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Abreviaturas utilizadas para los compuestos y ligantes.

K" Numero de atomos donadores en un ligante enlazados al centro metdlico
mediante enlaces de tipo covalente coordinado.
IR Espectroscopia en el Infrarrojo
\Y Frecuencia de vibracién en cm?
SacNac [—tiocetoiminatos
Ph Fenilo
Me Metilo
Ar Arilo
THF Tetrahidrofurano
Et,0 Eter etilico
cod 1,5-CCiclooctadieno
coe Ciclocteno
bipy 2,2-bipiridina
fen 1,10-fenantrolina
Ph Fenilo
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dmb 2,3-dimetil-1,3-butadieno
Mes Anillo de mesitilo
Dipp Anillo de diisopropilfenilo
Pr Isopropilo
dmso Dimetilsulféxido
dmso-ds Dimetilsulféxido deuterado
CDCl3 Cloroformo deuterado
Aox Cambio de estado de oxidacién
Anc Cambio de numero de coordinacion
TA Temperatura ambiente
Abreviaturas utilizadas para RMN
RMN Resonancia Magnética Nuclear
0 Desplazamiento quimico en ppm
ppm Partes por millén
s Singulete
sa Singulete ancho
d Doblete
dd Doble de dobles
t Triplete
C Cuadruplete
m Multiplete
Hz Hertzio
"JaB Constantes de acoplamiento (en Hz) entre los nucleos A y B separados por n
enlaces.

Ccosy (Correlation Spectroscopy) Espectroscopia de correlacion *H-H



HSQC

HMBC

NOESY

(Heteronuclear Single Quantum Coherence Spectroscopy) Espectroscopia de
correlacion tH-13C

(Heteronuclear Multiple Bond Correlation Spectroscopy) Espectroscopia de
correlacién a 2-4 enlaces H-3C

(Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy) Espectroscopia de autocorrelacién
espacial.
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Resumen

En el presente trabajo se estudia la sintesis de nuevos complejos de iridio con ligantes de
tipo 3-alquilidendicetona. El trabajo implica el estudio de la interaccién de este tipo de
ligantes derivados de la acetilacetona y sus modos de coordinacion sobre el centro metalico
iridio. Ademas, se estudia la reactividad que estos presentan frente a moléculas orgdnicas
pequefias. El trabajo involucra la sintesis de algunos ligantes obtenidos mediante la reaccién
de condensacion de Knoevenagel, utilizando acetilacetona y el aldehido correspondiente,
para obtener los ligantes de tipo 3-alquilidendicetonas O,N,O-donadores.

El trabajo estd enfocado principalmente en la formacién de complejos de iridio con los
ligantes 3-alquilidendicetonas debido a la novedosa reactividad que presentan frente a
diferentes tipos de precursores de iridio(l) tales como reacciones de adicién oxidante o
activacion C-C. Los precursores de iridio a utilizar seran especies diméricas con ligantes
donadores 7, esto es, [Ir(u-Cl)(cod)]2 y [Ir(u-Cl)(coe);]. para el caso de las reacciones de
adicién oxidativa y para las activaciones C—C se utiliza la especie monomérica de
[Ir(Cl)(dmb),]. Ademas, con el fin de estabilizar los complejos de iridio, se propone el uso de
coligantes de diversa naturaleza, como fosfinas, piridina, 2,2'-bipiridina, 1,10-fenantrolina,
etileno, dimetilbutadieno y con ligantes ya conocidos en el grupo de trabajo como son los
SacNac, B-tiocetoiminatos (N,S-donadores).

Como es evidente, el estudio de este trabajo involucra la caracterizacidn de los compuestos
sintetizados mediante diversas técnicas espectroscdpicas y analiticas comunes, como
resonancia magnética nuclear, infrarrojo, ultravioleta-visible, masas y analisis elemental.
Ademas, los productos obtenidos, en donde las condiciones de reaccién hayan sido las
Optimas para el crecimiento de monocristales adecuados, se estudian mediante
espectroscopia de difraccion de rayos X para verificar la informacion obtenida por las
técnicas nombradas previamente.
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CAPITULO |
l. Introduccioén

I.1. Quimica de los Compuestos Organometalicos

Un compuesto organometdlico se define generalmente como aquel que contiene un enlace
entre un metal y el carbono.? La naturaleza del enlace, segin describe la revista
Organometallics, “es de tipo idnico o covalente, considerando los formalismos extremos,
localizada o deslocalizada entre uno o mdas atomos de carbono de un grupo organico o
molécula y uno o mdas atomos metalicos, lantanido, actinido, o de algin grupo principal”.
En 1985 se obtuvieron casi 25 mil millones de dodlares en procesos industriales que
emplearon catalizadores homogéneos basados en compuestos organometdlicos, y se
predice que el papel de estos compuestos en la producciéon farmacéutica, agroquimica,
saborizantes, fragancias, semiconductores, y precursores ceramicos, continuard
aumentando en las siguientes décadas.>* Esta y muchas otras razones son la que dan
importancia al estudio de los compuestos organometalicos, al conocimiento de su
composicidn, su reactividad, su sintesis y sus propiedades quimicas en general.
Precisamente la formacién de estos y la reactividad que experimenten dependera en gran
medida de los precursores metalicos y organicos que se empleen, sin dejar a un lado la
importancia de las condiciones de reaccidn. Algunas de estas transformaciones comunes se
describen a continuacion.

I.2. Tipos de Reacciones en Quimica Organometalica

1.2.1. La Reaccidon de Adicion Oxidante.

Uno de los métodos mds usuales para la introduccion de ligantes aniénicos A y B, es
mediante la reaccion de adicién oxidante de una molécula A-B, por ejemplo, la molécula
de dihidrogeno Hy, a un sustrato [LnM], ver Esquema 1, y representa una de las reacciones
mas importantes tanto en sintesis como en catalisis. Adelantandonos un poco, también se
puede citar a la reaccion de eliminacién reductora que es la reaccion inversa y conduce a la
formacion de A—B a partir de un complejo [LnM(A)(B)]; a menudo esta suele ser la etapa de
formacion del producto en una reaccion catalitica. En la reaccion de adicidn oxidante, se
rompe el enlace A—B y se forman dos nuevos enlaces: M-A y M-B, si el fragmento [LnM]
es de 18 electrones; o bien, un nuevo enlace M-A, si el fragmento [LnM] es de 18 electrones.
Como A y B son ligantes de tipo X (X= ligantes donadores de un electrén y ademas son
electroactractores de densidad electrénica, ejemplo: Cl, Br, F, OH, CN, Me), en un
formalismo idnico, el estado de oxidacién, el conteo del nimero de electrones y el nimero

1 Robert H. Crabtree, The Organometallic Chemistry of the transition metals, 32 ed, Wiley, 2001.

2 C. Elschenbroich y A. Salzer Organometallics. 22 ed. Wiley-VCH; Weinheim 1992.

3 G.W. Parshall, Organometallics, 1987, 6, 687.

4 J.Huheey, Quimica Inorganica. Principios de estructura y Reactividad, 42 ed., Oxford University Press Harla,México D.F.
1997.
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de coordinacidn en el centro metdlico aumentan en dos unidades durante la reaccién. Ao
es el cambio de estado de oxidacion formal que da lugar a la parte oxidativa y reductora en
el nombre de los tipos de reaccién.! También son muy conocidos los procesos de adicién
oxidante en compuestos binucleares con enlace M—M, Esquema 1.

Adicién oxidante _A
LM + A-B - LaM__
Eliminacion Reductiva B

16 e- 18 e-
AOx =+2
Anc = +2
L,Mx
A=B AB
AB
A A
LnMx+2 \B LnMx+2 \B

[L,Mx*2A]* + B-

LnMx+1A
ML, AB -

L,Mx
n L,M<B

Esquema 1. Reacciones generales de adicidén oxidante y eliminacién reductora.

Las reacciones de adicion oxidante proceden por una gran variedad de mecanismos, pero
el hecho de que el recuento de electrones aumenta en dos unidades, significa que siempre
se requiere un sitio de coordinacidn vacante de 2 e” en el metal. Por lo cual, un complejo de
16 e  con un sitio para coordinar a un ligante donador de 2 e mds, debe dar paso a un
complejo de 18 e por la pérdida de un ligante |3bil. EIl cambio en el estado de oxidacion
significa que un complejo metalico con un estado de oxidacién determinado debe ser
estable dos unidades mas altas para dar la adicién oxidante (y viceversa para la eliminacion
reductora).! En la Tabla 1 se pueden observar las reacciones mas comunes de adicion
oxidante mediante la configuracién d" y la posicion en la tabla periédica. Cualquiera que sea
el mecanismo, hay una transferencia de un par de electrones del metal al orbital ¢* del
enlace A-B, y de los electrones del enlace o de A—B al metal. Esto rompe el enlace A—By
crea un enlace M-A y un enlace M—B. La reaccion se promueve comenzando con un metal
en un estado reducido; solo en raras ocasiones los metales en un estado de oxidacién
superior a +2 conservan el cardcter reductor suficiente para sufrir una adicién oxidativa,
excepto con oxidantes potentes, como el Cl,. Por el contrario, un metal altamente oxidado
es mas probable que experimente una eliminacién reductora.?
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Tabla 1. Tipos cominmente de reacciones de adicién oxidante.

Cambios de Cambios de geometria de Ejemplos Grupo de
configuracion coordinacion la tabla

d" periddica
d¥%—d® Lineal — Plano cuadrado Au(l) — (1) 11
d®—d° Plano cuadrado — Octaédrico Ir(1) — (111) 9
d*—d* Bipiridamide trigonal — 7-coordinacidn Re(l) — (1) 7
d*—d? Pirdmide cuadrada — Octaédrico * Cr(1) — (1) 6
d*—d? Octaédrico — 8-coordinacion Mo, W(II) — (IV) 6
d*—d° Varias geometrias M(lI) — (V) 5
M(I1) — (IV) 4

*Compuestos binucleares

Estas reacciones son reversibles, pero en la practica generalmente tienden a ir en una sola
direccidon: oxidante o reductora. El equilibrio hacia dénde se dirige la reaccién se rige
principalmente por la termodindamica general, y también depende de la estabilidad relativa
de los dos estados de oxidacidon y del equilibrio de las fuerzas de enlace A-B contra M-Ay
M-B. La adicién oxidante generalmente se favorece con ligantes donadores, ya que
estabilizan el estado oxidado, mientras que el cambio de estado de oxidacion formal es
siempre +2, Esquema 1. El cambio de la carga depende principalmente de las
electronegatividades de A y B, por lo cual podemos estimar experimentalmente el poder
oxidante de Ay B. Estas reacciones no se limitan solamente a los metales de transicion, una
reaccion de adicion oxidante cominmente es la formacion de reactivos de Grignard.! En los
ultimos anos, estas reacciones que eran tipicas de los elementos de transicion se han
extendido a los elementos del bloque p, particularmente importante hoy en dia, algunos
compuestos de Boro.”

Las reacciones de adicion oxidante o eliminacion reductora son muy importantes en los
procesos de catalisis homogénea. Un ejemplo es el proceso Monsanto para la elaboracién
de acido acético, el cual se da mediante la carbonilacién del metanol en presencia de la
especie activa de cis-[Rh(CO)2l2]".6 Otra reaccidon muy conocida es la hidrogenacién de
alquenos utilizando el catalizador de Wilkinson.” En catdlisis heterogénea, éstas reacciones
se utilizan en la hidrogenacion catalizada por paladio metdlico, aunque los metales no se
rigen por el estado de oxidacion. La reacciéon de insercion oxidante es crucial en los
acoplamientos cruzados de Suzuki, Negisihi y Sonogashira para la formacion de nuevos
enlaces C—C.2? La adicion oxidante concertada, o de tres centros, es una reaccidn asociativa
en la que el ligante entrante, como lo puede ser la molécula de H;, se une primeramente de
manera oy luego se da el rompimiento del enlace H—H como resultado de una fuerte

5 Stephan, Douglas W.; Erker, Gerhard, Angew. Chem., Int. Ed., 2010, 49 (1): 46.

6 Zoeller, J. R.; Agreda, V. H.; 1992, Catalysis Today, 13, 1, 73.

7 Osborn, J. A.; Jardine, F. H.; Young, J. F.; Wilkinson, G., 1966, J. Chem. Soc, 1711.

8 King A, Okukado N, Negishi E, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1977, 19, 683.

9 a) Amatore, Christian; Jutand, Anny; Le Duc, Gaétan J. Chem. Eu., 2011, 17, 8, 2492. b) Hinchilla, R.; N&jera, C., Chem.
Rev., 2007, 107, 3, 874.
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donacidn del metal hacia el orbital de antienlace ¢*. Los reactivos no polares, como el Hy,
o compuestos que contienen enlaces C—H y Si—H, tienden a reaccionar a través de un estado
de transicidn o intermediario como se muestra en el Esquema 2, donde (A=H; B=H, C, Si).
El primer paso, que es asociativo, implica la formacién de un complejo . A veces la
formacidén de este es muy estable y la reaccién se mantiene en este paso.'° El segundo paso
es la parte oxidativa de la reaccién donde los electrones del metal se transfieren
formalmente al orbital de antienlace ¢* de A-B, Esquema 2. Uno de los ejemplos mas
comunes es el complejo de Vaska [Ir(Cl)(CO)(PPhs):], una especie con geometria plano
cuadrado de 16 e, d® la cual al adicionar la molécula de H,, conlleva a una especie de 18 e
de tipo dihidruro con geometria octaédrica, Esquema 3.1!

A A
1 2 L -
LM + A-B ——> LnM_l —— LM
B B
M(0), 16 e- M(0), 18 e- M(Il), 18 e-
Esquema 2. 1) Reaccién asociativa. 2) Reaccidn oxidante.
H H
H H e s
L \\\‘Co L \ i
>Ir"\L EEE— I‘\Ir"sL S ':'»,\L
Cl CI/ to C/ to
Plano cuadrado Bipiramide Trigonal Octaédrico
Ir(1), 16 e- Ir(1), 18 e- Ir(ln), 18 e-

Esquema 3. Complejo de Vaska con la adicién de H..

Como puede observarse, para que se favorezca esta reaccion, los dos ligantes en posicion
trans en el complejo de Ir(l) se repliegan para dar el isGmero cis- dihidruro, pero
posteriormente puede producirse un rearreglo. A la inversa de la reaccién se da la
eliminacidn reductora, donde se da la perdida de H; del dihidruro y generalmente los dos
ligantes que se eliminan tienen que estar en posicion cis entre si. El ligante CO actia como
aceptor m, y este prefiere encontrarse en el plano ecuatorial del estado de transicidon
bipiramide trigonal parecido al complejo del Esquema 3. Esta tendencia de los ligantes
aceptores m puede ocasionar distorsidon en la geometria, inclusivamente en el material
plano cuadrado de partida (ML4) en ausencia de un ligante externo, debido al efecto trans.

10|, Migliaro, Tesis de Licenciatura “Estudio Computacional de la Adicién Oxidante de Trihaluros de Heterodtomos a un
Complejo de Pt(0) y la Busqueda de Minimos Globales en Sistemas Moleculares Mediante un Algoritmo de Recocido
Simulado”, Universidad de Guanajuato, Enero 2018

113) L. Vaska, Acc. Chem. Res., 1968, 1, 335. b) A. L. Sargent and M. B. Hall, Inorg. Chem., 1992, 31, 317.
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1.2.2. Eliminacion Reductora

Como se menciond previamente, la eliminacidn reductora es lo contrario de la adicidn
oxidante. Se observa con mayor frecuencia en estados de oxidacidon altos, ya que
formalmente el estado de oxidacion del metal se reduce dos unidades en la reaccion,
Esquema 4. Generalmente esta reaccion es mas comun en estados de oxidacidon
intermedios como los metales d® por ejemplo Ni(ll), Pd(Il) y Au(lll), y los metales d® como
Pt(IV), Pd(IV), Ir(lll) y Rh(lll). La eliminaciéon reductora puede ser estimulada mediante
oxidacion o también por fotdlisis.t?

_A
LaMx+2 » LM<+ A—B
B
L AM 1 ——M>*1L,B » L,M—ML, + A—B

Esquema 4. Eliminacion reductora en complejos mono- y binuclear.

La eliminacién reductora participa en las reacciones de catalisis y es a menudo el ultimo
paso en un ciclo catalitico. El fragmento [LnM] resultante debe ser capaz de aguantar el
tiempo suficiente para reaccionar con otro sustrato de la reaccion para regenerar el ciclo
catalitico. Los complejos octaédricos d®, por ejemplo el Ir(lll), tienden a experimentar una
eliminacion reductora facilmente. Usualmente se inicia con la pérdida de un ligante para
generar un intermediario pentacoordinado, el cual es una especie mas reactiva respecto a
la especie inicial. Si no se produce la primera disociacién, la eliminacién reductora puede
ser lenta. La eliminacion reductora ha tenido gran auge en el mundo de la investigacion y
en la industria, con alto impacto en las reacciones de hidrogenacion. Precisamente la
especie activa en el proceso Monsanto se regenera via eliminacién reductora.® La reaccién
de hidroformilacién produce aldehidos a partir de alquenos, donde la eliminaciéon reductora
se da en el paso de la formacidn del acetilo para posteriormente dar el aldehido y regenerar
el catalizador, que usualmente en este tipo de reacciones son compuestos de Co(l) y Rh(l).3
En las reacciones de acoplamiento cruzado como la reaccién de Heck y en el proceso de
Wacker,* |a eliminacion reductora solo se involucra en la regeneracién del catalizador, ya
que el producto final se forma mediante la reacciéon de -eliminacion del hidruro. Por tanto,
las reacciones de adicidn oxidante y también, como veremos mas adelante, las reacciones
de insercidn suelen ser los primeros pasos para unir y transformar los ligantes dentro de la
esfera de coordinacién del metal. La eliminacion reductora posterior a los pasos de adicidon

12 G. L. Hillhouse, Organometallics., 1995, 14, 4421.

13 3) Kuil, M.; Soltner, T.; van Leeuwen, P. W. N. M.; Reek, J. N. H. J. Am. Chem. Soc, 2006; 128, 35, 11344. Evans D., Osborn
J. A., Wilkinson G., 1968, J. Am. Chem. Soc, 33, 21, 3133.

14 3) Vries, J. G. Can. J. Chem., 2001, 79, 1086. b) Dong, J. J.; Browne, W. R.; Feringa, B. L., Angew. Chem. Int., 2015, 54,
734.
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oxidante y de insercién, permitird la liberacion de estos ligantes ya transformados, para dar
lugar a compuestos organicos libres.

1.2.3. Insercidn y Eliminacion

En lainsercidn, un ligante insaturado previamente coordinado A=B, puede, como su nombre
lo sefiala, insertarse en un enlace [LnM]—X para dar paso a especies de tipo [LnM]—(AB)—X.
Por lo tanto, el sustrato A=B se convierte en un nuevo ligante de 1 e’, en el que el fragmento
AB forma un enlace con M y otro con X. El resultado final es la disminucién del numero de
coordinacién y la formacién de nuevos enlaces, Esquema 5.1

AB

M=—X —————>» M—AB—X

AB = CO, C,H,, C,R,, NO, CR,, CNR, RCN, O,, CO,
X = H, alquilo, arilo, OR, NR,

Esquema 5. Reaccion de insercidn de un ligante insaturado.

Existen dos tipos principales de insercidén, como se muestra en el Esquema 6, las cuales
dependen de cdmo se une el fragmente AB al centro metalico. Estas reacciones se conocen
como inserciones migratorias 1,1y 1,2. El tipo de insercidén en cualquiera de los dos casos
depende de la naturaleza del ligante de insercidon. Por ejemplo, el CO proporciona
inserciones 1,1, es decir, tanto el metal como el grupo X terminan unidos al carbono del
carbonilo. En el caso del etileno se da lainsercion 1,2 en la que M y X terminan en los atomos
adyacentes al carbono del ligante directamente coordinado. En general, los ligantes que
coordinan n! tienden a dar una insercién 1,1y los ligantes n? dan una insercion 1,2.1

X O

| o . X
Inserciéon migratoria-1,1 |

M—C=0 > M—%

X O

| || Insercion migratoria-1,2

>|\|n>

Esquema 6. Dos tipos de insercion migratoria.
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El mondxido de carbono tiene una tendencia fuerte a insertarse en enlaces metal-alquilo
para dar acilos metdlicos. La reaccidén sigue los pasos mas comunes como se observa en el
Esquema 7.%°

'Y'e co (I:o Me
(OC),MN—C=0 > (0C),Mn—C
-CO

Esquema 7. Insercion de CO sobre el enlace Mn—Me, para la formacidn de un grupo acilo.

Una de las principales reacciones de eliminacion es la -eliminacion, donde es comun que
se parta de un complejo alquilo para convertirse en un complejo alqueno hidruro, como se
observa en el Esquema 8.1° Este tipo de mecanismo ocurre muy cominmente cuando se
tiene lo siguiente:
1. Elcarbono del alquilo en posicién 3 tiene un hidrégeno.
2. Launidad M—C—C—H puede adoptar una conformacion aproximadamente coplanar,
lo cual le permite al hidrégeno en posicion 3 acercarse al metal.
3. Que el metal tenga un sitio de coordinaciéon vacante en posicién cis al alquilo,
simbolizado como 0.
4. La reaccion se da mas rapido en metales para una configuracion d? y superiores,

respecto a la d°.
L M/_\H B-eliminacion /\ .
n \]:Ir » LM — LnM—H e

H

Esquema 8. Reaccidn de B-eliminacion.

También se puede romper un enlace C—H en las posiciones a, v, & 0 €; aunque, en general,
para que se lleven a cabo estas activaciones se requiere que no haya H en la posicién 3. Por
ejemplo, un metilo que no posee hidrégenos en 3 puede llevar a cabo la eliminacién en la
posicion o formando un complejo hidruro carbeno. Comparada con la -eliminacién; la a-
eliminacion forma productos de menor estabilidad. La a-eliminacién da productos que
pueden ser muy inestables, por lo cual, llegan a ser intermediarios en algunas reacciones,
siendo la razén de que no sea tan comun aislar estas especies, Esquema 9.’

k H CH
)(<H a-eliminaciéon LnM// z

N\
H

LM

Esquema 9. Reaccidn de a-eliminacion.

15 F. Calderazzo, Angew. Chem., Int. Ed., 1977, 16, 299.

16 3) G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc., 1976, 98, 6521; b) G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc., 1972, 94, 5258; (c) J. A.
Mata, C. Incarvito, R. H. Crabtree, Chem. Comm., 2003, 184.

17 R. R. Schrock et al., J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 11876.
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I.3. Reactividad de los Compuestos de Iridio.

La quimica del iridio ha tenido gran auge desde 1985. Los principales estados de oxidacion
mas comunes exhibidos por los complejos de iridio son (1) y (lll). También se han visto
reportados complejos en estados de oxidacién (-1) y (VI). Los compuestos de coordinacion y
organometalicos de Ir(l), configuracién d®, adoptan geometrias tanto tetra como penta
coordinadas. Por otro lado, el Ir(lll), configuracién d® forma cominmente geometrias
octaédricas. La mayoria de los &tomos donantes se unen a Ir(l) y las reacciones de adicion
oxidante se presentan regularmente. Los compuestos de coordinacién Ir(-1), 1r(0), Ir(ll),
Ir(IV), Ir(V) e Ir(Vl) son mas inusuales. Hasta la fecha se tiene conocimiento estados de
oxidacion que van desde Ir(-111) a Ir(IX).

El uso mas comun de los compuestos de coordinacién de iridio permanece en el campo de
la catalisis, aunque se esta desarrollando un interés en las propiedades luminiscentes de los
compuestos de iridio.*® En la tabla 2 se presenta de manera general algunos complejos de
iridio que se encuentra recopilados en la bibliografia y la correlaciéon con algunas de sus
aplicaciones en donde han sido estudiadas.®

Tabla 2. Complejos de iridio y sus aplicaciones.

Complejo Aplicacion

[Ir(1)2(CO)2T Carboniliacion de metanol
[Ir(Py)(PCys)(cod)]* Catalisis hidrogenacion
[Ir(CI)(CO)(PPhs)2] Reacciones de adicion oxidativa,

descarbonilacién de esteres de formiato
[Ir(PEt3)2(C2H4)Cl] Hidroaminacion
[Ir(ppy)2(MeTzPyPhCN)]* Luminiscente para tejidos vivos
[Ir(ClO4)(CO)(PPhs)2] Hidrogenacion de cetonas alifaticas,
aldehidos a alcoholes.
Ir(CI)(PPh3); Hidrogenacién de aldehidos insaturados a
alcoholes
[Ir(cod)(PhCN)(PPh3)]ClO4 Doble migracién de enlaces de alcoholes
alilicos para generar enoles.
[Ir(cod)(PPh3).]PFe 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

18 Henwood, A. F.; Zysman-Colman, E. In Iridium(l1l) in Optoelectronic and Photonics Applications; Zysman-Colman, E., Ed.;
John Wiley & Sons, Ltd: Hoboken, NJ, 2017; 275.
19 Yellowlees, L. J.; Macnamara, K. G.; Comprenhensive Coordination Chemistry I, 2004, 6, 229.
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En el campo de la catalisis se ven envueltas todas las reacciones anteriormente vistas en
este capitulo I, uno de estos catalizadores que han tenido mayor auge es el complejo de
Vaska, [Ir(Cl)(CO)(PPhs)2], el cual lleva el nombre por el descubridor Lauri Vaska en 1961.2°
Esta especie de Ir(l) plano cuadrada de 16 e, se utiliza en una gran variedad de reacciones,
gue involucran en su mayoria una adicion oxidante, un incremento en el estado de
oxidacién de la lll, y un cambio de geometria para formar una especie octaédrica, Esquema
10.

SO,
[
o] | € H
o PhsP—Ir=—PPh, K
Ph3P7I|Ir—PPh3 oc Ph3P7IIIr‘—PPh3
oC™ ¢ oC ¢
SO, H,
Cl,
H oJ
‘\\c| K 0, fo
Ph;P PPh; <«——— Ph;P—Ir—PPh; ——= PhsP—Ir—PPh;
HX 7/ oc
Mel
PPh3 HgCl, Me
“‘“co |
Cl—l PhsP—Ir—PPh,
Nco
HgClI
PPh, | C oc” |

Ph;P—Ir—PPh,
oc’ ¢

Esquema 10. Algunos ejemplos de reactividad del complejo de Vaska.

Otra de las aplicaciones de los compuestos de iridio son las reacciones de carbonilacién que
son procesos versatiles que proporcionan acceso a la funcionalizacién de olefinas,
acetilenos, dienos, etc., y puede permitir una amplia variedad de grupos funcionales. Estas
reacciones representan una estrategia directa para la preparacion de varios compuestos
gue contienen carbonilo y sus derivados. Por ejemplo, uno de los procesos industriales mas
importantes es la produccién de acido acético mediante la carbonilacién de metanol,
existen dos tipos de ciclos cataliticos de sintesis, uno catalizado por rodio (Proceso

20 Vaska, L.; DiLuzio, J. W., “Carbonyl and hydro-carbonyl complexes of iridium by reaction with alcohols. Hydro complexes
by reaction with acid.” J. Am. Chem. Soc. 1961, 83(12), 2784.
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Monsanto desarrollado por BASF en 1960) y otro por iridio (Proceso Cativa desarrollado por
BP-Chemicals Ltd en 1996). En el Proceso Cativa, propuesto en 1979 por Forster, se
describen dos tipos de mecanismo, uno neutro y otro anidnico, siendo este ultimo el
mayormente reportado en la bibliografia. Forster propone la carbonilacién de metanol en
presencia de haluros de alquilo, con el complejo de iridio como el catalizador y el yoduro de
metilo como promotor de la reaccién, Esquema 11.2! Mediante estudios cinéticos y
espectroscépicos, concluyd que en el proceso Cativa estdn involucrados dos ciclos
cataliticos, que implican por un lado la adicién oxidativa del complejo neutro [Ir(l)2(CO).], y
por el otro la formacidén de la especie anidnica mediante una hidrdlisis. Estas dos rutas son
dependientes de las condiciones de reaccidon, como las concentraciones de iones yoduro y
yoduro de hidrogeno, pero hay otros factores que si influyen a la hora de determinar que
ciclo catalitico es el que predomina, por ejemplo, la variacién de la concentracidn de agua,
el metanol, el yoduro de metilo y la temperatura de reaccién.

la, ‘\\\CO
/'Ir\
| CcO
Eliminaciéon Reductora Adicion oxidante
o
J o
o. _Me Me _
Lo, “\\CO Lo, | “‘\CO
., Ir‘o‘ I,.. Ir"‘\
" eo i |\co
|
(o]
)j\ HI
Me—OH
Me OH
Hidrolisis
r
Insercion migratoria Me
L, I “‘\CO
/"'Irk
I | co co
co

Esquema 11. Ciclo catalitico anidnico para la carbonilacion de metanol.

21 Forster D., J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1979, 1639-1645. Haynes A., J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 9, 2847. Haynes A .,
Dalton Trans., 2013, 42, 16538.
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1.4. Ruptura de Enlaces Carbono-Carbono.

La activacién (ruptura) de enlaces (H-H, C—H, C—C, C-X) bajo condiciones suaves de
laboratorio, constituye uno de los mayores logros de la quimica organometdlica. Durante
muchos afios las rupturas de enlaces H-H y C—H fueron las mas estudiadas y de mayor
aplicacion; aun hoy en dia la activaciéon C—H sigue constituyendo “el santo grial” en este
campo. Ademas, la activacion de enlaces C—H y C—C de especies poco reactivas como los
hidrocarburos, y su potencial funcionalizacion es de suma importancia para producir
combustibles y productos quimicos.

Es conveniente observar, que la activacién de enlaces C—C por un metal (adiciéon oxidante)
es la inversa de la reaccion de formacidn de enlaces C—C (eliminacién reductora), desde el
punto de vista de reversibilidad microscdpico, Esquema 12. La primera reaccidon es
relativamente rara comparada con la segunda, la reaccién de acoplamiento C—C que ha sido
ampliamente utilizada en quimica organometalica para la sintesis de compuestos organicos,
debido a que dos enlaces M—C (20-30 kcal mol* por enlace) son formados a expensas del
enlace relativamente estable C—C (90 kcal mol?).??

Cc Adicién oxidante - /C
LnM + | ‘ LnM\

Eliminacion Reductiva

C

Esquema 12. Reacciones reversibles desde el punto de vista microscdpico: ruptura de enlace C-Cy
acoplamiento C-C.

En general, se han aplicado dos estrategias con el propdsito de facilitar la activacion del
enlace C—C. Una es incrementar el nivel de energia de los materiales de partida, y la otra es
disminuir el nivel de energia de los complejos formados por la ruptura del enlace C—-C.

En la aplicacion de la primera estrategia se utilizan materiales de partida muy tensionados,
como anillos de 3- o 4-miembros. Hay muchos reportes sobre la activacion catalitica de
enlaces C—C de moléculas con anillos tensionados; a través de esta reaccion catalitica, se
forman anillos de 5 0 6 miembros.?® Por ejemplo, la ciclobutanona I resulté ser un buen
sustrato para un tipo de activacién de enlace C—C, desarrollado por Murakami y col. %4 La
reaccidn procede regioselectivamente para dar el alcohol Il, a través de la adicidén oxidante
de Rh(l) en la ciclobutanona y posterior hidrogendlisis a altas presiones de H», ver Esquema
13.

22 ), Halpern, Acc. Chem. Res., 1982, 15, 238.
23T, Nishimura and S. Uemura, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 12049.
245, Matsumura, Y. Maeda, T. Nishimura and S. Uemura, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 8862.
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Ph Ph Ph
O  [Rh(cod)Cl]/dppe H, ~™~0H
> [Rh] ————»

H, (50°C) / 140°C Me

\

Esquema 13. Activacidn catalitica de enlaces C—C de moléculas con anillos tensionados.

Cuando una molécula tensionada es enlazada por un metal mediante un 4tomo de carbono,
nitréogeno u oxigeno, comunmente ocurre la eliminacién de un alquilo en posicién B, para
dar un intermediario metalalquilo de anillo abierto. Esta es otra forma de aliviar la energia
del anillo tensionado de la molécula.?®

La segunda estrategia ha sido atacada con moléculas que no presentan tensién angular,
mediante la eliminacién de un grupo alquilo en posicion beta. En este sentido, Mitsudo y
col. desarrollaron un catalizador de rutenio para la dealilacidon de alcoholes homoalilicos,
Esquema 14. La fuerza directora de esta reaccidon puede ser la formacién de la especie I,
un intermediario n3-alilo de Ru.2®

Me [RuCly(PMe3);] Ph Me
Phw acetato de alilo g + (- XY)
> o]
HO CO (10 atm), 180 °C
PhCOCH;
[Ru]
— 7\\
o A.L» > o l
%L\ [Ru]—H [Ru]—H

Me® 0—[Ru]—H mn
Esquema 14. Activacidn catalitica de enlaces C—C de moléculas no tensionadas.

Otra estrategia utilizada para la activacion de enlaces C—C en moléculas no tensionadas, es
la estrategia de la ciclometalacion, uno de los métodos mas promisorios. Un ejemplo muy
representativo de esta estrategia es la activaciéon de un enlace o-C—C al grupo carbonilo en
la 8-quinolil alquil cetona IV, desarrollada por Suggs y Jun, Esquema 15.%7 La activacion del
enlace C—C por el complejo de Rh(l) procede con retencién al dtomo de carbono quiral.

25 S, Matsumura, Y. Maeda, T. Nishimura and S. Uemura, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 8862.

26 T, Kondo, K. Kodoi, E. Nishinaga, T. Okada, Y. Morisaki, Y. Watanabe and T. a. Mitsudo, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120,
5587.

2 (a) J. W. Suggs and C.-H. Jun, J. Am. Chem. Soc., 1984, 106, 3054. (b) J. W. Suggs and C.-H. Jun, J. Am. Chem. Soc., 1986,
108, 4679. (c)J. W. Suggs and C.-H. Jun, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1985, 92.
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Utilizando IV, la energia de activacién de la ruptura del enlace C—C disminuye, puesto que
un complejo metalaciclo de 5 miembros, V, estable, se forma.

| X
[Rh(C3Hy)2Cl3] Et N/
CH,=CH, (6 atm - +
N/ 2=CH; ( ) - /
v CO (10 atm), 180 °C Et” O
R” O  pp
(R= Me, CH,Ph, —Z-H ) C,H,
OMe -[Rh]
Et
_ A
AN | _
[Rh] | ) CIN
Cl_ N N
N Rh
Rh R="Bu \ (o]
\ o H
R
v

Esquema 15. Activacidn catalitica de enlaces C—C mediante estrategia de ciclometalacion.

La constante busqueda por mejorar diversas reacciones mediante catdlisis mediada por
metales de transicion ha llevado a la comunidad a desarrollar nuevos compuestos
organometalicos utilizando ligantes con caracteristicas estéricas y electrénicas diversas, los
gue podrian favorecer la reactividad de las especies formadas. Por ejemplo, Bhirud y col.,
sintetizaron el complejo [Ir(C2H4)(acac)] que se muestra en el Esquema 16, el cual estd
estabilizado por un ligante acetilacetonato, ampliamente utilizado para estabilizar
complejos de elementos del grupo 9, entre otros. Mediante calculos tedricos, este grupo de
investigacion demostré que el iridio presenta una fuerza de enlace de 94 kcal/mol con el
etileno, en comparacion con el valor de 70 kcal/mol para su anédlogo de rodio, lo que podria
ser un buen candidato para ser usado como precursor catalitico en reacciones tales como
borilaciones y activaciones de enlace C-C, C—H y C—N por citar algunas.?®

Esquema 16. Complejo de acetilacetonato-bis-(n?-eteno)iridio(l).

28 Bhirud, V.A, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 1137.
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En algunos casos, el ligante acac no solo estabiliza al complejo, sino ademas toma parte en
la reactividad. Recientemente Esteruelas y col. observaron la activacion del enlace C3-C* del
ligante acetilacetonato del complejo A, Esquema 17. Esta ruptura inicia con un
acoplamiento intramolecular C3-Cg-olefinico, mediada por la protonacién de un acido
fuerte (HBF4), y que genera la sal con estructura octaédrica B conteniendo el derivado acac
0,C,0O-tridentado coordinando de manera facial. Este acoplamiento favorece la elongacién
del enlace C3-C* del acac, lo que facilita la ruptura heterolitica mediante un proceso similar
al de una condensacién de retro-Claisen. Asi, utilizando una base fuerte (KOH) se genera un
grupo acilo por ruptura del enlace C—CO del ligante acac, dando lugar al compuesto neutro
C.2% Cabe mencionar que el acoplamiento C3-Cg-olefinico es muy raro, aunque hay algunos
reportes de acoplamientos del C3 del acac con un alquino.3°

BF,
‘ PiPr,
S | o
- /N\I -
MeO r\
— ¥ 7
'CH3C02M9
-BF, R
C

Esquema 17. Activacion del enlace C3—C* de un ligante acac coordinado en un complejo de
iridio.

29 Esteruelas, M. A, Organometallics, 2017, 36, 4344,
30 Esteruelas, M. A.; Lahoz, F. J.; Ofiate, E.; Oro, L. A.; Rodriguez, L. Organometallics, 1996, 15, 823
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Capitulo II.
Materiales y Métodos Experimentales.

I.6. Hipotesis y Objetivos

Hipétesis

Los complejos de iridio formados con ligantes de tipo alquilidendicetonato, dardn lugar a la
formacién de compuestos estables de iridio(lll) en donde el ligante ocupe tres sitios de
coordinacion alrededor del centro metalico de forma facial debido a la incorporacion de un
tercer atomo donador de pares electrénicos, ademads, se podran obtener diversos
compuestos de iridio(lll) al cambiar coligantes de tipo monodentado como las fosfinas, o
bidentado como la bipiridina o los ligantes tipo SacNac.

Objetivo General

Desarrollar una linea de investigacidon que verse sobre la sintesis y la reactividad de nuevos
complejos de iridio conteniendo ligantes derivados de acetilacetona, y estudiar su
reactividad en reacciones de adicidn oxidante y especialmente en procesos que involucran
activaciones C-Cy C-H.

Objetivos Especificos

» Obtener ligantes derivados de la acetilacetona conteniendo diferentes atomos
donadores (O, N, O) a partir de la reacciéon de Knoevenagel.

» Preparar nuevos compuestos organometalicos de Ir(lll) conteniendo los ligantes
sintetizados en este trabajo.

» Estudiar la reactividad de éstos ligantes frente a diferentes especies de iridio en
bajos estados de oxidacion.

» Estudio de la reactividad de los nuevos complejos organometdlicos de Ir(lll) frente a
diferentes moléculas organicas.
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CAPITULO Il

Consideraciones Generales
Todos los estudios espectroscépicos, analiticos y de difraccion de rayos-X de monocristal de

los compuestos obtenidos se realizaron en la Division 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 éptica sellada y desecada;
cada muestra se analizé en forma de pastilla. Para ello se mezclé una porcién de la muestra
con KBr de pureza 2 99%, grado espectroscopico IR de Fisher Scientific Inc. La recoleccidn
de los espectros FT-IR se estandarizd a 32 scans con resolucion de 4 cm™ con un rango de
frecuencia de 4000 a 400 cm™.

Los espectros de RMN de 'H, RMN de 3C y RMN de 3'P se registraron en un equipo Bruker
de 500 MHz en dmso-ds y CDCl3 como disolventes, y se empleé 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. Para la asignacién de
sefiales en RMN, se utilizaron las siguientes abreviaciones: s = singulete; d = doblete; dd =
doblete de dobletes; t = triplete; ¢ = cuadruplete; Cq = carbono cuaternario; h = heptuplete;
m = multiplete y sa = sefial ancha. Las estructuras de varios de los compuestos preparados
en este trabajo se confirmaron utilizando un equipo de difraccién de rayos-X de Monocristal
SuperNova A (Dual) con Cryostream, fuente de molibdeno (Mova). La adquisicion y
refinacion de los datos obtenidos de los estudios de difraccién de rayos X de monocristal,
fueron realizados por el Dr. Gerardo Garcia Gonzdlez, profesor del Departamento de
Quimica de esta Division. A menos que se sefale lo contrario, las sintesis de los compuestos
gue se muestran en la presente tesis se realizaron bajo atmdsfera inerte de nitréogeno de
grado cromatografico, siguiendo las técnicas convencionales de Schlenk.3! Los disolventes
se purificaron mediante destilacion usando métodos estandar en condiciones anhidridas y
previamente desoxigenados. Los precursores [Ir(u-Cl)(cod)z] y [Ir(u-Cl)(coe)]. se
prepararon de acuerdo a las técnicas reportadas en la bibliografia.3>33 La sintesis de los
ligantes SacNacHP®? y SacNacHMes fueron preparados de acuerdo con las técnicas
reportadas dentro del grupo de investigacion.3*

Para una mejor comprensién de la estructura de los ligantes y los complejos, se ha asignado
como C! al carbonilo del grupo acilo localizado en posicion cis respecto a la piridina y
quinolina, en el caso de los ligantes L1y La.

31 shriver, D.F. “The Manipulation of Air-Sensitive Compound” Willey, Interscience, 1986.
32 Yang, D.; Long, Y.; Zhang, J.; Zeng, H.; Wang, S.; Li, C. Organometallics, 2010, 29, 3477.
33 Herde, J. L., Lambert, J. C. & Senoff, C. V., Inorg. Synth. 1974, 15, 18.

34 Ruiz Plaza, D; Eur. J. Inorg. Chem., 2016, 6, 874.
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Il. Métodos Experimentales

Il.1. Sintesis de Ligantes 3-alquilidendicetonas

I1.1.1. Sintesis del ligante 3-(piridin-2-metilen)pentano-2,4-diona, L;. >

En un matraz Schlenk se adicioné 2-piridincarboxialdehido (46 mmol, 5 g), acetilacetona (46
mmol, 4.67 g) y piperidina (2.93 mmol, 0.29 mL). La mezcla de reaccién se agité durante 2h
a la temperatura ambiente. Posteriormente se evaporo el disolvente bajo presidn reducida
y se cristalizo en metanol a -15 °C, los cristales de color blanco fueron separados de la
solucion madre mediante filtracion a vacio. Rendimiento 69%, 6.0 g.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Cristales blancos.

Peso molecular: 189.21 g/mol

IR (KBr, cm): ¥ (C-H) 3000, ¥ (C=0) 1713, ¥ (C=0) 1648.

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.60 (d, 1 H, 3/un = 4.8 Hz, HY), 7.73 (t, 1 H, ¥ = 8.5
Hz, H3), 7.42 (d, 1 H, 3= 7.7 Hz, H%), 7.26 (m, 1 H, H2), 7.32 (s, 1 H, CH), 2.47 (s, 3 H, CMe),
2.44 (s, 3 H, C2Me).

RMN de 13C{'H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 204.4 (CY), 196.3 (C2), 151.5 (Cqpy), 149.6 (CHY),
136.8 (CH3), 136.3 (CH), 126.1 (CH%), 124.1 (CH?), 144.8 (Cq), 31.6 (C:Me), 26.8 (C2Me).

35 E, K. Pohjala, J. Heterocycl. Chem. 1977, 14, 273-279.
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11.1.2. Sintesis del ligante 1-fenil-2-(piridin-2-metilen)butano-1,3-diona, L.

En un matraz bola se colocaron 2-piridincarboxialdehido (30 mmol, 3.3 g) y 1-fenil-1,3-
butadiona (30 mmol, 5.0 g) en 15 mL de CHCl; a la temperatura ambiente. Posteriormente
la mezcla de reaccidén se enfrio a 0 °C y se adiciond piperidina (30 mmol, 2.96 mL) y acido
acético (30 mmol, 1.71 mL). Tras la adicién la mezcla de reaccidn se agité durante toda la
noche a la temperatura ambiente, tiempo durante el cual se obtuvo un aceite de color vino.
La purificacion se realizé mediante lavados con agua (2 x 10 mL) eliminando la sal de acetato
de piperidina. Finalmente, el producto de interés se secé con Na;SO4 anhidrido y se llevd a
sequedad a presion reducida obteniendo un sélido beige. Rendimiento 70%, 5.2 g.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sélido beige.

Peso molecular: 251.27 g/mol

Punto de fusidén: 110 °C

IR (KBr, cm™): ¥ (C-H) 3055, ¥ (C=0) 1672, v (C=0) 1649.

RMN de 'H (500 MHz, CDCl3, 25 °C): =8.28 (d, 1 H,3Juy=4.8 Hz, H!), 7.91 (d, 2 H, 3Jun=7.7
Hz, m-, m’-CHpn), 7.71 (s, 1 H, CH), 7.62 (t, 1 H, 3Jun = 7.7 Hz, H3), 7.49 (t, 1 H, p-CHen) 7.40
(m, 1 H, H%), 7.39 (t, 2 H, 0-, 0’-CHpp), 7.08 (t, 1 H, H?), 2.38 (s, 3 H, C2Me).

RMN de 13C{*H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 197.0 (C2), 195.9 (CY), 151.4 (Cqpy), 149.5 (CHY),
142.1 (Cq), 138.5 (CH), 137.2 (Cqpn), 136.7 (CH3), 133.1, 128.7, 128.5 (CHpn), 126.3 (CH?),
124.1 (CH?), 27.8 (C2Me).
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11.2. Sintesis de Compuestos Organometalicos de Iridio

11.2.1. Sintesis del complejo [Ir{x3-N,C,0-(L1)}(cod)(Cl)], 1.

En un tubo Schlenk bajo atmdsfera de nitrégeno se adicionaron: Ly (0.744 mmol, 140 mg) y
[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
éter etilico (2 x 10 mL). Rendimiento de 75%, 293.0 mg.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sélido crema

Peso molecular: 525.03 g/mol

IR (KBr, cm™): ¥ (C-H) 3000 v (C=0) 1526.

Anal. Calc. (%) para CigH23ClIrNO;: C, 43.46; H, 4.42; N, 2.67. Exp.: C, 43.38; H, 4.45; N, 2.70.

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25°C): & = 8.36 (d, 1 H, 3Jun = 2.5 Hz, HY), 7.68 (t, 1 H, H3), 7.23
(m, 2 H, H?, H%), 5.15 (s, 1 H, Ir—CH), 4.62, 4.36, 4.22, 4.01 (m, 1:1:1:1, 4 =CHcoq), 3.17, 2.59,
2.38,1.74,1.53 (m, 1:4:1:1:1, 8 H, CHacod), 2.35 (s, 3 H, C?Me), 2.20 (s, 3 H, C'Me).

RMN de 3C{'H} (125 MHz, CDCls, 25°C): 5 = 192.6 (C?), 186.5 (C1), 177.3 (Cqey), 142.5 (CHY),
138.7 (CH3), 123.3 (CH?), 122.9 (CH%), 118.8 (Cq), 89.7, 81.4, 81.0, 80.6 (=CHcoq), 32.9, 32.5,
29.9, 26.7 (CHacod), 29.5 (C2Me), 24.6 (Ir—CH), 24.2 (CMe).

11.2.2. Sintesis del complejo [Ir(Cl)(bipy)(cod)], 2.3

36 G. Mestroni, A. Camus, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 1973, 9,261-263.
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11.2.3. Sintesis del complejo [Ir{(x3-N,C,0-(L1)}(bipy)(Cl)], 3.

En un tubo Schlenk bajo atmdsfera de nitréogeno se adicionaron [Ir(u-Cl)(coe)]. (0.168
mmol, 150 mg) y 2,2-bipiridina (0.33 mmol, 52 mg) en 15 mL de CH,Cl, previamente seco y
desoxigenado. La mezcla de reaccidn se agitéd durante 10 min a la temperatura ambiente
observando una coloracién de color guinda; posteriormente se adiciond L1 (0.33 mmol, 63
mg) teniendo un cambio de coloracidn a rojo y la reaccién se dejoé en agitacién durante 2 h
a la temperatura ambiente. Finalmente se adiciond éter etilico a la mezcla de reaccién
precipitando el compuesto de interés, el precipitado se filtro y se lavd con éter etilico
(3x10 mL)y se secé bajo presion reducida, obteniendo un sdélido de color rojo. Rendimiento
68 %, 130.0 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Sélido rojo.

Peso molecular: 573.06 g/mol

IR (KBr, cm): ¥ (C-H) 3076, ¥ (C=0) 1602, ¥ (C=0) 1465.

Anal. Calc. (%) para C21H19ClIrN3O2: C, 44.01; H, 3.34; N, 7.33. Exp.: C, 43.88; H, 3.30; N, 7.30.

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25 °C): 5 = 8.80, 7.83 (d, 1:1, 2 H, 3Jun = 5.4 Hz, 2 0-CHpipy), 8.69
(d, 1 H, 3Jun = 4.4 Hz, HY), 8.05 (dd, 2 H, 2 m’-CHoipy), 7.78 (t, 2 H, 2 p-CHbipy), 7.62 (t, 1 H, H3),
7.44,7.21 (t, 1:1, 2 H, 2 m-CHoigy), 7.31 (t, 1 H, H2), 6.94 (d, 1 H, H%), 3.29 (s, 1 H, Ir—CH),
2.47 (s, 3 H, C'Me), 2.22 (s, 3 H, C2Me).

RMN de 3C{*H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): 5 = 192.4 (C?), 190.3 (C1), 183.8 (Cgpy), 159.6, 158.3
(Clbipy), 150.1, 149.3 (0-CHbipy), 145.5 (CHY), 137.0 (CH3), 136.2, 135.9 (p-CHyipy), 126.8, 126.3
(M-CHbipy), 122.8 (mM’-CHbipy), 122.6 (m’-CHuipy, CH3), 122.4 (CH%), 119.9 (Cq), 29.5 (C2Me),
24.4 (C'Me), 5.6 (Ir—CH).
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11.2.4. Sintesis del complejo [Ir{x3-N,C,0-(L1)}(coe)(Cl)(py)], 4.

En un tubo Schlenk bajo atmdsfera de nitrégeno se adiciond [Ir(u-Cl)(coe).]2 (0.112 mmol,
100 mg) y piridina (0.224 mmol, 17.34 ulL) en 15 mL de CHxCl, previamente seco y
desoxigenado. La mezcla de reaccién se agitd durante 15 min a temperatura ambiente
observando una coloracién naranja, posteriormente se adicioné L1 (0.224 mmol, 42 mg) lo
gue produjo un cambio de color en la solucidn, de naranja a un tono mas rojo. La mezcla de
reaccion se dejo en agitacidén en un total de 2 h a temperatura ambiente. Finalmente, el
compuesto de interés se purifico en una columna de cromatografia de gel de silice, con una
mezcla de disolventes de acetato de etilo:éter etilico (1:1) como eluyente, obteniendo un
sélido naranja. Rendimiento 30%, 40 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Sélido naranja.

Peso molecular: 606.18 g/mol

IR (KBr, cm): ¥ (C-H) 2930, ¥ (C=0) 1606, ¥ (C=0) 1469.

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25 °C): § = 9.42 (sa, 2 H, 0-CHpy), 8.04 (t, 1 H, p-CHpy), 7.63 (t,
2 H, m-CHpy), 7.58 (t, 1 H, H3), 7.21 (d, 2 H, H%, H*), 7.06 (m, 1 H, H?), 4.84 (s, 1 H, Ir—CH),
3.97 (m, 2 H, 2 =CHcoe), 2.40 (s, 3 H, C2Me), 2.15 (s, 3 H, C'Me), 2.05, 189-1.18 (m, m, 1:11
12 H, 6 CHacoe).

RMN de 13C{*H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 193.3 (C2), 187.4 (C?), 181.2 (Cqpy), 150.7 (o-
CHpy), 142.6 (CHY), 138.5 (p-CHpy), 137.6 (CH3), 125.8 (m-CHpy), 122.5 (CH2), 121.4 (CH%),
119.8 (Cq), 77.0, 74.6 (=CHcoe), 30.1, 30.1, 26.5, 26.4, 26.1, 25.5 (CHacoe), 29.7 (C2Me), 23.6
(C'Me), 7.2 (Ir—CH).
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11.2.5. Sintesis del complejo [Ir{(x3-N,C,0-(L1)}(Cl)(fen)], 5.
NOE

En un tubo Schlenk se colocaron 60 mg (0.067 mmol) de [Ir(u-Cl)(coe)]2 y 26 mg (0.134
mmol) de 1,10-fenantrolina en 15 mL de CH,Cl, previamente seco y desoxigenado. La
mezcla de reaccidn se agité durante 15 min a la temperatura ambiente, posteriormente se
adiciond L1 (0.134 mmol, 25 mg) y se dejé la reaccién durante 4 h en agitacién a la
temperatura ambiente, tiempo durante el cual se observa un cambio en la coloracién de la
mezcla de vino a rojo. Finalmente se adiciond éter etilico a la mezcla de reaccién
precipitando un sélido rojo, el precipitado se filtrd, y las aguas madres se dejaron en
cristalizacidon obteniendo cristales rojos. Rendimiento 72%, 59.0 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Cristales rojos

Peso molecular: 615.09 g/mol

IR (KBr, cm): ¥ (C-H) 2962, v (C=0) 1595, ¥ (CO—Ir) 1429.

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25 °C): & = 9.07 (d, 1 H, 3Juu = 5.3 Hz, H12), 8.81 (d, 1 H, 3un=
5.3 Hz, H?), 8.29 (m, 2 H, H” and H?), 8.12 (d, 1 H, 3Jun = 5.4 Hz, H®), 7.98 (m, 2 H, H® and H°),
7.81 (m, 1 H, H11), 7.66 (t, 1 H, H3), 7.57 (m, 1 H, HS), 7.36 (m, 1 H, H?), 6.96 (d, 1 H, H%), 3.25
(s, 1 H, Ir—CH), 2.53 (s, 3 H, C!Me), 2.21 (s, 3 H, C2Me).

RMN de 13C{'H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 192.5 (C?), 190.7 (C1), 184.1 (Cqey), 151.3 (CF),
150.2 (C5), 150.1 (CH®), 149.6 (CH'?), 145.8 (CHY), 137.0 (CH3), 135.2, 135.1 (CH and CH1°),
130.5 (C3 and C%), 127.7, 127.2 (CH® and CH®), 125.3 (CHS), 125.0 (CH), 122.7 (CH?), 122.6
(CH?), 119.7 (Cq), 29.3 (C2Me), 24.4 (C*Me), 5.4 (Ir—CH).
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11.2.6. Sintesis del complejo [Ir{x3-N,C,0-(L2)}(cod)(Cl)], 6.

En un tubo Schlenk bajo atmdsfera de nitrégeno se adicionaron Lz (0.44 mmol, 110 mg) y
[Ir(u-Cl)(cod)]2 (0.22 mmol, 148 mg) en 15 mL de CH,Cl;, previamente desoxigenado. La
mezcla de reaccion se agitd a la temperatura ambiente durante 2 h, tiempo durante el cual
se observd un cambio en la coloracidn de la soluciéon a color naranja. Posteriormente se
evaporo el disolvente bajo presidn reducida, obteniendo un aceite de color café claro, el
cual se lavd con éter etilico (3 x 10 mL), obteniendo un sdlido amarillo pdlido. Rendimiento
de 78%, 204.0 mg. La cristalizacidn se realizé en una mezcla de disolventes THF: Eter etilico
(1:1), mediante evaporacion lenta a temperatura ambiente, obteniendo cristales beige.

Datos espectroscdpicos y analiticos:
Amarillo pdlido

Peso molecular: 587.14 g/mol

IR (KBr, cm™): ¥ (C-H) 3000 ¥ (C=0) 1526.

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25 °C): 5=8.39 (d, 1 H, 3/un = 3.9 Hz, HY), 7.75 (t, 1 H, 3= 7.6
Hz, H3), 7.37-7.19 (m, 7 H, H*, H2, 5 CHpp), 5.26 (s, 1 H, Ir—CH), 4.76, 4.43, 4.16 (m, 1:2:1, 4
H, =CHcoq), 3.20, 2.65, 2.42, 1.82, 1.59 (m, 1:4:1:1:1, 8 H, 4 CHacod), 1.72 (s, 3 H, C2Me).

RMN de 13C{'H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 194.3 (C2), 186.3 (C), 176.9 (Cqpy), 142.4 (CHY),
138.7 (CH3), 138.4 (Cqen), 129.7, 129.2, 127.9 (CHpp), 123.2, 123.1 (CH2, CH%), 120.1 (Cq),
90.0, 80.9, 80.9, 80.8 (=CHcod), 32.9, 32.5, 29.9, 26.6 (CHacod), 28.6 (C2Me), 24.3 (Ir—CH).
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11.2.7. Sintesis del complejo [Ir{(x3-N,C,0-(Lz)}(bipy)(Cl)], 7.

*|sémeros indistinguibles por RMN, mayoritario A y minoritario B; relacion 3:1

En un tubo Schlenk, que se encuentra bajo atmdsfera de nitrégeno, se adicionaron [Ir(u-
Cl)(coe)z]2 (0.168 mmol, 150 mg) y 2,2-bipiridina (0.33 mmol, 52 mg) en 15 mL de CHCl,
previamente seco y desoxigenado. La mezcla de reaccidn se agitd durante 10 min a la
temperatura ambiente observando un cambio en la coloracidn a guinda, posteriormente se
adiciond Lz (0.33 mmol, 83 mg) cambiando la coloracién de guinda a rojo; la reacciéon se
dejo en agitacion durante 1 h a la temperatura ambiente. Finalmente se afiadio éter etilico
a la mezcla de reaccidn, con lo cual precipité el compuesto de interés; el precipitado se filtré
y se lavo con éter etilico (3 x 10 mL) y se secd bajo presidn reducida, obteniendo un sélido
rojo, que resulté ser la mezcla de dos isémeros, que se encuentran en una relacion 3:1.
Rendimiento: 120 mg de la mezcla (57%). Isémero A 38%, ismero B 19%.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sélido rojo.

Peso molecular: 635.77 g/mol

IR (KBr, cm™): ¥ (C-H) 2962, v (C=0) 1588, v (C=0) 1463.

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.98 (d, 1 H, 0-CHbipy), 8.86 (d, 1 H, 0-CHbipy'), 8.66
(m, 2 H, HY, HY), 8.14-7.22 (d, 28 H, m-, m"-, p- CHbipy, CHbipy, H2, H3, HZ, H3), 7.16 (d, 1 H,
3Jun= 7.7 Hz, H4), 7.06 (d, 1 H, 3Jun = 7.7 Hz, H*) 3.43 (s, 1 H, Ir—CH), 3.28 (s, 1 H, Ir—CH"),
1.76 (s, 3 H, C*Me), 1.59 (s, 3 H, C2Me).

RMN de 3C{IH} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 194.3 (C2a), 193.4 (C1s), 191.3 (C2B), 189.19
(Cla), 183.6 (Cqpy), 183.5 (Cqpy’), 159.6, 158.3 (Cqbipy), 159.4, 158.3 (Cqbipy’), 150.1, 148.9,
143.9, 139.6, 137.0, 136.3, 136.3, 136.0, 129.3, 129.2, 129.0, 128.0, 127.9, 127.6, 126.8,
126.7, 126.1, 126.0, 122.9, 122.6, 122.5 (CHpipy, CHph, CHbipy’, CHph', CH2, CH3, CHZ, CH?),
145.3 (CHY), 145.1 (CHY), 123.2 (CH%), 122.8 (CH%), 122.5 (Cq), 119.8 (Cq’) 28.7 (C2Me), 23.8
(C¥*Me) 6.3 (Ir—CH"), 5.6 (Ir—CH).
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11.2.8. Sintesis del complejo [Ir{(x3-N,C,0-(Lz)}(coe)(Cl)(py)], 8.

En un tubo Schlenk, que se halla bajo atmdsfera de nitrégeno, se adicionaron 100 mg de
[Ir(u-Cl)(coe)2]2 (0.112 mmol) y 17.34 uL de piridina (0.224 mmol), a 15 mL de CHCl;
previamente seco y desoxigenado. La mezcla de reaccidn se agité durante 15 min a la
temperatura ambiente observando un cambio en la coloracién a naranja. Posteriormente
se afiadié Lz (0.224 mmol, 56 mg) y se dejo reaccionando durante 2 h, observando un
cambio de coloraciéon de naranja a rojo. Finalmente, se evaporaron los disolventes bajo
vacio, y se elimind el coe residual mediante purificacidn en placa preparativa de silice
utilizando una mezcla de disolventes de acetato de etilo: éter etilico (1:1) como eluyente,
obteniendo un sdlido de color naranja, con un rendimiento practicamente cuantitativo.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sélido naranja.

Peso molecular: 668.26 g/mol

IR (KBr, cm™): ¥ (C-H) 2968, v (C=0) 1656, v (C=0) 1465.

RMN de 'H (500 MHz, CDCls, 25 °C): & = 9.43 (sa, 2 H, 0-CHpy), 8.00 (t, 1 H, 3Juu = 7.5 Hz, p-
CHpy), 7.59 (M, 3 H, 2 m-CHpy, H3), 7.38 (m, 2 H, p-CHpn, H%), 7.30 (t, 2 H, m-CHpp), 7.20 (m, 2
H, 0-CHppn, HY), 7.06 (t, 1 H, H2), 4.98 (s, 1 H, Ir—CH), 4.22, 4.09 (m, m, 1:1, 2 H, 2 =CHcoe),
2.18-1.08 (M, 12 H, 6 CHacoe), 1.67 (s, 3 H, C2Me).

RMN de 3C{*H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 195.3 (C2), 185.5 (C1), 181.5 (Cqey), 150.8 (o-
CHpy), 142.4 (CHY), 139.3 (Cqpn), 138.4 (p-CHpy), 137.6 (CH3), 129.0 (p-CHpn), 128.7 (0-CHpn),
128.1 (m-CHpp), 125.7 (m-CHpy), 123.0 (Cq), 122.4 (CH?), 122.1 (CH*), 76.3, 74.6 (=CHcoe),
30.2, 30.1, 26.7, 26.5, 26.0, 25.6 (CHacoe), 29.1 (C2Me), 7.5 (Ir—CH).
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11.2.9. Sintesis del complejo [Ir(Cl)(dmb)2], 9.

En un tubo Schlenk se adicionaron 2 g (2.23 mmol) de [Ir(p-Cl)(coe)2]. en 20 mL de CHCl,
previamente seco y desoxigenado. Posteriormente se afiadieron 20 eq de dmb (44 mmol, 5
mL) y se dejaron agitando durante 2 h a la temperatura ambiente. Finalmente, el disolvente
se evapord hasta sequedad bajo presién reducida, obteniendo un sélido de color beige.
Rendimiento 97%, 1.69 g.

Datos espectroscdpicos y analiticos:
Sélido beige.
Peso molecular: 391.94 g/mol

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25 °C): & = 3.32, 1.64 (dd, 8 H, Jn = 2.4 Hz, 4 =CH,), 1.69 (s,
12 H, 4 Me).

RMN de 13C{*H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): § = 98.2 (Cq), 48.7 (=CH.), 17.6 (Me).
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11.2.10. Sintesis del complejo [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-Cl)(CO)Me]>, 10.

En un tubo Schlenk bajo atmdsfera de nitrégeno se adiciond [Ir(Cl)(dmb),] (2.55 mmol, 1 g)
en 15 mL de CHCl,, posteriormente se adiciond Ly (2.55 mmol, 482 mg). La mezcla de
reaccion se agitd durante 2 h a temperatura ambiente. Finalmente se llevé a sequedad y
nuevamente se adiciona 15 mL de CH,Cl,, el compuesto de interés precipito, se filtré y
posteriormente se lavé con CH2Cl; (2 x 10 mL) para se secarlo a presidon reducida, hasta
obtener un sdélido amarillo insoluble en la mayoria de los disolventes organicos comunes.
Rendimiento 85 %, 900 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:
Sélido amarillo.
Peso molecular: 833.13 g/mol

IR (KBr, cm™): ¥ (C-H) 2962, ¥ (Ir—C0) 2029, ¥ (C=0) 1656.
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11.2.11. Sintesis del complejo [Ir{(NCsH1)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(x'-S-dmso-d¢)(Me)], 11.

En un tubo de rmn se adiciond 20 mg de [Ir{(NCsHs)CHCC(O)Me}(u-Cl)(CO)(Me)]2 en dmso-
ds. Después de 5 minutos a temperatura ambiente con agitacion se observé una solucién
amarilla que fue directamente caracterizada por rmn. Rendimiento cuantitativo.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Sélido naranja.

Peso molecular: 494.99 g/mol

IR (KBr, cm): ¥ (C-H) 2962, v (Ir—CO) 2029, ¥ (C=0) 1656.

RMN de H (500 MHz, dmso-dg, 25 °C): & = 9.17 (d, 1 H, 3Jun = 5.5 Hz, HY), 8.09 (t, 1 H, H3),
7.88 (s, 1 H, CH), 7.87 (d, 1 H, H%), 7.56 (t, 1 H, H?), 2.53 (s, 3 H, C2Me), 0.37 (s, 3 H, Ir—Me).

RMN de 13C{'H} (125 MHz, dmso-ds, 25 °C): & = 201.1 (C2), 167.7 (C10), 166.3 (Cqpy), 165.2
(Ir—C), 147.3 (CHY), 140.4 (CH3), 140.2 (Yen = 164.2 Hz, CH), 124.2 (CH*), 123.0 (CH?), 25.0
(Yew = 128.0 Hz, C2Me), -15.5 (Y = 132.5 Hz, Ir—Me).
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11.2.12 Sintesis del complejo [Ir(Cl)(dmb)(1’—dmso)], 12.

Cl
Ir< 0
-~

En un tubo Schlenk bajo atmosfera de nitrégeno se adiciond [Ir(Cl)(dmb);] (0.153 mmol, 57
mg) y 1 eq de dmso (0.153 mmol, 10 pL) en 10 mL de CH2Cl,; observando una solucion
amarillo pdlido. La mezcla de reaccidn se agito durante 1 h a temperatura ambiente.
Después de este tiempo se llevd a sequedad a presion reducida obteniendo un aceite
blanco, el cual se adiciond éter etilico para precipitar el compuesto de interés obteniendo
un sdlido blanco. Rendimiento cuantitativo.

Datos espectroscdpicos y analiticos:
Sélido blanco.
Peso molecular: 387.93 g/mol

RMN de 'H (500 MHz, CDCls, 25 °C): 8 = 3.40, 3.20 (s, 1:1, 6 H, 2 Medms), 2.48, 2.41, 0.32,
0.29 (d, 1:1:1:1, 4 H, 2 CHa, Yun = 3.6, 2.9 Hz), 2.16, 2.01 (s, 6 H, 2 Medmso).

RMN de 13C{*H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 104.4, 98.89 (Cq) 45.7, 44.4 (Megmp), 31.4, 23.5
(CHZ), 173, 170 (Medmso).

36



Capitulo II.
Materiales y Métodos Experimentales.

11.2.13 Sintesis del complejo [Ir{(NCsHs)CHCC(O)Me}(CO)(CI)(Me)(Py)], 13.

En un tubo Schlenk bajo atmosfera de nitrégeno se adiciond [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-
Cl)(CO)(Me)]2 (0.054 mmol, 44 mg) en 15 mL de CH,Cl, previamente seco y desoxigenado,
posteriormente se adiciond 30 eq de piridina (1.62 mmol, 130 pL) observando la soluciéon
amarilla con precipitado suspendido. La mezcla de reaccién se agité durante 4 h a
temperatura ambiente observando una solucién color amarilla. Después de este tiempo se
llevé a sequedad a presion reducida obteniendo un sélido amarillo Finalmente el
compuesto de interés se purifico mediante lavados con éter de petréleo 3 x 5 mL,
obteniendo un sélido amarillo. Rendimiento 76%, 38 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Sélido amarillo.

Peso molecular: 495.95 g/mol

IR (KBr, cml): ¥ (C-H) 3056, ¥ (Ir—CO) 2027, ¥ (C=0) 1656.

RMN de 'H (500 MHz, CDCls, 25 °C): 5 = 9.52 (d, 1 H, ¥/uy = 5.7 Hz, H1), 8.69 (m, 2 H, 0-CHpy),
7.78 (dt, 1 H, H3), 7.68 (tt, 1 H, p-CHey), 7.46 (d, 1 H, H%), 7.43 (s, 1 H, CH), 7.28 (t, 1 H, H?),
7.20 (m, 2 H, m-CHpy), 2.53 (s, 3 H, C*Me), 0.54 (s, 3 H, Ir—Me).

RMN de 13C{'H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 204.3 (C?), 170.93 (Ir—C), 167.7 (C'0), 166.8
(Capy), 152.2 (0-CHpy), 147.8 (CHY), 139.3 (CH3), 137.8 (p-CHpy), 136.1 (CH), 125.6 (m-CHpy),
122.6 (CH?), 121.8 (CH?), 26.6 (C2Me), -25.0 (Ir—Me).
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11.2.14 Sintesis del complejo [Ir{(NCsH1)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(Me)(PMes)], 14.

En un  tubo  Schlenk bajo atmosfera de nitrégeno se  adiciond
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-Cl)(CO)(Me)]2 (0.36 mmol, 300 mg) en 15 mL de CHCl;
previamente seco y desoxigenado, posteriormente se adicioné 10 eq de PMe3 0.5 M (3.6
mmol, 7.2 mL) observando la solucién amarilla con precipitado suspendido. La mezcla de
reaccion se agité durante 24 h a temperatura ambiente observando una solucién color
amarilla. Después de este tiempo se llevd a sequedad a presidon reducida obteniendo un
sélido amarillo. Rendimiento 98%, 348 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Sélido amarillo.

Peso molecular: 492.93 g/mol

IR (KBr, cm): ¥ (C-H) 2937, ¥ (Ir—CO) 2027, ¥ (C=0) 1649, v (Ir—PMe3) 952.

RMN de *H (500 MHz, CDCl3, 25 °C): 5 = 9.35 (d, 1 H, HY, 3Juy= 5.7 Hz), 7.77 (t, 1 H, H3, 3Juy
=7.7 Hz),7.54 (d, 1 H, H%, 3= 7.9 Hz), 7.44 (d, 1 H, CH, Yup=2.1 Hz), 7.22 (t, 1 H, H2, 3y
= 7.2 Hz), 2.50 (s, 3 H, C2Me), 1.23 (d, 9 H, PMes, 2Jup= 9.7 Hz), 0.26 (d, 3 H, Ir—Me, 3Jup =
5.8 Hz).

RMN de 3C{*H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 203.3 (C?), 171.9 (d, Ir—C, %Jcp = 5.5 Hz), 169.1
(d, C%, Jcp= 6.2 Hz ), 166.3 (Capy), 147.7 (CHY), 138.2 (CH3), 133.2 (d, CH, “Jcp = 2.7 Hz), 122.7
(CH%), 121.0 (CH?), 26.1 (C2Me), 12.9 (d, PMes, Ycp = 31.1 Hz), -7.3 (Ir—Me, 2Jcp = 72.1 Hz).

RMN de 3!P{*H} (202.4 MHz, CDCls, 25 °C) 5 ppm: -41.60 (PMes).
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11.2.15 Sintesis del complejo [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(CI)(Me)(PPhs)], 15.

En un  tubo  Schlenk bajo atmosfera de nitrégeno se  adiciond
[Ir{(NCsHs)CHCC(O)Me}(u-Cl)(CO)(Me)]2 (0.067 mmol, 56 mg) en 15 mL de CHCl;
previamente seco y desoxigenado, posteriormente se adicioné 20 eq de PPhs (1.34 mmol,
350 mg) observando la soluciéon amarilla con precipitado suspendido. La mezcla de reaccion
se agité durante 4 h a temperatura ambiente observando una solucién color amarilla
traslucida. Después de este tiempo se llevd a sequedad a presidn reducida obteniendo un
sélido amarillo. Se purifico mediante cromatografia de columna utilizando una mezcla de
eluyente éter etilico: éter de petréleo (1:1), obteniendo finalmente un sélido amarillo.
Rendimiento 77%, 70 mg.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sélido amarillo.

Peso molecular: 679.13 g/mol

IR (KBr, cm™): ¥ (C-H) 2895, v (Ir—CO0) 2042, ¥ (C=0) 1660.

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25 °C): 5 = 8.69 (d, 1 H, H!, 3Jun = 5.7 Hz), 7.67-7.20 (m, 15 H,
CHar), 7.59 (t, 1 H, H3, 3Juu= 7.7 Hz), 7.37 (d, 1 H, H%, 3Juu=7.9 Hz), 7.21 (m, 1 H, CH), 6.75 (t,
1 H, H2, 3Juu=7.2 Hz), 2.17 (s, 3 H, C?Me), 0.50 (d, 3 H, Ir—Me, 3Jup = 5.8 Hz).

RMN de 3C{H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 201.2 (C?), 171.2 (d, C, 2Jcp = 4.2 Hz), 169.5 (d,
Ir—C, 2cp=6.2 Hz ), 165.9 (Cqpy), 148.4 (CHY), 137.5 (CH3), 136.5 (d, CH, “Jcp = 2.5 Hz), 133.6,
133.6, 132.2, 132.1, 133.0, 131.5, 131.2, 130.1, 130.1, 128.6, 128.5, 128.3, 128.2 (CHa/),
122.5 (CH*), 121.5 (CH?), 25.1 (C?Me), -4.9 (Ir—Me, 2Jcp = 71.8 Hz).

RMN de 3!P{*H} (202.4 MHz, CDCI3, 25 °C) & ppm: -1.17 (PPhs).
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11.2.16 Sintesis del complejo [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(Cl)(x"-COMe)(PMe3)], 16.

H' H?
PM93 H?2
En una ampolla bajo atmadsfera de nitrégeno se adiciond

[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(Me)(PMes)] (0.21 mmol, 104 mg) en 10 mL de CH,Cl,
previamente seco y desoxigenado, posteriormente se adiciond 5 eq de PMes 0.5 M (1.05
mmol, 2.1 mL) observando la solucién amarilla inicialmente. La mezcla de reaccién se agité
durante 3 dias con calentamiento en un bafio de aceite a 70 °C observando una solucion
color naranja. Después de este tiempo se llevé a sequedad a presiéon reducida obteniendo
un aceite, al cual se traté con una mezcla de éter etilico y éter de petréleo. Finalmente se
obtuvo un precipitado naranja. Rendimiento 88%, 105 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Sélido naranja.

Peso molecular: 569.02 g/mol

IR (KBr, cm1): ¥ (C-H) 2983, v (Ir—CO) 2032, ¥ (C=0) 1672.

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25 °C): § =9.63 (d, 1 H, HY, 3Juu=5.7 Hz), 7.63 (t, 1 H, H3, 3Jun
=7.7 Hz), 7.34 (d, 1 H, H*, 3Jun=7.9 Hz), 7.13 (t, 1 H, H2, 3Juy = 7.2 Hz), 6.84 (s, 1 H, CH), 2.51
(s, 3 H, C*Me), 1.89 (s, 3 H, Ir—C!OMe), 1.59 (d, 9 H, PMe3, 2Jup = 10.5 Hz), 0.98 (d, 9 H,
PMes, 2Jup = 8.4 Hz).

RMN de 3C{H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): 5 = 235.0 (dd, Ir—C!OMe, 2Jcp = 103.0 Hz), 212.9
(C?), 168.9 (d, Ir—C, 2Jcp = 6.2 Hz ), 167.4 (d, Cqpy, 3Jcp = 1.8 Hz), 148.9 (CHY), 137.7 (CH3),
130.5 (d, CH, 3Jcp = 2.3 Hz), 120.8 (CH%), 119.6 (d, CH2, “Jcp = 2.9 Hz), 39.0 (d, Ir—COMe, “Jcp
= 24.7 Hz), 30.2 (C?Me), 16.71 (dd, PMes, YUcp = 40.5 Hz), 13.7 (d, PMes, Ycp = 25.3 Hz).

RMN de 3!P{*H} (202.4 MHz, CDCI3, 25 °C) & ppm: -45.33 (d, PMes, %Jpp = 13.6 Hz), -49.84
(d, PMes, 2Jpp = 13.6 Hz).
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11.2.17 Sintesis del complejo [Ir{(NCsHs)CHCC(O)Me}(bipy)(CO)(Me)]Cl, 17.

Cl

En un  tubo  Schlenk bajo atmosfera de nitrégeno se  adiciond
[Ir{(NCsHs)CHCC(O)Me}(u-Cl)(CO)(Me)]2 (0.076 mmol, 64 mg) en 10 mL de CHCl;
previamente seco y desoxigenado, posteriormente se adicioné la 2,2-bipiridina (0.152
mmol, 23 mg) observando la soluciéon amarilla con precipitado suspendido. La mezcla de
reaccion se agitd durante 3 dias a temperatura ambiente observando una solucién color
amarilla. Después de este tiempo se llevd a sequedad a presidn reducida obteniendo un
sélido amarillo. Rendimiento 90%, 78 mg. Conductividad (acetonitrilo): 112 us

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Sélido amarillo.

Peso molecular: 573.04 g/mol

IR (KBr, cm1): ¥ (C-H) 2966, ¥ (Ir—CO) 2040, ¥ (C=0) 1653.

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25 °C): § = 9.60 (d, 1 H, H2, 3/ = 5.4 Hz), 9.52 (d, 1 H, H?, 3/
= 5.4 Hz), 9.37-6.95 (m, 11 H, @ CHuipy, b CHbipy), 8.92 (d, 1 H, H%, 3Juy = 5.40 Hz), 8.64 (t, 1 H,
H22, 3Ju = 7.3 Hz), 7.95 (t, 1 H, H3, 3Jun = 7.3 Hz), 7.75 (s, 1 H, CHa.), 7.62 (m, 1 H, H3®), 7.40
(m, 1 H, H%), 7.30 (s, 1 H, CHy), 7.10 (m, 1 H, H?), 2.67 (s, 3 H, C2Mea), 2.48 (s, 3 H, C2Mey),
0.54 (s, 3 H, Ir—Me,), 0.54 (s, 3 H, Ir—Mep).

RMN de 3C{H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 204.3 (C%), 203.4 (C%,), 170.7 (Cl), 170.2 (Ir—
Cb), 168.8 (Cl), 166.3 (CqPsy), 166.1 (Ir—Ca), 164.5 (Cgpy), 157.3, 155.2 (* °Cqpipy), 151.3,
148.2, 145.9, 142.7, 141.2, 128.7, 128.4, 128.0, 127.0 (* ®CHoipy), 148.2 (CH'?), 148.0 (CH®),
140.4 (CH*), 138.6 (CHa), 138.0 (CH3®), 134.3 (CHp), 124.5 (CH*), 123.8 (CH2?), 122.0 (CH*),
120.4 (CH?), 26.4 (C2Mey), 26.1 (C2Mey), -19.9 (Ir—Meb), -21.3 (Ir—Mea).
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1.2.18 Sintesis del complejo [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(x*-N,S-SacNacV')(CO)(Me)], 18.

En un tubo Schlenk bajo atmosfera de nitrégeno  se  adiciond
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-Cl)(CO)(CO)]2 (0.048 mmol, 40 mg), en 5 mL de THF previamente
desoxigenado. Posteriormente en otro tubo Schlenk se adiciond el ligante SacNacHMes
(0.096 mmol, 22 mg) y KOH (0.192 mmol, 10 mg) en 10 mL de THF y una gota de agua, se
dejo durante 10 minutos y posteriormente se adiciond via canula al Schlenk que contiene
el complejo de iridio, observando la solucién naranja turbio. La mezcla de reaccion se agito
durante 4 h atemperatura ambiente. Después de este tiempo se observa la solucién naranja
traslucida y se llevd a sequedad a presidon reducida obteniendo un sdlido naranja.
Rendimiento 90%, 56 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Sélido naranja.

Peso molecular: 649.22 g/mol

IR (KBr, cm): ¥ (C-H) 2951, v (Ir—CO) 2023, ¥ (C=0) 1656.

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25 °C): & ppm = 8.51 (d, 1 H, 3/un= 5.5 Hz, HY), 7.70 (t, 1 H, H3),
7.46 (d, 1 H, H), 7.28 (s, 1 H, CH), 7.02 (t, 1 H, H?), 6.97, 6.83 (s, 2 H, 2 m-CHa/), 6.05 (s, 1 H,
Me-CS-CH-CN-Me), 2.41 (s, 3 H, C2Me), 2.30, 2.05 (s, 6 H, 2 0-Mea(), 2.24 (s, 3 H, p-Mear),
2.10 (s, 3 H, MeCS), 1.82 (s, 3 H, MeCN), -0.10 (s, 3 H, Ir—Me).

RMN de 3C{*H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): § = 205.1 (C?), 170.3 (Ir—C), 168.6 (C'), 168.3
(MeCS), 167.3 (MeCN), 165.9 (Cqey), 148.6 (CHY), 147.8, 134.8, 130.2, 129.0 (Cqar), 137.9
(CH3), 133.4 (CH), 130.1, 128.3 (2 m-CHar), 123.3 (CH%), 119.7 (Me-CS-CH-CN-Me), 119.2
(CH?), 32.4 (MeCS), 26.8 (C?Me), 26.0 (MeCN), 20.8, 20.7 (2 o-Mea/), 18.6 (p-Mea), -14.0
(Ir—Me).
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11.2.19 Sintesis del complejo [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(x>-N,S-SacNac®*?)(CO)(Me)], 19.

En un tubo Schlenk bajo atmosfera de nitrégeno se  adiciond
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-Cl)(CO)(Me)]2 (0.048 mmol, 40 mg), en 5 mL de THF previamente
desoxigenado. Posteriormente en otro tubo Schlenk se adiciond el ligante SacNacHPPP
(0.096 mmol, 26 mg) y KOH (0.192 mmol, 10 mg) en 10 mL de THF y una gota de agua, se
dejo durante 10 minutos y posteriormente se adiciond via canula al Schlenk que contiene
el complejo de iridio, observando la solucidn naranja turbio. La mezcla de reaccidn se agitd
durante 4 h atemperatura ambiente. Después de este tiempo se observa la solucién naranja
traslucida y se llevd a sequedad a presidon reducida obteniendo un sdlido naranja.
Rendimiento 90%, 56 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Sélido naranja.

Peso molecular: 655.84 g/mol

IR (KBr, cml): ¥ (C-H) 2964, v (Ir—CO) 2019, ¥ (C=0) 1660.

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25 °C): & ppm = 8.98 (d, 1 H, 3/un= 5.5 Hz, HY), 7.72 (t, 1 H, H3),
7.40 (d, 1 H, H%), 7.19 (s, 1 H, CH), 7.18 (t, 1 H, H?), ), 7.12, 6.91 (2 dd, 2 H, m-CHa,), 7.02 (t,
1 H, p-CHar), 6.09 (s, 1 H, Me-CS-CH-CN-Me), 2.97 (h, 1 H, CH('Pr),), 2.47 (s, 3 H, MeCS), 1.65
(s, 3 H, C2Me), 1.59 (s, 3 H, MeCN), 1.40 (m, 1 H, CH(PPr);), 1.37,1.07,0.73,0.61 (d, 1:1:1:1,
12 H, 3Jun = 6.6 Hz, 2 CH("Pr),), 0.14 (s, 3 H, Ir—Me).

RMN de 3C{*H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 204.9 (C?), 183.9 (Ir—C), 170.2 (C!), 169.4
(Capy), 167.0 (MeCN), 162.9 (MeCS), 152.0, 140.4, 139.2 (Cqar), 148.0 (CHY), 138.2 (CH3),
135.2 (CH), 126.0 (p-CHar), 124.9, 122.9 (2 m-CHar), 122.8 (CH%), 121.3 (CH?), 120.5 (Me-CS-
CH-CN-Me), 32.3 (MeCS), 28.5 (MeCN), 27.5, 27.3 (2 CH(Pr),), 25.9, 25.2, 24.8, 24.5 (2
CH('Pr)2), 25.0 (C2Me), -22.2 (Ir—Me).
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11.2.20 Sintesis del complejo [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(x’-S-SacNacHe)(CO)(CI)(Me)], 20.

En un tubo Schlenk bajo atmosfera de nitrégeno  se  adiciond
Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-Cl)(CO)(Me)]2(0.048 mmol, 40 mg) y SacNacHM®s (0.096 mmol, 22
mg) en 5 mL de THF previamente desoxigenado. La mezcla de reaccion se agité durante 24
h a temperatura ambiente observando la solucién turbia. Después de este tiempo se
observa la solucidn naranja traslucida y se llevd a sequedad a presidn reducida obteniendo
un sdélido naranja. Rendimiento 75%, 46 mg.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sélido naranja.

Peso molecular: 650.22 g/mol

IR (KBr, cm™): ¥ (C-H) 2951, v (Ir—CO) 2021, v (C=0) 1654.

RMN de H (500 MHz, CDCls, 25 °C): § ppm = 12.39 (s, 1 H, O-H-N), 9.49 (d, 1 H, 34 = 5.5
Hz, HY), 7.71 (t, 1 H, H3), 7.46 (d, 1 H, H%), 7.40 (s, 1 H, CH), 7.16 (t, 1 H, H?), 6.91, 6.89 (s, 2
H, 2 m-CHar), 6.15 (s, 1 H, Me-CS-CH-CN-Me), 2.69 (s, 3 H, MeCS), 2.28 (s, 3 H, p-Mear), 2.01,
1.93 (s, 6 H, 2 0-Mear), 2.51 (s, 3 H, C2Me), 1.77 (s, 3 H, MeCN), 0.66 (s, 3 H, Ir—Me).

RMN de *3C{*H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): § = 202.7 (C?), 200.2 (MeCS), 169.9 (Ir—C), 169.0
(CY), 167.6 (MeCN), 166.6 (Cqpy), 148.5 (CH'), 138.8, 134.4, 134.0, 132.2 (Cqar), 138.4 (CH3),
135.8 (CH), 129.6, 129.4 (2 m-CHa,), 122.5 (CH%), 121.1 (CH?), 114.1 (Me-CS-CH-CN-Me), 37.0
(MeCS), 26.0 (C*Me), 21.1 (p-Mear), 21.0 (MeCN), 18.31, 18.1 (2 0-Mear), -13.5 (Ir—Me).
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11.2.21 Sintesis del complejo [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(x"-S-SacNacH™*?)(CO)(CI)(Me)], 21.

En un tubo Schlenk bajo atmdsfera de  nitrégeno se  adiciond
Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-Cl)(CO)(Me)]. (0.076 mmol, 64 mg) en 10 mL de CHCl;
previamente seco y desoxigenado, (0.048 mmol, 40 mg) y SacNacHP"®P (0.096 mmol, 26 mg)
en 5 mL de THF previamente desoxigenado. La mezcla de reaccidn se agité durante 24 h a
temperatura ambiente observando la solucion turbia. Después de este tiempo se observa
la solucion naranja traslucida y se llevd a sequedad a presién reducida obteniendo un sélido
naranja. Rendimiento 80%, 50 mg.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sélido naranja.

Peso molecular: 656.84 g/mol

IR (KBr, cm™): ¥ (C-H) 2962, ¥ (Ir—CO) 2031, ¥ (C=0) 1660.

RMN de 'H (500 MHz, CDCls, 25 °C): 6§ ppm = 12.38 (s, 1 H, O-H-N), 9.49 (d, 1 H, 3Juu=5.5
Hz, HY), 7.66 (t, 1 H, H3), 7.42 (d, 1 H, H*), 7.37 (s, 1 H, CH), 7.34 (t, 1 H, p-CHas), 7.19 (d, 2 H,
m-CHar), 7.13 (t, 1 H, H?), 6.15 (s, 1 H, Me-CS-CH-CN-Me), 2.79 (s, 3 H, MeCS), 2.69 (m, 2 H,
2 CH('Pr),), 2.48 (s, 3 H, C*Me), 1.76 (s, 3 H, MeCN), 1.16 (dd, 6 H, 3Jun = 6.9 Hz, CH('Pr)2),
0.90 (dd, 6 H, 3Jun = 6.9 Hz, CH(’Pr);), 0.67 (s, 3 H, Ir—Me).

RMN de *3C{'H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): 5 = 202.6 (C?), 201.2 (MeCS), 169.9 (Ir—C), 168.9
(C1), 167.4 (MeCN), 166.6 (Cqpy), 148.6 (CHY), 145.2, 144.8, 131.7 (Cqar), 138.4 (CH3), 135.7
(CH), 129.7 (p-CHar), 124.2, 124.0 (2 m-CHar), 122.5 (CH%), 121.1 (CH?), 113.5 (Me-CS-CH-CN-
Me), 36.9 (MeCS), 28.7 (CH(Pr)2), 25.9 (C2Me), 25.0 (CH(Pr),), 22.4, 22.2 (CH(Pr),), 21.4
(MeCN), -13.5 (Ir—Me).
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11.2.22. Sintesis del complejo [Ir{x3-N,C,0-(L1)}(Cl)(C2Ha)2], 22.

En un tubo Schlenk se colocaron 100 mg (0.112 mmol) [Ir(u-Cl)(coe)z]2 en 10 mL de CH,Cl;
previamente seco y desoxigenado. Posteriormente se burbujed etileno en un bafio de
acetonaa-10 °Cteniendo un cambio la solucidn de naranja a incoloro. La mezcla de reaccién
se puso en un bafio de acetona a -50 °C y se adicioné L1 (0.22 mmol, 45 mg) bajo atmdsfera
de etileno. La mezcla de reaccidn se dejo en agitacion durante 10 min a esta temperaturay
una hora mas a la temperatura ambiente, tiempo durante el cual se observa un cambio en
la coloraciéon a naranja. Finalmente, el disolvente se evapord hasta sequedad bajo presion
reducida, obteniendo un sélido naranja. Rendimiento del crudo de reaccién 90%, 95 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Sélido naranja.

Peso molecular: 472.96 g/mol

IR (KBr, cm): ¥ (C-H) 3070, ¥ (C=0) 1600, ¥ (C=0) 1470.

RMN de *H (500 MHz, CDCls, 25 °C): 8= 8.31 (d, 1 H, 34 = 5.5 Hz, HY), 7.71 (t, 1 H, 3/ = 8.5
Hz, H3), 7.30 (t, 1 H, 3Juu = 7.7 Hz, H?), 7.18 (d, 1 H, 3Juy = 7.8 Hz, H%), 5.34 (s, 1 H, Ir—CH),
3.77,3.49,3.37,3.14 (m, 1:1:1:1, 8 H, 2 C;Ha), 2.33 (s, 3 H, C'Me), 2.19 (s, 3 H, C2Me).

RMN de 3C{1H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 192.9 (C2), 185.2 (C), 177.9 (Cqpy), 141.4 (CHY),
139.1 (CH?), 123.6 (CH?), 122.8 (CH?), 118.9 (Cq), 67.3, 62.8 (2 C;H4) 29.3 (C'Me), 23.8
(C*Me), 20.5 (Ir—CH).
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11.2.23 Sintesis del complejo [Ir{(NCsH4)CHC(C(H)(OH)(Me))}(CO)(CI)(Me)(PMe3s)], 23.

Par de diasteredmeros observados por rmn (no se muestran sus correspondientes enantiomeros)

En un tubo bajo atmosfera de nitrégeno se adiciond
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(Me)(PMes3)] (0.20 mmol, 100 mg) en 10 mL de THF
previamente desoxigenado, posteriormente se adicioné 20 eq de NaBH4 (4.05 mmol, 153
mg) observando la solucién amarilla inicialmente. La mezcla de reaccidn se agité durante 1
dia observando la solucién turbia. Después de este tiempo se filtrd y se llevd a sequedad a
presion reducida obteniendo un soélido amarillo. Finalmente se purifico mediante
cromatografia basica empleando una solucidn de trietilamina al 5% en éter etilico, y como
eluyente una mezcla de éter etilico: acetato de etilo, (1:1). Como resultado de la fraccién
extraida se obtiene un precipitado amarillo que es una mezcla de dos diasteredmeros A
(mayoritario) y B (minoritario). Rendimiento 88%, 105 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:
Sélido amarillo.
Peso molecular: 494.94 g/mol

A) RMN de H (500 MHz, CDCls, 25 °C) : § = 9.14 (d, 1 H, H, 3Jun = 5.7 Hz), 7.64 (t, 1 H, H3,
3Jun= 7.7 Hz), 7.22 (d, 1 H, H4, 3Jun= 7.9 Hz), 6.97 (t, 1 H, H2, 3Jun = 7.2 Hz), 6.75 (s, 1 H, CH),
4.54 (c, 1 H, C?H, 3Jun=5.9 Hz), 1.72 (sa, 1 H, OH), 1.35 (d, 3 H, MeC?, 3Juy = 6.5 Hz), 1.21 (d,
9 H, PMes, Jup= 9.8 Hz), 0.26 (d, 3 H, Ir—Me, 3Jup = 5.8 Hz).

A) RMN de 3C{*H} (125 MHz, CDCls, 25 °C) : & = 183.5 (d, Ir—C, ¥Jcp = 5.2 Hz), 171.2 (d, C%,
2Jep=5.8 Hz), 166.6 (Cqpy), 146.9 (CHY), 137.9 (CH3), 122.6 (d, CH, 3Jcp = 2.1 Hz), 120.3 (CHY),
118.5 (s, CH2), 76.4 (s, C?), 24.7 (MeC?), 12.9 (d, PMes, Yep = 31.0 Hz), -7.0 (d, Ir—Me, , 3Jcp =
73.3 Hz).

A) RMN de 3!P{H} (202.4 MHz, CDCls, 25 °C) & ppm: -41.50
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B) RMN de H (500 MHz, CDCls, 25 °C) : 8 = 9.19 (d, 1 H, HY, 34 = 5.7 Hz), 7.65 (t, 1 H, H3,
3Jun=7.7 Hz), 7.32 (d, 1 H, H4, 3Jun= 7.9 Hz), 7.02 (t, 1 H, H2, 3Jun = 7.2 Hz), 6.98 (s, 1 H, CH),
4.78 (c, 1 H, C?H, 3w = 5.9 Hz), 1.93 (sa, 1 H, OH), 1.48 (d, 3 H, MeC?H, 3Jun = 6.5 Hz), 1.27
(d, 9 H, PMes, Jup= 9.8 Hz), 0.34 (d, 3 H, Ir—Me, 3Jup = 5.8 Hz).

B) RMN de 13C{*H} (125 MHz, CDCls, 25 °C) : & = 181.3 (d, Ir—C, 2cp = 5.2 Hz), 171.1 (d, C,
2Jep= 5.8 Hz), 166.9 (Cqpy), 146.6 (CHY), 137.9 (CH3), 120.8 (d, CH, 3Jcp = 2.1 Hz), 120.4 (CH%),
118.4 (d, CH?, “Jcp = 2.9 Hz), 76.4 (s, MeC?H), 23.0 (MeC?H), 12.7 (d, PMes, YUcp = 31.0 Hz) -
6.7 (d, Ir—Me, , 3Jcp = 73.3 Haz).

B) RMN de 3!P{H} (202.4 MHz, CDCls, 25 °C) & ppm: -41.09
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11.2.24 Sintesis del complejo [Ir{(NCsH4)CHC(C(H)(OH)(Me))}(CO)(H)(Me)(PMes)], 24.

En un tubo Schlenk bajo  atmosfera de nitrégeno se  adiciond
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(Me)(PMes3)] (0.10 mmol, 50 mg) en 10 mL de THF
previamente desoxigenado, posteriormente se adiciond 20 eq de NaBH4(4.05 mmol, 76 mg)
observdndose una solucién amarilla. La mezcla de reaccion se agitd durante 2 dias
tornandose a una solucidn turbia. Después de este tiempo se filtrd y se llevd a sequedad a
presion reducida obteniéndose un sélido amarillo. El rendimiento cuantitativo final es la
suma de una mezcla de los enantidmeros A y B, los cuales se encuentran en una relacién
espectroscépica de 1:0.75, respectivamente.

Datos espectroscdpicos y analiticos:
Sélido amarillo.
Peso molecular: 460.49 g/mol

A) RMN de H (500 MHz, C¢Ds, 25 °C): 6 = 8.60 (d, 1 H, H%, 3Jun= 5.7 Hz), 7.26 (sa, 1 H, CH),
6.78 (m, 2 H, H3y H%), 6.01 (m, 1 H, H?), 4.85 (¢, 1 H, C?H, 3/uy = 6.5 Hz), 1.60 (d, 3 H, C2Me,
3Jun=6.5 Hz), 0.96 (d, 9 H, PMes, Jup=9.3 Hz), 0.80 (m, 3 H, Ir—Me), -7.50 (d, 1 H, Ir—H, 2Jup

= 16.6 Hz). La sefal correspondiente al OH no se observa.

A) RMN de 3C{*H} (125 MHz, C¢Ds, 25 °C): § = 175.5 (d, Ir—C'O, 2Jcp= 2.4 Hz), 170.6 (d, Cqpy,
3Jcp = 1.4 Hz), 155.5 (CH?), 136.5 (CH3), 125.2 (d, CH, 3Jcp = 1.37 Hz), 120.3 (CH%), 118.8 (d,
CH?, %Jep = 1.0 Hz), 784 (C?), 25.2 (C?Me), 17.5 (d, PMes, Yer = 31.0 Hz),
—-22.8 (d, Ir—Me, %Jcp = 65.3 Hz).

A) RMN de 3'P{*H} (202.4 MHz, CsDs, 25 °C): & ppm: -50.08

B) RMN de *H (500 MHz, C¢Ds, 25 °C): 6 = 8.61 (d, 1 H, HY, 3Jun = 5.7 Hz), 7.48 (sa, 1 H, CH),
6.78 (m, 2 H, H3y H%), 6.01 (m, 1 H, H?), 5.11 (¢, 1 H, C?H, 3Jun = 6.5 Hz), 1.69 (d, 3 H, C*Me,
3Jun=6.5 Hz), 0.87 (d, 9 H, PMes, ZJup=9.2 Hz), 0.78 (m, 3 H, Ir—Me), -7.59 (d, 1 H, Ir—H, 2Jnp

= 16.3 Hz). La sefal correspondiente al OH no se observa.
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B) RMN de 1*C{H} (125 MHz, CeDs, 25 °C): & = 175.5 (d, Ir—C'0, 2Jcp = 2.4 Hz), 170.9 (d, Cqpy,
3Jcp = 1.4 Hz), 155.4 (CHY), 136.5 (CH3), 123.9 (d, CH, 3Jcp = 1.46 Hz), 120.4 (CHY), 118.8 (d,
CH2, %o = 1.0 Hz), 785 (C3), 24.0 (C2Me), 17.1 (d, PMes, Yo = 31.0 Hz),
—21.9 (d, Ir—Me, %Jcp = 65.6 Hz).

B) RMN de 3!P{H} (202.4 MHz, CsDs, 25 °C): & ppm: -49.60
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11.2.25. Sintesis del complejo [Ir(l)(dmb).], 25.

En un tubo Schlenk bajo atmosfera de nitrégeno se adicioné [Ir(Cl)(dmb);] (0.51 mmol, 200
mg) en 10 mL de THF previamente seco y desoxigenado. Posteriormente se adicioné 1.5 eq
de Nal (0.76 mmol, 113 mg) y se dejé agitando durante 2 h a temperatura ambiente.
Finalmente se llevé a sequedad bajo presién reducida obteniendo un sélido beige. Se
realizaron lavados con CH>Cl; 3 x 5 mL para eliminar la sal NaCl. Rendimiento 96%, 236 mg.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido beige.
Peso molecular: 483.39 g/mol

RMN de 'H (500 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 3.08, 1.83 (dd, 8 H, ZJun = 2.6 Hz, 4 =CH5), 1.74 (s,
12 H, 4 Medmb).
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11.2.26. Sintesis del complejo [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-1)(CO)(Me)], 26.

En una ampolla bajo atmédsfera de nitrégeno se adiciond [Ir(l)(dmb)z] (0.33 mmol, 160 mg)
en 10 mL de CH)Cl,, posteriormente se adiciond L; (0.33 mmol, 62 mg). La mezcla de
reaccion se agitd durante 24 h a reflujo. Finalmente, el compuesto de interés precipita y se
filtrd, se realizan lavados con CH,Cl; (2 x 5 ml), y se secé bajo presidn reducida, obteniendo
un solido amarillo. Rendimiento 70 %, 117 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:
Sélido amarillo.
Peso molecular: 1016.03 g/mol

IR (KBr, cm™): ¥ (C-H) 2956, ¥ (Ir—C0) 2027, v (C=0) 1656.
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11.2.27. Sintesis del complejo [Ir{(NCsH1)CHCC(O)Me}(I)(Me)(CO)(x'-S-dmso-ds)], 27.

En un tubo de rmn se adicion6 20 mg de [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(p-1)(Me)(CO)]. en dmso-
de. Se pone el tubo de rmn en un bafio de aceite a 50 °C durante 20 minutos observando
una solucion amarilla. Rendimiento cuantitativo.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Peso molecular: 586.44 g/mol

RMN de *H (500 MHz, dmso-ds, 25 °C): & = 9.62 (d, 1 H, 3Ju = 5.5 Hz, H1), 8.08 (t, 1 H, H3),
8.02 (s, 1 H, CH), 7.89 (d, 1 H, H*), 7.50 (t, 1 H, H2), 2.55 (s, 3 H, C2Me), 0.66 (s, 3 H, Ir—Me).

RMN de 13C{'H} (125 MHz, dmso-ds, 25 °C): & = 200.7 (C), 168.0 (C'0), 167.6 (Cqey), 165.7
(Ir—C), 152.2 (CHY), 140.5 (CH3), 140.4 (CH), 124.4 (CH*, CH?), 25.4 (C?Me), -18.8 (Ir—Me).
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11.2.28. Sintesis del complejo trans-[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(l)(Me)(CO)(PMe:s)], 28;A y B

A-trans B-trans

En una ampolla bajo atmosfera de nitrogeno se adiciond el complejo
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-1)(Me)(CO)]2 (0.04 mmol, 45 mg) y 10 eq de PMes3 0.5 M (3.6
mmol, 7.2 mL) observando la solucién amarilla con precipitado suspendido. La mezcla de
reaccion se agité durante 4 h a reflujo en un bafio de aceite observando una solucién
traslicida amarilla. Después de este tiempo se llevd a sequedad a presion reducida
obteniendo un sélido amarillo. Rendimiento 95%, 48 mg.

Datos espectroscdpicos y analiticos:
Sélido amarillo.
Peso molecular: 584.38 g/mol

A) RMN de H (500 MHz, CDCls, 25 °C): & = 9.77 (d, 1 H, HY, 3Jun = 5.7 Hz), 7.75 (t, 1 H, H3,
3Jun=7.7 Hz), 7.58 (d, 1 H, CH, “up=2.1 Hz ), 7.56 (d, 1 H, H*, 3Jun=7.9 Hz), 7.13 (t, 1 H, H?,
3Jun=7.2 Hz), 2.51 (s, 3 H, C2Me), 1.34 (d, 9 H, PMes, 2up= 9.7 Hz), 0.53 (d, 3 H, Ir—Me, 3Jup
= 5.8 Hz). RMN de 3C{*H} (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 202.9 (C?), 175.3 (d, Ir—C, 2Jcp= 5.5
Hz), 168.7 (d, CY, 2Jecp= 6.2 Hz ), 165.9 (Capy), 152.5 (CH1), 138.2 (CH3), 133.7 (d, CH, 4Jep = 2.7
Hz), 122.9 (CH%), 122.4 (CH?), 26.5 (C2Me), 14.7 (d, PMes, Ycp = 31.1 Hz), -12.2 (Ir—Me, 2Jcp
= 70.4 Hz). RMN de 3'P{*H} (202.4 MHz, CDCls, 25 °C) & ppm: -51.74 (PMes).

B) RMN de H (500 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.37 (d, 1 H, HY, 3/un = 5.7 Hz), 7.75 (m, 1 H, H3,
3Jun=7.7 Hz), 7.57 (m, 1 H, CH), 7.38 (d, 1 H, H*, 3= 7.9 Hz), 7.04 (t, 1 H, H2, 3Jun = 7.2 Hz),
2.56 (s, 3 H, C2Me), 1.82 (d, 9 H, PMes, Uwp= 9.7 Hz), 0.52 (m, 3 H, Ir—Me). RMN de 3C{'H}
(125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 202.9 (C?), 185.5 (d, Ir—C, 2Jcp = 5.5 Hz), 169.7 (C%, Cgpy), 150.3
(CHY), 138.6 (CH3), 134.0 (d, CH, “Jcp = 2.7 Hz), 124.0 (CH4), 121.7 (CH?), 27.7 (C*Mee), 15.2 (d,
PMes, Yep = 31.1 Hz), -15.8 (Ir—Me, 2Jcp = 70.4 Hz). RMN de 3!P{'H} (202.4 MHz, CDCls, 25
°C) 6 ppm: -55.08 (PMe3s).
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CAPITULO Il

lll. Resultados y Discusion

En esta seccidn se discuten los resultados obtenidos referente al estudio de la sintesis y la
caracterizacion de una serie de compuestos organometadlicos de iridio(lll) que contienen
ligantes tipo 3-alquilidendicetonas. Estos ligantes, derivados de la acetilacetona, contienen
diferentes atomos donadores O,N,O de naturaleza dura y blanda, que pueden actuar en
primera instancia de manera monodentada, bidentada y tridentada, tal como se discute a
continuacion. El ligante tipo 3-alquilidenpentanodiona L1 [L1: pyC(H)=C(C(O)Me))] posee un
esqueleto de pentano-2,4-diona funcionalizado con un brazo de vinilpiridina en la posicién
C3 de la dicetona. A pesar de ser potencialmente tridentado, los resultados demuestran que
este ligante no actua como tal cuando se hace reaccionar con complejos de iridio(l) que
contienen ligantes de tipo olefinas. Sin embargo, y como se vera en seguida, la reactividad
es sumamente interesante desde el punto de vista de su modo de coordinacién y en la
activacion de un enlace C-C que experimenta durante la reaccion.

lll.1. Ligantes 3-alquilidendicetonas.

Previamente, durante mi tesis de maestria, se trabajé en el desarrollo de ligantes derivados
de acetilacetonato, partiendo de la idea de crear nuevas especies con caracteristicas
tridentadas.3” Es asi como inicialmente se realizd la reaccién de acetilacetona con 2-
piridincarboxialdehido, para obtener el ligante 3-alquilidendicetona.

La sintesis de los ligantes 3-alquilidendicetonas L1 y Lz [L2: (pyC(H)=C((C(O)Me)(C(O)Ph] se
llevd siguiendo la metodologia descrita por Pohjala y col.,*® a partir de la reaccién de
condensacién de Knoevenagel entre la correspondiente acetilacetona y el 2-
piridincarboxialdehido. En el caso del ligante L;, la reaccion se realizé en presencia de acido
acético y piperidina. Ambas sintesis se muestran en el Esquema 18.

37 Rivas Lopez, C. E, Tesis de maestria en ciencias quimicas, “Complejos de Iridio con ligantes tripode”, Universidad de
Guanajuato, Julio 2018.
38 £, K. Pohjala E.K. J. Heterocycl. Chem. 1977, 14, 273.
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Esquema 18. Ruta de sintesis para la obtencién de 3-alquilidendicetonas Ly y L,.

En la tabla 3 se recogen las sefiales mas importantes de RMN de H y de 3C{*H} de los
ligantes 3-alquilidendicetona que se utilizaron en este trabajo. Debido a que estas sefiales
sufren un desplazamiento significativo, tanto en resonancia magnética de protén como de
carbono, con respecto a los productos obtenidos de las reacciones con los complejos de
iridio(l), es sustancial tenerlas en cuanta para la discusién de los resultados.

Tabla 3. Datos de RMN de 'H (500 MHz, CDCl3) y RMN de *C{*H} (125 MHz, CDCls) de los ligantes
tipo 3-alquilidendicetona.

Ligante CH C'R CMe
R = Me, Ph

L. H 7.32 2.47 2.44

BC{*H} 136.3 31.6 26.8

L. 'H 7.71 - 2.38

BC{*H} 138.5 27.8

Por otro lado, la estructura del ligante libre se determind también mediante estudios de
difraccion de rayos X de monocristal, realizados por el Dr. Gerardo Garcia Gonzales Los
cristales adecuados para el anadlisis fueron obtenidos mediante cristalizacién en una mezcla
de disolventes THF:Et,0. En esta estructura cristalografica se observa al grupo fenilacilo en
una posicidn casi coplanar respecto al resto de la molécula, 89.3%, lo que da lugar a una
distribucién de los atomos O(1)-C(1)-C(2)-C(11)-C(12)-N(1), en la que se ve préximo los
atomos donadores oxigeno y nitrégeno, para poder coordinar al centro metalico, figura 1.
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Figura 1. Diagrama ORTEP con elipsoides al 50% de probabilidad del ligante tridentado L,.

Existen varias caracteristicas y propiedades que tienen estos ligantes 3-alquilidendicetonas,
las cuales he descrito anteriormente en mi tesis de maestria.3° Conviene resaltar ahora una
de ellas, y es que bajo condiciones de calentamiento o en presencia del reactivo de
Lawesson, los ligantes conducen a la formacion de derivados de indolizinas, Esquema 19.
Inclusive, estos derivados se llegan a formar empleando cantidades muy pequefias del
reactivo de Lawesson, por lo que se podria presumir que éste actla como catalizador en la
ciclizacién. Es interesante mencionar, que actualmente no existen reportes relacionados
con la formacion de estos compuestos mediante esta metodologia, por lo que resulta
sumamente atractivo desde el punto de vista sintético. Por otra parte, el interés de estas
propiedades también se evidencia en que las indolizinas obtenidas presentan propiedades
fluorescentes, en solucién y en estado sélido, cuando son expuestas a la luz ultravioleta
(Figura 2), lo que las convierte en especies potenciales para ser empleadas como agentes
con actividad antimicrobiana, antioxidante, antiinflamatoria, anticonvulsivo, entre otras
potenciales actividades bioldgica.?® De manera particular se puede mencionar que el
estudio de estos compuestos se aleja de los objetivo principal de esta tesis, pero queda
abierta la posibilidad para futuras investigaciones en el desarrollo de compuestos con
actividad bioldgica dentro de nuestro grupo de investigacion.

o o R
C14H1402P2$4, TA . 2 N \ 0
- =~
LW CH,Cly, 1 h X

| N
=

R =Me, L;. R = Me

R =Ph, Ly. R=Ph

Esquema 19. Sintesis de indolizinas a partir de los ligantes 3-alquilidendicetonas L1y L..

39 Rivas Lépez, C. E, Tesis de maestria en ciencias quimicas, “Complejos de Iridio con ligantes tripode”, Universidad de
Guanajuato, Julio 2018.
40 G.S. Singh, E.E. Mmatli, Eur. J. Med. Chem., 2011, 46, 5237.
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Figura 2. Indolizina en soluciéon (tubo de RMN con CDCls a la izquierda) y en estado sdlido
(derecha) bajo exposicién de luz ultravioleta.

I1l.2. Reacciones de Coordinacion Oxidante

En esta seccidon se describe la sintesis y la caracterizacién de nuevos complejos
organometalicos de iridio(lll) conteniendo los ligantes tipo 3-alquilidendicetonas, mediante
una reacciéon que hemos denominado coordinacién oxidante, y la cual se recoge en el
articulo publicado como parte de los resultados de este trabajo en la revista Chemistry a
European Journal.**

Como lo mencioné anteriormente en la introduccidn, el complejo [Ir{k3-N,C,0-(L1)}(cod)Cl]
1 representa la parte inicial en la que se sustenta este trabajo. Dada la importancia de los
datos obtenidos ahi descritos, y para entender los resultados de esta tesis doctoral,
mencionaré algunos de esos resultados y datos. De esta manera, La reaccidn
estequiométrica de L1 con [[Ir(u-Cl)(cod)]2 a la temperatura ambiente en THF, conduce con
buenos rendimientos (75%) al complejo metalabiciclo [Ir{i-N,C,0-(L1)}(cod)Cl], como se
representa en el Esquema 15, el complejo 1 estd constituido por dos anillos de iridio
fusionados, uno de cuatro miembros IrC;N y el otro de cinco miembros IrC30. El dltimo
proviene de la condensaciéon de los dtomos CH y O del fragmento -C(H)=C'-C’(=0) de L1
implicando el grupo 2-acetilo. Asi, el ligante se comporta de manera dianidnica,
coordinando como un ligando 2-C,0 al centro metalico de Ir(lll). La coordinacidn adicional
del fragmento piridina forma el quelato de cuatro miembros IrC;N. Hay pocos ejemplos
descritos en la bibliografia de este tipo, asi como de la sintesis de compuestos iridabiciclos.*?

“IRivas, C. E., Alvarado-Monzon, J. C., Gonzalez-Garcia, G., Jimenez-Halla, J. O. C., Rangel-Garcia, J., Cristobal, C., Lopez, J.
A, Eur. J. Chem., 2021, 27, 8468.

42 (a) M. Paneque, M. L. Poveda, N. Renddn, K. Mereiter, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 1610-1611. (b) Y. Lin, H. Xu, L. Gong,
T. Bin Wen, X. M. He, H. Xia, Organometallics 2010, 29, 2904. (c) J. M. O’Connor, L. Pu, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 9663.
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No obstante, la redistribucidn responsable de la porcién correspondiente al quelato IrC30
es altamente reminiscente de los rearreglos Ir(I)-n*:n2 a Ir(Il)n%:62 reportados por Paneque
y colaboradores para complejos de butadieno y metil-butadieno.*?

Con objeto de tener un metalabiciclo que nos sirviera de partida para la sintesis de otros
compuestos andlogos mediante reacciones de sustitucidén, como 3, se escogio el complejo
1 como material de partida. Asi, éste se traté con un equivalente de 2,2’-bipiridina (bipy) a
la temperatura ambiente en diclorometano. La reaccion produjo el desplazamiento del
ligante alquilidendicetona, con la concomitante formacién, de manera cuantitativa, del
compuesto de Iridio(l), [IrCl(bipy)(cod)], 2, ya descrito en la bibliografia.3®

No obstante, pudimos desarrollar otra ruta de sintesis para los metalabiciclos. De esta
manera, a pesar de que la reaccién estequiométrica entre L1 con medio equivalente del
complejo de Ir(l), [[Ir(n-Cl)(coe)2]2, conduce a la descomposicion del dimero de partida; el
metalabiciclo [Ir{k3-N,C,0-(L1)}(bipy)Cl], 3, se pudo obtener mediante el tratamiento de este
dimero [[Ir(u-Cl)(coe):]> primero con bipiridina y posteriormente con el ligante L1 en
diclorometano.

a
H | \N 1/2 [{Ir(u-Cl)( }zk
Me Me THF, TA.
L4
“
HOAN~ 12 Hirp-Cl)(coe)al], bipy
Me | Me CH,Cl,, TA.
L4 3

Esquema 20. Ruta de sintesis de los complejos 1y 3.

43 (a) E. Gutiérrez-Puebla, A. Monge, M. Paneque, M. L. Poveda, V. Salazar, E. Carmona, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 248.
(b) M. Paneque, M. L. Poveda, V. Salazar, E. Gutiérrez-Puebla, A. Monge, Organometallics 2000, 19, 3120.
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La estructura propuesta para los metalabicilos 1 y 3 fue soportada por analisis elemental,
mediante sus datos espectroscdpicos y por estudios de difraccién de rayos x de monocristal.
En el espectro de RMN de *C{*H} de 1 (CDCls, 500 MHz) el &tomo de carbono metino (CH)
resuena a 0= 24.6 ppm, el cual esta desplazado significativamente a frecuencias mas bajas
que la de su precursor L (6= 136.3 ppm), debido a la coordinacién de este atomo al centro
metdlico y al cambio de su hibridacion de sp? a sp3. En el correspondiente especto de RMN
de 'H (CDCls, 500 MHz) el mismo grupo se desplaza de 8= 7.32 (s, 1H) a = 5.15 (s, 1H) ppm.
Los nucleos de carbono unidos a los oxigenos que se encuentran libre y coordinado al centro
metalico, se hallas desplazados a 0= 192.6 y 0= 186.5 ppm, respectivamente. Por su parte,
el compuesto 2 presenta resultados espectroscopicos similares, de los que conviene
mencionar los desplazamientos del grupo metino tanto en RMN de '3C{*H} como de 'H, &=
5.6y 0= 3.29, respectivamente, los cuales se encuentran desplazados aun a frecuencias mas
bajas que su andlogo el complejo 1, posiblemente debido a efectos de proteccion de los
anillos aromaticos de la bipiridina.

Por otro lado, conviene destacar que, dada la geometria octaédrica alrededor del centro
metalico de estos complejos, del hecho que el ligante L1 coordina de manera tridentada
facial (ver abajo difraccion de rayos X de monocristal) y de que, tanto el coligante cod en 1
como el coligante bipy en 3, coordinan de manera bidentada, es posible la formacién de
tres isdbmeros geométricos, sin tomar en cuenta sus enantidmeros. De ellos, solo se observa
uno tanto en disolucién como en estado sélido.

La asignacidén de las sefales fue soportada los por espectros de RMN bidimensional como
COSY, HSQC, HMBC y de NOESY. En la Figura 3 se presenta el espectro de RMN NOESY
(CDCl3, 500 MHz) de este complejo, en donde se aprecia entre otros acoplamientos en el
espacio, la interaccién NOE del protdn metino (CH) del ligante L1 con un protén metino y
dos protones metileno del ligando cod. De mayor informacién son las interacciones NOE del
protéon meta del anillo de la piridina con uno de los protones metinos (CH) del ligante cod
(representado por la linea continua en la Figura 3), y del protdén orto del anillo de la piridina
con el protén metino (CH) unido al centro metalico (representado por la linea discontinua
en la Figura 3).
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Figura 3. Espectro de RMN NOESY (500 MHZ, CDCls, 25 °C) del complejo 1.

Cristales adecuados para difraccién de rayos X de monocristal fueron obtenidos mediante
cristalizacién lenta en una mezcla de los disolventes THF/OEt,. El diagrama ORTEP del
compuesto 1 (Figura 4) muestra la coordinacién tridentada de manera fac-N,C,0 del ligante
reorganizado Lj, con los coligantes cod y Cl completando la esfera de coordinacion del
metal. El ligante Cl se encuentra trans al &tomo de carbono C(6) perteneciente al ligante.
Los dos enantidmeros se encontraron en la celda unitaria. El centro metdlico presenta una
estructura geométrica distorsionada, propio de la tensién angular generada por la
estructura del metalabiciclo, en especial el inusual anillo de cuatro miembros. El angulo
Cl(1)-1r(1)-C(6) de 147.25(15)° se desvia considerablemente del valor regular de 180°,
debido a la tension angular impuesta por los anillos fusionados de 4 y 5 miembros. Esto
ultimo impone significativamente angulos agudos al iridio: 65.23(18)° (N(1)-Ir(1)-C(6)) y
79.24(17)° (O(1)-Ir(2)-C(6)).
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Figura 4. Diagrama ORTEP con elipsoides de 50% de probabilidad del complejo 1, [Ir{k3-N,C,0O-
(L1)}cod)Cl], los hidrégenos son omitidos para mayor claridad. Distancias de enlace (A°): Ir(1)-Cl(1)=
2.4442(14); Ir(1)-0O(1)= 2.066(3); Ir(1)-N(1)= 2.059(4); Ir(1)=C(15)= 2.169(5); Ir(1)-C(16)= 2.171(5);
Ir(1)-C(19)= 2.158(5); Ir(1)-C(12)= 2.158(5); Ir(1)-C(6)= 2.128(5); Ir(1)-C(5)= 2.620(5);. Angulos de
enlace (°): C(6)-Ir(1)-Cl(1)= 147.25(15): O(1)-Ir(1)-C(19)= 156.12(18); O(1)-Ir(1)-C(12)= 164.96(17);
N(1)-Ir(1)-C(15)= 169.87(19); N(1)-Ir(1)-C(16)= 150.45(19); N(1)-Ir(1)-C(6)= 65.23(18); O(1)-Ir(1)-
C(6)=79.24(17).

Ya que la adicién del ligante bipy al complejo 1 desplaza al coligante cod, creimos que el
ligante monodentado piridina (py) podria ser mds adecuado para este propdsito. Sin
embargo, el tratamiento de 1 con cualquier cantidad de py, aun en cantidades menores a 1
equivalente, conduce a la eliminacién del cod. Por tal motivo, nos dimos a la tarea de
efectuar el tratamiento del dimero de partida [Iru-Cl(coe).]2 con py. Asi la reaccion de éste
con 1, 2 o mas equivalentes de py, conduce a la formacién de un sélido microcristalino de
color naranja el compuesto con formulacidn [Ir{ix3-N,C,0-(L1)}(coe)Cl(py)], 4, en bajos
rendimientos (30%), Esquema 21. Por su parte, el complejo [Ir{ik3-N,C,0-(L2)}Cl(fen)] 5 se
obtuvo a partir de la adicion de un equivalente de fenantrolina (fen) de manera andloga a
la sintesis de 3. Estos complejos fueron caracterizados por espectroscopia IR y RMN de H,
13C{*H}, COSY, HSQC, HMBC y NOESY (ver seccién complementaria). Cabe sefialar, que los
cristales que se crecieron no fueron adecuados para difraccién de rayos X de monocristal.
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g
H \N 112 [{Ir(p-Cl)(coe)s)allpy
wo. M e CH,Cl,, TA.
o o
L1 4
]
H \N 112 [{Ir(u-Cl)(coe)p),l/ fen
Me | Me CH,Cl,, TA.
o (0]
L1 5

Esquema 21. Rutas de sintesis para la preparacion de los complejos 4,y 5.

Dadas las similitudes espectrales de estos complejos con los ya discutidos, vide supra,
especialmente con el complejo 1, solo se sefialardn algunos puntos importantes de resaltar.
En el compuesto 4, el centro metdlico de Ir(lll) se encuentra coordinado de manera
tridentada k3-N,C,0 por el ligante L, y la esfera de coordinacién la completa tres ligantes
monodentados: el cloruro (Cl), el cicloocteno (coe) y la piridina (py). Esto implica la
posibilidad de formacién de 6 isdmeros geométricos y de sus respectivos enantidmeros,
pero solo se observa la formacion de uno de ellos. Conviene destacar que, en RMN de *H
(CDCl3, 500 MHz) se observa una sefial ancha a 6 = 9.43 (sa, 2 H, 0-CHpy), propia de los
protones orto de la piridina. Es probable que el ensanchamiento de esta seial se deba a
una rotacién lenta del ligante piridina sobre el centro metalico, lo cual hace que los protones
en orto no sean equivalentes. Por otro lado, debido a que estas reacciones no son
enantioselectivas, puesto que la mezcla de enantidmeros se obtuvo en 1, es posible suponer
la formacion de la mezcla racémica para los complejos 4 y 5. La propuesta de la estructura
del complejo 4 se base sobre los resultados obtenidos mediante difraccidn de rayos X para
1, y a partir de los datos de espectroscopia de RMN NOESY de 4, ver Figura 5. En particular,
de la interaccién NOE de los protones orto del coligante piridina con los protones del grupo
piridinio de L1 y de los protones metinos del coe.
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Figura 5. Espectro de RMN NOESY del complejo 4.

6.0

Con la intencién de determinar el posible efecto que podria tener la presencia de un grupo
de mayor volumen, Ph con respecto al Me del carbonilo de la alquilidendicetona, en la
reaccion de coordinacidn oxidante, o bien, en la activacién de enlaces C—C que se discutiran
en la siguiente seccidn, se utilizo el ligante 3-(piridin-2-il-metilen)fenilpentanodiona, La. Asi,
se sintetizaron los compuestos [Ir{i3-N,C,0-(L2)}(cod)Cl] 6, [Ir{k3-N,C,O0-(L2)}bipy)Cl] , 7 vy
[Ir{3-N,C,0-(L2)}(coe)Cl(py)], 8, a través de reacciones de coordinacion oxidante andlogas a
las ya descritas anteriormente, Esquema 22. Estos compuestos fueron caracterizados
mediante espectroscopia IR y RMN de *H, 3C{*H}, GATED, COSY, HSQC, HMBC y NOESY.
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1/2 [Ir(u-Cl)(cod)],

\

CH,Cl,, TA
o] o]
| R 1/2 [Ir(n-Cl)(coe),]; 7
N
| X bipy, CH,Cly, TA
Z
R =Ph; L,.

1/2 [Ir(u-Cl)(coe),], o

py, CH,Cl,, T.A

Esquema 22. Rutas de preparacion de los complejos, 6, 7 y 8.

Cabe destacar, que solo mediante espectroscopia de RMN de largo alcance, HMBC, fue
posible proponer cudl de los dos oxigenos carbonilicos, el del metilacilo (CH3CO) o el del
fenilacilo (PhCO), ambos pertenecientes al ligante k3-Lz, es el que coordina al centro
metalico y cual queda libre. En la Figura 6 se presenta una porcion del espectro de RMN
HMBC del complejo, [Ir{k3-N,C,0-(L2)}(cod)Cl] 6, mientras que en el apéndice A se recoge el
espectro completo. Asi, se puede observar en el eje de las ordenadas (correspondiente al
espectro de 3C) tres sefiales desplazadas a frecuencias altas 6 = 194.3, 186.3 y 176.9 ppm,
asignadas a los carbonos Cl(fenilacilo), C? (metilacilo) y C (carbono cuaternario del
fragmento piridina), respectivamente. El C! tiene interaccion de largo alcance con el metilo
(linea punteada) por lo que es asignado al carbono del metilacilo; mientras que el C? tiene
interaccion de largo alcance con protones del fenilo, por lo tanto, lo hemos asignado al
carbono del fenilacilo. Ademas, los tres carbonos tienen acoplamiento con el protén del
metino del carbono (HC—Ir) unido al centro metdlico. Dado el desplazamiento de C! a
frecuencias mas bajas que C?, sugerimos que el oxigeno del fenilacilo estd coordinado al
centro metalico. El hecho de que el ligante L; enlaza al centro metalico a través del carbono

“n
zZ

del fragmento fenilacilo, tiene su explicacién en que el isdmero es el que se encuentra

tanto en disolucion como en estado solido (Figura 4, diagrama ORTEP de L»).

66



Capitulo lll. Resultados y Discusion.

Es decir, los atomos de “O” y de “N” se encuentran en orientacién mutuamente cis, de tal

manera que es la manera mas adecuada que tiene, a esta temperatura, para coordinar al

centro metalico.
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Figura 6. Espectro de RMN HMBC del complejo 6, en la region de 120 a 200 ppm de carbono y de
5.0 a 8.5 ppm en protén.

Un aspecto importante de destacar sobre los complejos conteniendo al ligante L, es el

referente a que Unicamente la bipiridina para producir el compuesto [Ir{x3-N,C,0O-

(L2)}(bipy)Cl], 7, forma isdmeros de manera significativa como se puede observar en sus

espectros de RMN. En la Figura 7 se muestra su espectro de RMN de 'H. Como se puede

observar, se encuentran todas las sefiales correspondientes a los protones de este

compuesto, y a un lado de ellas, de menor intensidad, se encuentra un patrén similar,

mismas que guardan entre ellas una relacién aproximada 1:3. Lo anterior pone de

manifiesto la formacion de una isémeros, uno mayoritario (A) y otro minoritario (B). Por

ejemplo, a 0= 3.43 ppm (1H, Ir-CH, A) y 6= 3.28 ppm (1 H, Ir—CH, B) se hallan los protones

de los grupos metinos (Ir—CHa y Ir-CHg) unidos a los atomos de iridio del respectivo isomero,

respectivamente.
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Figura 7. Espectro de RMN de *H (500 MHz, CDCls) del complejo 7.

Por su parte, en el espectro de RMN de 3C{*H} se localizan los carbonos metinicos a 6.3 (Ir—
CHg) y 5.6 (Ir—CHa) ppm, sefiales que se encuentran desplazadas alrededor de 132 ppm a
energias mas bajas; esto debido a que los nucleos de estos atomos quedan mucho mas
protegidos respecto a la seial correspondiente en el ligante libre L, donde estos atomos
muestran un desplazamiento alrededor de & = 138.5 ppm. Los intentos por separar estos
isdmero mediante lavados, cristalizacién o cromatografia en columna de gel de silice,
resultaron infructuosos, por lo que la caracterizacién se llevd a cabo con la mezcla. Cabe
mencionar sobre la complejidad de los espectros para asignar de forma inequivoca todos y
cada uno de los nucleos de *H y *3C de cada especie en la mezcla; sin embargo, las sefiales
principales dan mucha informacidn sobre las posibles estructuras de los isémeros, Figura 7.

En la Figura 8 se muestra el espectro de RMN HMBC, en la region los carbonos de los grupos
carbonilo (196-186 ppm), del complejo 7. En esta region se puede observar, y diferenciar
bien, los atomos de carbono cuaternarios de los grupos carbonilo del ligante, para los dos
isémeros. Asi, los desplazamientos a § = 194.3 (C%) y 189.19 (C'a) ppm corresponden a los
carbonos de los grupos metilacilo y fenilacilo, respectivamente, el segundo coordinado.
Mientras que para el isémero B los desplazamientos a &= 193.4 (C'g) 191.3 (C?B), son del
fenilacilo y metilacilo, el segundo coordinado.
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Es decir, el carbono carbonilo (CO) cuyo 4tomo de oxigeno, para cada isémero, se desplaza
a frecuencias mas bajas, es el que se une al centro metdlico. De aqui, proponemos las
estructuras mostradas en la Figura 8, para ambos isdmeros; es decir, proponemos la
formacién de isémeros de enlace.
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Figura 8. Espectro de RMN HMBC del complejo 7, en la regién de 198 a 186 ppm.
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Con el propésito de tener una mejor idea sobre el posible mecanismo de la reaccién de
coordinacion oxidante, se realizaron estudios tedricos computacionales del complejo 1,
bajo la asesoria del Dr. José Oscar C. Jiménez Halla, profesor del Departamento de Quimica
de esta Division. Para estos estudios se utilizd un nivel de teoria (SMD:DCM)MO06-L/(6-
311G*, LANLO8d), En la Figura 9 se presenta la propuesta del mecanismo de reaccién.
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-10 4

Energia libre relativa (kcal/mol)

-15 4

-20 4
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25 4 =z (-23.6) o
3 L
CI

Producto

230 >
Coordenada de reaccién

Figura 9. Perfil de energia de la reaccidn de L; con [Ir(p-Cl)(cod)]. para la formacidn del complejo
1, utilizando un nivel de teoria (SMD:DCM)MO06-L/(6-311G*, LANLO8d).

La reaccidn inicia con la disociacion del dimero de partida, el complejo [Ir(u-Cl)(cod)]> dando
lugar a una especie monémerica insaturada, [Ir(Cl)(cod)] a través de un estado de transicién
(TS1) con una barrera de energia de 11.3 kcal/mol. A partir de aqui, existen dos
posibilidades de baja energia del camino de la reaccidon, sobre la primera interaccién del
ligante L1 con la especie monomérica. La primera de ellas implica la coordinacién de L; a
través de un atomo de oxigeno, dando lugar a la especie Il a través del estado de transicidon
TS2, con una barrera de energia de 3.9 kcal/mol. La segunda posibilidad se da mediante la
coordinacidn del nitrégeno de la piridina, generando la especie intermediaria lll, sin que se
haya podido encontrar un estado de transicidon para este proceso. Aqui es interesante
observar que, a pesar de que ambos procesos generan complejos con geometria plano-
cuadrada de 16 electrones, la especie lll se ve energéticamente mas favorecida por 12.6
kcal/mol, lo cual es muy determinante. Pese a que la barrera de energia a través de TS4 (6.9
kcal/mol) es mucho mas baja que la asociada a la especie TS3 (15.0 kcal/mol), debido a la
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preferencia de Ill, nuestros calculos sugieren que la reaccion se lleva a cabo en todo
momento a través de TS3. Este Ultimo paso es concertado y conduce finalmente al producto
de la coordinacion oxidante, el complejo de iridio(lll) octaédrico de 18 electrones mas
estable, [[Ir(Cl){x3-N,C,0-(L1)}(cod)].

Cabe mencionar que durante la tesis de maestria3’ se estudio la posibilidad de efectuar
reacciones de coordinacion oxidante utilizando otros sustituyentes en la posicion 3 de los
ligantes 3-alquilidendicetonas, diferentes a la piridina, tales como el tiofeno y el furano. En
ninguno de los casos se observd la misma reaccién de coordinacion oxidante, por lo que, en
concordancia con los calculos tedricos que aqui se muestran, el anillo de piridina tiene gran
importancia para favorecer la formacion de los correspondientes complejos de iridio(lll). Es
bien conocido que, los atomos de azufre en el tiofeno, y del oxigeno en el furano, son poco
coordinantes, ya que el par de electrones se encuentra inmerso en la aromaticidad del
anillo.*

l11.3. Reacciones de ruptura de enlace C-C.

Como continuacién natural de los estudios anteriores, el siguiente paso consistié en
determinar la influencia de complejos de partida de Iridio(l) soportados por ligantes dienos
sobre la reaccién con los ligantes L; y La. Los resultados obtenidos que se recogen en esta
seccidn son de mayor interés de acuerdo con nuestro punto de vista. Cabe sefialar, que en
la literatura cientifica se han descrito reactividades muy interesantes y diferentes al cod,
bipy, etc., al utilizar coligantes de tipo dieno, por ejemplo, en complejos de iridio con
trispirzolilboratos, [IrTpR].*

Asi, primero nos dimos a la tarea de sintetizar un precursor de Ir(l), el complejo
mononuclear [Ir(Cl)(dmb):], 9, que se obtuvo a través de una ruta de sintesis previamente
descrita, pero mejorada para dar mayores rendimientos a los reportados en la literatura.*®

Por contraste con la formacién de los metalabiciclos discutidos en la secciéon anterior, la
reaccién analoga de la alquilidendicetona L1 con el precursor de [Ir(Cl)(dmb).], toma un
curso de reacciéon muy diferente, conduciendo a la formaciéon de un complejo dimérico con
cloro puente, [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-Cl)(CO)Me], 10, como se muestra en el esquema
23. Este compuesto fue practicamente insoluble en la mayoria de los disolventes organicos
comunes, como éter etilico, hexano, cloroformo, THF y acetonitrilo.

44 (a) M.G. choi and R.J. Angellici, Organometallics, 1991, 10, 2436-2442. (b) R.J. Angellici, Coord. Chem. Rev., 1990, 105,
61.

45 Gutierrez-Puebla, Enrique; Monge, Angeles; Paneque, Margarita; Poveda, Manuel L.; Salazar, Veronica; Carmona,
Ernesto, J. Am. Chem. Soc, 1999, 121(1), 248.

46 Mdller Jorn, Z. Naturforsch, 1982, 37 b, 1573.

e
71




Capitulo lll. Resultados y Discusion.

El compuesto 10 fue también generado por reaccidon de [Ir(Cl)(coe).]; y Li. Esta baja
solubilidad fue la razén principal por la que no se llevara a cabo su caracterizacion mediante
espectroscopia de RMN en disolucidn.

2h
—_—
[Ir(u-Cl)(coe),], + 20 }—4 CH,ClL,, TA 2

9, 97%

CHL.CI,, T. A
-2 dmb

10, 85%

Esquema 23. Ruta de sintesis del complejo de [Ir{{(NCsH4)CHCC(O)Me}(pu-Cl)(CO)Me],, 10.

La existencia de un ligando carbonilo terminal, Ir—-CO, fue inferida de su absorcién
caracteristica a v = 2029 cm™, ver Figura 10 espectro de IR (pastilla de KBr) del compuesto
10. El desplazamiento a frecuencias mas bajas con respecto al mondxido de carbono libre
(v=2150 cm™) estd relacionado con una donacién electrénica de tipo w (retrodonacién) por
parte del centro metélico.*’ Por otro lado, la sefial a v = 1656 cm™ es debida a la frecuencia
de vibracién de alargamiento del grupo carbonilo de la cetona (C=0).

La propuesta sobre la estereoquimica y la formulacion dimérica de 10, encuentra soporte
en estudios tedricos computacionales DFT (vide infra) y también de las observaciones
experimentales discutidas enseguida.

47 Orgel, L. E., Inorganic Chemistry, 1962, 1(1), 25.
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Figura 10. Espectro de IR en KBr del complejo [Ir{{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-Cl)(Me)(CO)],, 10.

El complejo 10 se disuelve rapidamente en dmso-ds conduciendo a la formacién de la
especie 11 con rendimientos practicamente cuantitativos, Esquema 24. Dos bandas en IR
(pastilla de KBr) a v = 2029 y 1656 cm™ sugieren la presencia en las moléculas de 11, de
funcionalidades Ir—CO y C(O)CHjs, respectivamente.

Esquema 24. Ruta de sintesis del complejo de [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(k-S-dmso-ds)(Me)],
11.
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Las dos funcionalidades Ir—-CO y C(O)CHs también son responsables por las resonancias, en
RMN 3C{'H}, a 6 = 167.7 y 201.1 ppm, respectivamente. Ademds, una sefial en RMN de *H
(500 MHz, dmso-ds) que se hallaa 6 =0.37 ppm y que presenta correlacion HSQC con una
sefial a baja frecuencia en RMN de 3C{*H} a 6= -15-5 ppm, indica inequivocamente la
existencia de un enlace Ir—CHs, ver Figura 11.
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Figura 11. Espectro de RMN HSQC (500 MHz, dmso-ds) del compuesto de Iridio(lIl), 11.

Mediante estudios bidimensionales de HMBC y NOESY, se pudo definir ciertos patrones que
abonaron a la formulacién del compuesto 11. En primera instancia, los carbonilos no se
encuentran cercanos y unidos por el fragmento de la 3-dicetona. Esto implica una ruptura
de esa cadena carbonada. Ademas, el grupo metilo mantiene una correlacién NOE con
protones pertenecientes a la piridina; lo cual se traduce en una ruptura de un enlace Me—
(CO), completamente de acuerdo con la formacién de un enlace Ir—Me.

Finalmente, la estructura propuesta para el complejo 11 fue corroborada mediante estudios
de difraccion de rayos X de monocristal, y su diagrama ORTEP con elipsoides al 50% de
probabilidad se recoge en la Figura 12, asi como algunas longitudes y dangulos de enlace
importantes. El diagrama revela, ademas, que la coordinacién del poliedro alrededor del
centro metdlico se completa por las uniones de una molécula de dmso a través del atomo
de azufre, y de un ligando quelatante bidentado 4-piridil-2-butenona.
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Figura 12. Diagrama ORTEP con elipsoides al 50% de probabilidad del complejo 11. Distancias de
enlace (°): Ir(1)-Cl(1)= 2.4516(14); Ir(1)-S(1)= 2.3906(15); Ir(1)-C(13)= 2.107(6); Ir(1)-N(1)= 2.104(4);
Ir(1)-C(1)= 1.855(7); Ir(1)-C(2)= 2.012(6). C(2)-Ir(1)-Cl(1)= 171.05(19); C(13)-Ir(1)-S(1)= 173.84(17) ;
C(1)-Ir(1-N(1)= 175.2(2) ; C(2)-Ir(1)-N(1)= 79.0(2); N(1)-Ir(1)-C(13)= 87.5(2) ; S(1)-Ir(1)-Cl(1)=
87.54(6); N(1)-Ir(1)-Cl(1)= 92.25(13).

Es entonces evidente que, el compuesto [Ir(Cl)(dmb)z] promueve la ruptura del enlace C3-
C(O)CHs, con transferencia de un fragmento acetilo de L; al iridio. Esteruelas y col. han
descrito la ruptura de un enlace C>-C de un grupo acetilacetonato coordinado a un dtomo
de Iridio, en una reaccion asistida por una unidad alguenilo también coordinada, seguida
de un proceso de dos etapas abarcando la protonacién y el ataque de un metdxido.*®

El proceso de desacilacién (ruptura C3—C), no es propiamente la transformacién final, ya que
una segunda activacion C—Ctiene lugar ahora sobre el grupo acilo coordinado, lo que genera
su descarbonilacidn, proceso comin en complejos principalmente de Pd.* El producto final
de las reacciones es el complejo binuclear de Iridio(lll), el compuesto
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}u-Cl(Me)(CO)],, 10. Este dimero se disocia en dmso, conduciendo al
complejo [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(k-S-dmso)(Me)], 11.

48 M. A. Esteruelas, E. Ofiate, A. U. Palacios, Organometallics, 2017, 36, 4344.
49 a) Ryohei Doi, Akimasa Yabuta, Chem. Eur. J., 2019, 25, 5884. b) Tsuji, J., Yamada, T.,Shimizu, I., J. Org. Chem., 1987, 52,
2988.
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Cabe seialar, que resultaron infructuosos los intentos experimentales para obtener
informacién sobre el mecanismo de formacién del complejo 10. Por ejemplo, se observd,
durante el monitoreo de la reaccion por RMN de 'H, durante una hora, que la reaccién de
Ly con [Ir(Cl)(dmb)2] en dmso-ds, conduce exclusivamente a la formacién del complejo
[Ir(Cl)(dmb)(dmso-ds], 12, Figura 13. El complejo 12 también se generd a partir del
tratamiento de [Ir(Cl)(dmb)2] con un equivalente de dmso en CHxCl; el cual no reacciona
inclusive con calentamiento prolongado a 70 °C. En los espectros de RMN de H que se
muestran en dicha figura, se observa que el ligante L1 no reacciond y también la formacién
del complejo poco reactivo [Ir(Cl)(dmb)(dmso-de]. Las resonancias pertenecientes a ese
complejos se hayan a 6= 3.40 (3 H, Medmb) Y 3.20 (3 H, Medmb) ppm, propias de los protones
metilo del ligante butadieno; a frecuencias mds bajas se encuentran 4 sefiales a §=2.48 (1H,
CHdmb) , 2.41 (1 H, CHdmb), 0.32 (1 H, CHdmb), 0.29 (1 H, CHamb) ppm, en una relacién 1:1:1:1,
las cuales resuenan como dobletes y son asignadas a los protones de los metilenos del dmb.
Finalmente, los protones de los metilos del ligante dmso son responsables de las singuletes
encontrados en 6=2.16 (3 H, CH3 dmso) ¥ 2.01 (3 H, CH3 dmso) ppm.
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f1 (ppm)

Figura 13. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, dmso-ds) del seguimiento de reaccién de L con
[Ir(Cl)(dmb),] durante 1 h, (registrados con 15 minutos de diferencia).
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Se realizaron estudios tedricos computacionales a nivel de teoria (SMD:DCM)MO06-L/(6-
311G*,LANLO8d) por el Dr. José Oscar Jiménez Halla, con objeto de entender mejor el
mecanismo de la ruptura de enlace C3~C(O)Me de L1 observada experimentalmente por el
precursor Ir(l)-dmb.

La transformacién de la ruptura del enlace C3*~C(O)Me mostrada en la Figura 14, comienza
con el ataque del atomo del nitrégeno piridilo formando el intermediario I-1, con un ligando
monodentado m?-dmb que se disocia espontaneamente para producir la especie 1-2
tetracoordinada. Estas dos etapas, conversién de los reactantes en el Ultimo intermediario,
requieren superar una barrera de energia AG* = 216 kcal.mol?, y constituyen la velocidad
limitante de la reaccidn. Luego, la coordinacion bidentada de L; a través del enlace C=0y
de la funcionalidad Z-C(O)—CHs, facilita la ruptura del enlace C3-C(O)Me, dando el acetil
alquenil complejo de Ir(lll) I-4, el cual experimenta disociacién de su ligando n>-dmb seguido
de descarbonilacién para dar el intermediario termodindmicamente mas estable I-6. La
ultima transformacién es asistida por una interaccidon agdstica, implicando uno de los
enlaces C-H de la unidad Ir—C(O)CHs; (I-5).°° el intermediario 1-6 es un complejo
pentacoordinado de Ir(lll) y produce rédpida dimerizacion via el estado de transicion TS .62
(AG* = 7.2 kcal.mol!), generando el producto 11 de la reaccién, con un total de energia
libre de reaccion de -31.8 kcal.mol ™.

:
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Figura 14. Perfil de energia de la reaccidn de ruptura de enlace C3~C(O)Me sobre el alquenildicetona

L1, promovida por el complejo [Ir(Cl)(dmb),]. Calculos realizados al nivel de teoria (SMD:DCM)MO06-
L/6-311G*,LANLOSd).

50 E, Carmona, L. Sanchez, M. L. Poveda, J. M. Marin, J. L. Atwood, R. D. Rogers, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1983, 430,
161. (b) Alias, Francisco M., Poveda, Manuel L.; Sellin, Murielle; Carmona, Ernesto, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120(23), 5816.
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Figura 15. Comparacién de los caminos de reaccién entre las reacciones de coordinacién oxidante y
ruptura del enlace C3~C(O)Me del complejo [Ir(k*,N-L1)(cod)Cl] calculados al nivel (SMD:DCM)MO06-
L/(6-311G*, LANLOSd).

Una comparacion detallada de los caminos de reaccidon para las reacciones de la
coordinaciéon oxidante y la ruptura del enlace C3-C(O)Me de los complejos [Ir(k?,N-
L1)(cod)Cl] y [Ir(x*,N-L1)(dmb)Cl] (Figuras 15 y 16, respectivamente) nos ofrece informacion
sobre la diferencia de reactividad entre los complejos de Iridio con los ligantes cod y dmb.
Los intermediarios Ill y I-2 son especies analogas, y sin embargo, hacen la coordinacién
oxidante y la ruptura del enlace C3~C—C(O)Me para dar los productos finales. De acuerdo
con nuestros estudios computacionales, el intermediario lll requiere AG*= 6.2 Kcalmol™
mds para lograr la ruptura C3-C—C(O)Me (Figura 15, etapa de Ill a TS3’) que la coordinacion
oxidante (de Ill a TS3’). Alternativamente, 1-2 necesita AG*= 5.7 Kcalmol mas para producir
la coordinacion oxidante (Figura 16, etapa I-2 a TSa) que la ruptura del enlace C3—C—C(O)Me
(de 1-2 a TSi3-1-a). Sin embargo, y altamente relevante sobre la regioselectividad de la
reaccion es la alta barrera de energia AG*= 13.6 Kcalmol™ necesaria para cambiar el modo
de coordinacién del ligante cod de n* a n? (1a’ a 1a” en la Figura 15). Asi, la ruptura del
enlace C-C es energéticamente mas desfavorable para el complejo con el ligante cod
comparado el analogo con el ligante dmb, debido a la rigidez del ligante ciclooctadieno y su
tendencia a hacer cumplir la coordinacion 1, en comparacion con la flexibilidad del ligante
2,3-dimetilbutadieno.
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Figura 16. Comparacién de los caminos de reaccion entre las reacciones de coordinacidn oxidante y

ruptura del enlace C3~C(O)Me del complejo [Ir(i},N-L;)(dmb)Cl] calculados al nivel (SMD:DCM)MO06-
L/(6-311G*,LANLOSd).

Como ultimo comentario de esta seccidn, es importante sefialar que la reaccién del ligante
L2 con el complejo de iridio [IrCl(dmb)2], bajo las mismas condiciones de reaccién que las
utilizadas con L1, no produce la ruptura del enlace C3~C(O)Me o C3-C(O)Ph.
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111.4. Complejos de Ir(lll) a partir del complejo dimero de Iridio 10.

111.4.1. Complejos de Ir(lll) con Bases de Lewis monodentadas.

El compuesto dimérico 10 resultd ser un buen reactivo de partida para la sintesis de nuevos
complejos monoméricos de Iridio(lll), obtenidos mediante reacciones de sustitucién con
ligantes monodentados neutros, bidentados neutros y monoanidnicos. Los resultados se
detallan a continuacién.

|
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Esquema 25. Ruta de sintesis de los complejos de 13, 14 y 15.

El tratamiento de 10 con un equivalente de las bases de Lewis piridina (py), trimetilfosfina
(PMe3s) y trifenilfosfina (PPh3) en CH,Cl; conduce con buenos rendimientos a los compuestos
mononucleares de Ir(111), [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(CI)(CHs)(py)] 13,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(CI)(CHz)(PMes)] 14 vy [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(CI)(CHs)
(PPhs)] 15, respectivamente (Esquema 25).
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De la misma manera que el aducto andlogo con dmso, estos complejos se caracterizan por
presentar, entre otras, dos bandas de absorcién en el espectro de IR (pastilla KBr). Las
correspondientes a la frecuencia de vibracién C-H del grupo acilo C(O)CHs absorben a 2947,
2937 y 2895 cm?, respectivamente. Mientras que las respectivas a la funcionalidad Ir—CO
absorben a 2027, 2027 y 2042 cm’, respectivamente. Estas Ultimas absorciones se
encuentran poco desplazadas a frecuencias mas bajas que la del mondxido de carbono libre
(vcor2150 cm™), lo que estd de acuerdo con el estado de oxidacion (lll) del iridio, y de la
poca retrodonacion de densidad electrénica del atomo metdlico al CO.

Los carbonos del carbonilo, Ir-CO, y del acilo C(O)CHs, también son responsables por las
resonancias encontradas en RMN de 3C{!H}, a: 6 = 167.7 y 204.3 ppm, en el complejo de
piridina, 13; 6 = 169.1 (d, 2Jcp = 5.5) y 203.4 ppm, en el complejo de trimetilfosfina, 14;y &
=169.5 (d, 2cp = 6.2) y 201.2 ppm, en el complejo de trifenolfosfina, 15. Ademds, de una
sefial que se halla a frecuencias muy bajas 6=-25.0,13; 6§ =-7.3(d, 2Jep=72.1),14; y 6 =-
4.9 (d, 2cp = 71.8), 15; y que presenta correlacién HSQC con una sefial a baja frecuencia en
RMN de 'Ha: 6 =0.54 (s, 3 H), 13; § =0.26 (d, 3 H, 3Jup =5.8), 14; y 6 = 0.50 (d, 3H, 3Jup =5.8),
15 ppm; la cual indica inequivocamente la existencia de un enlace Ir—CHs. Ademas, la
constante de acoplamiento de este carbono metilo con los nucleos de fésforo de la PMes
(3Jup =5.8) en 14, o con el de la PPhs (3Jup = 5.8) en 15, estd de acuerdo con la disposicidn
mutuamente cis, del metilo con las fosfinas.

Los complejos 14 y 15 presentan un singulete cada uno en RMN de 3'P{*H} (CDCls, 500 MHz)
ad=-41.60y 6 =-1.17 ppm, respectivamente, propias de la resonancia de los nucleos de
fosforo.

Se obtuvieron cristales adecuados para estudios de difracciéon de rayos X de monocristal
para los complejos 14 y 15. En la Figura 17 se muestran sus diagramas ORTEP al 50% de
probabilidad; ademas de algunas distancias y dngulos de enlace importantes. En ambos
complejos, el Iridio se encuentra en un ambiente octaédrico distorsionado como lo
muestran los angulos C(4)-Ir(1)-Cl(1)= 172.37(13); C(11)-Ir(1)-P(1)= 173.99(16); C(1)-Ir(1)-
N(1)= 174.0(2) del compuesto 14 y C(2)-Ir(1)-P(1)= 177.87(17); C(1)-Ir(1)-N(1)= 172.6(2);
C(5)-Ir(1)-CI(1)= 170.68(18) del compuesto 15, un poco menores del dngulo ideal de 180°.
Las distancias Ir(1)-C(11)= 2.130(5); Ir(1)-C(4)= 2.012(5) ; Ir(1)-C(1)=1.841(6) de 14,y Ir(1)-
C(2)= 2.138(5); Ir(1)-C(5)= 2.023(5); Ir(1)-C(1)= 1.909(7) de 15, corresponden a los enlaces
de Ir-Csp3, Ir-Csp? e Ir—Csp, respectivamente. Aunque los complejos son de Ir(lll), de menor
densidad electréonica que Ir(l), los datos sugieren una mayor retrodonaciéon © hacia el
carbonilo del complejo 14 con respecto al 15, de igual manera que lo observado en
espectroscopia IR.
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Figura 17. Diagramas ORTEP con elipsoides al 50% de probabilidad de los complejos de 14 izquierda
y 15 derecha. Distancias de enlace (A°): Ir(1)-P(1) 2.3627(15); Ir(1)-Cl(1)= 2.4557(15); Ir(1)-N(1)=
2.096(4); Ir(1)-C(4)=2.012(5) ; Ir(1)-C(11)= 2.130(5); Ir(1)-C(1)= 1.841(6). Angulos de enlace (°): C(4)-
Ir(1)-Cl(1)= 172.37(13); C(11)-Ir(1)-P(1)= 173.99(16); C(1)-Ir(1)-N(1)= 174.0(2); N(1)-Ir(1)-CI(1)=
93.11(13); N(1)-Ir(1)-C(11)= 85.3(2); C(4)-Ir(1)-N(1)= 79.31(18); C(11)-Ir(1)-Cl(1)= 88.73(17); C(1)-
Ir(1)-C(4)= 96.5(2); Complejo 15, derecha, distancias de enlace (°A): Ir(1)-P(1)= 2.4185(12); Ir(1)-
Cl(1)=2.4460(16); Ir(1)-C(2)=2.138(5); Ir(1)-N(1)=2.077(4); Ir(1)-C(1)= 1.909(7); Ir(1)-C(5)= 2.023(5).
Angulos de enlace (°): C(2)-Ir(1)-P(1)= 177.87(17); C(1)-Ir(1)-N(1)= 172.6(2); C(5)-Ir(1)-CI(1)=
170.68(18); N(1)-Ir(1)-Cl(1)= 93.02(14); N(1)-Ir(1)-C(2)= 84.3(2); C(5)-Ir(1)-N(1)= 79.3(2); C(2)-Ir(1)-
Cl(1)=88.96(17); C(5)-Ir(1)-C(2)= 85.0(2).

El tratamiento del complejo monomérico [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(Cl)(Me)(CO)(PMes)] 14,
con exceso de PMes y calentamiento, conduce a la formacién del complejo
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}Cl(x!-COMe)(PMes),] 16, cuya formulacion se establece sobre la
base de sus datos espectroscdpicos. Este mismo compuesto se puede sintetizar mediante
el tratamiento de 10 con 5 equivalentes de PMes a 70 °C, Esquema 26.

TO
Mem,,, |  .wCl,

112 ot 10 eq. 5eq.
\ -
o cl \M t.a. 1 dia 70°C
co
10
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Esquema 26. Ruta de sintesis del complejo 16.
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Asi, en su espectro de RMN de *H (500 MHz, CDCls), que se recoge en la Figura 18, se
observan dos sefiales en las frecuencias mads bajas del espectro, cuyas integraciones de 9H
corresponden a dos tipos de fosfinas, una desplazada a 6= 0.98 (d, 9 H, PMes, 2Jup = 8.4 Hz)
y la otra a 6= 1.59 (d, 9 H, PMes, %Jup = 10.5 Hz) ppm, apareciendo cada una de ellas como
un doblete con constantes de acoplamiento de 2Juwp = 8.4 Hz y 2%Jwp = 10.5 Hz,
respectivamente, debido al acoplamiento de los nucleos de H con los de 3'P. Ademas, un
par de singuletes con desplazamientos a 6= 1.89 (s, 3 H, Ir-C'OMe) y &= 2.51 (s, 3 H, C?Me)
ppm, propios de grupos metilo. En regiones de frecuencias altas, se hallan los protones
aromaticos a 6=9.63 (d, 1 H, HY, 3Jyy=5.7 Hz), 6=7.63 (t, 1 H, H3, 3Juu=7.7 Hz), 7.34 (d, 1 H,
H* 3Jun= 7.9 Hz), 7.13 (t, 1 H, H%, 3Juu= 7.2 Hz), y el protén metino a 6= 6.84 (s, 1H, CH) ppm,
del ligante bidentado k?-NC[(N—CsH4)CHCC(O)Me].
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Figura 18. Espectro de RMN de H (500 MHz, CDCls) del compuesto 16.

Es evidente de los datos anteriormente descritos, que la adicién de fosfina, bajo
calentamiento, produce la insercién migratoria del carbonilo al metilo. Este proceso ha sido
muy estudiado, ya que es una etapa importante en la copolimerizacion de olefinas y en la
funcionalizacién de alquilos, y se conoce bien, que el metilo se mueve hacia el carbonilo.>?

51 (a) Therien, Michael J.; Trogler, William C., J. Am. Chem. Soc., 1987, 109(17), 5127. (b) Robert S.; Silverman, Gary S.; Bly,
Ruta K. Organometallics, 1985, 4(2), 74.
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Capitulo lll. Resultados y Discusion.

En la reaccién en estudio, la insercidn migratoria produciria un complejo pentacoordinado,
no observado, el cual mediante un proceso de pseudorrotacion de Berry y posterior
coordinacidn de la trimetilfosfina, conduciria al producto final 16.

El espectro de RMN de 3C{*H} (125 MHz, CDCls) nos ofrece mucha informacion sobre el
estereoisomero formado. Asi, se observa a frecuencias altas, una sefal que se desdobla
como un doble de dobles a §= 235.0 ppm con constantes de acoplamiento de %Jcp = 103.0
Hzy 2Jcp = 8.6 Hz, debidas al acoplamiento con dos nucleos de fésforo, la primera en posicidn
trans y la segunda en posicion cis. Esta sefial la hemos asignado al carbono del grupo acilo
coordinado al iridio. Por otro lado, el doblete que se halla a 6= 39.0 (d, Ir—C*OMe, *Jcp =
24.7 Hz) ppm corresponde al grupo metilo del acilo mencionado anteriormente. Ademas, y
de particular importancia para la determinacién del estereoisémero formado, es la sefial
del carbono cuaternario enlazado al iridio y que pertenece al ligando [N(CsH4)CHCC(O)Mel],
desplazado a 6= 169.9 (d) como un doblete con una constante de acoplamiento 2Jcp= 6.2
Hz, en acuerdo con su disposicion cis a las dos fosfinas, Figura 19. La caracterizacion fue
soportada por técnicas bidimensionales de RMN (COSY, HSQC, HMBC, NOESY)
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Figura 19. Espectro de RMN de 3C{*H} (125 MHz, CDCls) del compuesto 16.
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Capitulo lll. Resultados y Discusion.

La presencia de las dos fosfinas se confirmdé mediante RMN de 3'P{!H}. En su espectro, que
se muestra en la Figura 20, se observan dos tipos de sefiales de fésforo con ambientes
diferentes, cada una como un doblete. Una sefal un poco ancha y otra sefial mds aguda
desplazadas a 6=-45.33 (d, PMes, 2Jpp = 13.6 Hz) y 6= -49.84 (d, PMes, 2Jpp = 13.6 Hz) ppm,
respectivamente. La diferencia en estas dos sefiales puede tener su origen en la relajacién
gue presenta cada una; la sefial un poco ancha correspondiente a una relajacién mas rapida
que la otra sefial mds aguda. Esto puede estar asociado a la posible existencia de un proceso
dinamico en disolucion.
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Figura 20. Espectro de RMN de 3'P{*H} (202.4 MHz, CDCls3) del compuesto 16.

111.4.2. Complejos de Ir(lll) con Bases de Lewis bidentadas.

En esta seccion se detallan los resultados obtenidos para la sintesis de complejos de Ir(lll)
con ligantes bidentados neutros y monoanidnicos, generando de esta manera, complejos
de Ir(lll) catidnicos y neutros.

Inicialmente el estudio se realizd con la 2,2-bipiridina, cuyo tratamiento estequiométrico
2:1 con el dimero de Ir(lll) 10, conduce, con buenos rendimientos, a la formacion de un
precipitado de color amarillo, insoluble en CH,Cl,, caracteristico con la formacién de un
compuesto idnico, y en acuerdo a su conductividad molar que fue tomada en acetonitrilo
siendo de Q= 112 ps. La estructura del complejo [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(bipy)CO(Me)]CI
17, Esquema 27.
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bipy
| T.A, 3d
.-H\ Ar 3
N THF, TA 4h Ar = Mes, 18, 90 %.
+ 2 “ | Ar = Dipp, 19, 90 %.

Ar = Mes; SacNacHVes
Ar = Dipp; SacNacHDiPP

THF, T.A, 24 h

Ar = Mes, 20, 75 %.
Ar = Dipp, 21, 80 %.

Esquema 27. Ruta de sintesis del complejo de 17-21.

El siguiente paso fue estudiar la reactividad del dimero 10 frente a ligantes tipo SacNac ((4-
arilimino)pentano-2-tionas), previamente sintetizados y reportados por nuestro grupo de
investigacion.®?> De esta manera, se realizaron las reacciones estequiométricas 1:2 del
complejo 10 con los ligantes SacNacHY® y SacNacHP?P. Ya que los ligantes SacNac son
monopraticos, las reacciones se realizaron bajo dos condiciones diferentes: en presencia de
una base (KOH) y en ausencia de ésta. Asi, en presencia de la base se produjeron, con
buenos rendimientos, los complejos neutros de Ir(lll): [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(x>2-N,S-
SacNacMe)CO(Me)] 18 y [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(k>-N,S-SacNacPPP)CO(Me)] 19, con los
ligantes SacNac coordinando de manera bidentada; mientras que en ausencia de la base
(KOH), se obtuvieron, también con buenos rendimientos, los complejos neutros de Ir(lll):
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(k*-S-SacNacHMes)(CO)(Cl)(Me)] 20 y [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}k*-N,S-
SacNacHP®P)(CO)(Cl)(Me)] 21, con los ligantes SacNac coordinando de manera
monodentada, Esquema 23. Todos los complejos fueron caracterizados por espectroscopia
IR, RMN ['H, 13C, COSY, HSQC, HMBC, NOESY), y por Difraccidn de rayos X de monocristal.

52 D. Ruiz-Plaza, J.C. Alvarado-Monzén, G.A. Andreu de Riquer, G. Gonzalez-Garcia, H. Hopfl, L.M. de Ledn-Rodriguez, J.A.
Lépez, Eur. J. Inorg. Chem., 2016, 6, 874.
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Capitulo lll. Resultados y Discusion.

En la Figura 21 se muestran los espectros de RMN de *H (500 MHz, CDCls). Como se puede
observar en el espectro superior, complejo 20, la sefial de resonancia que se encuentra
desplazada a frecuencias altas, en 6= 12.39 (s, 1 H, H-N) ppm, es caracteristica del protén
enlazado al nitrégeno, sugiriendo que ligante SacNac se encuentra enlazado de manera
monodentada; mientras que, en el espectro inferior, complejo 18, la ausencia de una sefial
de resonancia a frecuencias altas sugiere la coordinacién del SacNac de forma bidentada.
Por lo demas, los espectros de los complejos 18-21 contienen todas las sefiales propias de
las estructuras sugeridas, y analogas a las discutidas anteriormente, por lo que no se
profundizard en ellas. Solamente hay que comentar que, mediante RMN no encontramos
ninguna evidencia de como es la unién de los ligantes SacNac al metal central, como
tampoco cudl de los posibles estereoisémeros se formd. Sin embargo, es posible suponer
gue la union al atomo de Ir(lll), una base blanda en el sentido de Pearson, sea a través de
atomos blandos, en este caso, mediante el dtomo de azufre, mas blando que el del
nitrégeno

JJJLULL R | W

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3.5 13.0 12,5 12.0 11.5 11.0 10.5 10.0 95 9.0 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 1.5 1.0 05
f1 (ppm)

Figura 21. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) en la regién de 5.50 a 13.50 ppm. En la parte
superior el complejo 20 y en la parte inferior el complejo 18.
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Capitulo lll. Resultados y Discusion.

Por lo tanto, se crecieron cristales adecuados para el estudio de difraccién de rayos x de
monocristal de los complejos 18-21, y sus diagramas ORTEP con elipsoides al 50% de
probabilidad se recogen en la Figura 22. Mientras que en la Tabla 1 se proporcionan algunos
de los datos mads importantes de distancias y dngulos de enlace.

Figura 22. Diagrama ORTEP con elipsoides al 50% de probabilidad de los complejos: 18 a 21.

En los diagramas ORTEP de los complejos 18 y 19, se observa que el ligando SacNac coordina
al centro metalico de forma bidentada-monoanidnica, como es de esperarse; mientras que
en los diagramas ORTEP de los complejos 20 y 21 se encuentra que el ligante SacNac actua
de manera monodentada-neutra a través del 4tomo de azufre. Un aspecto interesante de
senalar es el referente a la disposicion trans del 4&tomo de azufre con respecto al carbono
del grupo metilo en los complejos 18, 20 y 21.
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Se puede proponer que, de estos resultados y de la observacién que se tiene en los
complejos 14 y 15 (Esquema 28), donde el dtomo de fésforo de las fosfinas se encuentra
trans al grupo metilo, la disociacion del complejo 10 va precedida por el ataque del ligante
entrante al centro metalico de manera trans al metilo, como se muestra en la Figura 17,
dando regioselectivamente uno de los estereoisémeros.

Esquema 28. Propuesta de ataque de los ligantes al dimero 10.

No obstante, en el compuesto 19 el &tomo de azufre del ligante SacNac estad en posicién
trans al carbono del ligante k2-[(NCsH4)CHCC(O)Me], y el nitrégeno de este ligante trans al
carbono del grupo metilo. Es decir, el ataque se haria de manera cis al metilo, conduciendo
al otro estereoisdmero. Es posible, que el mecanismo de la reaccién sea mdas complicado,
por lo que es necesario realizar mas estudios.

En todos los casos las geometrias de los complejos corresponden a octaedros ligeramente
distorsionados, como lo indican los angulos: C(22)-Ir(1)-N(1)= 172.71(12), C(25)-Ir(1)-S(1)=
172.35(11), C(15)-Ir(1)-N(2)= 170.95(15) de 18; C(5)-Ir(1)-S(1)= 166.93(12), C(2)-Ir(1)-N(2)=
176.95(13), C(1)-Ir(1)-N(1)= 170.85(15) de 19; C(1)-Ir(1)-N(1)= 176.63(16), C(5)-Ir(1)-Cl(1)=
170.21(12), C(2)-Ir(1)-S(1)= 168.70(14) de 20 y C(10)-Ir(1)-N(1)= 173.87(13), C(11)-Ir(1)-S(1)=
169.78(9), C(3)-Ir(1)-Cl(1)= 170.88(9) de 21, todos menores del angulo ideal de 180°.
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Tabla 4. Algunos datos de Distancias y longitudes de enlace de los complejos 18-21.

Complejo Distancias de Enlace Angulos de enlace
(A) (°)

18 Ir(1)-S(1)= 2.4095(10) C(22)-Ir(1)-N(1)= 172.71(12)
18 Ir(1)-N(2)=2.119(3) C(25)-Ir(1)-S(1)= 172.35(11)
18 Ir(1)-N(1)= 2.202(3) C(15)-Ir(1)-N(2)= 170.95(15)
18 Ir(1)-C(22)= 2.011(4)
18 Ir(1)-C(25)= 2.126(3)
18 Ir(1)-C(15)= 1.829(4)
19 Ir(1)-S(1)= 2.3737(10) C(5)-1r(1)-S(1)= 166.93(12)
19 Ir(1)-N(2)= 2.215(3) C(2)-Ir(1)-N(2)= 176.95(13)
19 Ir(1)-N(1)= 2.116(3) C(1)-1r(1)-N(1)= 170.85(15)
19 Ir(1)-C(5)= 2.041(4)
19 Ir(1)-C(2)=2.114(4)
19 Ir(1)-C(1)= 1.840(4)
20 Ir(1)-S(1)= 2.4493(9) C(1)-Ir(1)-N(1)=176.63(16)
20 Ir(1)-Cl(1)= 2.4538(10) C(5)-Ir(1)-CI(1)= 170.21(12)
20 Ir(1)-N(1)=2.101(3) C(2)-Ir(1)-S(1)= 168.70(14)
20 Ir(1)-C(1)= 1.845(5)
20 Ir(1)-C(5)= 2.004(4)
20 Ir(1)-C(2)= 2.109(4)
21 Ir(1)-S(1)= 2.4575(9) C(10)-Ir(1)-N(1)= 173.87(13)
21 Ir(1)-Cl(1)= 2.4529(9) C(11)-1r(1)-S(1)= 169.78(9)
21 Ir(1)-N(1)= 2.100(2) C(3)-Ir(1)-CI(1)= 170.88(9)
21 Ir(1)-C(11)= 2.089(4)
21 Ir(1)-C(3)= 2.014(3)
21 Ir(1)-C(10)= 1.840(4)

En las secciones anteriores hemos visto que el tratamiento del ligante 3-alquilidendicetona
L1, produce las reacciones de coordinacion oxidante o ruptura del enlace C3*-C(O)Me,
dependiendo del complejo olefinico de Iridio que se utilice como material de partida. Es por
ello, que nos dimos a la tarea de realizar los estudios con la olefina mas sencilla, el etileno
(CaHa).

Asi, el tratamiento de [Ir(u-Cl)(coe).]2 en diclorometano con burbujeo de etileno a -10 °C, y
posterior adicion de Li, conduce a la formacion de un sélido de color naranja, el producto
de coordinacién oxidante, cuyos datos espectroscopicos de IR y RMN, estan de acuerdo con
la formulacién dada para el complejo [Ir{i3-N,C,0-(L1)}(Cl)(n?-C2Ha),] 22, Esquema 29.
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COEI.,I “CI""'l wcoe C,H4/ CH,CI, - //:,,,,Ir“‘\CI".., ra“\\
coe” '~CI” “coe .10°C/1h = \\/ ~cr~” \//

coe = cis-cicloocteno

Esquema 29. Ruta de sintesis del complejo [Ir{i3-N,C,0-(L1)}(Cl)(n?-CzHa)], 22.

En la Figura 23 se muestra el espectro de RMN de 'H (CDCls, 500 MHz) para el compuesto
22. En éste, se observa un patrén de cuatro sefiales en relacién 1:1:1:1 desplazadas a 6=
3.77 (m, 2H, C2Ha), 6= 3.49 (m, 2H, C2Ha), 8= 3.37 (m, 2H, CaHa) y 8= 3.14 (m, 2H, C2Ha) ppm.
El desplazamiento de estas sefiales y su acoplamiento son tipicos de etileno coordinado de
manera n?a un metal.>® Ademas de estas sefiales, se encuentran aquellas correspondientes
a la coordinacién del ligante L1 coordinado de manera fac-k3-N,C,0: el protdn metino se
halla en 8= 5.35 (1H, Ir-CH) y la sefial correspondiente de carbono en RMN de 3C{*H} en de
manera 6= 20.5 ppm la cual se encuentra desplazada 117 ppm, esto es, a frecuencias mas
bajas respecto al ligante libre. De nuestro conocimiento, y al momento de la escritura de
esta memoria, no existe ningun complejo de iridio(lll) que contengan dos moléculas de
etileno coordinadas al centro metalico. Otro aspecto interesante de destacar es el hecho de
gue hay varias sefiales de menor intensidad, asociadas a las descritas anteriormente; por lo
gue es muy probable que en la reaccidon de adicion oxidante se forman al menos dos

estereoisOmeros.

53 Crispin Silviano Cristébal Gasga, Tesis de Doctorado “Activacion alilica organometalica de olefinas y sintesis de
iridaciclos que contienen otro heteroatomo estudios de reactividad” Universidad de Sevilla, 2013.
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4.5 4.0
f1 (ppm)

Figura 23. Espectro de RMN de H (500 MHz, CDCls) del complejo [Ir(x3-N,C,0-L1)(Cl)(CzHaJ)], 22.

El compuesto 22 se mantuvo en el tubo de RMN bajo disoluciéon de CDCls a la temperatura
ambiente durante dos dias, observandose la aparicion de un precipitado de color blanco, el
cual fue insoluble en la mayoria de los disolventes orgdnicos comunes. Posterior a su
filtracién y lavado con CHCls se registré su espectro de IR (pastilla KBr), el cual coincide con
el del dimero [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-Cl)(CO)Me]l, 10. Este hecho es muy importante, ya
que sugiere que la coordinacién oxidante es el producto cinético y la ruptura del enlace C3-
C(O)Me es el producto termodindmico, Esquema 30. El mecanismo completo iria por la
propuesta encontrada de manera tedrica (vide infra), en el Esquema 30.
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[IrCI(C2H4)2]2
| = intermediarios

2L,

| Cl
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22
Producto
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Esquema 30. Productos: cinético (22) y termodinamico (10) de la reaccion de [IrCI(C2H2)2]2 con Ls.

l11.5. Estudios Preliminares de la Reactividad.

Complejos de Ir(l) como los de Vaska, Wilkinson o Crabtree, han tenido mucha aplicacién
en la activacién de enlaces, sintesis orgdnica y en catdlisis.>® En este sentido, nosotros
creemos que una reaccidén de eliminacién reductora, por ejemplo, liberando metano, a
través de alguno de los nuevos complejos de Ir(lll), como el complejo 14, es posible obtener
algun complejo de Ir(l) del tipo [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}Cl(PMes)] con gran potencialidad
para catalisis.

54 (a) A. J. Birch, D. H. Williamson., Organic Reactions, 1976, 24: 1ff. (b) B.R. James, Homogeneous Hydrogenation. John
Wiley & Sons, New York, 1973. (c) D. A. Evans, G. C. Fu and A. H. Hoveyda. J. Am. Chem. Soc., 1988, 110 (20): 6917. (d)
Cheung, Hosea; Tanke, Robin S.; Torrence, G. Paul, 2000. «Acetic acid». Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry.
Wiley. (e) Wang, Xiangjun; Andersson, Mats R.; Thompson, Mark E. Inganasa, Olle. Thin Solid Films, 2004, 468 (1-2): 226.
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Con este objetivo en mente, y con el propdsito de intercambiar el ligante cloruro por
hidruro, se llevd a cabo la reaccién del complejo
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(CHs)(PMes)] 14 con 20 equivalentes de NaBHa. En un 1 dia
la reaccién conduce a la formacién del complejo [Ir{(NCsHs)CH=C(HC(OH)Me)}(Cl)(PMe3)]
23, el cual es el producto de la hidrogenacidon del carbonilo del ligante bidentado
{(NCsH4)CHCC(O)Me}; mientras que en 2 dias de reaccién se consigue la formacion del
complejo [Ir{(NCsH4)CHC(HC(OH)Me)}(H)(PMes)] 24, proveniente del intercambio del cloruro
por un hidruro, Esquema 31. Ademas, el complejo 24 es revertido al complejo 23 cuando se
disuelve en CDCls3 (CHCI3) con la concomitante formacién de CHDCI; (CH2Cly), por lo que no
fue posible realizar su caracterizacion por RMN en CDCls, pero si en C¢De (ver mas abajo).
Por otro lado, es conveniente sefalar que para ambos complejos se produce la mezcla
racémica, importante sefialar para la discusion de los resultados.

14 23 24
CHCI,
-CH,Cl,

Esquema 31. Ruta de sintesis del complejo de [Ir{(NCsHs)CH=C(HC(OH)Me)}(Cl)(PMes)] 23, y del
[Ir{(NCsH4)CH=C(HC(OH)Me)}(H)(PMe3)] 24.

En estos momentos es imperativo recordar que para todos los complejos de Ir(lll)
sintetizados por el atague de una base de Lewis mono o bidentada al dimero 10, discutidos
anteriormente como es el caso del complejo 14, se obtuvo la mezcla racémica. Esto quiere
decir, que la reducciéon del grupo carbonilo {(NCsH4)CHCC(O)Me} en el compuesto 14, a
{(NCsH4)CH=C(HC(OH)Me} por el NaBHi, conduce a la formacion de la mezcla de
estereoisomeros 23 A y 23 B, como se indica en el Esquema 32. Estos estereoisdmeros
fueron separados por cromatografia basificada con una solucién de trietilamina al 5% vy
utilizando como eluyente una mezcla de Et;0/acetato de etilo en relacién 1:1.
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enantiomeros A enantiomeros B

Esquema 32. Mezcla de diasteredmeros 23 Ay 23 B (cada uno con su respectivo enantiémero)
obtenidos por la reaccién de 14 con NaBH,.

En la Figura 24 se muestran los espectros de RMN de !H (CDCls, 500 MHz) de los
diasteredmeros 23 A y 23 B. De especial interés en estos compuestos, son las sefiales que
se encuentran en 6= 4.54 (¢, 1 H, C?H, 3Jun=5.9 Hz) y 6= 4.78 (c, 1 H, MeC?H, 3Jun= 5.9 Hz)
para 23 Ay 23 B, respectivamente; estas sefiales, correspondientes a los protones del grupo
metino proveniente del carbonilo reducido por el NaBHs4, estan desdobladas como
cuadrupletes (3Jun = 5.9 Hz) debido a su acoplamiento con el grupo metilo; ademas de la
sefial ancha tipica de alcoholes desplazada en 6= 1.72 (sa, 1H, OH) para23 Ay 1.93 (sa, 1
H, OH) para 23 B, los protones de los metilos del mismo fragmento resuenan en 6= 1.35 (d,
3 H, MeC?, 3Jun= 6.5 Hz) para 23 Ay 6= 1.48 (d, 3 H, MeC?H, 3Jun = 6.5 Hz) para 23 B, como
sendos dobletes con constantes de acoplamiento cercanas a 3/un= 6.5 Hz.

Por otro lado, en espectroscopia de RMN de 3'P{*H} (CDCl3, 500 MHz) los ntcleos de fésforo
resuenan como singuletes, y se localizan en 6=-41.50 ppm vy 6=-41.09 ppm, para 23 Ay 23
B, respectivamente.
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Figura 24. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) de los diastereémeros 23 Ay 23 B.
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Como se mencion6 anteriormente, la formacién de los hidruros 24 Ay 24 B se completa a
los dos dias de reaccidn, y debido a que en CDCls se revierte la reaccidn y se regeneran los
diasteredmeros 23 Ay 23 B, la espectroscopia de RMN de los hidruros se registré en CsDs.
La mejor evidencia de la formacién del par de diastereémeros de los hidruros
[Ir{(NCsH4)CH=C(HC(OH)Me)}(H)(PMes)] 24 Ay 24 B, la proporciona el espectro de RMN de
'H (500 MHz, C¢Ds), en donde se observan dos dobletes con intensidad 1/0.74, desplazados
a frecuencias muy bajas 6= -7.49 (d, 1H, Ir—H, 2Jup = Hz) y 6= - 7.58 (d, Ir—H, 1H, %Jup = Hz)
para 24 Ay 24 B, respectivamente. Cada doblete es propio del nucleo de un hidruro que se
acopla con un nucleo de fésforo, y cuya constante de acoplamiento esta de acuerdo con su
disposicion mutuamente cis. De igual manera, en el espectro de RMN de 3'P{*H} (500 MHz,
CeDe) los nucleos de fésforo de 24 Ay 24 B resuenan como singuletes a 6=-41.5y 6=-41.09,
respectivamente.

111.6. Complejos de Ir(lll) yodados

En esta ultima seccidn se describen los resultados obtenidos sobre la sintesis de complejos
andlogos a algunos descritos en la seccion IIl.4, pero conteniendo un ligante mas rico en
electrones y mejor grupo saliente que el cloruro, como lo es el loduro. La sintesis de estos
complejos va enfocada hacia la preparacién de especies similares a las descritas en el
proceso Cativa, pero que pudieran tener mayor reactividad.

Cabe senalar, que dada la naturaleza andloga de los iodo complejos con los cloro complejos
descritos, solo discutiremos los aspectos esenciales de su espectroscopia y sus diferencias.
El primer paso fue sintetizar el iodo complejo analogo al dimero 10, por lo que se optd por
preparar primero el complejo [Ir(I)(dmb);], 25 mediante el intercambio del ligante cloro por
iodo a partir del precursor 9, reaccién realizada con 1.5 equivalentes de Nal. El compuesto
25 se formo con buenos rendimientos, Esquema 33 (ver la seccidon experimental los anexos).
Posteriormente se llevd a cabo el tratamiento del complejo 25 con un equivalente de L; a
la temperatura ambiente, con agitacidn constante durante 1 dia, tiempo durante el cual no
se observo ninglin cambio, por lo cual se optd por calentar a 45°C. De esta manera se obtuvo
con buenos rendimientos un precipitado de color amarillo pélido, insoluble en CH»Cl; y en
la  mayoria de los disolventes organicos, el dimero con formulacién
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-1)(CO)(Me)],, 26 Esquema 33.
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cl '
r Nal r + NaCl
[
THF, 2h
9 25, 96%

45 °C
CH,Cl,, 24 h
-2dmb

-

o

Esquema 33. Ruta de sintesis del dimero [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(p-1)(CO)(Me)ls, 26.

26, 70%

El espectro de IR (pastilla KBr) muestra evidencia importante sobre la formulacién dada, ya
gue se encuentra la frecuencia de vibracién intensa del grupo vCO unido al centro metalico
en 2027 cm?, mientras que la frecuencia del grupo carbonilo del ligante k?-N,C se sitia en
1656 cm™. Este patrén de sefiales es muy similar a las del complejo 10, como lo es su
solubilidad.

El complejo 26 se disuelve lentamente con calentamiento en dmso-des, conduciendo a la
formacién del complejo monomérico de Ir(111), el compuesto
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(l)(dmso)(Me)] 27. La estructura se propuso en base a los datos
encontrados por espectroscopia de RMN (ver la seccion experimental y el anexo A).

El compuesto 26 es un buen material de partida para la sintesis de iodo complejos, como se
vio anteriormente de su tratamiento con dmso. Por lo tanto, se llevé a cabo la reaccién de
26 con 10 equivalentes de PMes a 50°C, la cual condujo a la formacion de dos especies, 28A
y 28B, ambas observadas mediante espectroscopia de RMN y formuladas como se muestra
en el Esquema 34.
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100 °C,4 h

28AyB,95%

Esquema 34. Reactividad del dimero 26 con dmso y PMes, sintesis de los complejos de
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(1)(dmso)( Me)], 27 [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(l)(Me)(CO)(PMes)], 28 Ay
28 B.

En el espectro de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) se observa un patrén de sefiales repetidas
en una relacién 4A : 1B. Como puede observarse entre ambos diastereémeros, la seiial
correspondiente al protdn en posicidn orto de la piridina (H') es la mas afectada, mientras
que en 28A se hallaen 6=9.77 (d, 1H), en el diastereémero 28B estd en 6= 8.37 (d, 1H) ppm.
Es posible que la proximidad del iodo, al estar mas cercano al protdn en posicion orto de la
piridina, sea la causante de esta diferencia de desplazamientos. Por su parte, en RMN de
13C (125 MHz, CDCls,) se observa que, en ambos diasteredmeros 28A y 28B, el grupo metilo
resuena a frecuencias muy bajas 6= -12.2 (d, Ir-Me, %Jcp = 70.4 Hz) y 6=-15.8 (Ir—Me, %Jcp =
70.4 Hz), respectivamente; dando cada uno un doblete por su acoplamiento con el nucleo
de fésforo y cuya constante de acoplamiento 2Jcp= 70.4 Hz, estd de acuerdo con su
disposicion mutuamente trans. Finalmente, en el espectro de RMN de 3!P (500 MHz, CDCls)
el nucleo de fésforo de cada diasteredmero 28A y 28B, resuena a 6= -51.74 (PMes) y 6=-
55.08, respectivamente. Es importante sefialar que, mediante RMN no fue posible
determinar si el diasteredmero 28A es el mayoritario o el minoritario, lo mismo que para el
diasteredmero 28B.
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La estructura de uno de los dos diasteredmeros fue corroborada mediante estudios de
difracciéon de rayos X de monocristal. En la Figura 25 se recoge su diagrama ORTEP con
elipsoides al 50% de probabilidad. En ella se observa la coordinacidon de una molécula de
PMes al iridio, de tal manera que se comprueba la fragmentacién del ligante mediante
activacion C—C formando un grupo acilo y una segunda activaciéon C—C para finalmente dar
los grupos metilo y carbonilo unido al iridio y por ultimo se comprueba el intercambio de
cloro por iodo donde en la estructura se encuentra en posicion cis al grupo metilo unido al

iridio.

Figura 25. Diagrama ORTEP con elipsoides al 50% de probabilidad del complejo
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(1)(Me)(CO)(PMes)], 28.
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IV.1. Conclusiones

En nuestra investigacién hacia la preparacién de nuevos ligantes tridentados de tipo
escorpionato, hallamos una ruta de sintesis de indolizinas mediante una reaccién de
ciclacion partiendo de las 3-alquilidendicetonas Li [pyC(H)=C((C(O)Me)).ly L,
[pyC(H)=C{(C(O)Me)(C(O)Ph}], con el reactivo de Lawesson, y utilizando condiciones suaves
de reaccion.

Sobre la reactividad de la 3-alquilidendicetona L; frente a reactivos de Ir(l), se encontré que
la alquilidendicetona L; presenta comportamientos diferentes hacia compuestos de Ir(l)
conteniendo ligantes tipo olefina, y que esta reactividad depende de la olefina. Con los
complejos de iridio soportados por los ligantes cod y coe, [Ir(u-Cl)(cod)]. y de [Ir(u-
Cl)(coe).]2, se da un proceso de coordinacion oxidante, el cual conduce a la formacién de
nuevos compuestos lIridabiciclos de 4 y 5 miembros, en donde los ligantes 3-
alquilidendicetona coordinan de manera tridentada k3-N,C,0. Con el reactivo de partida de
iridio soportado por la olefina dmb, [Ir(dmb).X] (X=Cl, 1), se da esencialmente una reaccién
inusual de ruptura del enlace C3—C(O)Me del ligante alquilidendicetona, que conduce a la
formacion de los complejos diméricos de Ir(lll) formulados como [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(u-
X)(CO)Me]z (X= Cl, 10; X= I, 25). Finalmente, con el dimero de iridio soportado por etileno,
[Ir(u-Cl)(C2H4)2]2, se producen ambos procesos, inicialmente la coordinacién oxidante y
después la ruptura del enlace C-C.

Por su parte, el ligante 3-alquilidendicetona L2 se comporta de manera similar que el ligante
Ly, frente a los reactivos [Ir(u-Cl)(cod)]2 y [Ir(u-Cl)(coe):].. Hasta el momento de escribir este
manuscrito, no se han encontrado las condiciones adecuadas para producir la reaccién de
ruptura del enlace C3—C(O)Me o C3—C(O)Ph de La.

De las reacciones de coordinacién oxidante se lograron sintetizar 7 complejos
metalabiciclos de Ir(lll) del tipo [Ir{k3-N,C,0-(Ln)}(L-L’)Cl] (donde Ln = L1 0 Lp; L-L = cod, bipy,
phen; L= coe y L'= py). Se encontrd para este compuesto, que el ligante bidentado cod no
es labil, y que la adicién de otros ligantes mono- o bi-dentados conlleva a la eliminacion del
cod con la concomitante formacién del complejo de Ir(l).

Los dimeros 10 y 25 son buenos reactivos de partida para la sintesis de complejos
mononucleares de Ir(lll). De esta manera, mediante el tratamiento de 10 con los ligantes
monodentados: L= dmso, PMes, PPhs y py se lograron obtener 4 complejos con féormula
general [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(Cl)(Me)(CO)L]. Mediante la reacciéon de 10 con ligantes
bidentados como bipy o SacNac, el ultimo en presencia de una base, se producen los
complejos catidnico [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(bipy)(Me)(CO)]CI o neutros
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(k?>-N,S-SacNac)(Me)(CO)], respectivamente.
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Se determind que, si la reaccion con los ligantes SacNac se llevan a cabo en ausencia de la
base, estos ligantes actian de manera monodentada a través del &tomo de S, formando los
complejos [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(k!-S-SacNac)(Me)(CO)].

Se realizaron estudios computacionales sobre estas reacciones, encontrando mediante una
comparacion detallada de los caminos de reaccién para las reacciones de la coordinacion
oxidante y la ruptura del enlace C3-C(O)Me de los complejos [Ir(k!,N-L1)(cod)Cl] y [Ir(k:,N-
L1)(dmb)Cl], que nos ofrece informacion sobre la diferencia de reactividad entre los
complejos de Iridio con los ligantes cod y dmb. Los intermediarios lll y I-2 son especies
analogas, y sin embargo, hacen la coordinacion oxidante y la ruptura del enlace C3-C-
C(O)Me para dar los productos finales.
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Espectros de RMN e IR
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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 L..
- Prob = 50
o Temp = 293
i
©
o
o
=

~02 ¢l

PLATON-Mar 14 14:18:006 2018

/ -68 exp_610 P -1 R = 0.05 RES= 0 -102 X
Formula empirica C22H22N204
Peso molecular 378.42
Temperatura/K 293(2)
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1
a/A 8.8623(4)
b/A 9.2142(5)
c/A 13.0060(7)
a/° 86.104(5)
B/ 83.224(4)
v/° 79.205(4)
Volumen/ A3 1034.83(9)
VA 2
pcalc/cm?3 1.214
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Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

u/mm-1 0.084

F(000) 400.0

Tamafo del cristal/mm?3 0.4x0.3x0.2

Radiacion MoKa A=0.71073

Rango 2 O para la adquisicion de datos/® 7.02a52.74

Rango de indice -11<h<11,-11<k<11,-16<1<16
Reflexiones acumuladas 21249

Reflexiones independientes 4232 [Rint = 0.0239, Rsigma = 0.0199]
Datos/Restricciones/Pardmetro 4232/0/257

Bondad de ajuste F? 1.061

indices finales R[I>=20(1)] Ri= 0.0484, wR,= 0.1149

indice R [todos los datos] Ri= 0.0664, wR,= 0.1246
Diferencia maxima cima/sima / e A3 0.15/-0.13

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

01 C1  1.225(3) C11 C12 1.453(3)
C10 C5 1.377(4) C2 C3  1.483(4)
C10 €9  1.380(4) 3 02 1.214(3)
6 C5  1.390(3) C3 C4  1.500(4)
6 C7  1.374(4) C12 C13 1.386(3)
Cl C5  1.479(4) c7 C8 1.367(4)
c1 €  1.513(3) C13 Cl4 1.364(4)
N1  C12 1.342(3) Cl14 C15 1.353(4)
N1 C16 1.327(4) C9 €8  1.364(4)
C11 C2  1.338(3) C16 C15 1.380(5)
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Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

C5
Cc7
0o1
0o1
Cc5
C16
C10
Ci10
Ccé
c2
C11
C11
c3

Ci10
Ccé
C1
C1
C1
N1
C5
C5
C5
C11
C2
C2
C2

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

C9
C5
Cc5
C2
C2
C12
C6
C1
C1
C12
C1
C3
C1

120.2(3)
121.1(3)
121.8(2)
118.9(2)
118.9(2)
116.6(2)
118.3(3)
120.7(2)
120.9(2)
126.6(2)
124.2(2)
122.4(2)
113.4(2)
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C2
02
02
N1
N1
C13
Cc8
Ci4
C15
c8
N1
c9
C14

C3
c3
c3
C12
C12
C12
Cc7
C13
Ci14
c9
C16
C8
C15

Cc4
C2
ca
C11
C13
C11
Ccé
C12
C13
Ci0
C15
Cc7
C16

120.5(2)
119.0(3)
120.5(3)
117.5(2)
122.3(2)
120.2(2)
119.8(3)
119.3(3)
119.2(3)
120.8(3)
124.1(3)
119.9(3)
118.5(3)
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Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

COMPUESTO ORGANICO

Tabla 2. Datos cristalograficos y estructurales del compuesto Indolizina.

Prob
Temp

1
N

33 Y

(70316)

PLATON-Nov 14 14:58:01 2017

/ -28 exp_548 P21 21 21 R = 0.06 RES= 0 27 X
Formula empirica C22H22N204
Peso molecular 290.39
Temperatura/K 293(2)
Sistema cristalino ortorrombico
Grupo espacial P212121
a/A 8.2270(3)
b/A 11.8407(6)
c/A 17.0975(9)
o/f° 90
B/° 90
v/° 90
Volumen/ A3 1665.53(14)
VA 4
pcalc/cm3 1.158
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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
-10sh<6,-8<k<14,-21<1<11
5357

3170 [Rint = 0.0223, Rsigma = 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 Indolizina.

N2
N2
N2
N1
N1
C17
C17
C17
C12
c4
c4
c9

c4
C9
C8
C12
C1
C12
C16
C18
C13
C5
C3
C2

1.400(4)
1.381(4)
1.370(5)
1.427(4)
1.289(4)
1.390(5)
1.387(6)
1.511(6)
1.389(5)
1.412(5)
1.362(5)
1.383(5)

C9 Cl10 1.481(5)
C2 Cl1  1.463(5)
C2 €3  1.424(5)
C13 C14 1.388(5)
C13 C20 1.510(6)
Cl Cl1 1.491(5)
C15 Cl14 1.374(6)
C15 C16 1.374(6)
C15 C19 1.510(5)
C5 C6  1.345(6)
c8 C7  1.341(5)
C6 C7  1.406(6)
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Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

C9
C8
C8
C1
C12
C16
C16
C17
C13
C13
N2
c3
C3
N2
N2
C2
c9
Cco

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

N2
N2
N2
N1
C17
C17
C17
C12
C12
C12
c4
c4
c4
c9
C9
C9
C2
c2

c4
C4
C9
C12
C18
C12
C18
N1
N1
C17
C5
N2
C5
C2
C10
C10
C1
C3

109.7(3)
121.4(3)
128.9(3)
119.7(3)
120.5(4)
117.9(4)
121.6(4)
119.5(3)
120.0(3)
120.3(3)
117.3(3)
107.1(3)
135.5(4)
107.1(3)
120.1(3)
132.7(3)
127.0(3)
107.7(3)
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Ci14
C16
C16
Cé
c4
C15
c7
C15
C5
C8

C2
C13
C13
C13
C1
C1
C1
C15
C15
C15
c5
C3
Ci14
Cc8
C16
Cé
Cc7

C1
C20
C12
C20
C2
C11
C11
C19
Ci14
C19
Cc4
C2
C13
N2
C17
C7
cé

125.2(3)
120.7(4)
119.0(4)
120.4(4)
119.6(3)
124.0(3)
116.4(3)
121.7(4)
117.1(4)
121.2(4)
120.3(4)
108.4(3)
122.2(4)
120.2(4)
123.3(4)
120.6(4)
120.1(4)
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Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

COMPLEJO HETEROLEPTICO DE IRIDIO (Ill)
Tabla 3. Datos cristalograficos y estructurales del complejo 1, [Ir(Cl)(k3-N,C,0-L1)(cod)].

> = 50
5 = 293
©
®
(@]
=
|
e8]
b=
N
&
h
e
o
~
c ct
?3 c3
g c2
& ﬁ O
o
Z 168 exp 620 P 1 21/c 1 R = 0.03 RES= 0 -51 X
Formula empirica C19H23ClIrNO;
Peso molecular 525.03
Temperatura/K 293(2)
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2:/c
a/A 16.4850(7)
b/A 8.5683(4)
c/A 12.7407(5
o/° 90
B/° 102.075(4)
v/° 90
Volumen/ A3 1759.78(13)
z 4
pcalc/cm?3 1.982
pu/mm-t 7.750
F(000) 1016.0
Tamafo del cristal/mm?3 0.306 x 0.155 x 0.066
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Radiacion MoKa

Rango 20 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

A=0.71073
6.94 a 52.746

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

7415

3597 [Rint = 0.0396, Rsigma = 0.0583]

3597/0/219
1.028

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

1.50/-0.72

Tabla 3.1 Distancias de enlace (&) del complejo 1, [Ir(Cl)(k3-N,C,0-L1)(cod)].

Irl
C6
Irl
C6
Irl
c1
Irl
Cc3
Irl
Cc3
Irl
(65)
Irl
c7
Irl
c7

Cl1
C5
01
c7
N1
C2
C15
Cc2
C19
c4
Ccé
Ca
C5
Cc8
C12
C10

2.4442(14)
1.514(7)
2.066(3)
1.498(7)
2.059(4)
1.377(7)
2.169(5)
1.373(8)
2.158(5)
1.388(7)
2.128(5)
1.369(7)
2.620(5)
1.377(7)
2.158(5)
1.446(7)

Irl
02
o1
Ci14
N1
C12
N1
Cc8
C15
C18
C15
ci10
C19
Cile
C19

224

C16
Cci10
C8
C13
C1
C13
C5
c9
Ci14
C17
C16
C11
C12
C17
C18

2.171(5)
1.240(6)
1.321(6)
1.525(7)
1.342(6)
1.504(7)
1.334(6)
1.498(6)
1.527(7)
1.544(7)
1.402(7)
1.502(7)
1.394(7)
1.506(7)
1.518(8)
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ci
C5
01
C14
o1
C16
01
Ci16
01
C12
o1
C12
01
C18
01
c5
N1
c7
N1
Cc7
N1
N1
N1
Cc2
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
Cé
C15
C4
C15
C4
C15
C8
C19

Tabla 3.2 Angulos de enlace (°) del complejo 1, [Ir(Cl)(i3-N,C,0-L1)(cod)].

Irl
N1
Irl
C15
Irl
C15
Irl
C15
Irl
C19
Irl
C19
Irl
C19
Irl
cé6
Irl
cé6
Irl
c6
Irl
Cc1
Irl
C3
Irl
C5
Irl
C5
Irl
C5
Irl
C5
Irl
C5
Irl
C5
Irl
c7
Irl

C5
Cc1
cl1
Irl
C15
Irl
C19
ci14
Ccé6
Irl
C5
C18
C12
Irl
Ci6
Irl
cl1
Irl
o1
C5
C15
C2
C19
c4
cé6
Irl
c5
cé6
C12
c4
Ci6
Irl
cl1
Irl
C5
Ccé
Ci6
cé
cll

118.47(13)
121.2(5)
82.83(10)
113.6(3)
92.16(17)
71.2(3)
156.12(18)
123.7(5)
79.24(17)
71.1(3)
90.18(14)
123.9(5)
164.96(17)
113.5(3)
85.06(17)
90.4(3)
89.42(12)
108.6(3)
94.78(15)
113.7(4)
169.87(19)
120.0(6)
88.36(18)
120.3(5)
65.23(18)
51.0(3)
30.20(16)
104.7(4)
91.01(19)
121.4(5)
150.45(19)
54.3(2)
84.13(15)
169.2(4)
157.39(19)
133.9(5)
37.69(19)
116.0(5)
120.92(16)
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C8
C19
C10
C19
C13
C19
C19
Ccé
C19
Cé
C13
Cé
01
C6
01
Cé
Cc7
Cé
C19
C12
c3
C12
Cc7
C12
02
C12
02
C12
C15
C16
C15
C16
C17
C8
C16
C1
c5
c5
C12

c7
Irl
c7
Irl
Ci14
Irl
C12
Irl
C12
Irl
C12
Irl
Cc8
Irl
Cc8
Irl
Cc8
Irl
C18
Irl
C2
Irl
C10
Irl
C10
Irl
C10
Irl
C16
Irl
C16
Irl
Ci16
o1
Cc17
N1
c4
N1
C13

ci10
C15
Ccé
C5
C15
Ci6
Irl
cll
C13
C15
Irl
C19
c7
C5
c9
C12
c9
Ci6
Cc17
cll
c1
C15
C11
C19
c7
C5
Cc11
Ci6
Irl
cll
C17
C5
Irl
Irl
C18
Irl
C3
Irl
ci14

127.4(5)
88.3(2)
115.9(4)
80.69(18)
111.8(5)
80.7(2)
71.2(3)
147.25(15)
124.6(5)
123.5(2)
110.7(3)
80.7(2)
118.5(4)
35.31(18)
112.8(4)
115.8(2)
128.6(5)
85.8(2)
113.8(4)
83.37(16)
119.1(6)
80.5(2)
124.1(5)
37.69(19)
118.3(5)
101.65(18)
117.6(5)
96.7(2)
71.1(3)
119.75(15)
123.7(5)
120.35(19)
111.7(3)
116.4(3)
112.4(5)
138.5(4)
118.0(5)
98.8(3)
113.8(5)
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Tabla 4. Datos cristalograficos y estructurales del compuesto 11,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(x'-S-dmso-dg)(Me)].

22 Y

- (70316)

PLATON-May 16 00:22:11 2018

N
|
~
~

exp_883 Pna?2l

R = 0.02

RES=

Prob = 50
Temp = 293
0 -106 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
p/mm-1

F(000)

Tamafo del cristal/mm?3

Radiacion MoKa

Rango 20 para la adquisicion de datos/®

C13H17ClIrNO3S
494.99

293(2)
ortorrémbico
P21/c
16.8180(10)
9.5203(10)
10.1820(10)
90

90

90
1630.3(3)

4
2.017

8.486

944.0
0.1x0.1x0.1
A=0.71073
7.6a52.74
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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

Irl
ca
Irl
N1
Irl
01
Irl
C5
Irl
C6
Irl

Cl1
C3
S1
C8
C13
C1
N1
cé
C1
Cc7
C2

-14<h<21,-7<k<11,-12<1<12

7822

3269 [Rint=0.0267, Rsigma=0.0348]

3269/1/186
1.019

R1=0.0240, wR2 = 0.0480
R1=0.0282, wR2 = 0.0498

0.47/-0.55

Tabla 4.1 Longitudes de enlaces (A) del complejo 11,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(k!-S-dmso-ds)(Me)].

2.4516(14)
1.437(10)
2.3906(15)
1.334(7)
2.107(6)
1.138(7)
2.104(4)
1.361(10)
1.855(7)
1.352(10)
2.012(6)

c7
S1
C2
S1
C2
S1
02
C4
C9
c4
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c8
C11
Cc3
C12
9
03
co
N1
C10
C5

1.378(8)
1.767(5)
1.337(7)
1.789(7)
1.495(10)
1.468(4)
1.212(10)
1.350(8)
1.479(10)
1.393(10)
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Tabla 4.2 Angulos de enlace (°) del complejo 11,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(k!-S-dmso-ds)(Me)].

S1  IrlCl187.54(6)
03 51 C12 108.3(3)
C13 Ir1 CI1 90.03(18)
N1 C4 C5 119.9(7)
C13 Ir1 S1173.84(17)
N1 C4 C3 114.2(6)

N1 Irl Cl192.25(13)
C5 C4 €3 125.9(7)

N1 Irl S186.99(13)
C4 N11rl1113.5(4)
N1 Irl C13 87.5(2)

C8 N11Irl 126.8(4)

C11rl Cl190.8(2)

C8 N1 C4 119.6(5)
C11r1S196.76(18)
C6 C5 C4 119.4(7)
C11rl C13 88.9(2)
01 C1Ir1 175.7(6)
C11Ir1 N1175.2(2)
C7 C6 C5 120.5(6)
C11rl C2 97.8(3)
C6 C7 C8 118.7(6)
C2 Ir1 Cl1 171.05(19)
C3C21r1115.1(4)
C2 Ir1 51 93.87(17)

C3 C2 €9 119.3(5)
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C2Irl C13 87.7(2)
C9 C2 Ir1 125.6(5)
C2 Irl N1 79.0(2)
N1 C8 C7 121.9(6)
C11511r1 112.8(3)
C2 C3 C4 118.0(6)
C11S1C12 99.4(4)
02 €9 €2 120.0(7)
C12511r1 112.8(3)
02 €9 €10 118.9(7)
03 S1 Ir1 114.4(2)
€10 €9 C2 121.1(7)

03 51 C11 108.0(4)
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Tabla 5. Datos cristalograficos y estructurales del compuesto 14,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(Me)(PMe3)].

57

- (70316)

PLATON-Sep 10 21:57:29 20183

wo

Z 94  exp 909 P -1 R = 0.03 RES= O
Formula empirica C14H20ClIrNO2P
Peso molecular 492.93
Temperatura/K 293(2)
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1
a/A 7.9392(4)
b/A 10.4536(5)
c/A 10.4683(6)
a/° 88.419(4)
B/ 89.8834(5)
v/° 84.819(4)
Volumen/ A3 864.92(8)
Z 2
pcalc/cm?3 1.893
pu/mm-t 7.965
F(000) 472.0
Tamafo del cristal/mm?3 0.4x0.2x0.1
Radiacion MoKa A=0.71073

Rango 20 para la adquisicion de datos/® 6.74 a 52.74
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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

Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
P1
P1
P1
N1
N1

-9<h<9,-13<k<13,-13<1<13
17540

3519 [Rint= 0.0580, Rsigma = 0.0444]
3519/0/186

1.046

R1=0.0300, wR2 = 0.0615
R1=0.0336, wR> = 0.0639
1.10/-0.81

Tabla 5.1 Longitudes de enlaces (A) del complejo 14,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(Me)(PMes)].

P1
Cl1
N1
c4
C11
C1
C12
C13
Ci4
cé
C10

2.3627(15)
2.4557(15)
2.096(4)
2.012(5)
2.130(5)
1.841(6)
1.809(6)
1.811(7)
1.803(7)
1.360(7)
1.341(7)

02 C3  1.203(6)
c4 C5  1.365(6)
c4 C3  1.497(6)
01 Cl1  1.142(6)
C5 C6  1.434(7)
c6 C7  1.401(7)
c3 €2 1.486(7)
C10 C9  1.378(8)
c7 C8  1.362(9)
c8 €9  1.381(10)
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P1
N1
N1
N1
c4
c4
o)
Ca
C11
C11
C1
C1
C1
C1
C1
C12
C12
C13
Ci4
Ci14

Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
P1
P1
P1
P1
P1

Tabla 5.2 Angulos de enlace (°) del complejo 14,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(Me)(PMe3)].

cll
P1
cil
C11
P1
cl
N1
Cl1
P1
cl
P1
cil
N1
C4
C11
Irl
C13
Irl
Irl
C12

87.22(6)
90.45(12)
93.11(13)
85.3(2)
92.00(13)
172.37(13)
79.31(18)
91.4(2)
173.99(16)
88.73(17)
93.9(2)
91.17(18)
174.0(2)
96.5(2)
90.6(3)
117.2(2)
103.8(4)
114.1(3)
112.8(2)
103.0(4)
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Ci4
ceé
C10
C10
C5
C5
Cc3
c4
N1
N1
Cc7
02
02
C2
01
N1
c8
c7
Ci0

P1
N1
N1
N1
c4
c4
C4
Cc5
Cé
Cé
cé
C3
C3
C3
C1
C10
c7
C8
c9

C13
Irl
Irl
C6
Irl
c3
Irl
C6
(6]
c7
5
ca
Cc2
Ca
Irl
Cco
(3]
Cco
Cc8

104.4(5)
113.6(3)
127.3(4)
119.1(5)
115.3(4)
119.1(5)
125.4(3)
116.7(5)
115.0(4)
120.7(5)
124.3(5)
120.2(5)
120.1(5)
119.6(5)
175.3(5)
122.0(7)
119.2(6)
119.9(6)
119.0(6)
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Tabla 6. Datos cristalograficos y estructurales del compuesto 15,

[I{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(Me)(PPhs)].

-9y

- (70316)

PLATON-Nov 22 21:38:27 2019

P12l/c 1

7 -150 exp_928

RES=

Prob = 50
Temp = 293
0 -92 X

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

b/A

c/A

a/°

B/

v/°

Volumen/ A3

VA

pcalc/cm?3
u/mm-1

F(000)

Tamafio del cristal/mm?3

Radiacion MoKa

C2a9H26ClIrNO2P
679.13

293(2)
monoclinico
P21/C
16.9953(5)
10.5402(2)
15.5229(5)

90

107.503(3)

90
2651.95(12)

4
1.701

5.222

1328.0
0.3x0.2x0.2
A=0.71073

e
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Rango 20 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

6.58 2 52.74
-21<h<21,-13<k<13,-19<1<19
27047

54009 [Rint= 0.0460, Rsigma=0.0386]
5409/0/318

1.102

R1=0.0348, wR2 = 0.0721
R1=0.0425, wR> =0.0757
1.51/-0.90

Tabla 6.1 Longitudes de enlaces (A) del complejo 15,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(Me)(PPhs)].

Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
P1
P1
P1
C12
C12
C23
C23
C18
C18
C13
c27
c27
C22
c21

P1
cn
C2
N1
C1
C5
C12
C23
Ci8
C13
C17
C28
C24
C22
C19
Ci14
C28
C26
c21
C22

2.4185(12)
2.4460(16)
2.138(5)
2.077(4)
1.909(7)
2.023(5)
1.831(5)
1.826(5)
1.838(5)
1.390(7)
1.372(7)
1.387(7)
1.380(7)
1.386(7)
1.377(7)
1.392(8)
1.388(7)
1.355(8)
1.380(8)
1.362(8)

C19 C20 1.378(8)
Cl4 C15 1.362(9)
€26 C25 1.372(9)
C24 (€25 1.387(8)
C17 C16 1.389(9)
C15 C16 1.368(10)
CO C20 1.367(8)
N1 C7  1.336(7)
N1  C11 1.395(8)
c1 01 1.012(7)
02 Cc4  1.178(9)
C7 C8  1.444(9)
C7 C6  1.441(9)
C11 Cc10 1.326(11)
C5 C4  1.462(9)
c5 €6  1.358(8)
c4 C3  1.539(10)
c8 €9  1.372(11)
C10 €9  1.312(11)
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P1
C2
C2
N1
N1
N1
C1
C1
C1
C1
C1
Cc5
Cc5
C5
C5
C12
C12
Cc23
Cc23
C23
C18
C13
C17
C17
C28
C24
C24
C22
C19
C19
C12
C26

Tabla 6.2 Angulos de enlace (°) del complejo 15,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(CO)(Cl)(Me)(PPhs3)].

Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
P1
P1
P1
P1
P1
P1
C12
C12
C12
Cc23
Cc23
Cc23
C18
C18
C18
C13
c27

cl
P1
cl
P1
cl
Cc2
P1
cil
Cc2
N1
()
P1
cil
Cc2
N1
Irl
C18
Irl
C12
C18
Irl
P1
P1
C13
P1
P1
C28
P1
P1
C22
Ci14
C28

90.10(5)
177.87(17)
88.96(17)
93.87(12)
93.02(14)
84.3(2)
93.20(19)
89.1(2)
88.7(2)
172.6(2)
97.8(3)
95.70(15)
170.68(18)
85.0(2)
79.3(2)
114.83(16)
103.5(2)
113.94(16)
104.6(2)
102.3(2)
116.19(16)
120.2(4)
121.4(4)
118.4(5)
123.9(4)
118.1(4)
118.0(5)
120.2(4)
121.2(4)
118.6(5)
120.9(5)
120.8(6)
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c21
COAA
C18
C23
C15
C27
Cc23
C12
C26
Ci14
Cc21
C15
COAA
C7
C7
C11
o1
N1
N1
cé
C10
ca
cé
cé
02
02
C5
c9
c9
C10
C5

C22
c21
C19
C28
C14
C26
C24
C17
C25
C15
COAA
Ci6
C20
N1
N1
N1
C1
c7
c7
Cc7
C11
C5
C5
C5
c4
c4
c4
Cc8
Cci0
C9
Cé

C18
C22
C20
Cc27
C13
C25
C25
Cl6
C24
Cl6
C20
C17
C19
Irl
Cl11
Irl
Irl
Cc8
(3]
c8
N1
Irl
Irl
ca
()
c3
c3
c7
Cl11
Cc8
c7

120.5(5)
120.0(6)
120.5(5)
120.4(5)
119.7(6)
119.7(5)
121.0(5)
120.2(6)
120.0(6)
119.9(6)
120.1(6)
120.8(7)
120.2(6)
115.0(4)
119.3(6)
125.5(4)
175.8(8)
117.6(7)
113.9(5)
128.4(7)
122.6(8)
126.4(5)
113.8(4)
119.6(6)
121.2(7)
119.9(7)
118.8(7)
119.1(8)
119.8(9)
121.5(8)
117.8(5)
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Tabla 7. Datos cristalograficos y estructurales del compuesto 18,

[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(>-N,S-SacNacMes)(CO)(Me)].

53 Y

- (70316)

PLATON-Feb 11 16:11:53 2020

N

76

Prob
Temp

I
N
wu
wo

43 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

Ca5H20IrN20O2S
613.76
293(2)
triclinico
P-1
10.1358(4)
10.8515(6)
12.4659(5)
100.658(4)
97.692(3)
109.644(10)
1240.24(10)
2

1.644

5.490

235




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

F(000) 604.0

Tamafio del cristal/mm?3 0.2x0.1x0.1

Radiacion MoKa A=0.71073

Rango 20 para la adquisicién de datos/® 6.8a52.74

Rango de indice -12<h<12,-13<k<13,-15<1<15
Reflexiones acumuladas 20227

Reflexiones independientes 5073 [Rint=0.0496, Rsigma = 0.0436]
Datos/Restricciones/Pardmetro 5073/0/287

Bondad de ajuste F? 1.032

indices finales R[I>=20(1)] R1=0.0260, wR> = 0.0515

indice R [todos los datos] R1=0.0291, wR, = 0.0527
Diferencia maxima cima/sima / e A3 0.62/-0.86

Tabla 7.1 Longitudes de enlaces (A) del complejo 18,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(>-N,S-SacNacMes)(CO)(Me)].

Irl S1  2.4095(10) c3 €2  1.352(5)
Irl N2 2.119(3) c6 Cl1 1.389(5)
Irl N1  2.202(3) 6 C7  1.405(5)
Irl  C22 2.011(4) 01 C15 1.153(5)
Irl  C25 2.126(3) 02 €23 1.193(5)
Irl  C15 1.829(4) C2 Cl1  1.524(5)
S1 C2  1.702(4) C16 C17 1.372(5)
N2 €20 1.359(4) C11 C10 1.393(5)
N2 Cl6 1.335(4) C11 C12 1.511(5)
N1 C4  1.317(4) C17 C18 1.374(6)
N1 C6  1.463(4) c7 €8  1.387(5)
€22 C21 1.353(5) C7 Cl4 1.497(5)
€22 (23 1.498(5) C19 C18 1.368(6)
C20 C21 1.437(5) C23 C24 1.492(6)
C20 C19 1.396(5) C10 C9  1.379(6)
c4 C3  1.436(5) c8 €9 1.378(6)
c4 C5  1.508(5) C9 C13 1.516(5)
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Tabla 7.2 Angulos de enlace (°) del complejo 18,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(i>-N,S-SacNacMes)(CO)(Me)].

N2 Irl S1  86.24(8) NI Cc4 C5 121.2(3)
N2 Irl N1  93.80(11) c3 ¢4 C5  113.7(3)
N2 Irl 25 87.74(14) 2 €3 Cc4 132.1(4)
N1 Ir1 S1  91.32(7) Cl11 €6 N1  119.7(3)
C22 Ir1 S1  86.74(10) C11 C6 C7  120.8(3)
€22 Irl N2  79.06(13) C7 € N1  119.5(3)
€22 Ir1 N1  172.71(12) c3 €2 S1  128.2(3)
C22 Irl €25 87.50(15) c3 € C1 117.9(4)
€25 Irl S1  172.35(11) c1 € S1  113.7(3)
C25 Irl N1  93.78(13) N2 Cl16 C17 122.8(4)
C15 Irl S1  97.60(15) 0o1 C15 Irl  177.0(5)
C15 Irl N2  170.95(15) C22 €21 C20 117.3(3)
C15 Irl N1  94.30(15) 6 Cl1 Cl0 118.2(4)
C15 Irl €22 92.92(17) 6 Cl1 C12 122.9(3)
C15 Irl €25 87.71(19) C10 Cl11 Cl12 118.8(4)
2 S1 Irl 107.01(13) Cl16 C17 C18 119.0(4)
C20 N2 Irl  113.0(2) 6 C7 Cl4 122.4(3)
C16 N2 Irl  128.1(3) c8 C7 €6 118.2(4)
C16 N2 C20 118.8(3) c8 C7 Cl4 119.3(4)
c4 N1 Irl  127.2(2) C18 C19 C20 120.0(4)
c4 N1 €6 116.0(3) 02 €23 (€22 120.5(4)
6 N1 Irl 116.0(2) 02 €23 C24 120.2(4)
21 €22 Irl1  115.7(3) C24 €23 (€22 119.2(4)
C21 €22 €23 119.0(4) C9 Cl0 Cl1 122.3(4)
€23 €22 Irl  125.0(3) cO C8 C7 122.2(4)
N2 €20 €21 115.0(3) Cl0 C9 C13 120.7(5)
N2 C20 C19 120.2(3) c8 €9 Clo0 118.0(4)
C19 C20 C21 124.8(4) c8 €9 C13 121.2(4)
NI €4 C3 125.1(3) C19 C18 C17 119.1(4)
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Tabla 8. Datos cristalograficos y estructurales del compuesto 19,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(k?-N,S-SacNacP?P)(CO)(Me)].

> Prob = 50
_ Temp = 293
N
©
"
o
=
[
9
o
™~
"
o
-
®
o
™~
>
o
=
=
)
'_
@
i
O
Z -109 exp_914 P121/n1 R = 0.03 RES= 0 -101 X

Formula empirica Ca2sH3sIrN20,S
Peso molecular 655.84
Temperatura/K 293(2)
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P21/n

a/A 12.1953(3)
b/A 15.3740(3)
c/A 14.5015(3)
o/f° 90

B/° 97.397(2)
v/° 90
Volumen/ A3 2696.27(10)
z 4

pcalc/cm?3 1.616
u/mm-1 5.056
F(000) 1304.0
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Tamafio del cristal/mm?3 0.6x0.3x0.2

Radiacion MoKa A=0.71073

Rango 20 para la adquisicién de datos/® 6.7 a52.74

Rango de indice -14<h<15,-19<k<19,-17<1<18
Reflexiones acumuladas 28139

Reflexiones independientes 5714 [Rint=0.0472, Rsigma= 0.0343]
Datos/Restricciones/Pardmetro 5514/0/315

Bondad de ajuste F? 1.085

indices finales R[I>=25(1)] R1=0.0265, wR> = 0.0552

indice R [todos los datos] R1 =0.0343, wR; = 0.0590
Diferencia maxima cima/sima /e A3 1.11/-1.09

Tabla 8.1 Longitudes de enlaces (A) del complejo 19,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(1c>-N,S-SacNacP®?)(CO)(Me)].

Irl S1  2.3737(10) C18 C19 1.390(5)
Irl N2 2.215(3) C18 (26 1.518(5)
Irl N1 2.116(3) C15 C16 1.513(5)
Irl  C5  2.041(4) €22 €23 1.521(5)
Irl  C2  2.114(4) €22 C21 1.389(5)
Irl Cl  1.840(4) C7 C6  1.429(6)
S1  C13 1.693(4) C7 €8  1.386(6)
N2  C17 1.450(4) €23 €24 1.532(5)
N2  C15 1.306(4) €23 €25 1.518(5)
NI C7  1.366(5) C13 C12 1.518(5)
N1  C11 1.335(5) C11 C10 1.390(6)
01 C1  1.132(4) c4 C3  1.493(6)
cs C6  1.337(5) C19 C20 1.373(6)
C5 C4  1.491(6) C26 (€28 1.522(6)
C17 C18 1.411(5) C26 (27 1.533(5)
C17 €22 1.398(5) C21 C20 1.373(6)
02 C4  1.206(5) c8 €9  1.361(7)
C14 C15 1.435(5) Cl10 €9  1.367(7)

C14 C13 1.355(5)

239



Anexo B.

Distancias y Angulos de las Estructuras de Rayos X

N2
N1
N1
C5
Cc5
C5
C5
C2
C2
c2
C1
C1
C1
C1
C1
C13
C17
C15
C15
c7
C11
C11
C6
Cé
c4
Ci8
C22
C22
C13
C17

C19

[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(ic>-N,S-SacNacPPP)(CO)(Me)].

Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
S1
N2
N2
N2
N1
N1
N1
(6]
C5
C5
C17
C17
C17
Cl4
C18
C18

Tabla 8.2 Angulos de enlace (°) del complejo 19,

S1
S1
N2
S1
N2
N1
Cc2
S1
N2
N1
S1
N2
N1
()
C2
Irl
Irl
Irl
C17
Irl
Irl
c7
Irl
ca
Irl
N2
N2
C18
C15
C26
C17

94.00(7)
92.50(9)
92.67(10)
166.93(12)
95.98(12)
78.64(14)
85.01(16)
84.61(12)
176.95(13)
84.69(14)
89.25(12)
96.17(14)
170.85(15)
98.03(17)
86.54(17)
110.00(13)
116.31(19)
126.5(2)
117.0(3)
112.4(3)
127.0(3)
120.1(4)
114.7(3)
119.4(4)
124.9(3)
118.8(3)
120.0(3)
121.2(3)
134.6(4)
123.9(3)
118.0(4)
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C22
C25
C25
Ci4
Ci4
C12
N1
C5
C5
02
02
C20
C18
C18
Cc28
C20
C19
c9
c9
c8

C18
C15
C15
C15
C22
C22
C22
C1
Cc7
c7
c7
C23
Cc23
Cc23
C13
C13
C13
C11
Cé
C4
C4
C4
C19
C26
C26
C26
C21
C20
C8
C10
co

C26
Ci14
Cie
Cie
C23
C17
C23
Irl
Cc6
Cc8
cé6
C24
C22
C24
S1
C12
S1
Cci10
Cc7
Cc3
C5
Cc3
Ci8
C28
Cc27
Cc27
C22
C21
Cc7
C11
ci10

118.1(4)
126.7(3)
121.8(3)
111.5(3)
123.4(3)
117.7(4)
118.8(3)
173.2(4)
115.0(4)
119.4(5)
125.5(4)
110.7(3)
113.0(3)
108.2(3)
128.1(3)
118.2(4)
113.7(3)
121.3(4)
117.9(4)
118.0(4)
120.8(4)
121.1(5)
121.4(4)
111.6(3)
112.0(3)
109.5(4)
122.1(4)
119.6(4)
120.2(5)
118.7(5)
120.1(5)
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Tabla 9. Datos cristalograficos y estructurales del compuesto 20,

[I{(NCsH4)CHCC(O)Me}(ic'-S-SacNacHMes)(CO)(Cl)(Me)].

-14 Y

- (70316)

PLATON-Nov 22 20:08:19 2019

N

-22 exp_915 P121/c 1

R = 0.03

RES=

Prob
Temp

0

I
N
wwu
Wo

34 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

F(000)

Ca5H30ClIrN203S
650.22
293(2)
monoclinico
P21/C
14.2115(3)
10.2514(3)
18.6361(5)
90
99.580(2)
90
2677.19(12)
4

1.613

5.188
1280.0
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Tamafio del cristal/mm?3 0.3x0.2x0.1

Radiacion MoKa A=0.71073

Rango 20 para la adquisicién de datos/® 6.7 a52.74

Rango de indice -17<h<17,-12<k<12,-22<1<23
Reflexiones acumuladas 22722

Reflexiones independientes 5463 [Rint= 0.0456, Rsigma= 0.0395]
Datos/Restricciones/Pardmetro 5463/0/296

Bondad de ajuste F? 1.076

indices finales R[I>=25(1)] R1=0.0284, wR; = 0.0608

indice R [todos los datos] R1=0.0378, wR; = 0.0658
Diferencia maxima cima/sima /e A3 0.47/-0.89

Tabla 9.1 Longitudes de enlaces (A) del complejo 20, [Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(k'-S-
SacNacHMes)(CO)(Cl)(Me)].

Irl  S1  2.4493(9) c4 C3  1.483(6)
Irl  Cl1  2.4538(10) Cl4 C15 1.400(5)
Irl N1  2.101(3) C15 C16 1.494(5)
Irl Cl  1.845(5) C11 Cl10 1.370(6)
Irl  C5  2.004(4) 6 C7  1.436(6)
Irl  C2  2.109(4) C7 €8  1.385(6)
S1  C13  1.694(4) C22 C17 1.400(6)
N1  C11  1.344(5) €22 €23 1.507(5)
N1 C7  1.362(6) 22 21 1.377(5)
01 C1  1.136(5) C17 C18 1.382(5)
N2  C15 1.317(5) C18 (€24 1.499(6)
N2  Cl7 1.446(4) C18 C19 1.393(5)
02 Cc4  1.197(5) C20 C21 1.374(6)
C13 C12 1.500(5) C20 C19 1.384(6)
C13 Cl14 1.388(5) C20 €25 1.517(6)
C5 C4  1.499(5) C10 €9  1.350(7)
c5 C6  1.353(5) c9 €8 1.375(6)
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Tabla 9.2 Angulos de enlace (°) del complejo 20,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(i"-S-SacNacHMes)(CO)(Cl)(Me)].

S1  Irl Cl1 81.45(4) 02 C4 C3 118.7(4)
NI Ir1 S1  86.31(9) c3 €4 C5 119.7(4)
NI Irl Cl1  92.35(10) C13 Cl4 C15 129.6(4)
NI Irl C2  88.56(18) N2 C15 C14 122.9(3)
Cl Irl S1  93.75(14) N2 C15 C16 118.0(3)
Cl Irl Cl1 91.00(13) Cl14 C15 Cl6 119.1(3)
Cl Irl N1  176.63(16) N1 Cl11 Cl10 122.3(4)
cl1 Irl C5  97.52(17) c5 C6 C7  118.2(4)
c1 Il 2 92.0() NI C7 C6  113.4(4)
c5 Irl S1  102.68(11) NI C7 C8  120.1(4)
c5 Irl C1 170.21(12) c8 C7 C6 126.5(4)
C5 Irl N1  79.18(14) C17 €22 €23 120.9(3)
c5 Irl C2  86.21(18) 21 €22 C17 117.3(4)
C2 Irl S1  168.70(14) C21 €22 €23 121.7(4)
c2 Irl C1 88.70(14) €22 C17 N2  117.8(3)
c13 S1  Irl  120.31(12) C18 C17 N2  119.4(4)
c11 N1 Irl1  127.1(3) C18 C17 €22 122.8(3)
c11 N1 C7  118.8(4) Cl17 C18 (C24 121.8(4)
C7 N1 Irl 114.1(3) C17 C18 C19 116.9(4)
C15 N2 C17 125.1(3) C19 C18 (€24 121.3(4)
C12 C13 S1  119.4(3) C21 C20 C19 118.6(4)
cl14 C13 S1  123.1(3) C21 C20 €25 121.5(5)
Cl14 C13 Cl12 117.6(3) C19 C20 €25 119.9(4)
01 Cl Irl 174.9(4) C9 C10 Cl11 119.5(4)
c4 C5 Irl  125.6(3) C20 C21 €22 122.3(4)
6 C5 Irl 115.1(3) Cl0 C9 €8  119.5(5)
6 C5 C4 119.1(4) C20 C19 C18 122.1(4)
02 C4 C5 121.6(4) c9 €8 C7  119.9(5)
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Tabla 10. Datos cristalograficos y estructurales del compuesto 21,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(c"-S-SacNacHP®P)(CO)(Cl)(Me)].

- Prob = 50
i Temp = 150
[

1

™~

o cl

b=

o

N

oy

oy

=]

I

w

=3

~

-t

é

-

c

5]

L

1

=

=

@

-

o

£ 17T exp_996 I11%2/al R = 0.03 AES= 0-103 X

Formula empirica
Peso molecular

Ca28H36ClIrN20,S
692.30

Temperatura/K 150(1)
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial 12/a

a/A 21.9583(4)
b/A 9.4445(2)
c/A 28.4142(5)
o/° 90

B/° 106.225(2)
v/° 90

Volumen/ A3 5658.01(19)
YA 8

pcalc/cm?3 1.625
u/mm-1 4.915

F(000) 2752.0
Tamafo del cristal/mm?3 0.4x0.2x0.1
Radiacion MoKa A=0.71073
Rango 20 para la adquisicion de datos/® 6.63a52.744

Rango de indice -24<h<27,-10<k<11,-33<1<35
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Reflexiones acumuladas 12383

Reflexiones independientes 5761 [Rint=0.0253, Rsigma = 0.0418]
Datos/Restricciones/Pardmetro 5761/0/324

Bondad de ajuste F? 0.978

indices finales R[I>=25(1)]
indice R [todos los datos]

R1=0.0252, wR2 = 0.0506
R1=0.0282, wR2 = 0.0498

Diferencia maxima cima/sima / e A3 1.17/-1.14

Ir1 S1 2.4575(9)
C5 C6 1.390(4)
Ir1 CI1 2.4529(9)
€20 C21 1.382(5)
Irl N1 2.100(2)
€20 C19 1.372(5)
Irl C11 2.089(4)
C13 C14 1.382(5)
Ir1 C3 2.014(3)
C13 C12 1.502(4)
Ir1 C10 1.840(4)
€22 C21 1.395(4)

S1C13 1.695(3)

Tabla 10.1 Longitudes de enlaces (A) del complejo 21,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(k'-S-SacNacHP®P)(CO)(Cl)(Me)].

C22 C231.516(4) C3 C2 1.494(4)

N1 C9 1.339(4)
C14 C15 1.402(4)
N1 C5 1.365(4)
C2 C1 1.505(5)
N2 C17 1.439(4)
C15 €16 1.505(5)
N2 C15 1.318(4)
€23 €25 1.525(5)
01 €10 1.145(4)
€23 C24 1.509(5)
C3 C4 1.353(4)

C6 C7 1.372(4)
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C19 C18 1.385(4)
02 C2 1.210(4)
C18 €26 1.519(5)
C4 C5 1.429(4)
C26 €28 1.519(6)
C17 C22 1.393(4)
C26 C27 1.508(4)
C17 C18 1.404(4)
C8 C7 1.373(4)

C9 C8 1.373(4)
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Tabla 10.2 Angulos de enlace (°) del complejo 21,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(k'-S-SacNacHP®P)(CO)(Cl)(Me)].

Cl11r1S181.92(3)
N1 C5 C6 119.8(3)

N1 IrlS187.43(8)

C6 C5 C4 126.1(3)

N1 Irl Cl1 92.54(7)
C19 C20 C21 120.3(3)
C11 Ir1 S1 169.78(9)
C14 C13 51 123.5(3)
C11 Irl CI1 89.22(9)
C14 C13 C12 116.9(3)
C11 Irl N1 87.90(11)
C12 C13 S1119.5(3)
C3 Ir1 S1 101.34(10)
C17 C22 C21 117.4(3)
C3 Ir1 Cl1 170.88(9)
C17 C22 C23 122.6(3)
C3 Ir1 N1 79.18(11)
C21 C22 €23 120.1(3)
C3Ir1 C1186.69(13)
C13 C14 C15 129.3(3)
C10 Ir1 S1 98.35(12)

C3C2 C1119.7(3)

C10 Ir1 CI1 90.33(11)
02 C2 €3 120.9(3)
C10 Irl N1 173.87(13)
02 C2 C11 19.4(3)
C10 Ir1 C11 86.72(15)
€20 C21 €22 121.0(3)
C10 Ir1 C3 97.57(14)
N2 C15 C14 123.1(3)
C13 S11rl1 120.11(12)
N2 C15 C16 118.1(3)
C9 N1 Irl1 127.0(2)
C14 C15 C16 118.8(3)
C9 N1 C5 119.3(3)
€22 €23 €25 111.3(3)
C5 N1 Ir1 113.66(19)
C24 C23 C22 111.6(3)
C15 N2 C17 125.0(3)
C24 C23 €25 110.2(3)
C4 C31r1114.9(2)

C7 C6 C5 120.2(3)

C4 €3 C2119.1(3)

C20 C19 C18 121.2(3)
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C2 C31r 1125.7(2)
C17 C18 €26 121.0(3)
C3 C4 C5 118.0(3)
C19 C18 C17 117.7(3)
01 C10Ir1 171.8(4)
C19 C18 €26 121.2(3)
C22 C17 N2 119.2(3)
C28 C26 C18 109.3(3)
C22 C17 C18 122.3(3)
C27 C26 C18 113.5(3)
C18 C17 N2 118.4(3)
C27 C26 €28 110.0(4)
N1 C9 C8 122.4(3)

C9 C8 €7 119.1(3)

N1 C5C4 114.1(3)

C6 C7 C8 119.2(3)
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Tabla 11. Datos cristalograficos y estructurales del compuesto 19,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(Cl)(Me)(CO)(PMe3)].

57

- (70316)

PLATON-Sep 10 21:57:29 20183

wo

Z 94  exp 909 P -1 R = 0.03 RES= O
Formula empirica C14H20ClIrNO2P
Peso molecular 492.93
Temperatura/K 293(2)
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1
a/A 7.9392(4)
b/A 10.4536(5)
c/A 10.4683(6)
a/° 88.419(4)
B/ 89.8834(5)
v/° 84.819(4)
Volumen/ A3 864.92(8)
Z 2
pcalc/cm?3 1.893
pu/mm-t 7.965
F(000) 472.0
Tamafo del cristal/mm?3 0.4x0.2x0.1
Radiacion MoKa A=0.71073

Rango 20 para la adquisicion de datos/® 6.74 a 52.74
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Rango de indice -9<h<9,-13<k<13,-13<1<13
Reflexiones acumuladas 17540

Reflexiones independientes 3519 [Rint= 0.0580, Rsigma = 0.0444]
Datos/Restricciones/Pardmetro 3519/0/186

Bondad de ajuste F? 1.046

indices finales R[I>=20(1)] R1=0.0300, wR> = 0.0615

indice R [todos los datos] R1 =0.0336, wR; = 0.0639
Diferencia maxima cima/sima / e A3 1.10/-0.81

Tabla 11.1 Longitudes de enlaces (A) del complejo 19,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(Cl)(Me)(CO)(PMes)].

Irl Pl  2.3627(15) 02 C3  1.203(6)
Irl  Cl1  2.4557(15) c4 C5  1.365(6)
'l N1  2.096(4) c4 C3  1.497(6)
Irl  C4  2.012(5) 01 Cl1  1.142(6)
Irl  C11  2.130(5) C5 C6  1.434(7)
Irl Cl  1.841(6) c6 C7  1.401(7)
PL  C12 1.809(6) c3 €2  1.486(7)
P1L  C13 1.811(7) C10 C9  1.378(8)
PL  Cl4 1.803(7) c7 C8  1.362(9)
N1 C6  1.360(7) c8 €9  1.381(10)

N1 C10 1.341(7)
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P1
N1
N1
N1
c4
c4
o)
Ca
C11
C11
C1
C1
C1
C1
C1
C12
C12
C13
Ci4
Ci14

Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
P1
P1
P1
P1
P1

Tabla 11.2 Angulos de enlace (°) del complejo 19,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(Cl)(Me)(CO)(PMe3)].

cll
P1
cil
C11
P1
cl
N1
Cl1
P1
cl
P1
cil
N1
C4
C11
Irl
C13
Irl
Irl
C12

87.22(6)
90.45(12)
93.11(13)
85.3(2)
92.00(13)
172.37(13)
79.31(18)
91.4(2)
173.99(16)
88.73(17)
93.9(2)
91.17(18)
174.0(2)
96.5(2)
90.6(3)
117.2(2)
103.8(4)
114.1(3)
112.8(2)
103.0(4)
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Ci4
ceé
C10
C10
C5
C5
Cc3
c4
N1
N1
Cc7
02
02
C2
01
N1
c8
c7
Ci0

P1
N1
N1
N1
c4
c4
C4
Cc5
Cé
Cé
cé
C3
C3
C3
C1
C10
c7
C8
c9

C13
Irl
Irl
C6
Irl
c3
Irl
C6
()
c7
5
ca
Cc2
Ca
Irl
Cco
(3]
Cco
Cc8

104.4(5)
113.6(3)
127.3(4)
119.1(5)
115.3(4)
119.1(5)
125.4(3)
116.7(5)
115.0(4)
120.7(5)
124.3(5)
120.2(5)
120.1(5)
119.6(5)
175.3(5)
122.0(7)
119.2(6)
119.9(6)
119.0(6)
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Tabla 12. Datos cristalograficos y estructurales del compuesto 20,

[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(Cl)(Me)(CO)(PPhs)].

-9y

- (70316)

PLATON-Nov 22 21:38:27 2019

P12l/c 1

7 -150 exp_928

RES=

Prob = 50
Temp = 293
0 -92 X

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

b/A

c/A

a/°

B/

v/°

Volumen/ A3

VA

pcalc/cm?3
u/mm-1

F(000)

Tamafio del cristal/mm?3

Radiacion MoKa

C2a9H26ClIrNO2P
679.13

293(2)
monoclinico
P21/C
16.9953(5)
10.5402(2)
15.5229(5)

90

107.503(3)

90
2651.95(12)

4
1.701

5.222

1328.0
0.3x0.2x0.2
A=0.71073

e
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Rango 20 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

6.58 2 52.74
-21<h<21,-13<k<13,-19<1<19
27047

54009 [Rint= 0.0460, Rsigma=0.0386]
5409/0/318

1.102

R1=0.0348, wR; = 0.0721
R1=0.0425, wR> =0.0757
1.51/-0.90

Tabla 12.1 Longitudes de enlaces (A) del complejo 20,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(Cl)(Me)(CO)(PPhs)].

Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
P1
P1
P1
C12
C12
C23
C23
C18
C18
C13
c27
c27
C22
c21

P1
cn
C2
N1
C1
C5
C12
C23
Ci8
C13
C17
C28
C24
C22
C19
Ci14
C28
C26
c21
C22

2.4185(12)
2.4460(16)
2.138(5)
2.077(4)
1.909(7)
2.023(5)
1.831(5)
1.826(5)
1.838(5)
1.390(7)
1.372(7)
1.387(7)
1.380(7)
1.386(7)
1.377(7)
1.392(8)
1.388(7)
1.355(8)
1.380(8)
1.362(8)

C19 C20 1.378(8)
Cl4 C15 1.362(9)
€26 C25 1.372(9)
C24 (€25 1.387(8)
C17 C16 1.389(9)
C15 C16 1.368(10)
CO C20 1.367(8)
N1 C7  1.336(7)
N1  C11 1.395(8)
c1 01 1.012(7)
02 Cc4  1.178(9)
C7 C8  1.444(9)
C7 C6  1.441(9)
C11 Cc10 1.326(11)
C5 C4  1.462(9)
c5 €6  1.358(8)
c4 C3  1.539(10)
c8 €9  1.372(11)
C10 €9  1.312(11)
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P1
C2
C2
N1
N1
N1
C1
C1
C1
C1
C1
Cc5
Cc5
C5
C5
C12
C12
Cc23
Cc23
C23
C18
C13
C17
C17
C28
C24
C24
C22
C19
C19
C12
C26

Tabla 12.2 Angulos de enlace (°) del complejo 20,
[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(Cl)(Me)(CO)(PPhs3)].

Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
Irl
P1
P1
P1
P1
P1
P1
C12
C12
C12
Cc23
Cc23
Cc23
C18
C18
C18
C13
c27

cl
P1
cl
P1
cl
Cc2
P1
cil
Cc2
N1
()
P1
cil
Cc2
N1
Irl
C18
Irl
C12
C18
Irl
P1
P1
C13
P1
P1
C28
P1
P1
C22
Ci14
C28

90.10(5)
177.87(17)
88.96(17)
93.87(12)
93.02(14)
84.3(2)
93.20(19)
89.1(2)
88.7(2)
172.6(2)
97.8(3)
95.70(15)
170.68(18)
85.0(2)
79.3(2)
114.83(16)
103.5(2)
113.94(16)
104.6(2)
102.3(2)
116.19(16)
120.2(4)
121.4(4)
118.4(5)
123.9(4)
118.1(4)
118.0(5)
120.2(4)
121.2(4)
118.6(5)
120.9(5)
120.8(6)

252

c21
COAA
C18
C23
C15
C27
Cc23
C12
C26
Ci14
Cc21
C15
COAA
C7
C7
C11
o1
N1
N1
cé
C10
ca
cé
cé
02
02
C5
c9
c9
C10
C5

C22
c21
C19
C28
C14
C26
C24
C17
C25
C15
COAA
Ci6
C20
N1
N1
N1
C1
c7
c7
Cc7
C11
C5
C5
C5
c4
c4
c4
Cc8
Cci0
C9
Cé

C18
C22
C20
Cc27
C13
C25
C25
Cl6
C24
Cl6
C20
C17
C19
Irl
Cl11
Irl
Irl
Cc8
(3]
c8
N1
Irl
Irl
ca
()
c3
c3
c7
Cl11
Cc8
c7

120.5(5)
120.0(6)
120.5(5)
120.4(5)
119.7(6)
119.7(5)
121.0(5)
120.2(6)
120.0(6)
119.9(6)
120.1(6)
120.8(7)
120.2(6)
115.0(4)
119.3(6)
125.5(4)
175.8(8)
117.6(7)
113.9(5)
128.4(7)
122.6(8)
126.4(5)
113.8(4)
119.6(6)
121.2(7)
119.9(7)
118.8(7)
119.1(8)
119.8(9)
121.5(8)
117.8(5)
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Tabla 13. Datos cristalograficos y estructurales del compuesto 28,

trans-[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(I1)(Me)(CO)(PMe3)]

% ?2?'; = 235
Z -143 exp 1011 P121/c1 R=0.09 RES= 0 -72 X

Formula empirica Ci4H20lIrNO,P

Peso molecular 584.38

Temperatura/K 293(2)

Sistema cristalino monoclinico

Grupo espacial P2:/c

a/A 13.2508(17)

b/A 8.3811(10)

c/A 16.4914(5)

o/° 90

B/° 97560(11)

v/° 90

Volumen/ A3 1815.6(4)

YA 4

pcalc/cm?3 2.138

u/mm-1 9.143

F(000) 1088.0

Tamafo del cristal/mm?3 0.8 x0.6 x0.5

Radiacion MoKa A=0.71073

Rango 20 para la adquisicién de datos/® 6.964 a 52.724

Rango de indice -11<h<16,-7<k<10,-20<1<20
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Reflexiones acumuladas 7651

Reflexiones independientes 3712 [Rint=0.1157, Rsigma= 0.1274]
Datos/Restricciones/Pardmetro 3712/0/186

Bondad de ajuste F? 0.990

indices finales R[I>=20(1)] R1=0.0886, wR, =0.2116

indice R [todos los datos] R1=0.1241, wR; = 0.2508
Diferencia maxima cima/sima / e A3 2.52/-2.19

Tabla 13.1 Longitudes de enlaces (A) del complejo 28,

trans-[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}{1)(Me)(CO)(PMes)].

Irl 11 2.7747(15) 02 Cc4 1.21(2)
Irl Pl  2.353(4) 01 €2  1.13(2)
Irl N1  2.129(12) cs C6  1.36(2)
"l Cl1  2.168(15) C5 C4  1.48(3)
"l C5  1.995(18) 6 C7 1.41(3)
"l C2  1.85(2) C11 C10 1.36(2)
PL  C12 1.812(19) C10 C9  1.38(3)
PL  C13 1.84(2) c4 C3  1.46(3)
P1  Cl4 1.818(19) c7 C8  1.42(2)
N1 Cl1 1.33(2) c8 €9 1.37(3)

NI C7 1.37(2)
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Tabla 13.2 Angulos de enlace (°) del complejo 28,

trans-[Ir{(NCsH4)CHCC(O)Me}(1)(Me)(CO)(PMe3)]

P1 Irl 11 90.46(14) Ci4 P1 C13 103.5(13)

NI Ir1 11 95.8(4) C11 N1  Irl  125.6(13)
NI Ir1 Pl  89.9(4) C11 N1 C7  123.2(15)
NI Ir1 C1  857(5) C7 N1 Irl  111.0(10)
c1 Irl1 11 86.9(5) 6 C5 Irl 114.6(16)
Cl Irl Pl  174.6(4) C6 C5 C4  119.4(18)
cs Il 11 174.1(5) c4 C5 Irl  126.0(13)
c5 Irl Pl  93.6(5) c5 €6 C7  118.3(19)
C5 Irl N1  79.9(6) N1 Cl1 C10 120.4(19)
cs Irl Cc1  88.7(7) C11 Ccl0 €9  119(2)

2 Irl 11 86.4(6) 02 Cc4 C5  120.7(17)
c2 Irl Pl 92.8(6) 02 C4 C3  119.0(18)
C2 Irl N1 176.5(6) c3 4 C5  120.0(17)
2 Irl1 C1 91.8(7) NI C7 C6 116.1(14)
c2 Irl C5  97.7(8) NI C7 €8  117.2(18)
C12 Pl Irl  116.3(7) 6 C7 C8 127(2)

C12 Pl  C13 102.2(12) 01 C Irl 176.8(17)
C12 P1  Cl4 102.1(10) c9 €8 C7 11902
Cc13 P1  Irl  113.9(7) 8 C9 Cl0 120.5(18)
Cl4 Pl Irl  116.7(9)
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