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Abreviaturas y simbolos

Ar

°C

CO

coe

dd

GF

HMBC
HSQC
Hz

iPr

Me
MHz
mol
Ph
pPpm

pz

ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

Angstrom (1 x 1071° m)

Grupo Arilo

Grados celsius

Centimetros reciprocos
Monoxido de carbono (carbonilo)
cis-Cicloocteno

Sefial doble en RMN

Sefial doble de dobles en RMN
Grupo funcional

Gramo

Del inglés Heteronuclear Multiple Bond Correlation
Del inglés Heteronuclear Single Quantum Correlation
Hertz

Grupo isopropilo

Espectroscopia de infrarrojo
Constante de acoplamiento
Ligante o base de Lewis

Metilo, (-CHs)

Megahertz

mol

Fenilo, (-CeHs)

Partes por millén

Pirazolilo
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Abreviaturas y simbolos

RMN Resonancia magnética nuclear

RMN de *H Resonancia magnética nuclear de proton

RMN de BC{‘H} Resonancia magnética nuclear de carbono trece desacoplado de
proton

s Sefial simple en RMN

t Serial triple en RMN

By Grupo ter-butilo

THE Tetrahidrofurano

Tp" Hidrotris(pirazolil)borato

TpMe2 Hidrotris-(3,5-dimetilpirazolil)borato

ul Microlitro

5 Desplazamiento quimico



Compuestos sintetizados

COMPUESTOS SINTETIZADOS

H

d
("

H/[Ir"l]\lo

0 e
[rrIII] ©/ |

(19) (20)




Introduccién

1. INTRODUCCION

La investigacion enfocada en la activacion (ruptura) de enlaces C-H promovida por metales
de transicion, ha tenido un gran desarrollo en las Gltimas décadas® debido a su importancia

en la funcionalizacion selectiva de enlaces C-H inertes.?

Los ligantes hidrotris(pirazolil)borato y sus derivados (Tp®), donde R = grupo alquilo o arilo,
han sido utilizados en el campo de la quimica organometalica, para el estudio de la activacién
estequiométrica y catalitica de enlaces C-H, utilizando metales como Ru, Rh y Pt.3 Los
complejos [TpRIr] (R = CHs-) son también conocidos por activar los enlaces C-H en THF,*
benceno? (Esquema 1), aldehidos,® éteres alifaticos,® aril alquil éteres,® entre otros.

[Ir] 60 °C, THF [I] 60 °C, CeHs [Ir]
H E; 1h \/ \/ 1h CeHs//\N2
CeHs
1
[|r]E -|-pMe2|r

Esquema 1. Ejemplo de activacion C-H con un complejo del tipo [TpRIr].

Esta investigacion tiene como precedente la sintesis del complejo [TpMe2Ir(CzHa)2] (1). El
complejo (1) se produce mediante la reaccion del dimero de iridio [{Ir(p-Cl)(coe)2}2] con
etileno y el ligante KTpM®? (hidrotris-(3,5-dimetilpirazolil)borato) de potasio. El complejo 1
presenta la activacion térmica o fotoquimica a 60 °C de un enlace C-H olefinico, para formar
el compuesto hidruro-vinilo [TpMe2IrH(C2Hs)(C2Ha4)] (2), que actlia como intermediario de
otros procesos de activacion, debido a la formacidn de la especie insaturada de 16 electrones
[TpMe2Ir(C2Hs)(C2Hs] (1), la cual bajo condiciones térmicas de reaccion genera el complejo
hidruro-alilo [TpM¢2IrH(#3-CsHsMe)] (3). La especie reactiva insaturada es facilmente

atrapada en presencia de bases de Lewis (L) (Esquema 2).’
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Esquema 2. Activacion de enlaces C-C y C-H del compuesto TpM&2Ir(C2Ha)2

La obtencion de nuevos ligantes derivados del TpMees de sumo interés, con el fin de estudiar
su influencia en las propiedades de sus compuestos de coordinacion®. Nuestro grupo de
investigacion esta interesado en estudiar la reactividad de complejos de Ir con el ligante TpMe2
frente a moléculas pequefias, para determinar los mecanismos de activacion de enlaces C-H

y la formacion de nuevos enlaces C-C.

El presente trabajo consistié en el estudio de la activacion enlaces C-H promovida por el
complejo [TpMeIr(C2Ha)2] (1) en presencia de acetofenona, asi como la obtencion de tres
nuevos complejos organometélicos de iridio, caracterizados por medio de técnicas

espectroscopicas.
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2. MARCO TEORICO
2.1 Cetonas

Las cetonas son compuestos organicos que contienen al d&tomo de carbono del grupo
carbonilo (C=0) unido a dos grupos alquilo (o arilo). Los enlaces en el &tomo de carbono del
grupo carbonilo en las cetonas presenta una hibridacion sp? y se encuentran unidos con otros
atomos de carbono mediante enlaces sigma coplanares (Figura 1). El enlace doble del grupo
carbonilo comparado con el enlace doble de un alqueno es mas corto debido a que se

encuentra polarizado y es mas fuerte.®

R +—
\
/C:O

R 1.23 A

Figura 1. Caracteristicas estructurales del grupo carbonilo.

El &omo de carbono polarizado con carga parcial positiva actia como un electréfilo (acido
de Lewis) y el oxigeno polarizado con carga parcial negativa actia como un nucledéfilo (base

de Lewis).
2.2 Reactividad de cetonas

La polarizacion del grupo carbonilo contribuye a la reactividad de este grupo funcional,
donde las cetonas suelen ser menos reactivas que los aldehidos en reacciones de adicion
nucleofilica, dado que los grupos alquilicos actian como donadores de electrones por efecto

inductivo.

Las cetonas que poseen hidrogenos en posicion a al grupo carbonilo dan reacciones de
condensacion, mediante un mecanismo en el que una base fuerte sustrae un hidrogeno o de
la cetona generando un enolato. Este (en su forma carbanionica) acttia como nucleéfilo, sobre
el grupo carbonilo de otra molécula de la misma cetona o de otro compuesto carbonilico
como (cetona, aldehido, éster, etc). Luego de la adicién nucleofilica del carbanion al grupo
carbonilo se genera un aldol, mediante la acidificacion del medio; este puede deshidratarse

por calentamiento de la mezcla de reaccion, obteniéndose un compuesto carbonilico a,/3-

6
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insaturado. Cabe aclarar que no siempre es necesaria la acidificacion del medio de reaccion
ya que en muchas reacciones de condensacion se obtiene el producto deshidratado de manera
espontanea (depende de aqui la estabilidad relativa de los posibles productos de la reaccion

de condensacion).®

Los métodos mas comunes de funcionalizacién de cetonas se basan en la adicion de un
nucledfilo al grupo carbonilo, asi como la desprotonacion de un carbono o para formar el ion
enolato permitiendo la sustitucion en la posicién alfa por reaccion con electréfilos, como

ejemplo se presenta la funcionalizacion una cetona alifatica ciclica. (Esquema 3).

HO, Nu
Nu:
H
(o] ij
(o) o o
base:- ij ij E+ é/E
— e —_—

Esquema 3. Reactividad general de las cetonas

Cuando el grupo funcional cetona se encuentra unido a benceno, la carga parcial positiva en
el carbono del grupo carbonilo permite que la sustitucion en el anillo aroméatico ocurra
principalmente en la posicion meta (Esquema 4). El grupo carbonilo es un sustituyente

fuertemente electroatractor y desactiva el anillo de benceno por efecto resonante.

§ O H; )
X cs

. /C 8 \ /CH3
5
E*
—_— 5t 5t
H
&* E

Esquema 4. Efecto del sustituyente en reacciones de sustitucion electrofilica aromatica en

el anillo de benceno conlleva a la generacién del ion arenio.
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2.3 Ligantes escorpionato o poli(pirazolil)boratos.

En 1966 Trofimenko reportdé la sintesis y caracterizacion de los ligantes
poli(pirazolil)boratos®® (Figura 2), denominados escorpionatos debido al intercambio entre
los modos de coordinacion bidentado y tridentado cuando se une al metal, el cual es

comparable a la forma en que sujetan a su presa los escorpiones.*

RII -
Rlﬁ/Rlll
R,B\—N=N 4-n

Figura 2. Estructura general de los ligantes poli(pirazolil)borato, [RnB(pz)s-n]", donde n= 0,

1 0 2 grupos pirazolilo y R = grupo alquilo, arilo o hidrégeno.

El anillo de pirazol es térmicamente estable y se coordina con metales a través del segundo
atomo de nitrogeno (2-N). Cuando el pirazol se desprotona, se forma el anién pirazolilo el
cual se coordina a traves de ambos atomos de nitrdgeno como un ligante bidentado de
simetria Coy (Figura 3). Los sustituyentes en las posiciones 3, 4 y 5 del anillo pueden contener
sitios donadores adicionales, lo cual permite diversas variaciones estructurales que otorgan

caracteristicas estéricas y electronicas que definen y controlan su quimica de coordinacion.*2

4
< Q)
HN—N N—N
1 2
Pirazol Anién pirazolilo

Figura 3. Estructura del anillo de pirazol y el anion pirazolilo.

Los ligantes bis(pirazolil)borato (Bp*)” se consideran andlogos a las f-dicetonas, pues ambos
forman complejos neutros del tipo LM que contienen anillos de seis miembros. Por otro
lado, los ligantes tris(pirazolil)borato (Tp*)" con una simetria Cay, tienen un comportamiento

similar al ligante ciclopentadienilo (Cp) al actuar ambos como donadores de seis electrones
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(modelo i6nico) o cinco electrones (modelo covalente), sin embargo, el ligante Tp* es

donador o y tiende a formar complejos fac-octaédricos (Figura 4).%3

N=N o N=N

R, /N—N Analogo a Eo RB< : Analogo a
el R=)

a) b)

_w

Figura 4. Similitud en la forma de coordinacion entre: a) el ligante Bp* y las B-dicetonas b)
el ligante Tp*y el ligante Cp

La caracteristica principal de los complejos poli(pirazolil)borato es la formacion del anillo
de seis miembros RR’B(p-pz)2M(L)n, en donde R y R’ pueden ser H-, alquilo, arilo, NR>,
ArS, o pz. Las distancias de enlace B-N y M-N, asi como los angulos formados hacen que el

anillo adquiera una conformacion de bote® (Figura 5).

/T~
R—B..,y—npuM
A=ty
vb
Figura 5. Estructura en forma de bote de los ligantes poli(pirazolil)borato.

Los efectos estéricos y electronicos que pueden tener estos ligantes al variar la naturaleza,
namero y posicion de los sustituyentes en el anillo de pirazol, permite que sus respectivos
complejos metalicos tengan aplicaciones diversas en catalisis, sintesis de nuevos materiales,

quimica bioinorganica, asi como la activacion de enlaces C-H.1*
2.3.1 Clasificacion de los ligantes escorpionato.

A) Homoescorpionato

Son ligantes [RR"B(pz)2] en donde el grupo R"pseudoaxial es otra molécula de pirazolilo,

idéntica al de los dos grupos puente pz, el ligante es tridentato y tiene una simetria local Cay.

9
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Los ligantes hidrotris(pirazoli)borato (Tp™) e hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato (TpM®?)

son los mas empleados de este grupo®! (Figura 6).

QO O

=N N=N
H—B'/l, _ EM'-n H—B'/,, _ }MLn
\n@/!_g, A=
v /@\
a) b)

Figura 6. Ejemplos de homoescorpionatos: a) hidrotris(pirazoli)borato (Tp"™), b)
hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato (TpMe)

B) Heteroescorpionato

Son ligantes [RR"B(pz).]” en donde el grupo R pseudoaxial es una molécula diferente de los
dos grupos puente pirazolil. Este tipo de ligante puede coordinarse de manera tridentada no
solo en el caso en el que R es igual a un grupo pirazolil (diferente al de los grupos puente)
0 un heteroadtomo, sino que también cuando R” es grupo alquilo o hidrégeno, mediante
interacciones agdsticas.® Un ejemplo de este tipo de ligante es el hidrobis(pirazolil)borato

(Bp") (Figura 7), el cual es el mas simple de todos los ligantes escorpionato.

Figura 7. Ligante hibrobis(pirazolil)borato (Bp™)

Tipos de ligantes heteroescorpionato. (Figura 8)

e HyB(pz¥). (= Bp¥), incluyendo H.B(pz*)(pz¥) (= Bp*"), donde pz¥ es un grupo pirazolil
igual a pz*, pero enlazado a otro atomo de nitrogeno, este Gltimo ligante es obtenido a

través de un rearreglo de H2B(pz¥)..

10
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¢ R2B(pz"):2 (= R2Bp*) donde R es un grupo alquilo (incluyendo estructuras de anillo), arilo

y/o hal6genos.
e R(R’Z)B(pz")2 (= R(R’Z)Bp*), donde R (H, alquilo o arilo) y Z un heteroatomo (O, S,

NR").

4. H2B(pz¥)(pz*) donde pz* y pz* son diferentes grupos pirazolil.

Q e

H ,N—N\ ML H— B/ /
n VN=N)

H \
/U\ Mﬁ

Figura 8. Ejemplo de ligantes heteroescorpionatos: a) Ligante tipo H2B(pz¥)(pz?) b)
Ligante tipo R(R’Z)Bp*.

n

11
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3. ANTECEDENTES

3.1 Complejo [TpMe21r(C2Ha)2] (1)
Carmona y colaboradores’ reportaron la sintesis del complejo [TpM¢2Ir(C2Ha)2] (1), a partir
del dimero de iridio [{Ir(u-Cl)(coe)2}2] con etileno y KTpMe2 en THF a -20 °C. El complejo

se obtuvo como un so6lido blanco microcristalino con un rendimiento aproximado del 70%.

(Esquema 5).

Q = ° [Ir]
t,,, Cl ‘\\\\C ) 1) CoHy, -20 °C, THF, 30m|n

g [ / \
@ °! O 2) KTpMe2, 4h a 25°C /

[Ir1=TpVe?|r

Esquema 5. Sintesis del complejo [TpMe2Ir(C2Has)2] (1).

El complejo [TpM®Ir(C2Ha4)2] (1) presenta una estabilidad térmica baja en solucion y en
estado solido. Es soluble en benceno, éter etilico, THF, cloruro de metileno e insoluble en
hexano. Se descompone en cloroformo a 20 °C después de 2-3 h. En estado sélido y por
periodos cortos puede ser manipulado al aire, pero debido a su inestabilidad a largo plazo
debe ser almacenado bajo atmosfera de nitrégeno a baja temperatura.

Este compuesto presenta dos estructuras que coexisten en un equilibrio rapido. La estructura
A con una geometria bipiramidal trigonal la cual es una especie de 18 electrones, y la

estructura B con geometria cuadrada siendo ésta una especie de 16 electrones. (Esquema 6).

HE N
\ '77 \(I\/

A B

Esquema 6. Equilibrio del complejo [TpMe21r(C2Ha)].

12



Antecedentes

3.2 Complejo [TpMe21r(Ph)2N2] (4)

El complejo (4), se obtiene a partir del calentamiento del complejo bis-etileno (1) a 60 °C en
presencia de benceno y en atmosfera de nitrégeno (Esquema 7). El segundo producto es el
complejo dimérico (5) obtenido en bajo rendimiento debido a la reaccion de activacion de
benceno.®

CgHg, 60°C, 1 h

N, (2-3 atm)
1 4 5

[TPMe2Ir(C,H,),] [TEMe2Ir(Ph);No] + {TPM*2Ir(Ph)}y(k-No)

Esquema 7. Obtencion del complejo [TpMe2Ir(Ph)2N2] y {TpMe21Ir(Ph)2}2(u-N2).

El complejo de iridio difenilo-dinitrogeno puede reaccionar con moléculas organicas como
DMAD (dimetilacetilendicarboxilato), éteres, alcoholes entre otros”*® y formar productos
provenientes de la activacion de enlaces C-C y C-H, a través de la formacion de un
intermediario de 16 e obtenido de la eliminacién de la molécula de nitrégeno por

calentamiento del complejo (Esquema 8).

_ M A /[Ir]\ L _ I
CeHs | N2 CeHs | [ CeHs ™ | L
CeHs CeHs CeHs
4 6 7

Esquema 8. Generacion del intermediario reactivo de 16 e- (6) a partir de [TpM®2Ir(Ph)2N;]

(4)
3.3 Reactividad de complejos metéalicos con cetonas.

Las cetonas estan entre los grupos funcionales mas importantes debido a que se encuentran
en una diversidad de moléculas que van desde productos naturales hasta materiales. También

sirven como intermediarios clave para muchas transformaciones en la quimica organica.®

Por otra parte, el uso de grupos directores es un aspecto ampliamente usado para lograr el
control sobre la selectividad de una reaccion en diferentes transformaciones quimicas que

implican catalisis con metales de transicion y reactivos organometalicos. La funcionalizacién
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de enlaces C-H con metales de transicion y grupos directores cetona ha tenido un amplio

crecimiento en las dos Gltimas décadas.?

Un modo comun de reactividad consiste en la coordinacion del grupo director con un metal

de transicién antes de la ruptura del enlace C-H y la posterior formacién de un metalaciclo
(Esquema 9).

R._O~py R o R__O
=\
H—m M_GF
— > GF
Activacion
C-H

Esquema 9. Funcionalizacion de enlaces C-H con grupos directores cetona (GF = grupo

funcional).

Al utilizar directores débilmente coordinantes como (cetonas, acidos carboxilicos, éteres) el
metalaciclo resultante es termodinamicamente menos estable por lo cual es mas reactivo en
la etapa de funcionalizacion. Los grupos que se han utilizado para la etapa de
funcionalizacion involucran alquenos® (etileno, trietoxi(vinil)silano, aliltrimetilsilano),

alquinos? (difenilacetileno, 1-fenil-2-(trimetilsilil)acetileno) y hal6genos?>?* (cloro, bromo).

Se considera que las cetonas se coordinan débilmente debido a su baja basicidad de Lewis.
De acuerdo a la escala de afinidad BFs (Figura 9), la capacidad de coordinacion de las cetonas

se encuentra entre las mas bajas en comparacion con otros grupos directivos.?

o

o) o) (0 | 0

Grupo )]\ )J\ )]\ )]\
Ph OMe Ph M H Ph~ “Me Ph

funcional
Afinidad BF3 59.4 < 7452 < 7488 < 97.37 < 101.75
(kJ/mol)

n—

e Ph NMe,

Figura 9. Basicidad de Lewis de grupos directores.
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En 1993, Murai y colaboradores? reportaron la reaccion de acoplamiento selectivo de
enlaces carbono-hidrogeno aromaticos con olefinas, utilizando como catalizador el complejo
de rutenio [RuH2(CO)(P(CesHs)3)3] (Esquema 10). Este complejo lleva a cabo la adicién del
enlace carbono-hidrégeno en la posicion orto de las cetonas aromaticas al enlace doble de
las olefinas. La presencia del grupo carbonilo dirige la metalacién a la posicién orto. Esta

quimica se ha aplicado a enlaces C-H vinilicos en cetonas «,f—insaturadas y ésteres.

R, * /\Y [RuH,(CO)(PPh);] R,
R; Tolueno, 135 °C Rz

Esquema 10. orto-alquilacion de cetonas aromaticas catalizada por Ru.

El ciclo catalitico propuesto inicia con la generacion de la especie de Ru(0) a través de la
reduccion de [RuH2(CO)(PPhs)s] con sustratos olefinicos. ElI oxigeno de la cetona se
coordina a Ru(0) y favorece la posicion del enlace orto-C-H, seguido por la adicion oxidativa
del enlace C-H al centro metalico para generar el hidruro de rutenio. La insercién migratoria
de la olefina en el enlace Ru-H se produce en una regién altamente selectiva para dar el
intermediario 12 que después de la eliminacién reductiva da el producto de alquilacién y
regenera el catalizador de Ru(0) (Esquema 11). La eliminacién reductiva de 12 demostré ser

la etapa determinante de la velocidad del ciclo catalitico.?
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R [RuH,(CO)(PPhj3)s]
o) l/\w o
R '
R
R 0 R
Ru
R 8
\ Eliminacion
n_ 0
Ru |0 reductiva Ru\O
R'
R R R’
12 9
( Adicion
oxidativa
R! H
|
|——Ru"—0
| H,
R Ru'—0
R Insercion | ,
1 \/ 10
“p1
R

Esquema 11. Ciclo catalitico propuesto para la orto-alquilacion de cetonas aromaticas

catalizada por Ru

Brookhart y colaboradores® utilizaron al complejo de bis-olefina de rodio
[CsMesRh(C2HsSiMes).], como catalizador en la adicion de olefinas a cetonas aromaticas
para generar selectivamente cetonas aromaticas orto-alquiladas (Esquema 12). Este tipo de

complejos bajo condiciones térmicas generan la especie de 16 e [CsMesRh(olefina)].

]

Me3Si/\/Rh\/

o SiMe; Me,Si o] Me,Si

(0]
. 5 mol %
O O ’ /\SlMe3 : ) +
CeHi2
120 °C, 23 h

Esquema 12. orto-alquilacion de cetonas aromaticas catalizada por Rh.

SiMe;
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Una caracteristica distintiva de esta catalisis es que en la etapa de activacion del enlace C-H
se observa la activacion de todos los sitios (orto, meta, para) del sustrato. La adicion
oxidativa no es selectiva. La parte cetonica lleva a cabo una interaccion quelatante
reduciendo la barrera de eliminacion reductiva formando el producto de alquilacion orto-

selectivo.

Goldman y colaboradores?’ reportan la adicion de enlaces C-H al complejo [(PCP)IrHz] (PCP
= 3-CsH3-2,6-(CH2P'Bu)2) con una selectividad cuantitativa para la posicion orto a los
grupos coordinados. Ellos determinaron que el grupo coordinado no dirige la adicion de
enlaces C-H, por el contrario, el grupo funcional obstaculiza la cinética de adicion al enlace
C-H; sin embargo, después de la adicién del enlace C-H, el grupo funcional promueve la

formacion del producto de adicién orto-C-H y formar complejos quelatos estables.

La reaccion de [(PCP)IrH2] con norbornano (NBE) y acetofenona a temperatura ambiente
dio como producto cinético el hidruro de iridio(acetilfenil), donde el hidruro y el carbono de
la acetofenona estan en posicion trans (13). Al refluir en solucion de p-xileno por 5 h, el
complejo origino un hidruro metélico donde el carbono del fenilo estan en posicién cis, con
rendimiento del 98% (14) (Esquema 13).

PCP)IrH
( )IrH, PR,

+ —
H
o NBE \ \\\\\\\\\ [o] 135°C ’ S
\ — . /Ir‘ 0= SCH; —— Ilr’
/C H / 0——|—C\
H,C PR, PR, CH;

13 14

Esquema 13. Reactividad del complejo [(PCP)IrHz] en presencia de acetofenona.

Por otro lado, Esteruelas y colaboradores?® reportaron las reacciones del complejo de
osmio(IV) [OsHa{xant((P'Pr2)z] (15) (xant(P'Prz), = 9,9-dimetil-4,5-bis(diisopropilfosfino)-
xanteno) en tolueno con (1.0) equivalente de benzofenona y acetofenona, durante 12 h en
reflujo, obteniendo los derivados de osmio (1) [OsH{x?-C,0-[CsH.C( R)O]}{xant(P'Pr,).]
(R=Ph (16), CHz (17)), como resultado de la activacion selectiva del enlace orto C-H de las
cetonas (Esquema 14). EI complejo de osmio (16) fue caracterizado por medio de difraccion
de rayos X, lo cual confirma la ruptura del enlace C-H de la cetona. Este compuesto presenta

un centro metalico hexacoordinado con una geometria octaédrica distorsionada.
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15 R= Ph (16), CH; (17)

Esquema 14. Obtencion de los complejos (16 (R=Ph) y 17(R=CHzs) de [OsH{k?-C,O-
[CsH4C( R)O}H{xant(P'Pr2)2].

Sus resultados en conjunto demostraron que la activacién selectiva de enlaces orto-C-H en
cetonas aromaticas son de origen termodinamico, mientras que la activacion de enlaces C-H

en posiciones meta y para son cinéticamente preferenciales.

Con base en los antecedentes antes mencionados a continuacion se presentan la discusion y
resultados de la reactividad de complejos de [TpM2Ir(C2H4).] con acetofenona, asi como la

elucidacion de los tres complejos organometalicos obtenidos.
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4. OBJETIVOS

Objetivo general.

Estudiar la activacion de enlaces C-H de la acetofenona en presencia del complejo
[TpMe21Ir(C2Ha)2] (1), con la finalidad de obtener nuevos complejos organometalicos de

iridio.
Objetivos especificos.

e Estudiar la activacion de enlaces C-H de la acetofenona a partir de la reaccion con el

complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2] (1), utilizando benceno como disolvente.

e Analizar y caracterizar los compuestos obtenidos por medio de técnicas de
elucidacion estructural tales como: Resonancia Magnética Nuclear (RMN de *H,
RMN de BC{*H}), {**)C-'H}) y espectroscopia de infrarrojo (IR).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 Activacion de acetofenona con el complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] (1).

La reaccion del complejo de [TpMe2Ir(C2Ha)2] (1) con dos equivalentes de acetofenona en
benceno a 60 °C durante 24 h, genera al menos tres especies organometalicas estables de

Ir(111) 18-20 de acuerdo con el Esquema 15.

1 i
[lr] P Ph/['” P | P
eo °C, 24h + H,
14.2% 8.7% 21.0%

18 19

Esquema 15. Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2] en presencia de acetofenona.

La purificacion de los complejos obtenidos se realiz6 por cromatografia en columna de silica
gel, utilizando como eluyente una mezcla de hexano-éter, en donde la polaridad utilizada

depende de la elucion de cada producto.

Las estructuras de los compuestos se proponen con base a los estudios espectroscdpicos que

se discuten a continuacion.
5.2 Caracterizacion por infrarrojo del complejo [TpM21IrH(CH3COCesHa4)] (18)

El primer compuesto que se aisla por cromatografia de silica gel es el
[TpMe2IrH(CH3COCsH,)] (18). En el espectro de IR (Figura 10) para este complejo se
observan las siguientes bandas. En 2963 cm™ se muestra una banda tipica de vibracion
correspondiente a los grupos CHs de pirazol. Asi mismo la banda de vibracion del enlace B-
H se presenta en 2529 cm™, cuya frecuencia es general para este tipo de ligantes®. En 2141
cm* se observa la banda de vibracion correspondiente al enlace Ir-H. Por Gltimo, la banda de
vibracion correspondiente al grupo carbonilo no se observa claramente en la regién entre
1600y 1700 cm™ ya que la coordinacion debilita al enlace C=0, por lo cual pierde su caracter

de enlace doble.
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0.9
2141 (Ir-H)

0.8

2529 (BH)

0.74

Transmittance

0.5+

04+

0.34

2963 (CHs)

0.2

U

0
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3970 3570 3170 2110 2370 1970 1570 170 770 370

Wavenumbers [1/cm]

Figura 10. Espectro de infrarrojo del compuesto [TpMe2IrH(CHsCOCsH4)] (18)

5.3 Espectroscopia de RMN de *H del complejo [TpM®?IrH(CH3COCsH4)] (18)

Los espectros de RMN para el compuesto 18 se realizaron en C¢Ds, para evitar el intercambid

del hidruro con un atomo de cloro al utilizar CDCls.

En la Figura 11 se muestra el espectro de RMN de *H del complejo [TpM&IrH(CH3COCsH4)]
(18) en CsDs. Este se muestra como espectro de primer orden, y en él se observan cuatro
sefiales a frecuencias altas en 7.82, 7.32, 6.93, 6.82 ppm respectivamente que corresponden
a los protones del anillo aromatico orto sustituido y que se etiquetan como H-4 (d), H-7 (d),
H-5 (t), H-6 (t). Los diferentes desplazamientos que presentan son debidos a la activacion
que se llevo a cabo en la posicion orto del anillo aromético hacia el iridio. Por otro lado, la
sefial en 2.70 ppm se asignd al grupo metilo unido al grupo carbonilo. El desplazamiento
quimico del ligante hidruro se observa a frecuencias bajas en las proximidades de -22.00
ppm. Este desplazamiento quimico es congruente para sistemas reportados® de Ir-H con

estado de oxidacion (I11).
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Las sefiales caracteristicas de los grupos C-H de los tres anillos del pirazol del ligante TpMe?
se desplazan a 5.77, 5.66, 5.42 ppm respectivamente, mientras que los grupos metilo del
anillo de pirazol se observan como sefiales simples con desplazamientos quimicos de 2.31,
2.26,2.24,2.21,1.21 ppm.

5.4 Espectroscopia de RMN de *C{*H} del complejo [TpM®?IrH(CH3COCsH.)] (18)

El espectro de RMN de *C{*H} en CsDs que se muestra en la Figura 12; en €l se observa a
173.5 ppm la sefial correspondiente al grupo carbonilo de la cetona. Asimismo, en 151.5
ppm se muestra el carbono cuaternario del anillo aromatico C-3. A continuacién en 147.4
ppm se observa la sefial asignada al carbono cuaternario coordinado a Ir. Mientras que las
sefiales en 138.6, 133.4, 131.4 y 119.2 ppm se asignan a los carbonos (C-H) etiquetados como
C-4, C-5, C-6, C-7 del anillo aromatico, respectivamente. Por ultimo, la sefial en 21.5 ppm

corresponde al carbono CHsz unido al grupo carbonilo.

Las sefiales simples que se observan entre 152.5-151.6 y 143.7-142.6 ppm, se asignan a los
seis carbonos cuaternarios de los tres anillos de pirazol. A continuacion, en 107.1, 106.7 y
106.1 ppm se observan las sefiales correspondientes a los grupos C-H de los tres anillos de
pirazol, por ultimo, los desplazamientos quimicos correspondientes a los grupos CHz de
pirazol se presentan como sefiales simples en 16.8, 14.8, 13.1, 124 y 11.6 ppm,

respectivamente.
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Figura 11. Espectro de RMN de *H del complejo [TpMe2IrH(CH3COCsH4)] (18) en CsDg a 400 MHz
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Figura 12. Espectro de RMN de B*C{*H}- del complejo [TpMe2IrH(CH3sCOCsH4)] (18) en CsDs a 100 MHz.
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5.5 Propuesta para la formacién del complejo organometélico de Iridio(l111) (18).

Con base en el estudio de RMN de *H y *3C se puede deducir que el complejo 18 cumple con
la estructura propuesta. El &tomo de oxigeno de la acetofenona se coordina de modo #* al
centro metalico, mientras que el fragmento hidruro proviene de la activacion del enlace C-H
orto del anillo aromético de la cetona. Como posible mecanismo para la formacién de 18, se
propone inicialmente la generacion del complejo organometalico* hidruro-etileno-vinilo
[TpMe2IrH(C2H3)(C2H4)] (2), especie constituida por 18 e-. La eliminacion de un ligante
etileno da paso a la generacion de una vacante de coordinacién la cual se ocupa
inmediatamente de manera 7’ a través del oxigeno de grupo carbonilo de la acetofenona. Una
pérdida posterior de una segunda molécula de etileno da paso a la generacién de una especie
de 16 e, la cual mediante la activacién del enlace C-H de la posicién orto del grupo arilo

hacia el centro metalico genera el complejo 18 (Esquema 16).

(0}

[ir] [ir]
[Ir] 60 °C [Ir] [Ir] ©)‘\ \ / \O
e i Ty et

- C,H, |

1hr, benceno
-CoH,

1 2 (l)especie activa
16 e-
18

Esquema 16. Posibles etapas para la formacion del complejo 18.
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5.6 Caracterizacion por infrarrojo del complejo
[TpMe2Ir(CsHs)(OH2)(CH3COCsH4)] (19)

Para el complejo 19, el espectro de IR (Figura 13) presenta la banda de vibracion
correspondiente al grupo CO en 1652 cm™. La banda de vibracion del enlace B-H del ligante
trispirazolilborato se presenta en 2524 cm™, mientras que las bandas de vibracion
correspondientes a los enlaces C-H y grupos CHs se observan en 3057 y 2925 cm
respectivamente. En 3466 cm™ se observa la banda correspondiente a las vibraciones O-H;
cabe mencionar que el espectro muestra una gran proporcién de humedad, aunque la muestra
se dejo secar al menos un dia a vacio, pero resulté imposible eliminarla, sin embargo, se cree

que la molécula de agua (H20) coordinada se encuentra en esta zona.

— enKBr

0.8

0.74

0.6

0.5

Transmittance

2524 (BH)

0.4+

0.3 0

fin
2925 (CHs)

3466 (H:0)

0.2+

0.14

07 T T T T T T
3970 3570 3170 2770 2370 1970 1570 170 770 370

Wavenumbers [1/cm]

Figura 13. Espectro de infrarrojo del compuesto [TpMe2Ir(CsHs)(OH2)(CH3COCsH4)] (19).
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5.7 Espectroscopia de RMN de H del complejo
[TpM?Ir(CsHs)(OH2)(CH3COCesH4)] (19)

En la Figura 14 se muestra el espectro de RMN de *H en CDCls. Las sefiales que se observan
en 8.91 (d), 7.59 (t), 6.91 (t), 6.72 (t) y 6.29 (d) ppm se asignan a los protones aromaticos
etiquetados como H-14, H-12, H-13, H-11, H-10 estos hidrogenos corresponden al grupo
fenilo unido a Ir proveniente de la activacion de una molécula de benceno (disolvente). Sin
embargo, la sefial simple que se observa en 10.15 ppm da una informacion clara sobre la
activacion de un hidrégeno de la posicion meta en el anillo aromatico respecto al grupo
cetdnico de la acetofenona ya que como se puede observar no presenta acoplamiento con otro
de los hidrégenos del anillo. Por tanto, los desplazamientos quimicos en 7.26 (d), 6.78 (d) y
6.64 (t) ppm se asignan a los protones aromaticos restantes H-6, H-4, H-5, respectivamente
y esto lo soporta el espectro HMBC. Por altimo, la sefial en 1.71 ppm se asign6 al metilo
unido al grupo carbonilo.

Por otro lado, la sefial ancha en 1.57 ppm se asigna a una molécula de agua coordinada al
centro metalico. Las sefiales correspondientes a los C-H de los tres anillos de pirazol del
ligante TpMe2 presentan desplazamientos quimicos en 5.81, 576 y 553 ppm
respectivamente, lo cual demuestra claramente la asimetria del complejo. En 2.55, 2.53, 2.47,

1.34, 1.31, 0.45 ppm se observan los protones de los grupos CHs de los anillos de pirazol.

5.8  Espectroscopia de RMN de BC{H} del complejo
[TpMe2Ir(CsHs)(OH2)(CH3COCsH4)] (19)

El espectro de RMN de **C{*H} en CDCl; (Figura 15) de 19 se asigné con la ayuda del

experimento en dos dimensiones de correlacion heteronuclear HMBC y HSQC.

En 212.7 ppm se observa la sefial correspondiente al grupo carbonilo de la cetona. Las sefiales
en 140.0 y 134.8 ppm se asignan a los carbonos cuaternarios 7 y 9 que se encuentran
coordinados a Ir. En 132.1 ppm se observa la sefial correspondiente al carbono cuaternario
unido a carbonilo. En 149.0, 137.0, 125.1, 122.8 ppm se asignan las sefiales correspondientes
a C-4, C-8, C-5, C-6 del anillo aromético de la acetofenona. Las sefiales correspondientes a

carbonos aromaticos de fenilo presentan desplazamientos quimicos entre 140.6, 121.3, 125.9,
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125.6, 134.8 ppm cuyos carbonos se etiquetan como C-10, C-13, C-12, C-11 y C-14. Por

Gltimo, la sefial en 23.9 ppm se asigna al carbono CH3 unido al grupo carbonilo.

Los desplazamientos quimicos para los carbonos cuaternarios de los anillos de pirazol del
ligante trispirazolilborato se observan en 152.8-150.1 y 143.7-143.2 ppm. Estos se
correlacionan a largo alcance con las sefiales de los protones que se observan en 5.8, 5.8 y
5.5 ppm respectivamente y que se corresponden a los tres CHp. Las sefiales en 107.9, 106.8,
106.4 ppm se asignaron a los grupos C-H de pirazol, mientras que los desplazamientos para

los grupos CHz del anillo de pirazol se observan en 17.0, 13.5, 13.0, 12.8, 12.8 y 11.5 ppm.
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Figura 14. Espectro de RMN de *H del complejo [TpMe2Ir(CsHs)(OH2)(CHsCOCsH4)] (19) en CDClsa 400 MHz.
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30



Resultados y discusion

CH3p:

CH Ipz

™ 1 ] ra
% I 10
F
% r15
=20
-
E g ......................... = ::/1 B\“‘;\, ~
F25
:% I 1 1 L] 1 1 I L T 1_3'U
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0
Figura 16. Ampliacion del espectro HSQC en CDCl; para 19.
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Figura 17. Ampliacion del espectro HSQC en CDCl; para 19.
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5.0 4.5 4.0 3.5 3.0
Figura 18. Ampliacion del espectro HMBC en CDCl; para 19.
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5.9 Caracterizacion por infrarrojo del complejo [TpMe2Ir(CsHs)(CH3sCOCsH.)] (20)

Por ultimo, para el complejo 20 el espectro de infrarrojo (Figura 20) muestra la banda de
vibracion correspondiente al grupo CO en 1645 cm™. En cuanto a la banda de vibracion del
enlace B-H del ligante trispirazolilborato, esta se localiza en 2527 cm™. Las bandas de

vibracion correspondientes a los enlaces C-H y grupos CHs se presentan 3057 y 2923 cm™

respectivamente.

— enKBr

0.8+

0.7+

0.6

054 2527 (BH)

Transmittance

1645 (CO)

2923 (CHy)

o

T T T T T T T T 1
3970 3570 3170 2770 2370 1970 1570 170 770 370

Wavenumbers [1/cm]

Figura 20. Espectro de infrarrojo del compuesto [TpM&2Ir(CsHs)(CH3COCgH4)] (20)

5.10 Espectroscopia de RMN de *H del complejo [TpMe21r(CsHs)(CH3COCsH4)] (20)

Los experimentos de RMN para el compuesto 20 se realizaron en CD2Cl», debido a la baja

solubilidad de este compuesto en CDCls.

En la figura 21 se muestra el espectro de RMN de *H en CD.CI; para el complejo 20, Las
sefiales con desplazamientos en 9.25, 8.61, 6.91 y 6.33 ppm se asignan a los protones
aromaticos H-4 (d), H-6 (dd), H-5 (dd) y H-7 (d), respectivamente, y que corresponden a la
activacion en posicion orto de la acetofenona. En 8.55 (dd), 7.28 (t), 6.86 (t), 6.66 (t) y 6.27
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(d) se observan las sefiales de los protones aromaticos del grupo fenilo H-14, H-13, H-12, H-
11 y H-10 proveniente de la activacion del benceno como disolvente, mientras que en 1.39

ppm se observa la sefial del grupo CHz unido a carbonilo.

Las sefiales caracteristicas para el ligante TpM¢2 en 5.81, 5.69, 5.55 ppm como sefiales simples
se asignan a los grupos C-H de los tres anillos de pirazol. A continuacion, las sefiales que se
observan en 2.53, 2.48, 2.44, 1.21, 1.08, 0.47 ppm se asignan a los correspondientes grupos

metilo de pirazol.

5.11 Espectroscopia de RMN de BC{iH} del complejo
[TpMe2Ir(CsHs)(CH3COCsH4)](20)

En la figura 22 se muestra el espectro de RMN de **C{*H} en CD.Cl, para el complejo 20.
En 209.7 ppm se encuentra la sefial correspondiente al C-2 del grupo carbonilo de cetona. En
135.8 y 129.1 ppm se encuentran las sefiales correspondientes a los carbonos cuaternarios
unidos a Ir etiquetados como C-8 y C-9, respectivamente. Los desplazamientos
correspondientes a los carbonos aromaticos de la acetofenona se observan en 136.8, 135.3,
125.3 ppm. En 140.8, 140.1, 125.0, 124.0, 121.0 ppm se observan las sefiales para los
carbonos aromaticos de fenilo provenientes de la activacion del disolvente (benceno), por

altimo, la sefial en 22.5 ppm se asigna al carbono CH3 unido al grupo carbonilo.

Las sefiales caracteristicas para los carbonos cuaternarios de pirazol del ligante
trispirazolilborato se observan en 152.2-149.9 y 143.9-143.4 ppm respectivamente. Los
desplazamientos quimicos para los grupos C-H de pirazol se observan en 107.5, 106.7 y
106.3 ppm. Por dltimo, en 16.4, 13.0, 12.3, 12.2, 11.9 y 10.4 ppm se observan las sefiales
correspondientes a los CHs de pirazol.
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Figura 21. Espectro de RMN de *H del complejo [TpMe2Ir(CeHs)(CH3sCOCsH4)] (20) en CD2Cl2 a 500 MHz.
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Figura 22. Espectro de RMN de *C para el complejo [TpM®Ir(CeHs)(CHsCOCsHa)] (20) en CD2Cl, 125 MHz.
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5.12 Mecanismo probable para la formacion de los complejos 19y 20

En el esquema 17 se muestra el posible mecanismo de reaccion que puede explicar la
formacion de los complejos 19 y 20, los cuales presentan activacion de un enlace C-H de una
molécula de benceno y de acetofenona en posicion orto (19) y meta (20) de acuerdo con los
estudios espectroscopicos.

A partir de la formacion de la especie hidruro-vinilo [TpM&IrH(C2H3)(C2H4)] (2), sequido de
la migracion del ligante hidruro hacia vinilo, se genera la especie activa de 16 e
[TpMe2Ir(C2Hs)(C2Hs)] (21), la cual actiia como intermediario y favorece la activacion de un
enlace C-H de benceno. Posteriormente existen dos rutas alternas de reaccion. En la primera
ruta (A) se genera la migracion de un H proveniente de la activacion de benceno al &tomo de
carbono de etilo unido a Ir, liberando etano (CeHs), formando un aducto intermediario de
benceno (23). La segunda ruta propuesta (B) es a partir de la migracién del &tomo de H al
carbono a del grupo vinilo para obtener la especie etilo-fenilo (22), sequido de la eliminacion
de etano y la activacién del grupo vinilo. Después se activar una segunda molécula de
benceno, generando el intermediario (24). A partir de este intermediario y en presencia de
nitrogeno se forma el complejo difenilo-dinitrogeno [TpMe2Ir(Ph).N2], eliminandose una

molécula de etileno.*

Una vez formado el complejo [TpMeIr(Ph)2N2] y por calentamiento se elimina la molécula
de dinitrégeno, formando un intermediario de 16 e que a su vez coordina 7* a la acetofenona
a través del atomo de oxigeno del grupo carbonilo al centro metalico. Posteriormente para la
formacién del compuesto 20, se lleva a cabo la activacion del enlace C-H de la posicién orto
de la acetofenona, liberando una molécula de benceno. Por otro lado, para la formacion del
compuesto 19, se parte de la especie reactiva (25) posterior activacion del enlace C-H de la
posicion meta del anillo, generando un sitio vacante que, en presencia de humedad, es

ocupado por una molécula de agua.
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Esquema 17. Mecanismo* propuesto para la obtencion de los complejos 19 y 20.
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6. CONCLUSIONES

1. Seaislaron tres nuevos complejos organometalicos estables de Ir(l11) a partir de la
reaccion de [Tp“3(C2Ha4)2] en presencia de acetofenona a 60 °C, utilizando

benceno como disolvente.

2. Los complejos 19 y 20 provienen inicialmente de las activaciones C-H de una
molécula de benceno que se utiliza como disolvente lo cual genera in situ al

complejo de [TpMe2Ir(Ph)2(N)2], con posterior reactividad de la acetofenona.

3. Loscomplejos 18 y 20 se propone que se forman a partir de la activacion del enlace
C-H de la posicién orto al grupo funcional cetona en el anillo aromatico de la
acetofenona. La formacion del compuesto 19 proviene de la activacion C-H de la
posicion meta del anillo aromatico de la cetona.

4. Con base en el estudio de RMN de 1H, el complejo 19 muestra la coordinacion de
una molécula de agua que completa la vacante de coordinacion y estabiliza asi el

centro metélico de Iridio.

5. De acuerdo con los estudios espectroscopicos se verifica que los tres complejos

sintetizados son complejos de Ir(111), especies de 18 e de geometria octaédrica.
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7. 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 CaHy; éter etilico y hexano
con Na) y destilados bajo nitrégeno antes de su uso. Los espectros de IR se registraron
utilizando un espectrémetro GXPerkin Elmer FT-IR system, empleando una pelicula en
ventana de KBr

Los espectros de RMN de **C{H} y 'H se obtuvieron en los equipos Varian de 400 MHz y
Bruker de 400, 500 MHz (CITIUS-Sevilla) a temperatura ambiente utilizando como
disolvente cloroformo, benceno y diclorometano deuterado marca Aldrich. Los
desplazamientos quimicos en los espectros de *H, $3C estan referenciados con respecto a la
sefial residual del disolvente. Las asignaciones espectroscopicas realizadas se basan en el
analisis de experimentos mono y bidimensionales (experimentos *H, *C{‘H}, *C{*H}-
gated, HSQC y HMBC).
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Compuesto [TpMe21r(C2Ha)2] 1.

[ir]
=tpvear X Y/

Sintesis

En un matraz Schlenk colocado en un bafio de hielo, se suspendieron (1g, 0.0112 mol) de
[{Ir(u-Cl)(coe)2}-] (coe = cicloocteno CgHi4) en 30 mL de THF; a la mezcla de reaccion se
le burbujed etileno hasta que la solucion amarilla tomé una coloracion transparente.
Inmediatamente se afiadieron 0.5 g (0.20 mol) de KTpMe (hidrotris(pirazolil)borato de
potasio, HB((C3H3N2)3K); concluida la adicion se retird del bafio de hielo y se dejo en
agitacion por 5h. Se evapord el disolvente y el sdlido obtenido se extrajo con una mezcla 1:1
cloruro de metileno (CH2Cly)/éter, posteriormente se filtro y se concentrd hasta la aparicion

de un sdlido café.

Datos espectroscopicos y analiticos

Sélido café.

Rendimiento: 16 mg, 70%

Formula Molecular: C19H30BIrNe

Peso Molecular: 545.52 g/mol

IR (KBr) cm™: v 2964 (CH, CHs); 2522 (BH); 1547 (C=C)

RMN de H (CeDs, 25 °C, 400 MHz) & (ppm): 5.51 (s, 3H, 3CHpz), 2.40 (s, 8H, 2CHa),
2.39 (s, 9H, 3CHspy), 2.11 (5, 9H, 3CHsp2).

RMN de BC{*H} (CDCls, 25 °C, 100 MHz) & (ppm): 151.5, 143.4 (1:1, C-CHs), 107.6
(CHpz), 26.2 (CoHa. Ve = 154 Hz), 14.7, 12.5 (1:1 CHapy)
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Compuesto [TpMe2IrH(CH3COCsHa4)] 18.

Ir
8

Sintesis

En un matraz Schlenk se agregaron (200 mg, 0.36 mmol) del compuesto [TpMe2Ir(C2Ha)2]
con acetofenona (85 pL, 0.73 mmol) en 2 mL de benceno, posteriormente la disolucién se
agito durante 24 h a 60°C. Terminado el tiempo de reaccion se evapord el disolvente a presion
reducida. El s6lido formado se purific6 mediante cromatografia de silica gel utilizando una
mezcla de hexano/éter etilico como eluyente. El primer complejo es obtenido con una

relacion 98:2 de hexano/éter etilico.

Datos espectroscopicos y analiticos

Sélido rojo.

Rendimiento: 24.3 mg, 14.2%

Formula Molecular: C23Hz0BIrNeO

Peso Molecular: 609.5 g/mol

IR (KBr) cm™: v 2963 (CHs); 2529 (BH); 2141 (Ir-H); 1584 (CO) cm™,

RMN de H (CeDs, 25 °C, 400 MHz) & (ppm): 7.82 (d, 33w+ = 7.7 Hz, 1H) (H4), 7.32 (d,
3Jnn = 7.8 Hz, 1H) (H7), 6.93 (t, 3Jr-1 = 7.4 Hz, 1H ) (H5), 6.82 (t, 3Jn-n = 7.4 Hz, 1H) (H6),
5.77, 5.66, 5.42 (s, 1H cada 3CHpy), 2.70 (s, 3H CHaace), 2.31, 2.26, 2.24, 2.21, 1.21 (s,
2:1:1:1:1 6 CHaspz), -22.00 (s, 1H).

RMN de *C{*H} (CsDs, 25 °C, 100 MHz) & (ppm): 173.5 (C2), 152.5, 151.6 (CQpz), 151.5
(C3), 147.4 (C8), 143.7, 143.1, 142.6 (CQpz), 138.6 (Ncn = 159.1 Hz, C4), 133.4 ({ch =
155.1 Hz, C5), 131.4 (Mcn = 154.9 Hz, C6), 119.2 ({Jc-n = 160.4 Hz, C7), 107.1, 106.7,
106.1 (Fcn = 172.5 Hz, CHp), 21.5 ({Jc.n = 128.1 Hz, C1), 16.8, 14.8,13.1, 12.4, 11.6 ({Jc-
H = 127.8 Hz, CHap).
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Compuesto [TpMe2Ir(CsHs) (OH2)(CH3COCsH4)] 19.

14 [Ir]

13 |
Cr o
12 10

1"

Sintesis

Segundo compuesto obtenido por separacion en columna cromatografica soportada con silica
gel de la reaccion del compuesto TpMe2Ir(C,Ha), con la acetofenona, utilizando una mezcla

de hexano/éter etilico en proporcion 96:4 como eluyente.

Datos espectroscépicos y analiticos

Soélido naranja.

Rendimiento: 14.9 mg, 8.7%

Formula Molecular: C29HzsBIrNeO>

Peso Molecular: 703.6 g/mol

IR (KBr) cm™: v 3466 (H,0); 3057, 2925 (CH, CH3); 2524 (BH); 1652 (CO) cm™.

RMN de H (CDCls, 25 °C, 400 MHz) & (ppm): 10.15 (s, 1H) (H-8), 8.91 (d, 3Jun = 7.7
Hz, 1H) (H-14), 7.59 (t, 3Ju-1 = 7.4 Hz, 1H) (H-12), 7.26 (d, 3Jn-n = 5.7 Hz, 1H) (H-6), 6.91
(t, 3Jnn = 7.1 Hz, 1H) (H-13) , 6.78 (d, 3Jn.n = 7.7 Hz, 1H) (H-4), 6.72 (t, *Jun = 7.5 Hz,
1H) (H-11), 6.64 (t, 3Ju-n = 7.6 Hz, 1H) (H-5), 6.29 (d, %Ju.n = 7.8 Hz, 1H) (H-10), 5.81,
5.76, 5.53 (s, 1H cada 3, CHpy), 2.55, 2.53, 2.47 (s, 1:1:1 3 CHapz ), 1.71 (s, 3H, CHaace),
1.57 (H20), 1.34, 1.31, 0.45 (s, 1:1:1 3CHsp; ).

RMN de C{*H} (CDCls, 25 °C, 100 MHz) & (ppm): 212.2 (C-2) , 152.8, 152.0, 150.1
(COp2), 149.0 (Yc.n = 157.3 Hz, C-4), 143.7, 143.3, 143.2 (COppz), 140.6 (Nc-n = 154.9 Hz,
C-10), 140.0 (C-7), 137.0 (Nc.+ = 158.6 Hz, C-8), 134.8 (C-9), 134.8 ({Jc.n = 153.4 Hz, C-
14), 132.1 (C-3), 125.9 (*Jc.1 = 154.0 Hz, C-12), 125.6 (*Jc.1 = 155.3 Hz, C-11) , 125.1 (*Jc-
n = 158.0 Hz, C5), 122.8(*Jc.n = 156.3 Hz, C-6), 121.3 ({Jcn = 158.0 Hz, C-13), 107.9,
106.8, 106.4 (*Jc-n = 172.8 Hz, C-Hpz), 23.7 (MJc-n = 128.6 Hz, C1), 17.0, 13.5, 13.02, 12.8,
12.8, 11.5 (N = 128.3Hz),CHap).
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Compuesto [TpMe2lr(CsHs)(CH3COCsHa4)] 20.

14
. i

Sintesis

Tercer compuesto obtenido por separacion en columna cromatografica soportada con silica
gel de la reaccion del compuesto TpMe2Ir(C2Ha)2 con acetofenona, utilizando una mezcla de

hexano/éter etilico en proporcion 80:20 como eluyente.

Datos espectroscopicos y analiticos

Solido amarillo oscuro.

Rendimiento: 35.8 mg, 21.0%

Formula Molecular: C29Hz4BIrNsO

Peso Molecular: 685.6 g/mol

IR (KBr) cm™: v 3057, 2923 (CH, CHs); 2527 (BH); 1645 (CO) cm™.

RMN de *H (CD2Clz, 25 °C, 500 MHz) & (ppm): 9.25 (d, 3Ju-n = 8.6 Hz, 1H) (H-4), 8.61
(dd, 3Jn-n = 8.6, 3Jn-4=2.3 Hz, 1H) (H-6), 8.55 (d, 3Jn-+ = 7.7 Hz, 1H) (H-14), 7.28 (t, 3Jn-n
= 7.4 Hz, 1H) (H-13), 6.91 (dd, *Ju-+ = 8.4, 3Jn.n = 2.3 Hz, 1H) (H-5) , 6.86 (t, *Jnu-n = 7.1
Hz, 1H) (H-12), 6.66 (t, 3Jn-n = 7.5 Hz, 1H) (H-11), 6.33 (d, 3Ju-n = 8.8 Hz, 1H) (H-7), 6.27
(d, ®Jn-n = 8.0 Hz, 1H) (H-10), 5.81, 5.69, 5.55 (s, 1H cada, 3 CHpy), 2.53, 2.48, 2.44 (s,
1:1:1 3 CHapz), 1.39 (s, 3H, CHsace), 1.21, 1.08, 0.47 (s, 1:1:1 3 CHapz).

RMN de C{!H} (CD:Cly, 25 °C, 125 MHz) & (ppm): 209.7 (C-2), 152.2, 151.7,
149.9(Capz), 143.9, 143.5 (Cqpz), 140.8, 140.1 (CHpr), 136.8 (CHace), 135.8 (C-9), 135.3
(CHace, C-3), 129.1 (C-8), 125.3 (2CHace), 125.0, 124.0, 121.0 (CHpn), 107.5, 106.7, 106.3
(CHp2), 22.5 (C-1), 16.4, 13.0, 12.3, 12.2, 11.9, 10.4 (CH3p2).
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