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INTRODUCCION

El estudio de la reactividad de heteroescorpionatos frente a complejos de metales de
transicion se presenta como prioritario dada la necesidad de alcanzar un mayor
conocimiento sobre sus propiedades, modos de interaccion, activacion y funcionalizacion.
La capacidad de los metales de transicion para coordinarse a las moléculas organicas y
promover la ruptura de sus enlaces y la formacion de otros nuevos, los convierte en
catalizadores potenciales de procesos de interés, y de hecho, no pocos de los métodos méas
poderosos y selectivos para la sintesis de moléculas organicas implican la catélisis
organometalica. Debido a la versatilidad sintética de los ligantes heteroescorpionatos y su
coordinacién a centros metalicos se han empleado en diversas transformaciones de interés

técnico e industrial.

En la actualidad, el objetivo no es sélo la bdsqueda de catalizadores efectivos para
diferentes procesos, sino también la mejora del conocimiento de las etapas elementales que
constituyen el ciclo catalitico en cada caso. De este modo, estudiando sistemas
estequiometricos en los que ocurran transformaciones elementales de forma controlada, se
podra alcanzar una mayor comprension de los diferentes procesos industriales, y proponer
mejoras para ellos. Por tanto uno de los procesos en los que se centra gran parte de la
atencion en esta Tesis de Licenciatura es el modo en el que influye su coordinacion con
Iridio y Rodio, y en este sentido es crucial entender qué factores afectan a la coordinacion

del heteroescorpionato al centro metalico.

Tomando en consideracion lo anterior, nuestro grupo de investigacion desde hace algunos
afios se ha interesado en sintetizar diversos complejos organometalicos con ligantes del tipo
escorpionato utilizando como centro metalico al &tomo de Ir, sin embargo existe un nidmero
importante de publicaciones sobre la sintesis de estos ligantes con otros metales de
transicion.[1] De aqui que se ha realizado una amplia investigacion de estos ligandos,
incluyendo el primero de estos el cual fue reportado por primera vez por Trofimenko de
estructura general [RR’B(pz*)2]".[2]
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Debido a la gran variedad de compuestos obtenidos por nuestro grupo de investigacion
particularmente complejos organometalicos de Iridio con el dimetiltrispirazolilborato,
decidimos utilizar un ligante heteroescorpionato con caracteristicas racémicas y comparar
asi su comportamiento frente al TpM®?, utilizando como metales de transicion a rodio e

iridio.

La mayor parte de los ligantes que se han sintetizado en el grupo de investigacion han sido
del tipo homoescorpionato teniendo como base el tris(pirazol-1-il)borato, y con la
posibilidad de variaciones en los sustituyentes en los anillos de pirazol. Adicionalmente
esto compuestos han presentado actividad en la activacion de compuestos carbonilicos,

cetonas y aldehidos y activacion de enlaces carbono-hidrégeno generando metalaciclos.[3]

Un aspecto importante en la utilizacion de los ligantes tipo heteroescorpionato es la
facilidad con la que se pueden sintetizar y la amplia variedad que se pueden obtener tan
solo con variar un solo compuesto en la materia prima y la gran flexibilidad que presentan

al coordinarse al centro metalico.[4]

Durante largo tiempo diferentes grupos de investigacion se han dedicado a la modificacion
de este tipo de ligantes para realizar variados tipos de estudio relacionados con sus
propiedades tanto electronicas como quimicas, de esta manera se ha logrado una amplia

variedad de estos.[5]

En esta tesis se podran observar una nueva clase de ellos, los cuales han sido de gran
interés, en particular para nuestro grupo ya que nos enfocamos de manera especifica en las

propiedades que puedan presentar los ahora conocidos ligandos heteroescorpionatos.

Dentro del grupo de trabajo con los compuestos organometalicos sintetizados se han
llevado a cabo pruebas de catalisis para la obtencion de compuestos organicos presentando
resultados satisfactorios, por lo cual se decidié verificar si podrian ser de utilidad para
algun tipo de catalisis en compuestos organicos particularmente en la activacién de DMAD

(dimetilacetilendicarboxilato)
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1 GENERALIDADES Y ANTECEDENTES

1.1 Ligantes escorpionato.

En los afios 60°s Trofimenko reportd por primera vez la sintesis y caracterizacion de los
compuestos poli(pirazolil)boratos (los que mas tarde nombraria como ligantes
“escorpionatos”) (Figura 1)[6] y de forma inmediata visualizd el potencial sobre el uso de
estos en quimica de coordinacion como ligantes anionicos mono-, bi- o tridentados al

combinarlos con ligantes ciclopentadienilo y S-diacetonatos.[7]

nllll”’i

Figura 1. Modelo general estructural para el ligante escorpionato.

La sintesis de los ligantes poli(pirazolil)boratos puede realizarse eficientemente a partir del
calentamiento con el tetrahidroborato de potasio KBH4 con pirazol fundido (P.R), cabe
mencionar que el control de la temperatura de reaccion es muy importante debido a que

esta depende la tetra, tri, di y mono coordinacién del atomo de boro. (Esquema 1)

—N —
®+ 5 Aol - fﬁ
\ N
N X
SN
X X

Bp* Tp* pzTp*

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

Esquema 1. Sintesis general para la formacidn de ligantes poli(pirazolil)boratos.
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Como caracteristica principal en la mayoria de complejos derivados poli(pirazolil)boratos
es la formacion un anillo de seis miembros con una conformacion de bote, donde el grupo
pseudo-ecuatorial

R’ se encuentra en posicion opuesta al centro metalico y el grupo R pseudo-axial en la

posicion similar del centro metalico para interactuar con él (Figura 2).
R

|
7%
2

ML,

Figura 2. Anillo de seis miembros (B-N-N-M-N-N-) formado por un ligante del tipo

escorpionato coordinando a un centro metalico.

El termino escorpionato, se emplea para indicar el incremento del modo de coordinacion de
bidentado a tridentado en los ligantes de este tipo, lo cual se visualiza mejor cuando los
ligantes poli(pirazoil)boratos se coordinan a un centro metalico. Como las pinzas de un
escorpion, estos versatiles ligantes tripodales enlazan a un metal a través de los &tomos de
nitrégeno de dos anillos de pirazol unidos a un atomo central de boro, mientras que le tercer
anillo de pirazol (o un grupo R), unido al boro, gira hacia adelante como la cola de un

escorpion para "picar” al metal (Figura 3).

.
.
.
.
.

Figura 3. Representacidn en un compuesto escorpionato, mostrando como el escorpién

utiliza sus pinzas para atrapar su presa.

Dos tipos de ligantes escorpionato pueden distinguirse. Los primeros son los denominados

homoescorpionatos, en los cuales el grupo R pseudo-axial es otro grupo pirazolil (pZ*)
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idéntico a los dos grupos pz* puenteados. En este caso los ligantes son tridentados y tienen
una simetria local Csy. Siendo los ligantes mas comunes los tris(pirazolil)boratos (Tp) y sus
analogos los 3,5-dimetil sustituidos (Tp*). El segundo tipo son los heteroescorpionatos, en
cuya estructura un grupo pseudo-axial R coordinante puede ser es cualquier pz*. Los
heteroescorpionatos también incluyen ligantes donde R puede ser otro grupo pirazolil p;”

diferente de p/*.

Desde el descubrimiento, de estos ligantes poli(pirazolil)boratos han sido extensivamente
usados para sintetizar complejos tanto de metales del grupo principal como metales de
transicion donde el nimero de coordinacién del centro metalico puede ser cuidadosamente
controlado cambiando el nimero de grupos pirazolil enlazados al 4&tomo de boro y sus

sustituyentes

Los ligantes poli(pirazolil)boratos (Figura 4) presentan una gran variedad de modos de

coordinacion[8] y entre estos se pueden presentar de la siguiente manera:

a) Tridentado «>-N,N',N" a través de los tres atomos de nitrégeno de los anillos del
pirazol,

b) Tridentado «3-N,N',B-H,

¢) Bidentado «*>-N,N',

d) Bidentado «*-N,B-H,

e) Tridentado formacion de enlaces agosticos B-CHeeeM con Bp* .

f) Tridentado B-Z-M con Bp* debido a la presencia de un heteroadtomo Z el cual pueda
coordinar al centro metéalico y

g) Monodentado k*-N




Generalidades y Antecedentes
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Figura 4. Ejemplos de modos de coordinacion de ligantes escorpionato.

En afios 70"s Cotton reporta la sintesis y la estructura del (dietil-di-1-pirazolilborato)(i%-2-
fenilalil)(dicarbonil)molibdeno, en el cual el enlace de tres centros-dos electrones entre los
atomos C---H---M fue postulado para explicar enlace entre los atomos de carbono alifatico

unido al &tomo de hidrégeno y el atomo de molibdeno[9] (Figura 5).

\/

/ \ n3-Alil 1, Alil = CH,CPhCH,

..... Mo

M=t Mo
\©/ K

Figura 5. Estructura del (dietil-di-1-pirazolilborato)(n3-2-fenilalil)(dicarbonil)molibdeno.

H;CH,C—B"

2, Alil =CH,CHCH,

A los derivados metélicos de escorpionatos se les ha encontrado una gran variedad de
aplicaciones en algunas areas de la quimica, como es la catalisis homogeénea, sintesis

organica y modelado de sitios activos de metaloenzimas, entre otros.

Después de la aparicion de la primera generacion de los escorpionatos, en los afios 80°s
Jeffery et al[10] desarrollaron una segunda generacion de éstos mediante la introduccion de
sustituyentes voluminosos en la posicion 3 del anillo del pirazol. Parkin et al[11] emplea
esta segunda generacion de poli(pirazolil)boratos utilizando como sustituyentes derivados

de 'Bu o Ph, para estabilizar especies monomericas de alquilmagnesio, alquil zinc y

6
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alquilberilio. Por otro lado Mayer et al[12] reportaron el uso de los ligantes Tp* para

estabilizar oxo compuestos y nitruros de osmio altamente oxidantes.

El término “Escorpionatos de tercera generacion” fue introducido en 2005[13], mediante el
empleo especifico de ligantes funcionalizados en la posicién posterior no coordinante.
Estos escorpionatos son adecuados para producir ligantes bitopicos que pueden actuar
como constructores de bloques para la sintesis de complejos homo- y heterobimetélicos asi

como también polimeros de coordinacion.

1.1.2 Heteroescorpionatos

Por otro lado Otero et al,[14] ha realizado diferentes rutas de sintesis de ligantes tridentados
de tipo heteroescorpionato a partir de bis(pirazol-1-il)metano (Figura 6), lo que ha
permitido obtener ligantes con un centro de quiralidad unido al carbono puente de los
grupos pirazolilo. Los ligantes derivados del bis(pirazol-1-il)metano han sido ampliamente
estudiados debido a que se pueden coordinar a una gran variedad de metales y los cuales

constituyen un tipo de ligante hibrido muy atil estérica y electrénicamente.

R R
N/CHZ\N
2 N\
—N N~
R R

Figura 6. Estructura del bis(pirazol-1-il) metano.

Asimismo la litiacion con nBuL.i del grupo metileno puente del bis(pirazol-1-il)metano con
posterior incorporacion de un grupo E que contiene un d&tomo donador, se pueden generar
rutas sintéticas que conlleven a la formacion de un importante nimero de ligantes del tipo

heteroescorpionatos[15,16] (Esquema 2).
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R\(}/R R WR /_\
}‘I—N \ HC. Li
1.- nBuLi N_N\ 2.-E ”I,//”//'B‘\\\\“\N

—_—
e

/

(2]
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X
(9]
|
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Esquema 2. Sintesis de ligantes heteroescorpionatos reportados por Otero et al.

Los ligantes heteroescorpionatos cuya estructura presentan el grupo Tp (Tp =
tris(pirazolil)borato) son ampliamente utilizados para la obtencion de especies
organometalicas, debido a su capacidad de actuar como ligantes tridentados, siendo posible
la modulacion con relativa facilidad de sus caracteristicas electronicas y estéricas. La
sintesis de la especie litiada o de la especie neutra es sencilla que responde a una reaccion

en dos etapas con alto rendimiento.

Empleando la misma ruta anterior, se han generado ligantes heteroescorpionatos con
diferentes anillos heterociclicos nitrogenados como imidazoles y triazoles,[17,18] cuyos
ligantes heteroescorpionatos sintetizados pueden ser del tipo NNO y NNS derivados del
imidazol (Esquema 3), por reaccion del 3,3-bis(N-metilimidazol-2-il)metano, con nBuLi y
posterior reaccion con bromoacetato de metilo, se genera el 3,3-bis(N-metilimidazol-2-
il)propionato, que por hidrdlisis genera el ligante protonado correspondiente. La reaccion
del derivado litiado 3,3-bis(N-metilimidazol-2-il)metano con paraformaldehido y posterior
hidrolisis produce el derivado con el grupo funcional alcohol, mientras que la reaccion con

CSa, genera el derivado ditiocarboxilato de litio correspondiente.[18]
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CO,Me CO,H

Me Me Me Me
| | | | 1.- NaOH(aq)

l\l/le
LT () omeomee O 0y ™ W W

1.- nBuLi, 40 °C
2.-CS,

1\|’[e
N

1.- nBuLi, 78 °C
2.- HCOH
3.-H,0

CS, Li*
OH

vy
Sy, U,

Esquema 3. Sintesis de ligantes heteroescorpionato del tipo NNO y NNS

1.1.3 Ligantes heteroescorpionatos del tipo bis(pirazol-1-il)-metano que contienen

centros estereogénicos.

Los ligantes heteroescorpinato con centros quirales han sido ampliamente estudiados en los
altimos afios debido a su versatilidad al formar una gran cantidad de complejos con
diferentes metales de transicion para la generacion de nuevos compuestos como podremos
observa en los siguientes ejemplos, asi como su obtencion por diferentes rutas de sintesis y

variaciones en los anillos de pirazol para la generacion de nuevos ligantes.

Ligantes heteroscorpionatos quirales derivados del bis(pirazol-1-il) metano se han

sintetizado a partir de las siguientes rutas de sintesis:

e A partir del uso de dos grupos pirazolilo con grupos donantes unidos al &tomo de
carbono puente. Este método conduce a mezclas racémicas de ligantes tripode de

bis(pirazol-1-il)acetato.

e EIl uso de un heterociclo enantiopuro para obtener un bis(pirazol-1-il)metano o un
carbonilo o sulfinil-bis(pirazol) y la subsecuente introduccion de una tercera especie

coordinante al puente metilénico.
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e Por la introduccion de un sustituyente quiral unido al puente metino.

1.1.4 Introduccién de centros quirales mediante el uso de dos diferentes anillos de

pirazol.

Para lograr la sintesis de nuevos ligantes heteroescorpionatos quirales se han partido del
bis(pirazol-1-il)metano conteniendo diferentes anillos de pirazol sustituidos. Para su
sintesis han sido descritas dos rutas: la primera y la mas conveniente fue reportado por
Elguero et al.[19] empleando este método, fueron obtenidos en una sola etapa el (3,5
difenilpirazol-1-il-3,5-dimetilpirazol-1-il)metano asimétrico[20] (dpmpzm) y el (3,5-di-
terbutilpirazol-1-il-3-5-dimetilpirazol-1-il)metano[21] (bpm®2Me2) 'mediante una reaccion
catalizada en fase de transferencia de 3,5-difenilpirazol o 3,5-di-ter-butil-pirazol en cloruro
de metileno en presencia de una base [bromuro de tetrabutilamonio (TBAB)] (Esquema 4).

Me R
NH NH
/ | +n / |
_—N —N
R=Ph,n=5;tBu,n=1
Me R

KOH, K,CO;4
TBAB, CH,Cl,
Me Me R R Me H R
" & c:
c ~L~ N~ >N
N~ >N N N
/ | | N + / I | A\ + 4 'L '!l N\
Me Me R R Me R
bdmpzm R = Ph, bdphpzm R = Ph, dpmpzm

R = tBu, btbpzm

Esquema 4. Sintesis de bis(pirazol-1-il)metano asimétricos.

El compuesto de dpmpzm se separa por diferencia de solubilidad entre los tres productos

posibles aislando hasta un 25% de la mezcla de reaccion, mientras que los compuestos de
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bpm®Bu2Me2[20] fueron aislados por cromatografia en columna sobre silica gel con

rendimiento del 17% dentro de la mezcla de reaccion.

La segunda ruta de sintesis del ligante de bpm®2 Me2[21] implica una reaccion en fase de
transferencia catalizada por el hidrocloruro del 1-clorometil-3,5-dimetilpirazol con el diter-
butil-3,5-pirazol en condiciones béasicas (Esquema 5).

Me Me Me
S
NH N OH soc) T~
J ,+H2czo—>/ | _sock /N ci
_—N =N __N  xHCI
Me Me Me

Me tBu
_CH;_
NH _KOH, KpCO; J ’i‘ 'i‘ AN
xHCI Bu4NBr —=N N
Me tBu

bpmtBu2,Me2

Esquema 5. Sintesis del ligante de bpm®u2Me2,

A su vez Otero et al, sintetizaron la sal de [{Li (bdmpza) (H20)4}][22], mediante la
desprotonacion del grupo metileno del dpmpzm y bpm®'2Me2 con nBuLi, seguido del
tratamiento con dioxido de carbono, obteniendo una mezcla racémica del nuevo ligante
escorpionato quiral NNO como una sal de litio de [{Li (dpmpza) (H [Dpmpza = (3,5-difenil
pirazol-1-il-3",5 -dimethylpyrazol- 1-il)acetato de etilo] con un rendimiento de hasta el
96% Yy un derivado del acido carboxilico de bpaH™'? M2 donde el [bpaH® U2 Me2 = (3 5-di-

ter-butil-pirazol-1-il-3",5"-dimethylpyrazol-1-il) acético acido] con un rendimiento del 53%

(Esquema 6).
Me\WMe WMe Me\(YMe
N N«
\ 1. nBuLi 3.H,0 \
/CHz T *CH -CO,Li-H,0 —2—» *CH-CO,H
7—N T N— N—N
/
R/K)\R R/Q\R R 4 /R
R =Ph, tBu R=Ph R =tBu

Esquema 6. Sintesis de la sal de [{Li (bdmpza) (H20)4}]
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Otros ejemplos reportados mediante métodos simples[23] son la sintesis de ligantes de
escorpionatos quirales hibridos y/o ciclopentadienilo. En estos Gltimos mediante la
desprotonacion del metileno del compuesto bdmpzm seguido por la reaccion con 6-ter-

butil-fulveno, da como resultado un compuesto de litio quiral con rendimiento del (85%)
(Esquema 7).

MeWMe

N—

N—

Me/u\Me

N
> 1. nBuli, THF, -70 °C
N

tBu
2. >=© , THF, 0 °C
H

Esquema 7. Sintesis de ligantes escorpionatos quirales hibridos y/o ciclopentadienilo.

Sin embargo, cuando la misma reaccion se lleva a cabo con el 6-difenilfulveno[24] se

obtiene una mezcla de dos regioisdmeros de escorpionatos y/o ciclopentadieno con
rendimientos del 80% (Esquema 8).

g

1. nBuLi, THF, -70 °C M

> 2. tBu

_ +H,0
NN W= , THF, 0°C

4 AN
Me/()\Me %; Ni}

Me Me

+

z—=Z
—Z

Me : Me
_—=N N
Me Me
Esquema 8. Sintesis de heteroescorpionatos a partir de fulveno de terbutilo

Finalmente, el tratamiento de una solucién de la sal de litio-protonado quiral (esquema 8)

con cloruro de amonio acuoso saturado, genera una mezcla de dos nuevos regioisdmeros de
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escorpionatos/ciclopentadieno (Esquema 9). Este procedimiento produce ligantes con
rendimientos del 90%. Estos compuestos son los primeros ejemplos de bis (pirazol-1-il)

metanos que contienen un ciclopentadieno en el atomo puente de carbono.

NH,4CI, H,0 + 5
—_—
- LiCl, - NH;

Esquema 9. Sintesis de ligantes bis (pirazol-1-il) metano que contienen un ciclopentadieno

en el puente de carbono

1.1.5 Coordinacion de ligantes heteroescorpionatos hacia diferentes centros metalicos

1.1.5.1 Complejos heteroescorpionatos de Ti, Zr y Hf.

Los ligantes heteroescorpionato forman complejos organometalicos con metales de
transicion que contienen Ti, Zr y Hf a partir de precursores de litio. Dichos precursores de
litio reaccionan con [TiCl4(THF)2]2 6 [MCls] (M = Zr, Hf) para dar complejos del tipo
[MCl3{x*-NNE(H)}]CI con rendimiento del (60%) (Esquemal0).[25]
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_ ] +
1 R] 3
Nt \C“L\\}T#
/C<RZ /
N\ H—N G
. c=—=X + HCI, THF cl
TiCl,(THF), ks L K
. s N2 / \ _ 70 °C, 12 h, - LiCI / \ jac
_ HC., we b NN \
MC1,(M = Zr, Hf) e \N N
\
P v A
Me N—N Me
\ /Q/L
Me/&)\Me Me Me
L 2
M = Ti, Zr, Hf
X=0,8

Esquema 10. Complejos del tipo [MCls {x®-NNX}]CI

Las reacciones se llevan en condiciones anhidras, ya que la presencia de HCI derivado de
MCls en la reaccion ocasiona la protonacion de la acetamida y/o de la tioacetamida. Los
compuestos obtenidos fueron enantiomeéricamente puros, en donde el centro metalico
presenta una geometria octaédrica. Con el fin de evitar la presencia de HCI derivado del
MCl, se utiliza otro tipo de precursor como el Ti(NMez)s. El tratamiento de una solucion de
THF del Ti(NMe2)s con [Li(S-mbbpam)]> genera el triamido-derivado de
[Ti(NMe(Smbbpam)] con rendimiento de (60%) (Esquema 13). Adicionalmente, la
reactividad de este complejo con SiMesCl en diferentes relaciones molares y bajo diferentes
condiciones experimentales dirigidos para la preparacion de los complejos que contienen
haluro-amida [TiCI(NMe2)2(S-mbbpam)] y [TiCl2(NMe;)(S-mbbpam) se obtienen con buen
rendimiento (70%) (Esquema 11).
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H
A\
Mo oH Neaepn
CwaPh /
/ H—N\
N\ . / ¢=-0 NMe
c“—"o THF / \ N NM2
Ti(NMe;)g + 1/2 255C18 h - NMen HC N
L~ ’ 2 IN-NYY/ N
’//N N\\\\ \ NMe,
\ Me® N Me?
\ N—N
NN \
\ Me® X Me®
Me N Me
2 H4 hexano
o - + Me;SiCl
tolueno+2Me;SiCl - Me;SiNMe,
reflujo 3 h, -2Me3SiNMe, 25°C.,2h
Me
Me R
Me\ \\\H \ \\H \C“\ Ph
CeaPh C=aPh /
/ / H—N.,
H—N. H—N_ Nexe..-
N N ¢c=—-0 NM
c"_-'o C—O CI / \ NMe,
NMez \ . S4NMe,
cl ‘NMez tol. +Me;SiCl HC,, WTi
‘ + ., . G ENYAN
N - N\\\‘ IN-NW reflujo 3 h, § cl
\ -Me;SiNMe, Me®’ Me®’
Me3 Me5 N—N
3 Me® X\ Me?
Me? Me3 Me® Me
H4

Esquema 11. Sintesis de complejos que contienen haluro-amida
[TICI(NMe2)2(S-mbbpam)] y [TiCl2(NMez)(S-mbbpam)].

El segundo método consiste en la desprotonacion del grupo hidroxilo de 2,6-dimetilfenol
con nBuLi, seguido de [TiCl3(S-mbbpamH)]Cl dando el complejo [TiClx(OCsH3-2,3-
Me2)(S-mbbpamH)]CI (Esquema 12).
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Me
N
Mo oM CaPh
CiaPh /
H—N\
N\x - =0 nme
c“—"o THF /N S
Ti(NMey)s + 1/2 ~.aNMe,
/ t.a. 18 h, - NMe, ///N N\\\\\ \
///N N\\\\ N A\ NMez
5 3
\ \ Me N—N' Me
NN \
\ Me® X Me?
Me— X Me
2 H4 hexano
— — + Me;3SiCl
tolueno  +2Me;SiCl - Me;SiNMe,
ta,2h
reflujo 3 h, -2Me3SiNMe,
Me
Me \\\H
Mo oH N Nealepn
CwaPh C=mPh /
H—N
H—N_, H—N\ \c ‘o
Nexoo..- c— Ne,
C—O c| \
\ NMe, \ ’ SaNMe,
cl ‘NMez tol. +Me;SiCl HC., \“T|
A B ——— IN-NY/ N\
+ Z W - N-N
"%/ \\\\ /N N\\ reflujo 3 h, \ Cl
N N . ; XX .
Me;SiNMe, Me® Me3
N—N
Me \
s Me® X Me3
Me5 Me3 Me® Me
H4
H4 H*

Esquema 12. Desprotonacion del grupo hidroxilo de 2,6-dimetilfenol para formar el
complejo [TiCl2(OCeHz-2,3-Me2)(S-mbbpamH)]CI

Por otro lado los ligantes escorpionato/ciclopentadienilo hibridos han sido empleados con
éxito para la estabilizacion de metales del grupo 4 y lantanidos. Una amplia variedad de
este tipo de ligantes fueron sintertizados por Otero et al [24]. Entre estos existen dos clases
que contienen centros estereogénicos que son los derivados de litio [Li(bpztcp)(THF)]
[bpztcp=2,2-bis(3,5-dimetilpirazol-1-il)-1-ter-butilethilciclopentadienil], que existen como
mezcla de dos enantibmeros en estado solido y en solucion, referente a los
escorpionatos/ciclopentadienos [2,2-bis (3,5-dimetilpirazol-1-il)-1-feniletil]-1,3-
ciclopentadieno  (bpzpcpH) 'y [2,2-bis  (3,5-dimetilpirazol-1-il)-1-ter-butiletil]-1,3-
ciclopentadieno (bpztcpH), que en solucién estan como mezcla de tautdmeros (Esquema
13).
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Esquema 13. Sintesis de los ligantes a y b con centros estereogénicos.

Los compuestos escorpionatos hibridos precursores de ciclopentadienilo han sido
ampliamente empleados en la preparacion de complejos metalicos del grupo 4,[25] debido
a su potencial como ligantes tridentados. La reaccion del ligante [Li(bpztcp)(THF)] en
presencia de [TiClsa(THF)2] 6 [MCls] (M = Zr, Hf) en relacion 1:1 molar produce los
complejos [MCls(bpztcp)] (M = Ti, Zr, Hf) (Esquema 14).

TiCl4(THF),
THEF, -70 °C
or —_—
-LiCl
MCly (M = Zr, Hf)

M = Ti, Zr, Hf

Esquema 14. Sintesis de complejos metalicos del grupo 4 derivados de ligantes

escorpionato.
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Por otro lado, cuando una mezcla de los precursores [MCls] (M = Zr, Hf) y bpzpcpH se

calientan a reflujo se producen los complejos del tipo [MCls(bpzpcp)] los que se obtienen
con rendimientos del 90%. (Esquema 15).

THF
+ reflux
MCly (M = Zr, Hf) ——
-HCI

Esquema 15. Sintesis de complejos del tipo [MClsz(bpzpcp)]

Otros ejemplos reportados son la sintesis de derivados de alquilo a partir de complejos de
[ZrCl(bpztcp)] con MeLi en diferentes relaciones molares. De esta manera se obtuvieron

los complejos de [ZrCIMez(bpztcp)] y [ZrMes (bpztcp)], a partir de los derivados dialquilo
y trialquilo, respectivamente, (Esquema 16).
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n =2, THF
-2LiCl
H/
tBUmZ,
| \\\\\\CI
1\, \\,Zr'<CI
07 e nMeLi
AX 4
Me”%, N Me
\
Me— X Me
n =2, THF _
3LiCl

Esquema 16. Sintesis de alquil derivados del complejo de [ZrCl(bpztcp)].

El primer ejemplo de haluros complejos del grupo 3 provisto de un ligante hibrido
escorpionato/ciclopentadienilo fue descrito por Otero et al,[26], es a partir de la reaccion de
[Li(bpztcp)(THF)] bpzpcpH/BuLi con MCI3(THF)3 (M = Sc, Y) produciendo los complejos
del tipo [MClz(bpztcp)-(THF)] y [MCl2(bpzpcp)] con rendimientos del 80% (Esquema 17).

[Li(bpztcp)(THF)]
MCI5(THF);  + o

(bpzpcpH) + nBulLi

R'=tBu,R2=H; M=Sc, Y
R'=Ph,RZ=H;M=Sc, Y

Esquema 17.- Sintesis de los primeros haluro complejos del grupo 3.

En relacion con los antecedentes anteriormente comentados a continuacion se presentan los
objetivos de este trabajo de tesis y asi mismo esta informacién servira como soporte para la
discusion de resultados que generen estos nuevos complejos organometalicos de Ir(l11) y
Rh(I11).
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2. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar los complejos de tipo heteroescorpionato de Ir(l11) y Rh(IlI)
empleando como ligante el 2,2-dimetilpirazoil-1-p-tolil-1-etanol, y estudiar la posible
accion catalitica del complejo de Rodio frente a DMAD.

2.1 Objetivos especificos

» Sintetizar y caracterizar el ligante el 2,2-dimetilpirazoil-1-p-tolil-1-etanol (1).

» Sintetizar y caracterizar los compuestos del tipo heteroescorpionato de Ir(lll) y
Rh(I11) derivados de 1.

» Determinar el modo de coordinacion del ligante 1 en los complejos de Ir(lll) e
Rh(I11).

» Evaluar la capacidad catalitica del complejo de Rh(l11) frente a DMAD en CH3OH.

20



DISCUSION DE RESULTADOS

3. Sintesis y caracterizacion estructural de los compuestos 1-3.

3.1 Sintesis del ligante bdmpzte (1)

La sintesis del ligante 2,2-dimetilpirazoil-1-p-tolil-1-etanol (1) se lleva a cabo de
acuerdo al esquema 18. La reaccion de bis(3,5-dimetilpirazol-1-il)metano y p-
metilbenzaldehido a -70 °C en THF y agitacién durante 1 h, da lugar a la formacion
del ligante 1, que se obtiene como un solido de color blanco, con rendimiento del
98%, el cual fue aislado de una mezcla de n-hexano/éter etilico.

\W HO

1. nBuLi, THF, -70 °C

Z
|

2\/2

2. p-metilbenzaldehido, THF, 0 °C Oli
N

;

Esquema 18.- Sintesis del ligante 1.

3.1.2. Caracterizacion del ligante 2,2-dimetilpirazoil-1-p-tolil-1-etanol (1)

3.1.2.1 Espectroscopia vibracional de 1

En el espectro de IR (Figura 7) se observa la banda caracteristicas del grupo funcional
hidroxilo (OH) y las bandas caracteristicas de los CHsp, en 3358 y 2923 cm
respectivamente. Al compararlos con compuestos analogos ya reportados se lograron
identificar las bandas correspondientes de vibracion para los grupos C=C, C=N, CH-OH y

CHpn las cuales se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Datos espectroscopicos de IR para el ligante 1 (ven cm™).

O-H CHap; C=C N=C CH-OH CHpn

3358 2923 1651 1612 1107 865
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3.1.2.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de H del ligante 1.

En el espectro de RMN *H de 1 (Figura 8), se observan sefiales que se asignan a los grupos
funcionales del compuesto (1); cuatro sefiales que integran para 3 H cada uno que se
corresponden a los grupos CHsp; de los dos anillos de pirazol en 2.29, 2.18, 1.95 y 1.70
ppm respectivamente, en 2.32 ppm se muestra una sefial simple que se asigna al grupo CHz
de la posicion para del anillo aromético del tolilo, los dos grupos de CHp; de los dos anillos
de pirazol se observa como sefial simple 5.88en ppm. EI CH del carbono quiral-racémico se
observa como sefial simple en 5.63 ppm y por Gltimo las sefiales correspondiente al grupo
hidroxilo (OH) en 5.04 ppm y los dos grupos CHgn de fenilos que se observan en 7.04 ppm

como sefales dobles de dobles.

3.1.2.3 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de *C{*H} del ligante 1.

En el espectro de RMN *C{*H} de 1 (Figura 9) se observan las sefiales correspondientes a
los carbonos cuaternarios de los anillo de pirazol en 148.7 (C4-18), 148.5 (C¢-2), 140.7 (Cq-
17), 139.7 (Cq-19) ppm respectivamente, las sefiales correspondientes a los carbonos
sustituidos en el anillo aromatico se muestran en 137.8 (C4-7), 135.3 (Cy-2) ppm Yy los
grupos C-H del anillo aromético se observan en 128.8 (C-9), 126.6 (C-10) ppm
respectivamente, las sefiales correspondientes a los CHay, de los dos anillos de pirazol se
muestran en 13.7 (C-13,16), 10.7 (C-11), 10.4 (C-14) ppm respectivamente, es importante
mencionar que la sefial en 13.7 ppm se encuentran dos atomos carbono de los anillos de
pirazol CHap,. La sefial correspondiente al grupo CHat Se desplazan en 21.9 ppm, y los
grupos C-H de pirazol en 106.7 (C-12) y 105.7 (C-15) ppm, por ultimo se observa la sefial
correspondiente al carbono quiral en 74.8 ppm etiquetado como (C-8) y la sefial que se

asigna al carbono entre los dos anillos de pirazol en 74.1 ppm etiquetado como (C-9).
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2923(CHapy)

3358(0OH)

1651(C=C)

1612(N=C) /

1107(CH-OH) ~

. 865(CHen)

T T
3000

!
2000

Figura 7. Espectro de IR en cm™ del ligante 1 en pastilla de KBr.
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Figura 8. Espectro de RMN de H del ligante 1 (*CDCls, 25° C, 400 MHz)
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Figura 9. Espectro de RMN de *C{*H} del ligante 1, (CDCls, 25° C, 100 MHz)
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3.2 Sintesis del complejo de Ir(l11), 2

La sintesis del complejo de Iridio (I11), 2 se lleva a cabo a partir de la reaccién del ligante 1
con [Ir(Cl)3(H20)3] en THF (Esquema 19), calentdndolo durante 3 h en un bafio de aceite a
80 °C para después dejar en agitacion a temperatura ambiente por 12 h mas. Pasado el
tiempo de reaccion se evaporo el disolvente a vacio y se dejé cristalizar en una solucién de

cloruro de metileno.

H
HO 1. THF, 80 °C ol o
3 hrs HC \ /
) + r(Ch3(H,0)3] ————— E\Ir—Cl
=N 2. THF, T. A. P 2SN
H ]QO 12 hrs Cl

Esquema 19.- Sintesis del complejo de Iridio(l11), 2.

3.2.1 Espectroscopia vibracional de 2.

Al comparar el espectro de IR del complejo de Ir (Figura 10), con el del ligante libre se
pueden apreciar las bandas de vibracion para cada uno de los grupos funcionales (Tabla 2),
en donde las bandas de vibracion C=C y N=C del anillo del pirazol se desplazan a
frecuencias mas altas entre 33 y 64 cm™ que el ligante libre, esto es indicativo de la

coordinacion de los &tomo de nitrogeno al centro metalico.

Tabla 2. Datos espectroscopicos de IR para el complejo 2 (v en cm™).

v O-H CHap; C=C N=C CH-OH CHpn

3375 2924 1684 1676 1054 816
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3.2.2 Espectroscopia de RMN de *H del complejo 2.

El espectro de RMN H de 2 (Figura 11) se asigné comparandose los desplazamientos
quimicos del ligante bdmpzte 1 libre debido a la gran similitud que éstos presentan,
mostrando tres sefiales simples correspondientes a los grupos CHap; de pirazol en 2.77, 2.29
y 1.92 ppm, en donde la sefial que se muestra en 2.77 ppm integra para dos grupos metilo,
asi como la sefial simple correspondiente al grupo CHs del anillo aromético en 2.85 ppm.
Las sefiales caracteristicas de los grupos C-Hp; de pirazol se observan en 6.53 y 6.19 ppm.
Y finalmente las sefiales para el carbono CH quiral y el CH puente aparecen en 5.93 y 5.90

ppm respectivamente.

3.2.3 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de *C{*H} de 2.

En el espectro de RMN de BC{*H} de 2 (Figura 12) se muestran las sefiales para los
carbonos cuaternarios de pirazol en 157.6 (Cg¢-18,20) y 143.4 (C4-19,17) ppm
respectivamente, también se observan dos sefiales que se corresponden a los carbonos
sustituidos del anillo aromatico en 142.8 (C4-7) y 138.9 (Cq-2) ppm. Las sefales
caracteristicas para los carbonos de C-Hy; de pirazol se muestran en 109.0 (C-15) y 108.3
(C-12) ppm. Las sefiales que corresponden al carbono C-quiral presentan un
desplazamiento quimico en 76.7 (C-8) ppm, respecto al carbono C-puente entre los dos
anillos de pirazol se observa en 70.2 (C-9) ppm vy la sefial correspondiente al CHato al anillo
aromatico se muestra en 20.6 ppm y este se etiqueta como (C-1). Por altimo las sefales
correspondientes para los CHzp; de los anillos de pirazol se observan lo siguiente, la sefial
en 13.9 ppm se etiqueta a los metilos como (C-14) y en 9.7 ppm a (C-9) respectivamente.
Las sefial 13.7 (2 C-11) ppm, se asigna a dos grupos CHzp, de los pirazoles que se
encuentran en la zona cercana al centro metalico por las caracteristicas de estas sefiales se

puede deber a la desproteccion que ocasiona el atomo de Iridio.
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3.2.4 Estructura molecular de 2.

La estructura propuesta para este complejo se ha corroborado a partir del estudio de
difraccion de rayos X de monocristal (Figura 13) en él se puede observar como los anillos
de pirazol y el grupo hidroxilo se coordinan a través del centro metalico. Por el otro lado se
encuentran los tres atomos de cloro coordinado, proveniente del material de partida. La
geometria del compuesto se puede definir como una simetria octaédrica. En la tabla 3 se
reportan los datos cristalograficos y de solucion de la difraccion de rayos X de monocristal
de (2).

Tabla 3. Datos cristalograficos y de solucion de 2.

Compuesto

2

Formula Empirica
Masa relativa

C19H24Cl3IrN4O
622.97

Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Radiacion MoKa (A =0.71073)
T (K) 293(2)

a (A) 9.0513(3)
b (A) 9.9959(3)
c (A) 14.4880(5)
a (°) 87.523(3)
B(°) 84.864(3)
7 (®) 74.434(3)
V (A3 1257.42(7)
z 2

dcaic (g.cm™) 1.645

u (mm?) 5.643
Reflexiones colectadas 59657
Nmeasd 4428

[Rint] 0.0856

R [1 > 2sigma(l)] 0.0527

R (all data) 0.1370
Rw[l > 2sigma(l)] 0.0564

Rw (all data) 0.1392
Factor de bondad (GOF) F? 1.102
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En la tabla 4 se muestran distancia de enlace y angulos de enlace seleccionados para la

estructura molecular de 2.

Tabla 4. Distancia de enlace (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para la estructura
molecular de 2.

Atomos Distancia de enlace

Ir1-N3 2.051(7)
Ir1-N1 2.070(8)
Ir1-01 2.104(6)
Ir1-CI2 2.316(3)
Ir1-CI3 2.345(3)
Ir1-Cl1 2.358(3)
Angulo de enlace
N3-1r1-N1 87.3(3)
N3-1r1-01 88.8(3)
N1-Ir1-01 85.9(3)
N3-Ir1-CI2 90.9(2)
N1-Ir1-CI2 92.9(2)
01-Ir1-CI2 178.8(2)
N3-Ir1-CI3 91.7(2)
N1-Ir1-CI3 174.3(2)
01-Ir1-CI3 88.5(2)
CI2-Ir1-CI3  92.71(11)
N3-Ir1-Cl1 176.2(2)
N1-Ir1-Cl1 91.5(2)

01-Ir1-Cl1 87.55(18)
Cl2-Ir1-Cl1 92.69(10)
CI3-Ir1-Cl1  89.20(11)

CI2-01-Ir1 121.5(5)
N4-N3-Irl 114.5(5)
C1-N1-Ir1 137.6(6)
N2-N1-Irl 114.9(6)
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La estructura molecular del compuesto 2, muestra que el ligante 1 actta de forma tridentada
(«3-N,N,0) hacia el a&tomo de Iridio debido a la coordinacion con dos atomos de nitrégeno
de los anillos del pirazol y el 4&omo de oxigeno del grupo OH. El &tomo de Iridio
hexacoordinado presenta una geometria octaedrica de la cual una de sus caras esté cubierta
por dos atomos de nitrégeno y un 4&tomo de oxigeno y la otra cara por tres atomos de cloro,

adicionalmente el &ngulo diedro formado por los anillos de pirazol es de 120.37°.

Figura 13. Estructura molecular del complejo de Iridio (I11), 2.
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3.3 Caracterizacion estructural del complejo de Rh(lll), 3.

El complejo 3 se obtuvo utilizando la metodologia analoga al compuesto 2, en este caso el
precursor utilizado es el [Rh(Cl)3(H20)s] (Esquema 20). La mezcla de reaccion se calienta
durante 3 h en un bafio de aceite a 80 °C para después dejarlo en agitacion a temperatura
ambiente durante 12 h mas. Una vez pasado el tiempo de reaccién el disolvente se evaporo

a vacio y se dejoé cristalizar de cloruro de metileno.

HO 1. THF, 80 °C H H
A +  [Rh(C1);(H,0);] > \}lh— 1
A ED 2. THF, T. A. - 7~ Nar
12 h ——

Esquema 20.- Sintesis del complejo de Rh (I11), 3

3.3.1 Espectroscopia vibracional de 3.

En el espectro de IR (Figura 14), el cual fue comparado con el ligante bdmpzte (1) en cual

se aprecian las bandas de vibracion para los grupos funcionales, estos se muestran en la
tabla 5.

Tabla 5. Datos espectroscopicos de IR para el complejo 3 (v en cm™).

(OH) (CHary) (C=C) (N=C)  (CH-OH)  (CHen)

3440 2920 1638 1566 1060 811
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3.3.2 Espectroscopia de RMN de H del complejo 3.

El espectro de RMN H (Figura 15), fue comparado con el del bdmpzte (1) para ser
asignado, y se puede observar una sefial en 2.66 ppm correspondiente al grupo CHs del
fenilo y cuatro sefiales simples en 2.5, 2.25, 2.09 y 1.79 ppm correspondientes a los cuatro

CHzsde los anillos de pirazol.

También se observan dos sefiales en 6.0 y 5.45 ppm las cuales se corresponden al protdn
CH del carbono puente de los anillos de pirazol y al protdn CH del centro estereogénico
respectivamente. Por ultimo las sefiales que se observan en 7.08 y 6.38 ppm se asignan a

los grupos C-H de los anillos de pirazol.

3.3.3 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de *C{*H} de 3.

En el espectro de RMN *C{*H} del compuesto 3 (Figura 16) se puede observar las sefiales
correspondientes a los carbonos cuaternarios (Cq) de pirazol en 156.5 (C-15), 156.5 (C-16),
143.9 (C-13) y 143.8 (C-12) ppm respectivamente, asi mismo las sefiales correspondientes
para los carbonos sustituidos del anillo aromatico se muestran en 138.3 (C-14) y 133.4 (C-
17) ppm, por otro lado las sefiales que se corresponden a los grupos C-H del anillo
aromatico se observan en 129.2 (C-10) y 126.2 (C-11) ppm. Otras dos sefiales que se
asignan a los carbonos del grupo C-H de pirazol se desplazan en 109.6 (C-3) y 108.9 (C-2)
ppm respectivamente. Las sefiales referentes al carbono puente y al carbono quiral se
observan en 69.7 (C-4) y 74.5 (C-5) ppm. Y por ultimo las sefiales correspondientes a los
CHs de pirazol se observan en 15.1 (C-9), 14.9 (C-6), 11.5 (C-7) y 10.4 (C-8) ppm y una

sefial en 21.2 (C-1) correspondiente al grupo metilo del anillo aromatico.
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Figura 14. Espectro de IR [Rh(Cl)3(bdmpzte)] (3)
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3.3.4 Estructura molecular del complejo 3.

La estructura molecular de heteroescorpionato de Rh, 3 se determind mediante estudios de
difraccion de rayos X de monocristal, en la tabla 6 se muestran los datos cristalograficos y

de solucion.

Tabla 6. Datos cristalograficos y de solucion del compuesto 3.

Compuesto 3
Formula Empirica C19H24CI3N4RNO
Masa relativa 533.68
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Radiacion MoKa (A= 0.71073)
T (K) 293(2)

a (A) 8.9834(4)

b (A) 9.9561(7)

c (A) 14.3414(11)
a (°) 88.110(6)
B(°) 86.549(5)
7(°) 75.125(5)

V (A3 1237.25(14)
z 2

deaic (g.cm™) 1.433

1 (mm™) 5.643
Reflexiones colectadas 18215
Nmeasd 4348

[Rint] 0.0545

R [1 > 2sigma(l)] 0.0397

R (all data) 0.0947

Rw[l > 2sigma(l)] 0.0550

Rw (all data) 0.1003
Factor de ajuste (GOF) F? 1.000

En la tabla 7 se muestran distancia de enlace y angulos de enlace representativos para la

estructura molecular de compuesto 3.
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Tabla 7. Distancia de enlace (A) y angulos de enlace (°) representativos para la estructura
molecular de compuesto 3.

Atomos Distancia de enlace
Rh1-N3 2.044(3)
Rh1-N1 2.047(3)
Rh1-01 2.110(3)
Rh1-CI3 2.2890(10)
Rh1-CI2 2.3236(11)
Rh1-Cl1 2.3390(10)

Angulos de enlace
N3-Rh1-N1 87.29(11)
N3-Rh1-01 89.24(11)
N1-Rh1-0O1 85.56(11)
N3-Rh1-CI3 90.90(8)
N1-Rh1-CI3 92.43(8)
01- RhiCI3 177.98(8)
N3-Rh1-CI2 91.41(8)
N1-Rh1-CI2 174.59(8)
01-Rh1-CI2 89.17(9)
CI3-Rh1-CI2 92.85(4)
N3-Rh1-Cl1 176.59(8)
N1-Rh1-Cl1 92.10(9)
0O1-Rhi1-Cl1 87.36(7)
CI3-Rh-Cl1 92.49(4)
CI2-Rh1-Cl1 88.89(4)
CI2-0O1-Rh1 120.3(2)

La estructura molecular del compuesto 3 se muestra en la figura 17, la cual revela que
ligante 1 actia de manera tridentada (x*-N,N,O) hacia el 4&tomo de Rodio debido a la
coordinacion de dos atomos de nitrogeno de los anillos del grupo pirazol y el atomo de
oxigeno del grupo OH. EIl atomo de Rodio hexacoordinado presenta una geometria
octaédrica, de la cual una de sus caras esta cubierta por dos &tomos de nitrégeno y un &tomo
de oxigeno y la otra cara por tres atomos de cloro. En la estructura molecular de 3, el

angulo diedro formado por los anillos de pirazol es de 121.05°.

40



DISCUSION DE RESULTADOS

ZCI3

Figura 17. Estructura molecular del complejo de Rodio (111), 3.

Los compuestos 2 y 3 son isoestructurales e isomorfos, lo cual se ve reflejado en los

parametros de celda de cada uno de los compuestos.
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34 DISCUSION DE RESULTADOS DE DIMETIL-1-METOXIETILEN-1,2-
DICARBOXILATO (4)

En nuestro grupo de investigacion se ha estudiado la sintesis de nuevos metalaciclos de
Iridio a través del acoplamiento oxidativo de tres moléculas de DtBuAD
acetilendicarboxilato de diterbutilo en presencia del complejo de TpM®2IrPh2(N2), dando
como resultado tres nuevos iridacicloheptatrienos. De aqui que cuando se calienta el
complejo de TpMe2Ir(Ph)2N2 con 3 equivalentes del acetilendicarboxilato de diterc-butilo en
ciclohexano (Cy) a 60° durante 12 h se generan 3 compuestos organometalicos estables de
Ir (111) y que se muestran en el (Esquema 21). [27]

6
TpMe2r(Ph);N,  + 'BuCO,C==CCO,'Bu —

R= COZIBU

Esquema 21. Generacion de tres metalaciclos de Iridio

Continuando con los estudios de reactividad de complejos de heteroescorpinatos Ir y de Rh
y con la finalidad de generar activaciones C-C y C-H en sustratos organicos se sometio el
complejo de Rodio (I11), 3 en un proceso térmico frente a DMAD en metanol y poder
observar si existe un comportamiento analogo a lo observado para complejos que

contienen en su estructura al ligante hidrotris-(3,5-dimetil-1-pirazolil)borato TpMe?,

Cuando el complejo 3 se somete a un calentamiento en metanol a 80 °C con DMAD el
espectro de RMN de *H del crudo de reaccion (Figura 18) muestra la presencia de una
mezcla de compuestos, mediante cromatografia de silica gel utilizando como eluyente
pentano/éter etilico se obtuvo un compuesto liquido transparente viscoso que denominado

como compuesto 4.
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Figura 18. Espectro de RMN *H del crudo de reaccion

El espectro de RMN de ‘H del compuesto 4 se muestra como espectro de primer orden en
el que no se observa la presencia de otros compuestos. La formacion del compuesto 4 se
atribuye a la activacion el triple enlace del grupo alquino generando un alqueno con los
sustituyentes carboxilato y metdxido. Existen estudios para este tipo de transformaciones
mediante la utilizacion de complejos de [Au] [28], en el cual se mencionan la generacién de
un tipo de isomerizaciones. Para el caso de la utilizacion del complejo de Rodio el esquema

se representaria de la siguiente forma. Esquema 22

RO R
H
R -R-OH
/ [Rh]\:h]
RO R [rh] R-O RO
S L S—
R R [Rh] R R
2) (E)
rotac\ RO [Rh] Rh]
R R

Esquema 22. Posible proceso de isomerizacion del (Z)-vinil éter al (E)-vinil éter
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El proceso de tautomerizacion ceto-enol, se propone como un proceso térmico en el cual se
lleva a cabo la posible rotacion del enlace C-C del intermediario vinil-Rodio los cuales son

altamente reactivos para la formacion de éteres vinilicos del DMAD.

3.4.1 Reactividad del bdmpzte de Rodio(lll), 3 en presencia de DMAD

El compuesto 4 se obtuvo a partir del complejo organometalico de bdmpzte de Rodio 3 en
presencia de DMAD (dimetilacetilendicarboxilato) (Esquema 23), la mezcla de reaccion se
calienta en CH3OH por 18 h en un bafio de aceite a 80 °C, concluido el tiempo de reaccion
el disolvente se evapora a presion reducida observandose un solido junto con un liquido
denso. Con base en este resultado se realizd un lavado con un exceso de pentano el cual se
filtra y se evapora el disolvente, el residuo aceitoso se purifica por cromatografia de silica
gel en columna y asi obtener el compuesto 4.

0o 0]
H3C\OMO/CH3
H OCH,4

(0) (0]
[Rh(bdmpzte)(Cl)]
Oj i MeOH, 80 °C, 18 hrs 0
— (0] [(0)
H;C DMAD  ~CH;
OCH,4
HiC,
H 0\CH3

(0]

Isomero Z 6 E

Esquema 23. Obtencidn del compuesto 4 empleando como catalizador el compuesto 3.

En el espectro de RMN *H de 4 (Figura 19) se observa una sefial simple en 5.19 ppm
correspondiente al protéon del grupo CH, y también una sefial simple en 3.87 ppm
perteneciente al grupo metoxilo y dos sefiales simples en 3.73 y 3.69 ppm correspondientes

a los CHs de los grupos carboxilicos.
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En el espectro de RMN BC{'H} de 4 (Figura 20) se observa claramente la sefal
correspondiente al grupo CH en 93.2 ppm, en 166.3 y 164.0 ppm se muestran dos sefiales
que corresponde a los dos grupos carbonilo y una sefial en 162.6 ppm correspondiente al
carbono cuaternario del doble enlace. Se observan dos sefiales en 57.4 y 51.3 ppm las
cuales se corresponden a los metilos unidos a los grupos carboxilicos y una sefial en 53.0
ppm asignada al carbono del grupo metoxilo. Como se puede observar, la diferencia de
aproximadamente 70 ppm entre los desplazamientos quimicos de los d&tomos de carbono

vinilicos C1 y C2 se justifica como el efecto “Push-Pull”. [29]

En el espectro HSQC (Figura 21) se observan las correlaciones proton-carbono
correspondientes a los grupos metilo y al grupo CH, con las cuales se pudo asignar de

manera correcta los carbonos en la estructura del compuesto 4.

En el espectro HMBC (Figura 22) se muestran las correlaciones a dos y tres enlaces lo que
nos permitid llevar a cabo la correcta asignacion de los carbonos cuaternarios donde se
observa una correlacion del proton del grupo CH con el carbono carbonilico en 164.1 ppm

y con el carbono cuaternario en 162.6 ppm.
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Figura 19. Espectro de RMN de 'H del compuesto 4 (CDCls, 25° C, 400 MHz).
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Figura 20. Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto 4 (CDCls, 25° C, 100 MHz).
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Figura 21. Espectro HSQC del compuesto 4 (CDCls, 25° C).
Hs

Hs

Cz

H>

Cs

Cs

Ci

55

60

65

48

70

75

80

-85

90

5.2 5.1 5.0 4.9 4.8 4.7 4.6 4.5 4.4 4.3 4.2 4.1 4.0 3.9 3.8



DISCUSION DE RESULTADOS

Figura 22. Espectro HMBC del compuesto 4 (CDCls, 25° C). Hs H4
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4. Parte experimental.

Todos los experimentos se realizaron utilizando las técnicas convencionales de Schlenk
(método que implica el uso de matraces y aparatos de filtracion, unidos a conexiones
esmeriladas, y llaves de vacio para eliminar el aire o purgar con gas inerte). Los
procedimientos de evaporacion del disolvente, filtrado y secado se realizaron bajo vacio.
Los disolventes se secaron por métodos estandar (diclorometano con CaH,, CH3OH
agitacion con Na*SOy, éter dietilico y THF con Na/benzofenona, hexano con Na) y
destilados bajo nitrégeno antes de su uso. Los espectros de IR se registraron utilizando un
espectrometro GXPerkin Elmer FT-IR system, empleando una pelicula en ventanas de
NacCl.

Los espectros de RMN de *C{1H} y *H se obtuvieron en los equipos Varian de 400 MHz y
Bruker de 400 MHz, a temperatura ambiente, utilizando como disolvente cloroformo
deuterado marca Aldrich. Los desplazamientos quimicos en los espectros de 'H, *C estan
referenciados con respecto a la sefial residual del disolvente. Las asignaciones
espectroscopicas realizadas se basan en el andlisis de experimentos mono Yy
bidimensionales (experimentos *H, *C{*H}, HSQC, HMBC H-'*C corto y largo alcance,
etc). El analisis estructural en estado solido de los compuestos 2 y 3, se realizd en un
difractometro Xcalibur, Atlas, Gemini. El refinamiento de las estructuras se llevo a cabo

mediante el uso del programa SHELXL.
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Compuesto 1

Sintesis:

En un matraz schlenk se disuelven 1.0 g (4.89 mmol) de bis(3,5-dimetilpirazol-1-il)metano
(bdmpzm) en 100 mL de THF, la mezcla de reaccion se introducen en un bafio de
acetona/nitrogeno liquido para alcanzar una temperatura aproximada de -70 °C. A
continuacion se afiade gota a gota 3.1 mL (4.89 mmol) de "BuLi (1.6 M en n-hexano),
manteniendo la mezcla de reaccion a -70 °C hasta obtener una suspension amarilla.
Posteriormente se sube la temperatura hasta -5 °C en un bafio de hielo/sal y se adiciona
lentamente una disolucion de 20 mL de THF que contiene 0.598 mL (4.89 mmol) de p-
metilbenzaldehido y esta se mantiene a 0 °C en agitacion vigorosa durante 5 min. Para
finalizar se agregan 100 mL de n-hexano generando un precipitado de color blanco con

rendimiento practicamente cuantitativo del 98%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Solido cristalino color blanco

Peso molecular: 324.42 g/mol

IR v (cm™): 3358 (OH), 2923 (CHsp;), 1651 (C=C), 1612 (N=C), 1107 (CH-OH), 865
(CHegn).

IH NMR (CDCls 25 °C): & (ppm) 7.04 (dd, 4 H, CHpr), 5.88(s, 2 H, CHp), 5.88 (s, 1 H,
CHpte), 5.63 (s, 1 H, CHg), 2.32 (5, 3 H, CHapn), 2.29 (s, 3 H, CHapy), 2.18 (s, 3 H, CHapy),
1.95 (s, 3 H, CHapy), 1.70 (s, 3 H, CHapy).
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13C{'H} NMR (CDCls 25 °C): 5 (ppm) 148.7 (C-11), 148.5 (C-12), 140.7 (C-16), 139.7
(C-15), 137.8 (C-13), 135.3 (C-14), 128.8 (C-9), 126.6 (C-10), 106.6 (C-3), 105.7 (C-2),
74.3 (C-5), 74.1 (C-4), 21.2 (C-1), 13.7 (C-6), 10.7 (C-7), 10.4(C-8).
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Compuesto 2

HC Cl
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Sintesis:

En un matraz schlenk se colocan 100 mg (0.2823 mmol) del compuesto [Ir(Cl)s(H20)3] y
92.02mg (0.2823mmol) del ligante bdmpzte en 5 ml de metanol previamente destilado y
desoxigenado. La mezcla de reaccion se calienta en un bafio de aceite a 80 °C durante 3 h.
Terminado el tiempo de calentamiento se deja en agitacion durante 10 h mas a temperatura
ambiente. Pasado el tiempo de reaccidn se evapora el disolvente a presion reducida y la
mezcla se lava con pentano obteniendo un solido de color naranja. EI compuesto se

cristalizo de CH2Cl, obteniendo cristales de color rojizo con rendimiento del 98%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Solido microcristalino color rojizo
Peso molecular: 622.97 g/mol

IR v (cm™): 3375 (OH), 2924 (CHzep;), 1684 (C=C), 1576 (N=C), 1054 (CH-OH), 816
(CHpgn).

IH NMR (Acetona-gs 25 °C): 5 (ppm) 7.38 (d, 2 H, CHen), 7.10 (d, 2 H, CHer), 6.53 (s, 1
H, CHey), 6.19 (s, 1 H, CHe), 5.93 (5, 1 H, CHyte), 5.90 (s, 1 H, CHy), 2.85 (s, 3 H, CHapn),
2.77 (s, 6 H, CHapy), 2.29 (s, 3 H, CHap,), 1.92 (s, 3 H, CHapy).

BC{!H} NMR (Acetona-as 25 °C): & (ppm) 157.6 (C-15, 16), 143.4 (C-11, 12), 142.8 (C-
13), 138.9 (C-14), 129.2 (C-10), 126.2 (C-9), 109.0 (C-3), 108.3 (C-2), 76.6 (C-5), 70.2 (C-
4), 20.6 (C-1), 13.9 (C-7), 13.8 (C-6), 9.7 (C-8).
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Anal.Cal. para: C19H24Cl3IrN4O: C, 36.63, H, 3.85, N, 8.99; Exp: C, 35.69, H, 4.43, N,
7.43.
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Compuesto 3
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Sintesis:

En un matraz schlenk se colocan 50 mg (0.227mmol) del compuesto [Rh(Cl)3(H20)3] y 74
mg (0.227mmol del ligante bdmpzte en 5 ml de metanol previamente destilado y
desoxigenado. La mezcla de reaccidn se calienta en un bafio de aceite a 80 °C durante 3 h.
Terminado el tiempo de calentamiento se deja en agitacion durante 10 h mas a temperatura
ambiente. Pasado el tiempo de reaccion se evapora el disolvente a presion reducida y la
mezcla se lava con pentano obteniendo un solido de color naranja. EI compuesto se

cristalizo de CH2Cl, obteniendo cristales de color naranja con rendimiento del 48%.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Solido microcristalino color naranja

Peso molecular: 533.68 g/mol

IR v (cm™): 3440 (OH), 2920 (CHsp;), 1638 (C=C), 1566 (N=C), 1060 (CH-OH), 811
(CHpn).

IH NMR (Acetona.gs 25 °C): & (ppm) 7.42 (d, 2 H, CHpr), 7.14 (d, 2 H, CHpr), 6.66 (s, 1
H, CHey), 6.26 (s, 1 H, CHe), 5.98 (5, 1 H, CHyte), 5.80 (s, 1 H, CHy), 2.78 (s, 3 H, CHapn),
2.76 (s, 3 H, CHap;), 2.74 (s, 3 H, CHap;), 2.31 (s, 3 H, CHapz), 1.89 (s, 3 H, CHap).

BBC{'H} NMR (Acetona-gs 25 °C): & (ppm) 157.6 (C-15, 16), 143.4 (C-11, 12), 142.8 (C-
13), 138.9 (C-14), 129.2 (C-10), 126.2 (C-9), 109.0 (C-3), 108.3 (C-2), 76.6 (C-5), 70.2 (C-
4), 20.6 (C-1), 13.9 (C-7), 13.8 (C-6), 9.7 (C-8).

Anal.Cal. para: C19H24CIsRhN4O: C, 42.76, H, 4.49, N, 10.49; Exp: C, 41.31, H, 4.90, N,
9.43
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Compuesto 4
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Sintesis:

En un matraz schlenk se adicionaron 0.086 g (0.1611 mmol) del complejo 3
[Rh(bdmpzte)(Cl)3] y 132.5 uL. de DMAD en 2 mL de metanol, a continuacion la mezcla
de reaccion se calienta a 80° C durante 18 hrs. Pasado el tiempo de reaccion se evapora el
disolvente bajo presion reducida y el compuesto organico se separa por cromatografia en
columna de silica gel con una mezcla 8/1 hexano-éter y asi obtener el compuesto alqunilico

4 en mezcla de isomeros.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Liquido incoloro

Peso molecular: 174.151 g/mol

!H NMR (CDCl; 25 °C): § (ppm) 5.19 (s, 1 H, CH), 3.87 (s, 1 H, CHsmeo), 3.73 (s, 1 H,
CHs(cs)), 3.69 (s, 1 H, CHazc)

13C{!H} NMR (CDCls 25 °C): & (ppm) 166.3 (C-4), 164.0 (C-6), 162.6 (C-2), 93.2 (C-1),
57.0 (C-5), 53.1(C-3), 51.7 (C-7).
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CONCLUSIONES

e Se llevd a cabo la sintesis del ligante bdmpzte mediante la desprotonacién del
bisdimetilpirazolilmetano utilizando como electrofilo el p-metil benzaldehido

generando de esta forma el ligante del tipo heteroescorpionato.

e A partir de la reaccion del ligante bdmpzte en presencia de complejos metalicos,
M(H20)3(Cl)s se obtienen los compuestos del tipo [M(bdmpzte)(Cl)s, M = Rh o Ir]

H
/H
(0}
HC Cl
N \
~M——Cl

e La estructura molecular de los compuestos 2 y 3, muestran que el centro metélico
presenta una geometria octaédrica geometria octaédrica. Donde el ligante
heteroescorpionato presenta un modo de coordinacion tridentado 3-N,N,O, el cual

cubre una cara del octaedro.
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CONCLUSION

e El estudio de reactividad del complejo organometélico de rodio (I11) en presencia de
DMAD en metanol genera el compuesto dimetil-1-metoxietilen-1,2-dicarboxilatos
(4) el cual fue caracterizado por RMN H y 13C.
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