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COMPLEJOS SINTETIZADOS

1.- COMPLEJOS SINTETIZADOS.
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ABREVIATURAS, ACRONIMOS Y SIMBOLOS

2.- ABREVIATURAS, ACRONIMOS Y SIMBOLOS.

A Angstrom, (1x10°® cm)
Atm Atmosfera

Ar Aromatico

BTMSA Bis(trimetilsilil)acetileno
But Butilo

Coe Cicloocteno

CDCl; Cloroformo deuterado
CHTP cicloheptatrieno

CH,CI, Diclorometano

Cp Ciclopentadieno

Cq Carbono cuaternario

°C Grado Celsius

d Doble

dd Doble de doble

DMAD Acetilen Dicarboxilato de Dimetilo.
dt Doble de triple

dppe 1,2-bis(difenilfosfino)etano
e electrones

g/mol Gramos por mol



HMBC

Hpz

Hz
I-Pr-Pybox
IR

IR (f)

IR (m)

IR (d)

KTpMe2

Me

mg
mmol
MHz
mL
2-S-py

Ph

ABREVIATURAS, ACRONIMOS Y SIMBOLOS

Heteronuclear Multiple Quantum Correlation por

sus siglas en ingles.

Hidropirazolil

Hertz
2,6-Bis[4"-(S)-isopropiloxazolin-2"-il]piridina
Espectroscopia de infrarrojo

Espectroscopia de infrarrojo, banda fuerte
Espectroscopia de infrarrojo, banda mediana
Espectroscopia de infrarrojo, banda débil
Constante de Acoplamiento

Hidrotris-(3,5-dimetil-1-pirazolil)borato de

potasio

Ligante

maultiple

Metilo

Miligramo

Milimol

Megahertz

Mililitro

Anidn de la 2-mercaptopiridina

Fenilo (C¢Hs)



ppm

py

pyS-Spy

pyS

pz

q

RMN

RMN *H
RMN “C{'H}

RMN ¥c-H

THF
™S

TpMeZ

ABREVIATURAS, ACRONIMOS Y SIMBOLOS

Partes por millén

Piridina

Dimero de la 2-mercaptopiridina

piridintiolato

Pirazolil

Cuadruple

Resonancia magnética nuclear

Resonancia magnética nuclear de proton
Resonancia magnética nuclear de carbono trece

Resonancia magnética nuclear de **C acoplado a

proton

Simple

Triple
Tetrahidrofurano
Tetrametilsilano

Hidrotris-(3,5-dimetil-1-pirazolil)borato, [HB-
(3,5-Mepz)s]

Calentamiento / reflujo



RESUMEN

3.- RESUMEN.

En este trabajo se describe la sintesis de los complejos organometélicos que contienen
en su estructura al ligante CH,=C(Me)-C(Me)=CH, (3), y a los ligantes CgHs- ¥ N, (4). Estos
complejos de partida se obtienen a partir de la reaccion del dimero de [Ir(u-Cl)(-coe).]. con el
dieno correspondiente y la sal de KTp“%,

Posteriormente se llevé a cabo la activacién del complejo de [Ir(Tp“*)(CH,=C(Me)-
C(Me)=CH)] 3, con la 6-metil-2-mercaptopiridina, y con base al estudio realizado por RMN
de 'H y *C ha mostrado un cambio en el modo de coordinacién del ligante dieno de
n*t:7 a o, cuyo estado de oxidacion para el tomo de Ir es de (111), dando como resultado

un complejo de composicién [TpMeIr(7: 6*-(CH,-C(Me)=C(Me)-CH,)(MeCsHsNHS)] 5.

['” SH [ir—s
_CeHe, 90°C
j\/ T aanN,

3

Por ultimo se llevo a cabo la activacion del complejo de Ir(lll) del tipo
[Ir(Tp™)(Phy)(N2)] 4, con la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina y la 2-mercaptopiridina.
Estas reacciones con llevan a la generacion de derivados con formacion de enlaces Ir-S 'y Ir-N,
incorporando asi a los ligantes sulfurados.

Y [Ir]\ | X SH 5 ml CHe, 60 °C [|r]\N R
—_—_—
Ph , N> r N 14h, N, ©/ N

S =



GENERALIDADES

4.- GENERALIDADES.
4.1 Ligantes tiolato.

Los aniones tiolato constituyen una clase importante de ligantes en quimica organometalica.
En los Gltimos afios se ha incrementado el interés por el estudio de los complejos de metales
de transicion con este tipo de ligantes, debido al importante papel que desempefian como
especies intermediarias en diferentes procesos como la desulfuracion de petroleo y la de
compuestos organosulfurados en donde se presenta la formacion y ruptura de enlaces C-S que

son catalizadas en complejos de metales de transicion.

Por otro lado, la versatilidad que tiene el &tomo de azufre para la formacion de puentes S-M-S
ha dado lugar a la frecuente utilizacion de complejos homo y heterobimetélicos.® También se
ha observado que los complejos tiolato tienen gran interés como especies modelo en el campo
de la quimica bioinorgéanica, ya que permiten proporcionar informacion sobre la estructura, el
tipo de enlace y la actividad de ciertas moléculas de importancia bioldgica, como las

nitrogenasas o las metalotioneinas.

Respecto a los Ilamados tiolatos asistidos, éstos se definen como ligantes en los que existe uno
0 varios heterodtomos adicionales al &tomo de azufre y que pueden interaccionar con el centro
metalico. Recientemente se han reportado en la literatura numerosos estudios sobre los modos
de interaccion vy la reactividad de complejos que contienen ligantes piridin y pirimidintiolatos.*
Este tipo de ligantes son especialmente interesantes porque contienen grupos funcionales
habituales en crudos petroliferos, con capacidad de actuar como quelatos o formar puentes
entre distintos centros metalicos, y en el caso de los derivados pirimidinicos sirven ademas
como modelos bioquimicos ya que el grupo pirimidina es un constituyente de los acidos

nucleicos.

Existen en la literatura numerosos estudios relativos a los modos de interaccion y la
reactividad de complejos de metales de transicion que contienen ligantes tiolatos asistidos.

Este tipo de sistemas presentan tautomerismo tiol-tiona’ (Esquema 1).
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%SH _ >:S

—N: —NH

Tiol Tiona
Esquema 1. Tautomerismo tiol-tiona.

El equilibrio entre los tautdmeros en disolucion puede modificarse mediante cambios en el pH.
Por ejemplo, en medios fuertemente acidos se formaran las especies totalmente protonadas
(A), mientras que para valores del pH del tiol comprendidos entre 5y 11 la desprotonacion es
posible en un amplio rango que permite obtener el anién tiolato correspondiente (B) con

relativa facilidad (Figura 1)."

Figura 1. Especies resonantes tiol-tiona.

Dependiendo de las condiciones de reaccién empleadas, estos ligantes se pueden coordinar a
metales de transicién, como moléculas neutras, o bien en los correspondientes aniones tiolato.
En teoria, los ligantes neutros pueden coordinarse de cuatro formas monodentadas distintas:

como tiona (1 'y 11) y/o como tiol (11l y IV), (Figura 2)."

o= [ [ -

—NH N \ —N K TH
! et
I I I v

Figura 2. Modos de coordinacién de los ligantes tiol y tionatos.

Por otra parte, el ligante en su forma anidnica puede coordinarse a un solo centro metélico de

forma monodentada mediante el atomo de nitrogeno o mediante el atomo de azufre (V y VI) y

7
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de forma bidentada mediante la utilizacién simultanea de ambos heteroatomos (VII), (Figura

s %S\M S

—N —N N\/S

\4 V1 vii

Figura 3. Modos de coordinacion de ligantes anionicos tiona-tiol.

Recientemente se ha confirmado que el ligante anidnico piridintiolato (pyS) puede actuar
como ligante puente entre centros metalicos adyacentes enlazdndose por los dos heteroatomos
simultaneamente (VI11) y (X), o s6lo a través del atomo de azufre (1X).* Incluso se ha descrito

algin ejemplo en el que el ligante act(a de puente entre tres centros metalicos (X1) (Figura 4).*

1A HA

VI IX X XI

Figura 4. Modos de coordinacidn de los ligantes anidnicos piridintiolato.
4.2 Ligantes S—donadores.

En la ultima década se ha observado un gran interés en complejos de pentacarbonilhierro con
ligantes sulfuro, tiolato y tioles. Esto se debe al descubrimiento de que el centro activo en
hidrogenasas posee centros dinucleares con estos ligantes, asi como el cianuro y ligantes
nitrogenados donadores. Por ejemplo se conoce la reactividad del complejo de [Fe(CO)s] con
dialquilsulfuros en presencia del Oxido de la N-trimetilamina cuya reaccion conduce a la
monosustitucion de éste complejo para formar el [Fe(CO)4(SR2)], sin embargo cuando esta
reaccion se lleva a cabo en presencia de tioéteres ciclicos forma complejos dinucleares de

hierro?, como el que se muestra en el Esquema 2.*
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Me;NO
_co, E=S; R=Me (55%), Et (34%)
[Fe(CO)s] -Me;N E =Se; R=Me (64%)

R
S——S
/ < co
oC Fe/ Fe/
OC// | ~co
ocC co

R =H (39%), Me (63%)
Esquema 2. Reactividad del complejo de Fe(CO)s.

Se ha observado que cuando el hidruro tetracarbonilhierro [Fe(H)(CO)4]" reacciona con
disulfuro genera el complejo [fac-Fe(CO)3(SR)3] (Esquema 3). La reaccién procede a través
de la formacion de un complejo como intermediario [Fe(CO)4(SR)]" cuando reacciona el
intermediario con disulfuro nuevamente y si el grupo R es CgH4-0-NH, la reaccion procede
con la eliminacion de un ligante tiol y un grupo carbonilo generando al complejo de tipo
[Fe(CO)2(SCe¢HsNH,),], donde el ligante tiolato se quelata al centro metalico por los

heteroatomos Ny S.2

S
s—R -
0C, | \S~R HN
RSSR M, 1 N\ NH, H
[Fe(H)(CO),l" 2RSSK, [Fe(CO), (SR 2R |~ Ee —_— 2H,

oc” | ¥s -co S, ‘\\\\N:©
“R R
co oc” | Vs
co
SR= S—(\S]© S‘@ 7O s
N ’ s— ' S22 -

HN,

Esquema 3. Reaccion del complejo [Fe(H)(CO)4] con disulfuros.

Diversos complejos bimetalicos se han preparado a partir de especies mononucleares de hierro

con ligantes tiolato y carbonilo, (Esquemas 4, 5).*
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- o - o
\ \ /Q o

- § p o

S | / Niz* oc\//‘F/ \ »°°

ettt LS i Nivomtl SThnnes Fe—_

Fe‘\\\\\\S - /‘U\\ S/ \s/ ,///c Oco

OC( | \S
- (o) S
co ~ o \ J / \

- — O

4

\

Esquema 4. Complejo bimetalico de hierro sintetizado a partir de una especie mononuclear hierro con
ligantes carbonilo y tiolato.

R

_ [fac-Fe(CO),(ER); oc > co
{Mn(OC)4},(n-2-S-C4H3S)4Ni T - OC>Mn\<S>Ni£EéFe/—CO
OC/ AN / \CO

E=S;R=C,H,S
E = Se; R = Ph (85%)

Esquema 5. Complejo heterometélico sintetizado a partir de un complejo de hierro con el complejo

trimetalico de manganeso-hierro con ligantes tiolato y carbonilo.
4.3 Ligantes del tipo hidrotris(pirazolil)borato.

Los ligantes del tipo hidrotris(pirazolil)borato son conocidos como escorpionatos y fueron
adoptados por Trofimenko®, quien consideré que estos ligantes aniénicos tridentados al
coordinarse a un centro metalico se parecen a un escorpion, donde dos de los anillos de pirazol
se unen al metal como las tenazas del escorpion y el tercer anillo de pirazol se asemeja a la

cola del escorpion (Figura 5).
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@ i %@

Figura 5. Escorpionato enlazado al metal.

Los ligantes hidrotris(pirazolil)borato®® (Tp’= Tp", Tp™*?) ampliamente utilizados en las
ultimas décadas, se consideran analogos a los de tipo ciclopentadienilo, aunque los angulos de
cono’ de los primeros son mayores TpM®2, 224°; Tp", 184°; Cp* 142°; Cp, 110°%*° (Figura 6).
Sin embargo, al considerar algunas caracteristicas particulares entre estos ligantes se

encuentran notables diferencias.

Me2

Figura 6. Angulo de cono de los ligantes Tp“**y Cp.

Asi, los ligantes del tipo Tp’ tienden a estabilizar la coordinacion (pseudo)octaédrica™™
debido a que la mayor basicidad y la dureza del ligante nitrogenado confiere una acentuada
estabilidad a los estados de oxidacion altos de los metales que contienen Tp’ respecto a los de
Cp’, lo que hace posible algunas reacciones de interés con los complejos [M(TpY3)(C,Ha)]
(M =Rh, Ir).2+*8

En la figura 7 se representa la forma de coordinacion mas comun para los ligantes Cp’ y Tp’
en sus formas mas simples. Hay que sefialar que los compuestos que se estudian en este

trabajo son complejos de iridio (d®, estado de oxidacion 1 y d® en estado de oxidacién I11),

11
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debido a que los ligantes Tp’ tienen una mayor tendencia que los Cp’ a adoptar una
coordinacién n?% con la consecuente deficiencia electrénica en el metal. Esta caracteristica,
cuya causa debe de ser una combinacion de efectos electrénicos y estéricos, da origen a

comportamientos fluxionales y quimicos ausentes en los compuestos de Cpo Cp™.2

Figura 7. Modos de coordinacion comunes para los ligantes Cp’ y Tp’ en sus formas mas simples.

Los ligantes Tp’ suelen formar complejos uniéndose al metal a través de dos o tres de los
anillos de pirazolil, aunque se han descrito algunos ejemplos en la bibliografia en los que s6lo

uno de los anillos se encuentra unido al metal (Figura 8).*°

@ O,
|

%MH““ML" Nﬂ?mm Nﬂ"’,’?mm
/ N / N / N
H —N\/Q; H/B N\/CD; H/B—NQ

monosustituido 1’ disustituido 1?2 trisustituido n3

Figura 8. Tipos de coordinacion de los escorpionatos de boro.

4.4 Complejos tipo dieno.

Los complejos metalicos que contienen el ligante tipo dieno, han sido de gran interés, ya que
este tipo de ligantes se coordina a los centros metalicos de tres formas diferentes segun sea el
requerimiento de densidad electrénica que tenga metal al que se enlaza. Un ejemplo clasico de

este tipo de dienos, es el butadieno,?* °

el cual presenta un modo de coordinacion n*:n? como
se ilustra en la especie A en la Figura 9. Del mismo modo, este tipo de ligantes presenta otra

: .42
forma de enlazarse la cual se describe como una especie 1:6°, m y es representada como la
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especie B, se ha encontrado que este modo de coordinacién esta presente en compuestos
conteniendo metales de transicion muy electropositivos y de la serie de los actinidos. Este
modo de coordinacidn, el hidrocarburo exhibe un caracter considerable o2-diil, pero solo es
una interaccién de enlace adicional entre el enlace doble y el centro metélico. Otro modo de
coordinacion de ligantes tipo dienos es la especie C, la cual se puede tomar como una variante
de la especie B, esta forma de coordinacion frecuentemente se ha usado para explicar el
comportamiento fluxional en RMN vy otras propiedades de compuestos con bajo estado de

oxidacion con geometria B.

[M] 7"'] [M]
Wooody
4 2 4 2 2 2

nN:m n:0°n n:o

Figura 9. Modos de coordinacion del butadieno.
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5.- ANTECEDENTES
5.1 Reactividad del complejo de [Ir(Tp“*)(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)].

Carmona y colaboradores® han llevado a cabo trabajos para establecer el mecanismo de la
descarbonilacién de aldehidos. Este se efectia a partir del complejo de [Ir(Tp“?)

(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)], dicho proceso transcurre a través de distintas etapas;?! de las

cuales se aislaron y caracterizaron las especies que actian como intermediaros, (Esquema 6).

[ir] L In

_ o
—’ Ar-CHO, 60°C _ I >
A /C\
H rH

l 3

. / A N o
\‘,r Al gy < M0C oﬁéi [Ir]Q\
N\

Esquema 6. Reactividad del complejo [Ir(TpMeZ)(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)].

Paneque Yy colaboradores? estudiaron reacciones que involucran activaciones C—H y C—C de
complejos dieno, particularmente el complejo [Ir(TpMeZ)(CHZ:C(Me)C(Me):CH2)] fue
estudiado cuando se hace reaccionar con bases de Lewis en ciclohexano en donde se observo
que el dieno cambia el modo de coordinacién dando lugar a la coordinacién de la
correspondiente base de Lewis obteniendo como producto el complejo de tipo
[1r(TpM®?)(n%:6%-CH,(Me)C=C(Me)CH,)(L)], en esta reaccion se generan especies de Ir(111) de
18 e que se muestran en el Esquema 7.
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[Ir] i1

:, L, CgH220-80°C |~
V4

3

a:L=PMe; e:L=NCMe
b: L=CO f: L= CsHsN
c: L= SC4H8 g: L= C6H5C(H)=NMe
d: L= CZH4
Esquema 7. Reaccion general del complejo de [Ir(TpMez)(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] con diferentes

bases de Lewis.

Para estos sistemas se ha observado que dependiendo del tipo de base de Lewis y la
proporcién utilizada de base (> de 10 equivalentes) y a temperatura ambiente causa la
formacion de aductos de una manera mas rapida, sin embargo, han observado que cuando se
utiliza N-bencilidenmetilamina, se lleva a cabo una disminucion en su velocidad de formacion
con respecto a las demas (Esquema 7), por lo que en este caso requirié de un calentamiento
mas prolongado y una temperatura de alrededor de 60-80 °C.

Experimentos realizados bajo un estricto control cinético (se traté al complejo de Ir dieno con
una mezcla de bases bajo las mismas condiciones de reaccidn) permitioé encontrar el siguiente
orden de reactividad:*® CO> PMes> CsHsN> SCsHg> MeCN> C,H,> MeC(O)H> ArC(O)H>
CeHsC(H)=NMe. Esta reaccion es general para otros complejos de iridio butadieno tales
como: Tp“*?Ir(CH,=C(R)C(R)=CH,) (R =R’= Me; R =H, R'= Me; R=R'=H).

52  Reaccion  del  complejo  [Ir(Tp"*?)(CH,=CMeCMe=CH,)] con el
bis(trimetilsilil)acetileno (BTMSA).

Por otro lado se ha observado que para sistemas que parten del complejo
[Ir(Tp"*?)(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)] en presencia del alquino BTMSA, en ciclohexano a 80

°C se forma un nuevo complejo de tipo vinilideno, que se ilustra en el Esquema 8.7
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= BTMSA
_ =
CeH12

80°C, 12h

Esquema 8. Reaccidn del complejo del tipo [Ir(TpMeZ)(CHZ:C(Me)-(Me)C: CH,)] con BTMSA.

Para que ocurra esta transformacién se requiere de una reorganizacion electronica del
complejo de partida, el cual cambia su modo de coordinacion de n4:n2 a n2:02 y por lo tanto, el
estado de oxidacion del centro metalico cambia de Ir(l) a Ir(111), mientras que en el alquino se

Ileva a cabo una migracion del grupo trimetilsilil de un &tomo de carbono a otro adyacente.
5.3 Reaccion del complejo [Ir(Tp™*?)(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)] con difenilacetileno.

Asi mismo cuando se trata al complejo del tipo [Ir(Tp“**)(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)] con

difenilacetileno PhC=CPh se forma una especie de tipo alilica que se muestra en el Esquema
9.24

[ir]
= Ph—C=C—Ph
CeH12, 60°C, 12h

3

Esquema 9. Formacion del compuesto alilico a partir del butadieno y el ligante alquino.

Esta reaccion se lleva a cabo con difenilacetilenos sustituidos en posicién para con grupos
metilo y metoxilo, obteniéndose especies analogas a la anterior, lo cual indica que el

acoplamiento observado es general para este tipo de alquinos disustituidos.

5.4 Reaccion del complejo [Ir(Tp'V'ez)(CHZ:C(Me)C(Me):CHZ)] con acetilendicarboxilato
de dimetilo (DMAD).

También se conoce la reactividad del complejo de [Ir(TpMeZ)(CHZ:C(Me)C(Me):CHz)] con

alquinos como el acetilendicarboxilato de dimetilo (DMAD), que en exceso genera especies

del tipo iridacicloheptatrieno como se ilustra en el Esquema 10.%
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— /
I 3DMAD, (H,0) H,0
—_—
CgHyz 60 °C, 12 h
R= CO,Me

Esquema 10. Formacion de un iridacicloheptatrieno.

Se ha demostrado que esta especie es estable al aire, ya sea en estado solido o en solucion
siempre y cuando no se someta a un tratamiento térmico. Rendén y colaboradores®

propusieron un mecanismo de reaccion el cual se describe a detalle en el Esquema 11.

[ir] [ir]

= 3 DMAD, (H,0 /
‘ __3DMAD, (H0)_ H,0
CeH12, 60 °C, 12h ‘

3 R= CO,Me R
R
R
+ DMAD
J T + DMAD, H,0
N R
\\\¥R R

N,/

Ir + DMAD / [Ir]\D
i )| A
- H R
Esquema 11. Mecanismo propuesto para la formacién del iridacicloheptatrieno.

En este esquema se aprecia inicialmente la coordinacion de un equivalente del alquino, lo cual
origina momentaneamente la descoordinacion de un anillo pirazolil, generando un
intermediario de Ir (1), enseguida se muestra la coordinacion de otra molécula de DMAD la
cual produce el desplazamiento del ligante dieno y la formacién de una especie de transicion
de tipo metalaciclopentadieno. Finalmente la entrada de un tercer equivalente de DMAD

conduce a la formacién del producto observado (Esquema 11).%
5.5 Reactividad del dimero de Iridio [Ir(p-Cl)(coe),]. frente a 2,6-bis(oxazolin)piridina.

Estudios adicionales sobre la quimica del iridio a partir del complejo dimérico [Ir(p-
Cl)(coe),]2, muestran una alta reactividad frente a diferentes especies organicas, es por ello

que Gamasa y colaboradores® hicieron reaccionar al dimero de iridio en metanol bajo
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atmosfera de etileno a baja temperatura, posteriormente adicionaron 2 equivalentes de 2,6-
bis[4"-(S)-isopropiloxazolin-2"-il]piridina (i-Pr-Pybox), mediante el intercambio aniénico con

NaPFg generando el complejo de tipo [Ir(7°-C2Ha)o{x>-N,N,N-(S,5)-i-Pr-pybox}] [PFe]” que se
muestra en el Esquema 12.

1. C,H,/ T. Amb o / \
[IrCl(coe)zl: 5 pynox /-40 °C S_N N
MeOH iPr TSI “ipr
RN
X /
MeOH, -40 °C
NaPF
+[PF6]
03 J
lPr \/h'\/
\ /

Esquema 12. Reactividad del dimero de iridio.

Este complejo presenta una alta reactividad frente a sustratos como DMAD. La reaccion del
complejo [Ir(57%-CoHa)2{x>-N,N,N-(S,S)-i-Pr-Pibox}][PFs] con 2 equivalentes de DMAD en

acetonitrilo genera el desplazamiento de los ligantes etileno como se ilustra en el Esquema

13.%5
G B NG
Y(j\( 2 DMAD © NG <i7

/ \
MeCN ;-N\\ _—N—_

\/

Esquema 13. Desplazamiento del ligante etileno.

El complejo de [Ir(#°-CaHa)o{x>-N,N,N-(S,S)-i-Pr-Pibox}] [PFs] presenta una gran

reactividad frente a diferentes sustratos. La reaccion de este complejo con mondxido de
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carbono en diclorometano conduce a la formacion del complejo de Ir(l) que se muestra en el

Esquema 14.

YKL T T

N N
| \ / “ N\ /N 3
CH,Cl,

/ CO

Esquema 14. Adicion de CO al complejo de iridio i-Pr-pybox.

El tratamiento del complejo [Ir(;72-CoHa)2{x®-N,N,N-(S,S)-i-Pr-Pibox}]* [PFs] con una
solucion de HCI : Et,0 en tetrahidrofurano (THF) a 0 °C generd una nueva especie de Ir(I11),

la cual presenta un ligante tipo hidruro; esta especie se ilustra en el Esquema 15.%°

_\ [PF6] Y(j\( [PFG]
(@) o .
X_IQ N ,ilj HCI : OEt, J

THF, 0 °C N\ //N

Esquema 15. Adicion de HCI al complejo de iridio i-Pr-pybox.

Otro tipo de reactividad que presenta el complejo de iridio i-Pr-pybox es a partir de la reaccion
con cloruro de alilo en acetona a baja temperatura generando una nueva especie de Ir(l1l), en
donde se puede observar la presencia de un ligante cloro unido directamente al centro metélico

que se muestra en el Esquema 16.%

*[PFg] N *IPFg]
0] | ~ O_\
j CICH,CHCH, ) N ( j
g‘ X‘N\l /9N s
i Ir /'Pr

acetona
Pr

\/ \/ Pr \é

Pr'

Esquema 16. Adicién Oxidativa al complejo de iridio i-Pr-pybox.
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5.6 Reactividad de mercaptopiridinas frente a complejos metélicos.

El estudio de complejos que contienen piridinas sustituidas presentan una gran reactividad en
la quimica de coordinaciéon y organometalica, pero esta reactividad se ve influenciada por el
tipo de sustituyente que posea, es por ello que en algunos casos en lugar de generar aductos de

nitrégeno o carbenos puede comportarse como un ligante quelatante.

Con base a lo anterior, Sukcharoenphon® y colaboradores demostraron que el uso de otros
ligantes andlogos de piridinas, como la 2-mercaptopiridina se comporta como ligantes
quelatantes frente a complejos de tungsteno, para lo cual hicieron reaccionar al complejo de
tungsteno del tipo [W(L)3(CO)3] (donde L = Py 6 1/3 CHPT: CHPT= cicloheptatrieno) con
PyS-SPy generando un nuevo complejo del tipo [W(k*-pyS)2(CO)s] que se ilustra en el

Esquema 17.
TO co
co
(@] S—__ .
L\ | /CO - N \ — /W
AN + \ #/S—s 4 - N I +3L
L | Sco N — \ S
L N
| N
=

L= Py, CHPT
Esquema 17. Formacion del complejo [W(k*-pyS),(CO)s].

Este nuevo complejo presenta un ndmero de coordinacion de 7, pero debido al equilibrio que
presenta en solucién con el complejo de tipo [W(k*-pyS)»(CO),], indica que la formacién del

complejo con niimero de coordinacion 7 es poco estable, este se muestra en el Esquema 18.%°

co
‘/CO co
S ’ (ef0)
~—~w——co S—w
= ™ —
\ N ' //’/S ~ N/\ /I///,S + Co
7 N \ /) N
| )
= l =

Esquema 18. Equilibrio del complejo [W(k*-pyS),(CO)s].
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La sintesis de este complejo presenta una gran reactividad debido a que en su estructura hay
ligantes carbonilo, considerados como ligantes labiles. Sukcharoenphon® y colaboradores
estudiaron la reactividad del complejo [W(k*-pyS),(CO)s] frente a 2 equivalentes del ligante

PyS-SPy generando un derivado de tungsteno (1V), como se muestra en el Esquema 19.%

CO o . ?\I p //
co N
S ‘/ \/ N
w PyS—SPy S—_ /
' — 0

2 S '

7,

N \ S

| X

= |
=

Esquema 19. Adicién de 2 equivalentes del ligante PyS-SPy al [W(k?-pyS),(CO)s].

Con base a lo anterior, el estudio minucioso de la sintesis del complejo de tipo [W(k?
pyS)2(CO)s], ha demostrado una gran afinidad por el 6xido nitroso (NO) para generar el
complejo bisnitrosilo [W(k*-pyS),(NO),] correspondiente que se muestra en el Esquema 20.%

CO o NO
co
s/ v
~w S—_ )~
= “, . +2NO P
N

N\ /, . S
| NS
- Yy
pZ
Esquema 20. Reactividad del complejo [W(k*pyS),(CO);] frente a 6xido nitroso.

También se demostré que el complejo de tungsteno [W(k-pyS),(CO)s] frente a NO y PyS-SPy
genera un nuevo complejo de tungsteno del tipo [W(k*-pyS)s(NO)], en este caso se reporta
como una sintesis con bajo rendimiento, debido a que la reaccion procede via la formacion de
3 complejos del tipo: [W(k*-pyS)a], [W(k*-pyS)-(CO).] y [W(k*-pyS)s(NO)] y que se ilustran
en el Esquema 21.%
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NO
NO
S\w -
\_ 7 LS
>
‘ =
co co —
co \ /)

S / S —
v N[
o "+ 2NO__ ST | _ S\W,\s

N NO 1 atm
| - N\ N s
_— N
| AN
=

ZAN

Esquema 21. Formacion del complejo [W(k?-pyS)s(NO)].

5.7 Tautémeros de piridina.

Las moléculas de piridina presentan una serie de tautomeros® los cuales han sido investigados
por métodos computacionales, estas estructuras presentan un elevado poder coordinante en la
quimica organometalica (Figura 10).

©
A X2 N A X
|@/-@ |@/ ’@)/ |@/- |.. ;
NE N i I
H H H H H
| I ] la Ib

Figura 10. Tautémeros de la piridina.
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Las piridinas sustituidas se pueden coordinar a metales de transicion, dependiendo de la
posicion del sustituyente. Si éste se encuentra en la posicion 3 o 4 se formard un aducto
organometalico k* por el 4&tomo de nitrégeno (M-N); pero si el sustituyente se encuentra en la
posicién 2 se favorecera mayoritariamente la formacién de un complejo carbénico (M=C-N).

278, se han llevado a cabo sobre sistemas del tipo [Ir(TpM®?)(X)(Y)] (en

Diversos estudios
donde X y Y son ligantes aniénicos) y han resultado ser electrénica y estéricamente
compatibles para estabilizar a ligantes tipo carbeno, por lo que a esta afinidad se le atribuye la

isomerizacién de aldehidos aromaticos a ligantes tipo hidroxicarbeno.?

5.8 Reactividad de complejos de rutenio y osmio frente a quinolina y la 8-metilquinolina.

Esteruelas y colaboradores® estudiaron la reaccién del complejo de [Os(Cl,)(H2)(PiPrs),] con
la quinolina y la 8-metilquinolina (2 equivalentes en ambos casos), para obtener complejos
carbénicos mostrados en el Esquema 22,%® asimismo estudiaron la reactividad con el complejo
de [Ru(Cl,)(H2)(PiPrs),] en donde observaron la formacion de un compuesto carbénico pero
que a diferencia del complejo de osmio, el complejo de rutenio pierde el ligante dihidrégeno

generando la especie carbénica que se muestra a continuacion.

M= Os
————
R
N\
| + [MH,Cly(PiPry)]  Tolueno
= 85°C
R=H, Me
M=Ru
—_—>
.H2

Esquema 22. Formacion de carbenos a partir de complejos de rutenio y osmio.
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El grupo de Kirchner®® estudi6 la reaccion del complejo de [Ru(Cp)(CHsCN)y(L)] (L=
CH3CN, PMe3) (Esquema 23) en donde se puede observar que el efecto quelato de la amina es
quien rige la reactividad para después generar la especie carbénica, cabe mencionar que la
reaccion depende del ligante L, ya que si L es CO o PPhs se forma el aducto de nitrogeno, si L
es PMe; 0 CH3CN la reaccion procede via los intermediarios A y B para generar la activacion
C—H del complejo C en el cual subsecuentemente se da una desprotonacion-protonacion para
generar el complejo E. EI complejo es un carbeno heterociclico metalico que presenta una alta

estabilidad originada por la tautomerizacion de benzaldiminas a aminocarbenos.

[RuCp(CH,CN),L] . . T +
- |

.Ru——1L

@\ SN o L= CH,CN, PMe; | SN l
Ay — N\ ESCNPNe Ph
N L N
hi =
H” “Ph y—ph . H

@ @7
@j Qj Ru—t
Q&QJ\ '“+@L“ Ly
Ph Ph H
E D C B

L= CO, PPh; aducto.
L= PMe;, CH;CN carbeno.

Esquema 23. Mecanismo propuesto para la reaccion de Kirchner.

Bergman® mostré que los carbenos mostrados en el Esquema 24 son intermediarios en
reacciones de acoplamiento C-C, que son catalizadas por complejos de Rh con imidazoles y

heterociclos similares en presencia de una variedad de olefinas.
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H3C  CH, H,yC

HsC CH;
H{_ /)&CH /ﬁCHS
—CHZ N
N // A
[RhCl(coe),], N
H - =5 Rh—PCy; —> >
@[N)/ PCys, A\ ©:N> i : @[,j cH:

H Cl

Esquema 24. Sintesis de imidazoles a partir del complejo [Rh(CI)(coe).]..
5.9 Complejos de Iridio con Ny,

Aunque se conocen muchos complejos de N, de los metales de transicion, los complejos de
iridio son muy escasos Y sélo se han descrito algunos derivados de Ir (111) los cuales presentan

una baja estabilidad térmica.**
5.10 Sintesis y Reactividad del [Ir(TpM®)(Ph,)(N2)] 4.

La sintesis del derivado difenildinitrégeno de Ir(lll) que contiene dos grupos fenilo
coordinados al metal [Ir(TpM*)(Phy)(N2)] 4, se lleva a cabo cuando el complejo
[Ir(Tp™#3)(C2H>)2] se calienta en benceno a 60 °C en atmoésfera de nitrégeno, obteniéndose

como producto al complejo 4 (Esquema 25).

CeHg, N
[IrTpM3(C,H,), —— = [IrTpM**Ph,N,]

60 °C, 5 atm.
4

Esquema 25. Sintesis del complejo [Tp"*IrPh,N,] 4.

El complejo 4 reacciona facilmente con diferentes bases de Lewis debido a que el nitrogeno es
una molécula labil favoreciendo la formacién de productos en los cuales se incorporan las
diferentes bases de Lewis. Estos procesos transcurren a través de la formacion de la especie
activa de 16e” Ir-difenilo, que resulta de la activacion térmica a 60 °C del complejo de difenilo

dinitrégeno de partida, Esquema 26.**
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[Ir] [Ir] [Ir]

\ A L -
o |, N2 == o | \El = ./ \L H=PeHs
Ph Ph

~—

4 16e”

Esquema 26. Formacion de la especie activa de 16e” Ir-difenilo 4.

A continuacion se presenta el esquema general de reactividad del complejo 4 con diferentes
compuestos organicos se describe en el Esquema 27.%

[ir]

cnsut
Cf \H @\pms

Esquema 27. Reactividad del complejo 4 con diferentes bases de Lewis.

En el complejo 4, el &tomo de nitrgeno es labil y se desplaza con mucha facilidad dejando
una vacante de coordinacion y por lo tanto puede ser desplazada por moléculas donadoras de

electrones.

5.11 Reactividad del complejo [Ir(Tp™M®)(Ph,)(N2)] 4 frente a piridinas.

Carmona y colaboradores® han realizado estudios en los cuales se ha demostrado que los

complejos de tipo [Ir(TpMe

)(Ph2)(N32)] 4 reaccionan con piridinas sustituidas en la posicion 2
generando como producto un complejo de tipo Iridio carbeno N-heterociclo.®® Los estudios
involucran a la 2-metilpiridina y 2-fenilpiridina, las reacciones se realizaron en benceno a

90°C para dar los respectivos carbenos que se muestran en el Esquema 28.
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Esquema 28. Formacion de complejos carbénicos de Ir(l11).

Los carbenos son facilmente purificados por cromatografia de silica-gel y se caracterizaron
completamente mediante espectroscopia IR y RMN.

En la RMN de *H aparecen sefiales alrededor de 13 y 10 ppm atribuidas al hidrégeno enlazado
al nitrégeno de la piridina.*® Las estructuras de los carbenos correspondientes han sido
determinadas por cristalografia de rayos X (figura 11), donde se puede apreciar al atomo de

hidrogeno enlazado al nitrégeno de la piridina.

Figura 11. Representacion ORTEP del complejo con el metilo en la posicion 2.

La reaccion del compuesto [Ir(TpM?)(Phy)(N,)] 4 con la piridina y la 4-
(dimetilamino)piridina, a una temperatura entre 60-150 °C generan el aducto de nitr6geno
correspondiente como se muestra en el Esquema 29a. Por otro lado, se ha observado que la
reaccion del complejo [Ir(TpM®)(Ph,)(N,)] 4 con la 2-(terc-butil)piridina en condiciones de

reaccion mas suaves (60 °C) se obtiene el carbeno 2-(terc-butil)piridina® Esquema 29b.
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Esquema 29. Reactividad del complejo [Ir(Tp“*?)(Ph,)(N,)] 4 con a) piridina y 4-
dimetilaminopiridina y b) 2-(terc-butil)piridina.

En estas reacciones se puede apreciar que las piridinas sustituidas en la posicion 2 sufren
tautomerizacion para formar una especie carbénica, mientras que las piridinas sustituidas en la
posicion 4 se observa la formacion de la especie coordinada a través del &tomo de nitrégeno,
por lo cual se puede decir que hay dos factores de que influyen para la tautomerizaciéon de
carbenos metalicos que son: la disminucién en la basicidad de Lewis** en el atomo de
nitrogeno de las piridinas sustituidas en la posicion 2 y el incremento del volumen del
sustituyente, por lo cual ocurre la desestabilizacion del aducto ocasionada por la tension

estérica que se genera.

28



OBJETIVOS

Con base en los antecedentes mostrados a continuacién se presentan los resultados
obtenidos de la reaccién de los complejos de iridio del tipo [Ir(Tp“®?)CH,=C(CHs)-
C(CH3)=CH,] 3 y [Ir(Tp™?)(Ph,)(N)] 4; con posterior activacion de la 5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina, 2-mercaptipiridina y la 6-metil-2-mercaptopiridina. Durante el curso de esta
investigacion se ha confirmado la formacion de enlaces Ir-S e Ir-N como especies

fundamentales en el sistema objeto de estudio.
6.- OBJETIVO GENERAL

Contribuir al desarrollo de la sintesis de nuevos complejos organometalicos de Iridio
con excelente capacidad coordinante mediante la aportacion de nueva metodologia que
permita diseflar y sintetizar complejos estables de Ir(ll1l) que contengan ligantes

mercaptopiridinicos.
6.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS.
1. Sintetizar nuevos complejos de iridio provenientes de la reaccion de

[Ir(Tp™)(Ph)2(N2)] 4, con la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina y la  2-

mercaptopiridina.

\ SH i 11 [IQ/S H
[ir] | 5 ml CgHg, 60 °C 3
7N N _5 miCeHe, 60 °C_ N
Phm | T2+ g2 14 h, N, 9 7 BQ 2
Ph 5 H ok
4 6)R= H
7)R= CF,

2. Sintetizar un nuevo complejo de iridio proveniente de la reaccién del
[1r(TpM®?)CH,=C(CH3)-C(CH3)=CH-] 3, con la 6-metil-2-mercaptopiridina.

[Ir]

H
[ir] ‘
j SH _ CeHg, 90°C p;s\z N ‘6
1
"~ 24n,N, = N
2 13 10 H . H
H

12
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7.- PARTE EXPERIMENTAL.

Los analisis espectroscopicos de los nuevos compuestos incluidos en este trabajo se realizaron
en el Centro de Investigaciones Quimicas de la Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo
y el Departamento de Quimica Inorganica del Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas-Universidad de Sevilla. Los espectros de IR se determinaron en un espectrometro
Perkin-Elrmer system 2000 FT-IR en matriz de KBr. Los espectros de Resonancia Magnética
Nuclear se registraron en espectrometros Brucker modelo DRX-500 y Jeol 400 MHz, en
CDCl;3 como disolvente. La mayoria de las asignaciones de *H y *3C se basan en el analisis de
experimentos mono y bidimensionales (experimentos de acoplamiento *C(*H)- gated, COSY,
HETCOR *H-"3C normal y largo alcance).

Todos los experimentos para la obtencién de los nuevos complejos de iridio, se han realizado
utilizando las técnicas convencionales Schlenk (método que implica el uso de matraces y
aparatos de filtracion con conexiones esmeriladas, y llaves de vacio para eliminar el aire o
purgar con nitrogeno). Algunos de los disolventes y reactivos utilizados se secaron, destilaron

y degasificaron antes de utilizarse siguiendo procedimientos convencionales.
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7.1 Sintesis del hidrotris-(3,5-dimetil-1-pirazolil)borato de potasio.

H
|

SN
oRilelk

A un matraz balén de tres bocas provisto de un refrigerante, termémetro y una llave conectada
a un sistema de nitrégeno, se agregaron KBH4 (16 g, 0.29 mol) y un exceso de 3,5-
dimetilpirazol (120 g, 1.46 mol) y se calent6 a 190 °C por un periodo de 6 horas aprox. En este
tiempo las paredes del matraz y del condensador se calentaron mediante una pistola de
calentamiento con intervalos de 10 min. Terminado el tiempo de reaccion se agregaron 150 mL
de tolueno caliente recién destilado. La suspension se filtr6 con un embudo de placa porosa. El

solido se lavd con hexano y se seco a vacio.

Datos Espectroscdpicos y Analiticos.
Sélido blanco

Rendimiento: 142.0 g, 80%

Férmula molecular: Ci1sH2, NgBK
Peso molecular: 336.28 g/mol.

IR (KBr) cm™: & (BH) 2438(f).

'H RMN (CDCls, 25 °C) & (ppm): 5.71, 5.58 (s, 2:1, CHyy), 2.15, 2.09, 1.79 (s, 4:1:1, 3 H
cada, CHgp,).

"B {*H} RMN (CDCls, 25 °C) & (ppm): -5.5 (d, BHy;)
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7.2 Sintesis del complejo de [Ir(Tp™*?)(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)] 3.
H
B,
e i)
/N
¥

Se suspenden a temperatura ambiente, (0.50 g, 0.56 mmol) del compuesto [ {Ir(u-Cl)(Coe),}.]
en 30 mL de THF (previamente desoxigenado y seco), se adiciona (ImL, 10 mmol) de
dimetilbutadieno, dejando en agitacion durante 3 horas. La disolucion toma un color amarillo
claro, con la aparicion de un precipitado blanco. Transcurrido el tiempo de reaccion se agrega

una disolucién de 380 mg de KTp™e?

(tris(3,5-dimetilpirazolil)borato de potasio) en 30 mL de
THF, la mezcla se agita durante 5 horas més. El disolvente se evapor6 a vacio y el residuo se
extrajo con una mezcla de éter de petrdleo (30 mL) y éter etilico (50 mL). Se centrifuga, se

concentra a vacio y se enfria a -20 °C.

Propiedades Fisicas

Sélido amarillo.

P.M. 571.5 g/mol

Formula Molecular Cy3H3gNgBIr
Rendimiento: 90%

Datos Espectroscépicos

IR (KBr) & (cm™): (B-H) 2525 (m); (C=N) 1550 (f), (C=C) 3005, C-H 2865 (d).

'"H RMN (C¢Ds 25 °C) & (ppm): 5.55 (s, 1 H cada, 3 CHy;,), 2.87 (d, 1 H, Jun = 4.0 Hz,
CH2a), 2.20 (s, 3 H cada, 2 CHagieno), 2.21 (s, 3 H cada, 2 CHay;), 2.10 (s. 3 H cada, 4 CHsyp,),
0.52 (d, 1 H, J H-H = 3.7 HZ, CHZB).

BC-'H RMN (CDClj3 25 °C) & (ppm): 142.0 (6 Cqp,), 107.2 (“Jcn = 174 Hz, 3 CH,,), 86.8 (2
Cudieno), 21.1 (Ncn = 128.8 Hz, 2 CHagieno), 15.1, 12.6 ({Jcw = 129.4, 6 CHap,), 14.8 (2
CHZdieno)-
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7.3 Sintesis del complejo [Ir(TpMe?)(Ph,)(N.)].

Una disolucion del complejo [Ir(TpMe?)(Ph2)(N2)] (350 mg, 0.55 mmol) en 5 mL de benceno
se calentd a 60 °C en un tubo con presién de N, a 5 atm, con agitacion, durante 5 h. Después
del calentamiento se obtuvo una disolucion de color amarillo. Terminado el tiempo de reaccion
el disolvente en exceso se elimind bajo presion reducida. El residuo se tratd con 15 mL de éter
de petréleo, obteniendo un sélido de color amarillo el cual se filtra que por enfriamiento a
temperatura de -20°C produjo 0.15 g del producto.

Propiedades fisicas

Sélido amarillo

P.M. 671.6 g/mol

Formula Molecular C,7H3,NgBIr

Rendimiento: 90 %

Datos espectroscopicos

'H RMN (C¢Dg, 25 °C) & (ppm): 8.32, 7.31, 7.03, 6.79, 6.57 (dt, td, tt, td, dt. 1 H cada, Iy =
1.3 Hz, CHep), 5,51, 5.47 (5, 2:1, CHyy), 2.13, 2.09, 1.56, 1.14 (s, 3 H cada, CHapy).

BCAH RMN (CeDg, 25 °C) & (ppm): 152.7, 151.1, 143.5, 143.1 (6 C, Cqpy), 139.3, 135.2,
126.7, 126.6 (4 C, CHpy), 130.2 (Cqpr), 108.4, 107.3, (s, 2:1, CHy,), 15.8, 12.7, 12,5, 12.0
(CHapa).
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7.4 Sintesis del complejo [Ir(Tp“**?)(CH,C(Me)=(Me)C-CH,)(CsH3NHSCH3)] 5.

13
12
En un matraz Schlenk se colocaron (300 mg, 0.52 mmol) del complejo
TpMe2|r(CHZ:C(I\/Ie)C(Me):CHZ) en 2 mL de benceno (previamente seco y desoxigenado),
inmediatamente después se agregaron (68 mg, 0.52 mmol) de 6-metil-2-mercaptopiridina. La
solucion se agito durante 24 h a 90 °C. El disolvente se evapord a presion reducida, el sélido
obtenido de color rojo, fue purificado por filtracion en éter etilico/pentano. La recristalizacion
se llevd acabo en CH,Cly/pentano a temperatura ambiente formando 133.0 mg con un

rendimiento del 37.0 %.
Propiedades Fisicas

Sélido rojo: 696.7 g/mol
Formula molecular: Cy;H39 N;BIrS
Rendimiento: 37.0 %

Datos Espectroscépicos

RMN 'H a 400 MHz en CDCls, 25 °C § (ppm): 10.28 ppm (s, 1 H, NH); 7.27 ppm (d, 1 H,
3Jhn = 12.0 Hz, H-3); 6.87 ppm (dd, 1 H, %34 = 12, 8.0 Hz, H-4); 6.02 ppm (d, 1 H, 3J = 8.0
Hz, H-5); 5.69, 5.65 ppm (1:2, CHy;); 2.94, 2.76 ppm (d, 2 H cada, *Ju.p = 13.0 Hz, Hc-8,9);
2.39, 2.34, 2.20, 2.05 ppm (s, 2:1:2:1, CHay,); 1.73 ppm (s, CH3-12,13); 1.21 ppm (s, 3 H,
CHa-7).

3C RMN (CDCls, 25 °C) & (ppm): 221.5 (Cg-2); 175.8 (Cg-6); 153.5, 152.3, 143.5, 143.0
(2:1:2:1 Cqp,); 145.8 (CH-4); 140.2 (Cg-10,11); 134.9 (CH-3); 125.9 (CH-5); 108.4, 106.9
(1:2, CH,,); 30.91 (C-7); 19.2 (CH3-12,13); 13.5, 12.9, 10.9 (3:2:1, CHay;); 6.09 (C-8,9).
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IR (KBr): cm™ = 2926.2 y 2843.5 (CHs); 2512.8 (BH); 2347.4 (arménicos de CH piridina);
3243.1 (NH); 1524 (C=N); 694.2 (C=Cputenodiilo)-
Analisis Elemental Calculado para (Formula molecular: Co;Hzg N7BSIr): % C = 46.54, H =

5.64, N = 14.07.
Andlisis Elemental Encontrado para (Formula molecular: Cy7H39 N7BSIr): % C = 45.99, H

=5.34, N = 13.95.
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7.5 Sintesis del complejo [Ir(Tp"*?)(n'-C¢Hs)(CsHsNSCF3)] 6.

[Ir]/S 3H

11 \
@
10 7 H
SH

5 8 CF;

En un matraz Schlenk se colocaron (100 mg, 0.148 mmol) del complejo [Ir(Tp“?)(Ph,)(N,)]
en 5 mL de benceno (previamente seco y desoxigenado), inmediatamente después se
agregaron (26.5 mg, 0.148 mmol) de 5-tifluorometil-2-mercaptopiridina. La suspension se
agitd durante 14 h a 60 °C. El disolvente se evapord a presion reducida, después se agrego
dietil-éter (5 mL) agitando vigorosamente por unos minutos. Después de este periodo de
tiempo, el solvente se evaporo y el residuo fue purificado por cromatografia en columna sobre
silica gel utilizando como eluyente pentano/éter etilico 80/20. La recristalizacion se llevo
acabo en éter etilico/pentano a temperatura ambiente formando 83.2 mg con un 75.0 % de

rendimiento.

Propiedades Fisicas

Sélido amarillo: 744.2 g/mol
Formula molecular: C,7;H30BF3IrN7S
Rendimiento: 75.0 %

Datos Espectroscépicos

'H RMN (CDCls, 25 °C) & (ppm): 8.03 (s, H-6); 7.55 (d, 3J = 10.30 Hz, H-4); 6.96, 5.91(d,
3] = 8.28 Hz, H-7,11); 6.97 (t, *J = 7.74 Hz, H-9); 6.90 (d, *Ju.4 = 8.70 Hz, H-3); 6.77, 6.60 (t,
3Jun = 8.86, 7.0 Hz, H-8,10); 5.79, 5.75, 5.71 (s, 3 H cada, 1:1:1, CH,;); 2.48, 2.47, 2.43,
1.70, 1.52, 1.36 (s, 3 H cada, 1:1:1:1:1:1, CHagy,)

*C RMN (CDCl3, 25 °C & (ppm): 193.2 (Cqe); 153.0, 152.5, 151.03, 144.1, 143.9, 143.7
(Cap); 139.6, 133.3 (CHpy-7,11); 131.1 (C-4); 1285 (Cqcrs), 127.6 (C-3); 126.9 (Cllpn-1);
126.0, 122.2 (CHp-8,10); 125.1 (CHp-9); 119.6 (Cdcrs); 108.4, 107.8, 107.5 (CH,y); 14.5,
13.8,13.0, 12.9, 12.8, 11.9 (CHapy).
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IR (KBr): v = 3053 (CHay,); 2528 (BH); 2347.4 (armonicos de CH piridina); 3053 (C-C
arométicos); 1210 (C-N piridina); 1323 (CF3) cm™.

Analisis calculado: % C = 43.55; H=4.06; B=1.45; F =7.65; Ir=25.81; N =13.17; S =
4.31
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7.6 Sintesis del complejo [1r(Tp"*?)(n'CsHs)( CsH4NS)] 7.

11 [lr]\/S *H
G 53
7
9 8 SH 5H

En un matraz Schlenk se colocaron (100 mg, 0.148 mmol) del complejo [Ir(Tp“?)(Ph,)(N,)]
en 5 mL de benceno (previamente seco y desoxigenado), inmediatamente después se
agregaron (16.5 mg, 0.148 mmol) de la 2-mercaptopiridina. La suspension se agito durante 14
h a 60 °C. El disolvente se evaporé a presion reducida, después se agregé dietil-éter (5 mL)
agitando vigorosamente por unos minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se
evaporé vy el residuo fue purificado por cromatografia en columna sobre silica gel utilizando
como eluyente pentano/éter etilico 80/20. La recristalizacion se llevd acabo en éter
etilico/pentano a temperatura ambiente formando 80.6 mg con un 80.0 % de rendimiento.

Propiedades Fisicas

Sélido amarillo: 676.2 g/mol
Formula molecular: CysH31BIrN;S
Rendimiento: 80.0 %

Datos Espectroscopicos

'H RMN (CDCls, 25 °C) & (ppm): 7. 67 (d, %J = 5.54 Hz, H-6); 7.30 (t, % = 7.20, 7.23 Hz, H-
4): 6.95, 5.87 (d, 3J = 7.80 Hz, H-7,11); 6.86 (t, Ju.n = 8.14 Hz, H-9); 6.70 (d, 3Ju.n = 8.23
Hz, H-3); 6.65, 6.49 (t, *Ju.n = 8.2, 7.15 Hz, H-8,10); 6.54 (t, 4. = 6.68, 6.80 Hz, H-5);
2.37,2.36, 2.32, 1.59, 1.44, 1.26 (s, CHsy,); 5.65, 5.67, 5.59 (s, 3 H cada, 1:1:1, CHy,).

C RMN (CDCls, 25 °C & (ppm): 187.5 (Cqp); 152.9, 152.5, 151.0, 143.8, 143.6, 143.4
(Capa); 149.1 (ot = 175.2 Hz, C-6); 139.7 (Ncn = 155.7 Hz, C-7,11); 134.5 (Jc.n = 169.9 Hz
C-4); 133.8 (Ney = 155.3 Hz, C-7,11); 128.0 (*Jc.y = 168.5 Hz, C-3); 125.6, 121.7 (e =
152.6 Hz, C-8,10); 124.9 ("Jc.n = 153.6 Hz, C-9); 115.4 (*Jc.ys = 168.9 Hz, C-5); 108.2, 107.5,
107.4 (Nen = 173.9 Hz, CH,,); 14.5,13.9, 12.9, 12.9, 12.8, 11.8 (N = 123.5 Hz, CHayy).
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IR (KBr): v= 2920 (CHsp,); 2525 (BH); 2012 (armonicos de CH piridina); 3039 (C-C

aromaticos); 1211 (C-N piridina) cm™.

Analisis calculado: % C =46.15; H=4.62; B=1.60; Ir =28.41; N =14.49; S=4.74
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8.- RESULTADOS Y DISCUSION.

8.1 Activacion de la 6-metil-2-mercaptopiridina con el complejo de
[Ir(Tp“*?)(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)] 3.

La reaccién del complejo de [Ir(Tp“*?)(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)] 3, con la 6-metil-2-
mercaptopiridina en benceno a 90 °C bajo atmdsfera de N, condujo a la formacion del
complejo 5 con un rendimiento del 37 % (Esquema 30).

H
| Ir |
[:Jr] | “—SH CeHe, 90 °C o1 ]\S\Z N6 -7
* N 24h,N w8 sl s
J Z » N2 13 10 H \4 H

12 H

Esquema 30. Sintesis del complejo 5.

El complejo 5 se obtuvo como un solido de color rojo, se purifico en éter
etilico/pentano(20/80). Los estudios espectroscopicos de IR, RMN *H y **C del complejo de 5,
permitieron proponer la estructura, que se muestra en el Esquema 30, y que se discute a
continuacion. Como se ha mencionado en los antecedentes de este trabajo, el complejo
organometalico 3 puede presentar un cambio en el modo de coordinacion®®® ® de n*: % a n?:

o° para el centro metalico de (1) a (111).
8.2 Caracterizacion del complejo [Ir(Tp"®?)(CH,C(Me)=(Me)C-CH,)(CsHsNHSCH3)] 5.

En el espectro de IR del complejo 5 (Figura 14) se observé la banda caracteristica de vibracion
para el N-H de la mercaptopiridina en 3243 cm™, en 2512 cm™ se mostré la banda de
vibracion para el B-H del ligante trispirazolilborato,* estas frecuencias son caracteristicas para
este tipo de complejos. Las bandas que se observaron en 2926 y 2843 cm™ se asignaron a los
grupos CHs y CH de pirazol y al CH3 del ligante butenodiilo. En 2347 cm™, se observaron los
C-H arménicos de piridina, en 1206 y 1578 cm™ se asignaron a las vibraciones del enlace N-C
y C=Np,. La banda en 1616 cm™ se asigné al grupo C=C. Por dltimo, la banda que se observé
en 695 cm™ se asigné al grupo C=C del ligante butenodiilo. Las asignaciones de las

frecuencias de vibracion de enlace C=S y N-H, se hicieron por comparacion con datos de IR
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(tablal) de compuetos tionas (figura 12) ya reportadas,*® en donde se pudo observar que las
frecuencias de vibracion de en lace C=S y N-H son parecidas a las ya reportadas para este tipo

de compuestos.

Tabla 1. Datos de IR en ¢cm™
Compuesto C=S N-H
a 1190 3238
b 1034 3108
5 1039 3243
H H
4 / 4 /
5 9 N 5 9 N
D—=s
- -
8 \ 8
7 H 7
a b

Figura 12. Tionas tomadas como referencia para comparar datos de IR.

Con base al estudio realizado y a los datos espectroscépicos obtenidos por RMN de *H, **C y
difraccion de rayos X. Se deduce que el complejo 5 en disolucion se encuentra como un
complejo estable de 18 €°, en donde el proton se ubica en la base de nitrégeno, y esto es debido
al tautomerismo que sufre el ligante organico coordinado al atomo de iridio. Cabe mencionar
que este equilibrio tautomérico ya ha sido estudiado por métodos termodinadmicos y a partir de
la determinacion de constantes de acidez *® en compuestos tiol-tiona (a y b) figura 12. Por
tanto nuestro sistema de estudio también se encuentra presente este equilibrio tautomérico tiol-
tiona (figura 13), en donde el proton movil intercambia su posicion de un heteroatomo
exociclico a un heteroatomo endociclico, en donde el equilibrio se desplaza prioritariamente

hacia la forma tiona.%®

H
4 . /
D—SH —<=—~ D=s
6 X 6 5~ X
7 7
tiol X=NH 1 tiona
X=S 2

Figura 13. Equilibrio tautomérico tiol-tiona
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8.3 Espectroscopia de RMN de 'H a 400 MHz en CDCl; para el complejo
[1r(TpM*?)(CHCH(Me)=(Me)CH)(CsHsNHSCH3)] 5.

La elucidacién del complejo 5 se realizé por RMN *H (figura 15). En 10.28 ppm se observé
una sefial simple que se asigné al proton del NH. En 7.27 ppm se observé una sefial doble con
una (Ju-n = 7.2 Hz) la cual se asignd al H-3. En 6.87 se observé una sefial doble de doble con
una (Ju. = 6.9, 6.9 Hz) la cual se asigné al H-4, a continuacién la sefial doble que se observé
en 6.02 ppm con una Py = 6.9 Hz) que se le asigné al H-5. Por ltimo en 1.21 ppm se
observo una sefial simple que se asign6 a CHs-7.

Las sefiales caracteristicas para los anillos de pirazol se asignaron de la siguiente forma:
Debido al plano de simetria que presenta la molécula, los CH de pirazol se mostraron en 5.69
y 5.65 ppm con intensidades relativas 1:2 respectivamente. Los CHs,, se asignaron a las
sefiales que se encontraron en 2.39, 2.34, 2.20 y 2.05 ppm con intensidades 2:1:2:1
respectivamente.

Por ultimo, la asignacion correspondiente al ligante n?-o? butenodiilo, el sistema AB de los
CH,-Ir se observaron en 2.94 y 2.76 ppm con constantes de acoplamiento (3Ju. = 13 Hz), y
los metilos del butenodiilo se observaron en 1.73 ppm.

La asignacion del grupo N-H se hizo por comparacion con los datos de RMN 'H de las

Tionas®® mencionadas anteriormente (figura 12), los cuales se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Datos de RMN de "H en ppm para el grupo N-H
Compuesto N-H
a 11.7
b 13.8
5 10.28
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8.4 Espectroscopia de RMN de **C a 100 MHz en CDCl; para el complejo 5.

En el espectro de RMN de **C del complejo 5 (figura 16), se observaron las sefiales
correspondientes al ligante coordinado al centro metélico. En 221.5 y 175.8 ppm se observo
las sefiales correspondientes a los carbonos cuaternarios etiquetados como Cg-2 y Cg-6. Por
otro lado la sefial que se encontrd en 145.8 ppm corresponde al carbono asignado como C-4,
seguido por la sefial en 134.9 ppm se asigno al carbono etiquetado como C-3, asi mismo, en
125.9 ppm se observo la sefial correspondiente al C-5, y por Gltimo la sefial en 30.9 ppm se

asigno al CHs etiquetado como C-7.

Referente al ligante TpM®

este se asigno de la siguiente forma: Las sefiales en 153.5, 152.3,
143.5, 143.0 ppm se asignaron a los carbonos cuaternarios de los tres anillos de pz. Otra sefial
que se observé es la de los carbonos cuaternarios del 1’ : o butenodiilo en 140.2 ppm. En
108.4, 106.9 ppm se observaron las sefiales correspondientes a los C-H de los anillos de
pirazol. La sefial 19.2 ppm se asignd a los dos metilos del butenodiilo. En 6.09 se observo la
sefial de los CH, del butenodiilo. Por Gltimo, las sefiales para los CHs3y, se observaron en 13.5,
12.9 y 10.9 ppm con intensidades relativas 3:2:1 respectivamente. Cabe mencionar que para la
asignacion de este complejo se realiz6 por comparacion con otros sistemas que forman

metalaciclos analogos.*®
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8.5 Difraccién de rayos X del complejo 5.

La estructura molecular del complejo 5 se hizo por difraccion de rayos X. En la figura 17, se
muestra la figura ORTEP de dicho complejo.

Figura 17. Estructura de rayos X del compuesto 5.

En la estructura se puede apreciar que la geometria local en el &tomo de iridio es octaédrica
distorsionada. Este hecho se debe al &ngulo que forman los 4&tomos C(16)-1r(1)-C(19) con un
valor de 82.42 °, siendo menor con respecto al &ngulo que presentaria un octaedro normal con
valor de 90 °. La razon de esta distorsion se debe a la formacion del ciclo de cinco miembros
formado por el dieno y el a&tomo de iridio. La distancia Ir-S es de 2.30 A. Por otra parte, la
distancia de enlace Ir-N(6) de 2.21 A, es mayor que la distancia de los enlaces Ir(1)-N(2) e
Ir(1)-N(4) con valores de 2.097 y 2.203 A respectivamente. Esto es el reflejo de la alta
influencia del ligando mercaptopiridinico.

Las distancias y angulos de enlace seleccionados de este complejo se muestran en la tabla 3.
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Tabla 3: Distancias (A) y angulos (°) seleccionados del complejo 5.

Longitud de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Ir(1-C(19)  2.066(3) N(2)-1r(1)-S(1) 176.43(8)
Ir(1)-C(16)  2.083(3) C(19)-1r(1)-N(6) 177.20(12)
Ir(1)-N(2) 2.097(3) C(16)-1r(1)-(N4) 177.25(12)
Ir(1)-N(4) 2.203(3) C(16)-Ir(1)-C(19)  82.42(12)
Ir(1)-N(6) 2.214(3) N(6)-1r(1)-S(1) 95.88(8)
Ir(1)-S(1) 2.3081(10) N(6)-1r(1)-N(2) 85.60(11)
N(7)-H(7) 0.860 N(6)-1r(L)-N(4) 86.58(10)

Con base a los datos obtenidos se puede deducir que la coordinacién octaédrica es la que
prefiere el centro metalico de iridio, siendo ésta una caracteristica que presentan los complejos
con ligantes trispirazolilborato. Asi mismo se deduce que se trata de una molécula cuyo estado

de oxidacion para el metal es de (I11), por tanto es una especie estable de 18 electrones.

8.6 Activacion de la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina con el complejo de
[Ir(Tp")(Ph2)(N2)] 4.

La reaccion del complejo de [Ir(TpM®?)(Ph,)(N.)] 4, con la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina
en benceno a 60 °C bajo atmoésfera de N, condujo a la formacion del complejo 6 con un

rendimiento de 75 % (Esquema 31).

11 [Ir]/s 3H

X —SH 10
[ir] | 5 mi CqHg, 60 °C N\
/ \N N m 6'16> N 4
Ph™ | N N 14 h, N, 9 7 Q H
6

Ph 8 H o er,

Esquema 31. Sintesis del complejo 6.

El sélido obtenido de color amarillo, fue purificado por cromatografia en silica gel, en una

mezcla pentano/éter etilico 80/20. Los estudios espectroscopicos de IR, RMN *H y *C del
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complejo [Ir(TpM®?)(n'-CsHs)(CsHsNSCF3)] permitieron proponer la estructura para 6

mostrada en el Esquema 31, que se discute a continuacion.

8.7 Caracterizacion del complejo [Ir(Tp"*?)(n-CsHs)(CsHsNSCF3)] 6.

En el espectro de IR del complejo 6 (Figura 18) se observo la banda caracteristica de vibracion
para el B-H en 2528 cm™, estas frecuencias son caracteristicas para este tipo de complejos. En
1323 cm™ se aprecié la banda de vibracién para el CFs. Las bandas que se observaron en 3053
cm se asignaron a los grupos CHs de pirazol. En 2347.4cm™ se observé a los C-H arménicos
de piridina, en 1548 y 1210 cm™ se observaron las vibraciones del enlace C=C y C-N
respectivamente. La banda en 1627 cm™ se asigné al grupo C=N de pirazol. En 2040 se

observd la banda correspondiente al C-H de fenilo.
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8.8 Espectroscopia de RMN de *H a 500 MHz en CDCl; para el complejo [Ir(Tp"?)(n*
CsHs)(CsH3NSCF3)] 6.

La elucidacion del complejo 6 se realizd por resonancia magnética nuclear. El espectro de
RMN 'H del complejo 6 (figura 19) muestra una serie de sefiales que se asignaron a los
hidrégenos del ligante 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina.

En 8.03 ppm se observo una sefial simple la cual se asignd al proton del H-6. En 7.55 ppm se
observé una sefial doble con una *Jy.4 =10.30 Hz la cual se asigné al H-4. En 6.96 ppm se
observé una sefial doble con constante de acoplamiento de (*Ju.+ = 8.28 Hz), la cual se asign6
a H-7. A continuacion la sefial triple que se observé en 6.97 ppm con una (3Ju. = 7.74 Hz)
que se le asigné al H-9. En 6.90 ppm se observé una sefial doble con una (3J = 8.70 Hz), la
cual se asigné a H-3. En 6.77 ppm se observé una sefial triple con una constante de (3J = 6.86
Hz), la cual se asigné a H-10, en 6.60 ppm se observé una sefiales triple con una (°J = 7.0 Hz)
que se asignd a H-8. En 5.91 ppm se observo una sefial doble con constante de acoplamiento

de (3Ju.n = 7.86 Hz), la cual se asignd a H-11.

Las sefiales caracteristicas para los anillos de pirazol se asignaron de la siguiente forma: en
5.79, 5.75, 5.71 ppm se observaron tres sefiales simples que corresponden a los CHp, con
intensidades relativas 1:1:1 respectivamente. Las sefiales para los CHs,, se observaron en 2.48,
2.48,2.47,2.43 1.70, 1.52 y 1.36 ppm con intensidades 1:1:1:1:1:1 respectivamente.
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8.9 Espectroscopia de RMN de *C a 125 MHz en CDCl; para el complejo 6.

El espectro de RMN de “*C del complejo 6 (figura 20) se asign6 con la ayuda del espectro de
correlacion a dos y tres enlaces HMQC (figura 21). En 193.20 ppm se asigna al carbono
cuaternario etiquetado como Cg-2. Las sefiales que se encuentran en 139.6 y 133.3 ppm se
asigno a C-11 y C-7 respectivamente, la sefial en 131.1 ppm se asigna al CH etiquetado como
C-4, en 128.5 ppm se observa la sefial correspondiente al CFs3, la sefial en 127.6 ppm se asigna
al CH etiquetado como C-3. La sefal que se observa en 126.9 ppm se corresponde al Cqph.iy.
La sefial en 126.0 ppm se asignd al carbono etiquetado como C-8 y en 122.2 ppm se asigno al
carbono etiquetado como C-10. En 125.1 ppm se asigno al carbono etiquetado como C-9. La
sefial en 119.6 se asignd al carbono Cqcrs.

Las sefiales correspondientes a los CHsp, Se asignaron con ayuda del diagrama de correlacion
HMQC (Figura 21). Las sefiales en 14.5, 13.8, 13.0, 12.9, 12.8 y 11.9 ppm se correlacionan a
tres enlaces con las sefiales en 5.79, 5.75, 5.71 ppm debido a los hidrogenos de los CHp,. Las
sefiales en 108.4, 107.8 y 107.5 ppm se asignaron a los carbonos de CHp; ya que mostraron
una correlacion a tres enlaces con las sefiales en 14.5, 13.8, 13.0, 12.9, 12.8 y 11.9 ppm debido
a los hidrogenos de CHj3 de pirazol. Asi mismo, las sefiales entre 152.5, 151.03, 144.1, 1439y
143.7 ppm fueron asignadas a los carbonos cuaternarios de pirazol, pues se correlacionan a
dos enlaces con las sefiales en 14.5, 13.8, 13.0, 12.9, 12.8 y 11.9 ppm debido a los grupo

metilo de pirazol y a dos enlaces con las sefiales de los hidrégenos del CHp,.
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8.10 Activacion de la 2-mercaptopiridina con el complejo de [Ir(Tp™?)(Phy)(N>)] 4.

La reaccion del complejo de [Ir(TpM®?)(Ph2)(N2)] 4, con la 2-mercaptopiridina en benceno a 60
°C bajo atmosfera de N, condujo a la formacién del complejo 7 con un rendimiento de 80 %
(Esquema 32).
s 3
/[Ir]\N OSH 5miCeHg, 60°C  '° @/[IQNE
A R e e
Ph s oW oy

7

Esquema 32.- Sintesis del complejo 7.

El s6lido obtenido de color amarillo, fue purificado por cromatografia de silica gel con una
mezcla pentano/éter etilico 80/20. Los estudios espectroscépicos de IR, RMN *H y C del
producto obtenido permitieron proponer la estructura que se muestra en el Esquema 32, y que

se discute a continuacion.

8.11 Caracterizacion por IR del complejo [Ir(Tp™®)(n'CsHs)( CsHiNS)] 7.

En el espectro de IR del complejo 7 (Figura 22) se puede observar la banda de vibracion en
2525 cm™ que asigné para el B-H del ligante trispirazolilborato,* estas frecuencias son
caracteristicas para este tipo de complejos. La banda que se observé en 2920 cm™ se asigné a
los grupos CHj3 de pirazol. En 2346 cm™ se observé a los C-H arménicos de piridina. En 2040
se observo a los arménicos de fenilo, en 1548 y 1211 cm™ se observaron las vibraciones del
enlace C=C y C-N. La banda en 1627 cm™ se asigné al grupo C=N de pirazol.
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8.12 Espectroscopia de RMN de 'H a 500 MHz en CDCl; para el complejo
[Ir(Tp™*?)(n"CeHs)( CsHaNS)] 7.

La elucidacién del complejo 7 se realizd por Resonancia Magnética Nuclear en una y dos
dimensiones. En el espectro de RMN *H del complejo 7 (figura 23) se observé una serie de
sefiales que se asignaron a los hidrogenos del ligante coordinado al centro metalico. En 7.67
ppm se observé una sefial doble la cual se asigné al protén etiquetado como H-6 con una (3J =
5.54 Hz). En 7.30 ppm se observé una sefial triple con una constante de acoplamiento (3Jy.n =
7.22 Hz), la cual se asigno al protdn etiquetado como H-4. En 6.95 ppm se observo una sefial
doble con una constante de acoplamiento (*Ju.q = 7.80 Hz), la cual se asigné a H-7. A
continuacion la sefial triple que se observé en 6.86 ppm con una (*Ju.n = 8.14 Hz) se le asigné
al protén etiquetado como H-9. En 6.70 ppm se observa una sefial doble con una (°J = 8.23
Hz) que se asigna al H-3. En 6.65 ppm se observo una sefal triple con una constante de
acoplamiento de (°J = 7.15 Hz), esta se asign6 al protén etiquetado como H-10. Asi mismo la
sefial triple que se observé en 6.54 ppm con constante de (t, *Ju.q = 6.74 Hz,) se asignd al
proton etiquetado como H-5. En 6.49 ppm se observo una sefial triple con una constante de
acoplamiento de (°J = 6.90 Hz) la cual se asigné a H-8. En 5.87 ppm se observé una sefial
doble con una (3J.4 = 7.84 Hz), esta se asignd al proton etiquetado como H-11. Las sefiales
caracteristicas para los anillos de pirazol se asignaron de la siguiente forma: en 5.65, 5.67,
5.59 ppm se observaron tres sefiales simples que corresponden a los CHp, con intensidades
relativas 1:1:1 respectivamente. Los CHs,, se asignaron a las sefiales que se encontraron en
2.37,2.36, 2.32,1.59, 1.44 y 1.26 ppm con intensidades 1:1:1:1:1:1 respectivamente.
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8.13 Espectroscopia de RMN de *3C a 100 MHz en CDCl; para el complejo 7.

El espectro de RMN de “*C del complejo 7 (figura 24) se asign6 con la ayuda del espectro de
correlacion HMQC (figura 25).

En 187.5 ppm se asigna al carbono cuaternario etiquetado como Cg-2. La sefial que se
encuentra en 149.1 ppm con una se asignd al C-6. Las sefiales en 139.7 y 133.80 ppm se
asignaron a los carbonos etiquetados como C-11 y C-7 respectivamente. La sefial que se
encuentra en 134.5 ppm se asigno al C-4, la sefial en 128.0 ppm se asigna al CH etiquetado
como C-3. Las sefiales en 125.6 ppm y 121.7 ppm se asignaron a los carbonos etiquetados
como C-8 y C-10. La sefial en 124.9 ppm se asign6 a C-9. La sefial que se encontrd en 115.4,
se asigno al carbono etiquetado como C-5.

Las sefiales correspondientes a los CHzp; se asignaron con ayuda del diagrama de correlacion
HMQC (Figura 25). Las sefiales en 14.5, 13.9, 12.9, 12.8, 12.8 y 11.8 ppm se correlacionan a
tres enlaces con las sefiales en 5.6, 5.7, 5.6 ppm debido a los hidrégenos de los CHp,. Las
sefiales en 108.2, 107.5 y 107.4 ppm se asignaron a los carbonos de CHp; ya que mostraron
una correlacion a tres enlaces con las sefiales en 14.5, 13.9, 12.9, 12.9, 12.8 y 11.8 ppm debido
a los hidrégenos de CHj; de pirazol. Asi mismo, las sefiales entre 152.9, 152.5, 151.0, 143.8,
143.6 y 143.4 ppm fueron asignadas a los carbonos cuaternarios de pirazol, pues se
correlacionan a dos enlaces con las sefiales en 14.5, 13.9, 12.9, 12.9, 12.8 y 11.8 ppm debido a

los metilos de pirazol y a dos enlaces con las sefiales de los hidrogenos del CHp,.
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Con base a los resultados obtenidos por RMN de *H y **C y correlacion HMQC y
HMBC del producto, se pudo deducir lo siguiente:

Se propone inicialmente la pérdida de la molécula de N, dejando una vacante de coordinacién
la cual es ocupada inmediatamente por la 2-mercaptopiridina a través del atomo de nitrégeno,
posteriormente se lleva a cabo la activacién C-H del segundo grupo aromatico generando una
segunda vacante de coordinacion la cual es ocupada por el atomo de azufre. Con base a los
datos de correlacion HMQC, proponemos que el complejo 7 cumple con la estructura A y esto
se debe a la interaccion que existe a larga distancia entre H-7 con H-6 y que se muestra a

continuacion.

11

[Ir
10 7
8

—~S  Hi; Ir H-6
]\ 1 [\ ]\N
N Q H4 o 10 S O H-s
7
Hs |- 9 g Hs 4

J - H

A B
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CONCLUSIONES

9.- CONCLUSIONES.

e Se sintetizaron tres nuevos complejos de Iridio 5, 6 y 7 a partir los correspondientes
complejos de iridio de partida el [Ir(Tp™*?)(CH,=C(CH3)-C(CH3)=CH,)] vy el
[Ir(Tp™*?)(Ph,)(NL)]. En el primer caso se demostré que el complejo de iridio 2,3-
dimetlbutadieno con la 6-metil-2-mercaptopiridina experimenta un cambio en el modo

de coordinacién de n*:n?an?: oy que se deduce por resonancia.

e Con base a los datos espectroscopicos de *H y **C de correlacién HMQC, proponemos
que el complejo 7 cumple con la estructura la A y esto se debe a la interaccion que

existe a larga distancia entre H-7 con H-6 y que se muestra a continuacion.

[Ir]/S H-3

SO
10 7 H-4
H-6

9 3 H-5

A

e Mediante la difraccién de rayos X se observa que el complejo 5 present6 una simetria
octaédrica estable que cumple con la regla de los 18 e- en donde el estado de oxidacion

del iridio es (I11). En donde el proton se encuentra en el atomo de nitrdgeno.

H

[Ir—_ | 7
9 : S2ZN ‘6
11 3 s
N
13 0 W Y, H
12 H
5

e Ademas se confirma la coordinacion de la mercaptopiridina a través del atomo de

azufre y el atomo de nitrégeno en los complejos 6 y 7.
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