de 1624 cm™. Las banda (B-F) caracteristica para el anion [BF4]™ en los tres

complejos se observa en la cercania de los 1053 cm™.

Los datos de RMN de 'H para los tres complejos se muestran en la Tabla 6.6. En el
analisis de estos datos, podemos observar que los protones correspondientes a las
posiciones 2 y 6 presentan un desplazamiento a frecuencias altas debido al efecto de

proteccion que ejerce el centro metalico, por su parte el proton de la posicion 5 al estar

68

o
—



Resultados y discusion

. o . . Me2
mas alejado del centro metalico, aparece a frecuencias menores y el ligante Tpm'™*

muestra un patron asimétrico derivado de la sustitucion del metalaciclo.

Tabla 6.6. Desplazamientos quimicos (ppm) de RMN de 'H (300 MHz, CDCls, 25 °C)
para los complejos 3b-d-BF,.

Compuesto | H-2 | H-5 | H-6 | CHpys 3CHp; CHap;
3b 8.86 | 7.18 | 8.67 8.24 16.33,6.32,6.13 2.80,2.79, 2.76,
2.42,2.40,2.20
3c 8.78 | 7.05 | 8.61 822 |6.31,6.29,6.10 2.77,2.76, 2.73,
2.44,2.40,2.24
3d 842 | 6.88 | 8.25 823 16.31,6.29,6.11 2.79,2.78, 2.76,
2.36,2.36, 2.19

Los datos de RMN de C{'H} (Tabla 6.7) hacen evidente la presencia del carbonilo
metalico, asi como del carbonilo del metalaciclo a frecuencias bajas. Respecto a los
carbonos C-2 y C-6 estos se presentan con desplazamientos ligeramente mas bajos,

comparado con el observado para el carbono de la posicion cinco.

Tabla 6.7. Desplazamientos quimicos (ppm) de RMN “C{'H} (75 MHz, CDCl;, 25
°C) para los complejos 3b-d-BF..

Compuesto | C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 | Cpos CHy;

3b 188.1 | 127.6 | 129.8 | NO | 1384|1343 | 699 | 111.9,110.1,
110.0

3c 1959 | 133.8 | 140.1 | 159.2 | 137.8 | 132.6 | 69.9 110.8, 109.9,
109.8

3d 198.1 | 125.8 | 1443 | 159.6 | 139.1 | 129.5 | 69.9 | 110.7,109.8,
109.7

En este estudio se presenta por primera vez la descarbonilacion de 1,4-benzoquinonas
coordinadas a un centro metalico para formar iridaciclos. En la revision bibliografica
realizada, no existen reportes acerca de procesos de descarbonilacion derivados de
sistemas analogos, con sustituyentes en 1,4-benzoquinonas coordinadas y ligantes poco

. 4 4
voluminosos. ¥#%3%
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La estructura del complejo 3b-BF; se confirmo por difraccion de rayos X de
monocristal (Figura 6.16). El sistema es ortorrémbico, con grupo espacial Pnma. El
grupo Cl que se encuentra en la posicion 3 y el hidrogeno de la posicion 5 del
metalaciclo, presentan un desorden posicional, teniendo una ocupacion del 50% cada

uno.

Figura 6.16. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del complejo [«-
Tpm™Ir(1,6-5*-(CH=C(C1)-C(0)-CH=CH-)CO)][BF4] (3b-BF4) con probabilidad de
elipsoides 30%. (se omiten atomos de hidrogeno, los atomos Cl-3 e H-3 se encuentran
desordenados ocupando el 0.5 de la posiciones). Seleccién de distancias (A) y angulos
(°) de enlace: Ir1-C2 2.017(8), Ir1-C1 1.870(1), Ir1-N12 2.154(6), Ir1-N14 2.106(2),
C2-C3 1.329(1), C3-C4 1.509(1), CI-O1 1.127(1), C4-04 1.226(1); NI12-Ir1-N14
84.3(3), N12-Ir1-C2 93.8(3), N14-Ir1-C2 92.2(3), Ir1-C1-O1 173.2(10), N14-Ir1-C1
176.5(4).

6.3 Complejos Ir-BQ con el ligante aniénico Tp™.

6.3.1 Sintesis del complejo [«*>-TpM®1r(2,3,4,5-5-1,4-benzoquinona)] (4).

La reaccion del dimero de iridio [Ir(u-Cl)(coe)]» con dos equivalentes de la 1,4-

benzoquinona y posterior adicién de dos equivalentes de la sal KTp™®, da lugar a la

Me2

formacion de la especie [x°-Tp“*Ir(2,3,4,5-5-1,4-benzoquinona)] 4 como solido

naranja, con rendimiento cuantitativo (Esquema 6.6).
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H
B
1.2 eq.1,4-BQ )w
CH,Cl,, 4°C, 1h
[Ir(w-CI)coe)al, — NN
’ 2.2 eq. KTpMe2 i
! 25°C,1h /=
TpMe2 = fjw © ©
N N N 4

Esquema 6.6. Sintesis del complejo neutro Ir-Tpm“**(BQ).

6.3.1.1 Caracterizacion del complejo [«*-Tp“*?1r(2,3,4,5-5-1,4-benzoquinona)] (4).

El complejo 4, fue caracterizado mediante IR, RMN de 'H y "°C, y difraccion de rayos
X. En el espectro de IR, se observa la banda de vibracion en 2561 cm™' correspondiente
al enlace B-H, frecuencia caracteristica para una coordinacién de tipo «°. Las bandas de
tension del grupo C=0, se presentan en 1662 y 1550 cm ', valores semejantes para el

analogo cationico, el complejo 2a-BF,.

Como es de esperarse, para un ligante tripode de caracteristicas anidnicas es poco
probable observar la formacion de una especie dicoordinada similar a 1a. En el estudio
por RMN de 'H, se observa un patrén simétrico y fluxional. Mostrando a frecuencias
bajas entre 3.36 y 2.35 ppm, un par de sefiales correspondientes a los 6 CHjz,, y en 5.80
ppm la senal para los 3 CH,,. Los cuatro C-H del ligante 1,4-benzoquinona se presenta
en 5.19 ppm como una sefal simple. Con base en estos resultados, es sencillo proponer
la formacion de la especie neutra 4, que a diferencia del complejo analogo 2a-BF4, 4 se
encuentra estabilizado por el ligante Tp"“*%, que compensa la carga del i6n metalico,

para formar un complejo de Ir(I) de 18 electrones.

El estudio de difraccion de rayos X muestra distancias y angulos de enlace muy
semejantes a las observadas para 2a-BF4, con distancias promedio Ir-C de 2.153 A, Ir-N
de 2.163 A y angulo N-Ir-N de 84.84 °, la perspectiva ORTEP se muestra en la Figura
6.17.
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0104

Figura 6.17. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del complejo [r’-
TpMIr(2,3,4,5--1,4-benzoquinona)] (4) con probabilidad de elipsoides 40%. (Se
omiten los atomos de hidrogeno, los atomos correspondientes al ligante BQ se
encuentran desordenados ocupando el 0.5 de la posiciones). Seleccion de distancias (A)
y angulos (°) de enlace: Ir1-C2 2.161(8), Ir1-C3 2.159(8), Ir1-C5 2.159(8), Ir1-C6
2.159(8), Ir1-N12 2.104(9), Ir1-N14 2.207(7), C2-C3 1.34(3), C1-O1 1.22(6); N12-Ir1-
N14 85.1(2), N12-Ir1-C2 159.6(9), N12-Ir1-C3 156.5(13), N12-Ir1-C5 96.5(11), N12-
Ir1-C6 96.6(12).

6.3.2 Sintesis de los complejos 5a, 5b [«*-Tp*Ir(1,5-y-CH=C(R)-C(O)-CH=CH-)
col.

Cuando el complejo 4 se calienta en CH,Cl, a 60 °C por 11 horas, se obtiene un so6lido
café oscuro correspondiente al complejo 5a [k*-Tp“*Ir(1,5-y-CH=CH-C(O)-
CH=CH-)CO] con rendimiento del 87%.

Por otra parte cuando se hace reaccion el complejo dimérico [Ir(u-Cl)(coe);],, con la
adicion de dos equivalentes de la 2-Cl-1,4-benzoquinona y posterior adicion de la sal
KTpM®, se obtiene un solido café oscuro correspondiente a 5b [x*-Tp“Ir(1,5-5-

CH=C(CI)-C(0)-CH=CH-)COQO] con rendimiento del 34% (Esquema 6.7).
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H "
B j’w
) N N N 1.2 eq. 2-CI-1,4-BQ
N ’T‘ N CH.Cl, N/ CH,Cl,, 4°C, 1h
N 6 It [Ir(u-Cl)(coe),],
,(_ 60°C, 11 h ; // ,CO 2.2 eq. KTpMe2
AN ! 25°C, 1h
O] @) 0] R
4 R =H (59)
R = Cl (5b)

Esquema 6.7. Sintesis de iridaciclohexa-2,5-dien-4-onas neutras 5a y 5b.

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede observar que el ligante Tp™,

2 [
en relacion al proceso de

muestra una total analogia con el ligante neutro Tpm™©
descarbonilacion. Es preciso mencionar que la naturaleza aniénica de este ligante solo
permite la formacion de complejos con un modo de coordinacion de tipo «°, como se
observo en 4, sin embargo se requiere de un tiempo prolongado de calentamiento para

obtener a 5a con respecto al analogo 3a-BF..

Por otro lado al emplear la 2-Cl-1,4-benzoquinona no fue posible obtener un sistema
analogo a 4 con la 2-Cl-1,4-benzoquinona coordinada #*:7%, sin embargo se presenta la
descarbonilacion de la benzoquinona obteniendo el derivado 5b, confirmandose de esta
forma que el proceso de descarbonilacion, se produce a partir de impedimento estérico
en la esfera de coordinacion entre los metilos de pirazol y el grupo R de la quinona,
obteniendo en esta situacion el complejo neutro de Ir(IIl). Los compuestos 5a y 5b
fueron caracterizados mediante espectroscopia de IR, RMN de 'H y C mostrando los

desplazamientos caracteristicos observados para las especies cationicas 3a-d-BF4.

'
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7 Resultados y discusion de la reactividad de los complejos: 1a con bases de Lewis y

acidos de Brensted y 3a,d-BF,4 con acidos de Bronsted.

7.1 Reactividad del complejo [x*-Tpm™*’Ir(2,3,5,6-#-1,4-benzoquinona)Cl] (1a) con
PRs.

Cuando se hace reaccionar al complejo 1a en CH,Cl,, con un equivalente de PPhs, a
temperatura ambiente durante 2 horas, el crudo de reaccion muestra una mezcla de
compuestos, que corresponden a la y a 6 [(PPh;3):Ir(2,3,5,6--1,4-benzoquinona)] en
proporciones (1:1), asimismo en el espectro de RMN de 'H, se observan las sefiales
caracteristicas para el ligante Tpm"** sin coordinar. Con base en estos resultados, la adicion
de un segundo equivalente de PPh;, completa la reaccion, obteniendo un polvo naranja con
rendimiento del 91 %.

En este mismo sentido cuando la reaccion se lleva a cabo, a partir de complejo 1a y dos
equivalentes de PMe,Ph o PMe;, se observa la formacion de los compuestos analogos 7
[(PMe;Ph),Ir(2,3,5,6-#-1,4-benzoquinona)Cl] y 8 [(PMe3)Ir(2,3,5,6-n-1,4-
benzoquinona)Cl] con rendimientos de 83% y 31%, respectivamente (Esquema 7.1). Cabe
mencionar que el bajo rendimiento de 8, podria deberse a la formacion de subproductos que

se generan en el seno de reaccion los cuales no pudieron ser identificados.

O

/TN, | 1.2 1,4-BQ
H—C Cir— 2 PR R3Pr.,, CH,Cl,
N7 N0 i g TN ———— lr-Ci)coe);
N CH,Cl, 3 2. 4PRg
o) -TpmMe2 o}
Compuesto Rendimiento
la 6 R =PPhs 91%
7 R =PMe,Ph 83%
8 R =PMe; 31%

Esquema 7.1. Sintesis de complejos neutros del tipo [(PR3).1r(2,3,5,6-7-1,4-
benzoquinona)Cl] (6, 7 y 8).
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Cuando se lleva a cabo evaluacion de la reactividad del complejo 1a en presencia de un
equivalente de 1,2-bis(difenilfosfino)etano, se esperaba la formacién de la especie [x*~(1,2-
(bis(difenilfosfino)etano)Ir(2,3,5,6-5#-1,4-benzoquinona)Cl]; sin embargo, en este caso se
formé el complejo 9 [(u-(1,2-bis(difenilfosnino)etano))Ir(2,3,5,6-5"-1,4-

benzoquinona)Cl],, con un rendimiento del 80% (Esquema 7.2).

Q Ph 0
Ph  Ph ph
N 1. DPPE I \l//\/',/
HoQ P T |[eeire L
KN \Z"0 CHCI, SPTN— ]
N - TpmMez P d e 0
o)
la 9

Esquema 7.2. Sintesis del complejo dimérico [(¢-DPPE)Ir(2,3,5,6-5-1,4-
benzoquinona)Cl], (9).

Como se ha observado en estos sistemas, el ligante Tpm“** es desplazado facilmente por la
fosfina, y con base en esto, se llevo a cabo la sintesis de 6 partiendo del complejo dimérico
[Ir(u-Cl)(coe):], y la benzoquinona en CH,Cl,, con la posterior adicién a temperatura
ambiente de la fosfina, obteniendo un rendimiento de reaccion del 87%. Continuando con

esta metodologia es posible obtener los complejos analogos 7 — 9 (Esquema 7.1).

Con base en lo antes mencionado es posible proponer que la sintesis de los complejos del
tipo [(PR3):Ir(2,3,5,6-5-1,4-benzoquinona)Cl] asi como 1la, proceden a través de la
formacion de la especie dimérica [Ir(u-Cl1)(2,3,5,6-7-1,4-benzoquinona)], (Esquema 7.3), la
cual en presencia del ligante PR3 6 Tpm™®, produce la ruptura del dimero formando el

producto correspondiente.

TpmMeZ
0 O| E——[x2-TpmMe2rC|(2,3,5,6-17-1,4-BQ)]
214-B \
[(uwCheoe)dy 24P | N 2Cl i
CH,Cl, o [(PRa)IICI(2,3,5,6-7-14-8Q)]
4°C 3 o 3

Esquema 7.3. Propuesta de intermediario de reaccion posterior a la adicion de la BQ.
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7.1.1 Estructura de los complejos [(PR3).Ir(2,3,5,6-n-1,4-benzquinona)Cl].

En el espectro de infrarrojo de 6, se observan las bandas de vibracion en 1675 y 1630 cm ',

correspondientes al grupo C=0, otra banda de interés es la que se observa en 1434 cm'

correspondiente a la vibracion del enlace C-P.

El espectro de RMN de 'H de 6, muestra en d 7.36 y 7.18 las sefiales correspondientes a los
C-H de fenilo y en 4.22 ppm la sefal correspondiente a los protones de benzoquinona. En el
espectro de RMN de C{'H} las sefales de los carbonilos y los C-H olefinicos de la 1,4-
benzoquinona se observan en 166.4 y 81.0 ppm respectivamente. La resonancia de °'P
muestra una sefial en —13.6 ppm. De acuerdo con los resultados por obtenidos mediante

RMN, se puede proponer que el complejo 6 es altamente fluxional con una simetria C;.

La difraccion de rayos X del complejo 6, confirma la simetria observada en solucion,
presentando un grupo puntual C,. El compuesto cristaliza como un sistema monoclinico
con grupo espacial P2;,.. De geometria piramide de base trapezoidal (Figura 7.1), en donde
las cuatro posiciones de la base estan conformadas por los dos atomos de fosforo y el par de
olefinas derivadas del anillo benzoquinona. La posicidn apical se encuentra ocupada por el
4tomo de cloro, mostrando una distancia de enlace de Ir-Cl de 2.455(17) A. Respecto a las
distancias Ir-P, éstas presentan un distancia de enlace promedio de 2.33 A, por su parte los
enlaces Ir-C registraron distancias de enlace de 2.19 (7) a 2.26 (5) A, muy semejantes a las
observadas en 1a y 2a-BF4. En este caso la torsion del anillo de benzoquinona, presenta
valores intermedios a los observados entre 1a y 2a-BF4, con angulos de 29.6° y 23.9° para
al yad,y 3.9°y4.6°para 1 y p4, respectivamente. Estos datos muestran que a pesar de la
torsion reflejada en a, la desviacion del oxigeno en plano carbonilico es menor respecto de
1a y 2a-BF4. De esta forma se pone en evidencia que, independientemente de contar con
dos moléculas de trifenilfosfina, su angulo de cono genera menor impedimento estérico,

que el ligante Tpm"** coordinado tanto en forma bidentada como tridentada.
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Figura 7.1. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del complejo [(PPhs),Ir(2,3,5,6-

n-1,4-benzoquinona)Cl] (6) con probabilidad de elipsoides 40%. (Se omiten los 4&tomos de

hidroégeno para la mejor visualizacién). Seleccion de distancias (A) y angulos (°) de enlace:
Ir1-P1 2.346(2), Ir1-P2 2.340(2), Ir1-Cl1 2.456(2), Ir1-C2 2.263(5), Ir1-C3 2.245(8), Irl-
C5 2.196(7), Ir1-C6 2.226(7), C2-C3 1.413(2), C1-O1 1.239(9); P1-Ir1-P2 96.87(6), Cl1-
Ir1-P1 95.28(6), Cl1-Ir1-P2 94.94(6), Cl1-Ir1-C2 88.3(2), P1-Ir1-C2 101.4(2), P2-Ir1-C2

161.1(2).

El arreglo cristalino de 6, muestra cuatro interacciones intramoleculares de tipo donador-

aceptor correspondientes a CHpy'-Cl y CHpy,*O (Tabla 7.1), las cuales pueden contribuir

a estabilizar la geometria de la molécula. Por otro lado se observan dos interacciones

intermoleculares CH:---O, presentando arreglos de tipo tornillo a lo largo del eje b.

Tabla 7.1. Parametros geométricos asociados con interacciones C-H intra e

intermoleculares para el complejo 6.

Donador-Aceptor D-H/(A) H-A/(A) D--A/(A) D-H:-A/(°)
C13-H13--04 0.950 2.490 3.288(9) 142.0
C18-H18--Cll1 0.950 2.570 3.331(7) 137.0
C29-H29--04 0.950 2.580 3.482(9) 159.0
C39-H39--Cll1 0.950 2.760 3.575(7) 145.0
C20-H20--01' 0.950 2.420 3.265(9) 148.0
C21-H21--04" 0.950 2.570 3.183(9) 122.0

Cadigos de simetria (i) —x, y+1/2, —z+1/2; (ii) —x+1, y+1/2, z+1/2.
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Los compuestos 7, 8 y 9 fueron caracterizados por espectroscopia de IR, RMN de 'Hy "°C,
mostrando un patron semejante a 6 para el anillo de la 1,4-benzoquinona. El espectro de
RMN de *'P{'H} muestra una sefial en —33.1 ppm correspondiente al grupo PMe,Ph para
7, mientras que en 8 la trimetilfosfina coordinada se observa en -39.4 ppm. A diferencia de
la sefial presentada para 6-8, el compuesto 9 muestra un efecto de proteccion del centro
metélico al fosforo ya que su espectro de *'P{'H} muestra una sefial en 32.8 ppm, debido a

que la fosfina se encuentra actuando como puente entre dos metales.

La representacion ORTEP de los complejos 7, 8 y 9 se muestran en las Figuras 7.2, 7.3 y
7.4. El complejo 8 cristaliza como un sistema monoclinico con grupo espacial P2,,, por su
parte los compuestos 7 y 8 cristalizaron como sistemas triclinicos con un grupo espacial P/,
cabe mencionar que en el caso de 7, éste presenta dos moléculas dentro de la celda unitaria.
Como resultado de estos estudios se muestra que los complejos 6, 7, 8 y 9 presentan
estructuras analogas. Sin embargo, se presentan algunas variaciones que pueden ser debidas
a la naturaleza de la fosfina coordinada; como el caso del valor promedio de los 4ngulos o
para las benzoquinonas coordinadas ya que los mayores valores registrados estan asociados
directamente al volumen de angulo de cono®™ de cada fosfina siguiendo la siguiente

tendencia: PPh; (29.6(4)°) = DPPE (29.5(4)°) > PPhMe; (25.9(4)°) = PMes(26.5(4)°).

Las diferencias mas importantes para estos sistemas son: en el caso del complejo 8 se
presenta una distancia de enlace Ir-Cl mas corto con 2.38 (3) A, mientras que 6 muestra una
distancia mayor en 2.45 (2) A. Respecto a 7 y 9 ambos presentan distancias promedio de
242 A. Referente a las distancias Ir-Cg(C2-C3) e Ir-Cg(C5-C6) resultan ser muy
semejantes a los complejos 6 y 8. El enlace C=O del complejo 8 es mas corto debido al
menor angulo de cono de la fosfina, finalmente el complejo 9 muestra un arreglo

centrosimetrico con una conformacion de tipo silla correspondiente al macrociclo (Ir,P4Cy).

Con base en lo anterior se realizo el célculo del porcentaje de caracter de piramide de base
cuadrada (pbc) de los diferentes derivados de fosfina sintetizados. Para esta medicion se
tomo en consideracion el parametro t. E1 100% de caracter pbc corresponde a un valor de t
= 0 por otra parte, si T = 1, corresponde a un 100% de caracter bpt.*! De acuerdo con lo

mencionado, se obtuvieron los siguientes parametros: para 6 (t = 0.04, 96%), 7 (t = 0.09,
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91%), 7A (t = 0.07, 93%), 8 (t = 0.19, 81%) y 9 (t = 0.11, 89%), concluyendo que el

caracter de pbc se incrementa al aumentar el angulo de cono de la fosfina.

Figura 7.2. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del complejo
[(PMe,Ph),Ir(2,3,5,6-7-1,4-benzoquinona)Cl] (7) con probabilidad de elipsoides 40%. (Se
omiten los atomos de hidrogeno para la mejor visualizacion). Seleccion de distancias (A) y
angulos (°) de enlace: Ir1-P1 2.305(3), Ir1-P2 2.302(2), Ir1-Cl11 2.420(3), Ir1-C2 2.250(1),
Ir1-C3 2.215(9), Ir1-C5 2.223(9), Ir1-C6 2.240(9), C2-C3 1.420(2), C1-O1 1.237(1); P1-
Ir1-P2 93.26(9), Cl1-Ir1-P1 89.68(9), Cl1-Ir1-P2 92.35(9), P2-Ir1-C2 164.0(2), P2-Ir1-C3
136.3(3).

Figura 7.3. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular [(PMe;),Ir(2,3,5,6-1-1,4-
benzoquinona)Cl] (8) con probabilidad de elipsoides 40%. (Se omiten los atomos de
hidroégeno para la mejor visualizacién). Seleccion de distancias (A) y angulos (°) de enlace:
Ir1-P1 2.323(3), Ir1-P2 2.271(3), Ir1-Cl1 2.388(3), Ir1-C2 2.194(1), Ir1-C3 2.191(9), Irl-
C5 2.230(1), Ir1-C6 2.271(9), C2-C3 1.340(1), C1-O1 1.212(1); P1-Ir1-P2 95.38(9), Cl1-
Ir1-P1 86.80(9), Cl11-Ir1-P2 89.55(9), P2-Ir1-C2 162.3(3), P2-Ir1-C3 147.9(2).
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Figura 7.4. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del [(u-(1,2-
bis(difenilfosnino)etano))Ir(2,3,5,6-x#-1,4-benzoquinona)Cl], (9) con probabilidad de
elipsoides 40%. (Se omiten los 4&tomos de hidrégeno para la mejor visualizacion). Seleccion
de distancias (A) y 4ngulos (°) de enlace: Irl-P1 2.328(9), Ir1-P2 2.326(8), Ir1-Cll
2.460(1), Ir1-C2 2.209(4), Ir1-C3 2.192(4), Ir1-C5 2.253(4), Ir1-C6 2.262(4), C2-C3
1.409(6), C1-O1 1.217(6); P1-Ir1-P2 95.41(3), Cl1-Ir1-P1 95.46(3), CI1-Ir1-P2 96.07(3),
P2-1r1-C2 95.62(1), P2-Ir1-C3 87.37(1), P2-Ir1-C5 143.70(1), P2-Ir1-C6 159.83(1).

7.2 Reactividad del complejo [kz-TpmMeZIr(Z,3,5,6-11-1,4-benzoquin0na)Cl] (1a) con
CO.

Cuando se hace reaccionar al complejo neutro 1a, bajo una atmosfera de CO a temperatura
ambiente durante 50 minutos, se observa la formacion del complejo catidnico 10-
[Ir(CO),ClLy] [x-Tpm™*1Ir(2,3-5-1,4-benzoquinona)(CO)][Ir(CO),Cl,] con rendimiento
del 71% (Esquema 7.4).

El seguimiento de la reaccion por RMN de 'H, después de cinco minutos muestra un
cambio de coloracion en la solucion que va del amarillo palido a amarillo verdoso,

observandose la presencia de una mezcla de compuestos correspondientes a la, 10-
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* en proporciones (1:1:1:1).

[Ir(CO),ClLy], v los ligantes libres, benzoquinona y Tpm™*
Asimismo, a medida que se consume la se observa la formacion de especies

policarboniladas que no fueron identificadas.

H A
! /Ir\
oC CO
/‘N", ( \
H-C '||r—/ 1atm CO N Co N co
N \z"0 ———|H-C Cr— Ol—— . o5 N\| N .  Especies
N CH,Cl, &N/I % -1,4-BQ 4 -1,4-BQ policarboniladas
0 CcoO K TpmMe2 7/ "co - TpmMe2

ol Yo

la C 10-[Ir (CO),Cl5]

Esquema 7.4. Sintesis del complejo catiénico [x*-Tpm™*Ir(2,3-#-1,4-

benzoquinona)(CO)][Ir(CO),Cl,].

El compuesto 10-[Ir(CO),Cl;] muestra una estructura analoga a la especie intermediaria

Me211(1,2-n-CoH4)CO] " en la reaccién de carbonilacion del compuesto diolefinico

[x’-Tpm
[1-Tpm™**Ir(1,2-n-C2H4),]” mencionada en la introduccion.” Es posible proponer que la
formacion del complejo 10-[Ir(CO);ClL;] transcurre mediante una reaccion de
desproporcion ~ a  partir  del  intermediario  (C)  [#*-Tpm“Ir(2,3-y-1,4-
benzoquinona)(CO)CI], este compuesto fue obtenido de manera fortuita y caracterizado
mediante difraccion de rayos X, en la Figura 7.5 se muestra la representacion ORTEP del

compuesto (C), el cual tiene una benzoquinona coordinada de forma #*:7 al centro

metalico.
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Figura 7.5. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del [«*-Tpm“**Ir(2,3-7-1,4-
benzoquinona)(CO)CI] (C) con probabilidad de elipsoides 40%. (Se omiten los atomos de
hidrégeno para la mejor visualizacion). Seleccion de distancias (A) y angulos (°) de enlace:
Ir1-N12 2.193(7), Ir1-N14 2.163(8), Ir1-C2 2.073(1), Ir1-C3 2.062(8), Ir1-Cl1 2.380(3),
Ir1-C7 1.855(8), C1-O1 1.234(2), C7-07 1.110(1); Cl1-Ir1-N12 84.93(2), CI1-Ir1-N14
85.89(2), Cl1-Ir1-C2 87.3(3), CI1-Ir1-C7 1778.3(3), N12-Ir1-N14 84.3(3), C2-Ir1-C3
40.4(4).

Una vez generado el intermediario (C), éste desproporciona inmediatamente en presencia
de CO con la eliminacion de una molécula de benzoquinona y Tpm™®%, posteriormente se
da la migracion del ion cloruro de una segunda molécula de la especie intermediaria C y la
coordinacion de otro CO como resultado del posible efecto trans para formar “in situ” la
especie anionica [Ir(CO),Cl;] . Asimismo, al darse la migracion del ion cloruro, el tercer
anillo de pirazol es coordinado al centro metalico dando paso a la formacion de la especie

cationica 10" para asi obtener el complejo dicarbonildicloroiridato(I) 10-[Ir(C0O),Cly].

La caracterizacion del complejo 10-[Ir(CO),Cl;] se llevo a cabo por espectroscopia de (IR,
RMN de 'Hy "°C y difraccién de rayos X). En el espectro de infrarrojo se observa un par
de bandas caracteristicas para los grupos carbonilo metalicos en 2042 y 1957 cm™ ', en 1648

y 1566 cm ' se muestran la bandas correspondientes a los carbonilos del ligante
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benzoquinona, estas ultimas frecuencias son muy parecidas a las observadas en el complejo

de partida 1a.

El espectro RMN de 'H de 10-[Ir(CO),Cl] (Figura 7.6), presenta las sefales
correspondientes al ligante Tpm™*> mostrando equivalencia en dos de sus tres anillos de
pirazol, cuyos metilos se observan como cuatro sefiales simples entre 2.48 y 1.30 ppm con
intensidades relativas 2:1:1:2, las sefiales de C-H de pirazol se muestran en 6.49 y 6.31 ppm
(2:1), y el C-H broche en 8.24 ppm. Los C-H olefinicos del ligante benzoquinona para este
sistema, se presentan como dos singuletes, uno en 4.89 ppm, correspondiente a los protones
H-23, este desplazamiento es el resultado del efecto de proteccion por parte del centro
metéalico al coordinarse 7”7, fendmeno previamente observado en 1a. En 6.56 ppm se
muestra el otro singulete correspondiente a los protones H-5,6 presentando un

desplazamiento analogo al de la 1,4-benzoquinona libre.

En el espectro de RMN de *C{'H} (Figura 7.7), el ligante Tpm“** presenta un patron de
sefiales semejante al observado por RMN de 'H. Las sefiales correspondientes a los
carbonos olefinicos del ligante benzoquinona se observan en 28.2 y 138.6 ppm etiquetados
para los carbonos C-2,3 y C-5,6 respectivamente. El carbonilo metédlico se observa a

frecuencias altas en 198.2 ppm.
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Figura 7.7. Espectro de RMN de '*C {!H} para el complejo 10-[Ir(C0O),Cl,] a 75 MHz en (CD,),CO.
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La estructura molecular de 10-[Ir(CO),Cl,] se confirmé mediante el estudio de difraccion
de rayos X (Figura 7.8). Esta molécula cristalizé en un sistema monoclinico con grupo
espacial P2;,. Dicha estructura presenta una geometria de tipo bipirdmide trigonal

distorsionada; el ligante Tpm™**

muestra una coordinacion de tipo facial. En las posiciones
apicales se encuentran dispuestos C70 y N12, presentando un angulo de enlace N12-Ir1-C7
de 171.79(17)°. Respecto del ligante benzoquinona, éste se encuentra posicionado en el
plano ecuatorial con distancias de enlaces promedio Ir-C de 2.117 A. Como era de
esperarse, para C2-C3 se obtuvo la distancia de enlace mayor con un valor de 1.470(6) A,
registrandose para el enlace no coordinado al centro metalico C5-C6 una distancia de

1.331(7) A.

Figura 7.8. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del [«’-Tpm™Ir(2,3-5-1,4-
benzoquinona)(CO)][Ir(CO),Cl,] (10-[Ir(CO),ClL;]) con probabilidad de elipsoides 40%.
(Se omiten los atomos de hidrégeno para la mejor visualizacion). Seleccion de distancias
(A) y 4ngulos (°) de enlace: Ir1-N12 2.184(4), Ir1-N14 2.142(3), Ir1-N16 2.147(3), Ir1-C2
2.114(4), Ir1-C3 2.121(4), Ir1-C7 1.843(5), C1-O1 1.224(6), C7-O7 1.141(7), Ir2-C26
1.819(6), Ir2-Cl1 1.224(6); N12-Ir1-N14 82.75(1), N12-Ir1-N16 82.35(1), N14-Ir1-N16
85.69(1), N12-Ir1-C2 92.32(1), N12-Ir1-C3 93.87(1), N14-Ir1-C2 116.28(1), Cl1-Ir2-C26
91.7(2), C12-1r2-C26 178.4(2).
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7.3 Reactividad del complejo [kz-TpmMeZIr(2,3,5,6-q-1,4-benzoquinona)Cl] (1a) con
HBF..

Cuando se hacer reaccionar el complejo 1a con un equivalente de acido tetrafluoroboérico
en CH,Cl,, se genera una mezcla de compuestos correspondientes a las especies 11-BFy4
[«*-Tpm“*Ir(2-6-y-semiquinona)CI|[BF,] vy  12-[BFy,  [«*-Tpm“*Ir(1-6-5-
hidroquinona)Cl][BF4], (Esquema 7.5).

y TBR, - ][BFL,
|
N A FC/\N OH
H—C r—A  HBF4Et,0 N N O  HBFsEt,0 N |
N CH,Cl, N—Ilr— CH.Cl, N_lerO
0
OH O
1a 11-BF, 12-[BF,),

Esquema 7.5. Reactividad del complejo 1a con HBF,, sintesis de especies semi- €

hidroquinona.

Con base en este resultado y con el proposito de aislar el complejo 11, se decidio llevar a
cabo un seguimiento de reaccion por RMN de 'H en (CD;);CO a partir de 1a, variando las

concentraciones del acido tetrafluoroborico (48% en H,0).

Al adicionar 0.25 equivalentes de HBF4 a 1a (Figura 7.9) se observa la formacion
inmediata de la especie SQ 11-BF4 y la permanencia del complejo BQ ahora con un
desplazamiento en 4.70 ppm, cabe mencionar que esta sefial se recorre gradualmente con la
adicion secuencial del 4cido. A partir de la adicion de 1.00 equivalente de HBF4, se observa

una sefial en 5.47 ppm que corresponde a los protones de la especie HQ 12-[BF4].».
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Figura 7.9. Valoracion de 1a con HBF, (48% en H,O); Espectros de RMN de "Hen
(CD3),CO.

Con base en estos resultados, en ningtin de los casos se observa al complejo 11-BF4 como
unico compuesto, sino como una especie intermediaria entre la benzoquinona y la
hidroquinona. Sin embargo cuando se adicionan 0.75 equivalentes, el complejo 11-BFy4 se
observa en mayor proporciéon. Tomando en consideracion este estudio se llevo a cabo la
reacciébn a escala preparativa utilizando 0.75 equivalentes de HBF4-Et,0O, en estas
condiciones se logré obtener a 11-BF,4 en mayor proporcion dentro de la mezcla de 1a y 12-

[BF4]2

En el espectro de RMN de 'H de la mezcla de reaccion se observan las sefales
caracteristicas para el ligante Tpm™* coordinado x*, analogas a las observadas para el
compuesto 1a. El anillo de la semiquinona (SQ) se presenta como un par de senales dobles
en 6.11 y 4.39 ppm, con una constante de acoplamiento *Ji.iz = 6 Hz correspondientes a los
C-H. Los desplazamientos quimicos de este sistema, se compararon con especies

semejantes del tipo semiquinona como es el caso del complejo [Cp*Ir(;’-semiquinona)]”
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reportado por Bras y colaboradores,™ el cual muestra un par de sefiales dobles con
diferencia de desplazamientos de 0.80 ppm. En el mismo contexto Oh y colaboradores*
reportan un complejo de manganeso [Mn(CO);(7°-semiquinona)] en donde los cuatro
protones del anillo son equivalentes. Con base en estos resultados se puede deducir la fuerte
contribucién estérica que ocasiona el ligante Tpm"“* reflejandose en la presencia de dos

sefiales con ambientes quimicos diferentes para el ligante SQ.

En el espectro de RMN de C se observan los C-H del ligante SQ en 82.7 ppm con
constantes de acoplamiento de ('Je.y = 180 Hz) y 61.7 ppm ('Je.y = 178 Hz), asimismo las
sefiales en 176.4 ppm y 152.4 ppm se asignan al carbono carbonilico y al carbono

cuaternario base del grupo hidroxilo (OH).

Finalmente, es posible deducir que la especie 11-BF4 no es favorecida debido al equilibrio
involucrado para su formacidon ya que éste esta desplazado particularmente a la especie

dicationica hidroquinona 12-[BF4],.

Cabe mencionar que cuando se hace reaccionar 1a en presencia de dos equivalentes de
acido HBF,, se observa la formacion de la especie 12-[BF4], con rendimiento del 83%. En
el espectro de infrarrojo se muestra una banda en 3561 cm ™' correspondiente a la vibracion
del enlace O-H, respecto al grupo funcional C-O este presenta vibraciones en 1062 y 1032
cm’ respectivamente. Por ultimo la banda caracteristica para el grupo B-F se observa en

1049 ¢cm .

A partir del estudio por RMN de 'H de 12-[BF;], en (CD;OD), no fue posible observar la
sefial correspondiente a los grupos OH, sin embargo, los protones aromaticos de la
hidroquinona se muestran en 5.39 ppm, cuyo desplazamiento es menor si se compara con
los sistemas analogos reportados por Kim y Bras®*** debiéndose a la naturaleza de los
ligantes coordinados. En el espectro de RMN de "*C los carbonos aromaticos se observan
en 74.6 ppm con una constante de acoplamiento C-H de 'Je.y = 179 Hz, y los carbonos
base de OH se asignaron en 152.1 ppm. Cabe mencionar el ligante Tpm"“** presenta un

patrén de senales correspondiente a la simetria C.
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7.4  Reactividad de complejos del tipo [x -TpmMezlr(l,S-i]-Z-R-lA-

benzoquinona)]|[BF,] con acidos.

Se ha observado que especies del tipo metalaciclohexadienonas, reaccionan con acidos
como HBF,4, CF;COOH y/o CF3SOsH para formar especies de tipo metalabenceno.®® En
base a los antecedentes se probo la reactividad de los complejos 3a-BF, y 3d-BF4 con este
tipo de acidos, con la intencién de formar especies metélicas de tipo iridafenol (Esquema

7.6).

“IBF “1[SO4CF
'T' 4 'TI [ 3 3]2
R ]
N NN CF,SO4H N N N
e 4
// co CH,Cl,, 25 °C O “co
-HBF,
d) R=tBu
3a,d-BF, 13a,d-[SO4CF3),

Esquema 7.6. Sintesis de iridafenoles 13a-[SO;CF3;], y 13d-[SO;CF3),.

Cuando se hace reaccionar al complejo 3a-BF4 con 10 equivalentes del acido CF;SOsH en
CH,Cl, durante 24 horas se genera el complejo 13a-[SO3;CF3;],. Mediante el seguimiento
de la reaccion en CDsCO por RMN de 'H, se adicionaron gradualmente de 10 en 10
equivalentes del CF;SO3H, a partir de la primera adicion, se observa una mezcla de
productos correspondientes a las especies 3a-BF4 y 13a-[SO;CF3], en relacion 1:4,
respectivamente. La adicion total fue de 80 equivalentes para alcanzar una relacion 1:9, sin
embargo, no fue posible completar la formacion del compuesto 13a-[SO;CFj3],, debiéndose

probablemente a la reactividad de la acetona con el medio fuertemente 4cido.

Por tanto, a niveles preparativos, se llevd a cabo la reaccion a partir de una suspension del
complejo 3a-BF4 en THF, con la adicion posterior de 10 equivalentes de acido CF;SOsH a

temperatura ambiente durante 30 minutos, dando paso a la formacion del iridafenol 13a-
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[SO;CF3], [x*-Tpm™**Ir(1,5-y-CH=CH-C(OH)=CH-CH=)CO][SO3CF;],, con

rendimiento del 70%.

Este compuesto fue caracterizado mediante infrarrojo, RMN de 'H y "*C. En el espectro de
IR, la banda caracteristica de carbonilo metalico se muestra en 2085 cmfl, respecto del
iridafenol la banda de vibracion del enlace C-OH se muestra 1255 cm ' y el grupo
funcional O-H en 3420 cm ™' y la banda de vibracion correspondiente al anion triflato S=O

se observa en 1307 y 1166 cm ™.

2 mantiene

En el espectro de RMN de 'H, se observa que el ligante auxiliar Tpm™®
desplazamientos quimicos muy cercanos a los observados para 3a-BFy; para el fragmento
iridafenol, se observa en 13.65 ppm la senal derivada del grupo OH, y los protones H-2,6 y
H-3,5 se observan desplazados a frecuencias altas en 11.02 y 7.79 ppm, respectivamente.
Este efecto fue posible observarlo en el espectro de RMN de C{'H}, ya que C-2.6 se
localizan en 177.4 ppm, los carbonos C-3,5 se observan en 132.2 ppm y el carbono base de
OH se observa en 155.0 ppm. Con base en las propiedades estructurales que presenta el
compuesto 13a-[SO3CF3]; no es posible hacer una comparacion directa con complejos
reportados por Bleeke® ya que en dichos iridafenoles el grupo hidroxilo se encuentra en

posicidén orto al metal, sin embargo para éste compuesto el estudio espectroscopico

confirma la aromaticidad del metalaciclo.

Con la finalidad de confirmar si el efecto estérico y/o la sustitucion en el anillo favorece la
formacion del iridafenol, se hizo reaccionar a la iridaciclohexadienona sustituida con ‘Bu,
3d-BF, [<*-Tpm™Ir(1,6-7-(CH=C('Bu)-C(0)-CH=CH-)CO)][BE4] en diclorometano, con
acidos del tipo CF3SOs;H y CF;COOH. La adicion de un solo equivalente del acido triflico
genera al iridafenol en cuestion, sin embargo para asegurar el intercambio completo del
anion, fue necesario adicionar dos equivalentes del acido, obteniendo asi el complejo 13d-
[SO:CF3]; [«-Tpm™**Ir(1,5-y-CH=C(‘Bu)-C(OH)=CH-CH=)(CO)][SO:CF3],. Por otra
parte, se realizo una prueba exploratoria para la protonacién del complejo 3d-BFy [«-
Tpm"“**Ir(1,6-7-(CH=C('Bu)-C(0)-CH=CH)CO)][BF4] mostrando que en presencia de un
exceso del acido trifluoroacetico de 70 equivalentes aproximadamente, es posible obtener la
especie 13d-[CF3CO,], [#*-Tpm™**Ir(1,5-y-CH=C(‘Bu)-C(OH)=CH-
CH=)(CO)][CF;CO]>.
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Existen reportes en la bibliografia sobre la formacion de especies analogas para este
sistema, las cuales se sintetizan a partir de reacciones en las que se involucran diversas
activaciones de enlaces C-H y C=C, con la particularidad de que, en su mayoria, dichas

. L . 1 58h,i,82
especies se encuentran muy sustituidas a lo largo del metalaciclo.”™"

De la misma forma, los iridafenoles reportados por Bleeke® presentan la sustituciéon del
anillo en dos posiciones (2,4). Al realizar la comparacion entre los reportes antes
mencionados, y los resultados experimentales obtenidos se podria proponer que la
sustitucion del anillo predispone una deslocalizacion del enlace mas eficiente, generando la
especie aromatica como es el caso de la formacion del complejo 13d-[SO;CFs], [«'-

Tpm™*Ir(1,5-7*-CH=C(‘Bu)-C(OH)=CH-CH=)(CO)][SO5CF;].




8 Resultados y discusion de

complejos de
Ir-neterociclopentadienona




Resultados y discusion

8 Resultados y discusion de complejos de Ir-heterociclopentendiona.
8.1 Sintesis de complejos del tipo [«*-Tpm™¢1r(3,4-y-alquenilo)(1,2-y-coe)Cl].

En este trabajo Doctoral, se planted el estudio de la reactividad de ligantes de tipo
heterociclopentendionas particularmente con la p-NO,-fenilmaleimda y anhidrido maleico
con el complejo dimérico de iridio, utilizado cominmente como material de partida en
nuestro grupo de investigacion, asi como el ligante espectador Tpm™*, intentando generar
complejos analogos a los ya reportados para la 1,4-benzoquinona. Hay que resaltar que al
comienzo de este trabajo, no se encontraron publicaciones u otros estudios que reportaran

compuestos que contengan sistemas con el centro metélico de iridio.

8.1.1 Sintesis y caracterizacién del complejo neutro de Ir(l) [x*-Tpm™M®1r(3,4-y-p-
NO,-fenil-maleimida)(1,2-x-coe)Cl] (14).

Cuando se hace reaccionar al dimero de iridio [Ir(u-Cl)(coe);]» en CH,Cl, con dos
equivalentes de la p-NO,-fenil-maleimida con posterior adicion de dos equivalentes del

M2, se obtiene el complejo neutro [w2-Tpm™M#1r(3,4-4-p-NO,-fenil-

ligante Tpm
maleimida)(1,2-x-coe)Cl] (14) como un so6lido amarillo palido, con rendimiento del 89%

(Esquema 8.1).

1f§@ /NWQQ

\_/N/Ir

[Ir (#-Cl)(coe)a]>
CH.Cl,
2. TpmMe2

14

Esquema 8.1. Sintesis del complejo [x*-Tpm™**Ir(3,4-5-p-NO,-fenilmaleimida)(1,2-%-
coe)Cl] (14).
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En el espectro de IR de 14 se observan las bandas de vibracion caracteristicas para los

grupos carbonilos (CO) de la maleimida en 1680 cm ™' y los grupos C-H en 2927 cm .

Asimismo, en el espectro de RMN de 'H se muestra al ligante Tpm“** con un patron de
sefiales anadlogo al que se reporta para el complejo 1a (apartado 6): los CHsp, presentan
intensidades 2:2:1:1 y los CH,, una relacion 2:1, indicando una simetria de tipo Cs con una

coordinacién bidentada de tipo «°.

Respecto al ligante maleimida, aparece una sefial ancha en 3.76 ppm correspondiente al
fragmento alquenilico, este desplazamiento es semejante en compuestos analogos derivados

6483 mostrando un claro efecto de proteccion ejercido por el centro metalico, ya

de paladio,
que los protones olefinicos de la maleimida sin coordinar, aparecen en las cercanias de 7.30
ppm. El segmento aromatico se muestra como dos sefiales dobles en 8.12 y 7.69 ppm con
constantes de acoplamiento 3 Jan=9 Hz correspondientes a CHy, y CH,, respectivamente. A
frecuencias bajas se asignaron tres sefiales correspondientes al ligante cicloocteno: la que se

aparece en 3.28 ppm corresponde a los protones olefinicos y en 1.73 y 1.17 ppm se

observan el resto de los protones metilénicos.

La asignacion de los atomos de carbono se realizd con la ayuda del experimento en dos
dimensiones de correlacion heteronuclear a corto alcance (HETCOR). En 182.2 ppm se
encuentra la sefial correspondiente a los grupos CO del ligante p-NO,-fenil-maleimida, los
carbonos aromadticos se observan en 128.3 y 123.7 ppm etiquetados como Ca y Cb,
respectivamente, a frecuencias mas bajas en 65.2 ppm se muestra una seflal ancha que se
corresponde a los carbonos olefinicos del fragmento maleimida. Respecto del ligante
cicloocteno, éste se muestra a frecuencias bajas, asignandose en 11.4 ppm a la seial
derivada de los carbonos olefinicos, en 28.9, 27.4 y 26.4 ppm se observan tres sefiales
asignadas a las carbonos metilénicos. Finalmente el ligante Tpm™** conserva el patron de

desplazamientos analogo al observado en la.

La estructura del complejo 14 se confirm6 a partir del estudio de difraccion de rayos X, la
molécula cristalizd con tres moléculas de cloroformo en la unidad asimétrica. Este
compuesto cristaliza como sistema triclinico con grupo espacial P/ de geometria

bipiramide trigonal distorsionada. En la estructura ORTEP (Figura 8.1) se puede observar
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como los atomos Cl1 y C14-C15 (correspondientes al cicloocteno) se encuentran dispuestos
en las posiciones axiales con una distancia de enlace Ir1-Cl1 de 2.394(3) A por su parte los
enlaces Ir-C14 e Ir-C15 muestran una distancia promedio de 2.202(1) A; presentando un

angulo de enlace Cl1-Ir1-(C14-C15) de 173.92°.

El ligante Tpm™** exhibe una coordinacién bidentada #* con distancias de enlace promedio
Ir-N de 2.2 A, el ligante p-NO,-fenilmaleimida presenta distancias de enlace Ir-C3 e Ir-C4
promedio de 2.08(1) A, encontrandose situados en las posiciones ecuatoriales. Asimismo es
posible observar como el ligante maleimida, al estar en una de las posiciones ecuatoriales,
presenta una interaccion mas efectiva, reflejada en una menor distancia Ir-C y con una

mayor distancia en enlace C=C comparada con lo observado para el ligante cicloocteno.

Figura 8.1. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del [«*-Tpm™*Ir(3,4-5-p-NO,-
fenil-maleimida)(1,2-#-coe)Cl] (14) con probabilidad de elipsoides del 40%. (Se omiten los
atomos de hidrégeno y las moléculas de CHCl; para la mejor visualizacion). Seleccion de
distancias (A) y angulos (°) de enlace: Ir1-Cll 2.394(3), Ir1-N22 2.170(7), Ir1-N24
2.228(9), Ir1-C3 2.068(1), Ir1-C4 2.093(1), Ir1-C14 2.211(1), Ir1-C15 2.194(1), C3-C4
1.453(2), C14-C15 1.406(2); CI1-Ir1-N22 82.8(2), Cl1-Ir1-N24 80.5(2), Cl1-Ir1-C3
88.8(3), Cl1-Ir1-C14 160.2(4), C3-Ir1-C4 40.9(5), C14-Ir1-C15 37.2(5).
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Del analisis de la celda cristalina se pueden observar un conjunto de interacciones
intermoleculares e intramoleculares (Figura 8.2), las cuales se encuentran reportadas en la
Tabla 8.1, destacando la interaccion intermolecular que se da a lo largo del eje ¢, entre el C-
H broche del Tpm™** y el oxigeno del grupo nitro en la maleimida CH36---09a con una
distancia de 2.58 A, asi como una distancia C36--09a de 3.339(17) A, la cual es cercana a
la suma de los radios de van der Waals (3.22 A) y un 4ngulo de 156° (C36-H36----:09a). De
igual forma es posible observar un arreglo dimérico derivado de la interaccion CH27----Cl1

con una distancia de 2.74 A y una angulo de 169°.

Tabla 8.1. Parametros geométricos asociados a interacciones C-H inter- e intramoleculares

para el complejo 14 [kK*-Tpm"**Ir(3,4-7-p-NO,-fenil-maleimida)(1,2-7-coe)Cl].

Donador-Aceptor D-H/(A) H--A/(A) D--A/(A) D-H--A/(°)
C15-H15---N25 1.000 2.450 3.322(12) 146
C27-H27---C11" 0.950 2.740 3.675(12) 169
C36-H36-09a" 1.000 2.580 3.339(17) 156
C50-H50a---O5™ 1.000 2.190 3.134(17) 156
C51-H51a--02 1.000 2.210 3.19(2) 164
C52-H52a--Cl1 1.000 2.640 3.469(17) 140

Codigos de simetria: (i) —x, —y+1, —z; (i) x-1, y, z+1; (iil) x, y, z+1.
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8.1.2 Sintesis del complejo neutro de Ir(l) [«*-Tpm™®Ir(3,4-y-anhidrido maleico)(1,2-
n-coe)Cl] (15).

La sintesis del complejo [k*-Tpm“¢?Ir(3,4-y-anhidrido maleico)(1,2-5-coe)CI] 15, se
lleva a cabo en presencia de anhidrido maleico y el dimero de iridio, dicha reactividad es

similar a la observada para la formacion de 14, con rendimiento del 90%. (Esquema 8.2).

090 NG o
1. H— 1=\ ,
i C&N/llr \
[Ir(u-Cl)(coe)], > N ( o
CH,Cl,
2. TpmMe2

15

Esquema 8.2. Sintesis del complejo neutro [x*-Tpm"***Ir(3,4--anhidrido maleico)(1,2-#-
coe)Cl] (15).

El compuesto 15 fue caracterizado por IR, RMN de 'Hy ">C (ver parte experimental). De
los datos espectroscopicos obtenidos se puede deducir en general que los patrones de
desplazamientos quimicos son semejantes a los que presenta 14, mostrando cambios poco
significativos. Sin embargo es importante mencionar que el estudio espectroscopico por
RMN se realizé en dimetilformamida-d; debido a la baja solubilidad que presenta 15. El
estudio de difraccion de rayos X de monocristal de 15, muestra un sistema monoclinico con
grupo espacial P2,/c y una geometria de tipo bipiramide trigonal distorsionada (Figura 8.3);
en este sistema fue posible observar que tanto los fragmentos olefinicos como el ligante
Tpm™* se encuentran dispuestos de forma analoga al complejo 14 con distancias y angulos
de enlace semejantes, excepto por la distancia de enlace C3-C4 de 1.490(2) A, que es

significativamente que la correspondiente al complejo 14.
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Figura 8.3. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del [«*-Tpm™®Ir(3,4-5-
anhidrido maleico)(1,2-7-coe)Cl] (15) con probabilidad de elipsoides del 45%. (Se omiten
los 4tomos de hidrogeno y molécula de CHCI; para la mejor visualizacion). Seleccion de
distancias (A) y 4ngulos (°) de enlace: Ir1-Cll 2.384(5), Ir1-N22 2.145(1), Ir1-N24
2.197(1), Ir1-C3 2.104(2), Ir1-C4 2.060(2), Ir1-C6 2.162(2), Ir1-C7 2.188(2), C3-C4
1.490(2), C6-C7 1.370(3); CI1-Ir1-N22 82.9(3), Cl1-Ir1-N24 80.4(3), Cl1-Ir1-C3 88.6(4),
Cl1-Ir1-C6 161.3(5), C3-Ir1-C4 42.0(6), C7-Ir1-C7 36.7(7).

8.2. Sintesis de complejos catiénicos de Ir(I11) del tipo [x*-Tpm™“*Ir(2,5-y-(C=C-C(O)-
E-))(CO)][BF4] (E = N-CgH4NO, (16-BF,), E = O (17-BFJ)).

8.2.1 Sintesis y caracterizacion de Complejo [¥*-Tpm™M®Ir(2,5-5-(C=C-C(O)-

Cuando se hace reaccionar al complejo 14 en CH,Cl, con un equivalente de Ag[BF,], se
observa la formacion de la especie cationica de Ir(III) [x3-TpmMezlr(2,5-;7-(C:C-C(O)-
N(CsH4NO)-))(CO)][BF4] 16-BF4 con rendimiento del 89% (Esquema 8.3). La formacion
de esta especie lleva consigo un proceso de descarbonilacion derivado del fragmento pirrol-

. , . ., . ., . Me2 .
2,5-diona, asi como una modificacion en la coordinacion del ligante Tpm™“ que cambia de
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2 . . . .
x> a k’, como se puede observar dicho proceso es semejante al descrito en el capitulo I para

las benzoquinonas.

H " 1BF,

c
/‘N i /Q/NOZ ()\
H—C N AgBF NNON
" ~r |
k'\' \ o CH.Cl, I~
N S/& N CO
oHa :D\NOZ

Hb

:

14 16-BF,

Esquema 8.3. Sintesis del complejo cationico [K3—TpmMezlr(2,5—17—(C=C—C(O)—
N(C¢H4NO,)-))(CO)][BF4] (16-BF4).

En el espectro de IR de 16-BF4, se registra en 2077 cm™ ' la banda caracteristica del grupo
carbonilo metalico, y en 1697 cm™' la banda correspondiente al carbonilo de la iridapirrol-

3-ona. La banda de vibracion en 1055 cm ' se asigna al enlace B-F del anidn [BF4] .

En el espectro de RMN de 'H se puede observar a frecuencias altas, un par de sefiales
dobles en 8.32 y 6.76 ppm con una constante de acoplamiento de *Jiy = 9 Hz,
correspondientes a los protones olefinicos de las posiciones 5 y 4 respectivamente, para el
caso de HS, éste fue asignado mediante experimentos noe con los metilos de pirazol. El
fragmento aromatico de la iripidarrol-3-ona se muestra con dos sefales dobles una en 7.86
ppm correspondiente a H, y otra en 7.13 ppm para H,. En cuanto al ligante Tpm™'**, la sefial
asignada al C-H broche se presenta en 8.36 ppm, los CH,,, y CHsp, reflejan la pérdida de

simetria, ya que presentan sefiales independientes para cada uno de ellos.

Con base en los resultados por RMN de "’C, se confirma la presencia del carbonilo
metalico mediante la sefal en 182.1 ppm. Las sefiales correspondientes al iridaciclo fueron
asignadas de la siguiente forma: los carbonos C4 y C5 se presentan en 140.3 y 132.4 ppm,
el carbonilo del anillo se observa en 156.5 ppm y finalmente el fragmento aromatico se

muestra en 127.7 y 124.4 ppm correspondiente a los carbonos C, y C;, respectivamente. Por
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su parte el ligante Tpm"“

muestra la asimetria respectiva, haciéndose evidente por la
presencia de seis sefiales correspondientes a los carbonos cuaternarios de pirazol y a los

CHsp,.
8.2.2 Sintesis del complejo [x*-Tpm™“¥Ir(2,5-y-(C=C-C(0)-O-))(CO)][BF.] 17-BF..

Cuando se hace reaccionar el complejo dimérico [Ir(u-Cl)(coe),]> con anhidrido maleico y
TpmM62 en CH,Cl,, con la posterior adicion de la sal Ag[BF,], se observa la formacion del
complejo cationico  [3-TpmMeIr(2,5-5-(C=C-C(O)-0-))(CO)][BFs] 17-BF; con un
rendimiento del 89% (Esquema 8.4). Es importante mencionar que la sintesis de este
complejo se puede llevar a cabo a partir de 15 con la adicion equimolar de Ag[BF4], con

rendimientos cualitativos debido a la baja solubilidad.

H T IBF,

C O
" ()\ H—C/‘N//"Ilr/i\ Oé
CH,CI N AgBF N
[Ir(u-Cl)(coe) 1, 2 \' ~— KE ;l/& o

Ir
2. TpmMe (')\

O

17-BF, 15

Esquema 8.4. Sintesis del complejo catiénico [x’-Tpm“**Ir(2,5-7-(C=C-C(O)-
0))(CO)][BF4] (17-BFa).

El complejo 17 fue caracterizado por IR, RMN de 'H, en este caso nuevamente se presenta

una analogia estructural al compararse con el complejo 16-BF,.

Con base en los datos obtenidos en el estudio espectroscopico detallado para estos sistemas.
Podemos comentar sobre la posible ruta mecanistica que conlleva a la generacion de los

complejos 16-BF, y 17-BF,.
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Inicialmente se propone la generacion de una vacante de coordinacion promovida por la
adicion de la sal de plata con la abstraccion del ion cloruro, la cual es ocupada
inmediatamente por uno de los anillo de pirazol, dando paso a una saturacion estérica
momentanea. Esto a su vez causa la salida del ligante cicloocteno obteniendo una especie
reactiva de 16 electrones.

A continuacidon la especie intermedia de 16 electrones sufre una reaccion de adicion
oxidativa produciendo la descarbonilacion y formacion de la iridapirrolona o iridafuranona

(Esquema 8.5).
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Esquema 8.5. Posible ruta mecanistica de descabonilacion para la maleimida o anhidrido

maleico coordinado.

Dentro de los reportes de la literatura, se puede encontrar la formacion de iridaciclos de

cinco miembros, a partir de series de reacciones, produciendo acoplamientos y activaciones
4 , . .. . ..

de en laces C-H y C-C,* en este caso la sintesis de la iridapirrolona o iridafuranona se

produce de forma sencilla y en un solo paso de reaccion.




Resultados y discusion

8.3 Reactividad de complejos del tipo [x*-Tpm™“¢Ir(3,4-y-alquenilo)(1,2-5-coe)Cl]

frente alquinos.

8.3.1 Sintesis y caracterizacion del complejo  [k*-Tpm™M®Ir(3,4-5-p-NO,-
fenilmaleimida)(3,4-5-3-hexino)Cl] (18).

Cuando se hace reaccionar al complejo 14 [1*-Tpm™**Ir(3,4-5-p-NO,-fenil-maleimida)(1,2-
n-coe)Cl] en CH,Cl, con un equivalente del 3-hexino, se observa la formacion del complejo
18 [K*-Tpm™MeIr(3,4-5-p-NO,-fenil-maleimida)(3,4-5-3-hexino)Cl] como un sélido café

en un rendimiento del 83% (Esquema 8.6).

14 18

Esquema 8.6. Sintesis del complejo neutro [k*-Tpm"**Ir(3,4-7-p-NO,-fenilmaleimida)(3,4-
n-3-hexino)Cl] (18).

En el estudio espectroscopico de IR de 18, se observa la presencia de la banda
correspondiente a la vibracién del enlace CO en 1680 cm ', banda semejante a la observada

en 14, asi como la banda caracteristica de vibracion C=C en 1997 em .

Sin embargo, en solucion, se observa la presencia de dos posibles isomeros
conformacionales. En el espectro de RMN de 'H, se observa la presencia de dos conjuntos
de sefiales con una relacion 1:1, las sefiales correspondientes al ligante Tpm"* se observan
duplicadas indicando ambientes quimicos muy semejantes entre si, caracteristicos para una

. ., . 2 , . .
coordinacion de tipo x°, ya que tanto los CH,, asi como los CHjp, presentan intensidades
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relativas de 2:1 y 2:2:1:1 respectivamente. El ligante hexino coordinado se observa como
un par de sefales multiples en un rango de 2.19 - 2.39 ppm correspondientes a los grupos
metilenos; con respecto a los grupos metilos se muestran como dos sefiales triples en 1.02 y
0.72 ppm en ambos isomeros los desplazamientos quimicos son semejantes. Por otra parte,
el ligante maleimida, presenta la mayor diferencia en ambientes quimicos, observandose
dos sefiales simples en 5.51 y 2.63 ppm para el fragmento olefinico; por su parte el
segmento aromatico se muestra como cuatro sefiales dobles correspondientes a H, y H, en
un rango de 8.17 a 7.60 ppm. En el espectro de RMN de “C{'H}, se presenté el mismo
fenomeno observado en RMN de 'H, ya que nuevamente el Tpm™** se muestra como dos
conjuntos de sefiales derivadas de dos especies diferentes, pero en ambos casos
caracteristicos de una coordinacion . El ligante alquino se observa de igual forma con dos
conjuntos de sefiales, asignandose de la siguiente forma: en 128.1 y 123.5 ppm se muestran
las sefiales correspondientes a los carbonos alquinilicos, los carbonos metilénicos se
observan en 68.6 y 68.3 ppm, y en 16.3 y 13.2 ppm se presentan los carbonos de metilo.
Finalmente, el ligante maleimida presenta dos sefiales derivadas de los CH olefinicos en
16.3 y 13.2 ppm, mostrandose mas protegidos que en el caso de 14, cabe hacer mencion
que la diferencia en desplazamientos quimicos de RMN de ">C, es menor comparada con lo

observado mediante RMN de 'H.

Con base los resultados obtenidos, se puede argumentar que 18 presenta en solucion y a
temperatura ambiente dos isomeros conformacionales (Figura 8.4), los cuales no fueron
identificados inequivocamente; sin embargo es posible atribuir este efecto a la
fluxionalidad de los ligantes hexino y Tpm™**, que deriva en el mejor arreglo del ligante

maleimida en disposicion.

0 @NOZ KN
L e N, TR
r
\
=

H-C A H—C =N~ )
EN/' o — \/N/I/r N NO,
conférmero A conférmero B
syn-syn syn-anti

Figura 8.4. Posibles isomeros conformacionales en equilibrio para el complejo 18.
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El estudio de difraccion de rayos X de monocristal del complejo 18 (Figura 8.5), muestra
un sistema ortorrombico con grupo espacial Pbca. Este compuesto presenta una
conformaciéon andloga a la observada para 14, con una geometria de pirdmide trigonal

2 coordinado de forma bidentada x° con

distorsionada encontrando al ligante Tpm™*
distancias de enlace promedio Ir-N de 2.19 A, el ligante maleimida se encuentra coordinado
n” al centro metéalico con distancias de enlace Ir-C3 e Ir-C4 de 2.086(2) y 2.100(2) A,
respectivamente, en una orientacion paralela al enlace Ir-Cl. El 3-hexino por si parte,
presenta una coordinacién 7* al centro metalico ocupando una de las posiciones axiales;

con distancias de enlace promedio Ir-C14 e Ir-C15 de 2.17 A.

Figura 8.5. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del [x*-Tpm"**Ir(3,4--p-NO,-
fenil-maleimida)(3,4-#-3-hexino)Cl] (18) con probabilidad de elipsoides del 45%. (Se
omiten los dtomos de hidrégeno y molécula de CHCI; para la mejor visualizacion).
Seleccion de distancias (A) y 4ngulos (°) de enlace: Ir1-Cl1 2.380(4), Ir1-N22 2.191(1),
Ir1-N24 2.192(1), Ir1-C3 2.086(2), Ir1-C4 2.100(2), Ir1-C14 2.189(1), Ir1-C15 2.158(4),
C3-C4 1.420(3), C14-C15 1.230(3); Cl1-Ir1-N22 83.8(3), Cl1-Ir1-N24 83.4(4), Cl11-Ir1-C3
96.5(5), Cl1-Ir1-C14 165.1(5), C3-Ir1-C4 39.7(7), C14-Ir1-C15 32.8(7).
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De acuerdo con lo anterior, en el estado sélido solo se observo al isdbmero syn-syn. Por lo
que la muestra cristalina fue disuelta en CDCls, observandose por RMN de 'H la presencia

de la mezcla de isémeros conformacionales mostradas en la Figura 8.4.

8.3.2 Sintesis y caracterizacion del complejo [x*-Tpm™*Ir(3,4-y-anhidrido
maleico)(3,4-n-3-hexino)Cl] (19).

Cuando se hace reaccionar 15 [k*-Tpm™¢?Ir(3,4-y-anhidrido maleico)(1,2-y-coe)Cl] en
CH,Cl; con el 3-hexino, se observa la formacién del complejo 19 [lcz-TpmMezlr(3,4-n-
anhidrido maleico)(3,4-x-3-hexino)ClI] con rendimientos cualitativos. Sin embargo si esta
reaccion se lleva a cabo in-situ partiendo del dimero de iridio por el método descrito para la
sintesis de 15 y la adicion del 3-hexino se obtiene 19 con un rendimiento del 72%

(Esquema 8.7).

0 0=C~=0
? o 1.7 \_
— /‘N/’: |/\ O /an, v
—_— ‘

H—C 3-hexino 0 CH.CI
H A\ <222 [ir(u-Cl)(coe),],

Iy -
NN Ir
KN l/ o CH2C|2 C&_/N/ \ ) 2. TpmMEZ
N N //\ 3. 3-Hexino
15 19

Esquema 8.7. Sintesis del complejo neutro [x*-Tpm"“**Ir(3,4-7-anhidrido maleico)(3,4-7-3-
hexino)CI] (19).

El complejo 19 fue caracterizado por IR, RMN de 'H y "°C. En el espectro de RMN de 'H,
el ligante Tpm"** muestra las sefiales caracteristicas de una coordinacion de tipo %, donde
el CH broche se observa en 7.55 ppm, y los CH de pirazol en 6.26 y 5.85 ppm con
intensidades 2:1; a frecuencias menores entre 2.87 y 1.43 ppm se exhiben cuatro sefiales

correspondientes a los respectivos CHsp,,. A diferencia del resultado obtenidos por RMN del

'

| 107



Resultados y discusion

complejo 18, aqui solo se observa la presencia de un solo compuesto, mostrando en 4.43
ppm la sefial simple correspondiente a los CH olefinicos del anhidrido maleico, el 3-hexino
coordinado muestra una sefial multiple en 2.16 ppm correspondiente a los protones
metilénicos y en 0.97 ppm la sefal triple correspondiente a los grupos metilo. En el
espectro de RMN de *C{'H}, los carbonilos del anhidrido maleico se encuentran en 178.3
ppm, y los respectivos CH olefinicos se observan en 16.5 ppm. Para el ligante hexino, los
carbonos alquinilicos presentan una sefial en 68.8 ppm, teniendo en 15.3 y 14.6 ppm las

sefales derivadas de los carbonos metilénicos y metilos, respectivamente.

8.3.3 Sintesis y caracterizacion del complejo [k*-Tpm“®Ir(3,4-y-p-NO,-fenil-
maleimida)(1,2-x-difenilacetileno)CI] (20).

Tomando en consideracion la reactividad mostrada con el 3-hexino, se planteo el uso de un
alquino de estructura mas rigida a lo largo del triple enlace. Cuando se hace reaccionar el
complejo 14 [,*-Tpm™Me1r(3,4-p-p-NO,-fenil-maleimida)(1,2-#-coe)Cl] en CH,Cl, con
un equivalente de difenilacetileno, se observa la formacion del complejo 20 [x’-
TpmMe21r(3,4-y-p-NO,-fenil-maleimida)(1,2-x-difenilacetileno)Cl] como un solido café

oscuro con rendimiento del 83% (Esquema 8.8).

L, 3 o
H— Ir 9 Hajij/ i
e N,,
CH2C|2 H—C/—‘ ",lr/@
EN/ \_ph ©
Z

N Ph

14 20

Esquema 8.8. Sintesis del complejo neutro [x*-Tpm"**Ir(3,4-7-p-NO,-fenilmaleimida)(1,2-
n-difenilacetileno)Cl] (20).
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El complejo 20, también fue caracterizado por métodos espectroscopicos de IR, RMN de
'Hy "C. En el espectro de IR de 20 se muestra la banda caracteristica correspondiente a la
vibracién del enlace CO en 1691 cm™' y la banda de vibracién correspondiente al enlace

C=Cen 1748 cm ..

En el espectro de RMN de 'H, a diferencia del comportamiento al observado en 18, solo se
observan las sefales correspondientes a un solo complejo, con un patron de
desplazamientos quimicos que obedecen a una coordinacion x” para el ligante Tpm™**. El
ligante maleimida se observa como un par de sefales dobles en 6.30 y 4.99 ppm,
correspondientes a los CH olefinicos con una constante de acoplamiento 3JH_H = 8.0 Hz;
haciendo evidente la inequivalencia entre ellos, debido posiblemente al impedimento
estérico y a la posible cercania de uno de estos protones con uno de los anillos aromaticos
del difenilacetileno, el segmento aromatico se observa como un par de sefiales dobles en
8.12 y 7.74 ppm con constantes de acoplamiento de *Ji.z = 9.3 Hz correspondientes a Hy, y
H, respectivamente. Finalmente el ligante difenilacetileno se muestra como sefiales anchas
en la zona aromadtica sobresaliendo tres tripletes en 7.02, 6.82 y 6.70 ppm, cabe mencionar
que debido a las caracteristicas de las sefales aromaticas, fue necesario llevar a cabo el
experimento a —60 °C obteniendo de esta forma una mejor resolucion de los protones

aromaticos, pero sin cambios en el resto del espectro.

De acuerdo con el espectro de RMN de *C{'H}, el ligante Tpm™* presenta las sefiales
caracteristicas de una coordinacién x”, por otra parte es posible deducir que existe un
impedimento estérico que evita la libre rotaciéon del ligante maleimida, siendo esto
reflejando en la presencia de dos sefales para la funcionalidad carbonilo en 190.2 y 178.9
ppm, resultando ser consistente con lo observado mediante RMN de 'H ya que en este caso
los carbonos olefinicos se muestran en 60.6 y 9.8 ppm. Respecto del ligante
difenilacetileno, este presenta para los CH sefales anchas en la zona aromadtica en el
intervalo de 130.4 a 123.6 ppm, los carbonos alquinilicos se muestran en 145.1 y 134.1
ppm. De acuerdo con las caracteristicas observadas tanto en RMN de 'H como en "°C para
las sefiales del ligante alquinilo, es posible proponer que este se encuentra impedido
estéricamente para girar libremente, ya que debido a las caracteristicas inherentes de la

molécula esta se encuentra obstaculizada por el ligante maleimida.
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9 Resultados y discusion de complejos de rutenio derivados de ligantes pincer.

9.1 Sintesis de sales de imidazolio.

Cuando se hace reaccionar la 2,6-bis-(halometil)piridina con dos equivalentes del
correspondiente 1-R-1H-imidazol (R = 'Pr, a; hexilo b; xililo, d; mesitilo e), a reflujo, en
acetonitrilo o THF (Esquema 9.1), se observa la formacion de la respectiva sal de bis-
imidazol de tipo (21-X) 2,6-bis((3-R-imidazol-1-il)metil)piridina, como un so6lido blanco

con rendimientos del 58 al 88%.

AN |

=

| [ ) _THF 0 MeCN
NN T2

Nh reflujo [l:\>z </Z]

\ /
R R
X=CloBr 21a-Cl 69 %
21a-Br 58 %
21b-Cl 65 %
21d-Cl 88 %
21e-Cl 90 %

Esquema 9.1. Sintesis de sales de bis-imidazolio (21-X).

9.1.1 Caracterizacion de sales de imidazolio.

La caracterizacion de las nuevas sales de imidazolio se llevé a cabo por RMN de 'Hy "°C.
En el espectro de RMN de 'H del compuesto 21a-Cl, se observa en 9.66 ppm la sefial
correspondiente a los protones H2 de imidazol, los protones olefinicos de imidazol se
muestran como dos sefiales simples en 8.00 y 7.80 ppm, para el fragmento piridinico, el
protén H4 se presenta como una sefal triple en 7.97 ppm y una constante de acoplamiento
de *Ji. = 3.0 Hz, H3 se observa como una sefial doble en 7.51 ppm y una constante de

acoplamiento de *Ji.i; = 7.6 Hz, en cuanto a los grupos CH, puente, estos se muestran en
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5.57 ppm. El grupo isopropilo se presenta como un heptuplete en 4.73 ppm, la sefal
correspondiente a los dos Hjy, asi como una sefial simple en 1.50 ppm asignada a los 4

CHs.

En el espectro de RMN de “C{'H} de 21a-Cl, los carbonos derivados del fragmento
piridinico se asignan en el siguiente orden: en 153.7 se muestra la sefial correspondiente a
los carbonos cuaternarios C2,y, en 138.8 ppm se presenta la sefial correspondiente a C4,,, y
la sefial derivada de los carbonos C3,, se muestra en 123.3 ppm. Los carbonos de imidazol
son asignados en 137.5 ppm a C2inig y los CHjnig olefinicos en 122 ppm, finalmente el
grupo isopropilo se presenta en 52.2 ppm para los dos CH(CHs3); y los respectivos CH; en
22.3 ppm. Los desplazamientos de RMN de 21a-Br, 21b-Cl, 21d-Cl y 21e-Cl se muestran
en las Tablas 9.1 y 9.2.

Los datos espectroscopicos obtenidos de las sales de imidazolio, estan en concordancia con
las estructuras propuestas, en el mismo contexto, particularmente los desplazamientos
obtenidos para los protones H2 de imidazol, resultan ser semejantes a los compuestos

1 85 I4 4
previamente reportados™ encontrandose en las cercanias de 10 ppm.

Tabla 9.1. Desplazamientos quimicos (ppm) de RMN de 'H para las sales de imidazolio
21a-Br, 21b-Cl, 21d-Cl y 21e-Cl a 25 °C.

Compuesto | H2imid CHimid CHo-py | H3p | H4yy R
21a-Br? 9.49 7.98,7.78 5.56 7.50 7.94 4.71(h, 6.4) CH
1.50(d, 6.8) CH3
21b-CI° 10.64 | 8.14,7.25 5.60 7.62 7.49 4.22(t,7.2) CH,
1.66(m) CH,
0.65(t, 6.9) CH;
21d-CI° 11.24 | 8.34,7.03 5.99 7.83 7.70 7.53(s) CH
7.24(s) CH
2.34(s) CH;
21e-Cl° 9.83 8.13,8.00 5.71 7.54 8.04 7.15CH
2.33,2.04 CH;

a) Medido en DMSO-ds. 400 MHz, b) Medido en CDCls, 300 MHz, ¢) Medido en CDCl;,
500 MHz, d) Medido en DMSO-dg, 500 MHz.
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Tabla 9.2. Desplazamientos quimicos (ppm) de RMN de *C{'H} para las sales de
imidazolio 21a-Br, 21b-Cl, 21d-Cl y 21e-Cl a 25 °C.

Compuesto | C2imia | CHimia | CH2-py | Cqpy C3py | Cdpy R
21a-Br® 135.5 122.2, 52.7 153.6 | 123.3 | 138.9 52.3CH
120.4 22.3 CH;
21b-CI° 137.4 123.7, 53.2 1532 | 123.7 | 138.8 | 49.7,30.8, 30.1,
121.1 25.6,22.1 CH;
13.7 CH;
21d-CI° 136.6 124.7, 53.2 152.8 | 134.4 | 134.4 | 139.8,124.4 C,
120.5 132.0, 119.4 CH
21.3 CH;
21e-Cl° 138.2 123.9, 53.2 153.7 | 134.2 | 140.3 139.2, 131.1,
123.7 1223 C,
129.2 CH
20.6,17.0 CH3

a) Medido en DMSO-ds, 101 MHz, b) Medido en CDCl;, 75 MHz, ¢) Medido en CDCl;,
126 MHz, d) Medido en DMSO-dg, 75 MHz.

9.2 Sintesis de carbenos de plata del tipo [CNC][AgX]: (22X).

Con la finalidad de aislar los ligantes libres bis-carbeno se llevaron a cabo pruebas, a partir
del derivado 21a-Br, estas consistieron en la desprotonacioén del imidazol mediante el uso
de bases como (Li(HMDS), K'BuO, o NaH) a baja temperatura. Sin embargo,
probablemente como consecuencia de la acidez de los protones metilénicos, el crudo de la
reaccion presenta una mezcla compleja de productos, dificultando la obtencion de la

especie carbénica.

Diferentes reportes, aluden una metodologia bien establecida para la sintesis de carbenos N-

heterociclicos, a partir de reacciones de transmetalacion con complejos de Ag-NHC

36b,86

(carbeno N-heterociclico) y diferentes metales incluyendo rutenio.”” De esta forma

cuando se hace reaccionar la correspondiente sal de imidazolio en presencia de un

equivalente de Ag,O en ausencia de luz, a temperatura ambiente con agitacion durante 24

85b,c,e,87

horas, se observa la formacion del respectivo carbeno de plata (22) [R-Im,py][AgX]»
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(R-Imppy = 2,6-bis((3-R-imidazol)metil)piridina) con rendimientos del 49 al 99%

(Esquema 9.2).
| AN _\ 2 s TN
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21-X Compuesto Rendimiento
22aCl 88 %
i _ _ 22aBr 89 %
R = 'Pr, a; hexil, b; neopentil, c; 22hCl 51 %
xilil, d; mesitil, e 22¢cBr 99 %
22dCl 49 %
X =Clo Br 22eCl 85 0/2

Esquema 9.2. Sintesis de carbenos de plata [R-Imypy][AgX], (22X).

9.2.1 Caracterizacion de carbenos de plata [CNC][AgX], (22X).

La caracterizacion de los carbenos de plata se llevo a cabo por espectroscopia de RMN de
'Hy "°C ver tablas (9.3 y 9.4). De acuerdo con los resultados obtenidos, es posible observar
en RMN de 'H, la desaparicién de la sefial correspondiente al CH de la posicién 2 de
imidazol, debido a la coordinaciéon de la plata; siendo confirmado mediante RMN de
BC{'H} ya que el desplazamiento quimico correspondiente al C2 de imidazol en 22a-eX,
se encuentra a frecuencias altas alrededor de 180 ppm, mientras que de la sal de imidazolio
el C2 se observa en las cercanias de 140 ppm. Por otra parte es notable la simetria mostrada
en solucion, ya que en todos los casos se muestra un plano de vertical sobre el anillo de
piridina, dando como resultado un patrén el sefales, correspondiente a la mitad de la

molécula.
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Tabla 9.3. Desplazamientos quimicos (ppm) de RMN de 'H para los carbenos de plata
22a-dX a 25 °C.

Compuesto H4py H3py CHimid CHy,-py R
22aClI? 7.69 7.19 7.33, 5.37 CH4.72
7.04 CH31.47
22aBr? 7.68 7.17 7.29, 5.37 CH4.71
7.02 CH;1.45
22bClP 7.65 7.15 7.30, 5.35 CH, 4.06, 1.78, 1.28
7.00 CH; 0,85
22cBr” 7.83 7.34 7.44, 5.58 CH, 4.10
7.28 CH; 1.15
22dClI° 7.77 7.33 7.46, 5.51 CH7.17,7.10
7.29 CH;2.37

a) Medido en CDCl;, 400 MHz, b) Medido en CD,Cl,, 300 MHz, ¢) Medido en CD,Cl,,

500 MHz.

Tabla 9.4. Desplazamientos quimicos (ppm) de RMN de *C{'H} para los carbenos de
plata 22a-dX a 25 °C.

RMN de BC{*H} (&ppm), 25 °C)
Compuesto | C4yy | C3py C2y | C2imid | CHimia | CHy-py R
22aCl® [ 1389 | 117.7 | 1562 | 179.7 | 122.7, | 572 CH 54.8
122.3 CH; 23.9
22aBr® | 138.7 | 117.5 | 155.7 | 180.4 | 1224, | 5638 CH 54.2
1222 CH; 23.9
22bCI® | 138.7 | 1224 | 1557 | 179.8 | 1219, | 568 | CH,52.3,31.4,31.3,
121.1 26.1,22.5
CH; 13.9
22cBr® | 139.0 | 123.1 | 1562 | 183.4 | 122.1, | 63.8 CH, 57.0
122.0 Cy32.9
CH; 28.1
22dCI® | 139.8 | 123.1 | 1555 | 179.8 | 12266, | 57.0 Cy139.8,138.9
122.3 CH 129.1, 122.1
CH; 21.3

a) Medido en CDClI;, 101 MHz, b) Medido en CD,Cl,, 75 MHz, ¢) Medido en CD,Cl,, 126

MHz.

La estructura del compuesto 22aBr se confirmd, en el estado sélido, mediante el estudio de

difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 9.1 se muestra la perspectiva ORTEP

para este complejo. De los datos obtenidos se corrobora que la estructura se corresponde al
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complejo carbénico de plata. La celda cristalina pertenece a un sistema ortorrombico con
grupo espacial Pbcn. El complejo 22aBr presenta al centro metéalico una geometria cercana
a la lineal, con un angulo de enlace C1-Agl-Brl de 165.68(11) A, y distancias de enlace
Cl-Agl de 2.084(4) A, y Agl-Brl de 2.447(5). Cabe hacer mencion que del estudio de los
datos obtenido, es posible observar una interaccion intramolecular Agl-Agla con una
distancia de enlace de 3.319(7) A, siendo menor a la suma de los radios de van de Waals, y

un angulo de enlace C1-Agl-*Agla de 118.68(11)°.

Figura 9.1. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del carbeno de plata 22aBr con
probabilidad de elipsoides del 40%. (Se omiten los atomos de hidréogeno para la mejor
visualizacion). Seleccion de distancias (A) y angulos (°) de enlace: C1-Agl 2.084(4), Agl-
Brl 2.447(5), N1-C1 1.351(5), N1-C3 1.378(6); C1-Agl-Brl 165.68(11), N2-C1-Agl
125.2(3), N1-C1-Agl 111.5(4). Distancias y angulos de interacciones intramoleculares:
Agl-Agla3.319(7); Cl1-Agl--Agla 118.68(11).

La Figura 9.2 presenta la representacion ORTEP de la estructura molecular de 22dCl. La
red cristalina se muestra como un sistema monoclinico, con grupo espacial P2,
encontrandose nuevamente una geometria casi lineal, correspondiente al cetro metalico, con
distancias de enlace C1-Agl de 2.080(4) y Agl-Cl1 2.355(11), y un angulo de enlace C1-
Agl-Cll de 166.75(13)°, al igual que en 22aBr es posible observar la interaccion
intramolecular Agl--*Agla con una distancia de 3.241(5) A y un 4ngulo C1-Agl-*Agla
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de 121.29(13)°. Al igual que en reportes previos, de complejos andlogos del tipo
(CNC)(AgX),*® para los complejos 22aBr y 22dCl, no se observa interacciéon entre el

nitrégeno piridinico y el centro metalico.

Figura 9.2. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del carbeno de plata 22aBr con
probabilidad de elipsoides del 40%. (Se omiten los atomos de hidrégeno para la mejor
visualizacion). Seleccion de distancias (A) y angulos (°) de enlace: C1-Agl 2.080(4), Agl-
CI1 2.355(11), N1-C1 1.360(6), N2-C12 1.476(6); C1-Agl-CI1 166.75(11), C1- N1-C1-
Agl 129.8(3), N2-C12-C13 112.7(4). Distancias y 4angulos de interacciones
intramoleculares: Agl--*Agla 3.243(5); Agl----Agla 121.29(13).

9.3 Sintesis de complejos de rutenio con ligantes CNC con coordinacion fac, del tipo
[Ru(R-1m,Py)HCO(PPh3)][X] (23-X).

Inicialmente los experimentos dirigidos a la sintesis de complejos de rutenio que incorporan
ligantes CNC, se realizaron a partir de pruebas con la sal de imidazolio 21a-Br y diferentes
precursores de rutenio como (RuHCI(PPhs);, RuCly(PPhs);, RuHCI(CO)(PPhs)s,
RuH,(CO)(PPhs);) en presencia de base. Sin embargo, el resultado obtenido lleva a la
formacion de mezclas complejas de productos. Alternativamente, se ha observado que los

complejos carbénicos de plata del tipo 22-X (X = haldégeno o anidén no coordinante), son
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adecuados para la transferencia del ligante CNC (CNC = [R-Im,Py]) al complejo de rutenio
RuHCI(CO)(PPhs)s.

Con base en lo anterior, cuando se calienta una solucion del complejo de rutenio
[RuHCI(CO)PPh3);] en presencia de los carbenos de plata 22aCl y 22bCl en THF durante
24 horas, se observa la formacion de los correspondientes complejos 23a-Cl [Ru('Pr-
Im,Py)HCO(PPh;)][C1] y 23b-Cl [Ru(Hex-Im,Py)HCO(PPh3)][CI] con rendimientos del
65% y 47%, respectivamente (Esquema 9.3).

| o PPh, _‘

= —
N T
N N [RUHCICO)PPhg)] I Ny u\\\\“ N\R
[ \>\ Ag\</ ] THF o 7] co
Ag 55°C,24h H
R O
R R \—/
R= iPr, a; Hex, b Compuesto Rendimiento
23a-Cl 65 %
22-Cl 23b-ClI 47 %

Esquema 9.3. Sintesis de los complejos de Rutenio-CNC (23a-Cl y 23b-Cl).

Por otra parte, cuando se hace reaccionar el carbeno de plata 22aBr y el complejo
[RuHCI(CO)PPh3)s] y posterior tratamiento con Na[BF4] se obtiene el complejo 23a-BF,4
[Ru(‘Pr-Im,Py)HCO(PPh;)][BF,] con un rendimiento del 65%. De igual forma, cuando se
hace reaccionar el complejo [RuHCI(CO)PPhs)s] con el carbeno 22cBr y NaBr, se obtiene
la especie bromada 23c-Br [Ru(Neop-Im,Py)HCO(PPh3)][Br] con rendimiento del 22%.
(Esquema 9.4).

X
| PPh, X | \
NN =
N 1. [RUHCI(CO)(PPh3)3] ! \“'\gl\} 1. [RUHCI(CO)(PPh3)s] N
N THF,55°C,16h s N“uR . "R < THF.55°C,24h N N
BrAg - CoO BrAg
| ‘ 2.NaBF, A > NaBr | >\ \< |
N AIBr N~ wmeoH,25°c,16h N —R THF, 25 °C, 24 h N AgBr Y\
o . - \
' ' Compuesto Rendimiento ((CH3);C)CH;, CHy(C(CH3)s)
22aBr 23a-BF, 65 % .

23c-Br 22%

Esquema 9.4. Sintesis de los complejos de Rutenio-CNC 23c-Br y 23a-BF..
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Finalmente, fue posible obtener el derivado 23d-Cl [Ru(Xil-Im,Py)HCO(PPh;)][CI]
(Esquema 9.5) con rendimiento del 55%, a partir de la reaccion del complejo

[RuHCI(CO)PPh3)3] y el carbeno 22dCl en CH,Cl, a temperatura ambiente durante 6 h.

| X
=
N
Ag N
[ < j [RUHCI(CO)(PPha)s]
N Ag N -
CH,Cl,, 25 °C, 6 h
22dCl 23d-Cl

Esquema 9.5. Sintesis del complejo de Rutenio-CNC 23d-Cl.

9.3.1 Caracterizacién del complejo [Ru(‘Pr-1m,Py)HCO(PPhs)][CI] (23a-Cl).

En el espectro de RMN de 'H de 23a-Cl, se puede observar para el ligante CNC (CNC =
Pr-Im,Py), a frecuencias altas cuatro sefiales simples en 8.05, 7.89, 7.49 y 7.01 ppm,
correspondientes a los CH de imidazol y, para el grupo CH, puente, se muestra un conjunto
de cuatro senales dobles en 5.91, 5.82, 5.71 y 4.29 ppm con constantes de acoplamiento de
Jim = 14.0 y 15.5 Hz. Los CH del fragmento piridinico H3 y H4, asi como los CH
aromaticos, derivados de la trimetilfosfina son asignados dentro de la sefial multiple
centrada en 7.15 ppm. Finalmente a frecuencias bajas en —7.30 ppm se presenta la sefial
caracteristica de hidruro metélico, con una constante de acoplamiento “Jyp = 30.5 Hz,
dicha constante de acoplamiento indica que el ligante hidruro se encuentra dispuesto en

posicion cis con respecto de la fosfina.™®

El espectro de RMN de “C{'H} del complejo 23a-Cl muestra para el ligante CNC, cuatro
sefiales correspondientes a los CH de imidazol en 124.6, 123.5, 117.8 y 116.7 ppm,
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respecto de los grupos metileno puente, estos presentan dos sefales en 58.5 y 55.6 ppm, por
su parte los carbonos carbénicos son asignados a las sefiales en 189.0 ppm y una constante
de *Jep = 7.0 Hz a C2, trans al hidruro metélico, y en 181.5 ppm con una constante de *Jc.p
= 81.0 Hz a C2a debido a que este se encuentra en posicion trans a la fosfina. El fragmento
piridinico, muestra para los carbonos cuaternarios, dos sefiales en 156.9 y 157.0 ppm, de
igual forma los carbonos C3 se presentan como dos sefiales con desplazamientos muy
cercanos entre ellos en 125.1 y 125.0 ppm, respecto del carbono C4, éste es posible
observarlo en 138.7 ppm. Los carbonos cuaternarios derivados de la trifenilfosfina
coordinada, se muestran como una sefial doble ancha en 136.7 ppm, con una conste de
acoplamiento Jcp = 39 Hz, los CH aromaticos se presentan en 133.2, 129.9 y 128.5 ppm.
Finalmente el carbonilo metalico observado en IR en 1921 cm’, es asignado a la sefial
doble en 209.2 ppm con una constate de acoplamiento de “Jep = 15 Hz. La RMN de

*'P{'H} muestra una sefial en 42.4 ppm correspondiente a la trifenilfosfina coordinada.

Como se puede observar el nimero de sefiales y los desplazamientos quimicos observados
en RMN de 'Hy "°C, para el ligante CNC en el complejo 23a-Cl, presentan la perdida de
simetria observada en la correspondiente sal de imidazolio y su carbeno de plata. Este
hecho es debido a los diferentes ambientes quimicos que proporcionan, los ligantes fosfina,
carbonilo e hidruro metélico coordinados al centro metéalico. Asi mismo es posible
proponer, en base a las constantes de acoplamiento observadas para los carbenos y el

carbonilo metalico, que el ligante CNC presenta una coordinacién de tipo facial.

La estructura del complejo 23a-BF, se confirmé en el estado sélido mediante el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 9.3, se muestra la perspectiva ORTEP
correspondiente a 23a-BF4, este compuesto cristalizd en un sistema monoclinico en el
grupo espacial P2;,, dicho compuesto presenta una geometria octaédrica distorsionada.
Para el ligante CNC, se confirma una coordinaciéon de tipo fac al centro metalico,
presentando un angulo de enlace C8-Rul-C14 de 101.3(8)°; la distancia de enlace Rul-C14
(2.117(19)A) es mayor, que la distancia para el enlace Rul-C8 (2.084(19)) A, siendo esto
consistente con el mayor efecto trans que genera el ligante hidruro a C14 comparado con el

efecto frans del ligante fosfina a C8, siendo esto semejante a lo reportado por Milstein y
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colaboradores.*” Por su parte, el ligante piridinico muestra la coordinacién del atomo de
nitrégeno al centro metalico, con una distancia de enlace Rul-N1 de 2.233(16)A. En
posicion frans a este enlace, se encuentra el carbonilo metéalico con una distancia de enlace
Rul-C20 de 1.79(2) A. A partir de la coordinacion facial del ligante CNC, se puede
observar la formacion de los respectivos rutenociclos de seis miembros definidos por los
enlaces carbénicos y el enlace piridinico, estos rutenociclos presentan una conformacion de
tipo bote, definida por los angulos de torsion C5-N1-Rul-C14 y C1-N1-Rul-C8 con
valores de 25.9(15)° y —47.3(15)°, respectivamente.

Figura 9.3. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del complejo [Ru('Pr-
Im,Py)H(CO)(PPh;3)][BF4] (23a-BF4) con probabilidad de elipsoides del 40%. (Se omiten
los 4tomos de hidréogeno y el anion [BF4] para la mejor visualizacion). Seleccion de
distancias (A) y 4ngulos (°) de enlace: Rul-H1 1.854(2), Rul-C8 2.084(19), Rul-C14
2.117(19), Rul-C20 1.79(2), Rul-N1 2.233(16), Rul-P1 2.360(5); H1-Rul-C14 176.0(5),
HI1-Rul-P1 74.8(1), H1-Rul-C8 82.2(6), H1-Rul-C20 82.2(6), C8-Rul-C14 101.3(8), C8-
Rul-C20 92.7(9), N1-Ru1-C20 173.3(8), N1-Rul-C8 80.8(7).




Resultados y discusion

9.3.2 Caracterizacion de los complejos [Ru(R-1m,Py)HCO(PPh3)][X] (23; X =CI, Br 6
BF.).

La caracterizacion espectroscopica de los complejos 23a-BF,4, 23b-Cl, 23c-Br, 23d-Cl se
realizé mediante RMN de "H y "*C (Tabla 9.5 y 9.6) e IR. En todos los casos, los datos de
RMN de 'H, muestran patrones de desplazamiento anélogos al observado para el complejo
23a-Cl, ya que el ligante CNC muestra la asimetria correspondiente, debida a los diferentes
ambientes quimicos, derivados de su coordinacion facial al centro metalico. Respecto al
ligante hidruro, es posible observarlo en todos los casos, como una sefial doble en las
cercanias de —7.3 ppm con una contante de acoplamiento de alrededor de 30 Hz, debido a

la posicion cis al grupo fosfina.

Tabla 9.5. Desplazamientos quimicos (ppm) de RMN de 'H y constantes de acoplamiento
(Ju.p en Hz) para los complejos 23a-BF,, 23b-Cl, 23c-Br, y 23d-Cl a 25 °C.

Compuesto CHimig CH,-py H3py H4py RuH(Hz)

23a-BF,* 5.67,5.56, 5.67,5.56, 7.66, 7.14 7.86 —7.38 (30.4)
5.25,4.18 5.25,4.18

23b-CI° 7.96, 7.85, 5.95,5.76, 7.19-7.29 7.53 —7.14 (28.8)
7.23,7.05 4.26

23c-Br° 8.07,7.85, 5.85,5.73, 7.39,7.12 7.07 —7.52 (31.5)
7.23,7.05 5.47,4.52

23d-CI° 8.11,7.76, 6.14, 5.96, 7.67,7.36 7.36 —7.56 (27.5)
7.00, 6.62 5.94,4.51

a) Medido en DMSO-dg, 400 MHz, b) Medido en CD,Cl,, 400 MHz, ¢) Medido en CD,Cl,,
500 MHz.

El estudio por RMN de "*C{'H}, refleja la asimetria observada por RMN de 'H en los
ligantes CNC coordinados al centro metalico, cabe destacar que los carbonos carbénicos
asignados como C2a y C2b presentan desplazamientos de alrededor de 182 y 190 ppm, con
contantes acoplamiento Jcp de 80 y 8 Hz, respectivamente, como se menciono para 23a-Cl,
estas contantes de acoplamiento son indicadores de la posicion en la que se encuentran con
respecto al ligante fosfina. En el mismo contexto, es posible observar cuatro sefiales

correspondientes a los CH de imidazol, asi como dos sefiales derivadas de los CH, puente.
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Por otra parte el carbonilo metalico en todos los casos se presenta alrededor de 209 ppm

con una constante de acoplamiento Jc.p de alrededor de 15 Hz.

Tabla 9.6. Desplazamientos quimicos (ppm) de RMN de *C{'H} y constantes de
acoplamiento (Jc.p en Hz) para los complejos 23a-BF4, 23b-Cl, 23c-Br, y 23d-Cl a 25 °C.

Compuesto CO (H2) C2a(Hz) | C2b (Hz) CHimig CH,-py

23a-BF4 | 209.5(15) | 180.4(81) | 187.9(8) 129.7, 123.8, 58.5,55.8
120.6, 118.7

23b-CI° 209.4 (15) | 182.3(81) | 189.9 (8) 124.5,122.8, 58.6, 55.6
121.2,120.2

23c-Br¢ 211.0 (16) | 185.2(82) 190.3 124.1,123.2, 58.5,56.0
121.7,121.2

23d-CI° 208.9 (15) | 182.3(81) | 191.3(7) 125.6, 125.2, 59.3, 56.0
125.0, 124.5

a) Medido en DMSO-dg, 101 MHz, b) Medido en CD,Cl,, 101 MHz, ¢) Medido en CD,Cl,,
126 MHz.

Para determinar las diferencias en la fuerza donadora de los diferentes ligantes CNC en los
complejos 23a-Cl, 23b-Cl, 23c-Br y 23d-Cl se utiliz6 la espectroscopia de IR; los ligantes,
coordinados, con sustituyentes alquilo 23a-Cl, 23b-Cl y 23c-Br presentan la banda de
vibracion correspondiente al carbonilo metalico en un rango de 1919-1924 cm™', mientras
que el complejo 23d-Cl, presenta la misma banda a frecuencias mas altas, en 1934 cm .

Denotandose de esta forma que los ligantes CNC-alquilo son mas donadores que el ligante

CNC-arilo.

9.4 Sintesis de complejos de rutenio con ligantes CNC con coordinacion mer, del tipo
[Ru(R-1m,Py)(CO)HCI].

La coordinacion de ligantes pincer, en forma facial a centros metalicos es inusual, sin
embargo existen algunos reportes en los cuales ha sido posible observar este
. 72 4. . . ,
comportamiento, ~ de igual forma, como se mencion6 anteriormente, fue posible obtener la
formacion de complejos de Rutenio-CNC (23-X) con el ligante coordinado en forma fac.

Recientemente Iglesias y colaboradores™ reportaron la formacion de complejos que
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contienen ligantes del tipo CNC con sustituyentes voluminosos, como el 2,6-
diisopropilfenilo y el 2,4,6-trimetilfenilo, cuyos ligantes adoptan una coordinacion de tipo

meridional, sin embargo estos complejos no se han caracterizado por completo.

Cuando se hace reaccionar el complejo de plata 22dCl en presencia del complejo de
[RuHCI(CO)(PPh3);] en THF a 60 °C, se observa la formacion de un sélido amarillo
correspondiente al complejo neutro 24d [Ru(Xilil-Im,Py)(CO)HCI] con rendimiento del
11%. Por otra parte con base en el reporte de Iglesias y colaboradores, cuando se hace
reaccionar el carbeno de plata 22eCl con el complejo [RuHCI(CO)(PPhs);] en CH,Cl, a
temperatura ambiente genera al complejo neutro 24e [Ru(Mesitil-Im,Py)(CO)HCI] con
rendimiento del 39% (Esquema 9.6).

® {I
P4
N \2//7
\

[N>\ Ag KN | 1. [RUHCI(CO)(PPhs)s] 3% "R 1. [RUHCI(CO)(PPhs)s] [& %\l j
co CH,Cl,, 25 °C, 24h
N Ag N THF, 60 °C, 24 h /{ Ag

2
L/N\R
Compuesto Rendimiento

24d 11%
22dCl 24e 39 % 2260l

Esquema 9.6. Sintesis de los complejos neutros de Rutenio-CNC (24d y 24e).

9.4.1 Caracterizacion de los complejos Ru-CNC(mer) (24d y 24e).

El espectro de IR del complejo 24d, muestra la banda de vibracion correspondiente al
carbonilo metalico en 1934 cm ', siendo semejante a lo observado para el complejo 24e la

cual aparece en 1932 cm ™.

Debido a la baja solubilidad que presentan estos compuestos, solo fue posible llevar a cabo

la caracterizacion mediante RMN de 'H. El complejo 24d, presenta para el ligante hidruro
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una sefial en —16 ppm, para el fragmento piridinico se observa una sefial en 7.85 ppm
derivada de H4, a diferencia de lo observado en los complejos 23-X, H3 se presenta como
una sola sefial en 7.50 ppm. Por su parte los grupos CH, puente, muestran cuatro sefales en
7.62,5.31, 5.13 y 4.89 ppm. De igual forma los CH de imidazol presentan desplazamientos
diferentes en 7.19, 7.14, y 6.95 (2H) ppm, finalmente los CH; de xililo muestran dos
sefiales en 2.30 y 2.27 ppm. En cuanto al complejo 24e, éste presenta el mismo patron de
sefales para el fragmento piridinico y la perdida de la equivalencia para los metilenos

puente.

El complejo 24e se analizo por difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 9.4, se
muestra la representacion ORTEP para 24e; este complejo presenta un sistema
monoclinico, con grupo espacial Cc; el centro metalico muestra una geometria octaédrica
distorsionada, se puede observar la coordinacion de tipo meridional por parte del ligante
CNC, en este caso, los carbonos carbénicos se encuentran mutuamente trans, presentando
un angulo de enlace C7-Rul-C20 de 170.0(3)°, con distancias de enlace Rul-C7 y Rul-
C20 de 2.044(7) y 2.127(6) A respectivamente. Es posible observar que de igual forma que
en 23-BF4, el nitrégeno piridinico se encuentra en dispuesto trans al carbonilo metalico,
presentando distancias de enlace semejantes a las observadas en 23a-BF,4. Nuevamente, la
conformacion de tipo bote por parte de los anillos quelato del ligante CNC es evidente, ya
que los angulos de torsion correspondientes a C5-N1-Rul-C20 y C1-N1-Rul-C7 presentan
valores de —35.5(6)° y —34.1(6)°, respectivamente. Cabe mencionar que la disposicion
espacial que toman los grupos mesitilo, esta influenciada por el efecto estérico producido
entre ellos y la torsion de los anillos quelato, tomando de esta forma, las posiciones con
menor repulsion estérica, alinedndose una anillo al ligante hidruro y el otro con respecto al

atomo de cloro.
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Figura 9.4. Perspectiva ORTEP de la estructura molecular del complejo [Ru(Mesitil-
Im,Py)(CO)HCI] (24€) con probabilidad de elipsoides del 40%. (Se omiten los atomos de
hidrégeno para la mejor visualizacion). Seleccion de distancias (A) y angulos (°) de enlace:
Rul-H1 1.70(2), Rul-C7 2.044(7), Rul-C20 2.127(6), Rul-C32 1.841(10), Rul-N1
2.209(8), Rul-Cll 2.565(2); C7-Rul-C20 170.0(3), C7-Rul-N1 83.6(2), C7-Rul-C32
92.6(3), C7-Rul-CIl1 93.48(18), C20-Rul-N1 86.5(2), C20-Rul-CI1 88.31(19), H1-Rul-
CI1 170(2), H1-Rul1-C20 82(2), H1-Rul-N1 92(2), H1-Rul-C7 96(3).

Por otra parte, el arreglo cristalino para el complejo 24e, muestra una interaccion
intramolecular C6-H6---Cl, con una distancia de 2.42(3) A, la cual es menor a la suma de
los radios de van der Waals. Dicha interaccion puede ser una explicacion, a la
desproteccion de uno de los protones metilénicos (0 = 7.62) observada mediante RMN de

H.
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9.4.2. Reactividad de los complejos Ru-CNC(mer) (24d y 24e).

Las pruebas de solubilidad realizadas a los complejos 24d y 24e, resultaron interesantes ya
que fue posible observar que estos complejos, en presencia de MeCN producen la salida del
ligante  cloruro, generando los complejos cationicos  25d-Cl  [Ru(Xilil-
Im,Py)(CO)H(MeCN)][CI] y 25e-Cl [Ru(Mesitil-Im,Py)(CO)H(MeCN)][Cl] (Esquema
9.7).

MeCN
25°C, 24 h
R = xilil, d: mesitil, e Compuesto  Rendimiento
24 25e-Cl 99 %

Esquema 9.7. Sintesis de los complejos cationicos (25d-Cl y 25e-Cl).

De acuerdo con el espectro de RMN de 'H, de los derivados 25d-Cl y 25e-Cl, se puede
observar en —14 ppm la sefal simple correspondiente al ligante hidruro, por su parte los
protones metilénicos puente, se exhiben como cuatro sefiales anchas en la region de 5.2 a
5.7 ppm. Sin embargo, debido a la poca solubilidad de estos compuestos y a la baja
resolucion en RMN a temperatura ambiente, no fue posible llevar a cabo su completa
caracterizacion. Mediante espectroscopia de IR, no se observan cambios importantes en las
bandas de vibracioén correspondientes al grupo carbonilo. A pesar de lo anterior, el mayor
indicador de la formacion de las especies 25 se encuentra definido, por el desplazamiento

del ligante hidruro.
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Fue posible observar que las especies 24 y 25-Cl, en presencia de MeCN muestran un
equilibrio dependiente de la temperatura. Este equilibrio fue estudiado a partir de la
variacién de la temperatura en RMN de 'H, de una solucion de las especie 24 con
acetonitrilo, en CD,Cl,.. Siendo evidente la dependencia lineal del LnK., con la
temperatura, a partir de la ecuacion de Van't Hoff, se obtiene para 24e un AH’ = —8.7
Kcal/mol y un AS® = —42 eu, por su parte 24d presenta un AH’ = —8.6 Kcal/mol y AS° =
—44 eu.

Como se mencioné anteriormente, las especies neutras 24 y cationicas 25-Cl muestran
seflales anchas, a temperatura ambiente en RMN de 'H, para los grupos metilos de los
sustituyentes arilo y los protones metilénicos puente del ligante CNC, indicando la

existencia de un proceso dinamico en solucion.

Por ejemplo, el complejo 25e-Cl en CDsCN a 263 K, los protones puente metilénicos
producen dos conjuntos de sefales: cuatro dobletes en 5.11 y 5.50 ppm con contantes de
acoplamiento Jyy = 13.9 Hz, y en 5.48 y 5.60 ppm con contantes de acoplamiento Jy.py =
15.6 Hz. El incremento en la temperatura origina que las sefiales en 5.11 y 5.48 ppm y las
sefales en 5.50 y 5.60 ppm, se ensanchen llegando eventualmente a la coalesencia a una
temperatura de 298 K y 285 K, respectivamente. Sin embargo, si se incrementa la
temperatura, se observan dos dobletes acoplados en 5.32 y 5.55 ppm con una Jy.y = 14.3
Hz. Dicho comportamiento ha sido observado en complejos andlogos. En el caso del
complejo de mesitilo, se hace evidente la restriccion rotacional debida a su volumen. Dada
la lenta velocidad de intercambio, es posible observar las seis sefiales para los grupos
metilo, las cuales coalescen al aumentar la temperatura a un patréon de tres singuletes. Por
su parte, el derivado de xililo, a baja temperatura se observan dos sefiales para los
respectivos metilos, las cuales al aumentar la temperatura, coalesen a una sola, dando
muestra de la rdpida rotaciéon de los grupos arilo. Este intercambio de ambientes que
presentan los grupos metilo pertenecientes a los arilos, ha sido util para llevar a cabo la
comparacion de energia asociada al proceso fluxional de los compuestos neutros 24 y

cationicos 25-Cl (Tabla 9.7).
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Tabla 9.7: Barreras de energia libre a la temperatura estimada de coalesencia, mediante el

uso de las sefiales del grupo metilo en posicion para en 24e y 25e-Cl, y meta en 24d y 25d-
Cl.

Complejo Disolvente
24d CD,Cl, 313 16.0
24e CD.(Cl, 258 13.2
25d-Cl CDs;CN 303 15.8
25e-Cl CD;CN 278 13.9

Se ha observado que complejos de paladio que incorporan ligantes CNC del tipo
[PA(CNCO)X]Y (X = halégeno, Y = halégeno o aniéon no coordinante) presentan
comportamientos dinamicos similares a los observados, en este caso, atribuidos a la
interconversion de los dos conforméros derivados de la torsion del ligante CNC.**° De
igual forma los procesos dinamicos observados para las especies 24d, 24e, 25d-Cl y 25d-
Cl se pueden atribuir a una lenta interconversion del ligante CNC coordinado al centro
metalico (Figura 9.5). Asi mismo, se puede proponer que este efecto dinamico, se encuentra
acompafiado de un posible intercambio entre la coordinacion-descoordinacion del ligante

acetonitrilo y cloruro.
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Figura 9.5. Representaciones de Newman, para los posibles conformeros derivados de la

coordinacion meridional del ligante CNC.
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9.5 Desprotonacion de los complejos 23a-Cl y 23d-Cl.

Una caracteristica importante del fragmento picolil/piridinico-NHC reside en la acidez de
los protones metilénicos. Esta caracteristica ha sido observada en ligantes del tipo PNP, y
es de relevancia en mecanismos de tipo cooperativo metal-ligante. En este caso el
tratamiento de los complejos 23a-Cl o 23d-Cl con K'BuO en THF-dg conduce claramente a

la formacion de los derivados 26a-Cl y 26d-Cl, respectivamente (Esquema 9.8).

W KtB uo — , o
N N N 8 N R
3 2 'Ru ~ R _— 2 U R
H co THF-dg W | O
N 2a N/R N 2a N/R
23a,d-Cl 26a-Cl; 26d-Cl

R =4, CI; d, xililo

Esquema 9.8. Desprotonacion de los complejos 23a-Cl y 23d-Cl con K'BuO.

Estos derivados mostraron ser inestables y se descomponen en solucién a temperatura
ambiente en pocas horas. En el espectro de RMN de *'P{'H} del complejo 26a-Cl, muestra
una sefial simple en 47.9 ppm. En el espectro de RMN de 'H, el ligante hidruro se presenta
como una sefial doble en —7.32 ppm con una constante de acoplamiento de Ju.p = 23.0 Hz,
el proton vinilico H6 se observa, como una sefial simple en 4.77 ppm. Interesantemente, las
sefales correspondientes a los protones piridinicos se muestran a menores frecuencias, en
comparacion con 23a-Cl, de la siguiente forma, H4, H3 y H5 en 5.46, 5.13 y 4.60 ppm,

respectivamente, como consecuencia de la desaromatizacion de la piridina.

En el espectro de RMN de BC{'H}, el carbonilo metalico se muestra como una sefial doble
en 210.6 ppm (Jc.p = 14 Hz), los carbonos carbénicos son asignados de la siguiente forma:

en 181.2 ppm con una constante de acoplamiento Jcp =9 Hz a C2b y en 187.4 ppm y una
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constante de Jcp = 96 Hz a C2a. El complejo 26d-Cl presenta datos espectroscopicos
similares. Los valores espectroscopicos encontrados son acordes a una coordinacion facial
por parte del ligante CNC, aunado a esto, se pudo confirmar mediante un experimento
heteronuclear HMBC, la desprotonacion de uno de los brazos metilénicos, esta se lleva a
cabo de forma selectiva sobre el imidazol coordinado #rans al ligante hidruro, a partir del

acoplamiento a tres enlaces H6-C2b.

9.6 Reacciones de hidrogenacion cataliticas.

Se ha informado en la literatura que catalizadores de rutenio basados en derivados de la
lutidina del tipo PNX (X = fosfina o ligante N-donador) o especies analogas desprotonadas,
han mostrado tener buenos niveles de actividad catalitica en la hidrogenacion de
funcionalidades polares. Ademas, complejos de rutenio que contienen ligantes hemilabiles
CNN han mostrado actividad en hidrogenacion de ésteres, asi como transferencia de
hidrégeno de cetonas.”*”' De acuerdo con estos precedentes y asociado a la desprotonacién
observada del ligante CNC a partir de la adiciéon de una base en los complejos 23a-Cl y
23d-Cl, se decidio observar el comportamiento catalitico de los complejos 23a-Cl, 23b-Cl,
23c-Br, 23d-Cl y 24e, en hidrogenacion de cetonas.

Inicialmente, se llevd a cabo la exploracion en diversas condiciones experimentales para
establecer las condiciones ideales, una vez definidas estas condiciones (4 atm H, 80 °C, 2-
metil-tetrahidrofurano, S/C/B = 100/1/5) (Esquema 9.9) se probaron los diferentes
complejos de rutenio (Tabla 9.8), observando que el complejo 23b-Cl, presenta la mayor
conversion con un 99% (entrada 2). De igual forma se puede observar que los complejos
23a-Cl, 23c-Br y 23d-Cl, catalizan la reduccion de la acetofenona (entradas 1, 3 y 4); sin
embargo, las conversiones que presentan son considerablemente menores. Por el contrario
la especie neutra 24e (entrada 5) mostrd ser significativamente activa en este proceso

catalitico.
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H,
O Ru-CNC (C) OH
R R’ K'BuO (B) R R’
(S) 2-metil-THF

S/C/B = 100/1/5

Esquema 9.9. Esquema general de reaccion para hidrogenacion de cetonas.

Una vez definido al mejor candidato en reacciones de hidrogenacion de la acetofenona
(23b-Cl), se dirigio la atencion a examinar la hidrogenacion de un conjunto de sustratos
carbonilicos. Observando que, para el caso de la p-metil-acetofenona, se presenta una
conversion completa (entrada 6); y en contraste, la reduccion de la p-fluoro-acetofenona
procede con una conversion mas lenta (entrada 7) al igual que en el caso de la benzofenona
(entrada 10). Es importante resaltar que la hidrogenacién de di-alquilcetonas procede con

conversiones del 100%.

Tabla 9.8. Hidrogenacion de cetonas con los complejos 23a-Cl, 23b-Cl, 23c-Br, 23d-Cl y
24¢"

Entrada® Sustrato Catalizador Conversién (%)
1° Acetofenona 23a-Cl 60
2P Acetofenona 23b-ClI 99
3P Acetofenona 23c-Br 43
4° Acetofenona 23d-Cl 44
5P Acetofenona 24e 73
6° p-Me-Ph/CO/Me 23b-ClI 100
7° p-F-Ph/CO/Me 81
8¢ 'Pr/CO/'Pr 100
9° ‘Bu/CO/Me 100
10° Ph/CO/Ph 91

a) Condiciones: 4 atm H,, 80 °C, 2-metil-tetrahidrofurano, S/C/B = 100/1/5, base = K'BuO,
[S] = 0.4 M. conversion determinada mediante RMN de 'H. b) tiempo de reaccion = 4 h. c)
tiempo de reaccion = 6 h.
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Por otra parte, la hidrogenacion de enlace C=N se ha descrito a partir de catalizadores en
cooperacion metal-ligante, sin embargo en la literatura no existen ejemplos reportados con
mecanismos basados en catalizados basados en la despronotacion/desaromatizacion del

fragmento piridinico-CNC.”

De acuerdo con lo antes mencionado, se examind el comportamiento catalitico de los
complejos 23a-Cl, 23b-Cl, 23c-Br y 23d-Cl, en reacciones de hidrogenacion de iminas
(Esquema 9.10).

/ | , / |
IR P R
N Ha HN
| catalizador N
| N R” K'BuO B} | N R”
R—T 2-metil-THF R

S/C/B =1000/1/10

Esquema 9.10. Esquema general de reaccion para hidrogenacion de iminas.

Observando que estos complejos, en presencia de K'BuO son capaces de catalizar la
hidrogenacion de N-bencilidenanilina, bajo las siguientes condiciones de reaccion: 5 atm de
H,, 70 °C en 2-metil-tetrahidrofurano, usando una relacion S/C/B = 1000/1/10 (Tabla 9.9,
entradas 1-4). En esta serie de reacciones, se puede observar que el complejo 23b-Cl

prevalece como el mejor catalizador, con un 100% de conversion.

Con base en estos resultados, se decidié llevar a cabo la catélisis de diversas N-aril y N-
alquil aldiminas; mostrando que, cuando el sustrato contiene sustituyentes electrodonadores
en el grupo arilo, la reduccidon procede con una alta conversion (entrada 5), siendo el caso
contrario al encontrarse con sustituyentes electroatractores (entrada 6 y 7). También se
puede observar, que en el caso de la N-bencil-aldimina, la conversion se lleva a cabo de
forma mas lenta comparada con su analogo N-fenil-imina. Finalmente, el complejo 23b-Cl
también cataliza el proceso de hidrogenacion de las N-aril-cetoiminas una alta frecuencia de

conversiones, independientemente de las caracteristicas de sustitucion de los grupos arilo.
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Tabla 9.9. Hidrogenacion de iminas, con los complejos 23a-Cl, 23b-Cl, 23¢-Br y 23d-CI*

Conv. (%) TOF (h™)
1 23a-Cl 60 100.0
2 e 23b-Cl 100 166.7
3 ‘ 23c-Br 26 43.4
4 ©) 23d-Cl 54 90.0
5 PQ 23b-Cl 100 166.7
6 Q)Q 80 133.3
MeO
7 ) 54 90.0
FQ)N/\Ph
gP @J 98 16.3
9 “f© 100 166.7
OMe
10 wg 100 166.7
11 /Q 100 166.7
12 QA/Q 100 166.7
13 NQ 100 166.7
14 QAQ 100 166.7
Br =
15 Q*Q 100 166.7

a) Condiciones: 5 atm H,, 70 °C, 2-metil-tetrahidrofurano, S/C/B = 1000/1/10, base =
K'BuO, 6 h. [S] = 1.4 M. Conversion determinada mediante RMN de 'H. Los valores de

TOF son calculados derivados de la conversion. b) S/C/B = 100/1/10.
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9.6.1 Mecanismo propuesto para las reacciones de hidrogenacidn catalitica.

Con base en sistemas previamente descritos con complejos de Ru- y Fe-CNC,” se puede
deducir el posible mecanismo involucrado en las reacciones de hidrogenacion, a partir de
los complejos catidnicos del tipo 23-X, con base en especies cataliticas que contiene al

ligante CNC desprotonado. (Esquema 9.11).

Inicialmente se puede proponer que la reaccion comienza a partir de la adicion de base, a la
especie cationica 23-X, generando de esta forma la especie desaromatizada 25. A
continuacion, se produce la pérdida del ligante PPhs;, generando una especie
coordinativamente insaturada. La reaccion prosigue con la coordinacién al centro metéalico
del sustrato en cuestion, dando paso a la ruptura del enlace Ru-H, posteriormente una
activacion heterolitica de H,, esto genera la protonacion del ligante CNC y la formacion de
la especie hidruro, que alternativamente se podria llevar a cabo la activacion heterolitica
asistida por el sustrato (particularmente en el caso de las iminas). Finalmente la protonacion
intramolecular, da paso a la formacion del alcohol/amina y regenerando la especie catalitica

insaturada.

Esquema 9.11. Mecanismo propuesto para las reacciones de hidrogenacion.

'
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10 Parte experimental.

Todos los experimentos se realizaron bajo atmosfera de nitrogeno 6 argoén, utilizando las
técnicas convencionales de Schlenk (método que implica el uso de matraces y aparatos de
filtracion, unidos a conexiones esmeriladas, y llaves de vacio para eliminar el aire o purgar
con gas inerte) 6 bien mediante el uso de una caja de guantes modelo Braun Labmaster 100.
Los procedimientos de evaporacion del disolvente, filtrado y secado se realizaron bajo
vacio. Los disolventes se secaron por métodos estandar (diclorometano y acetonitrilo con
CaH,, éter dietilico, THF con Na/benzofenona, hexano y tolueno con Na y MeOH con
NaOMe) y destilados bajo nitrogeno antes de su uso. El compuesto [Ir(u-Cl)(coe),], se
obtuvo por el procedimiento publicado por Herde,” mientras que el ligando Tpm™<* fue
sintetizado mediante el método modificado de Elguero.3’29d El  complejo
RuHCI(CO)(PPhs); fue sintetizado como se encuentra reportado por Parshall y
colaboradores.” Los imidazoles; 1-isopropil-1H-imidazol, 1-hexil-1H-imidazol, 1-(2,2’-
dimetilisopropil)-1 H-imidazol, 1-xilil-1H-imidazol y 1-mesitil-1H-imidazol fueron
preparados como se describié previamente.”® La p-NO,-fenil-maleimida fue prepara a partir

62a,b :
%® Todos reactivos,

de anhidrido maleico y p-NOs-anilina de acuerdo con reportes previos.
incluyendo el hexacloroiridato de amonio (IV), 2-Cl-1,4-benzoquinona, 2-Ph-1,4-
benzoquinona, 2-Bu-1,4-benzoquinona, PMe;, PMe,Ph, PPh;, DPPE, 3-hexino,
difenilacetileno, RuCl;-xH,0, 2,6-bis(clorometil)piridina y 2,6-bis(bromometil)piridina se
utilizaron tal como se recibieron a excepcion de la 1,4-benzoquinona y anhidrido maleico
que fueron sublimados antes de su uso. Los puntos de fusion se midieron en un aparato
Electrothermal TA9100. Los espectros de IR se registraron utilizando un equipo Varian
3100 FT-IR con sistema ATR de la serie Excalibur y en un aparto Bruker Tensor 27. Los
espectros de RMN de 'H, "°C y *'P se registraron en los siguientes espectrometros: Varian
Mercury 300 ('H, 300.08; °C, 75.46; *'P, 121.47 MHz, compuestos 1-20), Varian Mercury
400, Bruker DPX-300, DRX-400 o DRX-500. Los disolventes deuterados utilizados fueron
desoxigenados previamente, los desplazamientos quimicos en los espectros de 'H y '°C
estan referenciados con respecto a la referencia interna SiMes (0 = 0) o bien la sefial

residual del solvente. La espectroscopia de *'P{'H}, fue referenciada mediante H;PO, 85%.

Las asignaciones espectroscopicas realizadas se basan en el anélisis de experimentos mono
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y bidimensionales (experimentos 'H, “C{'H}, *C{'H}-gated, COSY, HETCOR 'H-"C
corto y largo alcance, etc). El microandlisis fue realizado por las siguientes instituciones:
Servicio de microandlisis del Centro de Investigaciones Quimicas (UAEH), Microanalisis
Inc. de Wilmington, DE (EE.UU.), Servicios analiticos del Instituto de Investigaciones
Quimicas (Sevilla). Los analisis HRMS fueron realizados en un espectrometro JEOL JMS-
SX102A de servicios instrumentales de la Universidad de Sevilla (CITIUS) y el anélisis
ESI-MS fue llevado a cabo en un aparato Bruker 6000 de servicios analiticos del Instituto
de Investigaciones Quimicas (Sevilla). Los experimentos de difraccion de rayos X, se
registraron en los siguientes aparatos: Bruker Apex II (UAEMor), Nonius Kappa
(CINVESTAV-IPN), Xcalibur Oxford (UAEH), Bruker-Nonius X8Apex-II CCD (IIQ
Sevilla), las estructuras cristalinas fueron resueltas mediante métodos directos utilizando
SHELXS97" en el paquete WinGX.”® y el refinamiento final se realizé por matriz completa
mediante métodos de minimos cuadrados F~ con SHELXTL97.” La visualizacién, graficos
moleculares y el analisis de las estructuras cristalinas fue realizado mediante el programa

Mecury. 100
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Compuesto [k*-Tpm™*Ir(2,3,5,6-5-1,4-benzoquinona)Cl] (1a).

H C/RN"'. |
- Ir—
EN/ %ﬁo
N

O
Sintesis:

Se suspenden 500 mg (0.558 mmol) del dimero de iridio [Ir(u-Cl)(coe),]» en 15 mL de
CH,ClI; en un bafio de hielo a (4 °C), a continuacién se adicionan 121 mg (1.11 mmol) de
1,4-benzoquinona. La mezcla de reaccion se mantiene en agitacion durante 1 hora,
posteriormente se retira el bafio de hielo y se adicionan 333 mg (1.11 mmol) de Tpm™*
agitando una hora mas a temperatura ambiente, transcurrido el tiempo de reaccion se
evapora el disolvente a presion reducida. El sélido obtenido se lava con éter etilico (3 x 3
mL), el disolvente remanente se evapora a sequedad obteniendo 598 mg (0.943 mmol) de
un s6lido amarillo, con rendimiento del 85%. Peso molecular: 634.13 g/mol. Punto de
fusion 178 °C. IR (KBr): v (CO) 1643, 1563 cm . RMN de ‘H (CDCL): ¢ 7.61 (s, 1H,
CHp,3), 6.25,5.91 (s, 3H (2:1), CH,), 4.55 (s, 4H, CHgg), 2.65, 2.51, 2.08, 1.53 (s, 18H, 6
Me,,). RMN de *C{'"H} (CDCls): 6 169.2 (2 COgq), 158.4, 150.6, 144.3, 140.0 (6 Cqp,),
111.0, 110.0 (3 CH,,), 74.0 (CHp3), 64.4 ("Jer = 172.04, 4 CHpq), 14.4, 13.5, 11.7, 10.6
(6 Me,,). Analisis elemental calculado para C»,H6NeO,ClIr: C, 41.6; H, 4.1; N, 13.2. Exp:
C,41.5;H,4.2; N, 13.5.
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Compuesto [k*-Tpm™*Ir(2,3,5,6-y-2-Cl-1,4-benzoquinona)Cl] (1b).

N/, |
H—C, =
N
N 5
O
Sintesis:

Mediante el procedimiento descrito para la sintesis de 1a, se emplean 200 mg del dimero
[Ir(u-Cl)(coe)z]2 (0.223 mmol) en 7 mL de CH,Cl,, 63.6 mg (0.446 mmol) de 2-CI-1,4-
benzoquinona y 133 mg (0.446 mmol) de Tpm™**. Obteniendo 232 mg (0.348 mmol) de un
s6lido amarillo oscuro con un rendimiento de 78%. Peso molecular: 668.58 g/mol. Punto
de descomposicién 166 °C. IR (KBr): v (CO) 1645, 1563 cm '. RMN de *H (CDCl,
J(Hz)): 6 7.62 (s, 1H, CHp,p), 6.27, 6.24, 5.90 (s, 3H, CH,,), 5.05 (d, 1H, “Jiz.us = 3.0,
H3), 4.81 (d, 1H, *Jiens = 9.0, H6), 4.13 (dd, 1H, *Jys.uz = 3.0 v *Jus.ue = 9.0, H5), 2.62,
2.52, 2.51, 2.50, 2.08, 1.50 (s, 18H, Me,,). RMN de *C{*H} (CDCL): § 169.5, 165.4 (2
COgq), 158.8, 158.6, 150.9, 145.0, 144.7, 140.2 (6 Cgp,), 111.2,110.2, 109.9 (3 CH,,), 76.6
(C6), 74.6 (C5), 74.0 (CHpz)3), 71.5 (C2), 53.6 (C3), 14.6, 14.4, 13.7, 11.9, 11.8, 10.4 (6
Me,,). Andlisis elemental calculado para C»,H,sN¢O,CLlr: C, 39.5; H, 3.7; N, 12.5. Exp:
C,39.2; H,4.0; N, 12.4.
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Compuesto [k*-Tpm™®?Ir(2,3,5,6-y-2-Ph-1,4-benzoquinona)Cl] (1c).

y c/N""l Ph
o Ir 3=
N
N 5
o)

Sintesis:

Mediante el procedimiento descrito para la sintesis del compuesto 1la, se emplean 150 mg del
dimero [Ir(x-Cl)(coe)z]2 (0.167 mmol) en 6 mL de CH,Cly, 61.7 mg (0.334 mmol) de 2-Ph-
1,4-benzoquinona y 99.9 mg (0.334 mmol) de Tpm™*2. Obteniendo 221 mg (0.311 mmol)
de un s6lido marrén con un rendimiento del 93%. Peso molecular: 710.24 g/mol. Punto de
descomposicion 136 °C. IR: v (CO) 1624, 1563 cm . RMN de 'H (CDCls, J(Hz)): 6 8.16-
8.13 (m, 2H, Ho,pn), 7.60 (s, 1H, CHy,y3), 7.41-7.29 (m, 3H, CH,,ppn), 6.26, 6.20, 5.95 (s,
3H, CH,,), 5.45 (d, 1H, “Jys.us = 2.4, H3), 4.85 (d, 1H, *Jueus = 7.5, H6), 3.96 (dd, 1H,
Jisae = 7.5y “Jusas = 2.4, H5), 2.67, 2.50, 2.48, 2.46, 2.10, 1.54 (s, 18H, Me,,). RMN de
BC{'H} (CDCL): § 171.4, 165.9 (2 COgg), 158.8, 158.4, 150.8, 144.8, 144.5, 140.3 (6
Cqpz), 134.4 (Cgpn), 129.1 (2 CHopn), 128.2 (2 CH,pn), 127.8 (CH,pn), 111.3, 110.5, 109.8 (3
CH,,), 75.0 (C6), 74.0 (CHpz3), 71.6 (C2), 70.1 (C5), 54.0 (C3), 15.1, 14.9, 13.8, 11.9,
11.8, 10.3 (6 Mey,). Analisis elemental calculado para CsH3oNO,ClIr-H,0: C, 46.2; H,
4.4;N, 11.5. Exp: C,46.5; H, 4.3; N, 11.2.
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Compuesto [k*-Tpm™*Ir(2,3,5,6-y-2-'Bu-1,4-benzoquinona)Cl] (1d).
y C/\N/"‘l 'Bu
- Ir3=
&—’N/ %%O
N 5
0
Sintesis

Se suspenden a -40 ° en un bafio de Nitrogeno liquido-metanol 50 mg (0.055 mmol) del
dimero [Ir(u-Cl)(coe);]> en 4 mL de CH,Cl,. A continuacion se adicionan 18.3 mg (0.111
mmol) de la 2-'Bu-1,4-benzoquinona, la mezcla de reaccion se agita durante por una hora,
pasado el tiempo de reaccion se adicionan 33.3 mg (0.111 mmol) de Tpm™* y se agita por
80 minutos mas. Transcurrido el tiempo de reaccidon se evapora el disolvente a presion
reducida, el sélido obtenido se lava con éter etilico (3 x 3 mL), donde el disolvente
remanente se evapora a sequedad, obteniendo 67 mg de un so6lido marrén constituido por
una mezcla de productos 1d y 3d-Cl (inseparables) en una proporcion 4:1. Peso molecular:
690.25 g/mol. Punto de fusion de la mezcla 122.5 °C. IR: v (CO) 1648, 1564 cm . RMN
de 'H (CDCls, J(Hz)):  7.61 (1H, s, CHp3), 6.29, 6.21, 5.95 (s, 3H, CH,,), 5.21 (d, 1H,
s = 3.0, H3), 4.93 (d, 1H, *Jye.us = 9.0, H6), 3.10 (dd, 1H, *Jys.ue = 9.0 y *Jis.uz = 3.0,
HS), 2.72, 2.63, 2.52, 2.46, 2.04, 1.55 (s, 18H, Me,,), 1.45 (s, 9H, CH3s,). RMN de
BC{'H} (CDCLs): ¢ 172.4, 163.1 (COgg), 158.5, 158.3, 150.2, 144.8, 144.6, 140.1 (6 Cqpy),
111.0, 110.9, 109.4 (3 CHy,), 88.7 (C2), 77.4 (C6), 73.9 (CH(py3), 65.1 (C5), 50.1 (C3),
36.1 (Cqu), 27.4 (3 Memy) 15.7, 14.9, 13.6, 12.0, 11.8, 10.0 (6 Me,,).
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Compuesto [x>-Tpm™®?Ir(2,3,5,6-y-p-benzoquinona)][BF.] (2a-BF,).

H " IBF,
N N N
NP4
Ir
A
o} o)
Sintesis:
Método A

A una solucién a 4 °C de 1a 150 mg (0.236 mmol) en 8 mL de CH,Cl,, se adicionan 46 mg
(0.0236 mmol) de Ag[BF4], la mezcla de reaccion se agita por 50 minutos, observando la
formacion de un precipitado marrdén obscuro. Transcurrido el tiempo de reaccion la
soluciodn se filtra y la fase solida se lava con CH,Cl, (2 x 3 mL). El disolvente se evapora a
presion reducida, obteniendo de un sélido amarillo verdoso con rendimiento del 53%, 87.5

mg (0.1 mmol).
Método B

En un matraz Schlenk se suspenden a 4 °C 500 mg (0.558 mmol) de [Ir(x-Cl)(coe),], en 15
mL de CH,Cl,, a continuacién se adicionan 121 mg (1.11 mmol) de la 1,4-benzoquinona.
La mezcla de reaccion se mantiene en agitacion durante una hora, pasado el tiempo de
reaccién se adiciona in situ 333 mg (1.11 mmol) de Tpm“*? y 217 mg (1.11 mmol) de
Ag[BF4], agitando durante una hora mas a temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo de
reaccion se evapora el disolvente a presion reducida, y el residuo obtenido se lava con éter
etilico (3 x 3 mL). A continuacidén el compuesto se extrac de CH,Cl, (2 x 5 mL). El
disolvente se evapora a presion reducida, obteniendo 2a como so6lido amarillo verdoso con
rendimiento del 88%, 673 mg (0.981 mmol). Peso molecular: 685.50 g/mol. Punto de
descomposicion 110.9 °C. IR: v (CO) 1662, 1569 cm ', (B-F) 1049 cm'. RMN de 'H
((CD3)2CO): 6 8.15 (s, 1H, CHpz3), 6.40 (s, 3H, CHy,), 5.45 (s, 4H, CHgq), 2.80, 2.50 (s,
18H, Me,,). RMN de *C{*H} ((CD3),CO): § 177.5 (2 COgq), 161.0, 146.0 (6 Cqp,), 112.7
(3 CHyy), 70.6 (CHpz)3), 61.6 (4 CHgog), 15.4, 12.4 (6 Me,,). Analisis elemental calculado
para CHyeNsO,IrBF4: C, 38.5; H, 3.8; N, 12.2. Exp: C, 38.7; H, 3.8; N, 12.4.




Parte experimental

Compuesto [£*-Tpm™*Ir(1,5-y-CH=CH-C(O)-CH=CH)(CO)][BF] (3a-BFy).
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Sintesis:

En un matraz Schlenk se suspenden 100 mg, (0.146 mmol) del compuesto 2a en 12 mL de
CH,Cl,, la solucion amarilla resultante se agitan durante 6 horas a 60 °C. Transcurrido el
tiempo de reaccion se evapora el disolvente a presion reducida. El complejo 3a se obtiene
como solido marrén con rendimiento del 92 %, 92 mg (, 0.134 mmol). Peso molecular:
685.5 g/mol. Punto de descomposicién 148.7 °C. IR: v (COwme) 2066 cm ', CO 1614
cm ', (B-F) 1053 cm . RMN de 'H (CDCls, J(Hz)): 6 8.73 (d, 2H, *Jip.u3 = 9.0, H-2.6),
8.23 (s, 1H, CH ), 6.89 (d, 2H, *Jiz.m2 = 9.0, H-3,5), 6.31, 6.10 (s, 3H, CH,,), 2.79, 2.76,
2.39,2.19 (s, 18H, Me,,). (CD;0D, J(Hz)):  9.14 (d, 2H, *Jiam = 9.0, H-2,6), 8.12 (s, 1H,
CHpy), 6.89 (d, 2H, *Jip1a = 9.0, H-3.5), 6.43. 6.26 (s, 3H, CH,,), 2.73, 2.70, 2.42, 2.20 (s,
18H, Me,,). RMN de *C{"H} (CDClLs): § 197.5 (COme) 158.8 (CO), 158.4, 154.8, 144.4,
136.6 (6 Cqpz), 136.7 (C-3,5), 135.8 (C-2,6), 110.8, 109.9, (3 CH,,), 69.8 (CHey), 14.2,
14.1, 11.2, 11.1, (6 Me,,). (CD;0D, J(Hz)): 6 200.0 (COme) 160.41 (CO), 159.4, 156.4,
145.6, 145.3 (6 Cqp,), 142.0 (‘Jom = 153, C-3,5), 136.7 (‘Jom = 159,.C-2,6), 111.3, 110.4
(3 CHyy), 70.9 (CHpz3), 14.2, 13.2, 11.2, 11.0 (6 Mey,). Analisis elemental calculado para
CnHaeNgOIrBF4: C, 38.5; H, 3.8; N, 12.2. Exp: C, 38.3; H, 3.9; N, 12.3.




Parte experimental

Compuesto [K*-TpmM*Ir(1,5-y-CH=C(CI)-C(O)-CH=CH-)(CO)][BF4] (3b-BFJ).
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Sintesis:

En un matraz Schlenk se suspenden 200 mg (0.299 mmol) del compuesto 1b en 12 mL de
CH,Cl,, a continuacion se adiciona 1 equivalente 0.299 mmol (58.2 mg) de la sal de plata
Ag[BF4], la mezcla se agita durante 90 minutos a temperatura ambiente, observando la
formacion de un precipitado gris oscuro. Transcurrido el tiempo de reaccion la solucion se
filtra y se evapora a presion reducida hasta sequedad, obteniendo a 3b como s6lido marrén
con rendimiento del 87%, 187 mg (0.260 mmol). Peso molecular: 719.94 g/mol. Punto de
descomposicion 137.8 °C. IR: v (COwe) 2061 cm™', (CO) 1624 cm ™', (B-F) 1053 cm .
RMN de *H (CDCls, J(Hz)): 6 8.86 (s, 1H, H2), 8.67 (d, 1H, *Jue.us= 9, H6), 8.24 (s, 1H,
CHpy3), 7.18 (d, 1H, *Jusme = 9.0, H5) 6.33, 6.32, 6.13 (s, 3H, CHy,), 2.80, 2.79, 2.76,
2.41, 2.40, 2.20 (s, 18H, Me,,). RMN de *C{*H} (CDCl;): § 188.1 (COmer), N.O. (CO),
158.4, 157.9, 155.1, 155.0, 144.9, 144.8, (6 Cqp), 138.4 (C5), 134.3 (C6), 129.8 (C-Cl),
127.6 (C2), 111.0, 110.1, 110.0 (3 CHy,), 69.9 (CHp,3), 14.4, 14.3,13.3, 11.5,11.3,11.2 (6
Me,,). Analisis elemental calculado para C,H,sN¢O,ClIrBF4: C, 36.7; H, 3.4; N, 11.6.
Exp: C,36.9; H,3.4; N, 11.3.




Parte experimental

Compuesto [x*-TpmM*Ir(1,5-y-CH=C(Ph)-C(0)-CH=CH-)(CO)][BF4] (3c-BF,).

Sintesis:

En un matraz Schlenk se suspenden 100 mg del dimero [Ir(u-Cl)(coe):]> (0.111 mmol) a
4°C en 14 mL de CH,Cl,, a continuacion se adicionan 41.1 mg (0.223 mmol) de la 2-Ph-
1,4-benzoquinona. La mezcla de reaccion se agita durante una hora. A continuacioén se
adicionan in situ 66.6 mg (0.223 mmol) de Tpm"“** y 43.4 mg (0.223 mmol) de Ag[BF,] y
se agita por una hora mas a temperatura ambiente, observando la formacién de un
precipitado marrén oscuro. El disolvente se evapora a presion reducida y se realizan
lavados del crudo de reaccion con éter etilico (3 x 3 mL). El compuesto se extrae con
CH,CI, (3 x 2 mL), el disolvente se evapora a sequedad, obteniendo a 3¢ como soélido
marron con rendimiento de 78% (132 mg (0.174 mmol). Peso molecular: 761.60 g/mol.
Punto de descomposicion 133.7 °C. IR: v (COwme) 2057 ¢cm ', (CO) 1614 cm ', (B-F)
1051 cm™'. RMN de'*H (CDCls): 6 8.78 (s, 1H, H2), 8.61 (d, 1H, *Jue.uis = 9.0, H6), 8.22 (s,
1H, CHypyy3), 7.34-7.22 (m, 5H, CHpy), 7.05 (d, 1H, *Jus.e = 9.0, H5), 6.31, 6.29, 6.10 (s,
3H, CH,,), 2.77, 2.76, 2.73, 2.44, 2.40, 2.24 (s, 18H, Me,,). RMN de *C{*H} (CDCl;): 6
195.9 (COme), 159.2 (CO), 158.2, 154.9, 154.7, 146.8, 144.5, 144.4, (6 Cypz), 140.1(Copp),
137.8 (C5), 133.8 (C2), 132.6 (C6), 130.2 (Cqpn), 128.6, 128.0, 127.2 (5 CHpy), 110.8,
109.9, 109.8 (3 CH,,), 69.9 (CHpy3), 14.4, 14.2, 13.3, 11.4, 11.2, 11.1 (6 Me,,). Analisis
elemental calculado para C,sH30NgO2IrBF4: C, 44.1; H, 3.9; N, 11.0. Exp: C, 44.4; H, 4.0;
N, 10.7.




Parte experimental

Compuesto [K>-Tpm™®Ir(1,5-y-CH=C(‘Bu)-C(0)-CH=CH-)(CO)][BF4] (3d-BF).
H IBF,
o
N\ l /N
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Mediante el procedimiento descrito para la sintesis de 3¢, se emplean 100 mg (0.111 mmol)
del dimero [Ir(p-Cl)(coe)s]z, 36.6 mg (0.223 mmol) de la 2-'Bu-1,4-benzoquinona, 66.6 mg
(0.223 mmol) de Tpm™** y 43.4 mg (0.223 mmol) de Ag[BF4]. Se obtiene el complejo 3d

Sintesis:

como un s6lido marrén con rendimiento del 81%, 134 mg (0.180 mmol). Peso molecular:
741.60 g/mol. Punto de descomposicién 134.3 °C. IR: v (COue) 2052 cm ', (CO) 1609
cm ', (B-F) 1051 cm'. RMN de'H (CDCls, J(Hz)): 6 8.42 (s, 1H, H2), 8.25 (d, 1H, *Jie.1s
= 9.0, H6), 8.23 (s, 1H, CH), 6.88 (d, 1H, *Jusue = 9.0, H5), 6.31, 6.29, 6.11 (s, 3H,
CH,,), 2.79, 2.78, 2.76, 2.36, 2.36, 2.19 (s, 18H, Me,,), 1.23 (s, 9H, CHsp,). RMN de
BC{*H} (CDCL): d 198.1 (COMey), 159.6 (CO), 158.1, 154.8, 154.5, 151.9, 144.4, 144.4 (6
Cqpz), 144.3 (C-su), 139.1 (C5), 129.5 (C6), 125.8 (C2), 110.7, 109.8, 109.7 (3 CH,,), 69.9
(CHgp3), 38.1 (Cqmu), 30.2 (3 CHapy), 14.1, 14.1, 129, 11.4, 11.3, 11.2 (6 Me,,). Anélisis
elemental calculado para C,sH340,BFsNglr: C, 42.1; H, 4.6; N, 11.3. Exp: C, 42.3; H, 4.9,
N, 11.2.




Parte experimental

Compuesto [x>-TpM*?1r(2,3,5,6-5-1,4-benzoquinona)] (4).

Sintesis:

En un matraz Schlenk se suspenden a 4°C 250 mg (0.278 mmol) del dimero [Ir(u-
Cl)(coe),]oen 14 mL de CH,Cl,, a continuacién se adicionan 60.3 mg (0.557 mmol) de la
1,4-benzoquinona. La mezcla de reaccion se agita durante 1 hora, y posteriormente in situ

Me2

se adicionan 188 mg (0.557 mmol) de la sal KTp ™, se agita por una hora mas a
temperatura ambiente. Terminado el tiempo de reaccion la solucion se filtra y el disolvente
se evapora a presion reducida. El sélido naranja obtenido se lava con éter etilico (3 x 3
mL), y el disolvente remanente se evapora a sequedad, obteniendo 321 mg (0.538 mmol)
del compuesto 4 con rendimiento del 96%. Peso molecular: 597.49 g/mol. Punto de
descomposicion 114.6 °C. IR: v (CO) 1662, 1550 cm ', (B-H) 2561 cm ', (C=C) 1744
cm . RMN de 'H (CDCly): 6 5.80 (s, 3H, CH,,), 5.19 (s, 4H, CHgq), 3.36, 2.35 (s, 18H,
Me,,). RMN de BC{'"H} (CDCL): 6 178.4 (COgq), 155.2, 144.3 (6 Cyp,), 109.5 (3 CH,,),
576 (4 CHpg), 149, 13.0 (6 Mey). Andlisis elemental calculado para

C21H26N6O,BIr-0.2CH,Cly: C, 41.4; H, 4.3; N, 13.6. Exp: C, 41.8; H, 4.4; N, 13.2.




Parte experimental

Compuesto [K*-TpM#1r(1,5-y-CH=CH-C(0)-CH=CH)(CO)] (5a).

Sintesis:

En un matraz Schlenk se suspenden 123 mg, (0.206 mmol) del compuesto 10 en 12 mL de
CH,Cl,, la mezcla de reaccion se agita a 60 °C durante 11 horas. Transcurrido el tiempo de
reaccion el disolvente se evapora a presion reducida obteniendo a 5a como un sdélido
marrén con rendimiento del 87%, 107 mg (0.179 mmol) Peso molecular: 597.49 g/mol.
Punto de descomposicion 151.2 °C. IR: v (COpe) 2043 cm™', (CO) 1676 cm™', (B-H)
2550 cm . RMN de 'H (CDCLs, J (Hz)): 6 9.09 (d, 2H, *Ji.3 = 9.0, H-2,6), 6.92 (d, 2H,
iz = 9.0, H-3,5), 5.91, 5.68 (s, 3H, CH,,), 2.41, 2.36, 2.28, 2.09 (s, 18H, Me,,). RMN
de *C{*H} (CDClLs): 6 199.2 (COwme) 161.8 (CO), 154.1, 150.7, 144.6, 144.3 (6 Cypy), 144.6
(C-3,5), 135.7 (C-2,6), 108.5, 107.3, (3 CHy,), 14.1, 13.2, 13.0, 12.6, (6 Me,,). Andlisis
elemental calculado para C, HysN¢O,BIr-1.5CH,Cl,: C, 37.3; H, 4.0; N, 11.6. Exp: C,
36.9; H,3.8; N, 11.7.




Parte experimental

Compuesto [K*-TpM#1r(1,5-y-CH=C(CI)-C(0)-CH=CH-)(CO)] (5b).

Sintesis:

En un matraz Schlenk se suspenden a 4 °C 150 mg, (0.167 mmol) de [Ir(u-Cl)(coe),], en 12
mL de CH,Cl,, a continuaciéon se adicionan 47.7 mg (0.334 mmol) de la 2-Cl-1,4-
benzoquinona. La mezcla de reaccion se agita durante 1 hora, posteriormente in situ se
adicionan 112 mg (0.334 mmol) de la sal KTpm™®, y se agita por una hora mas a
temperatura ambiente, observando una solucion rojiza con formacidon de precipitado.
Terminado el tiempo de reaccion la solucidn se filtra y el disolvente se evapora a presion
reducida obteniendo un sélido marron. El solido resultante se purifica mediante cromatografia
en gel de silice utilizando como eluyente una mezcla éter etilico: hexano 50:50. El complejo 5b se
obtiene como s6lido marrdn con rendimiento del 34 %, 71.3 mg (0.113 mmol). Peso molecular:
631.94 g/mol. Punto de descomposicion 144.5 °C. IR: v (COme) 2045 cm ™', (CO) 1625,
1547 cm™', (B-H) 2557 cm™'. RMN de *H (CDCls, J(Hz)): 6 9.19 (s, 1H, H2), 9.01 (d, 1H,
> Jiens = 9.0, H6), 7.21 (d, 1H, *Jus.ue = 9.0, H5), 5.93, 5.71 (s, 3H, CH,,), 2.41, 2.40, 2.36,
2.28, 2.26, 2.08 (s, 18H, Me,,). *C{*H} de RMN (CDCl3): 6 189.7 (COwme), 161.0 (CO),
150.8, 150.7, 144.9, 144.8, 144.5, 143.4, (6 Cyp), 143.4 (C6), 137.4 (C5), 136.9 (C2), 127.9
(C-c1), 108.6, 107.5, 107.4 (3 CH,,), 14.2, 14.1, 13.0, 12.9, 12.7, 12.6 (6 Me,,). Analisis
elemental calculado para C,1H,s0,N¢BClIr: C, 39.9; H, 3.9; N, 13.3. Exp: C, 40.0; H, 4.2;
N, 13.5.




Parte experimental

Compuesto [Ir(PPh3),(2,3,5,6--1,4-benzoquinona)Cl] (6).

O
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Sintesis:

Método A:

En un matraz Schlenk se suspenden 100 mg (0.157 mmol) del compuesto 1a en 10 mL de
CH,Cl,, a continuaciéon se adicionan 2 equivalentes de trifenilfosfina 82.7 mg (0.315
mmol), la mezcla de reaccion se agita a temperatura ambiente durante dos horas.
Terminado el tiempo de reaccion se evapora el disolvente a presion reducida, obteniendo un
solido amarillo oscuro. El residuo obtenido se lava con éter etilico (3 x 4 mL), y el
disolvente remanente se evapora a sequedad obteniendo al compuesto 6 como sdélido

amarillo con rendimiento del 91%, 123 mg (0.143 mmol).

Método B:

En un matraz Schlenk se suspenden a 4 °C (100 mg, 0.111mmol) del dimero de iridio [Ir(u-
Cl)(coe),]» en 8 mL de CH,Cl,. A continuacién se adicionan 24 mg (0.223 mmol) de 1,4-
benzoquinona. La mezcla de reaccion se deja en agitacion durante una hora in situ se
adicionan 117 mg (0.446 mmol) de trifenilfosfina. La mezcla se mantiene en agitacion por
1.5 horas més a temperatura ambiente. Terminado el tiempo de reaccion se evapora el
disolvente a sequedad, y el producto obtenido se lava con éter etilico (3 x 3 mL). El
disolvente remanente se evapora a sequedad, obteniendo a 6 como un s6lido amarillo con
rendimiento del 87%, 168 mg (0.195 mmol). Peso molecular: 860.33 g/mol. Punto de
descomposicion 196.6 °C. IR: v (CO) 1675, 1630 cm ™', (P-C) 1434 cm ™', (C=Carom) 1482
cm . RMN de 'H (CDCL): § 7.36-7.18 (m, 30H, CHpp), 4.22 (s, 4H, CHgg). RMN de
BC{*H} (CDCLs, J(Hz)): 6 166.4 (t, *Jep = 2.2, 2 CO), 1343 (t, *Jep = 4.5, 12 CHph,),
131.9 (tv, 'Jep = 28.3, 6 Copn), 130.8 (6 CH,pp), 128.2 (t, “Jep = 5.2, 12 CHyopn,), 81.0 (4,
*Jer = 5.9, 4 CHpo). RMN de *P{’H} (CDCls): § —13.6 (PPh;). Anélisis elemental
calculado para C4,H340,P,ClIr-H,0O: C, 57.4; H, 4.1. Exp: C, 57.1; H, 3.9.




Parte experimental

Compuesto [Ir(PMe,Ph),(2,3,5,6--1,4-benzoquinona)Cl] (7).
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Sintesis:

Mediante el procedimiento descrito para la sintesis de 6 (método A) se emplean 100 mg del
compuesto la (0.157 mmol) en 10 mL de CH,Cl,, 45.0 xl (0.315 mmol) de
dimetilfenilfosfina. Obteniéndose el compuesto 7 como un so6lido naranja claro con
rendimiento de 83%, 80.5 mg (0.131 mmol). Peso molecular: 612.06 g/mol. Punto de
descomposicion 162.3 °C. IR: v (CO) 1644, 1603 cm ™', (P-C) 1437, 1309 cm ', (C=C)
1683 cm . RMN de 'H (CDCl;, J(Hz)): 6 7.47-7.41 (m, 10H, CHpy), 4.70 (s, 4H, CHgo),
1.84 (d, 6H, *Jip = 10.8, CHsgos), 1.71 (d, 6H, “Jup = 10.8, CHstos). RMN de BC{'*H}
(CDCls, J(Hz)): 6 162.4 (t, *Jep = 2.5,2 CO), 131.4 (2 CH,py), 130.5 (t, *Jop = 4.6, 4 CH,,.
ph)s 129.1 (t, 2Jep = 5.1, 4 CH,py), 80.8 (t, “Jep = 4.8, 4 CHpq), 15.1 (t, 'Jep = 20, 2 CH,),
134 (t, 'Jep = 20, 2 CH3). RMN de *P{*H} (CDCl3): § —33.1 (PMe,Ph). Analisis
elemental calculado para C,,H,60,P,ClIr: C, 43.2; H, 4.3. Exp: C, 43.3; H, 4.2.




Parte experimental

Compuesto [Ir(PMes3)2(2,3,5,6-5-1,4-benzoquinona)Cl] (8).
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Sintesis:

A una solucion del complejo 1a 100 mg (0.157 mmol) en 10 mL de CH,Cl; (previamente seco y
desoxigenado), se adicionaron 2.1 equivalentes de trimetilfosfina 1M en THF (331 pl, 0.331
mmol). La mezcla se agita a temperatura ambiente por 90 minutos a 60 °C. Después de este
periodo se evapora el disolvente a vacio. El crudo de reaccion se lava con éter etilico (3 x 4 mL),
y el disolvente remanente fue evaporado a sequedad. La purificacion de 8 se realizd
mediante precipitacion, con una mezcla CH,Cl,-Et,O en proporciones 4:3 (2 x 3mL). El
compuesto 8 se obtiene como un sélido amarillo con un rendimiento del 31%, 24 mg (0.048
mmol). Peso molecular: 487.91 g/mol. Punto de descomposicion 163.2 °C. IR: v (CO)
1614, 1583 cm ', (P-C) 1293 cm ', (C=C) 1695 cm '. RMN de*H (CDCls, J(Hz)): J 4.84
(s, 4H, CHgo), 1.72 (dv, 9H, *Ji.p = 9, CHipos). RMN de *C{'"H} (CDCls, J(Hz)): 6 162.3
(t, *Jep = 2.6, 2 CO), 78.9 (t, *Jop = 3.84, 4 CHpq), 16.4-15.6 (m, 6 CH3). RMN de
pf’H}  (CDCL): & -394 (PMes). Andlisis elemental calculado  para
C12H20,P,ClIr-0.25Et,0: C, 30.7; H, 5.3. Exp: C, 30.6; H, 5.1.




Parte experimental

Compuesto [Ir(DPPE),(2,3,5,6-5-1,4-benzoquinona),Cl]; (9).
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Sintesis:

Mediante el procedimiento descrito para la sintesis de 6 (método A) se emplean 60 mg
(0.094 mmol) del compuesto 1a, en 5 mL de CH,Cl,, 39.6 mg (0.099 mmol) de 1,2-bis-
(difenilfosfina)etano previamente disuelto en 5 ml de CH,Cl,. Después de este periodo se
evapora el disolvente a vacio. El solido obtenido se lava inicialmente con una mezcla
hexano:acetato de etilo en proporcion 7:3 (4 X 3 mL) y después con éter etilico (2 x 3mL).
El compuesto 9 se obtiene como un solido naranja con un rendimiento del 80%, 112 mg
(0.076 mmol). Peso molecular: 1468.36 g/mol. Punto de descomposicion 143.6 °C. IR: v
(CO) 1638, 1607 cm ™', (P-C) 1434, 1332 cm ', (C=C_om) 1483 cm ', (C=C) 1723 cm .
RMN de 'H (CDCL): § 7.57-7.29 (m, 20H, CHpy), 4.88 (s, 4H, CHpo), 3.08, 2.35 (m, 2H
cada, CHaios). RMN de BC{*H} (CDCls, J(Hz)):  163.3 (t, *Jep = 2.1, 2 CO), 132.9 (t, “Jc.
p=5.5,4 CH,py,), 132.7 (t, Jep = 4.5, 4 CH,.pn), 131.9, 131.6 (4 CH,pr), 129.2 (t, *Jep =
54,4 CH,pn), 128.8 (t, “Jep = 5.5, 4 CH,pp,), 80.9 (t, “Jep = 5.4, 4 CHpg), 27.9 (d, 'Jep =
42, CHy), 274 (d, "Jep = 4.2, CH,). RMN de *P{*H} (CDCls): 6 32.81 (DPPEcoordinada)-
Analisis elemental calculado para C¢4H,504P4CloIr,-CH,Cl,: C, 50.3; H, 3.8. Exp: C, 50.2;
H, 3.6.




Parte experimental

Compuesto [>-Tpm™#1r(2,3-5-1,4-benzoquinona)(CO)][1r(CO).Cl;] (10-
[Ir(CO).CL)).

Sintesis:

Se suspende el complejo 1a 150 mg (0.236 mmol) en 12 mL de CH,Cl, (destilado y
desoxigenado) en un reactor Fisher-Porter, y se carga con 2 atmosferas de CO. La mezcla
se agita a temperatura ambiente durante 50 minutos. Transcurrido este tiempo de reaccion
la solucion se enfria y se adicionan 8 mL de éter etilico, observandose la formacion de un
precipitado. El solido se filtra y se lava con Et,O (2 x 2 mL). El complejo 10-[Ir(CO),Cl;]
se obtiene como solido amarillo con rendimiento del 48%, 75 mg (0.101 mmol). Peso
molecular: 985.8 g/mol. Punto de descomposicién 179 °C. IR: wW(C-Owe) 2042 cm ',
(C=0) 1648, 1566 cm ', (C=C) 1697 cm™'. RMN de 'H ((CD;3),CO): ¢ 8.24 (s, 1H,
CHp,3), 6.56 (s, 2H, H-2,3), 6.49, 6.31 (s, 3H, CH,,), 4.89 (s, 2H, H-3,4), 2.84, 2.82, 2.53,
2.30 (s, 18H, CHsp,). RMN de BC{*H} ((CD3),CO): 6 198.9 (COme), 161.2 (CO), 158.3,
157.4, 145.8, 145.2 (6 Cqp,), 138.6 (C-2,3), 112.8, 109.8 (3 CHy,), 70.3 (CH(p,3), 28.2 (C-
3,4), 14.1, 13.4, 11.9, 11.2 (6 Me,,). Analisis elemental calculado para C,sH¢NeOsCloIr»:
C,31.7; H, 2.8; N, 8.9. Exp: C, 32.0; H, 2.8; N, 8.5.




Parte experimental

Compuesto [k*-TpmM®?Ir(2-6-y-semiquinona)CI][BF4] (11-BFy).

H _|BF4

Sintesis:

Se suspenden a 4°C 100 mg (0.157mmol) del compuesto 1la en 8 mL de CH,Cl,. A
continuacion se adicionan 0.8 equivalentes (17 ul, 0.126 mmol) del complejo HBF4-Et,0, e
inmediatamente se observa la formacion de precipitado amarillo. La mezcla de reaccion se
agita durante una hora. Terminado este periodo se agita una hora mas a temperatura
ambiente. Se evapora el disolvente a vacio, obteniendo un so6lido amarillo oscuro. El
complejo 11-BF, se disuelve en (CDs),CO, observandose por RMN de *H una mezcla de
productos 11-BF4:1a en proporcion 1:3. 'H RMN ((CD3),CO, J(Hz)): § 8.45 (s, 1H,
CHipy3), 6.52, 6.11 (s, 3H, CH,,), 6.11 (d, *Jip.3 = 6, 2H, CHsq), 4.39 (d, *Jiz-m2 = 6, 2H,
CHsg), 2.79, 2.58, 2.10, 1.64 (s, 18H, CHsy,). RMN de *C{'H} ((CD3),CO, J(Hz)): J 176.4
(C=0), 159.5, 150.8, 148.6, 142.6 (6 Cqp,), 152.4 (Con), 111.5, 110.8 (3 CH,,), 82.7 ("Jen
= 180.0, 2 CHsg,), 75.6 (CHgpy), 61.7 ("Jew = 178.0, 2 CHsg), 14.8, 14.4, 11.7, 11.3 (6
Me,,).




Parte experimental

Compuesto [k*-Tpm"®?Ir(1-6-y-1,4-hidroquinona)CI][BF 4] (12-[BF4].).

'II ~ |[BF4l2
NK\C’\TI OH
N—Ilr@
OH

Sintesis:

Se suspenden a 4°C 100 mg (0.157 mmol) del complejo de iridio 1a en 12 mL de CH,Cl,, a
continuacion se adicionan 47 uL (0.347 mmol) del complejo HBF4-Et,O, observandose
inmediatamente la formacion de un precipitado amarillo palido. La mezcla de reaccion se
agita durante una hora. Terminado el tiempo de reaccion el disolvente de evapora a vacio.
El solido resultante se lava con éter etilico (3 x 4 mL). El complejo 12-[BF4], se obtiene
como un solido amarillo palido con un rendimiento del 93%, 118 mg (0.146 mmol). Peso
molecular: 809.77 g/mol. Punto de descomposicién 75 °C. IR: v (O-H) 3561 cm ', (C-O)
1062, 1032 cm™', (C=C) 1676, 1569 cm ', (B-F) 1049 cm™'. RMN de 'H ((CD;),CO): ¢
8.55 (s, IH, CHyp3), 6.61, 6.19 (s, 3H, CHy,), 5.49 (sa, 4H, CHuq), 2.82, 2.60, 2.12, 1.67
(s, 18H, CHjp,). (CD3OD): 6 8.38 (s, 1H, CHy,p3), 6.53, 6.16 (s, 3H, CH,,), 5.39 (s, 4H,
CHug), 2.66, 2.59, 2.15, 1.65 (s, 18H, CHsy,). RMN de *C{*H} ((CD3),CO): § 159.6,
151.3, 149.4, 143.1 (6 Cgp, ), 112.1, 111.4 (3 CHjy,), 75.8 (CHpz)3), 74.6 (4 CHug), 15.1,
13.3, 11.8, 10.4 (6 Me,,)). (CDs;0OD, J(Hz)): 6 160.2, 152.0, 149.6, 143.3 (6 Cgp,), 152.1 (2
Con), 112.4, 111.6 (3 CHy,), 76.2 (CH(p3), 74.6 (Jen = 178.7 Hz, 4 CHyg), 15.1, 13.3,
11.7, 10.4 (6 Me,,). Analisis elemental calculado para C,,H»3N¢O>F3B,ClIr-H,O: C, 31.9;
H, 3.7; N, 10.2. Exp: C,31.9; H, 3.4; N, 9.9.




Parte experimental

Compuesto [¥*-Tpm"*Ir(1,5-y-CH=CH-C(OH)=CH-CH=)(CO)][03sSCF3], (13a-
[03SCF3]y).

“1[SO3CF3),

Sintesis:

Se suspenden a 4°C 100 mg (0.145 mmol) del complejo 3a-BF4 en 8 mL de THF, a
continuacion se adicionan 129 uL (1.45 mmol) de acido CFs;SOs;H, observandose un
cambio de coloracion a ambar. La mezcla de reaccion mantiene en agitacion por 30
minutos, torndndose viscosa. El disolvente se evapora a presion reducida obteniendo un
aceite ambar. La purificacion de 13a-(SO3CF3); se realizo a partir de la adicion de 15 mL
de Et,O generando la formacion de un precipitado, el sélido se filtra y se lava con Et,O (2
mL x 3). El complejo 13a-[SO3CF3], se obtiene como un sélido amarillo palido con un
rendimiento del 70%, 94.1 mg (0.102 mmol). Punto de descomposicion 199.0 °C. Peso
molecular: 897.8 g/mol. IR: v (COue) 2085 cm ™', C-OH 1255 cm™', C=C 1571, 1470,
1443 cm ™', O-H 1398, 3420 cm ', S=0O 1307, 1166 cm™'. RMN de 'H (CD,Cl,, J(Hz)): 0
13.65 (s, 1H, OH), 11.02 (d, *Ji-u3 = 9.0, 2H, H-2,6), 8.12 (s, 1H, CHg,3), 7.79 (d, 3 Jus-ms
=9.0, 2H, H-5), 6.38, 6.16 (s, 3H, CH,,), 2.76, 2.71, 2.37, 1.85 (s, 18H, Me,,). ((CD3)OD,
J(Hz)): 6 N.O. (OH), 11.52 (d, 2H, H-2,6), 7.92 (s, 1H, CH,3), 7.68 (d, 2H, 3 Jiss = 9.0,
H-3,5), 6.16, 5.97 (s, 3H, CH,,), 2.49, 2.46, 2.13, 1.54 (s, 18H, Me,,). RMN de *C{*H}
(CDyCly): 6 198.7 (COme), 177.4 (C-2,6), 158.7, 156.5, 145.5, 145.4 (6 Cqp,), 155.0 (Con),
132.2 (e = 157.6, C-3,5), 111.1, 110.6 (3 CH,;,), 70.1 (CHpy3), 14.9, 12.2,11.9, 11.7 (6
Me,,). ((CD3)OD, J(Hz)): 6 196.9 (COmer), 187.1 (C-2,6), 157.5, 155.9, 144.9, 144.7 (6
Capz)> 153.9 (Con), 129.0 (e = 157.6, C-3,5,), 109.9, 109.6 (3 CH,,), 69.6 (CH)), 13.5,
10.4, 10.4, 10.2 (6 Me,,). Analisis elemental calculado para CsH»7N¢OsS,Fslr-H,O: C,
31.5; H, 3.2; N, 9.2 Encontrado: C, 31.5; H, 3.1; N, 8.9.




Parte experimental

Compuesto [x*-Tpm™*Ir(1,5-y-CH=C(‘Bu)-C(OH)=CH-CH=)(CO)][0sSCF3], (13d-
[O3SCF3]y).

~ 1[SO3CF3],

Sintesis:

Se suspenden 164 mg (0.221 mmol) del complejo 3d-BF,4 en 4 mL de CH,Cl,, la solucion
se agita a temperatura ambiente durante algunos minutos, a continuacion se adicionan 59
uL de acido CF3SO;H (0.663 mmol), observando un cambio de coloracion del amarillo a
anaranjado claro. La mezcla de reaccion se mantiene en agitacion por 30 minutos mas.
Terminado el tiempo de reaccion se evapora el disolvente a vacio, obteniendo un liquido
aceitoso. La purificacion de 13d-[SO3CFs3]; se realiz6 a partir de la adicion de 7 mL de
Et,O generando un precipitado, el solido se filtra y se lava con Et;0O (2 mL x 3). El
complejo 13d-[SO3CF3]; se obtiene como un solido naranja palido con un rendimiento del
85%, 178.6 mg (0.187 mmol). Punto de descomposicion 206.4 °C. Peso molecular: 954.9
g/mol. IR: v (O-H) 3471 ecm™, (COwmer) 2089 cm ™', (C-OH) 1257 cm ', (C=C) 1562, 1468
cm ', (S=0) 1311, 1149 cm'. RMN de *H (CD,Cl, J(Hz)): 6 13.44 (sa, 1H, OH), 10.67
(s, 1H, H2), 10.50 (d, Juens = 9.0, 1H, H6), 8.12 (s, 1H, CHpp3), 7.79 (d, *Jus.ue = 9, 1H,
HS), 6.39,6.37, 617 (s, 3H, CH,,), 2.76, 2.75, 2.72, 2.35, 2.35, 1.86 (s, 18H, Me,,), 1.35 (s,
9H, CHssy). RMN de *C{*H} (CD.Cl,): 6 198.9 (CO-Ir), 169.3(C2), 165.9 (C6), 158.4,
156.3, 155.9, 145.3, 145.5, 145.1 (6 Cqp), 156.1 (C4), 149.8 (C5), 134.7 (C3), 110.9, 110.4,
110.4 (3 CHyy), 70.1 (CHpy3), 39.3 (Cymu), 29.9 (3 CHimy), 14.8, 14.7, 11.9 11.8, 11.6,
11.6 (6 Mey,). Analisis elemental calculado para C,sH3sN¢OsSoFglr: C, 33.5; H, 3.7; N, 8.3
Exp: C, 33.8; H, 4.0; N, 8.1.




Parte experimental

Compuesto [k*-Tpm™M#1r(3,4-y-p-NO,-fenil-maleimida)(1,2-5-coe)Cl] (14).

P
r—I N NO
v 2
N(i O

Se suspenden, a 4 °C (bano de agua-hielo), 500 mg (0.558 mmol) el complejo de iridio

Sintesis:

[Ir(u-Cl)(coe)z]2 en 12 mL de CH,Cl,, a continuacion se adicionan 243 mg (1.11 mmol) de
p-NO,-fenil-maleimida. La mezcla de reaccion se mantiene en agitacion durante una hora,
observando un cambio de coloracion del naranja al rojo; terminado el tiempo de reaccion,
se adicionan in situ 33 mg (1.11 mmol) del ligante Tpm"“*?, con agitacién durante una hora
mas a 25 °C. Terminado el tiempo de reaccion se evapora el disolvente a vacio. La
purificacion de 14 se realiz6 a partir de la adicion de 5 mL de Et,O generando la formacion
de un precipitado, el solido se filtra y se lava con Et,0 (2 mL x 3). El complejo 14a se
obtiene como un so6lido amarillo palido con un rendimiento del 89%, 858 mg (1.00 mmol).
Peso molecular: 854.4 g/mol. Punto de fusion 178 °C. IR: v (CO) 1686 cm ', C-H 2921,
2847 cm ', C=C 1750 cm . RMN de 'H (CD,Cl,, J(Hz)): 6 8.12 (d, 2H, *Jipr1a = 9.3, Hp),
7.69 (d, 2H, *Jtar = 9.3, Ha), 7.62 (s, 1H, CHyy3), 6.26, 5.86 (s, 3H, CH,,), 3.76 (sa, 2H,
HC=CHa), 3.28 (sa, 2H, HC=CH,,.) 2.87, 2.47, 2.03, 1.45 (s, 18H, Mey,), 1.72, 1.17 (sa,
6H, CHeoe). RMN de B*C{*H} (CD,Cl,): 6 182.2 (2 COpa), 159.2, 150.1, 145.7, 140.4 (6
Cqpz)> 145.7 (Cqnon), 139.6 (Cqn), 128.3 (2 Gy), 123.7 (2 Co), 111.1, 109.9 (3 CH,,), 74.5
(CHpz3), 65.1 (CH=CHpa), 29.8, 27.5, 26.4 (6 CHcoe), 17.5, 13.8, 12.2, 10.2 (6 CHsp,),
11.4 (CH=CH,.). Andlisis elemental calculado para C;sH4O4CINgIr: C, 47.79; H, 4.95;
N, 13.11. Exp: C,47.7; H, 5.07; N, 13.3.




Parte experimental

Compuesto [k*-Tpm™M#1r(3,4-y-anhidrido maléico)(1,2-5-coe)Cl] (15).

N
hN/

\J /,r_
(Z o

Se suspenden, a 4 °C, 200 mg (0.223 mmol) del dimero de iridio [Ir(u-Cl)(coe),]» en 10 mL

0O

Sintesis:

de CH,Cl,, a continuacion se adicionan (43.7 mg, 0.446 mmol) de anhidrido maléico. La
mezcla de reaccion se agita durante una hora observandose un cambio de coloracion de
naranja a rojo cristalino. A continuacion se adicionan 133 mg (0.446 mmol) de Tpm™*
manteniendo la agitacion una hora mas a temperatura ambiente. Concluido el tiempo de
reaccion, el disolvente se evapora a vacio. El solido obtenido se lava con éter etilico (4 x 3
mL), resultando 297 mg (0.405 mmol) del complejo 15 como un so6lido amarillo, con un
rendimiento del 90%. Peso molecular: 734.3 g/mol. IR: v (CO) 1684 cm™', C-H 2916,
2852 cm™', C=C 1745 cm™'. '"H RMN (DMF-,7): 6 8.29 (s, 1H, CHy3), 6.43, 5.99 (s, 3H,
CH,,), 3.81 (sa, 2H, HC=CHnni), 3.31 (sa, 2H, HC=CH,.), 2.74, 2.67, 1.99, 1.51 (s, 18H,
Mey,), 1.51, 1.17 (sa, 6H, CHeoe). "C{*H} RMN (DMF-z,): 6 179.2 (2 COpa), 158.9,
149.4,147.9, 141.9 (6 Cqp,), 111.1, 110.0 (3 CHp,), 75.8 (CHpz)3), 66.4 (CH=CHanni), 27.7,
26.6 (6 CHcoe), 17.6, 14.0, 11.9, 10.3 (6 CHjp,), 12.2 (CH=CH.o.). Andlisis elemental
calculado para CysH3sN¢OsCllIr: C, 45.8; H, 5.2; N, 11.4.




Parte experimental

Compuesto [K*-TpmM*Ir(1,4-y-CH=CHC(O)-N(CsH4NO,)-)(CO)][BF4] (16-BFy).

H T IBF,

Sintesis:

Se mezclan 858 mg, (1.00 mmol) del compuesto 14 en 12 mL de CH,Cl,, y 195 mg (1.00
mmol) de Ag[BF4]. La mezcla de reaccion se agita a temperatura ambiente durante una
hora. Concluido el tiempo de reaccion se observa la formacion de un precipitado gris el
cudl se filtra y el disolvente se evapora a vacio. Obteniendo de un sélido marrén
correspondiente al complejo 16-BF4 con rendimiento del 89%, 712 mg (0.89 mmol). Peso
molecular: 795.6 g/mol. IR: v COue 2077 cm ', B-F 1055 cm™', C-H 2918, 2850 cm ',
CO 1697 cm ™. *H RMN ((CD3),CO, J(Hz)): 6 8.36 (s, 1H, CH ), 8.32 (d, 1H, *Jis.pa =
9.0, H5), 7.86 (d, 2H, *Jip-tia = 9.0, Hyp), 7.13 (d, 2H, *Jigary = 9.0, H,), 6.72 (d, 1H, *Jnans
=9.0, H4), 6.56, 6.49, 6.28 (s, 3H, CH,,), 2.89, 2.87, 2.83, 2.56, 2.40, 1.53 (s, 18H, Mey,).
BC{'H} RMN ((CD;),CO): & 182.1 (COme), 158.4, 157.2, 156.4, 146.6, 146.1, 145.9 (6
Copz), 156.5 (CO), 154.3 (Cyno2), 144.0 (Cqpn), 140.3 (C4), 132.4 (C5), 127.7 (Cy), 124.4
(Ca), 112.3, 110.6, 110.0 (3 CH,,), 70.5 (CHyy), 14.8, 13.2, 13.1, 11.6, 11.4, 11.2 (6
CHsy,). Analisis elemental calculado para CosHsO4BF4Nslr: C, 39.25; H, 3.54; N, 14.08.
Exp: C, 39.6; H, 3.9; N, 13.6.




Parte experimental

Compuesto [K*-TpmM*Ir(1,5-y-CH=CHC(O)-O-)(CO)][BF4] (17-BF,).

H  1BF,

Sintesis:

En un matraz Schlenk se suspenden, a 4 °C, 100 mg (0.111 mmol) del dimero [Ir(u-Cl)(coe):]>
en 8 mL de CH,Cl,, a continuaciéon se le adicionan 21.8 mg (0.223 mmol) de anhidrido
maléico. La mezcla de reaccion se mantiene en agitacion durante una hora, observando un
cambio de coloracién de naranja a rojo cristalino; a continuaciéon se adicionan 133 mg
(0.446 mmol) de Tpm™** con agitacion durante una hora mas a temperatura ambiente.
Terminado el tiempo de reaccion, se adicionan 47.2 mg (0.222 mmol) de Ag[BF4], la
solucion cambia de coloracion de d&mbar a marrdn y aparece un precipitado. La solucion se
filtra y el disolvente se evapora a vacio. El s6lido obtenido se lava con éter etilico (4 % 3
mL) resultando el complejo 17-BF4 como sélido marrdn, con rendimiento del 89%, 130 mg
(0.197 mmol). Peso molecular: 659.5 g/mol. IR: v COpe; 2071 cm ™', B-F 1049 cm™', CO
1683 cm . 'H RMN ((CD5),CO, J(Hz)): J 8.58 (1H, d, *Jus.us = 9.0, H5), 8.31 (1H, s,
CHpyy3), 6.56, 6.50, 6.35 (3H, s, CHy,), 6.38 (1H, d, *Jiuns = 9.0, H4), , 2.89, 2.84, 2.83,
2.57,2.40 (18H, s, Me,,). Andlisis elemental calculado para C,0H24N¢O>BF4lr: C, 36.4; H,
3.6;N, 12.7.




Parte experimental

Compuesto [k*-Tpm™M#1r(3,4-y-p-NO,-fenil-maleimida)(3,4-5-3-hexino)Cl] (18).

H—C ‘| Ef z
Ir—0__N NO
N o
/ _ \

Sintesis:

En un matraz Schlenk se suspenden 100 mg, (0.117 mmol) del compuesto 14 en 7 mL de
CH,Cl,, a continuacion se adiciona un equivalente del 3-hexino (13.3 pl; 0.117 mmol) a
temperatura ambiente, mostrandose un cambio de coloracion de naranja a marrén claro. La
solucion se mantiene en agitacion constante por un periodo de 1.5 h, terminando el tiempo
de reaccidn, el disolvente se evapora a vacio. El sdlido marrdn es lavado con éter etilico (3
mL X 3), obteniendo a 18 como una mezcla de isémeros conformacionales en solucion, con
rendimiento del 83%, 80 mg (0.097 mmol). Peso molecular: 826.4 g/mol. *H RMN
(CDCls, J(Hz)): 6 8.17, 8.14 (d, 2H cada, *Jii = 9.0, CHbyy), 7.77, 7.60 (d, 2H cada, *Ji.
1 = 9.0, CHayy)), 7.50, 7.51 (s, 1H cada, CHy,)xy), 6.27, 5.83, 6.22, 5.82 (6H, 2H y 1H
cada uno, s, CHpy(xy)), 5.51, 2.63 (s, 1H cada, HC=CHaixy)), 2.97, 2.44, 1.98, 1.41, 2.88,
2.43,2.04, 1.41 (36H, 6H y 3H cada uno, s, CH3pxxy)), 2.39, 2.19 (m, 4H cada, CHpex(xy))s
1.02, 0.72 (t, 6H cada, *Juu= 7.0 y *Jun = 7.0, CHspiex(xyy)). RMN de *C{*H} (CDClLs): &
181.7, 181.3 (COwmalirxy)), 158.6, 149.4, 145.4, 144.4, 158.3, 149.1, 144.9, 143.9 (6 Cypxx.y))>
139.7, 139.4 (Cqnoay)s 139.3, 139.0 (Coniy), 128.3, 125.6 (Cuxy), 128.1, 123.5
(Cqtiex(xy)) 123.8, 123.5 (Cpxy), 110.5, 109.7, 110.3, 109.6 (6 CHpyxy)), 73.9, 73.8 (2
CHp3(xy)), 68.6, 68.3 (CHanexry), 17.7, 16.2, 14.0, 10.3, 17.3, 16.3, 13.7, 10.2 (12
CH3pyxy), 16.3, 13.2 (CH=CHwairxy)), 14.6, 13.8 (CH3uexxy)- Analisis elemental
calculado para C3;;H3gNgO4CllIr: C, 46.5; H, 4.6; N, 13.5.




Parte experimental

Compuesto [x*-Tpm™M#1r(3,4-y-anhidrido maleico)(3,4-5-3-hexino)Cl] (19).

Sintesis:

Se suspenden, a 4, °C 100 mg (0.111 mmol) del dimero [Ir(x-Cl)(coe):], en 8§ mL de
CH,Cl,, a continuacion se adicionan 21.9 mg (0.222 mmol) de anhidrido maleico. La
mezcla de reaccion se agita durante una hora, observando un cambio de coloracién de
naranja a rojo cristalino; a continuacion se adicionan 66.6 mg (0.222 mmol) del ligante

mantenido la agitacion una hora més a temperatura ambiente. Terminado el tiempo
de reaccion se adicionan 25.3 pL (0.222 mmol) del 3-Hexino con agitacion a temperatura
ambiente durante una hora més. La solucion amarilla se evapora y el solido resultante se
lava con éter etilico (4 x 3 mL), obteniendo al complejo 19 como un solido amarillo palido
claro, con rendimiento del 72%, 113 mg (0.160 mmol). Peso molecular: 706.2 g/mol.
RMN de 'H (CDCls, J(Hz)): 6 7.55 (s, 1H, CHy,y), 6.26, 5.85 (s, 3H, CH,,), 4.42 (s, 2H,
HC=CHyyi) 2.87, 2.46, 2.02, 143 (s, 18H, Mey,), 2.16 (m, 4H, CHauex), 0.97 (t, 6H, *Jipys =
9.0, CHsiex). RMN de *C{*H} (CDCl5): 6 178.3 (CO), 158.2, 149.2, 144.4, 139.4 (6 Cqp2),
110.5, 109.7 (3 CHy,), 73.9 (CH(py), 68.8 (2 Cqnex), 17.6, 13.7, 12.1, 10.4 (6 CH3,), 16.49
(2 CHamni), 15.3 (2 CHjpex), 14.6 (2 CHapex). Andlisis elemental calculado para

C26H34N603CHI‘I C, 44.2; H, 4.8; N, 11.9.




Parte experimental

Compuesto [k*-Tpm™M#1r(3,4-y-p-NO,-fenil-maleimida)(1,2-y-difenilacetieno)Cl] (20).

Sintesis:

A una suspension de 100 mg, (0.117 mmol) del compuesto 14 en 7 ml de CH,Cl,, se
adiciona 1 equivalente de difenil-acetileno (20.8 mg; 0.117 mmol) a temperatura ambiente,
pasados tres minutos se observa un cambio de coloraciéon de naranja a marrén oscuro.
Después de 1.5 h, se evapora el disolvente a presion reducida. El solido obtenido se lava
con éter etilico (3 mL X 3), obteniendo al complejo 20 como s6lido marrén con rendimiento
del 79%, 85 mg (0.092 mmol). Peso molecular: 922.4 g/mol. IR: v (CO) 1691 cm ™", (C=C)
1748 cm™', (C-H) 2923 cm ', (NO») 1331 cm '. RMN de 'H (CDCls, J(Hz)): J 8.12 (d,
2H, *Jipria = 9.3, Hy), 7.68 (s, 1H, CHypy), 7.74 (d, 2H, *Jiar = 9.3, H,), 7.02, 6.82, 6.70,
(t, 4H, *Jy = 7.0, CHpy), 6.30, 4.99 (d, 2H, *Jiry = 8.0, CHya), 6.08, 6.04, 5.74 (s, 3H,
CH,,), 2.83, 2.66, 2.55, 2.50, 1.39 (s, 18H, Me,,). RMN de BCc{*H} (CDCls): 6 190.2,
178.9 (COmal), 158.6, 157.6, 156.9, 140.4, 138.2, 137.6 (6 Cqpz), 149.9, 141.7 (Cgpn), 145.4
(Cqno2), 145.1, 134.1 (2 Caaiqui), 139.7 (Cqn), 130.4, 127.4, 127.2, 124.8, 123.6 (5 CHpp)
125.9 (Gy), 123.9 (C), 110.7, 110.4, 109.8 (3 CH,,), 69.3 (CHpy), 60.6, 9.8 (2 CHpa),
14.6, 14.5, 12.4, 12.0, 11.2, 11.0 (6 CHsy,). Analisis elemental calculado para
CaoH3sNgO4Cllr: C, 52.1; H, 4.1; N, 12.1.




Parte experimental

Compuesto (dicloruro de 2,6-bis((3-isopropilimidazol-1-il)metil)piridina) (21a-Cl).

N |C

Sintesis:

A una solucion de 2.0 g (11.4 mmol) de 2,6-bis(clorometil)piridina y 2.69 g (24.4 mmol)
del 1-isopropil-1H-imidazol en 40 mL de THF, se colocan a reflujo durante 7 dias.
Terminado este periodo de reaccion se observa la formacion de precipitado, posteriormente
el solido obtenido es filtrado y lavado con Et;O (3 x 10 mL). Obteniendo 3.11 g (7.84
mmol) de un sélido blanco con un rendimiento del 69% correspondiente a 21a-Cl. Peso
molecular: 396.35 g/mol. RMN de 'H (DMSO-ds, 400 MHz, J(Hz)):  9.66 (s, 2H, 2
H2imid), 8.00 (s, 2H, 2 CHimia), 7.97 (t, 1H, *Jin = 7.6, H4py), 7.80 (s, 2H, 2 CHimig), 7.51
(d, 2H, *Jin = 7.6, 2 H3,,), 5.57 (s, 4H, 2 CHy-py), 4.73 (h, 2H, *Jiir = 6.4, 2 CHyy), 1.50
(d, 12H, *Jiuy = 6.8, 4 CHsip). RMN de *C{*H} (DMSO-ds, 101 MHz): § 153.7 (2 C2,y),
138.8 (C4 py), 135.7 (2 C2imia), 123.3 (2 C3,y), 122.2 (2 CHimia), 120.4 (2 CHimia), 52.6 (2
CH»-py), 52.2 (2CHjpy), 22.3 (4 CHaipr). Andlisis elemental calculado para C9H,7CLNs: C,
57.6; H, 6.9; N, 17.5; Exp: C, 57.7; H, 6.9; N, 17.5.




Parte experimental

Compuesto (dibromuro de 2,6-bis[(3-isopropilimidazol-1-il)metil]piridina) (21a-Br).

Sintesis:

Mediante el procedimiento descrito para la sintesis del compuesto 21a-Cl, se emplean 0.98
g (3.73 mmol) de la 2,6-bis(bromometil)piridina y 0.88 g (8.02 mmol) del 1-isopropil-1H-
imidazol, obteniendo 1.05 g (2.16 mmol) de un so6lido blanco correspondiente al compuesto
21a-Br con rendimiento del 58%. Peso molecular: 485.25 g/mol. RMN de ‘H (DMSO-dj,
400 MHz, J(Hz)): 6 9.49 (s, 2H, 2 H2imia), 7.99 (t, 1H, *Jun = 7.6, H4,y), 7.98 (s, 2H, 2
CHimia), 7.78 (s, 2H, 2 CHimig), 7.50 (d, 2H, *Juu = 7.5, 2 H3,y), 5.56 (s, 4H, 2 CHy-py),
4.71 (h, 2H, *Juy = 6.4, 2 CHyy), 1.50 (d, 12H, *Jip = 6.8, 4 CHyp). RMN de BC{'H}
(DMSO-ds, 101 MHz): 6 153.6 (2 C2,y), 138.9 (C4ypy), 135.5 (2 C2imia), 123.3 (2 C3,y),
122.2 (2 CHimiq), 120.4 (2 CHimiq), 52.7 (2 CH»-Py), 52.3 (2CHiy), 22.3 (4 CH3ipr). Analisis
elemental calculado para C;9H,7BroNs: C, 47.0; H, 5.6; N, 14.4; Exp: C, 47.0; H, 5.7; N,
14.6.




Parte experimental

Compuesto (dicloruro de 2,6-bis[(3-hexilimidazol-1-il)metil]piridina) (21b-Cl).

Sintesis:

Mediante el procedimiento descrito para la sintesis del compuesto 21a-Cl, se emplean 0.50
g (2.86 mmol) de la 2,6-bis(bromometil)piridina y 0.94 g (6.15 mmol) del 1-hexil-1H-
imidazol, obteniendo 0.89 g (1.86 mmol) de un aceite blanco correspondiente al compuesto
21b-Cl con rendimiento del 65%. Peso molecular: 480.51 g/mol. RMN de *H (CDCl;, 300
MHz, J(Hz)): § 10.64 (s, 2H, 2 H2imia), 8.14 (s, 2H, 2 CHimia), 7.62 (d, 2H, *Jiy = 7.6, 2
H3,,), 749 (t, 1H, *Juy = 7.5, Hd,y), 7.25 (s, 2H, 2 CHimid), 5.60 (s, 4H, 2 CH,-py), 4.22
(t, 4H, *Jin = 7.2, 2 CHapey), 1.66 (m, 4H, 2 CHapey), 1.06 (m, 12H, 6 CHapey), 0.65 (t, 6H,
i = 6.9, 2 CHapex). RMN de *C{'"H} (CDCls, 75 MHz): 6 153.2 (2 C2,,), 138.8 (C4,y),
137.4 (2 C2imiq), 123.7 (2 CHimig, 2 C3 py), 121.1 (2 CHimia), 53.2 (2 CH,-py), 49.7 (2
CHahex), 30.8 (2 CHahex), 30.1 (2 CHanex), 25.6 (2 CHanex), 22.1 (2 CHanex), 13.7 (2 CHspex).
HRMS (FAB): m/z 408.3130 [M-H-2CI]+ (masa exacta calculada para C;H3gNs:
408.312).




Parte experimental

Compuesto (dicloruro de 2,6-bis[(3,5-dimetilfenilimidazol-1-il)metil]piridina) (21d-
CI).

N _\[]2

Sintesis:

A una solucién de 0.20 g (1.14 mmol) de 2,6-bis(clorometil)piridina y 0.49 g (2.84 mmol)
del 1-(3,5-dimetilfenil)imidazol en 40 mL de MeCN, se coloca a reflujo durante 8 dias.
Terminado este periodo de reaccion el solvente fue evaporado mediante presion reducida,
el solido obtenido se disuelve en 25 mL de CH,Cl, y se adiciona Et,O hasta la obtencion de
precipitado, a continuacion se procede al filtrado y lavado con Et;,0O (3 x 10 mL).
Obteniendo 0.52 g (0.99 mmol) de un sdlido blanco con rendimiento del 88%
correspondiente a 21d-Cl. Peso molecular: 520.49 g/mol. RMN de *H (CDCls, 500 MHz,
J(Hz)): 6 11.24 (s, 2H, 2 H2imia), 8.34 (s, 2H, 2 CHimia), 7.83 (d, 2H, *Jiu = 7.5, 2 H3,y)
7.70 (t, 1H, *Jypy = 7.5, Hdpy), 7.53 (s, 2H, 2 CHyir), 7.24 (s, 4H, 4 CHyy), 7.03 (s, 2H, 2
CHimia) 5.99 (s, 4H, 2 CHy-py) 2.34 (s, 12H, 4 CHsyi). RMN de *C{'H} (CDCl;, 126
MHz): ¢ 152.8 (2 C2,y), 140.9 (C4py), 139.8 (2 Cyiiir), 136.6 (2 C2imia), 134.4 (2 C3,y),
132.0 (2 CHyiiir), 124.7 (2 CHimia), 124.4 (4 Cyxiti1), 120.5 (2 CHimia), 119.4 (4 CHyinr), 53.2
(2 CHy-py), 21.3 (4 CHsir). Analisis elemental calculado para CyoH3CIbNs: C, 66.9; H,
6.0; N, 13.5; Exp: C, 66.8; H, 6.2; N, 13.3.




Parte experimental

Compuesto (dicloruro de 2,6-bis[(2,4,6-trimetilfenilimidazol-1-il)metil]piridina) (21e-
CI).

e,
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Sintesis:

Mediante el procedimiento descrito para la sintesis del compuesto 21d-Cl, se emplean 0.47
g (2.66 mmol) de la 2,6-bis(clorometil)piridina y 1.24 g (6.65 mmol) del 1-mesitil-1H-
imidazol, obteniendo 1.40 g (2.39 mmol) de un so6lido blanco correspondiente al compuesto
21e-Cl con un rendimiento del 90%. Peso molecular: 584.48 g/mol. RMN de *H (DMSO-
ds, 500 MHz, J(Hz)): § 9.83 (s, 2H, 2 H2imia), 8.13 (s, 2H, 2 CHimig), 8.04 (t, 1H, *Jyy =
7.5, Hd,y), 8.00 (s, 2H, 2 CHimia), 7.54 (d, 2H, *Ji = 7.5, 2 H3,y), 7.15 (s, 4H, 4 CHines),
5.71 (s, 4H, 2 CHy-py), 2.33 (s, 6H, 2 CHimes), 2.04 (s, 12H, 4 CHspmes). RMN de *C{*H}
(DMSO-ds, 75 MHz): 6 153.7 (2 C2,y), 140.3 (C4py), 139.2 (2 Cymes), 138.2 (2 C2imiq),
134.2 (2 C3,y), 131.1 (2 Cymes), 129.2 (4 CHpes), 123.9 (2 CHimia), 123.7 (2 CHimia), 122.3
(4 Cymes), 53.2 (2 CHa-py), 20.6 (4 CH3pes), 17.0 (2 CH3mes). HRMS (FAB): m/z 446.2824
[M-H-2ClI]+ (masa exacta calculada para Cs;;H34Ns: 476.2814).




Parte experimental

Compuesto [‘Prim,Py][AgCl], (22aCl).
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Sintesis.

A una solucion de 1.53 g (3.86 mmol) del compuesto 21a-Cl en 50 mL de CH,Cl; se le
adiciona 1.02 g de Ag,O (4.40 mmol). La suspension se mantiene en agitacion protegida de
la luz (debido a la fotosensibilidad del Ag,O) durante 24 h, terminado el tiempo de reaccion
se procede a filtrar descartando la fase solida, a continuacion el disolvente se evapora a
sequedad, continuando con el lavado del so6lido obtenido con Et,O (3 x 15 mL). El
disolvente remanente es evaporado, obteniendo 2.08 g (3.41 mmol) de un sé6lido blanco con
un rendimiento del 88% correspondiente a 22aCl. Peso molecular: 610.07 g/mol. RMN de
'H (CDCl3, 400 MHz, J(Hz)): 6 7.69 (t, 1H, *Jiy = 7.6, H4yy), 7.33 (s, 2H, 2 CHimig), 7.19
(d, 2H, *Jiu = 7.8, 2 H3,,), 7.04 (s, 2H, 2 CHimia), 5.37 (s, 4H, 2 CH,-py), 4.72 (h, 2H, *J.
n=16.7,2 CHyy), 1.47 (d, 12H, > iy = 6.8, 4 CHz;p). RMN de *C{*H} (CDCl;, 101 MHz):
0 179.7 (2 C2imiq), 156.2 (2 C2,y), 138.9 (C4,y), 122.7 (2 CHimiq), 122.3 (2 CHimia), 117.7 (2
C3,y), 57.2 (2 CHy-py), 54.8 (2 CHipr), 23.9 (4 CHsipr). Analisis elemental calculado para
CioHasAg,ClNs: C, 37.4; H, 4.1; N, 11.5; Exp: C,37.2; H, 4.1; N, 11.4.




Parte experimental

Compuesto [‘Prim,Py][AgBr], (22aBr).
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Sintesis.

Mediante el procedimiento descrito para para la sintesis del compuesto 22aCl, se emplean
1.00 g (2.05 mmol) de la sal de bis-imidazol 21a-Br y 0.54 g (2.34 mmol) de Ag;0,
obteniendo 1.28 g (1.83 mmol) de un sélido blanco correspondiente al compuesto 22aBr
con un rendimiento del 89%. Peso molecular: 698.98 g/mol. RMN de *H (CDCls, 400
MHz, J(Hz)): § 7.68 (t, 1H, *Jiu = 7.8, H4py), 7.29 (s, 2H, 2 CHimia), 7.17 (d, 2H, *Jyp =
7.8, 2 H3,,), 7.02 (s, 2H, 2 CHimia), 5.37 (s, 4H, 2 CHy-py), 4.71 (h, 2H, *Jyy = 6.7, 2
CHiy), 1.45 (d, 12H, *Jiy = 6.8, 4 CHsipr). RMN de *C{*H} (CDCL;, 101 MHz): § 180.4
(2 C2imia), 155.7 (2 C2,y), 138.7 (C4ypy), 122.4 (2 CHimia), 122.2 (2 CHimia), 117.5 (2 C3,y),
56.8 (2 CH,-py), 54.2 (2 CHjpy), 23.9 (4 CHsip). Analisis elemental calculado para
Ci9HasAg>B1Ns: C, 32.6; H, 3.6; N, 10.0; Exp: C, 32.6; H, 3.7; N, 9.8.




Parte experimental

Compuesto [Hexillm,Py][AgCl], (22bCl).
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Sintesis.

A una solucion de 0.45 g (0.94 mmol) la sal de bis-imidazol 21b-Cl en 15 mL de CH,Cl, se
le adicionan 0.23 g (0.98 mmol) de Ag,O. La suspension se mantiene en agitacion
protegida de la luz durante 24 h. Terminado el tiempo de reaccion la suspension es filtrada
a través de celita, posteriormente se evapora el disolvente a sequedad obteniendo 0.33 g
(1.83 mmol) de un sodlido café claro correspondiente al compuesto 22bCl con un
rendimiento del 51%. Peso molecular: 694.23 g/mol. RMN de 'H (CDyCl,, 300 MHz,
J(Hz)): 6 7.65 (t, 1H, *Jiu = 7.8, H4,y), 7.30 (d, 2H, *Jin = 1.7, 2 CHimia), 7.15 (d, 2H, *Jir.
n="7.7,2 H3,), 7.00 (d, 2H, *Jirus = 1.7, 2 CHimia), 5.35 (s, 4H, 2 CHy-py), 4.06 (t, 4H, *Jys.
1 =7.2,2 CHe), 1.78 (m, 4H, 2 CHoney), 1.28 (m, 12H, 6 CHapey), 0.85 (t, 6 H, *Jyys =
6.9, 2 CHipex). RMN de *C{*H} (CD,Cl,, 75 MHz): § 179.8 (2 C2imia), 155.7 (2 C2,y),
138.7 (C4yy), 122.4 (2 C3y), 121.9 (2 CHimia), 121.1 (2 CHimig), 56.8 (2 CHa-py), 52.3 (2
CHahex), 31.4 (2 CHanex), 31.3 (2 CHanex), 26.1 (2 CHanex), 22.5 (2 CHanex), 13.9 (2 CHipex).
Anélisis elemental calculado para C,sH37Ag,CLLNs: C, 43.2; H, 5.3; N, 10.1; Exp: C, 43.1;
H, 5.4; N, 10.1.




Parte experimental

Compuesto [Neopentillm,Py][AgBr]. (22cBr).
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Sintesis.

A una solucion de la 2,6-bis(bromometil)piridinna (0.062 g, 0.23 mmol) en 5 mL de THF
se le adicionan 0.077 g (0.56 mmol) de 1-(2,2"-dimetilpropil)1 H-imidazol, la mezcla se
refluye por 6 dias con agitacion constante. Terminado el tiempo de reaccidon se adicionan
20 mL de Et,0, obteniendo el precipitado correspondiente a la sal de bis-imidazol, el solido
obtenido es filtrado y lavado con Et,O (2 % 15 mL). Posteriormente la sal de bis-imidazol
fue usada directamente para preparar el complejo de plata. El sélido es disuelto en 5 mL de
CH,Cl, adicionandole 0.060 g (0.26 mmol) de Ag,0, la mezcla se mantiene en agitacion
protegida de la luz y a temperatura ambiente durante 16 h, posteriormente se procede a
filtrar la suspension a través de celita, la solucion es llevada a sequedad. El producto
obtenido se lava con Et,O (3 x 10 mL), posteriormente se evaporan las trazas de disolvente
obteniendo 0.175 g (0.023 mmol) de un s6lido amarillo claro correspondiente al compuesto
22CBr con un rendimiento del 99%. Peso molecular: 755.08 g/mol. RMN de 'H (CD,Cl,,
300 MHz, J(Hz)): 6 7.83 (t, 1H, *Jyn = 7.7, H4,y), 7.44 (d, 2H, *Jin = 1.6, 2 CHimig), 7.34
(d, 2H, *Jin = 7.8, 2 H3,,), 7.18 (d, 2H, *Jiy = 1.6, 2 CHimia), 5.58 (s, 4H, 2 CHy-py), 4.10
(s, 4H, 2 CHaneopentit)s 1.15 (s, 18H, 2 (CH3)3neopentit). RMN de *C{*H} (CD,Cl,, 75 MHz): 6
183.4 (2 C2imia), 156.2 (2 C2py), 139.0 (C4yy), 123.1 ( 2 C3py), 122.1 (2 CHimia), 122.0 (2

CHimia), 63.8 (2 CHa-py), 57.0 (2 CHaneopentit)s 32.9 (2 Cyneopentit); 28.1 (6 CHineopentil)-
Anélisis elemental calculado para Cy3H33Ag:BroNs: C, 36.6; H, 4.4; N, 9.3; Exp: C, 36.7,
H,4.4;N,9.2.




Parte experimental

Compuesto [Xilillm,Py][AgCl], (22dClI).

Sintesis.

Mediante el procedimiento descrito para la sintesis del compuesto 22aCl, se emplean 0.243
g (0.467 mmol) de la sal de bis-imidazol 21d-Cl y 0.123 g (0.532 mmol) de AgyO,
obteniendo 0.168 g (0.228 mmol) de un sélido café correspondiente al compuesto 22dCl
con un rendimiento del 49%. Peso molecular: 734.21 g/mol. RMN de H (CD,Cl,, 500
MHz, J(Hz)): 6 7.77 (t, 1H, *Jiy = 7.5, Hdyy), 7.46 (s, 2H, *Jyg = 2.0, 2 CHimia), 7.33 (d,
2H, *Jun = 7.5, 2 H3py), 7.29 (s, 2H, *Jup = 2.0, 2 CHimig), 7.17 (s, 4H, 4 CHy), 7.10 (s,
2H, 2 CHyiyp) 5.51 (s, 4H, 2 CHy-py), 2.37 (s, 12H, 4 CHsyii). RMN de C{*H} (CD,Cl,,
126 MHz): 6 179.8 (ancha, 2 C2imiq), 155.5 (2 C2py), 139.8 (2 Coxitit, C4py), 138.9 (2 Coyitit),
129.1 (2 CHyiin), 123.1 ( 2 C3,y), 122.6 (2 CHimig), 122.3 (2 CHimia),122.1 (4 CHyinir), 57.0
(2 CH,-py), 21.3 (4 CHsi1). Andlisis elemental calculado para CyoHpoAgyClNs: C, 47.4;
H, 4.0; N, 9.5; Exp: C,47.4; H, 4.0; N, 9.6.




Parte experimental

Compuesto [Mesitillm,Py][AgCl]. (22eCl).

Sintesis.

Mediante el procedimiento descrito para la sintesis del compuesto 22aCl, se emplean 1.404
g (2.56 mmol) de la sal de bis-imidazol 21e-Cl y 0.676 g (2.92 mmol) de Ag,0, obteniendo
1.66 g (2.18 mmol) de un solido café correspondiente al compuesto 22eCl con un
rendimiento del 85%. Peso molecular: 762.19 g/mol. Los datos espectroscopicos

. : 85¢,101
correspondientes a este compuesto fueron reportados previamente.™*




Parte experimental

Compuesto Ru(‘Pr-Im,Py)HCO(PPh3)][CI] (23a-ClI).

Sintesis.

A una solucion de 0.150 g (0.25 mmol) del complejo de plata 22aCl en 8 mL de THF se le
adicionan 0.234 g (0.25 mmol) de RuHCI(CO)(PPhs);. La mezcla de reaccion se calienta a
55 °C durante 24 h, a continuacién la suspension resultante se filtra, descartando la fase
solida, la solucion es llevada a sequedad. El so6lido obtenido se cristaliza de una mezcla
MeOH/tolueno obteniendo 0.120 g (0.160 mmol) de un s6lido amarillo correspondiente al
complejo 23a-Cl con rendimiento del 65%. Peso molecular: 751.25 g/mol. IR (nujol): v
(Ru-CO) 1921 cm™'. RMN de 'H (CD,Cl,, 400 MHz, J(Hz)): 6 8.05(s, 1H, Himia), 7.89 (s,
1H, Himia), 7.49 (s, 1H Himia), 7.15 (m, 18H, 15 CHppnz , 2 H3,y, H4py), 7.01 (s, 1H, Himia),
5.91 (d, 1H, “Jin = 14.0, py-CHH), 5.82 (d, 1H, “J = 15.5, py-CHH), 5.71 (d, 1H, “Jiyn
= 14.0, py-CHH), 5.44 (h, 1H, *Jin = 6.5, CHy), 5.04 (h, 1H, *Jiu = 6.5, CHypy), 4.29 (d,
1H, *Jin = 15.5, py-CHH), 1.61 (d, 3H, *Jun = 6.5, CHsip), 1.59 (d, 3H, *Juy = 6.5,
CHiipr), 1.30 (d, 3H, *Jin = 6.5, CHyipy), 1.22 (d, 3H, *Jiey = 6.5, CHsipy), —7.30 (d, 1H, *Jy.
p=30.5, RuH). RMN de *C{*H} (CD,Cl,, 101 MHz): § 209.2 (d, “Jcp = 15.0, CO), 189.0
(d, *Jep = 7.0, C2bimia), 181.5 (d, *Jep = 81.0, C2aimia), 157.0, 156.9 (C2,y), 138.7 (C4py),
136.7 (ancha d, 'Jep = 39.0, 3 Cyppn), 133.2 (d, *Jep = 11.0, 6 CHppps), 129.9 (3 CHppns)
128.5 (d, *Jep = 9.0, 6 CHppp), 125.1 (C3,y), 125.0 (C3,y), 124.6 (CHimia), 123.5 (CHimia),
117.8 (CHimia), 116.7 (CHimia), 58.5 (CH2-py), 55.6 (CHz-py), 52.3 (CHipr), 51.7 (CHip),
24.9 (CHzip), 25.0 (CHsipr), 24.2 (CHaipr), 23.0 (CHzipr). RMN de *'P{*"H} (CD,Cl,, 202
MHz): § 42.4.MS (ESI, DMSO/MeCN): m/z 716 ([M-CI1]", 100). Fragmentacion de ion m/z
= 716: 454 ([M-CI-PPhs]", 100)




Parte experimental

Compuesto [Ru(‘Pr-Im,Py)HCO(PPhs)][BF.] (23a-BF.).

Sintesis.

A una solucién de 0.050 g (0.07 mmol) del complejo de plata 22aBr en 2 mL de THF se le
adicionan 0.068 g (0.07 mmol) de RuHCI(CO)(PPhs);. La mezcla de reaccion se mantiene a
55 °C durante 16 h, a continuacién la suspension resultante se filtra, descartando la fase
solida, llevando la solucion a sequedad. Posteriormente al s6lido obtenido se le realiza una
extraccion con MeOH (2 x 2 mL), a la solucion obtenida se le adicionan 0.008 g (0.07
mmol) de Na[BF4] manteniendo en agitacion durante 16 h. La mezcla resultante es filtrada
a través de celita, y se procede a evapora el disolvente a presion reducida. El sélido
obtenido es recristalizado de una mezcla CH,Cl,/Et,O obteniendo 0.037 g (0.04 mmol) de
un solido amarillo correspondiente al complejo 23a-BF,4 con un rendimiento del 65%. Peso
molecular: 802.61 g/mol. IR (nujol): v (Ru-CO) 1909 cm . RMN de *H (DMSO-ds, 400
MHz, J(Hz)): 6 7.86 (t, 1H, *Jiy = 7.6, Hayy), 7.66 (m, 2H, Himia, H3,y), 7.61 (d, 1H, *Jiy
= 1.6, Himia), 7.51 (d, 1H, *Jis = 1.6, Himia), 7.46 (d, 1H, *Jin = 2.0, Himia), 7.28 (t, 3H, Vi
1 =7.6,3 CHppy3), 7.20 (t, 6H, *Ji = 7.6, 6 CHppp3), 7.14 (d, 1H, *Jypp = 7.2, H3,y), 7.06
(dd, 6H, *Jip = 9.2, *Ji = 9.2, 6 CHpprs), 5.67 (d, 1H, *Jyy = 14.4, py-CHH), 5.56 (d, 1H,
*Jin = 13.6, py-CHH), 5.31 (h, 1H, *Jiy = 6.4, CHyyy), 5.25 (d, 1H, *Jin = 15.6, py-CHH),
4.94 (h, 1H, *Jun = 6.4, CHyy), 4.18 (d, 1H, “Jyn = 15.2, py-CHH), 1.57 (d, 3H, *Jiy =
6.8, CHzipr), 1.48 (d, 3H, *Jun = 6.4, CHzipr), 1.29 (d, 3H, *Jin = 6.8, CHzipr), 1.20 (d, 3H,
Sin = 6.4, CHyip), —7.38 (d, 1H, “Jiep = 30.4, RuH). RMN de “*C{'H} (DMSO-d,, 101
MHz, J(Hz)): 6 209.5 (d, 2Je.p=15.0, CO), 187.9 (d, “Jcp = 8.0, C2bimia), 180.4 (d, *Jep =
81.0, C2aimia), 157.6 (C2py), 156.6 (C2yy), 140.5 (C4py), 136.7 (d, 'Jep = 40.0, 3 Coppns),
133.3 (d, *Jep = 11.0, 6 CHppps), 130.5( 3 CHppys), 129.1 (d, *Jeop = 9.0, 6 CHppy3), 125.4
(C3py), 125.2 (C3,y), 124.7 (CHimia), 123.8 (CHimiq), 120.0 (CHimia), 118.7 (CHimia), 58.5
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(CHy-py), 55.8 (CHy-py), 52.7 (CHiy), 51.9 (CHiy), 24.9 (CHsip), 24.7 (CHsip), 24.2
(CHzipr), 23.2 (CHzipr). RMN de *P{*H} (DMSO-dy, 202 MHz): d 42.9. HRMS (FAB): m/z
716.2108 [M—BF4]+ (masa exacta calculada para C38H41N50P102Ru: 716.2029).
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Compuesto [Ru(Hex-1m,Py)HCO(PPh3)][CI] (23b-ClI).

N~ N—(CH,)sCHz

Sintesis.

Mediante el procedimiento descrito para la sintesis del compuesto 23a-Cl, se emplean
0.100 g (0.142 mmol) del complejo de plata 22bCl y 0.130 g (0.142 mmol) del complejo
[RuHCI(CO)(PPh3)3], obteniendo 0.056 g (0.067 mmol) de un solido amarillo
correspondiente al compuesto 23b-Cl con un rendimiento del 47%. Peso molecular:
835.42 g/mol. IR (solucion en CH,CL): v (Ru-CO) 1924 cm™'. RMN de 'H (CD,Cl,, 400
MHz, J(Hz)): 6 7.96 (d, 1H, *Jiy = 1.6, Himia), 7.85 (ancha s, 1H, Himia), 7.53 (t, 1H, *Jiy
= 4.4, H4,,), 7.19-7.29 (m, 17H, 15 CHppy3, 2 H3,y), 7.08 (d, 1H, *Jipn = 1.6, Himia), 6.95
(ancha s, 1H, Himia), 5.95 (d, 1H, 2 = 14.0, py-CHH), 5.76 (m, 2H, 2 py-CHH), 4.75 (m,
1H, CHHbexil), 4.41 (m, 1H, CHHpexit), 4.26 ((d, 1H, *Jiy = 15.2, py-CHH), 4.06 (m, 2H, 2
CHHhexit), 1.74 (m, 4H, 2 CHanexit), 1.36 (m, 12H, 6 CHahexit), 0.87 (m, 6H, 2 CHj3peyi), —7.14
(d, 1H, *Jup = 28.8, RuH). RMN de *C{"H} (CD,Cl,, 101 MHz): § 209.4 (d, (Jep-15.0,
CO), 189.9 (d, “Jep = 8.0, C2bimia), 182.3 (d, *Jep = 81.0, Caimia), 157.1 (C2,y), 138.6
(C4,y), 136.6 (d, 'Jep = 39.0, 3 Coppna), 133.1 (d, *Jep = 10.0, 6 CHppys), 129.8 (3 CHpppa),
128.4 (d, “Jop = 8.0, 6 CHppns), 125.0 (C3,y), 124.5 (CHimia, C3py), 122.8 (CHimia), 121.2
(CHimid), 120.2 (CHimia), 58.6 (CHz-py), 55.6 (CH2-py), 51.7 (CHahexi), 50.7 (CHapexil), 31.9
(CHanhexil), 31.7 (CHanexit), 31.2 (CHonexit), 26.9 (CHonexit), 26.7 (CHonexit), 22.8 (2 CHonexil),
14.0 (2 CHinexi). RMN de *P{*H} (CD,Cl,, 202 MHz): § 43.3. Analisis elemental
calculado para C44Hs3CINsOPRu: C, 63.3; H, 6.4; N, 8.4; Exp: C, 63.3; H, 6.4; N, 8.3. MS
(ESI, DMSO/MeOH): m/z 800 ([M-CI1]", 100). Fragmentacion del ion m/z = 800: 538 ([M-
CI-PPh3]", 100).
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Compuesto [Ru(Neop-1m,Py)HCO(PPh3)][Br] (23c-Br).
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Sintesis.

A una solucion de 0.175 g (0.23 mmol) del complejo de plata 22cBr en 8 mL de THF se le
adicionan 0.233 g (0.23 mmol) de RuHCI(CO)(PPh;);. La mezcla de reaccion se mantiene a
55 °C durante 24 h, a continuacion la suspension resultante es filtrada, descartando la fase
solida, la solucion es llevada a sequedad. Posteriormente al solido obtenido, se le realiza
una extracciéon con MeOH (3 x 5 mL). El disolvente de la solucion obtenida se evapora, y
el solido resultante se disuelve en THF y se le adicionan 0.023g (0.23mmol) de NaBr
manteniendo en agitacion durante 24 h. Terminado el tiempo de reaccion el disolvente es
evaporado mediante presion reducida, al sélido obtenido se le realiza una extracciéon con
CH,CI, (3 x 5 mL). La solucién es llevada a sequedad, el solido obtenido es recristalizado
de una mezcla MeOH/tolueno resultando 0.042 g (0.049 mmol) de un so6lido amarillo
correspondiente al complejo 23c-Br con un rendimiento del 22%. Peso molecular: 851.81
g/mol. IR (soluciéon en CH,Cl,): v (Ru-CO) 1919 cm . RMN de 'H (CD,Cl,, 500 MHz,
J(Hz)): § 8.07 (d, 1H, *Jy = 1.6, Himia), 7.85 (d, 1H, *Jiy = 1.6, Himia), 7.39 (d, 1H, *Jip
=17.5, H3,y), 7.26 (m, 9H, 9 CHppp3), 7.23 (d, 1H, *Jipn = 1.6, Himia), 7.17 (dd, 6H, *Jiyp =
8.0, *Jin = 8.0, 6 CHppys), 7.12 (d, 1H, *Jin = 8.5, H3,,), 7.07 (t, 1H, *Jiy = 6.5, H4,y),
7.05 (d, 1H, *Jiu = 1.6, Himia), 5.85 (d, 1H, “Jiy = 14.0, py-CHH), 5.73 (d, 1H, *Jiu =
15.0, py-CHH), 547 (d, 1H, “Jun = 14.0, py-CHH), 5.12 (d, 1H, *Jyu = 13.5,
CHHC(CH3)), 4.84 (d, 1H, *Jiy = 13.5, CHHC(CH3)), 4.52 (d, 1H, *Jiu = 15.0, py-CHH),
3.93 (d, 1H, *Jiu = 13.5, CHHC(CH3)), 3.81 (d, 1H, *Jiy = 13.5, CHHC(CH3)), 1.21 (s,
9H, 3 CHsneopentit), 1.07 (s, 9H, 3 CHaneopentit), —7.52 (d, 1H, “Jizp = 31.5, RuH). RMN de
BC{'H} (CD,Cl,, 126 MHz): 6 211.0 (d, (Jep-16.0, CO), 190.3 (ancha s, C2bimia), 185.2
(d, *Jep = 82.0, Caimia), 157.3 (C2py), 157.0 (C2py), 138.7 (C4py), 136.5 (ancha d, 'Jep =
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40.0, 3 Cqppn3), 133.5 (d, *Jep = 11.0, 6 CHppns), 130.0 (3 CHpprs), 128.5 (d, “Jep = 9.0, 6
CHppr3), 124.8 (C3,y), 124.2 (C3,y), 124.1 (CHimia), 123.2 (CHimiq), 121.7 (CHimia), 121.2
(CHimia), 63.1 ( 2 CHaneopentit), 61.7 (2 CHaneopentit), 58.5 (CHa-py), 56.0 (CHz-py), 34.1
(Caneopentit)> 34.0' (Caneopenti); 29-0 (3 CHaneopentit), 28.4 (3 CHineopent): RMN de *'P{'H}
(CDyCl,, 202 MHz): ¢ 44.2. Analisis elemental calculado para C4,H49BrNsOPRu: C, 59.2;
H, 5.8; N, 8.2; Exp: C, 59.3; H, 5.9; N, 8.2. MS (ESI, DMSO/MeOH): m/z 772 ([M-Br]’,
100). Fragmentacion del ion m/z = 772: 510 ([M-Br-PPh;]", 100).
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Compuesto [Ru(Xilil-Im,Py)HCO(PPh3)][CI] (23d-Cl).

Sintesis.

A una solucién de 0.092 g (0.13 mmol) del complejo de plata 22dCl en 8 mL de CH,Cl, se
le adicionan 0.120 g (0.13 mmol) de RuHCI(CO)(PPh;);. La mezcla de reaccién se
mantiene en agitacion a temperatura ambiente durante 6 h, a continuacion la suspension
resultante se filtra, descartando la fase soélida, la solucion se evapora a vacio.
Posteriormente al solido obtenido se le realiza una extraccion con MeOH (2 x 5 mL). La
solucion es llevada a sequedad, y el soélido obtenido se recristaliza de una mezcla
MeOH/tolueno resultando 0.056 g (0.064 mmol) de un so6lido amarillo correspondiente al
complejo 23d-Cl con rendimiento del 51%. Peso molecular: 875.40 g/mol. IR (solucion en
CH,Cl,): v (Ru-CO) 1934 cm™'. RMN de 'H (CD,Cl,, 500 MHz, J(Hz)): J 8.11 (s, 1H,
Himia), 7.76 (s, 1H, Himig), 7.67 (d, 1H, *Jyun = 6.5, H3,y), 7. 36( m, 2H, H3,, H4,y), 7.27
(m, 4H, 3 CHpph3, CHxii), 7.18 (m, 13H, 12 CHppns, CHxiit), 7.00 (s, 1H, Himida), 6.86 (s, 1H,
CHyn), 6.75 (s, 1H, CHyri)), 6.62 (s, 1H, Himia), 6.29 (s, 2H, 2 CHyn), 6.14 (d, 1H, /i =
14.0, py-CHH), 5.96 (d, 1H, “Jiy = 14.0, py-CHH), 5.94 (d, 1H, “Jy.u = 15.5, py-CHH),
4.51 (d, 1H, *Juy = 15.5, py-CHH), 2.36 (ancha s, 6H, CHayii), 2.11 (s, 6H, CHayip1), —7.56
(d, 1H, 2Jip = 27.5, RuH). RMN de BC{*H} (CD,Cl,, 126 MHz): 6 208.9 (d, (*Jcp-15.0,
CO), 191.3 (d, Jep = 7.0, C2bimia), 182.3 (d, *Jep = 81.0, C2aimia), 158.0 (C2,y), 157.4
(C2py), 140.6 (Cyxitit), 140.2 (Cyxitit), 138.7 (C4yy), 138.4 (ancha, CHyiiir), 137.9 (C3,y), 136.9
(2 Cxitit), 136.6 (2 Cyxinin), 133.2 (d, 3Jep =10.0, 6 CHppps), 130.8 (CHyqi), 129.8 (3 CHppy3),
128.8 (CHyin), 128.6 (d, *Jep = 9.0, 6 CHppr3), 125.6 (CHimia), 125.2 (CHimia), 125.0
(CHimia), 124.5 (CHyiin), 124.4 (C3py), 122.5 (2 CHyit), 121.9 (CHmig), 59.3 (CHa-py), 56.0
(CH,-py), 21.4 (2 CHsyiit), 21.4 (ancha, 2 CHsyir). RMN de **P{*H} (CD,Cl,, 202 MHz): 6
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43.4. MS (ESI, DMSO/MeOH): m/z 840 ([M-C1]", 100). Fragmentacion del ion m/z = 840:

578 ([M-Br-PPh;]", 100). HRMS (FAB): m/z 840.2350 [M-Cl]+ (masa exacta calculada
para C48H45N5OP102Ru).
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Compuesto [Ru(Xilil-Im,Py)(CO)HCI] (24d).

Sintesis.

A una mezcla de 0.363 g (0.49 mmol) del complejo 22dCl y 0.471 g (0.49 mmol) del
complejo [RuHCI(CO)(PPhs3);] en 15 mL de THF, se calienta a 60 °C durante 24 h.
Terminado el tiempo de reaccion la suspension resultante se filtra. Al sélido obtenido se le
realiza una extraccion con MeCN (3 x 5 mL), la solucion es llevada a sequedad,
continuando con el lavado del s6lido obtenido con THF en frio (2 x 5SmL), las trazas de
disolvente son evaporadas mediante presion reducida obteniendo 0.034 g (0.055 mmol) de
un solido amarillo correspondiente al complejo 24d con un rendimiento del 11% (debido a
la baja solubilidad que presenta 24d no fue posible la completa caracterizacion
espectroscopica). Peso molecular: 613.06 g/mol. IR (nujol): v (Ru-CO) 1934 cm . RMN
de 'H (CD,Cl,, 500 MHz, J(Hz), 5 °C): 6 7.85 (t, 1H, *Juy = 7.7, H4,y), 7.70 (s, 2H, 2
CHyii), 7.62 (d, 1H, *Jyi = 15.5, py-CHH), 7.50 (d, 2H, *Jui = 7.6, 2 H3,y), 7.19 (s, 1H,
Himia), 7.14 (s, 1H, Himia), 7.08 (m, 3H, 3 CHyiiir), 6.95 (m, 3H, CHyiiit, 2 Himid), 5.31 (d, 1H,
*Jun = 14.1, py-CHH), 5.13 (d, 1H, *Jyy = 14.1, py-CHH), 4.89 (d, 1H, *Juu = 14.7, py-
CHH), 2.30 (s, 6H, 2 CHasyinr), 2.27 (s, 6H, 2 CHsynr), —16.01 (s, 1H, RuH). MS (ESI,
CH,Cl,/MeOH): m/z 612 ([M-2H]", 100). Fragmentacién del ion m/z = 584: 578 ([M-2H-
CO]", 100). HRMS (FAB): m/z 578.1460 [M-HCI]" (masa exacta calculada para
C30H30N50'Ru: 578.1494).

Por otra parte la solucion de THF es evaporada a sequedad, a continuacion, al sélido
obtenido se le realiza una extraccion con MeOH (2 x 5 mL). La solucidn resultante es
llevada a sequedad, y el sélido obtenido es recristalizado de una mezcla MeOH/tolueno

obteniendo 0.138 g (0.15 mmol) del complejo 23d-Cl con un rendimiento del 33%.
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Compuesto [Ru(Mesitil-Im,Py)(CO)HCI] (24e).

Sintesis.

A una mezcla de 0.200 g (0.26 mmol) del complejo 22eCl y 0.250 g (0.26 mmol) del
complejo [RuHCI(CO)(PPhs3);] en 10 mL de CH)Cl,, se agita a temperatura ambiente
durante 24 h. La suspension resultante se filtra, descartando la fase solida, la solucion es
llevada a sequedad, posteriormente el so6lido obtenido se lava con tolueno (2 X 5 mL) y
Et,0 (4 mL). A continuacion se realiza una extraccion con MeOH (2 x 5 mL), la solucién
obtenida es llevada a sequedad y el sélido resultante se recristaliza de una mezcla
MeOH/tolueno, obteniendo 0.065 g (0.101 mmol) del complejo 24e con un rendimiento del
39% (debido a la baja solubilidad que presenta 24e, no fue posible su completa
caracterizacion espectroscopica). Peso molecular: 641.11 g/mol. IR (nujol): v (Ru-CO)
1932 cm ™. RMN de *H (CD,Cl,, 500 MHz, J(Hz), 35 °C): § 7.84 (t, 1H, *Jin = 7.6, Hdyy),
7.49 (m, 3H, 2 H3,y, py-CHH), 7.20 (s, 2H, 2 Himia), 6.93 (s, 1H, CHpes), 6.88 (s, 1H,
CHes), 6.85 (s, 2H, 2 CHies), 6.69 (s, 1H, Himia), 6.68 (s, 1H, Himia), 5.53 (m, 1H, py-
CHH), 5.10 (d, 1H, *Ji.u = 14.0, py-CHH), 4.83 (d, 1H, *Jiy = 14.5, py-CHH), 2.31, 2.28,
2.03, 1.87, 1.81 (s, 18H, 6 CHjmes), —16.01 (s, 1H, RuH). MS (ESI, CH,Cl,/MeOH): m/z
608 ([M+H-CI]", 100). Fragmentacion del ion m/z = 608: 578 ([M-CI-CO]", 100). Analisis
elemental calculado para C3;;,H34CLNsORu: C, 59.9; H, 5.3; N, 10.9; Exp: C, 59.9; H, 5.3;
N, 10.8.
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Compuesto [RuH(Xilil-Im,Py)(CO)(MeCN)][CI] (25d-Cl).

Sintesis.

Una suspension de 0.015 g (0.024 mmol) del complejo 24d en MeCN (3 mL) se agita a
temperatura ambiente durante 24 h. Terminado el tiempo de reaccion el disolvente se
evapora a sequedad, obteniendo 0.015 g (0.022 mmol) de un soélido amarillo
correspondiente al complejo 25d-Cl en un rendimiento del 94%. Debido a la baja
solubilidad que presenta 25d-Cl no fue posible la completa caracterizacion espectroscopica.
Peso molecular: 654.10 g/mol. IR (nujol): v (Ru-CO) 1908 cm™'. RMN de ‘H (CD;CN,
500 MHz, J(Hz), -15 °C): § 8.00 (t, 1H, *Jiu = 7.3, H4py), 7.70 (d, 1H, “Jun = 7.1, H3,y),
7.68 (d, 1H, *Jiy = 6.6, H3,y), 7.16 (s, 1H, Himia), 7.09 (m, 8H, 6 CHyji, 2 Himia), 7.06 (s,
1H, Himia), 5.53 (d, 1H, *Jyyp = 15.6, py-CHH), 5.47 (d, 1H, *Jiy = 14.5, py-CHH), 5.35 (d,
1H, *Jun = 16.2, py-CHH), 5.32 (d, 1H, *Juy = 15.2, py-CHH), 2.30 (s, 6H, 2 CHiy),
2.27 (s, 6H, 2 CHsyn), —13.87 (s, 1H, RuH). HRMS (FAB): m/z 578.1460 [M-HCI-
MeCN]+ (masa exacta calculada para C30H29N50102Ru: 578.1494).
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Compuesto [RuH(Mesitil-Im,Py)(CO)(MeCN)] (25e-Cl).
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Sintesis.

Una suspension de 0.020 g (0.03 mmol) del complejo 24e en MeCN (4 mL) se agita a
temperatura ambiente durante 24 h. Terminado el tiempo de reaccion el disolvente se
evapora a sequedad, obteniendo 0.021 g (0.03 mmol) de un sélido amarillo correspondiente
al complejo 25e-Cl en un rendimiento del 99%. Peso molecular: 682.15 g/mol. IR (nujol):
v (Ru-CO) 1932 cm'. RMN de *H (CDsCN, 500 MHz, J(Hz)): 6 7.97 (t, 1H, *Ji.q = 6.4,
H4,,), 7.71 (d, 2H, *Jyn = 6.4, 2 H3yy), 7.54 (3, 2H, 2 Himia), 6.93 (s, 4H, 4 CHpyes), 6.88 (s,
2H, 2Himia), 5.55 (m, 2H, 2 py-CHH), 5.33 (m, 2H, 2 py-CHH), 2.29 (s, 6H, 2 CH3mes), 1.88
(s, 12H, 4 CHimes), —14.33 (s, 1H, RuH). RMN de *C{'H} (CD;CN, 126 MHz): 206.6
(CO), 190.1 (2 C2imia), 159 (s, 2 C2py), 140.4 (C4ypy), 139.6 (Cymes), 137.2 (3 Cymes), 129.6 (2
C3py), 129.3 (Cymes), 129.1 (2 CHimia), 125.9 (Cymes), 125.4 (2 CHimia), 124.3 (Cqmes), 123.4
(Cqmes), 123.0 (ancha, 4 CHyes), 56.4 (ancha, 2 CH-py), 21.2 (2 CH3mes), 18.5 (2 CH3pmes),
18.0 (2 CH3mes). HRMS (FAB): m/z 606.1846 [M-CI-MeCNT" (masa exacta calculada para
C3,H34N50'"Ru: 606.1807).
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Compuesto 26a-Cl.
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En un tubo de RMN, se coloca una suspension del complejo 23a-Cl (0.018 g, 0.024 mmol)
en 0.7 mL de THF-ds a continuaciéon se adicionan 0.003 g (0.027 mmol) de K'BuO
observandose la formacion de una solucion rojo oscuro. Debido a la baja estabilidad del

producto fue imposible aislarlo y llevar a cabo la completa caracterizacion.

RMN de *H (THF-ds, 500 MHz, J(Hz)): 6 7.41 (dd, 6H, *Jiup = 8.0, *Jiru = 8.0, 6 CHppns),
721 (d, 1H, *Jin = 1.6, Himia), 7.10 (m, 10H, 9 CHpphs, Himia), 6.88 (d, 1H, *Jy = 1.6,
Himia), 6.72 (d, 1H, *Jipy = 1.6, Himia), 5.46 (dd, 1H, *Jiy = 8.5, *Jin = 5.5, py-CHH + H4),
5.42 (d, 1H, *Ji.y = 14.0, py-CHH), 5.18 (h, 1H, *Jyyy = 6.5, CH(CHs),), 5.13 (d, 1H, *Jyn
= 5.5, H3), 5.04 (h, 1H, *Jiu = 7.0, CH(CHs),), 4.77 (s, 1H, H6), 4.60 (d, 1H, *Jiu = 9.0,
H5), 4.43 (d, 1H, “Jun = 13.5, py-CHH), 1.55 (d, 3H, *Jin = 6.5, CHsipr), 1.39 (d, 3H, *Jin
= 6.5, CHsipr), 1.23 (d, 3H, *Jin = 7.0, CHsip), 0.43 (d, 3H, *Jun = 6.5, CHyipr), —7.32 (d,
1H, 2Jip = 23.0, RuH). RMN de “C{'*H} (THF-ds, 126 MHz, J(Hz)): 6 210.6 (d, *Jc.p =
14.0, CO), 187.4 (d, *Jep = 96.0, C2aimia), 181.2 (d, *Jep = 9.0, C2bimia), 152.9 (C2yy),
148.1 (C2py), 139.5 (d, Jep = 36.0, 3 Copprs), 134.8 (d, *Jep = 11.0, 6 CHpprs), 128.1 (3
CHppys), 128.0 (d, *Jep = 9.0, 6 CHppys), 127.5 (C3), 121.8 (CHimig), 119.0 (CHimiq), 116.4
(CHimid), 115.1 (CHimia), 114.3 (C5), 98.4 (C4), 93.8 (C6), 60.6 (py-CH,), 51.4 (CHiy,), 50.9
(CHipy), 24.4 (CHzipy), 24.1 (CHaipy), 23.7 (CHzipr), 22.6 (CHsip). RMN de *'P{*H} (THF-dj
202 MHz): 6 47.9.
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Compuesto 26d-Cl.

La formacion del complejo 26d-Cl fue llevada a cabo in-situ mediante el procedimiento

descrito para 26a-Cl.

RMN de *H (THF-ds, 400 MHz, J(Hz)): 6 7.10-7.34 (m, 18H, Himia, 15 CHppys, 2 CHiiil),
6.91 (s, 1H, CHy), 6.77 (s, 1H, Himia), 6.73 (s, 1H, Himia), 6.68 (s, 1H, Himia), 6.60 (s, 1H,
CHyn), 5.78 (s, 2H, 2 CHy), 5.60 (m, 2H, py-CHH, H4), 5.22 (d, 1H, *Jiu = 6.0, H3),
4.74 (s, 1H, H6), 4.73 (d, 1H, *Jiy = 8.5, H5), 4.52 (d, 1H, *Jy = 13.6, py-CHH), 2.06
(ancha m, 6H, 2 CHayini), 1.98 (s, 6H, 2 CHayini), —7.67 (d, 1H, *Jirp = 23.0, RuH). RMN de
BC{*H} (THF-ds, 101 MHz, J(Hz)): J 210.1 (d, “Jep = 13.0, CO), 188.3 (d, Jcp = 95.0,
C2imid), 186.3 (ancha s, C2inia), 153.4 (C2yy), 147.8 (C2yy), 142.6 (Cositil)s 141.9 (Caxitil)s
139.5 (d, "Jep = 34.0, 3 Coprnz), 137.4 (CHarom), 134.8 (d, *Jep = 11.0, 6 CHppys), 130.4
(CHyrir), 128.7 (3 CHppns), 128.0 (d, “Jep = 8.0, 6 CHppys), 127.8 (CHyin), 124.7 (2 CHyini),
123.9 (CHy), 123.8 (C3), 121.0 (CHyini), 118.9 (CHyi), 113.7 (C5), 98.7 (C4), 93.9 (C6),
61.2 (CH,-py), 21.4 (ancha s, 2 CHsy), 21.3 (2 CHayin). RMN de *'P{*H} (THF-ds 162
MHz): 6 46.8.
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Procedimiento general para las reacciones de Hidrogenacion catalitica.

Mediante el uso de caja de guantes, un reactor Fischer-Porter se coloca una solucién del
complejo 23" (1.2 mg, 1.4 pmol), K'BuO (1.6 mg, 14.0 pmol) y la correspondiente imina
(1.4 mmol) en 1.0 mL de 2-metiltetrahidrofurano. El reactor es purgado por triplicado con
H,, y finalmente presurizado a 5 bar, a continuacion es llevado a un bafio de aceite a 70 °C
durante 6 h, terminado el tiempo de reaccion el reactor es enfriado lentamente hasta
temperatura ambiente y posteriormente despresurizado. La solucion obtenida es evaporada

y la conversién fue determinada mediante RMN de 'H.
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11 Conclusiones.

1.- La reaccion del complejo dimérico [Ir(u-Cl)(coe);]. en presencia de benzoguinonas
sustituidas, y el ligante Tpm™? es general para la generacién de nuevos compuestos de
Ir(l) con una coordinacién de tipo x* para el ligante Tpm“? y una coordinacion #*:z?

para la benzoquinona.

2.- La adicion de Ag[BF.] al complejo neutro [x*Tpm“*Ir(2,3,5,6-5-1,4-BQ)CI],
genera un complejo catidnico de Ir(l), mostrando el cambio de hapticidad para el ligante

Tpm™“? de «? a «°.

3.- Los efectos estéricos del grupo R- de las benzoquinonas sustituidas y el cambio de
hapticidad del ligante Tpm“? promueven la formacion de complejos novedosos de tipo

iridaciclohexadienonas, mediante un proceso de descarbonilacion de la benzoquinona.

4.- La reactividad del dimero [Ir(u-Cl)(coe),], con benzoquinonas y el ligante Tp™® es

analoga a la reactividad que presenta el ligante neutro Tpm™®

Me2

, observando para el
ligante aniénico Tp™** una coordinacién «° y la descarbonilacién de la benzoquinona.

5.- Los complejos neutros de Tpm“®2-Ir-benzoquinona en presencia de fosfinas,
muestran la sustitucién del ligante Tpm™®? por dos grupos fosfinas, permaneciendo
inalterada la benzoquinona coordinada, cuyos complejos presentan una simetria de

pirdmide de base trapezoidal.

6.- La adicién de CO al complejo neutro [x*-Tpm"™¢Ir(2,3,5,6-5-1,4-BQ)CI] genera
una reaccién de desproporcion, mediante la salida de los ligantes TpmM® y

benzoquinona.

7.- La adicién de HBF, al complejo neutro [x*-Tpm™#1r(2,3,5,6-5-1,4-BQ)CI] genera
las especies mono- y di-protonada, mostrando un comportamiento semejante al
reportado en la literatura; sin embargo en este caso el equilibrio se ve favorecido hacia
la especie di-protonada [x*-Tpm™*Ir(1-6-y-HQ)CI][BF4]; a diferencia de lo

informado.
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8.- Fue posible obtener complejos de tipo iridafenol mediante la protonacion en medio
acido de las iridaciclohexadienonas; las especies aromaticas obtenidas se favorecen

cuando el iridaciclo se encuentra sustituido.

9.- La reactividad del complejo dimérico [Ir(u-Cl)(coe)z]; y el ligante Tpm™*? con
sustratos alquenilicos conduce a la formacion de nuevos complejos neutros de Ir(l),
analogos a los derivados de benzoquinona y que, en presencia de Ag[BF4], se lleva a

cabo el proceso de descarbonilacion por parte de las heterociclopentendionas.

10.- Se sintetizaron y caracterizaron nuevos complejos de rutenio que incorporan
ligantes CNC, obteniendo especies cationicas Ru-CNC, cuya coordinacion de tipo facial

no habia sido observada en complejos analogos.

11.- La coordinacion de tipo facial o meridional de los ligantes CNC en los complejos
de rutenio sintetizados muestran que el efecto estérico del sustituyente R en los anillos
de imidazol dirigen el tipo de coordinacion, favoreciéndose una coordinacion de tipo fac

para los menos voluminosos.

12.- Los complejos del tipo mer-Ru-CNC son capaces de reaccionar en presencia de

disolventes coordinantes dando como resultado la formacion de especies catidnicas.

13.- El fragmento picolil/piridinico en los complejos de Ru-CNC en presencia de una
base fuerte genera la desprotonacion de unos de los brazos metilénicos dando como

resultado la desaromatizacién del fragmento piridinico.

14.- Fue posible proponer un posible mecanismo de reaccién en procesos de

hidrogenacion de cetonas e iminas, mediante la utilizacion de complejos de Ru-CNC.

'
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Apéndice

En este Apéndice se recopilan los datos cristalograficos y una coleccion de distancias y
angulos de enlace seleccionados, en forma de Tablas numeradas consecutivamente desde
Al a A36, para cada uno de los compuestos reportados en el presente trabajo,
caracterizados mediante difraccion de rayos X de monocristal (1a, 1b, 2a-BF,4, 3a-BF,, 3b-

BF., 4,6,7,8,9, C, 10-[Ir(CO),Cl,], 14, 15, 18, 22aBr, 22dCl, 23a-Cl, 24e).
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Compuesto la
Formula CH,6NsO,ClIr-0.5H,O
PM (g/mol) 643.14
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.43x0.31x0.24
Temperatura (K) 100
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c

a, A 24.528(5)
b, A 8.961(9)
c, A 20.7442(18)
a, (°) 90

B, (°) 100.603(16)
7> () 90

v, A’ 4482(5)

Z 4

Peatca (g cm ) 1.906
Coeficiente de absorcion (mm ) 6.113
F(000) 2520
Intervalo de 20 (°) 1.69-28.32
Reflexiones colectadas/ tinicas 18753/5279
R(int) 0.03
Datos/Restricciones/Parametros 5279/0/299
GOF (todos los datos) 1.13

Ry (I>20(D) 0.030
WR, (todos los datos) 0.069
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Tabla Al. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 1a.

Ir1-C2 2.132(4) Ir1-C3 2.129(4) Ir1-C5 2.186(4)
Ir1-C6 2.178(5) Ir1-N12 2.151(4) Irl-N14 2.139(4)
Ir1-Cl1 2.364(3) C1-01 1.236(5) C4-04 1.232(5)
C2-C3 1.445(6) C5-C6 1.401(6) C1-C2 1.439(6)

Tabla A2. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 1a.

N12-Irl-N14  83.7(1)  NI2-Irl-Cll 86.9(1)  NI4Irl-Cll  87.1(1)
C2-Ir1-C3 39.6(1) C2-Ir1-C5 80.1(1) C2-Ir1-C6 66.7(1)
C3-Ir1-C5 66.5(1) C3-Ir1-C6 79.3(1) C5-Ir1-C6 37.4(2)

NI2-Ir1-C2  1193(1)  NI2-Irl-C3  159.0(1)  NI2-Irl-C5  116.5(1)
N12-Ir1-C6 91.8(1)  NI4-Ir1-C2 156.8(1)  NI14-Ir1-C3  117.3(1)
N14-Ir1-C5 91.7(1)  NI4-Ir1-C6  118.2(1) Cll-Ir1-C5  156.2(1)

Cl1-Ir1-C6 154.4(1) Cl1-Ir1-C2 91.7(1) Cl1-Ir1-C3 92.9(1)
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Compuesto 1b
Formula CyHysNgO,ClIr
PM (g/mol) 668.58
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.39x0.22x0.16
Temperatura (K) 100
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c

a, A 10.397(3)
b, A 14.598(4)
c, A 15.550(4)
a, (°) 90

B, (°) 90.937(5)
7, (®) 90

v, A 2359.8(11)
Z 4

Peatca (g cm ) 1.882
Coeficiente de absorcion (mm ) 5917
F(000) 1304
Intervalo de 20 (°) 1.91-25.00
Reflexiones colectadas/ tinicas 22105/4172
R(int) 0.06
Datos/Restricciones/Parametros 4172/12/304
GOF (todos los datos) 1.56

Ry (I>20(D) 0.080
WR; (todos los datos) 0.016
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Tabla A3. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 1b

Ir1-C2 2.093(14) Ir1-C3 2.101(12) Ir1-C5 2.168(12)
Ir1-C6 2.159(12) Ir1-N12 2.120(9) Ir1-N14 2.118(9)
Ir1-Cl1 2.338(3) C1-01 1.237(15) C4-04 1.228(14)
C2-C3 1.432(17) C5-C6 1.414(16) C1-C2 1.436(19)

Tabla A4. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 1b

NI12-Irl-N14  852(4)  NI2-Irl-Cll 86.52)  NI4-Irl-Cll 84.9(3)
C2-Ir1-C3 39.9(5) C2-Ir1-C5 80.1(5) C2-Ir1-C6 66.4(5)
C3-Ir1-C5 65.7(5) C3-Ir1-C6 78.8(5) C5-Ir1-C6 38.1(4)

N12-Ir1-C2 118.7(4)  NI2-Ir1-C3  158.54)  NI2-Irl-C5  115.6(4)

N12-Ir1-C6 90.3(4) N14-Ir1-C2  156.0(4)  N14-Irl-C3  116.2(4)

N14-Ir1-C5 91.8(4) N14-Ir1-C6  119.2(4) Cl1-Ir1-C5 157.4(3)
Cl1-Ir1-C6 155.4(3) Cl1-Ir1-C2 93.9(4) Cl1-Ir1-C3 95.8(3)
| ]
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Compuesto 2a-BF,
Formula CHNsO2IrBF4-C3HgO
PM (g/mol) 743.58
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.30x0.25x0.20
Temperatura (K) 173
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c

a, A 8.0787(16)
b, A 18.408(4)
c, A 18.370(5)
a, (°) 90

B, (°) 103.67(3)
7> () 90

v, A 2654.5(11)
Z 4

Peatca (g cm ) 1.861
Coeficiente de absorcion (mm ) 5.099
F(000) 1464
Intervalo de 20 (°) 1.59-28.28
Reflexiones colectadas/ tinicas 30382/6365
R(int) 0.04
Datos/Restricciones/Parametros 6365/0/369
GOF (todos los datos) 1.17

Ry (I>20(D) 0.030
WR, (todos los datos) 0.072
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Tabla AS5. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 2a-BF,

IrI-N12 2.116(3) Ir1-Cg(C2,C3) 2.002(3)
Ir1-N14 2.224(3) Ir1--Cg(C5,C6) 2.083(3)
Ir1-N16 2.185(3) C2-C3 1.443(5)
C1-01 1.226(4) C5-C6 1.405(5)
C4-04 1.225(4) Ir1-C6 2.200(3)
Ir1-C2 2.120(3) Ir1-C3 2.135(4)
Ir1-C5 2.196(3) C1-C2 1.473(5)

Tabla A6. Angulos de enlace (°) seleccionados para 2a-BF,

NI12-Irl-N14  86.6(1)  NI2-IrI-N16  82.7(1)  NI4-IrI-N16  81.3(1)
C2-Ir1-C3 39.7(1) C2-Ir1-C5 80.2(1) C2-Ir1-C6 66.8(1)
C3-Ir1-C5 66.5(1) C3-Ir1-C6 79.0(1) C5-Ir1-C6 37.3(1)

N12-Ir1-C2 959(1)  NI2-Irl-C3 96.0(1) N12-Irl-C5  156.9(1)
NI12-Ir1-C6  1584(1)  NI4-Ir1-C2  117.4(1)  NI4Ir1-C3  157.0(1)
N14-Ir1-C5  115.5(1)  NI4-Ir1-C6 90.2(1) N16-Ir1-C5  93.7(1)

N16-Ir1-C6  117.9(1)  N16-Ir1-C2  161.2(1)  NI16-Ir1-C3  121.7(1)
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Compuesto

Formula

PM (g/mol)

Color

Tamafio (mm)

Temperatura (K)

Sistema Cristalino

Grupo espacial

a, A

b, A

c, A

a (°)

B, (©)

7> ()

N

Z

Peated (g €M )

Coeficiente de absorcion (mm )
F(000)

Intervalo de 26 (°)
Reflexiones colectadas/ unicas
R(int)
Datos/Restricciones/Parametros
GOF (todos los datos)

Ry (I>20(]))

WR; (todos los datos)

3a-BF,
CH26NgO,IrBF 4
685.50
Amarillo
0.34x0.33x0.29
173
Monoclinico
P2,/c
13.2576(13)
16.4493(15)
12.3457(11)
90
115.980(1)
90
2420.3(4)
4
1.881
5.881
1336
1.71-25.00
22639/4264
0.05
4264/0/331
0.96
0.044
0.067
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Tabla A7. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 3a-BF,.

IrI-N12 2.106(3)
Ir1-N14 2.165(4)
Ir1-C2 2.028(5)
C3-C4 1.468(10)

Ir1-N16

Ir1-Cl1
Ir1-C6

C2-C3

2.149(4)
1.869(6)
2.037(7)

1.334(8)

C4-C5

C5-Cé6

C4-04

C1-01

1.479(9)
1.326(8)
1.234(7)

1.119(7)

Tabla A8. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 3a-BF.

N12-Irl-N14  85.77(13)
N12-Ir1-N16  84.07(14)
N12-Ir1-C2  92.13(17)
C2-Irl-C6  88.5(3)
C3-C4-C5  118.9(5)
N16-Ir1-C1  99.9(2)

N12-Ir1-C6
N14-Ir1-C2
N14-Ir1-C6
N16-Ir1-Co6
Ir1-C1-0O1

C3-C4-C5

91.74(18)
175.9(2)
95.1(2)

174.54(18)
173.6(5)

118.9(5)

N14-Ir1-N16

N16-Ir1-C2

N14-Ir1-C1

N12-Ir1-C1
Co6-Ir1-Cl

C2-C3-C4

81.11(15)
95.1(2)
98.7(2)
174.4(2)
84.5(2)

126.3(6)
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Compuesto 3b-BF,
Formula C2oH23NgO,CllIr BF4
PM (g/mol) 717.94
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.20x0.18x0.16
Temperatura (K) 173
Sistema Cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pnma

a, A 12.506(3)
b, A 12.352(3)
c, A 16.629(3)
a, (°) 90

B, (©) 90

7> (°) 90

v, A3 2568.69(9)
Z 4

Peatca (g cm ) 1.856
Coeficiente de absorcion (mm ') 5.363
F(000) 1392
Intervalo de 26 (°) 2.04-27.46
Reflexiones colectadas/ inicas 15566/3035
R(int) 0.07
Datos/Restricciones/Parametros 3035/0/187
GOF (todos los datos) 1.12

Ry (I>20(1)) 0.041
WR, (todos los datos) 0.103
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F2a

Tabla A9. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 3b-BF,

Irl-N12 2.154(6) C1-01 1.127(12)
Irl-N14 2.106(10) C4-04 1.226(14)
Ir1-Cl 1.870(12) C3-C13 1.679(9)

Ir1-C2 2.017(8) C2-C3 1.329(12)
C3-C4 1.509(11)

Tabla A10. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 3b-BF4

Ir1-C1-O1 173.2(10) N12-Ir1-N14 84.3(3)

N12-Ir1-C2 93.8(3) N12-Ir1-C2a 175.7(3)

C2-Ir1-C2a 88.8(5) N14-Ir1-C2 92.2(3)

C3-C4-C3a 117.8(10) N14-Ir1-C1 176.5(4)

N12-Ir1-C1 98.4(3) Ir1-C2-C3 126.8(7)

C2-C3-C4 125.109) C2-Ir1-Cl 85.3(3)
(215 }
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Compuesto 4
Formula C,1HNsO,BIr
PM (g/mol) 597.49
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.20x0.18x0.16
Temperatura (K) 293
Sistema Cristalino Cubico
Grupo espacial Cmc2,;

a A 14.059(3)
b, A 18.974(4)
c, A 7.9080(16)
a, (°) 90

B, (©) 90

7> () 90

v, A’ 2109.5(7)
Z 4

Peatca (g cm ) 1.881
Coeficiente de absorcion (mm ) 6.361
F(000) 1168
Intervalo de 26 (°) 0.363-0.430
Reflexiones colectadas/ unicas 12932/1904
R(int) 0.04
Datos/Restricciones/Parametros 1904/76/196
GOF (todos los datos) 1.058

Ry (I>20(D) 0.040
WR; (todos los datos) 0.064
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Tabla A11. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 4

Irl-N12 2.104(9) Ir1-N14 2.207(7) Ir1-C2 2.161(8)
Ir1-C3 2.159(8) Ir1-C5 2.159(8) Ir1-C6 2.159(8)
C1-C2 1.64(5) C2-C3 1.34(3) C1-01 1.22(6)
C4-04 1.24(7)

Tabla A12. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 4

NI2-IrI-N14  85.1(2)  NI2-Irl-C5  96.5(11)  NI2-Irl-C6  96.6(12)
NI2-Ir1-C2  159.6(9)  NI2-Ir1-C3  156.5(13)  NI2-Ir1-C5  96.5(11)

C2-Ir1-C3 36.0(9) C5-Ir1-C6 40.3(9) C3-C4-C5 108.1(4)
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Compuesto 6
Formula C4,H340,P,CllIr
PM (g/mol) 860.28
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.41x0.35x0.21
Temperatura (K) 173
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c

a, A 10.8206(2)
b, A 17.5521(4)
c, A 17.7357(3)
a, (°) 90

B, (°) 100.224(1)
7> () 90

v, A’ 3314.95(11)
Z 4

Peatea (g €M ) 1.724
Coeficiente de absorcion (mm ') 4.243
F(000) 1704
Intervalo de 26 (°) 1.65-25.0
Reflexiones colectadas/ unicas 38383/5801
R(int) 0.08
Datos/Restricciones/Parametros 5801/0/434
GOF (todos los datos) 1.14

Ry (I>20())) 0.049
WR; (todos los datos) 0.108
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Tabla A13. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 6

Ir1-P1
Ir1-Cll
Ir1-C3
C4-04
C5-Cé6
Ir1---Cg(C2,C3)

2.346(2)
2.455(2)
2.245(8)
1.252(9)
1.407(11)
2.137(12)

Ir1-P2
Ir-C2
Ir1-C5
C2-C3
C1-01
Ir1---Cg(C5,C6)

2.340(2)
2.263(5)
2.196(7)
1.413(10)
1.239(9)
2.099(12)

Tabla A14. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 6

P1-Irl-P2
Cl1-Ir1-P2
Cl1-Ir1--Cg(C5,C6)
P1-Irl--Cg(C5,C6)

P1-Ir1-C2

96.87(6)
94.94(6)
109.6(2)
152.79(2)

101.42)

Cl1-Ir1-P1

Cl1-Ir1-Cg(C2,C3)
P1-Irl-Cg(C2,C3)
P2-Ir1-Cg(C2,C3)

P2-Ir1-C2

95.28(6)
105.8(2)
94.60(2)
155.25(2)

161.1(2)
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Compuesto 7
Formula (CH26Cl1,0,P,Ir),'H,O
PM (g/mol) 1242.09
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.35x0.30x0.25
Temperatura (K) 173
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

a, A 9.4384(10)
b, A 15.1043(16)
c, A 15.7944(16)
a, (°) 97.837(2)
B, (°) 98.685(2)
7, (°) 90.858(2)
v, A’ 2203.6(4)
Z 4

Peated (g €M ) 1.872
Coeficiente de absorcion (mm ) 6.334
F(000) 12121
Intervalo de 20 (°) 1.32-28.45
Reflexiones colectadas/ tinicas 22438/10092
R(int) 0.05
Datos/Restricciones/Parametros 10092/2/532
GOF (todos los datos) 1.11

Ry (I>20(D) 0.046
WR, (todos los datos) 0.098
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Tabla A15. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 7

Ir1-P1 2.305(3) Ir1-P2 2.302(2) C1-01 1.24(2)
Ir1-C2 2.250(1) Ir1-C3 2.215(9) C4-04 1.24(1)
Ir1-C6 2.240(9) C2-C3 1.42(1) Ir1-Cl 2.420(3)
C2-C3 1.420(1) Ir1-C5 2.223(9)

Tabla A16. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 7

Cl1-Ir1-P1 89.68(9)  Cll1-Irl-P2 92.35(9) P1-Ir1-C5 142.3(3)
C2-Ir1-C3 37.1(4) C5-Ir1-C6 37.3(4) P1-Ir1-P2 93.26(9)
C3-Ir1-C5 65.5(3) P2-Ir1-C2 164.0(3) C2-Ir1-C6  64.7(4)

P1-Ir1-C6 165.4(3) P2-Ir1-C3 136.3(3)
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Compuesto 8
Formula C12H2,0,P,CllIr
PM (g/mol) 643.14
Color Incoloro
Tamafio (mm) 0.30x0.25x0.20
Temperatura (K) 173
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c

a A 7.0697(14)
b, A 15.194(3)
c, A 15.257(39
a, (°) 90

B, (°) 101.71(3)
7> () 90

v, A’ 1604.6(6)
Z 4

Peatea (g €M ) 2.020
Coeficiente de absorcion (mm ') 8.86
F(000) 7537
Intervalo de 26 (°) 1.9-25.0
Reflexiones colectadas/ unicas 7537/2685
R(int) 0.05
Datos/Restricciones/Parametros 2685/0/163
GOF (todos los datos) 1.12

Ry (I>20())) 0.051
WR; (todos los datos) 0.128
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Tabla A17. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 8.

Ir1-P1
Ir1-P2
Ir1-C2
Ir1-C5

Ir1-Cg(C2-C3)*

2.323(3)
2.271(3)
2.194(1)
2.230(1)

2.088(13)

C2-C3

C5-Co

C1-Co

Ir1-C6

Ir1-Cg(C5-C6)°

1.340(1)
1.400(1)
1.431(1)
2.271(9)

2.139(12)

Ir1-C3
01-C1
Ir1-Cl
04-C4

2.191(9)
1.200(1)
2.388(3)
1.210(1)

Tabla A18. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 8.

PI-Irl-P2  9538(9)  PI-Irl-C5  132.5(3)  CLIrl-C2 91.7(3)
Cl-Ir1-P1 86.80(9)  PI-Irl-C6  163.12)  ClI1-C3  122.53)
Cl-Irl-P2  89.559)  P2-Irl-C2  1623(3)  CLII1-C5  140.53)
PI-Irl-C2  102.3(3)  P2-Irl-C3  14792)  CLIrl-C6  104.8(2)
P1-Ir1-C3 86.3(3) P2-Ir1-C5 90.1(3) P2-Ir1-C6 97.0(2)
C4-C5-C6  1204(9)  C2-C1-C6  112.3(9)  C3-C4-C5 82.6(6)
C1-C2-C3  120.0(9)

(2) Cg(C2-C3) centroide correspondiente al enlace C2-C3.

(b) Cg(C5-C6) centroide correspondiente al enlace C5-C6.

(223 }
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Compuesto 9
Formula CesHs604P4Clolr,-2CH,Cl,
PM (g/mol) 1638.2
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.30x0.20x0.20
Temperatura (K) 293
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

a, A 11.3044(3)
b, A 12.1176(3)
c, A 13.5771(3)
a, (°) 115.269(3)
B, (°) 108.538(2)
7, (°) 91.955(2)
v, A’ 1562.93(33)
Z 1

Peated (g €M ) 1.74
Coeficiente de absorcién (mm™") 11.833
F(000) 803.8
Intervalo de 20 (°) 1.90-36.8
Reflexiones colectadas/ tinicas 30800/6188
R(int) 0.05
Datos/Restricciones/Parametros 6188/0/370
GOF (todos los datos) 1.09

Ry (I>20(D) 0.030
WR, (todos los datos) 0.076
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Tabla A19. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 9

Ir1-P1 2.328(9) C2-C3 1.409(6)  Irl-C3  2.192(4)
Ir1-P2 2.326(8) C5-C6 1.396(7)  Il-C5  2.253(4)
Ir1-C2 2.209(4) C1-C6 1.471(6)  Irl-C6  2.262(4)
Ir1-Cl 2.460(1) 01-C1 1.217(6)  04-C4  1.232(6)

Ir1-Cg(C2-C3)* 2.085(13) Irl-Cg(C5-C6)°  2.147(13)

Tabla A20. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 9

PI-Irl-P2  9541(3)  PLIrl-C5  87.96(1)  CLIrl-C2  94.19(1)
Cl-Ir1-P1 95.46(3)  PI-Ir1-C6  10439(1)  CLIrl-C3  131.32(1)
CLIrl-P2  96.07(3)  P2-Irl-C2  95.62(1)  P2-Ir1-C3  87.37(1)
CLIrl1-C5  119.64(1)  P2-Ir1-C6  159.83(1)  P2-Irl-C5  143.70(1)
CLIr-C6  8597(1)  C2-C1-C6  107.6(4)  PI-Irl-C2  164.48(9)
C3-C4-C5  1092(4)  PI-Ir1-C3  132.66(1)  CI-C2-C3  120.6(3)
C4-C5-C6  121.0(4)

(a) Cg(C2-C3) centroide correspondiente al enlace C2-C3.

(b) Cg(C5-C6) centroide correspondiente al enlace C5-C.
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Compuesto C
Formula Cr3H6NgO3ClIr
PM (g/mol) 662.15
Color Naranja

Tamafio (mm)

Temperatura (K)

Sistema Cristalino

Grupo espacial

a A

b, A

c, A

a (°)

B, (©)

7> (©)

v, A

VA

Peated (g €M )

Coeficiente de absorcién (mm™")
F(000)

Intervalo de 26 (°)
Reflexiones colectadas/ tinicas
R(int)
Datos/Restricciones/Parametros
GOF (todos los datos)

Ry (I>20(]))

WR, (todos los datos)

0.30x0.25x0.20

293
Monoclinico
Cc
11.3955(1)
13.3286(2)
16.5506(3)
90
97.567(2)
90
2491.91(7)
4
1.76
5.502
1295.6
2.4-26.2
11960/2481
0.04
2481/2/311
0.87
0.025
0.062
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Tabla A21. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto C

Ir1-N12

Ir1-C3

C7-07

C3-C4

C1-Co6

2.193(7)
2.062(8)
1.110(11)
1.474(15)

1.454(15)

Ir1-N14
Ir1-Cl
Cl-C2
C4-Cs

01-Cl

2.163(8)
2.380(3)
1.485(17)
1.491(14)

1.234(17)

Ir1-C2

Ir1-C7

C2-C3

C5-Co

04-C4

2.073(11)
1.855(8)
1.299(16)
1.431(14)

1.224(14)

Tabla A22. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto C

CI1-Ir1-N12
Cl1-Ir1-C7
N14-Ir1-C2
N12-Ir1-C3

N14-Ir1-C7

84.93(18)
178.3(3)
159.8(4)
153.1(3)

92.7(3)

Cl1-Ir1-N14

N12-Ir1-N14

C2-Ir1-C3

N14-Ir1-C3

C1-C6-C5

85.89(19)
84.3(3)
40.4(4)
120.0(3)

122.8(10)

Cl1-Ir1-C2
N12-Ir1-C2
C2-Ir1-C7
N12-Ir1-C7

C2-C3-C4

87.3(3)
113.93)
93.7(4)
96.0(3)

119.8(8)
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Compuesto 10-[Ir(CO),Cl;]
Formula [C23H26N6O51r][Ir(CO),Cly]
PM (g/mol) 945.9
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.30x0.30x0.25
Temperatura (K) 293
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c

a, A 10.2860(15)
b, A 20.7670(13)
c, A 14.0260(12)
a, (°) 90

B, (°) 99.267(10)
7> () 90

v, A 2956.98(5)
Z 0.30x0.30x0.25
Pealed (€ cm73) 2.12
Coeficiente de absorcion (mm ) 9.217
F(000) 1783.4
Intervalo de 20 (°) 2.9-25.0
Reflexiones colectadas/ tinicas 29200/5201
R(int) 0.03
Datos/Restricciones/Parametros 5201/0/362
GOF (todos los datos) 1.065

Ry (I>20(D) 0.022
WR; (todos los datos) 0.044
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Tabla A23. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 10-[1r(CO),Cl,]

Irl-N12
04-C4
C1-C6
C4-C5
C2-C3

C7-07

2.184(4)
1.229(6)
1.475(7)
1.472(8)
1.470(6)

1.141(7)

Ir1-N14
0O1-Cl
C5-Cé6
C3-C4
Cl-C2

Ir2-Cl1

2.142(3)
1.224(6)
1.331(7)
1.485(6)
1.476(6)

1.224(6)

Ir2-C26
Ir1-C3
Ir1-N16
Ir1-C7
Ir1-C2

Ir2-C12

1.819(6)
2.121(4)
2.147(3)
1.843(5)
2.114(4)

2.353(2)

Tabla A24. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 10-[1r(CO),Cl,]

N12-Ir1-N14

N12-Ir1-C2

N12-Ir1-C3

C2-C1-Cé6

82.75(14)
92.32(14)
93.87(15)

117.1(4)

N12-Ir1-N16

N14-Ir1-C2

N14-Ir1-C3

CI1-C2-C3

82.35(13)
116.28(14)
156.73(15)

120.2(4)

N14-Ir1-N16
C4-C5-Cé6
Cl1-Ir2-C26

CI2-1r2-C26

85.69(13)
122.7(5)
91.7(2)

178.4(2)
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Compuesto 14
Formula C34H4oNgO4ClIr-3CHCl5
PM (g/mol) 1212.57
Color Incoloro
Tamafio (mm) 0.30x0.25x0.20
Temperatura (K) 173
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo espacial Pl

a, A 13.8969(10)
b, A 14.0796(10)
c, A 15.1642(11)
a, (°) 76.555(1)
B, (°) 63.132(1)
7, (°) 66.568(1)
v, A’ 2423.5(3)
Z 2
Peatca (g cm ) 1.662
Coeficiente de absorcion (mm ) 3.352
F(000) 1204
Intervalo de 20 (°) 1.51-25.00
Reflexiones colectadas/ tinicas 23688/8517
R(int) 0.06
Datos/Restricciones/Parametros 8517/0/541
GOF (todos los datos) 1.109

Ry (I>20(D) 0.082
WR, (todos los datos) 0.17
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Tabla A25. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 14

Ir1-Cl1 2.394(3) Ir1-N22 2.170(7) Ir1-N24 2.228(9)
Ir1-C3 2.068(11) Ir1-C4 2.093(10) Ir1-C14 2.211(10)
Ir1-C15 2.194(11) C3-C4 1.453(17) C14-C15 1.406(18)
C2-02 1.195(18) C5-05 1.214(15) C4-C5 1.489(15)

Tabla A26. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 14

ClI-Irl-N22  82.8(2)  ClI-Ir1-N24  80.5(2) Cl1-Ir1-C3 83.8(3)
Cl1-Ir1-C4 944(3)  ClI-Ir1-C14  160.2(4)  ClI-Irl1-C15  160.7(3)

N22-Ir1-N24  84.6(3) C3-Ir1-C4 40.9(5)  Cl4-Irl-C15  37.2(5)
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Compuesto 15
Formula CosH33NsO3ClIr-CH,Cl,
PM (g/mol) 819.23
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.40x0.40x0.30
Temperatura (K) 193
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c

a, A 10.253(7)
b, A 20.811(13)
c, A 16.673(9)
a, (°) 90

B, (°) 112.00(3)
7> () 90

v, A’ 3299(4)

Z 4

Peatca (g cm ) 1.646
Coeficiente de absorcion (mm ) 4.330
F(000) 1624
Intervalo de 20 (°) 1.64-24.00
Reflexiones colectadas/ tinicas 21728/5177
R(int) 0.14
Datos/Restricciones/Parametros 5177/0/385
GOF (todos los datos) 1.015

Ry (I>20(D) 0.14
WR, (todos los datos) 0.16
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Tabla A26. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 15

Ir1-Cll 2.384(5) Ir1-N22 2.145(12) Ir1-N24 2.197(14)
Ir1-C3 2.104(17) Ir1-C4 2.060(17) Ir1-C6 2.162(17)
Ir1-C7 2.188(16) C3-C4 1.49(2) C6-C7 1.37(3)
C5-01 1.38(2) C2-01 1.42(3) C2-C3 1.35(2)

Tabla A28. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 15

ClI-IrI-N22  82.9(3)  ClI-Irl-N24  80.4(3) Cl1-Ir1-C3 88.6(4)

Cl1-Ir1-C4 94.4(5) Cl1-Ir1-Cé6 161.3(5) Cl1-Ir1-C7 160.5(5)

N22-Ir1-N24  85.6(5) C3-Ir1-C4 42.0(6) C6-Ir1-C7 36.7(7)
C3-Ir1-C6 85.6(7) C3-Ir1-C7 106.4(6) C2-C3-C4  109.7(15)
| 1
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Compuesto 18
Formula C3,H;33N3O4ClIr-CH,Cl,
PM (g/mol) 912.29
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.32x0.26x0.20
Temperatura (K) 100
Sistema Cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pbca

a, A 13.4470(11)
b, A 18.285(9)
c, A 28.7770(10)
a, (°) 90

B, (©) 90

7> () 90

v, A’ 7339(4)

Z 4

Peated (g €M ) 1.651
Coeficiente de absorcion (mm ) 3.905
F(000) 3640
Intervalo de 20 (°) 1.97-23.00
Reflexiones colectadas/ unicas 20485/3606
R(int) 0.12
Datos/Restricciones/Parametros 5040/6/435
GOF (todos los datos) 1.11

Ry (I>20(D) 0.090
WR, (todos los datos) 0.28
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Tabla A29. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 18

Ir1-Cll 2.380(4) Ir1-N22 2.191(11) Ir1-N24 2.192(13)
Ir1-C3 2.086(19) Ir1-C4 2.100(2) Ir1-C14 2.189(15)
Ir1-C15 2.158(4) C3-C4 1.42(3) C14-C15 1.23(3)
C2-N1 1.44(2) C2-C3 1.51(3) C15-C16 1.45(3)

Tabla A30. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 18

ClI-IrI-N22  83.8(3)  ClI-Ir1-N24  83.4(4) Cl1-Ir1-C3 96.5(5)
Cl1-Ir1-C4 91.5(6)  ClI-Ir1-C14  165.1(5)  ClI-Irl1-C15  162.1(5)
N22-Ir1-N24  82.5(5) C3-Ir1-C4 39.7(7)  Cl4-Irl-C15  32.8(7)

C3-Ir1-C14 799(6)  C3-Irl-Cl15 90.5(7) C2-C3-C4  106.3(17)
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Compuesto 22aBr
Formula Ci9H,sNsAg,Br,
PM (g/mol) 699.00
Color Incoloro
Tamafio (mm) 0.28x0.26x0.22
Temperatura (K) 173
Sistema Cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pbcn

a, A 12.3235(3)
b, A 11.7660(3)
c, A 16.6823(4)
a, (°) 90

B, (©) 90

7> () 90

v, A 2418.9(10)
Z 4
Peatca> (g cm ) 1.919
Coeficiente de absorcion (mm ) 4.936
F(000) 1352
Intervalo de 20 (°) 2.39-30.50
Reflexiones colectadas/ unicas 20167/3704
R(int) 0.026
Datos/Restricciones/Parametros 3704/0/130
GOF (todos los datos) 1.03

Ry (I>20(D) 0.036
WR, (todos los datos) 0.085
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Tabla A31. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 22aBr

Cl-Agl 2.084(4) Agl-Brl 2.447(5) N1-Cl 1.351(5)
Agl-Agla 3.319(7) N1-C3 1.378(6) C2-C3 1.340(6)
N2-C1 1.348(5) N2-C7 1.464(5) C7-C8 1.510(5)

Tabla A32. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 22aBr

Cl-Agl-Brl  165.68(11) Cl-Agl-Agla 118.68(11) N2-Cl-Agl  125.2(3)

NI1-Cl-Agl 111.5(4) C2-N2-C7 125.1(3) C3-N1-C4 124.6(5)
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Compuesto 22dClI
Formula C29H29NsAg,Cly,-2CHCl;
PM (g/mol) 972.95
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.46x0.38x0.33
Temperatura (K) 173
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/

a, A 11.6797(2)
b, A 25.5379(5)
c, A 12.5146(2)
a, (°) 90

B, (°) 90.43

7> () 90

v, A’ 3732.7(11)
Z 4

Peated (g €M ) 1.731
Coeficiente de absorcion (mm ) 1.625
F(000) 1928
Intervalo de 20 (°) 1.59-25.25
Reflexiones colectadas/ tinicas 34632/6435
R(int) 0.0213
Datos/Restricciones/Parametros 6435/0/419
GOF (todos los datos) 1.037

Ry (I>20(D) 0.043
WR; (todos los datos) 0.108
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Tabla A33. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 22dCl

Agl-Cl 2.080(4) Agl-Cll 2355(11)  Agl-Agla  3.243(5)
N1-Cl 1.360(6) C1-N2 1.352(6) N2-C12 1.476(6)
C12-C13 1.503(6) N1-C4 1.438(6) C2-C3 1.347(7)

Tabla A34. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 22dClI

Cl-Agl-Cll  166.75(13) Cl-Agl-Agla 121.29(13)  ClI-Irl-C3 96.5(5)

CI1-N2-C12 122.7(4) N2-C12-C13 112.7(4) N1-Cl-Agl 129.8(3)
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Compuesto 23a-Cl
Formula Cs3H41N5sOBF4Ru
PM (g/mol) 802.61
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.14x0.12x0.11
Temperatura (K) 173
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/

a A 27.171(4)
b, A 10.179(13)
c, A 30.812(18)
a, (°) 90

B, (°) 113.210(4)
7, (%) 90

v, A’ 7832.2(18)
Z 8

Peated (g €M) 1.361
Coeficiente de absorcion (mm ) 0.496
F(000) 3296
Intervalo de 20 (°) 1.44-25.25
Reflexiones colectadas/ tinicas 58525/14122
R(int) 0.057
Datos/Restricciones/Parametros 14122/0/927
GOF (todos los datos) 1.085

Ry (I>20(D) 0.077
WR, (todos los datos) 0.192
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Tabla A35. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 23a-Cl

Rul-H1
Ru1-C20
C20-01

C9-C10

2.117(19)
2.360(5)
1.38(2)

1.62(3)

Tabla A36. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 23a-Cl

HI1-Rul-Cl14

H1-Rul-P1 HI-Rul-C8  82.2(6)
H1-Rul-C20 P1-Rul-C8 C8-Rul-Cl14  101.3(8)
C8-Rul-C20 C14-Rul-C20 PI-Rul-C14  102.1(5)
P1-Rul-C20 N1-Rul-C20

C8-Rul-N1

80.0(7)
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Compuesto 24e
Formula C3,H34N50CIRu-CH,Cl,
PM (g/mol) 726.09
Color Amarillo
Tamafio (mm) 0.20x0.12x0.12
Temperatura (K) 173
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial Cc

a, A 14.622(4)
b, A 19.341(5)
c, A 12.685(4)
a, (°) 90

B, (°) 110.335(2)
7> () 90

v, A’ 3364.32(17)
Z 4

Peatca (g cm ) 1.434
Coeficiente de absorcion (mm ) 0.738
F(000) 1488
Intervalo de 20 (°) 1.82-25.25
Reflexiones colectadas/ tinicas 14682/4520
R(int) 0.028
Datos/Restricciones/Parametros 4520/87/424
GOF (todos los datos) 1.099

Ry (I>20(D) 0.043
WR, (todos los datos) 0.117
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Tabla A35. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 24e

Rul-HI 1.70(2) Rul-C7 2.044(7) Rul-C20 2.127(6)
Rul-C32 1.841(10) Rul-N1 2.209(8) Rul-Cll 2.565(2)
C32-01 1.129(10) C9-C8 1.323(10) C21-C22 1.342(13)

Tabla A36. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 24e

C7-Rul-C20  170.03)  C7-Rul-NI 83.6(2)  C7-Rul-C32  92.6(3)
C7-Rul-Cll  93.48(18) C20-Rul-NI  86.5(2)  C20-Rul-Cl1  88.31(19)
C32-Rul-NI  175.0(4) C32-Rul-Cll  94.8(2)  NI-Rul-Cll  88.68(18)
H1-Rul-ClI 1702)  HI1-Rul-C20 82(2) H1-Rul-NI 92(2)
H1-Rul-C7 96(3)  HI-Rul-C32 85(2) CI-C6-N2  111.7(5)






