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RESUMEN

Con el desarrollo del presente trabajo se pretende la preparacién de nuevos
complejos de iridio con los ligantes tripode N, O- de tipo AcNac, particularmente con el
estudio sobre la interaccion de éstos con este metal de transicion, su modo de coordinacion
y su reactividad frente a pequefias moléculas orgdnicas.

De esta manera, inicialmente se prepararan los ligantes tripode O, N, O- con la
modificacion del ligante mediante la sustitucidn del hidrégeno por un fragmento aromatico
y alifatico, ambos con capacidad coordinadora utilizando, bromo metil piridina y bromo
metil etil eter, ya preparados, los ligantes se pasaria a la obtencién de los ligantes tripode
N, N, O- cuya ruta de sintesis se encuentra establecida por nuestro grupo de trabajo,
mediante la reaccién de condensacion de una amina primaria con la acetilacetona,
posteriormente se obtendrdn la especies N, N, S- donadoras a través del intercambio del
atomo de oxigeno por el de azufre utilizando el reactivo de Lawesson lo cual conduce a
compuestos ciclados tipo indolizina. Ya preparados, los ligantes se haran reaccionar con
diferentes materiales de partida de iridio, como por ejemplo, especies de tipo diméricas de
tipo [Ir(u-Cl)Lnl2, (n =1,2).

Se pretende que la interaccion de los ligantes con los materiales de partida de iridio
sea a través de los dtomos de donadores principalmente O, O- y N, O- pero que ademas
exista la posibilidad de una tercera coordinacion mediante el heteroatomo del brazo
colgante que se le adicionara. En las condiciones de reaccidon se considerara la ausencia o
presencia de una base, ya que esto puede modificar sustancialmente el modo de
coordinacidn de los ligantes.

Los compuestos serdn caracterizados mediante las técnicas espectroscopicas y
analiticas comunes, como resonancia magnética nuclear, infrarroja, ultravioleta visible,
masas y analisis elemental. En caso de crecer cristales adecuados, difraccion de rayos X de
monocristal.
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CAPITULO |
I. INTRODUCCION

Los ligantes que forman compuestos de coordinacion y organometdlica en la
interaccion metal: ligante, se pueden clasificar como monodentados o polidentados,
dependiendo del nimero de atomos donadores que esten unidos al metal. Los ligantes que
se unen utilizando un par de electrones de un solo dtomo reciben el nombre de ligantes
monodentados (literalmente: ligantes “de un diente”). Los que se unen a través de los pares
de electréonicos de mas de un dtomo donador se llaman ligantes bidentados, tridentados,
tetradentados, pentadentados, polidentados. (ligantes “de muchos dientes”).

Los ligantes multidentados con geometria aproximada Cs han tenido gran auge en la
guimica de coordinacién, dando lugar a la existencia de una amplia variedad de ellos, los
cuales se encuentran descritos en la literatura cientifica,! Figura 1. Dada su naturaleza
multidentada, se han utilizado principalmente para la generaciéon de mas de un enlace entre
los ligantes y el centro metalico, formando complejos en donde el ligante se encuentra
coordinado de manera bidentada, tridentada o tetradentada, incluso incluyendo raros
ejemplos en donde los ligantes se hallan coordinados de manera monodentada o formando
parte del contraién.

R —_R R2P RS
) RN N B PR, PR, SR SR
( B B
r-N MR N\) | |
R Ph
A B c D
R=H, Ph
/4
< ’\ ~=N N
‘ N N [N A | ,\q/N
Y / \ N / N/ =
NS~
Y —||3 J—
! )
E F

Y = CX (X = H, OH, OR, HN,), N, P, P=0

Figura 1. Ejemplos de ligantes comunes de simetria Cs, empleados en la quimica de los metales de
transicion.

! (a) D. J. Mindiola, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 6198. (b) C. J. Cramer, W. B. Tolman, Acc. Chem. Res. 2007, 40, 601.

(c) H.W. Roesky, S. Singh, V. Jancik, V. Chandrasekhar, Acc. Chem. Res. 2004, 37, 969. (d) L. Bourget- Merle, M. F. Lappert,
J. R. Severn, Chem. Rev. 2002, 102, 3031.
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Los ligantes con simetria C3 que han tenido mayor impacto en la quimica de
coordinacidon de los elementos de transicidn, son aquellos formados estructuralmente por
un dtomo central enlazado a tres “brazos”, Figura 1, B-F, cada uno de estos brazos contiene
al menos un dtomo donador en un grupo cualquiera. El atomo de nitrégeno central en los
ligantes del tipo B tiene la capacidad de formar una interaccion adicional con el centro
metalico mediante la donacién de su par de electrones libre.

Un ejemplo digno de mencionar es el compuesto de molibdeno preparado por
Schrock y col.?, que tienen la capacidad de fijar una molécula de dinitrégeno y reducirlo a
amoniaco, mimetizando la actividad bioldgica de la enzima nitrogenasa, presentes en
bacterias fijadoras de nitrégeno atmosférico que sintetizan aminoacidos y otras sustancias
nitrogenadas a partir de amoniaco. En 2013 el grupo de Peter demostrd que es posible la
sintesis de amoniaco a partir de N2 en complejos de hierro basados en ligantes de tipo C. 3
Esta también es una transformacién de tipo catalitica como aquella previamente
mencionada por el grupo de Schrock.*

Los ligantes de tipo D por su parte se han estudiado ampliamente por el grupo de
Riordan, en donde se han visto que los complejos de niquel con formula [LNi(CO)] presenta
reactividad sobre la molécula de O,. La ruptura del enlace O=0 da lugar a la formacién de
un dimero de tipo [LNi(u-O)]2 o, si los grupos R se cambian de terbutilos a grupos
adamantilos, se genera la especie monomeérica ciclica de tres miembros [LNi(O—Q)], cabe
mencionar que en ambas reacciones el ligante S,S,S-donador no experimenta ningun tipo
de oxidacién.> Otra aplicacién interesante incluye el estudio en reacciones enzimaticas. Por
ejemplo, la enzima metionina sintasa es un componente fundamental de la ruta metabdlica
de la homocisteina. La metionina sintasa requiere cobalamina como cofactor para
metabolizar la homocisteina en metionina.

2 (a) D. V. Yandulov, R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 6252. (b) D. V. Yandulov, R. R. Schrock, Science 2003, 301,
76. (c) D. V. Yandulov, R. R. Schrock, A. L. Rheingold, C. Ceccarelli, W. M. Davis, Inorg. Chem. 2003, 42, 796.

3 (a) Anderson, J. S.; Rittle, J.; Peters, J. C. Nature 2013, 501, 84. (b) Marc-Etienne, M.; Peters, J. C. Angew. Chem. Int. Ed.
2011, 50, 2063. (c) Marc-Etienne, M.; Peters, J. C. . Am. Chem. Soc. 2011, 133, 18118.

4 (d) V. Ritleng, D. V. Yandulov, W. W. Weare, R. R. Schrock, A. S.Hock, W. M. Davis, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 6150. (e)
D. V. Yandulov, R. R. Schrock, Inorg. Chem. 2005, 44, 1103. (f) G. J. Leigh, Science 2003, 301, 55.

5 (a) Fujita, K.; Rheingold, A. L.; Riordan, C. G. Dalton Trans., 2003, 2004. (b) Mandimutsira, B. S.; Yamarik, J. L.; Brunold, T.
C.; Gu, W.; Cramer, S. P.; Riordan, C. G. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 9194.
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Riordan et al., también estdn muy interesados en el estudio de la ruta de reaccion
de esta enzima, y precisamente el ligante tripode PhB(CH,S'Bu)s les ha servido para modelar
la capacidad del zinc en la activacidn de homocisteina mediante el ataque por electrdfilos,
ya que los sistemas con este ligante dan lugar a un arreglo de dtomos donadores que
permiten la comparacion y el estudio de la reactividad del zinc en el complejo formado,® tal
como lo hace la metionina sintasa dependiente de metilcobalamina (MetH) y la metionina
sintasa independiente de metilcobalamina (MetE).’

La modificacidn del atomo central en los ligantes E, confiere a la molécula diversas
caracteristicas que pueden traducirse en una variedad de modos de coordinacion, pero
sobre todo en la sintonia de las modificaciones electrdnicas que confiere el grupo funcional.
La mayor parte del estudio referentes a los ligantes tris(piridilos) que se encuentra
reportada en la bibliografia comprende generalmente elementos del grupo principal como
se muestra en la figura 1, E, y este estudio se ha expandido, aunque en menor medida, a
metales del bloque p como aluminio, indio, estafio, plomo y al no metal silicio.?

La clase de ligantes hidrotris(pirazolil)borato llamados comunmente Tp’s, F
menudamente indicados como escorpionatos, son seguramente los que han sido
mayormente estudiados desde su creacién por Trofimenko ° en el afio de 1966, se han
considerado como algunos de los ligandos mas utiles en la quimica de coordinacién
moderna. Su versatilidad se deriva de los diferentes efectos estéricos y electrénicos que se
pueden lograr al variar la naturaleza, el nimero y la posicidn de los sustituyentes en los
anillos de pirazol con el fin de ajustar la reactividad en los centros metalicos. El término
escorpionato se ha usado para describir los modos de coordinacion bidentado y tridentado
de estos ligantes.

6 (a) Krishnan, R.; Voo, J. K.; Riordan, C. G.; Zahkarov, L.; Rheingold, A. L. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 4422. (b) Craft, J. L.;
Mandimutsira, B. S.; Fujita, K.; Riordan, C. G.; Brunold, T. C. Inorg. Chem. 2003, 42, 859. (c) Chiou, S. J.; Innocent, J.; Riordan,
C. G.; Lam, K. C.; Liable-Sands, L.; Rheingold, A. L. Inorg. Chem. 2000, 39, 4347.

7 Frey, Perry A.; Hegeman, Adrian D. (2007). Oxford University Press, ed. Enzymatic Reaction Mechanisms. Ipswich, Oxford.
pp. 670-677.

8 Pettinari, C., Pettinari, R., & Marchetti, F. (2016). Chapter Four. Golden Jubilee for Scorpionates: Recent Advances in
Organometallic Chemistry and Their Role in Catalysis. Advances in Organometallic Chemistry, 65, 175-260.

° (a) Trofimenko S., J Am Chem Soc. 1966, 88, 1842. (b) Trofimenko S., J Am Chem Soc. 1967, 89, 3904. (c) Trofimenko S., J

Am Chem Soc. 1967, 89, 6288.
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Aligual que las pinzas de un escorpién (Figura 2), estos versatiles ligandos tripodales
introducidos por Trofimenko se unen a un metal con heterodtomos de nitrégeno de dos
anillos de pirazol unidos a un dtomo de boro central. El tercer anillo de pirazol (o el grupo
R), unido al boro, gira hacia adelante como la cola de un escorpidn para "pinchar" el metal.

Figura 2. Escorpionato con las pinzas de pirazol.

Estos ligantes se han empleado para la sintesis de complejos con practicamente
todos los metales en la tabla periddica, teniendo aplicaciéon de catdlisis homogénea a la
quimica bioinorgdnica. Los miembros mas comunmente usados de esta clase son los
ligantes de tris (pirazolil) borato (generalmente abreviados como Tp*) que son formalmente
analogos a los ligantes de ciclopentadienilo (Cp) en que ambos son ligantes donadores de
seis electrones (modelo idnico) o cinco electrones (modelo covalente). Son donadores
duros o-N de campo débil que tienden a formar complejos octaédricos, mientras que los
ligantes Cp son tipicamente donadores n que tienden a formar complejos tetraédricos.
Comparativamente, sus propiedades generales de donador son mas débiles que las de los
ciclopentadienilos. Son mas voluminosos que los ciclopentadienilos, imponen una
coordinacidn casi octaédrica al metal con angulos N-M-N cercanos al valor ideal de 90°. Los
ligantes Tp*son capaces de agarrar la mitad superior de un metal de modo que es posible
jugar con la otra mitad. Pueden actuar como espectadores mas que simples en el curso de
las reacciones quimicas experimentadas por sus compuestos, y tienen una influencia
importante en su reactividad mediante cambios temporales de la densidad electrénica.

Existe toda una serie de ligantes poli(pirazolil)borato del tipo [Ha-nB(Pz)n] (pz =
pirazol; n = 2-4), la que incluye a aquellos compuestos formados con n = 2 los
bis(pirazolil)boratos, con n = 3 los tris(pirazolil)boratos y con n = 4 los
tetrakis(pirazolil)boratos, todos ellos unidos a un 4tomo de boro, Figura 3.
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Dadas las caracteristicas de los ligantes tris(pirazolil)boratos, éstos se han estudiado
extensivamente dentro de la quimica de coordinacién y la quimica organometdlica de los
elementos de transicidn durante los ultimos 50 afios.*?

Escorpionatos

AN <

N=N \'N—N V"N—N

QO ) §

Bis(pirazolil)borato Tris(pirazolil)lborato Tetrakis(pirazolil)borato

Homoescorpionatos

Heteroescorpionato Escorpionato basado en C

Q
_ HC, )
’ B'\""N—N > \'n=y

¥ W

(2-hidroxi-5-metilfenil)bis(3,5-metilpirazolil)borato Tris(pirazolil)metano
[HB(Ph20H,5Me)(p23Me,5M6)2] [HC(pZ)3]

Figura 3. Diferentes tipos escorpionatos.

10 Pettinari, C., Pettinari, R., & Marchetti, F. (2016). Chapter Four. Golden Jubilee for Scorpionates: Recent Advances in
Organometallic Chemistry and Their Role in Catalysis. Advances in Organometallic Chemistry, 65, 175-260.
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1.1. MODOS DE COORDINACION DE LOS Tp*

Los ligante poli(pirazolil)borato son tan populares debido a su fiabilidad vy
responsabilidad como ligantes espectadores, que normalmente no interfieren con los
escenarios de reaccidon que ocurren en los centros metalicos, teniendo estos como tal una
variedad de modos de coordinacién reportados en libro de Comprehensive 1, Figura 4.

Los tris (pirazolil) boratos, Tp*, generalmente se coordinan como ligantes
tridentados a través de tres dtomos de nitrégeno de los anillos de pirazol k3,N,N",N", I,
proporcionando asi una proteccién estérica efectiva del centro metalico, ademas del muy
comun modo de coordinacidn tridentado k3-N, N’, B-H, Il, o de manera bidentada k*-N, N’
1.

Los ligantes de tipo R (Z) Bp* IV, son generalmente tridentados, debido a la presencia
de un hetero 4tomo Z que puede coordinar con el centro metalico.

En contraste con la formacidn relativamente facil de enlaces B-H-M V, agosticos con
ligandos Bp*, la formacion de enlaces agosticos B-C-H-M estos no ocurren con mucha
frecuencia. Ademas, estos enlaces pueden romperse facilmente mediante ligantes
donantes.

R
R_Bﬁ.z..&@\\‘mn R—B------Lr;l:;“mn
N~ N~
S S
v Y

Figura 4. Diferentes modos de coordinacién de los escorpionatos.

n McCleverty, J. A.; Meyer, T. J. Comprehensive Coordination Chemistry Il Vol 1; 2003.
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En el grupo estamos interesados en la quimica del iridio debido principalmente a la
reactividad que se ha observado en complejos que contienen ligantes tris(pirazolil)boratos.
Algunos ejemplos incluyen la reactividad de la especie [Tp*Ir(Ph)2(Py)] con H; dando lugar
a especies de tipo hidruro, mientras que la reaccién con CO, CO; y H,C=0 conduce a la
formacion de carbonilos, carbonatos y alcoxocomplejos, mientras que en presencia de O;
se produce el acoplamiento deshidrogenativo de los coligandos fenilo y piridinas (formacién
de un enlace C—N), ademas de la insercién de un dtomo de oxigeno y la formacién de un
metalaciclo de cuatro miembros como se muestra en la el Esquema 1.12

Esquema 1. Formacién de enlaces C—N, y O—N en complejos de Ir con ligantes Tp*.

La reaccidon de complejos de Tp*Ir con etileno y propeno también da lugar a la
formacién de metalaciclos de cinco miembros que experimentan la insercién de oxigeno del
aire a temperatura ambiente en un enlace no activado Csp3—Csp2, Esquema 2.2 La

incorporacion de uno o dos atomos de oxigeno tiene particular relevancia, y esta
relacionada con la reaccidon de oxidacién de cetonas de Baeyer-Villiger, la cual procede
mediante reactivos organicos (peracidos por ejemplo) con oxigeno bajo condiciones muy

14 15

drasticas,* en reacciones enzimaticas,”” o en presencia de especificos complejos con

metales de transicién.1®

Iy ") @q HN:} _ % @(L 0

Esquema 2. Insercion de oxigeno por activacion Csp3—Csp2.

2 Hernadndez, Y. A.; Lépez-Serrano, J.; Paneque, M.; Poveda, M. L.; Vattier, F.; Salazar, V.; Carmona, E. Chem. Eur. J. 2011,
17(34), 9302.

3 Cristébal, C.; Alvarez, E.; Paneque, M.; Poveda, M. L. Organometallics, 2013, 32(2), 714.

14 Krow, G. R. In Comprehensive Organic Synthesis; Trost, B. M., Fleming, ., Ley, S. V., Eds.; Pergamon: Oxford, U.K., 1991;
Vol. 7, p 671.

15 Leisch, H.; Morley, K.; Lau, P. C. K. Chem. Rev. 2011, 111, 4165.

16 (a) Wencel-Delord, J.; Droge, T.; Liu, F.; Glorius, F. Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 4740. (b) Wendlandt, A. E.; Suess, A. M.;
Stahl, S. S. Angew. Chem., Int. Ed. 2011, 50, 2. Strukul, G. Angew. Chem., Int. Ed. 1998, 37, 1198.
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Otro tipo de reactividad de estos sistemas con olefinas da lugar a la formacién de
metalaciclos mediante acoplamientos C—C. Asi, el complejo de partida que se muestra en
el Esquema 3, que contiene un alquenilo y una molécula de agua labil reacciona con
butadieno y 2,3-dimetilbutadieno para generar los correspondientes productos Diels-
Alder.Y’ Por otra parte, si en la reaccién se utilizan las olefinas CH,=CHR (R=H, Me, CgHa-p-
Me, OPh) se generan acoplamientos que dan lugar a nuevas especies ciclicas de iridio con
caracter aromético,'® Esquema 3.

El sistema [TpMe'Ir (N2)] (TpMes"= Tp doblemente metaladao, es decir, con
coordinacion x°) reacciona con etileno sustituyendo la molécula de dinitrégeno de la esfera
de coordinacion del metal, mientras que con acetileno se genera la dimerizacion del alquino
formando [TpMe"Ir(H,C=CHC=CH)].*® La coordinacién k* se pone de manifiesto en el
compuesto [Tp™'Ir(Ph)(N2)] v en los productos generados por doble activacién C—H
reversible de éteres lineales y ciclicos.?°

OH
2 g

] P >3 3

R R
|

/R ———3 [l —
R ! H O

CH,CHR'

= H—(if] _

Esquema 3. Reaccion del complejo de [Tp*Ir(-CR=CRPh)] con olefinas.

g Vivancos, A.; Vattier, F.; Lopez-Serrano, J.; Paneque, M.; Poveda, M. L.; Alvarez, E. J. Am. Chem. Soc., 2015, 137(12),
4074.
18 Vivancos, A.; Hernandez, Y. A.; Paneque, M.; Poveda, M. L.; Salazar, V.; Alvarez, E. Organometallics 2014, 34(1), 177.

1 Lara, P.; Lépez-Serrano, J.; Maya, C.; Paneque, M.; Poveda, M. L.; Sanchez, L. J.; Carmona, E. Organometallics 2009,
28(16), 4649.

20 Valpuesta, J. E.; Alvarez, E.; Lépez-Serrano, J.; Maya, C.; Carmona, E. Chem. Eur. J. 2012, 18(41), 13149.
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La combinacion del ligante Tp con 2,4-pentanodiona en complejos de iridio, ha dado
lugar a especies de tipo hidruro y alquilicas en las que el ligante O,0-donador se encuentra
de manera bidentada, pero también se ha generado un iridaciclo que incluye al oxigeno
como un heteroatomo y que es el producto de acoplamiento C—C entre un alquilideno y la
dicetona.?! La formacién de iridaciclos también ha tenido lugar por acoplamiento entre
alquinos y aldehidos aromaticos, los cuales experimentan facilmente wuna
desmetoxicarbonilacién en presencia de H,0. ?? Esquema 4.

T

Me [Ir]

+ l \O

Me g

(o) Me

Iil H

— — — l
R—C=C—R ¢ mn R_ _[Ir]
R=CO,Me \ H,O \
= I/O — I/o

R H
Ar Ar

Esquema 4. Formacién de complejos heterociclos.

21 Morales-Cerdn, J. P.; Salazar-Pereda, V.; Mendoza-Espinosa, D.; Alvarado-Rodriguez, J. G.; Cruz-Borbolla, J.; Andrade-
Lépez, N.; Vasquez-Pérez, J. M. Dalton Trans., 2015, 44(31), 13881.

2 Cristébal, C.; Garcia-Rubin, S.; Hernandez, Y. A.; Lépez Serrano, J.; Paneque, M.; Posadas, C. M.; Poveda, M. L.; Renddn,
N.; Alvarez, E. Organometallics 2010, 29 (22), 5744.




Capitulo |.
Introduccion.

1.2 B-DICETONAS

A pesar del hecho de que las B-dicetonas representan una de las clases mas antiguas
de ligantes quelantes, su quimica de coordinacién sigue atrayendo mucho interés, debido a
las aplicaciones industriales recientes de varios de sus derivados metalicos.

Una revision exhaustiva de las B-dicetonas, principalmente relacionados con la
quimica estructural y la reactividad de la mayor parte de las B-dicetonas con el metal se
informé hasta 1982. Desde entonces un gran nimero de documentos nuevos han aparecido
sobre los ligantes [-dicetonas y sobre las posibles aplicaciones de sus derivados metdlicos
en nuevos campos de la tecnologia. Algunos ligantes B-dicetonas conocidos como AcacH
(2,4-pentanodiona); bzacH (1-fenil-1,3-butanodiona); dbzmH (1,3-difenil-1,3-
propanodiona); tmhdH (2,2,6,6 tetrametil-3,5-heptanodiona); tfacH (1,1,1-trifloro-2,4-
pentanodiona) y hfacH (1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentanodiona) siguen desempenando
un papel clave como ligantes de eleccidn en la estabilizacidn de derivados organometalicos
que de otro modo serian inestables, o bien en la modulacién de propiedades particulares
tanto de tipo estructurales como fisicoquimicos. En esta revision de las B-dicetonas se
entrega informacidn esencial para permitir investigar mas profundamente en los principales
aspectos de la quimica de coordinacion de estos fascinantes y aparentemente simples
ligantes donadores.?3

Las B-dicetonas existen en equilibrio tautomérico ceto-enol. Generalmente, el
tautémero enol es mas estable que el tautdmero ceto, debido a la interaccién
intramolecular del protdn y la conjugacién simultanea, Esquema 5. La sustitucién de grupos
aceptores de electrones en R, R? y R® desplaza el equilibrio en favor de la forma endlica. Lo
contrario sucede con sustituyentes de grupo donadores de electrones. La forma endlica se
ve favorecida en disolventes no polares.

H
—
J — I
R1 \ R3 R1 Z R3
H R2 R2

Esquema 5. Tautomeria ceto-enol.

23 McCleverty, J. A.; Meyer, T. J. Comprehensive Coordination Chemistry Il Vol 1; 2003.
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Los compuestos de tipo Acac y sus analogos son ligantes ubicuos que han sido muy
utilizados en quimica de coordinacién. Una manera de obtener una variedad de ligantes de
este tipo es a través del cambio de los grupos metilo por otros grupos como fenilos o
fluorometilos, por citar algunos. Esto contribuye a modificar principalmente las
caracteristicas electrénicas sobre los metales. Un aspecto mds sustancial se lleva a cabo
mediante la sustitucion de uno o de los dos dtomos de oxigeno por nitrégeno, lo que ha
traido consigo la sintesis de los ligantes N-acetilacetonatos (AcNac) y N, N’-acetilacetonatos
(NacNac), Figura 5.

R" Rll Rlll
o o o N NN
L )'*\_)\ Seo 2t
R R' R” ¥ "R R™ ¥ °R
AcAc AcNac NacNac
" RII
R -
s S s N 1
LN_IJ L§_¢J
R” ¥ "R R™ ¥ "R
SacSac SacNac AcPac

Figura 5. Representacion general de B-dicetonato (AcAc), B-cetoiminato (AcNac), B-diiminato
(NacNac), B-ditiocetonato (SacSac), B-tiocetoiminato (SacNac), B-cetofosfonato (AcPac).

El disefo de ligantes es un drea de gran desarrollo dentro de la quimica, ya que éstos
les confieren a los metales propiedades y reactividades especificas. Los ligantes como los
acetilacetonatos, ciclopentadienilos (Cp) y trispirazolilboratos (Tp), tienen propiedades
semejantes por la habilidad que tienen de estabilizar parametros tanto electrénicos como
estéricos del centro metalico, Figura 6.
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R R ,;, ,5\'-..‘ |
N Y ~ ’J
R<’ \\,N’B‘
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R¢ N
R RO\
R
CcpR TpR

Figura 6. Semejanza de los ligantes AcAc, AcNac, SacNac, Cp® y Tp~.

Los ligantes NacNac, junto con los ligantes Acac representan un hito tanto en quimica de

coordinaciéon como en quimica organometalica. Los ligantes NacNac tienen ciertas ventajas

sobre los ligantes Acac, debido a que los parametros estéricos y electrénicos pueden ser

ajustados para afinar y sintonizar las propiedades de un ion metalico coordinado, y asi

estabilizar complejos que presentan propiedades inusuales como: fotoquimicas, estados de

oxidacién, numeros de coordinacién, geometrias, enlaces y reactividades.

En las dltimas tres décadas se ha prestado especial interés a los ligantes asimétricos

X,Y-donadores, especialmente cuando X= atomo duro y Y= 4tomo blando, lo cual les puede

conferir propiedades hemildbiles.?* Estos aspectos nos han inspirado a investigar la sintesis

de nuevas especies bidentadas que incorporen un dtomo donador blando tal como el

azufre. De nuestro conocimiento, actualmente la quimica de los ligantes B—tiocetoiminatos,

SacNac, es escasa, de tal forma que solo existen escasos reportes de ellos.?

24 (a) Slone, C. S.; Weinberger, C. A.; Mirkin, C.A. Prog. Inorg. Chem. 1999, 48, 233. (b) Braunstein, P.; Naud, F. Angew.

Chem, Int. Ed. 2001, 40, 680. (c) Jalil, A.; Fujinami, S.; Nishikawa, H. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2001, 1091.

2 (a) Corbin, J. L. Syn. React. Inorg. Metal-Org. Chem. 1974, 4, 347-354. (b) Zharkova, G. I. and Baidina, I. A. Russ. J.

Coord. Chem., 2009, 35, 36. (c) Jones, D.; Cavell, K. and Keim, W. J. Mol. Cat. A: Chem., 1999, 138, 37.
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Recientemente Caroline Hillaireta y col. sintetizaron ligantes -diimina con dos aril
aminas diferentes, Ar=Mes; Ar=Dipp, donde se lleva a cabo la sustitucion del carbono
metino para la obtencién de la B-diimina-metilpiridina, Esquema 6, probaron frente a
diferentes sales metdlicas de hierro, cobalto y cromo con los ligantes B-diiminato-
metilpiridina, Ar=Mes; Ar=Dipp, Esquema 7, formando complejos donde la piridina coordina
de manera axial al centro metdlico, los complejos formado presentan actividad catalitica en
la oligomerizacidn y polimerizacién de etileno y alfas olefinas.?®

1.- K,CO3, Acetona

Ar, _H_ _Ar AN 2.- n-BuLi, THF, -20 °C
NL J|N + | P Br >
" N Argén
Ar= Dipp
Ar= Mes

Esquema 6. Sintesis de ligante B-diiminato-metilpiridina

THF

Argén

Ar=Dipp M= Fe', Co', cr'"
Ar= Mes

Esquema 7. Sintesis de complejos con ligante 3-diiminato-metilpiridina.

26 Hillairet, C. and Michaud, G. and Sirol, S, Single site catalyst systems having a scorpion-like structure, Journal of the
European Patent, 2007
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1.3. ANTECEDENTES
1.3.1 MODOS DE COORDINACION DE ACAC

Las B-dicetonas constituyen una de las clases de ligantes mds importantes en
quimica inorganica. Ellos exhiben una diversidad de modos de coordinacién aunada a la
conducta bidentada comun que se conoce. Estudios realizados a finales del siglo pasado
mostraron que los ligantes Acac y analogos de éste, pueden formar, ademas de los quelato
mono- o bi-dentados via oxigeno, sistemas cuasiaromaticos m, y simultdneamente
complejos via oxigeno o carbono.

Los esquemas mas completos de los diversos modos de coordinacién se encuentran
en varias revisiones en la bibliografia.?’ En la figura 7 se presentan la mayoria de ellas, los
cuales se pueden clasificar en tres clases principales: dicetonas neutras, dicetonatos
monoanidnicos y dicetonatos dianidnicos.

27, Kawaguchi, Coordination Chemistry Reviews 1986, 70, 51.
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B—dicetonas neutras

RZ
R1
R1J>(lL
w\ o‘//
/ ~ /VM \ R?
JI\(”\R:ﬁR1J\(LR3 R1)\(k R1J = R3 R1Jj\%\R3
R? R2
VII VIII IX X

B—dicetonatos monoanidnicas

u L L AL w

XIII XIV

JJ\(U\R‘* R‘JI\(U\R3 R! l\(kw R1JJ\(U\CH -M R1J\/|\CH2
xw xvu xvm
M

/M\ /M\ NN M_ M

o. g’ Yo
| MU M
R Z R3 R Z R3 R! Z R3 R! Z R3

R? R2 R? R2
XXI XXII Xl XXIV

B—dicetonatos dianidnicos

R A CH, J%CHZ H,C JKKL CH,-Pd
y Pd y Pd
XXV XXVI XXVII xxvm

Figura 7. Diversos modos de coordinacién de ligantes Acac y sus analogos.
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1.3.2 COMPLEJOS CON LIGANTES ACAC Y ANALOGOS CON IRIDIO

Los ligantes acetilacetonatos y analogos han tenido gran interaccion con los
elementos del grupo 9, donde sea observado diferente reactividad modificada por los
ligantes para diferentes aplicaciones en la quimica, por ejemplo, V.A. Bhirud y col. realizaron
una nueva sintesis y caracterizaciéon de un complejo de Ir(C2Has)2(Acac) comparando la
fuerza de los enlaces que se tienen en complejos analogos con Rh, mediante cdlculos
tedricos se observa una mayor fuerza de enlace del iridio con el etileno por lo cual puede
ser un prometedor precursor catalitico para diferentes reacciones tales como borilaciénes
y activaciones C-C, C-H, C-N, por citar algunas, Figura 5.28

Figura 8. Complejo de Acetilacetonato-bis-(n?-eteno) Iridio(l).

También se ha visto la actividad antimicrobiana con diferentes microorganismos
mostrando mayor actividad contra la bacteria Mycobacterium Smegmatis, con diferentes
complejos de Ir(lll) y analogos Rh(lIl) con ligantes tipo 3-dicetonatos descrita por Christine
M.y col, Esquema 8.%°

R — é‘m
& cl .
eSSl . 2 P, o
7 N..7
cl Cl e U

o o o o o o o o
pva

acac dppm dpvm
(o] o o o
sHalicons
MR eA S
Esquema 8. Complejos de Ir(lll) con ligantes Acetilacetonato (Acac), Dipropionilmetano

(dppm), Pivaloilacetona (pva), Dipivaloilacetona (dpvm), Benzoilacetona (bza), Dibenzoilmetano
(dbzm) donde R= Metilo, Etilo,lsopropilo, n-butilo, Fenilo y Bencilo.

28 \1.A, Bhirud, V A, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 1137.
29 Christine M. DuChane, Loren C. Brown, Organometallics, 2018, 37, 530.




Capitulo |.
Introduccion.

En el grupo de investigacion de Serrano y col. sintetizaron a partir [Ir(Cl)(cod)]. con
el ligante 1,3-dimesitilpropano-1,3-diona (H-Acac®™es) y en exceso de trietilamina (TEA)
actuando como base para la desprotonacion del ligante dando como resultado
[Ir(Acac®™es)(cod)], donde puede otro ligante de Acac®™es interactuar con el complejo y
ademads dar la insercion de un grupo hidroxilo en el cod dando, el complejo [cis-
Ir(AcacMes),(coe-OH)], Esquema 9.30

[Ir(u-Cl)(cod)]; + \ —

| .
AcacBlMes

%
! CH,Cl,

Esquema 9. Sintesis de [Ir(Acac®™e)(cod)] y [cis-Ir(Acac®™),(coe-OH)]

30 Oracio Serrano, Organometallics, 2014, 33, 2561.
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Recientemente Esteruelas, M. A y col. observaron la activacion C(sp3)-C(sp) de la
acetilacetona, de un alquenilo coordinado al Iridio, donde se rompe el enlace C(sp3)-C(sp)
del ligante acetilacetonato (Acac) del complejo de Ir{(E)-CH=CHR}{x>-N,C-(quin-
CsHa)}(Acac)(P'Pr3) donde R = H ,Ph; mediante la reaccidon con un acido seguido de una base,
la ruptura se da asistida por el coligante alquenilo, reaccionando con el acido para un
posterior acoplamiento con el Acac, donde la base actua eliminando el grupo acilo y el iridio
finalmente coordina n® cabe mencionar que estos acoplamiento se dan usualmente con
alquinilos,3! no es comun este tipo de acoplamientos en alquenilos. Esquema 10.32

BF,

‘ PPr,

v | o
MeO" /N\Ir<
_> ~
'CH3C02M9 O
-BF, R

Esquema 10. Activacién de la acetilacetona de los C(sp3)-C(sp).

Los ligantes cetoiminatos, AcNac también han sido empleados como ligantes de
sobrecarga estérica, proporcionando al centro metalico otro tipo de reactividades y
aplicaciones, ya que sdélo uno de los atomos donadores presenta este efecto.

Por ejemplo, Rianne M. Lord y col. sintetizaron una serie de complejos de Rutenio(ll) e Iridio(lll) con
diferentes ligantes B-cetoiminato demostraron gran actividad a lineas celulares de MCF-7
(carcinoma de mama humano, HT-29 (carcinoma de colon humano) y A2780cis (carcinoma de ovario
humano resistente a cis-platino), comparando esta uUltima con complejos con mayor selectividad de
la familia sintetizada tres veces mayor la actividad que cis-platino.

Los complejos no indujeron a la doble cadena o enlaces cruzados con el ADN, pero indujeron a
niveles significativos de roturas de ADN monocatenario, lo que indica un mecanismo diferente al
cis-platino, los complejos de iridio(lll) son activos para los carcinomas anteriores mencionados,
Esquema 11.33

31 (a) Russell, D. R.; Tucker, P. A. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1975, 1749. (b) Esteruelas, M. A,; Lahoz, F. J.; Ofiate, E.;
Oro, L. A.; Rodriguez, L. Organometallics, 1996, 15, 823.

32 Esteruelas, M. A, Organometallics, 2017, 36, 4344.
33 Rianne M. Lord, J. Med. Chem. 2015, 58, 4940.
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Et;N
DCM
/CI\ /CI YH O TA
/Ir\ r + 2 N .
Cl Cl

Y=NPh R;=3-F
N H
o 3"-F

Esquema 11. Sintesis de complejos de Ir(lll), activos en diferentes lineas celulares.

Las propiedades y la quimica de coordinacién de los ligantes B—dicetoiminatos,
también llamados NacNac, se encuentran bien establecidas. Este tipo de ligantes se ha
estudiado extensamente en las uUltimas dos décadas y se han utilizado ampliamente como
ligantes auxiliares cuyos pardmetros estéricos y electrénicos pueden ser ajustados para
afinar-sintonizar las propiedades de un ion metalico coordinado.3*

Rosa A. y col de trabajo con diferentes complejos de iridio biciclo metalados con
ligantes B-cetoiminatos (AcNac) y B-dicetoiminato (NacNac), modificando las propiedades
estéricas y electrdnicas de los ligantes, mediante la introduccién de sustituyentes CF3, tanto
en la cadena de los ligantes mencionados anteriormente, asi como el atomo de nitrégeno,
teniendo diferentes propiedades redox que presentan una reversibilidad Ir(1V)/Ir(1l1),
propiedades dpticas y fotofisicas. Esto motiva la aplicacién de esta importante clase de
ligantes al disefio de moléculas organometalicas fosforescentes, Figura 8.3°

Increased Fluorination

-
"Ar C/l

r Ar \[lr{ Ar \[Irf \AN

r

=

2
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Gl | \] =

HEEEY

% |‘I ."I

Esmr = o - B 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0
Anm (E vs. Fc+/Fc) / V

Figura 8. Propiedades opticas y redox de manera general de la serie de complejos sintetizados,
donde CN = 2-fenilpiridina (ppy), 2-fenilbenzotiazol (bt).

34 Marat M. Khusniyarov, Eckhard Bill, Angew. Che. Int., 2011, 50, 1652.
35 Rosa A. Maya, Organometallics, 2016, 35, 2890.
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Golber y col. reportaron los primeros complejos de platino utilizando como ligantes los 3-
diiminatos como soportes para la deshidrogenacién de alcanos.3®

Observando la reactividad que se vio en los ligantes B-diiminatos con complejos de
platino, Wesley H y col., desarrollaron una serie de B-diiminatos, Figura 9, en presencia de
un precursor del dimero de [Ir(Cl)(cod)]2 y el analogo [Ir(Cl)(coe):]. pueden tener diferente
reactividad generando hidrogenaciones y deshidrogenaciones en el cod y coe mediante la
activacion C-H.3’

R! R
R2 7 SN N 2
N N
R?Z R?

Ligantes R? R?
BDI-1 CHs CHs
BDI-2 CH3 CH,CH3
BDI-3 CHs CHMe;
BDI-4 CF3 CHMEZ
BDI-5 CMes CHMe;

Figura 9. Ligantes NacNac (-diiminatos).

Probando la reactividad que tenian las sales de los ligantes BDI-1 y BDI-2 bajo atm
de nitrégeno se obtiene la activacion N-N, donde en Infrarrojo observan una senal
caracteristica de complejos de iridio con dinitrégeno a 2121 cm™, la estructura se confirmé
por difraccidn de rayos X de monocristal, Esquema 12.

R . R
AN
_ N N
[LELONIBDMT 4 5hir(coe),Cll, N
N\
[Li(Et,0)][BDI-2] Lic] N
=cCoe

(BDI-1)Ir(coe)N, R= Me; 52%
(BDI-2)Ir(coe)N, R=Et; 48%

Esquema 12. Sintesis de (BDI-n)Ir(coe)N, donde n=1, 2.

36 Fekl, U.; Kaminsky, W.; Goldberg, K. I. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 1528.
37 Wesley H. Bernskoetter, Organometallics, 2005, 24, 6250.
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Probando el efecto que tenian los ligantes con diferentes sustituyentes Wesley y col.
sintetizaron tres complejos de Ir(NacNac)(coe), donde presenta solo el desplazamiento de
un cod sustituido por el ligantes NacNac, como se muestra en el Esquema 13.38

R? RWW R?
r 3
1 1
N N

1/2[Ir(cod)Cl], N/
Li(Et,0)][BDI 2 2
[Li(Et,0)][BDI] 5o > R QE \//\ R
-LiClI
(BDI-1)Ir(cod) R'= R2= Me; 37%

(BDI-3)Ir(cod) R'=Me R2?='Pr; 65%
(BDI-4)Ir(cod) R'=CF3;R%='"Pr 11%

Esquema 13. Sintesis de complejos (BDI-n)Ir(cod), donde n=1, 3, 4.

De acuerdo con los datos espectroscopicos Wesley H y col, observaron el comportamiento
de uno de los ligantes que el sustituyente en el atomo de nitrégeno aromatico coordino de
manera 1° al centro metdlico de iridio, mediante los datos de difraccion de rayos x de
monocristal observan las distancias de enlace de estos atomos donde observan que cinco
de los seis atomos de carbono se encuentran unidos al centro metalico iridio, lo que se
sugiere una resonancia del iminociclohexadienilo, Esquema 14.

Me;
“,, 4 N\
1/2[Ir(cod)CI]
[Li(Et,0)][BDI-5] ——— e
Et,0 |

Esquema 14. Coordinacion n®° del Ar=Dipp al centro metalico [Ir(l)(cod)].

38 Wesley H. Bernskoetter, Organometallics, 2005, 24, 6250.
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Existen escasos reportes en la bibliografia relacionados con ligantes SacNac, a pesar
de la gran variedad de ligantes que pueden desarrollarse, teniéndolos como base. El mas
antiguo de ellos, publicado por Jame L. Corbin, versa sobre la sintesis y caracterizacion de
compuestos homolépticos de Co(ll) con ligantes N-Aril(o ciclopropil)-4-amino-3-pentenp-2-
tiona.3® Otro, escrito por Zharkova y col. describe la sintesis y caracterizacion de metil
compuestos volatiles de Au(lll), B-iminviniltionatos [Au(CHs)2(CH3CSCHC(NH)CH3)] y
[Au(CHs)2(CF3CSCHC (NH)CH3)]1.%° Los ultimos son complejos de niquel %' y circonio %
utilizados para la oligomerizacion de etileno y para determinar el papel que desempefan
los ligantes y cocatalizadores acidos de Lewis en la generacidn de la especie activa. El trabajo

reportado por Fritsch con complejos de zinc

implica la generacidon de polilactida,
mediante la apertura de anillo y posterior polimerizacién de L-lactida un método

denominado ROP (Ring-Opening-Polymerization).

Hace un par de afios, iniciamos en nuestro grupo de trabajo, la investigacion sobre
ligantes SacNac, se ha abordado la sintesis y caracterizacion de complejos de Pd(ll) y de
Pt(ll) conteniendo ligantes NacNac y SacNac con potencial aplicacién en catalisis. Hasta el
momento, se tiene sintetizado y caracterizado los complejos [M(AcNac)(Me)(PMes)]
{(donde M = Pd, Pt; y AcNac = Me(NAr’)CCHC(O)Me (Ar’ = Dipp y Mes; Dipp = (CeH3)-2,6-Pr;
y Mes = (CgH2)-2,4,6-Mes} y [M(SacNac)MePMes] {(donde M = Pd, Pt; y SacNac =
Me(NAr’)CCHC(S)Me (Ar’ = Dipp y Mes}, ver Esquema 15.4

MsP  Me
L H _Ar .
\ Me s N Acetonitrilo/ PMe; /M\ _Ar
/M\ + v - S- N
K Me NG VoLl
M XXIX, M = Pd; Ar= Di
M=Pt; L L =ciclooctadiene XXX. M = Pd: Ar= Mlepsp
m XXXI, M =Pt; Ar= Dipp

M=Pd;L L=TMEDA XXXII, M = Pt; Ar= Mes

Esquema 15. Compuestos de Pd(ll) y Pt(ll) con ligantes SacNac preparados en
nuestro grupo de trabajo.

39 James L. Corbin, Syn. React. Inorg. Metal-Org. Chem. 1974, 4, 347.

40 Zharkova, G. I.; Baidina, I. A. Russ J. Coord Chem., 2009, 35, 36.

41 Song, D. P.; Ye, W. P.; Wang, Y. X.; Liu, J. Y.; Li, Y. S. Organometallics 2009, 28, 5697.
42 Jones, D.; Cavell, K.; Keim, W. J. Mol. Catal. A: Chem. 1999, 138, 37.

43 (a) Roberts, C. C.; Barnett, B. R.; Green, D. B.; Fritsch, J. M. Organometallics 2012, 31, 4133. (b) Rezayee, N. M.; Gerling,
K. A.; Rheingold, A. L.; Fritsch, J. M. Dalton Trans., 2013, 42, 5573.
44 Ruiz Plaza, D; Eur. J. Inorg. Chem. 2016, 874.
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Recientemente Christopher durante la tesis de licenciatura %>, se sintetizaron y
caracterizarén diferentes complejos homolépticos y heterolépticos con ligantes AcNac y
SacNac frente diferentes precursores de Niquel y Paladio, donde los ligantes coordinan de
manera bidentada x 2, figura 10, este tipo de complejos comparados con los descritos ya en
la literatura son prometedores para catalisis en polimerizaciones.*®

XXXIII, M= Ni, X=0, Ar= Dipp
XXXIV, M= Ni, X=0, Ar= Mes
XXXV, M= Pd, X=S, Ar= Dipp
XXXVI, M= Pd, X=S, Ar= Mes

r 3
X\M/N\Ar
L/ \L,

XXXVII, M= Ni, X=S, Ar= Dipp, L=PMes, L'=CI
XXXVIII, M= Ni, X=S, Ar= Mes , L=PMe,, L'=CI
XXXIX, M= Pd, X=S, Ar= Dipp, L=PPhs, L'=CI
XL, M= Pd, X=S, Ar= Mes , L=PPh;, L'=CI
XLI, M= Pd, X=S, Ar= Dipp, L=Py , L'=ClI
XL, M= Pd, X=S, Ar= Mes , L=Py , L'=CI

Figura 10. Complejos homolépticos y heterolépticos con ligantes AcNac y SacNac.

4 Tesis de licenciatura,”Complejos de Niquel y Paladio con ligantes AcNac y SacNac™ Christopher Emmanuel Rivas Lépez,
Universidad de Guanajuato, Julio 2016.

46 Xiaohui He, Yingzheng Yao,Xiang Luo, Junkai Zhang, Organometallics, 2003, 22, 4952.
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También dentro del grupo de investigacion Jesus R y col. sintetizd una serie de
complejos heterolépticos con ligantes AcNac y SacNac con buenos rendimientos,
coordinando de manera bidentada por los atomos donadores O,N y N,S, Esquema 16, estos
complejos ya han sido probados en catalisis, donde se ha observado actividad en
borilaciones.*’

r KOH
2 N + [Ir(Cl)(cod)], -
Ar” “H® THF
X=N; Ar= Dipp L,H. XLIll, X=N; Ar= Dipp
X=N; Ar= Mes LbH XLIV, X=N; Ar= Mes

XLV, X=S; Ar=Dipp

X=S; Ar=Dipp LH. XLVI, X=S; Ar= Mes

X=S; Ar=Mes Lg4H.

Esquema 16. Complejos heterolépticos de Ir(l) con ligantes AcNac y SacNac.

47 Jesus R. G, Tesis de licenciatura “Reactividad de ligantes SacNac y AcNac hacia especies de Ir(l) e Ir(lll)”, Julio 2016.
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1.3.3 APLICACIONES DE COMPUESTOS DE IRIDIO

La quimica del iridio ha tenido gran auge desde 1985 se encuentra principalmente
en estados de oxidacion mas comunes exhibidos por los complejos de iridio son Ir(l) y Ir(lll),
también se han visto reportados complejos en estados de oxidacién Ir(-I) a Ir(VI), las
especies de iridio con bajos estados de oxidacion generalmente contienen ligantes
donadores, mientras que en estados de oxidacién altos son predominantes los ligantes
donadores. Los compuestos de coordinacién y organometélicos en Ir(l), configuracién d?, se
pueden encontrar dos especies tales como tetra y penta coordinada, por otro lado, el Ir(lll),
configuracion d®, forman cominmente geometrias octaédricas.

La mayoria de los dtomos donantes se unen a Ir(l) y las reacciones de adicidon
oxidativa se presentan regularmente. Los compuestos de coordinacién Ir(-1), Ir(0), Ir(ll),
Ir(1V), Ir(V) e Ir(V1) son mas inusuales. El uso mas comun de los compuestos de coordinacién
de iridio permanece en el campo de la catélisis, aunque se esta desarrollando un interés en
las propiedades luminiscentes de los compuestos de iridio. A continuacidn, presento de
manera general algunos complejos de Iridio que se encuentra recopilados en la referencia,
Figura 11.48

Complejo Aplicacion

[Ir(Py)(PCys)(cod)]* Catalisis hidrogenacion
[Ir(CI)(CO)(PPh3);] Reacciones de adicién oxidativa,
descarbonilacion de esteres de formiato
[Ir(PEt3)2(C2H4)Cl] Hidroaminacion
[Ir(ppy)2(MeTzPyPhCN)]* Luminiscente para tejidos vivos
[Ir(ClO4)(CO)(PPh3)2] Hidrogenacion de cetonas alifaticas,
aldehidos a alcoholes.
IrCI(PPhs)s Hidrogenacion de aldehidos insaturados a
alcoholes
[Ir(cod)(PhCN)(PPh3)]ClO4 Doble migracién de enlaces de alcoholes
alilicos para generar enoles.
[Ir(cod)(PPhs):]PFs Oligomerizacion
[Ir(cod)(PCys)(Py)]PF¢ + catecolborano Hidroboracion de olefinas
[Ir(cod)Cl]2 + binap+ bencilamina Hidrogenacion de iminas
[Ir(cod)(Ph3P=S)2]ClO4 Hidrogenacion de olefinas

Figura 11. Complejos de iridio con diferentes coligantes y sus aplicaciones.

48 1. ). Yellowlees y K. G. Macnamara, Comprenhensive Coordination Chemistry I, Vol. 6, 229-230, (J.A. McCleverty, T. J.
Meyer, Eds.), Elsevier Pergamon, New York, 2004.
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1.4 HIPOPTESIS Y OBJETIVOS
HIPOTESIS

El adicionar un brazo a los ligantes bidentados B-dicetonas y analogos, mejorara su
capacidad para formar complejos en estados de oxidacidn altos, dada su rigidez estructural.
En este sentido, los ligantes tripode monoanidnicos, que se proponen en este trabajo, los
cuales contienen, a diferencia de los Tp, atomos de diferente naturaleza duro/blando en el
sentido de Pearson, presentaran reactividades diferentes a los Tp.

OBJETIVO GENERAL

Iniciar una linea de investigacion que verse sobre el disefio de nuevos ligantes
tripodes y su uso en quimica de coordinacion y organometdlica.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Preparar nuevos ligantes tripode conteniendo diferentes &tomos donadores: 0,0,0-
O,N,O-, N,N,O-, N,N,S-.

2. Preparar nuevos compuestos de coordinacién y organometalicos de Ir(l)
conteniendo estos ligantes.

3. Determinar el efecto de los atomos donadores, en la reactividad de estos complejos
de Ir(l)
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CAPITULO Il

Il. CONSIDERACIONES GENERALES

Todos los estudios espectroscépicos y de difraccion de rayos-X de monocristal de los
compuestos obtenidos se realizaron en la Divisién de Ciencias Naturales y Exactas de la
Universidad de Guanajuato. Los espectros de IR se registraron en un equipo con
Transformada de Fourier marca Bruker modelo Tensor 27 con dptica sellada y desecada;
cada muestra fue analizada en forma de pastilla, para ello se mezclé una porcién de la
muestra con KBr de pureza = 99%, grado espectroscopico IR de Fisher Scientific Inc, la
recoleccion del espectro FTIR fue a 32 scans, con una resolucién de 4 cm™, en el rango de
frecuencia de 4000 a 400 cm™.

Los espectros de RMN de *H y 13C se registraron en un equipo Bruker de 500 MHz en
CDCls como disolvente y tetrametilsilano (TMS) como estandar interno. Las asignaciones de
las sefiales se confirmaron mediante espectroscopia de RMN de dos dimensiones como
COSY, HSQC, HMBC y NOESY. Las sefales son abreviadas de la siguiente manera: s =
singulete; d = doblete; t = triplete; h = heptuplete; m = multiplete.

Los estudios de difraccion de rayos-X de los compuestos incluidos en la presente
tesis se realizaron en un equipo de difraccién de rayos-X de Monocristal SuperNova A (Dual)
con Cryostream, fuente de molibdeno (Mova), realizados por el Dr. Gerardo Gonzdlez
Garcia. La sintesis de los compuestos de la presente tesis, a menos que se sefiale otra cosa,
se llevd a cabo bajo atmdsfera de nitrégeno, siguiendo las técnicas convencionales de
Schlenk.*

Los disolventes fueron purificados mediante destilacién usando métodos estandar,
en condiciones anhidridas y previamente desoxigenados. Los precursores de
[Ir(pu-Cl)(cod)2]2, [Ir(u-Cl)(coe)2]2 se prepararon de acuerdo con las técnicas reportadas en la

bibliografia.>® 52

49 Shriver, D.F. “The Manipulation of Air-Sensitive Compound” Willey, Interscience, 1986.
*0vang, D.; Long, Y.; Zhang, J.; Zeng, H.; Wang, S.; Li, C. Organometallics, 2010, 29, 3477.
51 Herde, J. L., Lambert, J. C. & Senoff, C. V., Inorg. Synth. 1974, 15, 18.
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Il. METODOS EXPERIMENTALES

I1.1. SINTESIS DE LOS LIGANTES

11.1.1 Sintesis de ligante 3-(piridin-2-metil) penten-2-ona (L;H).

Ruta de sintesis A. Una mezcla de acetilacetona (20 mmol, 2 g) y carbonato de sodio (30
mmol, 4.15 g) en 20 mL de DMSO se puso en reflujo durante 5 h. A continuacidn, se afiadié
2-bromometil piridina (20 mmol, 3.5 g) y otro equivalente de carbonato de sodio (30 mmol,
4.15 g) y se reflujo durante otras 8 h. Posteriormente, la mezcla de reaccidn se extrajo con
3 x 10 mL de Et,0 y éste se secéd con MgSQOa. Finalmente, el disolvente se evapord bajo
presién reducida obteniendo un aceite de color rojo. Rendimiento 85 %, 3.24 g.

Ruta de sintesis B. En un reactor se adiciond Ls (26.42 mmol, 5 g) con Pd/C (0.400 g, 10 %
en peso) en 200 mL de acetato de etilo, el sistema se desoxigend con H, y se dejé en el
deshidrogenador durante 48 h bajo una presidn constante de 2.5 bar. Posteriormente el
disolvente se evapord bajo presidon reducida, obteniendo un aceite de color rojo.
Rendimiento 87 %, 4.39 g.

Datos espectroscdpicos y analiticos:
Peso molecular: 191.26 g/mol
IR (KBr, cm™): y (C-H) 3000, y (CN) 1588, y (CO) 1555.

RMN de 'H (500 MHz, CDCls, 25°C) § ppm: (Enol) 16.84 (s, 1H, O-H-0), 8.45 (d, 1H, 0-CHpy,
3Jyn= 4.80 Hz), 7.64-7.05 (m, 3H, 0, m, p-CHsy), 3.81 (s, 2H, CH2), 2.11 (s, 6H, Me).

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25°C) § ppm: (Ceto) 8.47 (d, 1H, 0-CHey)(3Ju: 4.80 Hz), 7.64-
7.05 (m, 3H, 0, m, p-CHey), 4.45 (t, 1H, CH), 3.33 (d, 2H, CHa), 2.24 (s, 6H, Me).

RMN de 3C {H} (125 MHz, CDCls, 25°C) 5 ppm: (Enol) 192.2 (CO-CH-CO), 160.1,
149.7,136.8, 123.6, 121.3 (CsH4N), 107.8 (CO-C-CO), 36.1 (Py-CH2-CH), 21.5 (Me-CO-CH-CO-
Me).

RMN de 3C {!H} (125 MHz, CDCls, 25°C) & ppm: (Ceto) 203.9 (CO-CH-CO), 158.0, 149.2,
136.5, 121.7, 121.6 (CsHaN), 66.7 (CO-CH-CO), 35.9 (Py-CH2-CH), 29.3 (Me-CO-CH-CO-Me).
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11.1.2 Sintesis de 4-(2,6-diisopropilfenil) amin-3-(piridin-2-metil) penten-2-ona (LzH).

En un matraz baldn dotado de un sistema de reflujo, se colocaron (5.2 mmol, 0.92 g) de 2,6-
Diisopropilanilina y (10.4 mmol, 2 g) de LiH, con 200 mg de acido p-toluenosulfonico en 50
mL de etanol. La mezcla de reaccion se puso en reflujo durante 48 h. Después de este
tiempo el disolvente se evapord bajo presion reducida en un rotavapor, obteniéndose un
aceite de color rojo. El compuesto de interés se purificé en una columna de cromatografia
de gel de silice, utilizando una mezcla de disolventes 1:1 de hexano: éter etilico como
eluyente, obteniendo cristales de color blanco. Rendimiento 60 %, 1.10 g.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Solido cristalino blanco.

Peso molecular: 350.49 g/mol

IR (KBr, cm™): » (C-H) 2964, y (CN) 1560, ¥ (CO) 1550.

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 13.48 (s, 1H, N-H-0), 8.54 (d, 1H, 0-CHpy, 3Jun=
4.80 Hz), 7.58-7.05 (m, 3H, 0, m, p-CHp,), 7.27 (t, 1H, p-CHa), 7.17 (d, 2H, m-CHa:), 3.93 (s,
2H, CH2), 3.05 (m, 2H, CH(CH3),), 2.17 (s, 3H, Me-CO-C-CN-Me), 1.65 (s, 3H, Me-CO-C-CN-
Me), 1.18 (d, 6H, CH(CH3)2, 3/un= 6.94 Hz), 1.17 (d, 6H, CH(CH3)2, 3/hH=6.94 Hz).

RMN de 3C {!H} (125 MHz, CDCls, 25°C): § ppm: 196.4 (CO-CH-CN), 164.0 (CO-CH-CN),
161.9, 149.4,136.6, 121.1, 120.6 (CsHaN), 146.0, 134.1, 128.0 (p-CHar), 123.5 (m-CHar), 101.2
(CO-C-CO), 37.7 (Py-CH,-CH), 28.5 (CH(CHs),), 28.0 (Me-CO-CH-CN-Me),24.3, 22.7
(CH(CHs)2), 16.5 (Me-CO-CH-CN-Me).
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11.1.3 Sintesis de 4-(2,4,6-trimetillfenil) amin-3-(piridin-2-metil) penten-2-ona (L3H).

En un matraz balén dotado de un sistema de reflujo, se adicioné 2,4,6-trimetilanilina (5.2
mmol, 0.70 g) y Lz:H (10.4 mmol, 2 g) con 150 mg de 4cido p-toluenosulfonico en 50 mL de
tolueno. La mezcla de reaccién se puso en reflujo durante 1 dia. Después de este tiempo el
disolvente se evapord bajo presidon reducida en un rotavapor, de donde se obtuvo un aceite
de color rojizo. El compuesto de interés se purificé en una columna de cromatografia de gel
de silice, con una mezcla de disolventes 1:1 de hexano: éter etilico como eluyente,
obteniendo un aceite de color naranja. Rendimiento 65 %, 1.05 g.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Solido cristalino blanco.

Peso molecular: 308.41 g/mol

IR (KBr, cm™): y (C-H) 3000, » (CN) 1588,  (CO) 1555.

RMN de 'H (500 MHz, CDCls, 25°C): § ppm: 13.26 (s, 1H, N-H-0), 8.51 (d, 1H, 0-CHpy, 3/un=
4.80 Hz), 7.58-7.05 (m, 3H, 0, m, p-CHpy), 6.88 (s, 2H, m-CHar) 3.91 (s, 2H, CHz), 2.24 (s, 3H,
(Me)2CeH2(Me)), 2.13 (s, 6H, (Me)CsHa2(Me)), 2.13 (s, 3H, Me-CO-C-CN-Me), 1.63 (s, 3H, Me-
CO-C-CN-Me).

RMN de 3C {H} (125 MHz, CDCls, 25°C): § ppm: 196.3 (CO-CH-CN), 160.1 (CO-CH-CN),
162.0, 149.3, 136.8, 121.0, 120.7 (CsHaN), 136.7, 135.4, 134.5 ((Me) CsHa(Me)), 128.9 (m-
CHar), 101.2 (CO-C-CO), 37.7 (Py-CHa-CH), 28.0 (Me-CO-CH-CN-Me), 20.9 ((Me),CeH2(Me)),
18.2 (Me)2CsH2(Me)), 15.8 (Me-CO-CH-CN-Me).
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11.1.4 Sintesis de ligante 4-(2-metoxietoxi) 3-penten-2-ona (Ls).

)’v‘g Mo}

En una ampolla se adicioné acetilacetona (2.12 mmol, 0.21 mL) con 1 eq de NaCOs3 (0.33 g)
en 20 mL de acetona previamente secada y desoxigenada; después de 1h de agitacién, se
adicion6 2-bromometiletileter (2.12 mmol, 0.2 mL) bajo atm de N3, y se dejé con agitacion
constante en un bafio maria a 50 °C durante 48 h. Después de este tiempo el disolvente se
evaporod bajo presion reducida en un rotavapor, obteniéndose un aceite de color amarillo.
El compuesto de interés se purificd en una columna de cromatografia de gel de silice,
utilizando una mezcla de disolventes 9:1 de éter etilico: éter de petréleo como eluyente,
obteniendo un aceite de color amarillo. Rendimiento 20 %, 0.067 g.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Aceite amarillo amarillos.

Peso molecular: 158.19 g/mol

IR (KBr, cm™): » (C-H) 3000, y (CN) 1588, v (CO) 1555.

RMN de H para A (500 MHz, CDCls, 25°C)  ppm: 5.14 (s, 1H, CO-CH-CO), 4.16 (t, 2H, CH>),
3.66 (t, 2H, CHz), 3.40 (s, 3H, OCH3s), 2.33 (s, 3H, Me), 2.15 (s, 3H, Me).

RMN de H para B (500 MHz, CDCls, 25°C) 6 ppm: 5.45 (s, 1H, CO-CH-CO), 3.91 (t, 2H, CH.),
3.66 (t, 2H, CH>), 3.41 (s, 3H, OMe), 2.31 (s, 3H, Me), 2.04 (s, 3H, Me).

RMN de 13C {H} para A (125 MHz, CDCls, 25°C) & ppm: 197.8 (CO-CH-CO), 166.0 (CO-CH-
CO-CHz), 109.5 (CO-CH-CO), 71.3, 67.87 (CHz), 59.3 (OMe), 31.3 (Me-CO-CH-CO-Me), 19.4
(Me-CO-CH-CO-Me).

RMN de 13C {*H} para B (125 MHz, CDCls, 25°C) & ppm: 196.8 (€CO-CH-C€0), 171.8 (CO-CH-
CO-CH,), 100.0 (CO-CH-CO), 70.1, 67.3 (CHz), 59.1 (OMe), 31.8 (Me-CO-CH-CO-Me), 19.5
(Me-CO-CH-CO-Me).
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11.1.5 Sintesis de ligante 3-(piridin-2-metileno) pentano-2-ona (Ls).

o o

N
<
4

En un matraz schlenk se adicioné 2-piridincarboxaldehido (46 mmol, 5 g) y acetilacetona
(46 mmol, 4.67 g) en 290 pL de piperidina. La mezcla de reaccidn se agitd durante 2 h a
temperatura ambiente. Posteriormente se evaporo el disolvente a presién reducida y se
cristalizé en metanol a -15 °C, obteniendo cristales color blanco. Rendimiento 69 %, 6.00 g.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Cristales blancos.

Peso molecular: 189.21 g/mol

IR (KBr, cm™): y (C-H) 3000, y (CO) 1713, » (CO) 1648.

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25°C) & ppm: 8.60 (d, 1H, 0-CHpy, 3Juu= 4.80 Hz), 7.73 (t, 1H,
m-CHpy, 3Jun= 7.66 Hz), 7.42 -7.26 (m, 2H, o, p-CHp), 7.33 (s, 1H, CH=C), 2.47 (s, 3H, Me),
2.44 (s, 3H, Me).

RMN de 13C {H} (125 MHz, CDCls, 25°C) & ppm: 204.4 (CO-C-CO) 196.3 (CO-C-CO), 151.5,
149.6, 136.8, 126.1, 124.1 (CsHaN), 144.8 (CO-C-CO), 136.3 (CH=C), 31.5 (Me-CO-C-CO-Me),
26.8 (Me-CO-C-CO-Me).
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11.1.6 Sintesis de ligante 3-(quinolina-2-metileno) penten-2-ona (Ls).

o) o)

/

En un matraz schlenk se adicionaron 2-quinolincarboxialdehido (6.36 mmol, 1 g),
acetilacetona (6.36 mmol, 0.63 g) y 37 uL de piperidina en 15 mL de etanol. La mezcla de
reaccion se agitd durante 2 h a la temperatura ambiente. Después de este tiempo, el
disolvente se evapord bajo presion reducida, obteniendo un sélido color de naranja.
Rendimiento 75 %, 1.14 g.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Sélido naranja.

Peso molecular: 239.27 g/mol

IR (KBr, cm™): y (C-H) 3000, » (CO) 1713, y (CO) 1648.

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25°C) 5 ppm: 8.61-7.24 (m, 6H, CsHsN), 7.50 (s, 1H, CH=C),
2.58 (s, 3H, Me-CO-C-CO-Me), 2.48 (s, 3H, Me-CO-C-CO-Me).

RMN de 13C {H} (125 MHz, CDCls, 25°C) § ppm: 204.2 (€CO-C-CO) 196.4 (CO-C-CO), 151.2,
147.8, 137.1, 130.3, 129.5, 127.8, 127.7, 127.5, 122.8 (CsHsN), 145.8 (CO-C-CO), 136.4
(CH=C), 31.8 (Me-CO-C-CO-Me), 26.9 (Me-CO-C-CO-Me).
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11.1.7 Sintesis de ligante 3-(tiofeno-2-metileno) penten-2-ona (L;).

o) o)

\

En un matraz schlenk se colocé 2-tiofenocarboxialdehido (8.91 mmol, 1 g) y acetilacetona
(9.41 mmol 0.94 g) a 0 °C con 50 pL de piperidina en 15 mL de CH,Cl> con malla molecular
4 A. Posteriormente se adicion6 acido acético (0.45 mmol, 5 % mol) con agitacién constante
durante 12 h a la temperatura ambiente. Después de este tiempos, se filtré la malla
molecular y se realizaron 2 lavados con 20 mL de CH;Cl,. Enseguida, se afiadid una solucion
saturada de KCl y el compuesto de interés se extrajo con 3 x 10 mL de CH;Cl;. Se secd con
NaSOas, se evaporé el disolvente bajo presidon reducida, obteniendo un aceite de color
naranja. El producto se purificé en una columna de cromatografia de gel de silice, en una
mezcla de eluyente 4:1 de éter de petrdleo: acetato de etilo, obteniéndose como un aceite
de color naranja. Rendimiento 70 %, 1.21 g.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Aceite naranja.

Peso molecular: 194.25 g/mol

IR (KBr, cm™): » (C-H) 3000, y (CO) 1713, y (CO) 1648.

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25°C) & ppm: 7.55 (d, 1H, Th-H), 7.52 (s, 1H, CH=C), 7.34 (d,
1H, Th-H), 7.11 (t, 1H, Th-H), 2.44, 2.41 (s, 2H, Me).

RMN de 13C {H} (125 MHz, CDCls, 25°C) & ppm: 205.0 (CO-C-CO) 196.4 (CO-C-CO), 139.6,
136.3, 134.5, 132.7, 132.4, 128.2 (CH=C), 31.4 (Me-CO-C-CO-Me), 26.1 (Me-CO-C-CO-Me).
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11.2. SINTESIS DE COMPUESTOS ORGANICOS

11.2.1 Sintesis de 4-(piridin-2-il) buten-2-ona, 1.

N
| N

=

Una mezcla de acetilacetona (20 mmol, 2 g) y carbonato de sodio (30 mmol, 4.15 g) en 20
mL de DMSO, se puso en reflujo durante una 1 h. A continuacién, se afiadié 2-bromometil
piridina (20 mmol, 3.5 g) y otro equivalente de carbonato de sodio (30 mmol, 4.15 g), y se
dejé reflujando durante 2 h. El producto se extrajo 3 X 10 mL con Et,0 y éste se secd con
MgSQa4. Finalmente, el disolvente se evapord bajo presién reducida obteniendo un aceite
rojo. Rendimiento 60 %, 1.79 g.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Cristales amarillos.

Peso molecular: 149.19 g/mol

IR (KBr, cm™): » (CO) 1650.

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 8.44 (d, 1H, 0-CHey, 3Jun= 4.80 Hz), 7.6-7.00 (m,
3H, 0, m, p-CHpy), 3.00 (t, 2H, CHz), 2.89 (t, 1H, CHz), 2.12 (s, 1H, CHs).

RMN de 13C {*H} (125 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 207.9 (CO), 160.4, 149.1, 136.3, 123.1,
121.2 (CsHaN), 42.4, 31.7 (CH2), 30.0 (Me).
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11.2.2 Sintesis de 2,6-diisopropil-N-(4-(piridin-2-il) buten-2-ona) anilina, 2.

\
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En un matraz balén provisto de un sistema de reflujo, se colocaron (1.05 mmol, 0.18 g) de
2,6-Diisopropilanilina y (2.01 mmol, 0.30 g) de 1 con 40 mg de acido p-toluenosulfonico en
50 mL de Tolueno. La mezcla de reaccidn se puso en reflujo durante 24 h. Después de este
tiempo el disolvente se evapord bajo presion reducida en un rotavapor, obteniéndose un
aceite de color café. El compuesto de interés se purificd en una columna de cromatografia
de gel de silice, utilizando una mezcla de disolventes hexano: éter etilico (7:3) como
eluyente. Se llevo evaporo el disolvente a presién reducida, obteniendo un aceite de color
amarillo. Rendimiento 45 %, 0.28 g.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Aceite amarillo
Peso molecular: 308.46 g/mol

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25°C): 5 ppm: 8.55 (d, 1H, 0-CHpy, 3Jun= 4.80 Hz), 7.58-7.10 (m,
3H, 0, m, p-CHpy), 7.06 (d, 2H, m-CHar), 7.00 (t, 1H, p-CHar), 3.26 (t, 2H, CHz), 2.98 (t, 2H,
CH3), 2.56 (m, 2H, CH(CH3),), 1.69 (s, 3H, Me-CN), 1.06 (dd, 6H, CH(CH3)2, 3Jun= 6.94 Hz).

RMN de 13C {*H} (125 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 170.2 (CN), 161.3, 149.1, 136.2, 122.8,
121.0 (CsHaN), 146.2, 136.2, 123.4 (p-CHar), 123.0 (m-CHa:), 39.5, 34.1 (Py-CH,-CH,), 27.8
(CH(CHs)2), 23.2, 23.0 (CH(CHs)), 16.5 (Me-CN).
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11.2.3 Sintesis de 2,4,6-trimetil-N-(4-(piridin-2-il) buten-2-ona) anilina, 3.
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En un matraz balén provisto de un sistema de reflujo, se colocaron (1.05 mmol, 0.18 g) de
2,4,6-Trimetilanilina y (2.01 mmol, 0.30 g) de 1 con 40 mg de 4cido p-toluenosulfonico en
50 mL de Tolueno. La mezcla de reaccidn se puso en reflujo durante 24 h. Después de este
tiempo el disolvente se evapord bajo presion reducida en un rotavapor, obteniéndose un
aceite de color café. El compuesto de interés se purificd en una columna de cromatografia
de gel de silice, con una mezcla de hexano: éter etilico (7:3) como eluyente, obteniendo un
aceite amarillo. Rendimiento 30 %, 0.16 g.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Aceite naranja.
Peso molecular: 266.38 g/mol

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 8.52 (d, 1H, 0-CHpy, 3/un= 4.80 Hz), 7.58-7.10 (m,
3H, 0, m, p-CHpy), 6.78 (s, 2H, m-CHa/), 3.25 (t, 2H, CHz), 2.94 (t, 2H, CHz), 2.23 (s, 3H,
(Me)2CsH2(Me)), 1.84 (s, 6H, (Me).CsHa(Me)), 1.64 (s, 3H, Me-CN).

RMN de 13C {H} (125 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 170.3 (CN), 161.2, 149.1, 136.2, 123.4,
121.1 (CsHaN), 146.1, 131.5, 128.8 ((Me)2 CsH2(Me)), 128.4 (m-CHa), 39.7, 34.38 (Py-CH,-
CH,), 20.6 (Me-CN), 20.0 ((Me)2CsH2(Me)), 17.6 (Me)2CsH2(Me)).
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11.2.4 Sintesis de 2,6-diisopropil-N-(1-(3-metil Indolizina)) anilina, 4.

En un matraz schlenk bajo atmdsfera de nitrégeno se adicioné L>H (1.83 mmol, 0.56 g) y
reactivo de Lawesson (0.91 mmol, 0.37 g) en 20 mL de CH.Cl; previamente secado y
desoxigenado. La mezcla de reaccién se dejé en agitacidon constante a 35°C durante 1.5 h.
Después de este tiempo se evapord el disolvente bajo presion reducida, obteniendo un
aceite de color rojo. El compuesto de interés se purificd en una columna de cromatografia
de gel de silice, utilizando una mezcla de disolvente hexano: éter etilico (4:1) como
eluyente, de la cual se obtuvieron cristales de color amarillo. Rendimiento 45 %, 0.29 g.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Cristales amarillos.

Peso molecular: 332.48 g/mol

IR (KBr, cm™): y (C-H) 3000, » (CN) 1591.

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25°C): § ppm: 7.78 (d, 1H, 0-CHpy, 3Juu= 4.80 Hz), 7.38-6.60 (m,
3H, 0, m, p-CHpy), 7.16 (d, 2H, m-CHa,), 7.05 (t, 1H, p-CHa:), 6.75 (s, 1H, CH), 2.89 (s, 3H, CH3)
2.87 (m, 2H, CH(CHs),), 2.12 (s, 3H, Me-CN), 1.16 (d, 12H, CH(CH3)2, 3Jun= 6.94 Hz).

RMN de 13C {H} (125 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 162.4 (CN), 130.1, 120.6, 118.5, 115.2,
110.4, 120.6 (CsHaN), 146.1, 135.1, 121.8 (m-CHar), 123.9, 119.63 (€q), 121.7 (p-CHar), 98.1
(CH), 27.1 (CH(CH3)2), 21.8 (CH(CHs)2), 19.2 (Me-CN), 10.1 (CHs).
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11.2.5 Sintesis de 2,4,6-trimetil-N-(1-(3-metil Indolizina)) anilina, 5.

En un matraz schlenk bajo atmosfera de nitrégeno se adiciono L3H (1.83 mmol, 0.56 g) y
reactivo de Lawesson (0.915 mmol, 0.37 g) en 20 mL de CH)Cl; previamente secado y
desoxigenado. La mezcla de reaccién se dejé en agitaciéon constante a 35°C durante 1.5 h.
Después de este tiempo se evapord el disolvente bajo presion reducida, obteniendo un
aceite de color rojo. El compuesto de interés se purificé en una columna de cromatografia
de gel de silice, utilizando una mezcla de disolvente de hexano: éter etilico (4:1) como
eluyente, de la cual se obtuvieron cristales de color amarillo. Rendimiento 65 %, 0.34 g.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Cristales amarillos.
Peso molecular: 290.39 g/mol

IR (KBr, cm™): » (C-H) 3000, y (CN) 1588.

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25°C): 5 ppm: 7.77 (d, 1H, 0-CHpy, 3Jun= 4.80 Hz), 7.47-6.59 (m,
3H, 0, m, p-CHpy), 6.90 (s, 2H, m-CHa/), 6.73 (s, 1H, CH), 2.89 (s, 1H, CHs), 2.30 (s, 3H,
(Me)2CsH2(Me)), 2.10 (S, 1H, CH3), 2.06 (S, 6H, (Me)2C6H2(|V|e)).

RMN de 13C {H} (125 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 162.9 (CN), 146.0, 120.8, 118.6, 115.2,
110.3 (CsHaN), 130.3, 130.0, 124.6, 124.3, ((Me)2 CsH2(Me)), 127.4 (m-CHar), 120.6, 119.8
(Cq), 98.1 (CH), 19.6 ((Me)CsH2(Me)), 18.66 (Me-CN), 17.1 (Me).CsHa2(Me)), 10.2 (Me).
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11.2.6 Sintesis de 2,6-diisopropil-N-(1-(2-metil Indolizina)) anilina 6.

En un matraz balén bajo un sistema de reflujo se adiciono 2,6-Diisopropilanilina (5.2 mmol,
0.91g)yLiH (10.4 mmol, 2 g) con 100 mg de acido p-toluenosulfonico en 50 mL de tolueno.
La mezcla de reaccién se pone en a 130 °C durante 1 dia. Después de este tiempo el
disolvente se evaporo bajo presién reducida en un rotavapor, obteniéndose un aceite de
color café. Rendimiento 55 %, 0.95 g.

Datos espectroscdpicos y analiticos:
Aceite café

Peso molecular: 332.48 g/mol

IR (KBr, cm™):  (C-H) 3000, » (CN) 1592.

RMN de 'H (500 MHz, CDCls, 25°C): § ppm: 8.59 (d, 1H, 0-CHpy, 3Juu= 4.80 Hz), 7.61-6.91 (m,
3H, 0, m, p-CHpy), 7.42 (t, 1H, p-CHar), 7.22 (d, 2H, m-CHa), 6.47 (s, 1H, CH), 2.47 (m, 2H,
CH(CHs)2), 2.26 (s, 3H, CH3), 1.93 (s, 3H, Me-CN), 1.10 (d, 12H, CH(CH3)2, 3/un= 6.94 Hz).

RMN de 13C {H} (125 MHz, CDCls, 25°C): § ppm: 156.4, 149.1, 135.8, 120.6, 119.0, (CsHaN),
147.4, 133.4, 123.9 (m-CHar), 129.2 (p-CHar), 128.6, 128.4 (Cq), 119.8 (CN), 105.9 (CH), 24.1
(CH(CHs)2), 24.0 (CH(CH3)2), 12.8 (Me-CN), 12.6 (CH).
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11.2.7 Sintesis de 2,4,6-trimetil-N-(1-(2-metil Indolizina)) anilina, 7.

En un matraz baldn bajo un sistema de reflujo se adiciono 2,4,6-trimetilanilina (5.2 mmol,
0.70 g) y L1H (10.4 mmol, 2 g) con 150 mg de acido p-toluenosulfonico en 50 mL de tolueno.
La mezcla de reaccién se pone en a 130 °C durante 1 dia. Después de este tiempo el
disolvente se evaporo bajo presién reducida en un rotavapor, obteniéndose un aceite de
color café. Rendimiento 65 %, 0.98 g.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Aceite café

Peso molecular: 290.39 g/mol

IR (KBr, cm™): » (C-H) 3000, y (CN) 1588.

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 8.58 (d, 1H, 0-CHpy, 3/un= 4.80 Hz), 7.61-6.99 (m,
3H, 0, m, p-CHey), 6.99 (s, 2H, m-CHay), 6.44 (s, 1H, CH), 2.35 (s, 3H, (Me).CsHa(Me)), 2.24 (s,
1H, CHs), 1.94 (s, 6H, (Me)2CsH2(Me)), 1.91 (s, 1H, Me-CN).

RMN de 13C {H} (125 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 156.6, 149.0, 135.9, 120.7, 119.0 (CsHaN),
138.0, 136.6, 134.1, 128.7, 127.3 ((Me)2CsHa(Me)), 128.8 (m-CHar), 127.2 (CN), 127.8, 119.8
(Cq), 105.8 (CH), 21.1 ((Me)2CeH2(Me)), 17.4 (Me),CsHa(Me)), 12.1 (Me), 12.0 (Me-CN).
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I1.3. SINTESIS DE COMPLEJOS HETEROLEPTICOS DE IRIDIO

11.3.1 Sintesis del complejo [Ir(Ls)(cod)], 8.

En un tubo schlenk se adiciono L2H (0.15 mmol, 52 mg) y [Ir(n-Cl)(cod)]> (0.074 mmol, 50
mg) con 1.1 eq de KOH en una mezcla de THF : Agua; 10 : 0.1 mL previamente desoxigenado.
La reaccién se agito a temperatura ambiente durante 5 h bajo atmosfera de nitrégeno,
posteriormente evaporo el disolvente bajo presion reducida, obteniendo un sélido color
amarillo. Rendimiento de 75 %, 73 mg.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sélido naranja-amarillo

Peso molecular: 649.88 g/mol

IR (KBr, cm™): » (C-H) 2959, y (CN) 1552, v (CO) 1430.

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 8.51 (d, 1H, 0-CHey, 3Jun= 4.80 Hz), 7.56 (t, 1H,
mM-CHpy, 3Jun=7.66 Hz), 7.15-7-05 (m, 2H, 0, p-CHpy), 7.15 (d, 2H, m-CHay), 7.12 (t, 1H, p-CHa),
4.18 (m, 2H, =CH cod), 3.99 (s, 2H, CHz), 3.23 (m, 2H, CH(CHs)), 2.52 (m, 2H, =CH cod) 2.19
(s, 3H, Me-CO-C-CN-Me), 2.12, 1.61 (m, 4H, CHz cod), 2.11, 1.56 (m, 4H, CH2 cod) 1.64 (s,
3H, Me-CO-C-CN-Me), 1.36 (d, 6H, CH(CH3)2, 3Jun= 6.94 Hz), 0.94 (d, 6H, CH(CH3)2, 3Jnn=6.94
Hz).

RMN de 3C {!H} (125 MHz, CDCls, 25°C): § ppm: 176.7 (CO-CH-CN), 165.3 (CO-CH-CN),
161.6,149.4,136.5,121.0, 120.7 (CsHaN), 145.2, 140.5, 135.9 (p-CHar), 123.4 (m-CHar), 104.2
(CO-C-CO), 125.9 (m-CHar), 104.2 (CO-C-CO), 65.7, 60.1 (=CH, cod), 40.5 (Py-CH,-CH), 32.2
(CH2 cod), 29.2 (CH; cod), 27.6 (CH(CHs)2), 26.7 (Me-CO-CH-CN-Me),24.5, 23.7 (CH(CHs)2),
23.6 (Me-CO-CH-CN-Me).
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11.3.2 Sintesis del complejo [Ir(Ls)(cod)], 9.

En un tubo schlenk se adiciono L3H (0.07 mmol, 23 mg) y [Ir(u-Cl)(cod)]> (0.037 mmol, 25
mg) con 1.1 eq de KOH en una mezcla de THF : Agua; 10 : 0.1 mL previamente desoxigenado.
La reaccién se agito a temperatura ambiente durante 5 h bajo atmosfera de nitrégeno,
posteriormente se llevé evaporo el disolvente bajo presién reducida, obteniendo un sélido
color amarillo. Rendimiento 80 %, 34 mg.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sélido naranja-amarillo

Peso molecular: 607.81 g/mol

IR (KBr, cm™): » (C-H) 2996, y (CN) 1582, v (CO) 1445.

RMN de 'H (500 MHz, CDCls, 25°C): 5 ppm: 8.51 (d, 1H, 0-CHpy, 3Jun= 4.80 Hz), 7.58 (t, 1H,
m-CHpy, 3= 7.66 Hz), 7.28-7-25 (m, 2H, 0, p-CHey), 6.86 (s, 2H, m-CHar), 4.12 (m, 2H, =CH
cod), 3.98 (s, 2H, CHz), 2.44 (m, 2H, =CH cod), 2.28 (s, 3H, (Me)2CsH2(Me)), 2.14 (s, 6H,
(Me)>CeHa2(Me)), 2.17 (s, 3H, Me-CO-C-CN-Me), 2.13 (m, 4H,CHz cod), 1.61 (m, 4H, CH cod)
1.51 (s, 3H, Me-CO-C-CN-Me).

RMN de 3C {H} (125 MHz, CDCls, 25°C):  ppm: 176.9 (CO-CH-CN), 165.3 (CO-CH-CN),
161.8, 149.4, 136.6, 121.0, 120.8 (CsHaN), 145.4, 134.4, 130.0 ((Me); CsHa(Me)), 128.7 (m-
CHar), 104.2 (CO-C-CO), 65.6, 59.3 (=CH cod), 40.5 (Py-CH2-CH), 32.7, 29.3 (CH, cod) 26.8
(Me-CO-C-CN-Me), 20.7 ((Me).CsH2(Me)), 20.6 (Me-CO-C-CN-Me),18.6 (Me),CeHa(Me)).
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11.3.3 Sintesis del complejo [Ir(Cl)(x3-Ls)(cod)], 10.

En un tubo schlenk bajo atmdsfera de nitrégeno, se adiciond Ls (0.744 mmol, 140 mg) e
[Ir(u-Cl)(cod)]2 (0.372 mmol, 250 mg) en 30 mL de THF seco previamente desoxigenado. La
reaccidon se agitd a la temperatura ambiente durante 2 h, posteriormente se evaporé el
disolvente bajo presion reducida, obteniendo un sdélido de color crema, el cual se lavé con
2 x 10 mL de éter etilico. Se cristalizd en una mezcla éter de petréleo/hexanos obteniendo
cristales color crema. Rendimiento de 75 %, 292 mg.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido crema

Peso molecular: 525.03 g/mol

IR (KBr, cm™): » (C-H) 3000 y (CO) 1526.

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 8.36 (d, 1H, 0-CHpy, *Jun= 4.80 Hz), 7.68 (t, 1H,
m-CHpy, 3Jun= 7.66 Hz), 7.26-7.21 (m, 2H, o, p-CHpy), 5.15 (s, 1H, Py-CH), 4.63 (m, 1H, =CH
cod), 4.37 (m, 1H, =CH cod), 4.23 (m, 1H, =CH cod), 4.02 (m, 1H, =CH cod), 3.15, 2.38 (m,
2H, CHz cod), 2.64 (m, 2H, CH2 cod), 2.62, 1.17 (m, 2H, CH2 cod), 2.59, 1.53 (m, 2H, CH2 cod),
2.35 (s, 3H, Me-CO-C-CO-Me), 2.20 (s, 3H, Me-CO-C-CO-Me).

RMN de 23C {H} (125 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 192.4 (CO-C-CO), 186.3 (CO-CH-CO), 177.2,
142.3, 138.6, 123.2, 122.8 (CsHaN), 118.7 (Me-CO-C-CO-Me), 89.5, 81.34, 80.9, 80.5 (=CH
cod), 32.7, 32.45, 29.8, 26.6 (CHz cod), 29.4 (Me-CO-C-CO-Me), 24.4 (Py-CH), 24.0 (Me-CO-
C-CO-Me).
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11.3.4 Sintesis del complejo [Ir(CI)( )(x3-Ls)(cod)], 11.

En un tubo schlenk bajo atmosfera de nitrégeno se adiciono Ls (0.125 mmol, 30 mg) y [Ir(u-
Cl)(cod)]2 (0.062 mmol, 42 mg) en 30 mL THF previamente desoxigenado. La reaccién se
agito a temperatura ambiente durante 2 h, después de este tiempo el disolvente se evaporo
bajo presidn reducida, obteniendo un sélido color crema, se lavé con 2 x 10 mL de éter
etilico. Rendimiento de 70 %, 50 mg.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido crema

Peso molecular: 577.13 g/mol

IR (KBr, cm™): » (CO) 1526.

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 9.52 (d, 1H, Py-Ha, 3/1.= 8.30 Hz), 8.08 (d, 1H,
Py-Hs, 3J34= 8.50 Hz), 7.76 (m, 1H, Py-Hs), 7.75 (m, 1H, Py-H_), 7.54 (m, 1H, Py-Ha4), 7.36 (d,
1H, Py-Hs, 3J6s= 8.50 Hz), 5.26 (s, 1H, Py-CH), 4.79 (m, 1H, =CH cod), 4.69 (m, 1H, =CH cod),
4.36 (m, 1H, =CH cod), 4.12 (m, 1H, =CH cod), 3.33, 2.68 (m, 2H, CHz cod), 2.61 (m, 2H, CH:
cod), 2.60, 1.70 (m, 2H, CHz cod), 2.47, 240 (m, 2H, CH: cod), 2.39 (s, 3H, Me-CO-C-CO-Me),
2.21 (s, 3H, Me-CO-C-CO-Me).

RMN de 3C {*H} (125 MHz, CDCls, 25°C): § ppm: 192.2 (€CO-C-CO), 186.8 (CO-C-€0), 178.8,
144.5,127.8 (CsHgN), 138.9 (C3), 131.7 (Cs), 128.6 (C2),127.1(C4), 124.1(C1), 121.0 (Ce), 118.7
(Me-CO-C-CO-Me), 90.1, 83.4, 81.1, 78.7 (=CH cod), 32.8, 32.8, 29.7, 26.5 (CHz cod), 29.2
(Me-CO-C-CO-Me), 25.9 (Py-CH), 24.0 (Me-CO-C-CO-Me).
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11.3.5 Sintesis del complejo [Ir(Cl)(cod)(bpy)], 12.

En un tubo schlenk se colocd, bajo atmosfera de N3, (0.038 mmol, 30 mg) del complejo 10y
(0.038 mmol, 5 mg) de la 2,2-bipiridina, en 10 mL de CHCl, previamente secado y
desoxigenado. Inmediatamente se observé un cambio de coloracién de la mezcla de
reaccion, pasando ésta de incoloro a un color morado. La reaccion se agité a temperatura
ambiente durante 5 h. Posteriormente, se llevd a sequedad bajo presion reducida,
obteniendo un sélido color morado. Rendimiento 45 %, 8 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:
Sélido morado
Peso molecular: 492.03 g/mol

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25°C): & ppm: 8.32 (d, 4H, Bpy), 8.08, 7.53 (t, 4H, Bpy), 3.80
(m, 4H, cod), 2.46 (m, 4H, cod), 1.79 (m, 4H, cod).
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CAPITULO 1l

I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

En los ultimos afios se ha prestado especial interés en los ligantes asimétricos, X,Y-
donadores, especialmente cuando X= atomo duro y Y= dtomo blando, lo cual confiere
propiedades hemildbiles al ligante.®> En esta seccién, se discute la sintesis y la
caracterizacion de una serie de complejos heterolépticos de Iridio, conteniendo ligantes
tripode tipo Acac y AcNac. Los ligante tripode Acac y AcNac son de la familia de las
acetilacetonatos que presentan la capacidad de utilizar atomos 0,0,0-, O,N,O- y N,N,O-
donadores, para coordinar al centro metalico.

111.1 SINTESIS DE LOS LIGANTES

Para la sintesis del ligante LiH se probaron varias metodologias. Inicialmente, se
siguieron las condiciones descritas en la bibliografia por Xiang y col., ° en el Esquema 17 se
recoge la reaccion. Asi, el tratamiento de la acetilacetona (Acac) con un equivalente de la
2-bromometilpiridina, previamente obtenida por neutralizacién del bromohidrato, conlleva
a la formacion del producto LiH; cabe mencionar, que por RMN de *H (500 MHz, CDCls) ver
anexo A y métodos experimentales, se puede determinar la existencia de dos tautémeros,
la forma ceto y la enol, en una relacion 2:1, respectivamente.

| S) Na,COg,, reflujo, 8h X
@ Br Br acetona | Br
N _— > z
H N
H.
o o O/ NIO
o o | N Na,COs,, reflujo. 5h/8h — X
)]\/U\ * z Br > N
N Acetona N\ | N
| P
85%
L,H

Esquema 17. Sintesis de L;H a partir de la bromometilpiridina y la acetilacetona.

52 a) D. J. Mindiola, Acc. Chem. Res. 2006, 39, 813. (b) J. Spielmann,D. Piesik, B. Wittkamp, G. Jansen, S. Harder, Chem.
Commun. 2009, 3455. (c) H. Fan, D. Adhikari, A. A. Saleh, R. L. Clark, F. J. Zuno-Cruz, G. Sanchez Cabrera, J. C. Huffman, M.
Pink, D. J. Mindiola, M.-H. Baik, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 1735.

53 Xiang Zhang, Asian Journal of Chemistry; Vol. 24, No. 5, 2012.
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Es importante mencionar, que la reaccién es muy susceptible a la cantidad de agua
presente, asi como a la temperatura; de tal forma que, pudimos obtener el producto de la
hidrélisis de LzH, la 4-(piridin-2-il)butan-2-ona 1 en diferentes proporciones; incluso, como
producto Unico cuando la reaccion se llevé a cabo en DMSO a 180 °C, ver Esquema 18a. El
producto de la hidrolisis ya ha sido reportado en la bibliografia, pero con otra metodologia,
ver Esquema 18b.>* Cabe sefialar que, comparando los rendimientos, los descritos aqui son
mayores a los ya reportados. La caracterizacidn se realiz6 mediante la comparacion de las
sefiales en RMN de *H, particularmente por las sefiales caracteristicas y desplazamientos de
los protones de los metilenos, 3.00 ppm (t, 2H) y 2.89 ppm (t, 1H) (ver anexo A y métodos
experimentales).

Reflujo ?
(o] (o] l\ DMSO, Na,CO3, 3 h
a) )I\/U\ * oz Br >
N
1
60%
o o)
X \)]\ 10% NiBr,.3H,0
NGRS -
N Br DMF-Py
30%

Esquema 18. Método a. Reaccién de hidrolisis del producto L;H. Método b. Reportado
previamente.>®

Debido a lo anterior, desarrollamos una metodologia alterna para la sintesis del
ligante L;H. Asi, inicialmente sintetizamos la 3-(piridin-2-ilmetilen)pentano-2,4-diona, Ls, ya
descrita en la bibliografia,”> mediante una condensacién de Knovenagel entre la
acetilacetona con un equivalente del 2-piridincarboxialdehido y utilizando como base la
piperidina. El ligante neutro potencialmente tridentado Ls se caracterizé por comparaciéon
de los espectros de RMN de *H con los reportados en la bibliografia (ver anexo A y métodos
experimentales). Ya con Ls se llevd a cabo la reduccion del enlace C=C en fase heterogénea,
utilizando paladio soportado sobre carbono, L;H, Esquema 19.

5% condon, O.; Dupré, D.; Lachaise, I.; Nédélec, J. Synthesis, 2002, 12, 1752.
55 Esko K. Pohjala., Heterocycles, 1976, 7, 275.
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Pd/C

AcOEt

87%

Esquema 19. Ruta de sintesis B, para la obtencidn del ligante L;H.

Aprovechando la sintesis de 1, producto obtenido en la reaccidn hidrolisis discutido
anteriormente, decidimos preparar los ligantes bidentados N,N-donadores 2 y 3 a partir de
la reaccion de condensacion 1:1 con las correspondientes aminas primarias. Estos nuevos
compuestos se obtienen como aceites de color naranja, y son solubles en la mayoria de los
disolventes comunes orgdnicos, Esquema 20.

Ar

TsOH, 48h N
Xy + ArNH, > - |
Etanol, Reflujo .

2, Ar= Dipp, 45%
3, Ar= Mes, 30%
Esquema 20. Ruta de sintesis del compuesto 2 y 3.

Ambos espectros de RMN de 'H son muy parecidos en la parte del fragmento
etilpiridina. Asi, se observan las sefiales caracteristicas de los protones metilenos como un
par de tripletes alrededor de 3.26 ppm (t, 2H) y 2.98 ppm (t, 2H), asi como los protones
aromaticos de la piridina. La diferencia esencial se encuentra en las sefales de los protones
de los fragmentos Ar (Ar= (Ce¢Hs-2,4-CH(CHs3)2; CsH2-2,4,6-(CHs)s), de tal manera que, un
doblete de dobletes a 1.06 (dd, 6H) y un heptuplete a 2.56 (h, 2H) son propio del isopropilo,
2; mientras que un singulete a 1.84 (s, 6H) y otro a 2.23 ppm (s, 3H) son debidos al mesitilo,
3, Figura 12.
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JAr
N
N
]
X
2, Ar= Dipp
r2
CH,
——

3, Ar= Mes

L MVJLML_M "l J

9.2 8.8 8.4 8.0 7.6 7.2 6.8 2.6 2.2 1.8 1.4 1.0 0.6 0.2

3.4 3.0
f1 (ppm)
Figura 12. Espectro de RMN de *H (500 MHz, CDCls) de 2 y 3.

Para la sintesis de ligantes tripode N,N,O- y N,N,S-donadores, partimos de los
ligantes AcNac y SacNac .°°® Asi, inicialmente se llevé a cabo la metodologia utilizada
anteriormente; es decir, la sustitucidn del protéon metino del AcNac o del SacNac con la 2-
bromometilpiridina respectivamente. Sin embargo, los resultados no fueron los esperados,
la sustitucion se realizd en el atomo de N o en del O, e inclusive en el atomo de azufre.
Ademas, se observaron productos de descomposicion. Por lo cual, no se prosiguid con esta
ruta de sintesis.

Por lo anterior, se decidid llevar a cabo la reaccién de condensacién 1:1 entre la
correspondiente amina primaria Ar-NH; (donde Ar= (CeH3-2,4-CH(CHs)2, CeH2-2,4,6-(CH3)3)
con LiH en reflujo, lo que condujo a los compuestos esperados LH y LsH como sélidos
cristalinos de color blanco, Esquema 21.

56 Ruiz Plaza, D., Alvarado-Monzdn, J. C., Andreu de Riquer, G. A., Gonzélez-Garcia, G., HOpfl, H., de Ledn Rodriguez, L.
M. and Lépez, J. A. Eur. J. Inorg. Chem., 2016, 3, 874.
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o o TsOH
+ Ar-NH, >
Reflujo

N

<

4

= Di 0,
LH L,H, Ar= Dipp, 60%

L;H, Ar= Mes, 65%
Esquema 21. Ruta de sintesis de ligantes L;H y LzH.

La caracterizacidn de estos ligantes se llevo a cabo mediante espectroscopia de RMN
(ver anexo Ay métodos experimentales) y en la Figura 13 se muestran los espectros de RMN
de 'H de LH y LsH. Como se desprende de estos espectros, los ligantes se encuentran en la
forma tautomérica enol-imina. Asi, se observa una sefial ancha a 13.48 ppm para LHy a
13.29 ppm para L3H propias del protdn puente N-H-0O, las cuales se encuentran desplazadas
a campo alto respecto al protdon puente O-H-O del compuesto de partida LiH. Por otro lado,
los protones aromadticos tanto del fragmento de la piridina como del fenilo se hallan
alrededor de 8.53 a 7.17 ppm. Los protones metilenos del fragmento metilpiridina, se
encuentran cerca de 3.93 ppm, en ambos compuestos.

L,H
F2
Dipp CH,
Py
N-H-0 —_——
| | L A W I
L3;H
F1
Mes CH;
Py
N-H-O —_—
h A,« L A‘J
13.5 12.5 11.5 10.5 95 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0

f1 (ppm)

Figura 13. Espectro de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) de L,H y LsH.
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Para la sintesis de los ligantes conteniendo los dtomos donadores N,N,S-, partimos
de los compuestos LH y L3H, intercambiando el atomo de oxigeno por el de azufre,
mediante la adicién de un exceso de reactivo de Lawesson, >’ Esquema 22. De manera
inesperada, en lugar de los ligantes N,N,S- se obtuvieron los compuestos ciclados indolizinas
4 y 5 como cristales de color amarillos. La caracterizacion de estos compuestos se llevé a
cabo por espectroscopias de RMN e IR, y en uno de los casos, por difraccidn de rayos X de
monocristal.

Los espectros de RMN de los compuestos 4 y 5, son muy parecidos, por lo que
discutiremos solo uno de ellos, la indolizina 5. Asi, en el espectro de RMN de H, el protén
metino del anillo de cinco miembros se encuentra 6.73 ppm (s, 1H) mientras que los 4
protones del anillo de la piridina resuenan a 7.77 (d, 1H), 7.40 (d, 1H) 6.67 (t, 1H) y 6.60(t,
1H) ppm y los protones aromaticos del anillo del mesitilo a 6.91 (s, 2H) ppm; a campo mas
alto encontramos los cuatro singuletes a 2.89 (s, 3H), 2.31 (s, 3H), 2.10 (s, 3H) y 2.07 (s, 6H)
ppm, correspondientes a los cinco metilos. En RMN de '3C{*H}, ademds de los carbonos
propios de los grupos discutidos anteriormente, se observan un singulete desplazado a
162.1 ppm, propio del carbén imino, C=N. La asignacién de las sefales se realizé con ayuda
de los espectros bidimensionales: COSY, HSQC, HMBC y NOESY.

R.Lawesson, 35 °C

v, >

CH2C|2, Nz

R.Lawesson, 35 °C

>

CH,Cl,, N,

4, Ar=Dipp, 45%
5, Ar=Mes, 65%

Esquema 22. Ruta de sintesis de indolizinas de 4 y 5.

57 Ruiz Plaza, D., Alvarado-Monzdn, J. C., Andreu de Riquer, G. A., Gonzdlez-Garcia, G., HOpfl, H., de Ledn Rodriguez, L.
M. and Lépez, J. A. Eur. J. Inorg. Chem., 2016, 3, 874.
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La estructura de 5 propuesta por espectroscopia se confirmd a través de un estudio
de difraccion de rayos-X de monocristal, los cuales se obtuvieron mediante evaporacién
lenta de una mezcla Hexanos/Eter etilico. En la figura 14 se muestra el diagrama ORTEP de
este compuesto con elipsoides de probabilidad al 50%, y en el anexo B se presentan los
datos de distancias y angulos de enlace. La distancia de enlace C(1)-C(2) de 1.463 A es mayor
que la de un doble enlace, por ejemplo, la del C(7)-C(8) en el anillo de la piridina que es de
1.341 A; pero es significativamente menor que la de un enlace sencillo, como la del C(17)-
C(18) que es de 1.511 A, lo que sugiere una deslocalizacidn a través del fragmento del
indolizina y que llega al doble enlace de la imina, distancia C=N de 1.289 A. Por otro lado, el
anillo del grupo mesitilo se encuentra casi perpendicular al anillo del grupo indolizina, como
lo muestra el dngulo de 82.19° que se forma por los planos diedrales C(20)-C(12)-C(17)-
C(18) y C(3)-C(2)-C(1)-N(1).

C18 C10 »

Cl6 C17
C9

Figura 14. Diagrama ORTEP con elipsoides al 50% de probabilidad del compuesto 5, CaoH22No.

Hace ya muchos afios, Esko Pohala®’ describid la formacion de indolizinas, mediante
la reaccién de Perkin a partir del aldehido 2-piridincarbaldehido con compuestos 1,3-
dicarbonilos. Demostrd, que las indolizinas fueron formadas via los correspondientes
productos de condensacion, a partir de reacciones de ciclacidén con acido acético, anhidrido
benzoico o en dimetilsulféxido a altas temperaturas. De nuestro conocimiento, no tenemos
informacidn del efecto que tiene el atomo de azufre en estas reacciones de ciclacion, a tal
grado que, se lleve incluso a la temperatura ambiente como en lo descrito aqui.

Cabe sefialar, que en las reacciones de condensacion descritas anteriormente para
obtener los compuestos L2H y LsH observamos la formacién minoritaria de los compuestos
6y 7, analogos a las indolizinas 4 y 5, especialmente cuando la temperatura de la reaccion
fue alta. De tal manera que, en un experimento paralelo se puso en reflujo de tolueno L,H
(n=1,2) con 4acido p-toluensulfénico, lo que condujo con buenos rendimientos a la
formacién de compuestos aceitosos 6 y 7, Esquema 23.
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TsOH, 24 h, 130 °C

Tolueno

6, Ar=Dipp, 55%
7, Ar=Mes, 65%

Esquema 23. Ruta de sintesis del isémero 6y 7.

La caracterizacion de 6 y 7 se llevd a cabo mediante espectroscopia de RMN,
conviene destacar, que en los espectros de RMN de 'H y de 3C{*H}, se observa la misma
cantidad de protones y de carbonos que en los compuestos 4 y 5, obviamente variando en
los desplazamientos, lo cual nos condujo a proponer que éstos son isémeros. Una diferencia
particularmente importante con respecto a las indolizinas 4 y 5, se encuentra en los
espectros de RMN de 3C{*H}. Los carbonos iminicos C=N de 6 y 7 se encuentran desplazados
a campo alto 119.8 ppm vy 127.2 ppm, respectivamente, alrededor de 40 ppm con respecto
a los compuestos 4y 5.

Cabe mencionar, que el carbono que se encuentra a 156.4 ppm para 6 y a 156.6
ppm para 7, es el carbono cuaternario adyacente al atomo de nitrégeno de la piridina. De
igual manera, la asignacion de los protones y los carbonos se completé con RMN
bidimensional (COSY, HSQC y HMBC), y especialmente NOESY nos proporciond la
informacién de la orientacion espacial (ver anexo A).
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Continuando con la sintesis de los ligantes tridentados monoanidnicos, se explord la
reaccion de la 2-bromometiletil éter con un equivalente de la acetilacetona bajo
condiciones anhidridas. En este caso, no se formo el ligante esperado LsH lo cual se puede
observar por RMN de H, en su lugar se encontré la formacién de una mezcla de isémeros
Ay B, productos provenientes de la sustitucion en el &tomo de oxigeno endlico. En la Figura
15 se muestra el espectro de RMN de *H observandose un patrén de sefiales que se repite.
La sefial por resaltar es el protén metino que se encuentra a 5.45 ppm y 5.14 ppm para los
isdmeros Ay B respectivamente, Esquema 24.

o
f/ je o c’
d d
a b’ e
P /w

a b Cc f

A B

I e il

L
O Py PPN
n S S RRW Q9T 9
o — o~ o N mo m o ~—
8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0 05 0.0 -0.5
f1 (ppm)

Figura 15. Espectro de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) de Ls de los isémero Ay B.

_o
j o)
o 0 o o o )]\)\
)I\)I\ * /o\/\Br N2260s. 0 C) M O/ﬁ

—0

A B
Ly 20%

Esquema 24. Ruta de sintesis de ligante L.
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Para la sintesis de los ligantes neutros potencialmente tridentados Ls, Ls se siguieron
las técnicas descritas por Esko K. Pohjala y col.”® mientras que para el caso del ligante Ly se
siguid una técnica descrita por Ohlery col.>® Todas las técnicas se basan en la condensacion
de Knoevenagel; de tal manera que, la reaccién se lleva a cabo con el tratamiento del
aldehido correspondiente con un equivalente de la acetilacetona, utilizando como base la
piperidina, Figura 16. Los compuestos fueron caracterizados por comparacion de los
espectros de RMN con los descritos en la bibliografia, (ver anexo A y métodos
experimentales).

Figura 16. Ligantes Ls, L, L;.

58 Esko K. Pohjala., Heterocycles, 1976, 7, 275.
59 Worgull, D, Ohler, L, Eur. J. Org. Chem., 2017, 6077.
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111.2 SINTESIS DE COMPLEJOS HETEROLEPTICOS DE IRIDIO

Recientemente, Caroline H y col. han descrito la sintesis de los ligantes tridentados
de tipo escorpionato B-diimina-metilpiridina, mediante la sustitucién del protén metino de
un NacNac, con la 2-bromometilpiridina. Estos ligantes fueron utilizados para preparar
complejos con los metales de transicién de Fe(ll), Co(ll) y Cr(lll). Por otro lado, estos
complejos fueron probados para la catdlisis en la oligo- y la polimerizacién de etileno de
alfas olefinas.®® En esta seccion, se describe la sintesis y la caracterizacion de nuevos
complejos heterolépticos de Iridio(l) conteniendo los ligantes tripode Ar-N,N,O-, L;H y L3H,
donde Ar= Dipp; Ar= Mes, respectivamente.

De esta manera, el tratamiento de los ligantes L>H y LsH con medio equivalente del
compuesto de iridio, [Ir(u-Cl)(cod)z]2, en presencia de una base como el KOH a la
temperatura ambiente, conduce con buenos rendimientos a la formacién de los complejos
8 v 9, respectivamente. Estos compuestos se obtuvieron como sélidos microcristalinos de
color amarillo, solubles en la mayoria de los disolventes organicos comunes y estables al

-0 |
:r >Ir
\---N l
\
Ar

8, Ar= Dipp, 75%
9, Ar= Mes, 80%

medio ambiente, Esquema 25.

KOH, 5 h
+  [Ir(u-Cl)(cod)]; >

THF, TA

Esquema 25. Sintesis de complejos 8, [Ir(Lz)(cod)] y 9, [Ir(L3)(cod)].

Las estructuras de los complejos 8 y 9 se pudieron establecer en base a los datos
espectroscépicos y analiticos. En el espectro de IR (pastilla de KBr), se observan absorciones
entre 3000 y 2950 cm™ correspondientes a las frecuencias de vibracion de alargamiento de
los enlaces C—H de los metilos y del cod. Mientras que las bandas de mayor intensidad se
hallan a 1552 cm™y 1430 cm™ para 8, a 1582 cm™ y 1445 cm™ para 9, propias de las
frecuencias de vibracidn de alargamiento v(CN) y v(CO), respectivamente.

80 Hillairet, C. and Michaud, G. and Sirol, S, Single site catalyst systems having a scorpion-like structure, Journal of the

European Patent, 2007.
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Dada las caracteristicas similares de los complejos, solamente se discutird uno de
ellos, el de Diisopropilo (Dipp). Asi, en el espectro de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) del
complejo [Ir(Lz)(cod)] 8, ver Figura 17, se observa un par de dobletes a campo alto: 0.95 (d,
6H), 1.37 (d, 2H) y un heptuplete a 3.27 ppm, propias de los protones del grupo isopropilo;
mientras que los metilos del fragmento AcNac resuenan a 1.65 (s, 3H) y 2.20 (s, 2H) ppm.
Sefiales multiples se hallan a 1.60 (m, 4H) y 2.12 (m, 4H) para los protones metilenos del
ligante cod, mientras que los metinos estdn a campo mds bajo 2.54 (m, 2H) y 4.12 (m, 2H).
Finalmente, los protones del fragmento metilpiridina se encuentran desplazados en 4.00 (s,
2H, CH,) y 8.52 (d, 1H, CHar), 7.57 (t, 1H, CHa/) 7.18 (d, 1H, CHar) 7.08 (m, 1H, CHar).
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Figura 17. Espectro de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) del complejo 8, [Ir(L3)(cod)].

En RMN de 3C{*H} (500 MHz, CDCls) se observan todas las sefiales de los carbonos.
Hay que sefialar de manera especial, las sefiales de los carbonos cuaternarios que se
encuentran a 104.29, 161.66, 165.78 y 176.71 ppm, correspondientes a los carbonos del
fragmento AcNac, Py, CNy CO, respectivamente. Las asignaciones se realizaron con la ayuda
de experimentos bidimensionales de RMN, ver anexo A.

Es preciso destacar, que la forma de coordinacién que proponemos, bidentada N,O-
a través del fragmento AcNac y el brazo de la metilpiridina suelto, se sustenta
principalmente en lo siguiente: Primero, no puede ser tridentada, ya que de esta forma los
protones metilenos del fragmento metilpiridina serian diasterotdpicos; Segundo, en el
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espectro NOESY (ver anexo A) se observa NOE entre estos protones, con los dos protones
de los metilos del fragmento AcNac.

Con el propésito de obtener los complejos andlogos de 8 y 9, pero conteniendo
cicloocteno (coe), se llevé a cabo la reaccidn de los ligantes LoH y L3H con el precursor de
iridio, el dimero [Ir(p-Cl)(coe)z]2, utilizando una relacidn estequiométrica 2:1; L:M. Bajo las
condiciones de estudio, solo se obtuvieron productos de descomposiciéon. Por lo anterior,
se sugiere probar la reaccidn, pero utilizando la sal de ligante.

En las siguientes reacciones nos enfocamos a comenzar el estudio de los modos de
coordinacion de los ligantes tridentados neutros L, (n=5, 6 y 7). Asi, se llevd a cabo la
reaccion del ligante Ls con el dimero de iridio [Ir(p-Cl)(cod)]2 en relacidn estequiométrica
2:1; L:M, obteniendo la formacion de un compuesto de color crema, el complejo 10. Este
compuesto se obtuvo con rendimientos moderados, siendo insoluble en éter etilico y
estable al aire, Esquema 26. La estructura del complejo 10 se establecié en base al uso de
varias técnicas espectroscdpicas como Infrarrojo (IR), Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
y su estructura se confirmé de manera inequivoca por difraccion de rayos X de monocristal
(DRXM).

+  [Ir(u-Cl)(cod)]; >

Esquema 26. Ruta de sintesis del complejo 10, [Ir(Cl)(x>-Ls)(cod)].

De esta manera, en el espectro de IR (pastilla de KBr) se observan absorciones entre
3000 y 2950 cm?, correspondientes a las frecuencias de vibracién de alargamiento de los
enlaces C—H de los metilos y de los metinos del cod. De especial relevancia, son dos bandas
de absorcién a v=1648 cm™ y v=1526 cm!, ambas propias de la frecuencia de vibracién de
alargamiento CO. Se sugiere que, la banda de absorcién del grupo carbonilo que se
encuentra a mayor energia se debe a que el carbonilo esta libre, mientras que la segunda,
a energia menor, el carbonilo estd coordinado al metal.

El espectro de RMN de *H (500 MHz, CDCls), Figura 18, muestra patrones de
desdoblamiento y de desplazamiento muy interesantes. De notar, es la asimetria de los
protones del ligante cod, los cuales resuenan a 4.63 (m, 1H), 4.37 (m, 1H) 4.23 (m, 1H) y
4.02 (m, 1H) ppm para los metinos (=CH); y a 2.64 (m, 2H), 2.59y 2.63 (m, 2H), 5.15y 2.38
(m, 2H), 2.67 y 1.17 (m, 2H), 2.50 y 1.43 (m, 2H) ppm para los metilenos (CH>).
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Los metilos del fragmento Acac también son diferentes, y los protones resuenan a
2.35(s, 3H) y 2.20 (s, 3H) ppm. Por su parte, un singulete a 5.16 (s, 1H) es propio del metino
del fragmento olefinico (CH).
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Figura 18. Espectro de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) del complejo 10, [Ir(Cl)(x*-Ls)(cod)].

El espectro de RMN de 3C{*H} también es muy interesante. Ademas de los carbonos
propios del ligante cod, de los metilos del fragmento AcNac y de la piridina, se encuentran
los carbonos de los carbonilos CO a 192.51 y 186.47 ppm, mientras que el carbono
cuaternario de la piridina resuena a 177.12 ppm. Ademas, y de particular significancia, es el
desplazamiento del carbono metino, el cual se encuentra a 24.09 ppm, debido a su enlace
con el centro metalico.

La cristalizaciéon del compuesto 10, mediante difusion en una mezcla éter de
petrdleo/éter etilico, conduce a la formacidn de cristales de color crema adecuados para la
difraccion de rayos X de monocristal; en la Figura 19 se presenta el diagrama ORTEP con
algunas longitudes de enlace. Las tablas de coleccidon de los datos de difraccién de rayos X
se presentan en el anexo B. El compuesto 10 cristaliza en un sistema monoclinico, se puede
observar que el ligante coordina de manera tridentada, #°, a través de los dtomos O,C,N-,
formando un bi-metalaciclo de iridio. La esfera de coordinacién la completa el ligante cod
y un dtomo de Cl.
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El iridio pasa de estado de oxidacidon de Ir(l) a Ir(lll), formalmente mediante una
adicién oxidante del ligante, el cual el ligante se reduce y el iridio se oxida. De esta manera,
el Iridio adopta una geometria octaédrica distorsionada.

Figura 19. Diagrama ORTEP con elipsoides al 50% de probabilidad del complejo 10,
[Ir(Cl)(x*-Ls)(cod)]. Longitudes de enlace (A): Ir(1)-C(6) 2.128 (5), Ir(1)-N(1) 2.059 (4), Ir(1)-O(1)
2.066(3), Ir(1)-C(12) 2.158 (5), Ir(1)-C(16) 2.171 (5).

Las longitudes de enlace, estdn de acuerdo con las reportadas en la bibliografia ©?,
por otro lado los angulos de enlace del carbono metino para el complejo 10 son de C(7)-
C(6)-C(5) de 113.62° estan de acuerdo a una hibridacién sp?, y para el ligante libre Ls el
carbono metino tiene angulos C(14)-C(15)-C(16) de 127.5° de acuerdo a una hibridacion sp?,
por lo cual hay una cambio de hibridacién de sp?s sp3, Figura 20.

Figura 20. Comparacion de dngulos de enlace del metino de la hibridacién sp?s sp® del ligante
coordinado Ls del complejo 10, [Ir(Cl)(x>-Ls)(cod)] con el ligante libre Ls.

61 a) Zhu Yinghuai, Koh Cheng Yan, J. Organometallic. Chem. 2007, 692, 4244. b) R. Bonnaire, J.M. Manoli, N. Goasdoue,

Inorg. Chem. 1981, 20, 2691.
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También se probd la reactividad del Ls con el precursor de [Ir(u-Cl)(dmb)]y,
preparado in situ a partir de la adicion de un exceso de 2,3-dimetil-1,3-butadieno (dmb) al
complejo [Ir(u-Cl)(coe):].. Después de llevar a sequedad, se obtiene un compuesto insoluble
en la mayoria de los disolventes organicos, por lo cual no fue posible caracterizar por RMN.
Sin embargo, y muy interesante, es el espectro de infrarrojo, que se muestra en la Figura
21. En éste, se observa una banda muy intensa en v=2029 cm™ sefial caracteristica para
compuestos de iridio con dinitrégeno,®?. Otra banda a v=1654 cm™ caracteristica de la
frecuencia de vibracidon de alargamiento CO. Por el momento se contindan haciendo
estudios para la caracterizacién del complejo de iridio.

114

14
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0.5+
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0.3

0.2

0.1+

0 T T T T T T
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Figura 21. Espectro de Ir en KBr

Buscando un comportamiento analogo del complejo 10 pero ahora del ligante Lg con
el precursor de [Ir(u-Cl)(cod)]2, se llevd a cabo la reaccidn en relacidn estequiométrica 2:1;
L:M, bajo las mismas condiciones de obtencién del complejo 10. Asi, se obtuvo el complejo
de Iridio (Ill) 11, Figura 22, cuyos datos espectroscdpicos son muy similares al del compuesto
10, por lo que no se ahondara en ellos (ver anexo A y métodos experimentales).

Figura 22. Complejo 11, [Ir(Cl)(x>-Ls)(cod)].

62 Wesley H. Bernskoetter, Organometallics, 2005, 24, 6250.
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Se probd la reactividad del ligante L; bajo las mismas condiciones de obtencion de
los complejos 10 y 11, pero los resultados no fueron los esperados, dando productos de
descomposicion. Esto puede tener su origen en la naturaleza blanda del atomo de azufre
comparada al &tomo de nitrégeno.

Para ver la reactividad del complejo 10 y desplazar al ligante cod, ya que al estar en
estado de oxidacion Ir(lll) se podria pensar que este coligante olefinico tiene poca
interaccion con el centro metdlico, se probd su reaccidon con 2,2-bipiridina. Asi, el
tratamiento de un equivalente del complejo 10 con un equivalente de 2,2-bipiridina,
conduce a la formacién de un compuesto de color morado, 12, insoluble en éter etilico y
estable al aire. La caracterizacion por RMN de 'H (500 MHz, CDCls) mostré el mismo
complejo ya reportado en la bibliografia por Carin Cy col,®3 Esquema 27.

| cl
N |

— — 5h 2 \Ilr

+ 7\
\ N N / CH,Cl,, T.A | \N/ '
Z
1
45%

Esquema 27. Ruta de sintesis del complejo 12, [Ir(Cl)(cod)(bpy)].

Esta reactividad fue inesperada, ya que el ligante tridentado resulté mas labil que el ligante
cod. De cualquier manera, estos resultados son alentadores y creemos que pueden ser
utilizados para estudiar la posible catdlisis de hidrogenacidn de dienos conjugados.

83 Carin C, Organometallics, 2014, 33, 3514.
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CAPITULO IV

IV. CONCLUSIONES

Se logré sintetizar y caracterizar los ligantes tripode neutros y monoanidnicos LiH,
L2H, L3H y L4 conteniendo dtomos donadores O,N,0; N,N,0 y 0,0,0. Se encontré que la
hidrélisis de L;H forma el producto 1, y éste puede ser utilizado para la sintesis de ligantes
bidentados, mediante su condensacién con las aril aminas primarias Ar= Dipp y Ar=Mes,
dando 2y 3, respectivamente.

Se sintetizaron los compuestos indolizinas 4 y 5, partiendo de los ligantes L.H, LsH
en la reaccién de intercambio de azufre por oxigeno. Se obtuvieron otros dos compuestos
gue proponemos son isdmeros de los anteriores 6 y 7, mediante reacciones de ciclacién de
L,H (n=2,3), a altas temperaturas. Estos compuestos se caracterizaron por espectroscopias
de RMN y de IR; y en el caso de la indolizina 5, por difraccion de rayos X de monocristal.

Se sintetizaron y caracterizaron varios complejos de iridio de tipo heterolépticos,
mediante reacciones en relacidn estequiométrica 2:1, ligante: metal, con coligantes como
cod, Cly 2,2-bipiridina. En los complejos de iridio 8, [Ir(Lz)(cod)] y 9, [Ir(Ls)(cod)] el ligante
se encuentra coordinado de manera bidentada por los atomos donadores O,N- ocupando
dos sitios de coordinacién y como coligante se encuentra el cod.

El estudio de la reactividad de los ligantes tripode L>H, L3H, con la especie dimérica
[Ir(u-Cl)(cod)]2, demostrd la gran tendencia que presenta el Ir(l) a formar especies de 16 e,
por lo que estos ligantes se acoplan a los requerimientos del atomo central y lo coordinan
en forma x2-N,0-, complejos 8y 9.

En el caso de los complejos 10, [Ir(Cl)(x>-Ls)(cod)] y 11, [Ir(Cl)(x>-Ls)(cod)] son muy
interesantes ya que coordinan de manera tridentada mediante los atomos de O,C,N
formando un biciclo de Ir(lll), el carbono metino del ligante Ls cambia de hibridacion sp? a
sp3.

En el estudio inicial sobre los modos de coordinacién de los ligantes neutros Ls y Lg,
se encontrd que estos pueden comportarse como dienos llevando a cabo una adicién
oxidante sobre el metal de tal manera que llegan a coordinarlo de manera x3-C,N,O
formando geometrias octaédricas distorsionadas, como se observa en los complejos 10 y
11.

Los resultados obtenidos en el estudio sobre la reactividad del complejo 10 con 2,2-
bipiridina, se encontré que el ligante cod es menos labil que el ligante tridentado.
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IV.1 PERSPECTIVAS

» Sintetizar y caracterizar una familia de ligantes tridentados, con diferentes atomos
donadores y ver la reactividad que tienen con diferentes precursores de iridio (1).

» Sintetizar y caracterizar nuevos complejos de iridio partiendo de diferentes
precursores con los ligantes LoH y L3H.

» Estudiar la reactividad que tienen los complejos 8, 9, 10 y 11 hacia los haluros de
alquilo, alquenos, alquinos, fotoquimica, catalisis, activaciones H,, C-C, C-H, C-N por
mencionar algunas.

» Continuar los estudios en la sintesis y la caracterizacidon del complejo de iridio con
dinitrégeno.

» Iniciar una nueva quimica con los compuestos bidentados N,N-donadores 2 y 3 con
diferentes metales de transicion utilizados como ligantes.

» Los compuestos indolizina 4, 5, 6, 7 podrian constituir un nuevo fragmento para
derivar diferentes familias de compuestos organicos, asi como continuar el estudio
que lleva acabo las ciclaciones de estos.
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Espectros de RMN e IR.
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Anexo A.
Espectros de RMN e IR.
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Anexo A.
Espectros de RMN e IR.
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Anexo A.
Espectros de RMN e IR.

12, [Ir(Cl)(cod)(bpy)].
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Anexo B.

Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

ANEXO B. DISTANCIAS Y ANGULOS DE LAS ESTRUCTURAS DE RAYOS X

LIGANTE
Tabla 1. Datos cristalograficos y estructurales del ligante Ls.
- Prob = 50
o Temp = 293
i
©
o
o
=

~02 ¢l

PLATON-Mar 14 14:18:06 2018

N

-68 exp_610

RES=

0 -102 X

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura/K
Sistema cristalino
Grupo espacial
a/A

b/A

c/A

o/°

B/°

v/°

Volumen/ A3

Z

pcalc/cm?3

C22H22N204
378.42
293(2)
triclinico
P-1
8.8623(4)
9.2142(5)
13.0060(7)
86.104(5)
83.224(4)
79.205(4)
1034.83(9)
2

1.214
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Anexo B.

Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

u/mm-1

F(000)

Tamafio del cristal/mm?3

Radiacion MoKa

Rango 2 © para la adquisicién de datos/®
Rango de indice

Reflexiones acumuladas

Reflexiones independientes
Datos/Restricciones/Pardmetro
Bondad de ajuste F?

indices finales R[I>=20(l)]

indice R [todos los datos]

Diferencia maxima cima/sima / e A3

0.084

400.0

0.4x0.3x0.2

A=0.71073

7.02a52.74
-11<h<11,-11<k<11,-16<1<16
21249

4232 [R(int)=0.0239, R(sigma)= 0.0199]
4232/0/257

1.061

R1=0.0484, wR,=0.1149

R1=0.0664, wR,=0.1246

0.15/-0.13

Tabla 1.1 Longitudes de enlaces (A) del ligante Ls.

C5 N1 1.340(2)
N2 C16 1.340(2)
C5 C4 1.463(2)
N2 C20 1.328(2)
C5 C6 1.376(2)
C16 C15 1.460(2)
01 C10 1.204(2)
€16 C17 1.378(2)
C3 C41.335(2)
C14 C15 1.332(2)
C3 €10 1.508(2)
C14 C13 1.479(3)
C3 C2 1.486(2)
C14 C21 1.510(3)

N1 C9 1.330(2)
€19 €20 1.371(3)
02 C2 1.215(2)
€19 C18 1.367(3)
C10 C11 1.494(3)
04 C21 1.208(2)
C2 C1 1.493(3)
C13 03 1.213(2)
C9 C8 1.373(2)
C13 C12 1.494(3)
C6 C7 1.376(3)
€21 C22 1.486(3)
€8 C7 1.361(3)
C18 C17 1.374(3)

138



Anexo B.

Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

Tabla 1.2 Angulos de enlace (°) del ligante Ls.

N1 C5 C4 117.84(14)
C20 N2 C16 117.25(15)
N1 C5 C6 121.85(16)

N2 C16 C15 118.36(15)
C6 C5 C4 120.30(16)

N2 C16 C17 121.96(17)
C4 C3 C10 124.45(15)
C17 C16 C15 119.68(16)
C4 C3 C2 122.46(17)
C15 C14 C13 121.74(17)
C2 C3 C10 113.09(15)
C15 C14 C21 124.59(16)
C9 N1 C5 117.26(15)
C13 C14 C21 113.68(16)
C3 C4 C5 127.14(16)
C14 C15 C16 127.52(16)
01 C10 C3 120.46(17)
C18 C19 C20 118.20(18)

01 C10 C11 122.76(18)
03 C13 C14 119.03(19)
02 C2 C3 118.70(18)
02 C2 C1 121.08(18)
03 C13 C12 120.65(19)
04 C21 C14 119.87(18)
04 C21 C22 123.0(2)
C14 C13 C12 120.32(18)
C11 C10 C3 116.56(16)
C3 C2 C1120.22(18)

N2 C20 C19 124.19(18)
N1 C9 C8 123.97(18)

C7 C6 C5 119.78(18)
€22 C21 C14 117.08(19)
C7 C8 C9 118.52(18)
C19 C18 C17 118.85(18)
C8 C7 C6 118.61(17)
C18 C17 C16 119.52(18)
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Anexo B.

Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

COMPUESTO ORGANICO

Tabla 2. Datos cristalograficos y estructurales del compuesto 5.

33 Y

(70316)

PLATON-Nov 14 14:58:01 2017

N

-28 exp_ 548 P 21 21 21

RES=

Prob
Temp

0

1
N

27 X

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura/K
Sistema cristalino
Grupo espacial
a/A

b/A

c/A

o/°

B/°

v/°

Volumen/ A3

Z

pcalc/cm?3

C22H22N204
290.39
293(2)
ortorrombico
P212121
8.2270(3)
11.8407(6)
17.0975(9)
90

90

90
1665.53(14)

4
1.158
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Anexo B.

Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

u/mm-1
F(000)

Tamafio del cristal/mm?3
Radiacion MoKa

Rango 2 © para la adquisicién de datos/®

Rango de indice
Reflexiones acumuladas
Reflexiones independientes

Datos/Restricciones/Pardmetro

Bondad de ajuste F?
indices finales R[I>=25(1)]
indice R [todos los datos]

Diferencia maxima cima/sima /e A3

0.068
624.0

0.411 x 0.078 x 0.052

A=0.71073
6.874 a 52.744

-10h<6,-8<k<14,-21<1<11

5357

3170 [R(int)= 0.0223, R(sigma)= 0.0508]

3170/0/205
1.112

R1=0.0598, wR>=0.1215
R1=0.0933, wR>=0.1364

0.15/-0.15

Tabla 2.1 Longitudes de enlaces (A) del compuesto 5.

N2 C4 1.400(4)
C9 C10 1.481(5)
N2 C9 1.381(4)
C2 C1 1.463(5)
N2 C8 1.370(5)
C2 C3 1.424(5)
N1C12 1.427(4)
C13 C14 1.388(5)
N1 C1 1.289(4)
€13 €20 1.510(6)
€17 C12 1.390(5)
C1C11 1.491(5)

C17 C16 1.387(6)
C15 C14 1.374(6)
C17 C18 1.511(6)
C15 C16 1.374(6)
C12 C13 1.389(5)
€15 €19 1.510(5)
C4 C5 1.412(5)
C5 C6 1.345(6)
C4 C3 1.362(5)
C8 C7 1.341(5)
C9 C2 1.383(5)
C6 C7 1.406(6)

141



Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

Tabla 2.2 Angulos de enlace (°) del compuesto 5.

C9 N2 C4 109.7(3)

C3 C2C1125.2(3)

C8 N2 C4 121.4(3)
C12 C13 C20 120.7(4)
C8 N2 C9 128.9(3)
C14 C13 C12 119.0(4)
C1 N1 C12 119.7(3)
C14 C13 C20 120.4(4)
C12 C17 C18 120.5(4)
N1C1C2 119.6(3)
C16 C17 C12 117.9(4)
N1C1C11 124.0(3)
C16 C17 C18 121.6(4)
C2 C1C11116.4(3)
C17 C12 N1 119.5(3)
C14 C15 C19 121.7(4)
C13 C12 N1 120.0(3)
C16 C15 C14 117.1(4)

C13 C12 C17 120.3(3)
C16 C15 C19 121.2(4)
N2 C4 C5 117.3(3)

C6 C5 C4 120.3(4)

C3 C4 N2 107.1(3)

C4 C3 C2 108.4(3)

C3 C4 C5 135.5(4)
C15 C14 C13 122.2(4)
N2 C9 C2 107.1(3)

C7 C8 N2 120.2(4)

N2 C9 C10 120.1(3)
C15 C16 C17 123.3(4)
C2 C9 C10132.7(3)
C5 C6 C7 120.6(4)

C9 C2 C1127.0(3)

C8 C7 C6 120.1(4)

C9 C2 C3 107.7(3)

142



Anexo B.
Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

COMPLEJO HETEROLEPTICO DE IRIDIO (l11)

Tabla 3. Datos cristalograficos y estructurales del compuesto 10, [Ir(Cl)(x3-Ls)(cod)].

> = S0
() = 293
©
™
o
=
|
3
o
o~
o~
o
n
)
o
o~
c Ct
_I.):, c3
&
c2
= O
—
o
Z 168 exp 620 P 1 21/c 1 R =0.03 RES= 0 -51 X

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura/K
Sistema cristalino
Grupo espacial
a/A

b/A

c/A

o/°

B/

v/°

Volumen/ A3

Z

pcalc/cm?3
u/mm-1

C19H23ClIrNO2
525.03
293(2)
monoclinico
P21/c
16.4850(7)
8.5683(4)
12.7407(5
90
102.075(4)
90
1759.78(13)
4

1.982

7.750




Anexo B.

Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

F(000)

Tamafio del cristal/mm?3
Radiacion MoKa

Rango 20 para la adquisicidn de datos/°

Rango de indice
Reflexiones acumuladas
Reflexiones independientes

Datos/Restricciones/Pardmetro

Bondad de ajuste F?
indices finales R[I>=25(1)]
indice R [todos los datos]

Diferencia maxima cima/sima /e A3

Tabla 3.1 Longitudes de enlaces (A) del complejo 10, [Ir(Cl)(Ls)(cod)].

Ir1 CI1 2.4442(14)
C6 C5 1.514(7)
Irl 01 2.066(3)
C6 C7 1.498(7)
Irl N1 2.059(4)
C1C21.377(7)
Irl C15 2.169(5)
C3C2 1.373(8)
Irl C19 2.158(5)
C3 C4 1.388(7)
Irl C6 2.128(5)
C5 C4 1.369(7)
Ir1 C5 2.620(5)
C7 C8 1.377(7)
Irl C12 2.158(5)
C7 C10 1.446(7)

1016.0

0.306 x 0.155 x 0.066

A=0.71073
6.94 a 52.746

-20ch<13,-10<k<10,-15<1<15

7415

3597 [R(int)= 0.0396, R(sigma)= 0.0583]

3597/0/219
1.028

R1=0.0313, wR2 = 0.0557
R1=0.0401, wR2 =0.0612

1.50/-0.72

Irl C16 2.171(5)
02 C10 1.240(6)
01 C8 1.321(6)
C14 C13 1.525(7)
N1 C11.342(6)
C12 C13 1.504(7)
N1 C5 1.334(6)
C8 C9 1.498(6)
C15 C14 1.527(7)
C18 C17 1.544(7)
C15 C16 1.402(7)
C10 C11 1.502(7)
C19 C12 1.394(7)
C16 C17 1.506(7)
C19 C18 1.518(8)
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Anexo B.

Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

Tabla 3.2 Angulos de enlace (°) del complejo 10, [Ir(Cl)(Ls)(cod)].

Cl11rl C5 118.47(13)
C5 N1 C1121.2(5)

01 Ir1 CI1 82.83(10)
C14 C15 Ir1 113.6(3)
01 Ir1 C15 92.16(17)
C16 C15 Ir1 71.2(3)
01 Ir1 C19 156.12(18)
C16 C15 C14 123.7(5)
01 Irl C6 79.24(17)
C12 €19 Ir1 71.1(3)
01 Ir1 C5 90.18(14)
C12 C19 C18 123.9(5)
01 Irl C12 164.96(17)
C18 C19 Ir1 113.5(3)
01 Irl C16 85.06(17)
C5 C6 Ir1 90.4(3)

N1 Irl Cl1 89.42(12)
C7 C6 Ir1 108.6(3)
N1Irl 01 94.78(15)
C7 C6 C5 113.7(4)

N1 Irl C15 169.87(19)
N1 C1 C2 120.0(6)
N1Irl C19 88.36(18)
C2 C3 C4 120.3(5)

N1 Irl C6 65.23(18)
N1 C5 Irl 51.0(3)

N1 Irl C5 30.20(16)
N1 C5 C6 104.7(4)

N1 Irl C12 91.01(19)
N1 C5 C4 121.4(5)

N1 Irl C16 150.45(19)
C6 C5 Ir1 54.3(2)

C15 Irl CI1 84.13(15)
C4 C5 Ir1 169.2(4)
C15 Irl C5 157.39(19)
C4 C5 C6 133.9(5)
C15 Irl C16 37.69(19)
C8 C7 C6 116.0(5)
C19 Ir1 CI1 120.92(16)
C8 C7 C10 127.4(5)
C19 Ir1 C15 88.3(2)
C10 C7 C6 115.9(4)
C19 Ir1 C5 80.69(18)
C13 C14 C15 111.8(5)
C19 Ir1 C16 80.7(2)
C19 C12 Ir1 71.2(3)
C6 Irl Cl1 147.25(15)
C19 C12 C13 124.6(5)
C6 Ir1 C15 123.5(2)
C13 C12 Ir1 110.7(3)
C6Ir1 C19 80.7(2)

01 C8 C7 118.5(4)

C6 Ir1 C5 35.31(18)
01 C8 C9 112.8(4)
C61rl C12 115.8(2)
C7 C8 C9 128.6(5)

C6 Ir1 C16 85.8(2)
C19 C18 C17 113.8(4)
C12 Ir1 CI1 83.37(16)
C3 C2C1119.1(6)
C12 Irl C15 80.5(2)
C7 C10 C11 124.1(5)
C12 Ir1 C19 37.69(19)
02 C10 C7 118.3(5)
C12 Irl C5 101.65(18)
02 C10 C11 117.6(5)
C12 Ir1 C16 96.7(2)
C15 C16 Ir1 71.1(3)
C16 Ir1 CI1 119.75(15)
C15 C16 C17 123.7(5)
C16 Irl C5 120.35(19)
C17 C16Ir1 111.7(3)
C8 011Ir1 116.4(3)
C16 C17 C18 112.4(5)
C1 N1lrl 138.5(4)

C5 C4 C3 118.0(5)

C5 N1 1rl 98.8(3)

C12 C13 C14 113.8(5)
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