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ABSTRACT

A series of Ir(l) complexes of composition [TpMeIr(diene)] 46-49 (TpMe? =
hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl) borate, and diene = exo-2-oxazolidinone) have been
prepared in good yields by treating [Ir(u-Cl)(coe).]2 with the appropiate diene and KTpMe2,
This series of complexes were chosen for comparative studies in C-H bond activation
reactions with aromatic aldehydes. This process yielded Ir(I11) metallabicyclic compounds
(52-54), whose formation implies C-H activation, C-C bond formation, and
decarboxylation of the original diene. The mechanism presented for the overall process
relies upon the evidence supported by deuterium labeling studies with CsHsCDO,
CsDsCHO, and Me2N-p-CsH4CDO, respectively.

On the other hand, the treatment of the n*-diene complex [TpMe2Ir(CH.=C(N(4-
CICeH4)-C(0O)O)C=CH2)] (32) with a variety of soft and hard Lewis bases induced an
unprecedented change in the binding mode of the diene ligand from 7* 7 to 7% 0? and
formation of the Ir(lll) derivatives of composition [TpMe2Ir(7?:0?-CH2C=CCH2(N(4-
ClCeH4)-C(0)0))(L)] (63) (L = CO, MeCN and CsHsN). The reactivity of the iridium
complex 32 with MesN-p-CeHsCHO at room temperature afforded a series of
intermediates. The first of these was the n*-aldehyde adduct 61. When this complex is
heated in solution for longer periods of time, it converts into the metallabicyclic Fischer’s
carbene derivative 64. Moreover, in the same context, the reaction of complex 32 with Me-
p-CeH4CHO gave the hydride-benzofurane complex 75.

In this report, the extension of the study about the selective oxidation of Ir(lll)
complexes derivatives of alkynes such as ditertbutylacetylene dicarboxylate (DTAD) and
diphenylbutadiyne (DPB), is also presented showing that the reactions proceed similarly,
albeit the oxidation process is much more favorable when it takes place at room
temperature and in air, under the appropriate conditions, to give a new series of oxidized
derivatives (77-81). The latter derive from a set of C-C bond formation, cleavage, and
oxidation processes, in which up to three oxygen atoms were incorporated into the carbon

skeleton of these molecules.



RESUMEN

La sintesis de los complejos de Ir(l) de composicion [TpMeIr(n*-1,4-dieno)] (46-49)
(TpMe2 = hidrotris(3,5-dimetilpirazolil) borato, dieno = exo-2-oxazolidinonas), se llevo a
cabo en buenos rendimientos mediante el tratamiento del dimero de [Ir(u-Cl)(-coe)2]. con
el dieno correspondiente y la sal KTpMe, Esta serie de complejos fueron elegidos para
realizar estudios comparativos de reacciones de activacion de enlaces C-H con aldehidos
aromaticos. Este proceso generd compuestos metalabiciclicos de Ir(lll) (52-54) cuya
formacion implica una activacion C-H, formacion de enlaces C-C y posterior
descarboxilacion del dieno original. EI mecanismo presentado para explicar estos procesos
esta sustentado sobre la evidencia obtenida mediante estudios de deuteracion con
CeHsCDO, CeDsCHO y Me2N-p-CsH4CDO, respectivamente.

Por otro lado, el tratamiento del complejo n*-dieno[TpMe2Ir(CH.=C(N(4-CICsHa)-
C(0)O)C=CH2)] (32) con una variedad de bases de Lewis, duras y blandas, indujo un
cambio en el modo de coordinacion del ligante dieno de 7*: 7% a r%:6? y la formacion de los
derivados de Ir(lll) de composicion  [TpMeIr(7?: 0>-CH2C=CCH2(N(4-CICsH4)-
C(0)0))(L)] (63) (L = CO, MeCN y CsHsN). La reactividad del complejo 32 con Me2N-p-
CeH4C(O)H a temperatura ambiente produjo una serie de intermediarios. El primero de
ellos fue el aducto n'-aldehido 61. Cuando este complejo se calentd en solucion por
periodos mas prolongados de tiempo (12 h, 90 °C) se convirtio en el carbeno de Fischer 64.
En este mismo contexto, la reaccion entre el complejo 32 con Me-p-CsHsCHO produjo el
complejo hidruro-benzofurano 75.

En este trabajo se presenta también un estudio complemetario acerca de oxidaciones
selectivas de complejos de Ir(111) derivados de los alquinos diterbutilacetilen dicarboxilato
(DTAD) vy difenil butadiino (DPB), con la finalidad de mostrar que estas reacciones
proceden de manera similar, aunque el proceso de oxidacion es mucho mas favorable si
tiene lugar a temperatura ambiente en presencia de aire y bajo condiciones de reaccion
apropiadas formandose nuevos derivados oxidados (77-81). Estos complejos se derivan
tanto de la formacién y ruptura, asi como de la oxidacién de enlaces C-C, incorporando tres

atomos de oxigeno en el esqueleto de la molécula.



Introduccién y Antecedentes

1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Los ligantes olefinicos y sus enlaces con metales de transicion.

Una de las areas de la quimica organometalica que ha tenido mayor desarrollo es la
dedicada al estudio de los complejos de metales de transicion que contienen olefinas
coordinadas. La investigacion en este campo ha experimentado un fuerte impulso en las
ultimas décadas, debido a la importancia que han adquirido muchos de estos compuestos,
habiéndose utilizado como intermediarios o como catalizadores en numerosas reacciones.!

Histéricamente, la quimica de los complejos de metales de transicion del grupo
principal con ligantes del tipo dieno fue estudiada por Yasuda y colaboradores, quienes
desarrollaron la polimerizacion estereoespecifica de butadieno e isopreno con novedosos
iniciadores organometalicos como son los organomagnesianos.? Cabe mencionar que
muchos de estos compuestos se han utilizado como materiales de partida para preparar
otros dieno-complejos con diversos metales, dentro de los cuales se puede mencionar el
aducto [Mg(CsHe)(thf)2] como uno de los ejemplos mas representativos, cuya coordinacion
puede describirse por la forma B (Figura 1). Adicionalmente, se observo que los elementos
mas pesados del grupo 2 como Ca y Sr tienden a coordinarse de la misma forma que el

complejo Mg-dieno.?

Figura 1. Modos de coordinacién adoptados por los dienos.

! Albinati, A.; Bovens, M.; Riiegger, H.; Venanzi, L. M. Inorg. Chem. 1997, 36, 5991.
2 Nakamura, A.; Mashima, K. J. Organomet. Chem. 2004, 689, 4552.

8



Introduccién y Antecedentes

Estos estudios fueron extendidos a los complejos de la serie [M(MPBD)(THF)4],
donde M = Mg (1), M = Ca (2) y Sr (3) (MPBD = 2,3-dimetil-1,4-difenil-1,3-butadieno).?
Estos mostraron una interesante tendencia a adoptar la coordinacion n*:c?, = (B) con una
importante contribucion de la forma A (Figura 1). Esto se dedujo de los calculos de
hibridacion sp" a partir de los valores de constantes de acoplamiento Jc.4 en RMN de C.
El ejemplo més conocido es el derivado de estroncio, cuyo valor de hibridacion sp = 2.5,
fue el mayor, comparando con los complejos analogos de Mg, Ca e incluso Zr. Las
diferencias encontradas fueron atribuidas a un incremento en la esfera de coordinacion de

los elementos méas pesados del grupo 2 de la tabla periodica (Figura 2).

p Cp MI_
\&Fg‘ ‘ ‘/ / / Ph_/>\;/<\_Ph th th
3 2 1 ‘
j ] 3
sp* sp? op?

Figura 2. Naturaleza del enlace entre el metal y los carbonos terminales de los dieno-
complejos de los elementos del grupo 2 y algunos metales de transicion,
estimados mediante espectroscopia de RMN de *3C.

3 Mashima, K.; Sugiyama, H.; Kanehisa, K.; Kai, Y.; Yasuda, H.; Nakamura, A. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 6977.

9



Introduccién y Antecedentes

En general, los dienos conjugados se enlazan a elementos de transicion situados a la
mitad de la tabla periddica de la forma 7*:#? (Figura 1, forma A), pero existen variaciones
estructurales tales como la coordinaciéon 7*:6%, 7 (forma B), muy conocida para metales
mas electropositivos (situados a la izquierda de la tabla periodica) y metales de la familia
de los actinidos. En este modo de coordinacion, el ligante hidrocarbonado exhibe un
considerable caracter o-diilo, pero existe siempre una interaccion adicional con el enlace
doble C=C.* La coordinacion del tipo C, que se muestra en la Figura 1, puede considerarse
como un extremo de B y es frecuentemente util para explicar algunos procesos fluxionales
entre A y B; sin embargo, es muy rara en complejos de metales de transicion. También es
importante mencionar que adn cuando la adicion de bases de Lewis a un complejo 7*-dieno
da lugar a la interconversion de la estructura A o B en C, otros reportes precisan que
algunos complejos 7*-1,4-diiminobutadienos de cobalto experimentan este tipo de
transformacion.®

De igual forma, los derivados M-7*-dieno son intermediarios reactivos en muchos
procesos cataliticos, asi como en sintesis organica, ya que experimentan una variedad de
reacciones que incluyen el acoplamiento con olefinas, acilos u otros fragmentos organicos,
ademas de sufrir reacciones de adicion nucleofilica y electrofilica.* En las transformaciones
de complejos metal-carbonilo y 1,3-dienos, estos ultimos pueden proveer productos como
resultado no s6lo de una sustitucion carbonilica, sino también de una isomerizacion, debido
a la formacion de enlaces C-C y reacciones de ruptura de enlaces C-H. ©

Los ejemplos de la adicion directa de un enlace C-H en un dieno hacia un metal de
transicion son muy escasos. Esto contrasta con el gran nimero de complejos que provienen
de la activacién de enlaces C-H de alquenos. Los complejos de butadienilo son bien
conocidos, sin embargo, la metalacion hacia C-2 para proveer compuestos con estructura
del tipo D o E es usualmente llevada a cabo mediante desprotonacion de derivados

catiénicos n*-butadieno o por otros métodos indirectos.”® En algunos reportes preliminares

4 (a) Collman, J. P.; Hegedus, L. S.; Norton, J. R.; Finke, R. G. Principles and Applications of Organotransition Metal
Chemistry, University Science Books, Mill Valley, CA, 1987. (b) Erker, G.; Kriger, C.; Muller, G. Adv. Organomet.
Chem. 1985, 24. (c) Nakamura, A. J. Organomet. Chem. 1990, 35, 400. (d) Yasuda, H.; Nakamura, A. Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1987, 26, 723.

5 Wakatsuki, Y.; Aoki, K.; Yamazaki, H. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1986, 1193.

6 Kreiter, C. G. Adv. Organomet. Chem. 1986, 26, 297.

7 (a) Selnau, H. E.; Merola, J. S. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 4008. (b) Wiedemann, R.; Wolf, J.; Werner, H. Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1244,

10



Introduccién y Antecedentes

se ha descrito la activacion de enlaces alquenilicos terminales en 1,3-dienos coordinados
para generar complejos con la estructura general F (Figura 3).°

S —
/j =
M— M—H
M—H
D E F

Figura 3. Coordinacion de los complejos metalicos con ligantes butadienilo.

Como puede deducirse, el etileno y, en general, las olefinas constituyen un tipo
importante de ligantes para la quimica sintética actual, de tal manera que se conocen un
gran nimero de compuestos de estos hidrocarburos con los metales de transicion.® Estas
especies desempefian un papel importante en numerosas reacciones que transcurren en fase
homogénea catalizadas por compuestos organometalicos de los metales de transicion; entre
ellas  figuran la  hidrogenacion, oligomerizacién, polimerizacion, ciclacion,

hidroformilacion, isomerizacion y oxidacion de olefinas.©

1.2 Los ligantes olefinicos y su reactividad con el ligante TpMe?,

Estos estudios han sido extendidos a los complejos formados por los aniones
hidrotrispirazolilborato [TpR]" (R = H, Me) estudiados por Trofimenko (Figura 4).1112 De
manera importante, los complejos derivados de iridio han sido estudiados, debido a la
capacidad que tienen para generar especies activas como resultado de la activacion o

ruptura de enlaces C-H y C-C.2

8 Brisdon, B. J.; Walton, R. A. Polyhedron 1995, 14, 1259.

9 Green, M.; Mahon, M. F.; Molloy, K. C.; Nation, C. B. M.; Woolhouse, C. M. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1991,
1587.

10 Masters, C. Homogeneus Transition-Metal Catalysis, Chapman and Hall: New York, 1986.

11 La nomenclatura usada en este apartado para los ligantes hidrotris(pirazolil)-borato y sus derivados es la establecida por
Trofimenko (ver referencia 12): (Tp ) hidrotris(pirazolil)borato y (TpM¢?) hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato.

12 Trofimenko, S. Chem. Rev. 1993, 93, 943.

13 Ryabov, A. D. Chem. Rev. 1990, 90, 403.

11
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| Me M
B. e/Ba Me
N 2 N “
/0 AR N\ SV " N
=N AN N =N NN N
Me Me Me
T (4) TpMe2(5)

Figura 4. Aniones Tp: hidrotris(pirazolil)borato, Tp" (4) y TpMe? (5), hidrotris(3,5-
dimetilpirazolil)borato.

La versatilidad de estos ligantes se refleja en las distintas hapticidades que pueden
adoptar, las cuales son del tipo n? o bien n?®, en estado sélido y/o en solucion.!**>1 En
general, el potencial de reactividad para aplicaciones cataliticas de los complejos TpR
depende del nimero de coordinacion y de las geometrias de las especies formadas.*?

Esta linea de investigacion se inicié con el estudio de la sintesis y la rectividad de
los compuestos de iridio con olefinas, debido a su modo de unién con el metal y cuya
descripcion mas apropiada sigue siendo la que proporciona el modelo de Chatt, Dewar y
Duncanson (Figura 5),%" el cual hace mencién de las preferencias conformacionales de los
ligantes olefinicos y su comportamiento fluxional, especialmente en compuestos en los que

existe mas de un ligante olefinico.

4 Ciriano, M. A.; Fernandez, M. J.; Modrego, J.; J. Rodriguez, M.; Oro, L. A. J. Organomet. Chem. 1993, 443, 249.

15 Cocivera, M.; Ferguson, G.; Kaitner, B.; Lalor, F. J.; O’Sullivan, D. J.; Parvez, M.; Ruhl, B. Organometallics 1982,
1,1132.

16 Bucher, U. E.; Currao, A.; Nesper, R.; Riegger, H.; Venanzi, L. M.; Younger, E. Inorg. Chem. 1995, 34, 66, y
referencias ahi citadas.

17 (a) Dewar, M.J.S. Bull. Soc. Chim. Fr. 1951, 18, 79. (b) Chatt, J., Duncanson, L. A. J. Chem.Soc. 1953, 2939.
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orbital ©* vacio de la olefina

\ g orbital d lleno del metal
7, orbital molecular = lleno de la olefina \\ \ /

"I

)

Cc utilizado como donador c
" .
| S

Donacion © de la olefina al metal Refrodonacion del orbital ¢ lleno del metal al orbital
anfienlazante nde la olefina

N (Q

Figura 5. Modelo Chatt, Dewar y Duncanson para el enlace metal-olefina.

En cuanto al desarrollo e investigacion de este tipo de complejos, el complejo
olefinico de Ir(I) [TpM®Ir(C2H4)2] (7), sintetizado a partir del dimero de iridio [Ir(u-
Cl)(coe)2]2 (6), es una especie muy reactiva frente a una gran variedad de sustratos. Con
bases de Lewis blandas como CO vy fosfinas, experimenta reacciones de sustitucion con
formacion de especies de Ir(1) de composicion [TpMe2Ir(L)(C2Ha)].

Las bases duras como piridina (Py), (dimetlsulfoxido) DMSO vy acetonitrilo
(MeCN) no dan lugar a reacciones de sustitucion a temperatura ambiente, pues necesitan
condiciones mas drasticas (> 60 °C) para obtener los aductos de Ir(l1l) correspondientes de
composicion [TpMe2Ir(L)(CH=CH>)Et] (10).1® En estos procesos de activacion vinilica, el
complejo [TpMe2Ir(H)(CH=CH,)(C2H4)] (11)actia como intermediario activo, dada su
facilidad de formar la especie insaturada de 16 electrones [Tp“¢2Ir(L)(CH=CH2)Et] que es
atrapada por bases de Lewis. En ausencia de una base L, estos complejos originan especies
alilicas mediante un proceso que incluye el acoplamiento de los ligantes con formacion de
un enlace C-C (Esquema 1).%°

18 Alvarado, Y.; Boutry, O.; Gutiérrez, E.; Monge, A.; Nicasio, M. C.; Pérez, P. J.; Poveda, M. L.; Ruiz, C.; Bianchi, C.;
Carmona, E. Chem. Eur. J. 1997, 3, 860.
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[Ir]
HCe” \ N2
CeHs
L
i [|f]/
v
CeHg| No 9
L, -CoH,
1) C,Hy, -20 °C \
[Ir(u-Cl)(coe),]» ) Cahe [Ir]/ L,-60°C [Ir]\L
2) KTpMe2, 25 °C \/
THF, 25 °C, 5 h 4 |
® 7 10
'd N\ A
H
é RCHO (]
/N NN i
\ / 1| \ H |
/N\. NN 'ﬁ b
Ir// [~ j
R 11
L [r]l=TpMeAr )\
Me H
12

[ L = CO, PMes, PMe,Ph, PEt; }

Esquema 1. Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2] (4).

Otro tipo de procesos que resultan interesantes son aquellos en los que se involucran

enlaces C-H susceptibles de sufrir activaciones en compuestos tales como THF,° tiofeno?

o aldehidos.?! EI complejo 7 reacciona incluso con sustratos como el benceno que, en

principio, son poco aptos para coordinarse al centro metélico.®

De estos Yy otros estudios se ha deducido que las especies de Ir(l1l) estan favorecidas

respecto a las de Ir(l), atribuyéndose este hecho a la presencia del ligante TpM®?, cuya

geometria favorece la coordinacion octaédrica alrededor del metal, a la vez que su

19 Gutierrez-Puebla, E.; Monge, A.; Nicasio, M. C.; Pérez, P. J.: Poveda, M. L.; Carmona, E. Chem Eur. J. 1998, 4, 2225.
20 (@) Paneque, M.; Poveda, M. L.; Salazar, V.; Taboada, S.; Carmona, E.; Gutiérrez-Puebla, E.; Monge, A.; Ruiz, C.
Organometallics 1999, 18, 139. (b) Paneque, M.; Poveda, M. L.; Carmona, E.; Salazar, V. Dalton Trans. 2005, 8, 1422.
2L Alfas, F. M.; Daff, J. P.; Paneque, M.; Poveda, M. L.; Carmona, E.; Pérez, P. J.; Salazar, V.; Alvarado, Y.; Atencio, R.;
Sanchez-Delgado, R. Chem. Eur. J. 2002, 8, 5132.
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naturaleza de base dura estabiliza preferentemente el estado de oxidacion (I11). Por otra
parte, los complejos olefinicos de TpMe2Ir(l) son muy propensos a experimentar reacciones
de intercambio de tipo asociativo, debido a la facilidad de cambio del tipo de coordinacion
del ligante TpMe2, de 7% a 7% en este estado de oxidacion. Estos factores son de gran
importancia para describir el comportamiento diferente del sistema TpMeIr cuando se le

compara con aquel basado en el ligante Cp* (pentametilciclopentadienilo, CsMes).!2

1.3 Sintesis de los complejos [TpMe2Ir (C2Ha4)2] y [TpHir (C2Ha)z2].

La facilidad de obtencion del derivado [TpMe2Ir (C2Ha4)2] (7) y de su analogo [TpMIr
(C2Ha)2] sugiere que los dienos conjugados deben coordinarse a los fragmentos metalicos
de Ir(1) que contienen ligantes Tp™ y TpM®2, La reaccion del dimero [Ir(coe)2(u-Cl)]2 con la
sal de Na* o K* del anién Tp™ o TpM®2 en presencia del dieno correspondiente (Figura 6)
conduce a la formacién de los productos de Ir(l) coordinados de manera 7*: 72, los cuales se

obtienen en buenos rendimientos de reaccion.

TipodeTp TpH TpH | TpMe2| TpMe2| TpMe2| TpMez | TpMe2 | TpMe2
; ~  (Me z| A ~ Me A~
Dieno L, O
N [Me S| N\ MeT [Met
13 14 | 15 | 16 | 17 18 | 19 20

Figura 6. Combinacion de ligantes dieno, Tp™y TpMe2,

Estos compuestos son sélidos blancos que cristalizan en general con gran facilidad
en sus disoluciones con éter dietilico.?? Los estudios espectroscopicos que se comentan en

esta tesis estan de acuerdo con las estructuras que se presentan en la Figura 7.

22 Tesis Doctoral. Olivier Boutry. Contribucion a la Quimica Organometalica de los Elementos de niquel e iridio.
Universidad de Sevilla, Espafia, 1997.
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[ir]

Figura 7. Estructuras tipo de la coordinacion de iridio a un dieno.

1.4 Activacion de complejos del tipo dieno frente a bases de Lewis para la

formacion de metalaciclos de Ir(l) e Ir(lll).

Muchos complejos de metales de transicion tienen la capacidad de promover la
formacion o ruptura de enlaces C-C o C-H en moléculas organicas.® Los complejos
derivados de la agrupacion Tp“€Ir(111) han mostrado ser muy activos en este tipo de
reacciones.”®> Un ejemplo de estas activaciones ocurre con el complejo
[TpMe2Ir(CH,=C(Me)C(Me)=CH)], 21a, el cual contiene 2,3-dimetil-1,3-butadieno
coordinado de manera 7*: 2. Dicho derivado reacciona rapidamente con una gran variedad
de bases de Lewis para formar aductos de Ir(l11) de 18 e". En la mayoria de los casos, un
exceso del ligante (L, > 10 eq) conduce a la formacion de aductos de estructura general 22,

en donde la coordinacion original del dieno 7*: 72 cambia a 7% o?-diilo (Esquema 2).%

2 (a) Diversi, P.; lacoponi, S.; Ingrosso, G.; Laschi, F.; Lucherini, C.; Pinzino, C.; Uccello-Barreta, G.; Zanello, P.
Organometallics 1995, 14, 3275. (b) Burger, P.; Bergman, R. G. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 10462. (c) Luecke, H. F.;
Bergman, R. G. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 11538. (d) Wakefield, J. B.; Stryker, J. M. Organometallics 1990, 9, 2428.
(e) Niu, S.; Hall, M. B. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 6169.

24 Gutiérrez-Puebla, E.; Monge, A.; Paneque, M.; Poveda, M. L.; Salazar, V.; Carmona, E. Organometallics 2000, 19,
3120.
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[Ir] [Ir]

_‘ L, 20-80° C L/

= e .

T /

2l1a 22

a:L =PMe; e: L =NCMe
b:L=CO f: L:C5H5N
C L= SC4H8 g: L= C6H5C(H)=NMe
d: L=CyH,

Esquema 2. Formacion de las especies n?:c?-diilo.

Este compuesto de Ir(l) TpMeIr(CH,=C(Me)C(Me)=CH.) (21a) es térmicamente
muy estable, pero reacciona con benceno a 100 °C bajo atmdsfera de nitrégeno, con
formacion del derivado [TpMe2IrH(CeHs)]2(u-N2) (23) (Figura 8).%

[ir] Irf<=N=N—>[Ir
:‘ CsHe, 100 °C, 1h HN‘:! = L;”MH
j\/ (23MeaCafty CeHs CeHs

2la 23

Figura 8. Reactividad del complejo 21a con benceno a 100 °C.

Se ha comprobado que los complejos de dienos tienen una reactividad bastante
diferente a aquellos de las olefinas como el etileno. Por ejemplo, el complejo
[TpMe2Ir(C2H4)2] (7) experimenta una activacion térmica de enlaces C-H para formar un
hidruro-vinil derivado. Mientras que en los dienos conjugados dichos enlaces no se activan
con facilidad. Sin embargo, tal activacion se puede llevar a cabo fotoquimicamente, con lo
cual no sélo se consigue la ruptura de enlaces C-H diénicos, sino también la de los enlaces

de grupos metilo, cuando los hay (Esquema 3).%°

25 Boutry O.; Poveda L. M.; Carmona E. J .Organomet. Chem. 1997, 528, 143.
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hv, THE _

20°C,10h

hv, THF

L.

20°C,50h o

24

I
A,

[ 2aen
—_—

25

Esquema 3. Activacion fotoquimica C-H de complejos [TpMe2(n?*-1,3-dieno)].

El complejo [TpMeIr(CH2.=C(Me)C(Me)=CH)] (21a) participa también en una

serie de transformaciones al reaccionar con aldehidos aromaticos, en una reaccion que

comienza del mismo modo que las anteriores, pero continGa a través de distintas etapas

(Esquema 4),%® que incluyen pasos de activacion C-H y una subsecuente descarbonilacion

del fragmento CHO del aldehido. La descarbonilacion de aldehidos es una reaccion de gran

relevancia en sintesis organica.?’ Esta transformacion se produce a elevadas temperaturas,

pero, en condiciones mas suaves, se establecié que la obtencion del producto final se lleva a

cabo a través de la formacién de una serie de intermedios cinéticos que lograron ser

identificados (Esquema 4).

2% Gutiérrez-Puebla, E.; Monge, A.; Paneque, M.; Poveda, M. L.; Salazar, V.; Carmona, E. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121,

248.

27 Abu-Hasanayn, F.; Goldman, M. E.; Goldman, A. S. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 2520.
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[ A
:\ RCHO, 60 °C (|)|
i AN 4
R H
2la 26
60 °C
RCHO, 60 °C

I\ N2 (i1 in—

J/ Cco
R
\( < RCHO,60°C _ | ___10°c
OH N
28 29

a: R= CgH;-p-OMe
b: R=CgHg
c: R= CgH,-p- NMe2

Py,

Esquema 4. Reactividad del complejo [TpM¢2Ir(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)] (21a)
con aldehidos aromaéticos.

De esta forma, se lograron determinar las distintas etapas involucradas durante el
proceso. Sin entrar en detalles de este mecanismo, conviene resaltar que las primeras
especies que se forman son derivados que tienen un fragmento metalaciclopenteno derivado
del dieno original. La transformacién del butadieno en butenodiilo parece ser entonces un

paso clave en la reactividad de estos complejos.?®

1.5 Descarbonilacion de aldehidos aromaticos mediante complejos
derivados de TpMe2con dienos del tipo exo-2-oxazolidinonas.

Los dienos exo-2-oxazolidinonas 30 y 31 se han utilizado exitosamente en la
sintesis de complejos organometalicos de Ir(I) [TpM¢Ir(n*-1,4-dieno)] (TpMe? =

hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato, dieno = exo-2-oxazolidinonas) (32-33) en
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rendimientos moderados (Esquema 5). La coordinacion con el centro metalico es
forzosamente cis debido a la rigidez que presenta el anillo de la oxazolidinona.

En este trabajo se discute el estudio de sintesis y reactividad de los complejos de
Ir(l) del tipo dieno, cuya activacion térmica (80 °C) de un enlace C-H olefinico da pauta a
la formacion de complejos de Ir(I11) (Esquema 5). Asi los complejos derivados de las exo-
2-oxazolidinonas 32 y 33 reaccionan con aldehidos para producir los derivados biciclicos
34-37, como resultado del acoplamiento del atomo de carbono del carbonilo del aldehido
con el dieno original y posterior descarboxilacion y ortometalacion del anillo aromatico del
aldehido (Esquema 5). %

Ar
_ATr X -y~
\
[Ir(s-Cl)(coe)al - 0 XPCACHO o\
_Ar /.K CgHip. N,,80°C,12 h CHj
§>\N 0 o
/go

0 H CH;
1) 30 Ar=CgHspCl 32 Ar=CgHy-p-Cl (68%) A X Rend
31 Ar=CgHyp-OMe 33 Ar = CoH,-p-OMe (63%) I end.
34| CeHyp-Cl H 54%
THF, -20°C, 5 h 64
35| CgHsp-Cl OMe  50%
36 | CgHap-OMe H 35%

e2 o
2) KTpH'e, THF, 20°C, 24 37| CgH,p-OMe OMe  29%

Esquema 5. Sintesis de los derivados biciclicos 34-37.

1.6 Activacion de alquinos mediante complejos organometélicos y formacion

de metalaciclos.

Es bien conocido el empleo cada vez méas frecuente de un amplio nimero de
compuestos de coordinacion u organometalicos de metales de transicion, utilizados tanto de
forma estequiométrica como catalitica.?® Uno de los procesos que adquiere singular
atencion es la ciclotrimerizacién de alquinos, que es una reaccion en la que se forman

nuevos enlaces C-C y que transcurre via la formacion de complejos de tipo metalaciclo.

28 Salazar, V.; Suarez-Castillo, O. R.; Padilla, R.; Macias, P. J.; Méndez-Rojas, M. A.; Tamariz, J.; Benavides, A.
Organometallics 2006, 25, 172.
29 Smith, M. B.; March, J. March’s Advanced Organic Chemistry, 5th ed.; Wiley: New York, 2001.

20



Introduccién y Antecedentes

La ciclotrimerizacion de alquinos es una ruta eficiente y selectiva para producir
bencenos sustituidos, lo cual ha adquirido relevancia en sintesis organica.®® En este punto,
Kirchner y colaboradores®3?  han realizado estudios tedricos del mecanismo de
ciclotrimerizacion de alquinos involucrando al complejo [Cp’RuClI] (Cp’= Cp", CpM®) para

generar un novedoso intermediario rutenabiciclo [3.2.0] heptatrieno H (Esquema 6).

|

G H
[Ru] = Cp’RuClI (Cp’= CpH, CpM®)

Esquema 6. Intermediario rutenabiciclo [3.2.0 ] heptatrieno H.

Se ha reportado una estructura de un complejo organometélico de Ir analoga al
intermediario G (Esquema 6), la cual sufre una transformacién reversible a un derivado
iridacicloheptatrieno 1.3 La reaccion del complejo organometalico [TpMe2Ir(n*-
CH>=C(Me)C(Me)=CHz] (21a) con 2 equivalentes de DMAD (acetilendicarboxilato de
dimetilo) produce el iridacicloheptatrieno 39, el cual se estabiliza por la coordinacion de
una molécula de agua.®* Asi mismo, 38 reacciona con un exceso de 2-butino para generar
los complejos 39 y 40 con un rendimiento mayor al 80%, los cuales a su vez se
interconvierten facilmente uno en el otro por una simple variacién en la cantidad de agua
presente en el medio de reaccion (Esquema 7).34%

Sin embargo, cuando la reaccion de 38 con fenilacetileno (HC= CPh) se lleva a
cabo, se genera la transformacion del metalaciclo de partida en una mezcla de derivados, de

los cuales 41 se forma con un rendimiento aproximado del 60%. En la estructura de dicho

30 Saito, S.; Yamamoto, Y. Chem. Rev. 2000, 100, 2901.

31 Kirchner, K.; Calhorda, M. J.; Schmid, R.; Veiros, L. F. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 11721.

32 Yamamoto, Y.; Arakawa, T.; Ogawa, R.; Itoh, K. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 12143.

33 Paneque, M.; Poveda, M. L.; Rendén, N.; Mereiter, K. J. Am. Chem. 2004, 126, 1610.

34 Alvarez, E.; Gomez, M.; Paneque, M.; Posadas, C. M.; Poveda, M. L.; Renddn, N.; Santos, L. L.; Rojas-Lima, S.;
Salazar, V.; Mereiter K ; Ruiz, C. J. Am. Chem.Soc. 2003, 125, 9310.

3 Tesis Doctoral. Rendon N. Reactividad de alquinos frente a complejos de Ir y TpMe2, Sevilla Espafia, 2005.
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complejo destaca la existencia de un ligante alilo coordinado al Ir, el cual esta constituido
por tres dtomos de carbono que provienen de dos moléculas de HC= CPh que se han

insertado durante el proceso de reaccion (Esquema 7).%

HYPh
[Ir]J&
§\ }H
Ph
R
41
R\ _=IN~0H,
HC=CPh
CeHyz, 90 °C, 12 h) R R
\ R
DMADV’ R I
[\r] R [IM~on
2 DMAD, 10 H,0 2
% /?\R 39
CeHio, 40°C
R
Me————Me
2la 38 CsHy2,90 °C, 12 h
R=C02Me
Me
H,0 ~ R
ho VTN ’
R R
39 40

Esquema 7. Reactividad del complejo 38 con diferentes alquinos.

En general, los alquinos reaccionan con complejos de metales de transicion
formando productos ciclicos, con preferencia sobre los lineales. Esto es debido a que los
mecanismos que conducen a productos lineales implican la insercion de las especies
metalicas en el enlace terminal C-H del alquino, lo cual no parece estar particularmente
favorecido si se compara con la ruta que conduce a la ciclacion. Los productos ciclicos
formados mas comunmente incluyen ciclobutadienos, arenos, ciclooctatetraenos,

metalaciclos, ciclopentadienonas o quinonas entre otros.*
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Obijetivos

OBJETIVO GENERAL

Contribuir al conocimiento de la reactividad de los complejos de iridio de tipo metalaciclo a
través de la activacion de los enlaces C-H en dienos, aldehidos y alquinos que en un futuro

puedan ser aplicados en sintesis organica.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Llevar a cabo la sintesis de los dienos exo-2-oxazolidinonas sustituidas (42-45).

2. Evaluar la reactividad de los dienos exo-2-oxazolidinonas (42-45) frente al ligante
TpMe2r,

3. Estudiar la reactividad de los complejos de composicion [TpMe2Ir(n?-1,4-dieno)]

(46-49) (dieno = exo-2-oxazolidinonas) con aldehidos aromaticos.

4. Elucidar los mecanismos de reaccion implicados en la formacion de los iridaciclos,
mediante estudios de deuteracion con CsHsCDO, CsDsCHO y Me2N-p CsHaCDO,
respectivamente.

5. Estudiar la reactividad de los compuestos TpMeIr(CsHs)2(N)2 (8) vy
[TpMe2Ir(C(R)=C(R)C(R)=C(R)(H20)] (R = CO:Me) (76) con alquinos como el
DTAD y DPB, respectivamente.
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3.1 CAPITULO 1

3.1.1 Activacion de los dienos exo-2-oxazolidinonas con el complejo TpMe?|r.

Desde hace algun tiempo nuestro grupo de investigacion ha llevado a cabo el
estudio de reactividad de complejos derivados de dienos exociclicos de Ir(l) y la posterior
activacion con aldehidos aromaticos.?® Con base en los resultados obtenidos y continuando
con estos interesantes sistemas, se realizé el estudio estructural de los complejos de iridio
analogos 46-47. A diferencia de los que se mencionan en la parte de los antecedentes de
este trabajo, los compuestos 46 y 47 presentan sustituyentes metilo y etilo en uno de los
grupos metilénicos del fragmento dieno. La finalidad de este estudio es evaluar el efecto de
los sustituyentes en el grupo metilénico sobre la estabilidad y reactividad de los complejos
con iridio.

La sintesis de los complejos de Ir(1) de composicion [TpMe2Ir(n*-1,4-dieno)] (dieno
= ex0-2-oxazolidinonas) 46-47, se realizé a partir de la reaccion del dimero de [Ir(u-Cl)(-
coe)2]. con la sal KTpM® en presencia del dieno correspondiente (Esquema 8),
promoviendo la formacién de los complejos de Ir(l) coordinados de manera cis 7*: 72,

cuyos complejos se obtienen con rendimientos moderados.

(@)
AN )I\
N (@]
[Ir(x-Cl)(coe),]» > M
1) 1,4-dieno, THF, 20 °C, 4 h \ =

6 2) KTpMe2 THF, 25 °C, 24 h |
[Ir]

46 Ar = CgHs (77%) R =CH,
47 Ar = CgH,-p-OMe (58%) R = CH,CHs

Esquema 8. Sintesis de los complejos [TpM®2Ir(n*-1,4-dieno)] 46-47.
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3.1.1.1 Evidencias espectroscopicas de los complejos 46-49.

Los datos analiticos y espectroscopicos de RMN de *H y 3C revelan una analogia
en cuanto a los desplazamientos quimicos de los protones vinilicos en todos los casos. Por
lo tanto, la formulacion propuesta para este tipo de complejos es la que se muestra en la
Figura 9. En la Tabla 1, se enlistan los datos obtenidos por RMN de *H de los derivados

exociclicos 46 y 47.

(@]
Ar\3k 1
N O
7 \
Ha =3 7 8
Hb|Hc

[Ir] [Ir]

[46, Ar = CGH5 ] [47, Ar = C6H4-p-OCH3]

Figura 9. Complejos derivados de los dienos exociclicos 46-47.

Con base en los datos espectroscpicos se observa lo siguiente en RMN de *H para
46: a frecuencias bajas, las sefiales correspondientes a los protones vinilicos en 3.21 ppm
(H6a), en 1.28 ppm (H7c) y 0.51 ppm (H6b), respectivamente. Las sefiales atribuidas a H7¢
y H6b presentan desplazamientos quimicos a frecuencias mas bajas comparadas con los del
proton H6a, esto se explica por el hecho de que los primeros estan mas proximos a la esfera
de coordinacion del metal en el sistema diénico (Figura 10).%¢ El efecto que tiene el iridio
en el complejo hace que los protones del sistema diénico se desplacen a frecuencias bajas

comparados con los protones que presenta el complejo en general.®’

3 Pettit, R.; Emerson, G.F. Adv.Organomet. Chem. 1964, 1, 1-46.
37 Wilkinson, G.; Green, M. L. H.; Pratt, I. J.Chem.Soc. 1959, 3753.
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Para este compuesto, es muy interesante el espectro de *C (Figura 11), porque el
carbono del grupo carbonilo del aminoéster presenta un desplazamiento quimico en 155.9
ppm, lo cual es comln en este tipo de complejos organometalicos.?® Las sefales
correspondientes al sistema aromatico se encuentran en la region de 129.4-123.5 ppm. Los
carbonos cuaternarios del anillo oxazolidinico aparecen en 109.9 y 90.5 ppm,
respectivamente. En 14.3 se localizd la sefial correspondiente a C8. Mientras que en 1.1
ppm se encontrd la sefial para C7 y en -11.9 ppm se observo la sefial atribuida al carbono
vinilico terminal C6. La diferenciacion de los carbonos cuaternarios y los carbonos del

anillo bencénico se llevé a cabo mediante los diagramas de correlacion HMQC y HMBC.
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Figura 10. Espectro de RMN de *H del compuesto 46 (CDCls, 25 °C, 400 MHz).
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Figura 11. Espectro de RMN de **C{*H} del compuesto 46 (CDCls, 25 °C, 400 MHz).
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Las sefiales de RMN de 'H para los complejos 46 y 47 muestran gran similitud en
los desplazamientos quimicos de los protones vinilicos en ambos casos. Asi, se observa
para el complejo 47 la sefial en 0.49 ppm como doblete, correspondiente al protén H6b, en
1.14 ppm se observa una sefal triple para H7c, y en 0.95 ppm se muestra la sefal triple que
integra para tres protones correspondientes al grupo CHs. La sefial en 3.18 ppm se observa
como doblete asignada a H6a; los protones metilénicos son diasterotopicos y cada uno de
ellos genera una sefial doble de doble de cuartetos, observandose como sefial maltiple, los
cuales presentan desplazamientos quimicos en 1.48 y 1.34 ppm. Cabe sefialar que uno de
los metilos del ligante TpMeIr se traslapa con uno de los protones del metileno unido al

fragmento olefinico. La asignacién de 47 fue confirmada mediante una serie de

experimentos NOE que seran descritos a continuacion (Figuras 12 y 13).

[ Ha /©/OCH3
Hb-
Hc . \ 4
—— N3
7 s /& OCHs 5CHzsp: CHsp:

CHen 47 CHs

T T T T T T
7.0 6.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Figura 12. Irradiacion selectiva de *H de la region alifatica del complejo 47.
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Cuando se irradia la sefial triple de los protones del grupo CHsz en 0.95 ppm,
provoca un efecto NOE sobre la sefiales del grupo CH». Por otra parte, al irradiar la sefial
del protdn H7c en 1.14 ppm se aprecia un cambio en las sefiales del metileno. Mientras que
al irradiar una de las sefiales multiples del grupo CH2 en 1.48 ppm se observd un efecto
NOE sobre la sefiales de los protones H7c, CHs y CHy, respectivamente. Por altimo, la
irradiacion selectiva realizada sobre H6a en 3.18 ppm demuestra la cercania espacial con
H6b (Figura 12).

En la Tabla 1 se muestran los de desplazamientos quimicos de los compuestos
organometalicos 46-49, confirmando nuevamente que la distribucion espacial del grupo
etilo unido al C7 en posicion vecinal al oxigeno presenta una configuracion Z, y que es la
misma que posee el ligante libre.3® Esto implica que no se afecta la configuracion del dieno
durante la coordinacion hacia el centro metalico y tampoco se observa un efecto estérico
importante por la presencia de los grupos metilo y etilo sustituidos en el fragmento dieno.

La asignacion de las sefiales en el espectro de RMN *3C de 47 (Figura 14) se realiz6
con ayuda de los diagramas de correlacion en dos dimensiones HMQC y HMBC. En 158.1
ppm se observa la sefial correspondiente al carbonilo del aminoéster, mientras que los
carbonos del anillo aromético aparecen entre 124.9 y 114.5 ppm; cerca de estos se
encuentran las sefiales para los carbonos cuaternarios C5 y C4 en 109.2 y 91.4 ppm,
respectivamente. En 22.4 y 13.7 ppm se observan las sefiales correspondientes a los
carbonos del grupo etilo (C8 y C9), en 9.5 ppm la sefial para C7 y a -12.3 ppm se localiza la

sefial correspondiente a C6.

38 Existen reportes preliminares acerca de la configuracion de los complejos derivados de dienos exociclicos, en donde los
datos de rayos X confirman la configuracion Z del dieno coordinado a Fe(CO)s: (a) Ortega-Jiménez, F.; Benavides, A.;
Delgado, F.; Jiménez-Vazquez, H. A.; Tamariz, J. Organometallics 2010, 29, 149 (b) Tesis de Maestria. Benavides, A.
Reactividad de dienos exociclicos de 2-oxazolidinonas: sintesis de complejos de Fe(CO)s y oxo-heterodienos. México,
1998.
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Figura 13. Espectro de RMN de H del compuesto 47 (CDCls, 25 °C, 400 MHz).
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Adicionalmente, se llevé a cabo la sintesis de los complejos 48 y 49 con la finalidad
de evaluar la formacion de complejos n*-n?> y complementar la serie de compuestos
propuestos para que de esta forma se puedan evaluar las posibles diferencias estructurales y
quimicas cuando se efectua la activacion con aldehidos aromaticos. La sintesis de 48 y 49
se realiz6 por tratamiento del dimero de iridio con los dienos 44 ¢ 45 y posterior adicion del

anion KTpMe?, dando los complejos deseados en buenos rendimientos (Esquema 9).

(@]
Ar\ )I\
N (@)
[Ir(u-Cl)(coe),], > M
6 1) 1,4-dieno, THF, -20 °C,4 h

2) KTp“®2 THF,25°C, 24 h |
[Ir]

48 Ar = CgHs (85%)
49 Ar = CgHa-m-Me (83%)

Esquema 9. Sintesis de los complejos [TpMe2Ir(n*-1,4-dieno)] 48-49.

El espectro de RMN de ‘H de 49 muestra en general sefiales multiples. Sin embargo
existe gran similitud con respecto a los derivados 32 y 33 presentados en los antecedentes.
Cabe destacar que los protones de los metilenos del complejo 49 se muestran en 0.68 ppm
como una sefial doble, correspondiente al proton H6b; un doblete en 0.99 ppm que
corresponde al protén H7c. Por otro lado, en 3.34 ppm se observa una sefial doble que
integra para un proton correspondiente a H7d y la sefial correspondiente a H6a se observa
como un doblete en 3.31 ppm (Figura 15).

Los isdbmeros 49a y 49b muestran un espectro complejo en RMN de **C. En 155.9
ppm, se observa la sefal correspondiente al carbonilo del aminoéster (C2). Las sefiales
correspondientes al sistema aromatico se encuentran en la region de 129-120 ppm (ver
Tabla 1). Los carbonos cuaternarios del anillo oxazolidinico aparecen en 106.1 para (C5) y
98.9 ppm para (C4). Por ultimo, las sefiales para los carbonos vinilicos C7 y C6 se observan

en -11.2 y -12.1 ppm, respectivamente (Figura 16). Los valores de las constantes de
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acoplamiento 1Jcy para este tipo de dienos coordinados esta en el intervalo de 156 a 153
Hz, los cuales corresponden a los valores tipicos de complejos de Ir(l), con una importante
retrodonacion proveniente del centro metélico hacia el dieno coordinado. Esta asignacion se

realizd mediante los diagramas de correlacion heteronuclear HMQC y HMBC.
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Figura 15. Espectro de RMN de *H de los compuestos 49a y 49b (CDCls, 25 °C, 500 MHz).
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Figura 16. Espectro de RMN de *C{*H} de los compuestos 49a y 49b (CDCls, 25 °C, 500 MHz).
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Es evidente que en algunos casos se observan sefiales adicionales, debido a que esta
molécula se encuentra en equilibrio rotacional entorno al enlace N-Ar dando lugar a los
atropoisomeros 49a y 49b. Este comportamiento ha sido ya reportado por Tamariz y
colaboradores en complejos m*-dieno-Fe(CO)s que contienen dienos exociclicos en su
estructura (Figura 17).%8 Los N-aril complejos orto-sustituidos 50 y 51 se obtienen en
mezcla de atropoisdmeros con una proporcion relativa 64:36. EIl analisis estructural en estos
complejos, no proporciona evidencia alguna acerca de la configuracion del isémero
mayoritario pero se puede suponer que es el isomero que tiene el metilo en posicion anti

con respecto al grupo Fe(CO)s.

14

13

14
10

15

Fe(CO)3 Fe(CO)3
50 51

Figura 17. Mezcla de atropoisomeros presentes para complejos de Fe(CO)s.

En este tipo de procesos se han descrito algunos atropoisémeros como los bifenilos
tetra orto-sustuidos cuya barrera energética de giro libre en torno a enlaces simples C-C es
de alrededor de 25 kcal/mol.*® En nuestro caso puede esperarse un valor menor, ya que sélo
existe un sustituyente en la posicion meta del anillo aromatico, lo que permite un giro mas
libre; sin embargo, debe tomarse en consideracion que los complejos 49a y 49b no son

estables en solucion pues tienden a descomponerse, por lo cual su estudio se vuelve adn

39 Eliel, E. L.; Wilen, S. H. Stereochemistry of organic Compounds, Wiley, J. & Sons, Inc.; New York. 1994.
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méas complicado. Otro punto a considerar es el tamafio del ligante TpMe2, ya que influye de
manera importante en la formacion de uno u otro isémero.

En este mismo contexto, es importante mencionar que los complejos de Ir(l) que
contienen los dienos exociclicos son térmicamente estables, pero reaccionan con benceno a
25 °C bajo atmosfera de nitrdgeno, con formacion del derivado [TpMe2Ir(CeHs)2(N)2] (8)
(Esquema 10). Sin embargo, la interaccion de los complejos de Ir(l) con aldehidos conduce
a la descarbonilacion de dichos sustratos, a través de mecanismos bastante complejos que

seran descritos en el siguiente capitulo.

[Ir]

\ AT (i
o ~
/g CeHs, 3 h CgHs

© 0
32 Ar = CgHy4-p-Cl 8

Esquema 10. Formacion del complejo [TpMe2Ir(CsHs)2(N)2] (8).

3.1.2 Reactividad de los complejos [TpMe2Ir(n*1,4-dieno)] con benzaldehido:

formacion de biciclos de Ir(lll).

En esta parte se discuten los resultados obtenidos del estudio de reactividad de los
diversos complejos de [TpM®2Ir(n*-1,4-dieno)] con C¢HsCOH. Las condiciones de reaccion
fueron similares a las utilizadas en la reaccion de activacion C-H mostradas en los
antecedentes para los complejos 32-33 con aldehidos.?® Los complejos se purificaron
mediante cromatografia en columna con silica gel utilizando una mezcla hexano:éter etilico
(Esquema 11y 12).

La activacion de los complejos [TpMe2Ir(CH2=C(N(CsHs)-C(O)O)C=CHCHS3)] (46),
y [TpMe2Ir(CH2=C(N(4-CH30CgHa)-C(0)O)C=CHCH:CHj3)] (47) con benzaldehido genera
los aductos de Ir(I1l) 52a-52b y 53a-53b, respectivamente (Esquema 11). Estos Gltimos
parecen obedecer a un comportamiento general, en el cual no hay retencion de la

configuracion del enlace doble en el proceso de coordinacion hacia el metal; debido a esto,
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se generaran mezclas de isomeros en los biciclos de Ir(111) (Esquemas 11-12). Cabe sefialar
que la proporcion de estos complejos se estimé de manera relativa a partir del espectro de

RMN de *H después de llevar a cabo la cristalizacion.

0
Ar
[ —n7
Ar_ N
N o} CgHsCHO A\
> O J~cH
CgHyp, 80°C,12 h 3
)l_<\_ \
[ir :
H
Ar__ Config. Rend. Ar Config. Rend.
52a| CgH E.Z 22%
46 | CgH Z T7% 64 ’
6™ ’ 52b| CgH, 2,z 78%
Esquema 11. Sintesis de los complejos 52a 'y 52b.
o
Ar
A (<7
(NG \ N
N (0] CeHsCHO 0 \
CeHyz, 80 °C,12 h CHs
6112, ’
B \
H
[Ir] H
Ar__ Config. Rend. Ar Config. Rend.
53a| CgH E.Z 15%
47 | CgH Z 58% 64 ’
6T ° 53b| CgH, 7z 85%

Esquema 12. Sintesis de los complejos 53a y 53b.

El complejo 47 contiene un sustituyente mas voluminoso unido al enlace olefinico,
lo cual, permiti6 observar mas claramente la mezcla de isémeros geométricos en
configuracién (Z,E) (53a) y (Z,2) (53b), respectivamente (Figura 18).

/O/OCH3
[Ir]—
\ N

53a 53b
Figura 18. Estructura de los isomeros 53a y 53b.
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Los espectros de H y BC{*H} muestran la existencia de la mezcla de ambos
isdbmeros 53a/53b en una proporcion relativa de 85:15, respectivamente.

La asignacion del espectro de RMN de *H de los compuestos 53a y 53b se llevo a
cabo considerando que los desplazamientos quimicos de los protones contenidos en estas
estructuras son similares a aquellos reportados en la literatura para compuestos de
estructura analoga.?®

En el espectro de RMN de *H se observa el isdmero mayoritario 53b (con sefiales de
resonancia en & 7.33 (3Jun = 7.3 Hz, He), 6.98 (3Jun = 7.3, 1.0 Hz, Hf), 6.96 (3Jun = 7.4,
1.0 Hz, Hh) y 6.89 (3Jun = 7.3, 1.1Hz, Hg), asignables a los protones aromaticos de la
funcién aldehidica RCHO coordinada. Las sefiales debidas a los protones aromaticos del
fragmento N-Ar son observadas a 6.70, 6.64 (3Jun = 6.6, 7.2 Hz, Hc, Hd), 6.36 (3Jun = 6.4,
2.5 Hz, Hb), y 6.04 (*(Jun = 9.2, 2.5 Hz, Ha), como una consecuencia del ambiente quimico
diferente propio de la coordinacion del &tomo de N hacia el centro metalico.

El grupo vinilico exociclico se observa como sefial simple en 5.77 ppm. Los
protones alilicos del metileno son diasterotdpicos y cada uno de ellos genera una sefial
doble de doble de cuartetos, observandose como una sefial multiple con desplazamientos en
2.91y 2.75 ppm; la sefial del metilo se observa como triplete en 1.44 ppm (3Jun = 7.5H2),
como se observa en la Figura 19.

A partir del espectro de 'H ya asignado y con base al experimento HMQC se
asignaron en el espectro de 3C las sefiales correspondientes de los carbonos protonados
=CH, O-CH, OCHs; y CH3-C=N en 140.7 (Jcn = 153.8 Hz), 81.4 (Jcn = 140.9 Hz), 55.4
(Jcn = 143.8 Hz), 23.5 ppm (Jcn = 129.6 Hz), respectivamente (Figura 20). Las sefiales
para los carbonos cuaternarios del biciclo y del ligante TpMe? se asignaron con la ayuda del
experimento HMBC como se muestra en la Figura 21.

Es importante sefialar que los desplazamientos quimicos del isomero 53a son muy

similares y por ello se han omitido en esta discusion.

41



Resultados y Discusion Capitulo 1

: 2
E L
N $) - o
& -
T
5 L
~ L
_©
N
- L
Il —
Q
7 L
T
5 r
§ —
T — > |
L — L
Q' N
G eeeeneens z " o
C®
T J
5 L
o
o <
© B
« I
ID- -
o
o T
(@] -
Q
2 I.. B
T s -
O L R B
O N I
2L L
':'c: ........................ O —
o
Q — .
Q [{e}
T g -
© 2 o =
™
I u?-EI -
© —
™ I L
m —
o
7|\
(4] —
I —

Figura 19. Espectro de RMN de *H de la mezcla de 53a y 53b (CD2Cly, 25 °C, 400 MHz).
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Figura 20. Espectro de RMN de *C{*H} de la mezcla 53a y 53b (CD2Clz, 25 °C, 400 MHz).
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Figura 21. Diagrama de correlacion HMBC para la mezcla de isomeros 53a y 53b.
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La difraccion de rayos X de monocristal para el isomero 53b (Z,Z) se muestra en la
Figura 22 y los datos mas representativos se recopilan en las Tablas A1-A3.

La geometria local en el &tomo de Ir(l11) es descrita como un octaedro ligeramente
distorsionado. La razon de esta distorsion se debe a la tensién que se genera con la
formacion del iridaciclo de cinco miembros con el benzaldehido. EI 4ngulo que forman los
atomos O(1)-Ir(1)-C(16) tiene un valor de 82.3°, siendo menor con respecto a la que
presentaria un octaedro sin distorsion con valor de 90°.

Otros angulos involucrados en la unidad biciclica estan préximos al valor ideal entre
los &tomos O(1)-1r(1)-N(7) con 86.4°. Referente al enlace exociclico de este complejo, éste
muestra una distancia de enlace entre los carbonos tricoordinados C(23)-C(25) de 1.34(4)
A. Este valor es indicativo de un enlace doble.

El efecto estérico del ligante arilo en posicion trans a uno de los anillos del pirazol
se refleja en la distancia de enlace Ir-N(1) de 2.167 (2) A la cual es mayor que la distancia
de los enlaces Ir-N(3) e Ir-N(5) con valores de 2.076(2) y 2.061(2) A, respectivamente.

c26 gl
G‘Q ) c27

Figura 22. Representacion ORTEP del isomero 53b (Z,Z) (elipsoides con el
50% de probabilidad).
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3.1.3 Complejos derivados de [TpMe2lr(CH2=C(N(3-CH3CeHa4)-C(O)O)C=CH>)]
(49) y benzaldehido.

Como parte del estudio de reactividad de los derivados [TpMe2Ir(n*-1,4-dieno)], se
realiz6 la reaccion entre el complejo [TpMe2Ir(CH2=C(N(3-CHsCgHa4)-C(0)0)C=CH>)] (49)
y benzaldehido, para dar la formacion de los derivados biciclicos 54a y 54b (Esquema 13)
con un 22% de rendimiento en mezcla. Estos dos complejos se intentaron separar por
cromatografia en silica gel, pero los resultados fueron infructuosos, ya que presentan un Rf

muy parecido entre ellos.

CHs
o)
Ar\ )k [|r] ~N
N~ o CeHsC(OH _ \ N\
H CeHu, 80 °C,12 h o CHj
(] ¥
49 Ar = C6H4-m-CH3 54a 54b

Esquema 13. Formacion de los complejos 54a y 54b.

Los datos de RMN de 'H a temperatura ambiente mostraron la presencia de
diferentes sefiales para el anillo unido al N, indicando que la rotacién del enlace N-Ar esta
restringida. Este hecho pone de manifiesto la observacion de los derivados 54a y 54b, como
una consecuencia de la disposicion proxima del grupo CHs con respecto al ligante TpMe2

(Figura 23), lo que impide la rotacion y, al mismo tiempo, la complejidad de sus espectros.

Estudios de RMN a temperatura variable (de 25 a 70 °C) mostraron que no existe un
intercambio entre los dos isomeros y la proporcion relativa entre ambos es de 2:1, lo que
implica que una especie es predominante en este intervalo de temperaturas (54a). Por lo
tanto, la formacion de ambos isdmeros no se debe a procesos fluxionales, este
comportamiento ya es conocido para otro tipo de sistemas los cuales seran presentados al

final de este apartado.
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Figura 23. Estructura de los isomeros 54a 'y 54b.

La ortometalacion del anillo bencénico para el isbmero mayoritario 54a se pone de
manifiesto por la presencia de sélo cuatro sefiales en RMN *H (Figura 24) correspondientes
a los protones aromaticos que aparecen como dos sefiales simples y una multiple en 6.98
(Hh), 6.89 (Hf-Hg) y 6.36 (He) ppm que se asigna al fragmento (Ir-CsHs). Las sefiales para
los protones del fragmento N-Ar aparecen en 7.24 (Hd), 6.83 ppm (*Jun = 7.7 Hz, Hb), 6.75
Hc) y 5.66 (Ha) ppm (véase parte experimental). En elintervalo de 5.90-5.30 ppm se
observan las tres sefiales simples de los grupos CH de los anillos de pirazol, mientras que,
en 2.50-1.36 ppm se asignan las sefiales correspondientes a los metilos.

Con respecto a los protones del metalaciclo, las sefiales simples en 6.14 y 5.93 ppm
se asignaron al grupo =CH exociclico. La sefial simple en 5.23 ppm correspondio al proton
del fragmento O-CH. Asi mismo los grupos metilo del fragmento imino y del anillo
aromatico se obseron a 2.12 y 1.43 ppm, respectivamente.

La asignacion inequivoca en *C (Figura 25) se llevo a cabo a partir del experimento
de correlacion HMBC. Se asignaron los carbonos que corresponden al anillo aromatico
ortometalado en 139.1 (*Jcu= 157.6 Hz, Cg), 125.8 (*Jch= 163.7 Hz, Ch), 124.4 (Ncnw=
154.5 Hz, Ce) y 122.6 ppm (YJcn= 157.6 Hz, Cf). Los carbonos del sustituyente arilo
provenientes de la oxazolidinona se asignaron a las sefiales en 127.0 (*Jci= 159.9 Hz, Cc),
126.3 ({ch= 159.9 Hz, Ch), 124.2 (Ncn= 158.3 Hz, Ca) y 118.5 ppm (*Jch= 153.0 Hz, Cd).

Los carbonos cuaternarios se asignaron con ayuda del experimento de correlacién

HMBC (Figura 28). Las sefiales en 107.9, 107.6 y 106.0 ppm se asignaron a los carbonos
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de CHp;, ya que muestran correlacion a tres enlaces con las sefiales en 2.50, 2.45, 2.35,
2.29, 1.55 y 1.36 ppm debido a los protones de los CHs de los anillos de pirazol.

Por otro lado, las sefales localizadas entre 152.1 y 143.0 ppm corresponden a los
carbonos cuaternarios de los anillos de pirazol, pues correlacionan con las sefiales de los
protones de los CHs de pirazol a dos enlaces.

Otras sefiales observadas en el espectro de RMN de **C son: en 174.6 ppm la sefial
que corresponde al carbono del grupo C=N (imino), en 160.7 ppm la sefial correspondiente
al carbono cuaternario del anillo aromaético coordinado al atomo de iridio y en 141.5 ppm se
asigno la sefial del fragmento CC(H)O. El carbono metilénico se evidencié a 121.5 ppm
(YJcr= 158.4 Hz) y las sefiales en 89.0 ppm, 30.6 y 23.4 ppm se asignaron a los atomos de
carbono de los grupos O-CH, Ar-CHz y CH3C=N, respectivamente.
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Figura 24. Espectro de RMN de *H de la mezcla de 54a y 54b (CDCls, 25 °C, 400 MHz).
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Figura 25. Espectro de RMN de *C{*H} para 54a y 54b (CDCls, 25 °C, 400 MHz).
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Con base en estos resultados, se llevo a cabo un estudio adicional con un sistema
que proviene de la activacion del complejo 55 derivado de un &cido carboxilico con
piridina, tal y como se muestra en el Esquema 14. Estos complejos de férmula general
[TpMe2Ir(MeCO,C=CHCO,Me)(NCsH4R)(CsHs)] ( (57: m-Br; 58: m-Cl), han mostrado un
comportamiento andlogo a los complejos 57a y 57b provenientes de la activaciéon de las

exo-2-oxazolidinonas y benzaldehido.

R
(0] O (0] @]
Me < [Ir] m Me< 3 [Ir]\ 8 : 10
O \O N 1 O 2 O 7
o | (,)H o (0N | 4 ‘
13 11
Me”™ ? e07c.12h Mse/ 18 /Nmu 12
55 X 15 R

16

56: R=H
57. R=m-Br
58: R=m<ClI

Esquema 14. Sintesis de los derivados 56-58.

En este caso, el sustituyente en la posicion m del anillo aroméatico podria tener
aparentes equilibrios fluxionales entorno al enlace Ir-Py, tal y como se muestra en la Figura
26. Para descartar esta posibilidad, se realiz6 la optimizacion geométrica y el estudio
tedrico DFT de las barreras rotacionales de 57a empleando el plano O-Ir-Npy-Cpy para

generar los atropoisdmeros correspondientes con gradientes de 20°.

57a 57b
Figura 26. Estructuras de los atropoisémeros 57a y 57b.
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El anélisis de energia potencial de superficie (PES) mostré una diferencia de 0.5
kcal mol™ entre los dos atropoisémeros de mas baja energia. El atropoisomero mas estable
(estructura 1V, Figura 27) fue encontrado a 340°, en donde el atomo de bromo del anillo
piridinico esta localizado cerca del grupo benzoato. EIl segundo atropoisomero (estructura
11, Figura 27) fue encontrado a un angulo de 160°, en este caso el bromo esta en posicién
opuesta al grupo benzoato. Los otros dos conférmeros de mas alta energia (1 y Il1) se
aprecian a 40 y 240°, respectivamente.

Los rotdmeros mas estables etiquetados como 11 y 1V tienen una barrera energética
de 13.8 kcal mol?, lo cual indica que la interconversion entre ambos es considerablemente
dificil, debido al impedimento estérico existente entre el anillo de piridina y los ligantes
cercanos a ésta. Esto coincide con las observaciones en los experimentos de RMN de *H a
temperatura variable, deduciendo que ambas especies deben formarse de manera
independiente destacando que el conférmero mayoritario es el que corresponde a la
estructura IV (57b). Se espera que este comportamiento también aplique para los

atropoisomeros clorados 58a y 58b.
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3.2 CAPITULO 2

3.2.1 Analisis del mecanismo de reaccion para la formacién de los derivados

de Ir(lll) mediante marcajes isotopicos empleando CeHsCDO y CeDsCHO.

Dada la importancia de la ruta mecanistica involucrada en el proceso de activacion
de los dienos exociclicos, se realizaron marcajes isotopicos en los biciclos de Ir(ll)
mediante el uso de agentes deuterados C¢HsCDO y C¢DsCHO. Estos complejos fueron
sintetizados a partir de la reaccion entre el complejo [TpMe2Ir(CH2=C(N(4-CICsH4)-
C(0)0O)C=CH2)] (32) y un exceso del aldehido correspondiente (Esquema 15).

Ar
[r—n"
N
CgHsCDO _ \ \
CoHyp 80 °C12h o CHs
[Ir]
‘ D
Ar
7~
N L Ar Rend.
/& 59 CgHy-p-Cl 49%
O
O
— e D
32 Ar = CgHy-p-Cl /Ar
D [|I‘]\N
CGDSCHO % \
CeHir,80°C,12h 0 CH,D
D
D H
Ar Rend.
60 CeHs-p-Cl  64%

Esquema 15. Marcajes isotopicos en los derivados 59 y 60.

Los datos espectroscopicos de estos derivados estan de acuerdo con las estructuras
esperadas. En la Tabla 2 se muestran los porcentajes de deuteracién observados por RMN
'H para cada uno de los complejos marcados, el cual fue determinado mediante la magnitud

de las integrales.
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59

Tabla 2. Porcentajes de deuteracion en los complejos de Ir (111) (59 y 60).

60

Complejo %D
CH3/CH2D | [Ir]-O-CH/[Ir]-O-CD
59 93/7 0/100
60 64/36 96/4

Los espectros de RMN de 'H de los complejos 34 (no deuterado), 59 y 60, muestran

las sefiales tipicas de los protones correspondientes al ligante TpM®2. Si se compara el

espectro de 59 con el del complejo 34, se puede observar que en este Gltimo se halla una

sefial simple en 5.2 ppm correspondiente al protén del puente C(O)Ir, la cual no es

observada en el espectro del complejo deuterado 59, esto indica que esta posicién es la que

ha sido deuterada. De igual forma, para 60 se aprecia una disminucion considerable en la

sefial perteneciente al CHs unido al fragmento imino, lo que implica la incorporacion de

aproximadamente un 36% del D en este grupo funcional (Figura 28).
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Figura 28. Espectros de RMN de *H para los complejos 34, 59 y 60.
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De acuerdo con estos experimentos de marcaje, la formacion de los complejos 59 y
60 se puede explicar mediante el mecanismo que se ilustra en el Esquema 16, en el que se
han incluido ademas los resultados de los experimentos realizados usando CeDsCHO como

sustrato.

En primera instancia, existe una coordinacién n! por parte del aldehido hacia el
complejo 32, propiciando un cambio en la coordinacion del fragmento dieno que va de n* a
n':n! butenodiilo (J). Posteriormente, esta especie se reacomoda mediante un ataque del
enamidico cuaternario al atomo de carbono del grupo formilo, promovido por el par de
electrones del 4tomo de nitrgeno, generandose la especie K (18e°). Esta, por su elevada
inestabilidad, sufre la pérdida de CO., dando lugar a L (18e-), que posteriormente
experimenta una ortometalacién dando pauta a la formacion de la especie M (18¢). El
exceso de densidad electronica adquirida por el metal induce la migracion del deuterio
como hacia éste para generar N, con el previo rompimiento del enlace Ir-C, formando un
azaenolato o iminoenolato. La captura del deuterio por este Gltimo conduce a la formacion
de la especie insaturada O. Esta Ultima se estabiliza por coordinacién del par de electrones
del grupo imino al metal, dando origen a los complejos 59 o 60.

La formacion de los complejos 59 y 60 parece ser que transcurre entonces a traves
de una serie de intermediarios entre los cuales destaca un aducto n!-aldehido, cuya
transformacion involucra un acoplamiento del atomo de carbono del carbonilo del aldehido,
posterior descarboxilacion y por ultimo un proceso de ortometalacion del grupo arilo
proveniente del mismo aldehido.

57



Discusién de Resultados Capitulo 2
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Esquema 16. Ruta mecanistica, basada en los marcajes isotépicos de 59 y 60.
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3.2.2 Sintesis de los primeros intermediarios de reaccién: aducto n!-aldehido
(61) e hidroxicarbeno (62).

Con el fin de evaluar la demanda electrénica de los sustituyentes en el anillo
aromatico del aldehido en el proceso de formacion de complejos de tipo 59 y 60, e intentar
el aislamiento de alguno de los intermediarios propuestos en el mecanismo ilustrado en el
Esquema 16, se llevo a cabo la reaccion de 32 con el 4-dimetilaminobenzaldehido
(Esquema 17).

Asi, cuando el complejo 32 se hace reaccionar en presencia de (CHz)2N-p-CesHs
CHO (1:10) en ciclohexano a 25 °C se obtiene el complejo 61, que podria ser denominado
como el primer intermediario de reaccién (un aducto de aldehido n!-OC(H)R-Ir, R= CgHa-
p-N(CHs)2). Para conocer méas detalles acerca de la reaccion, se llevd a cabo un
seguimiento mediante RMN de 'H a diferentes temperaturas en CDCls.

El primer intermediario se caracterizé por un singulete correspondiente al grupo
carbonilo del aldehido en la region de 9 ppm en *H y en 197.7 ppm en 3C. Es importante
sefialar que es posible que dicho intermediario evolucione rapidamente al hidroxicarbeno
62, el cual fue observado a frecuencias altas en H (11.45 ppm) y cuyo atomo carbénico
origina una sefal a 235.9 ppm en C. Los datos de resonancia encontrados para estas dos
especies estan de acuerdo con las estructuras propuestas para los mismos en el Esquema 17,

por analogia con otras especies preparadas previamente en la bibliografia.*

40 0"Connor J. M.; Pu, L.; Rheingold, A. L. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 6232.
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[Ir]

/Ar /[Ir]
N (CHa)oN-p-CgH4CHO Q
C W
CDCls, 25 °C N N —Ar
0 0 (CH3)2N-p-CeHy H o

32 Ar = C4Hy-p-Cl 61 o

(CH3)2N-p-CgHy4 [I]
p \C{
OH 'N/AI’
62 )

Esquema 17. Generacion de los aductos 61 y 62.

Los datos analiticos y espectroscopicos indican que el complejo 61 es un aducto de
aldehido, en el que el atomo de H del fragmento ~CHO ha emigrado al atomo de oxigeno,
dando lugar a un ligante hidroxicarbeno de la subclase de tipo Fischer! 62 que se postula
como una especie intermedia en la reaccion de Fisher-Tropsch.*? Existen dos aspectos de
interés en esta transformacion que deben destacarse: en primer lugar, la transposicion del
aducto n'-aldehido, considerado como un hecho poco frecuente. El segundo aspecto
consiste en el modo de coordinacion nln! del ligante dieno. Estas especies también
denominadas metalaciclopenten-3-enos, se han postulado en numerosas ocasiones como
intermediarios de reaccion o de procesos dinamicos de los complejos m*-butadienos,
aunque existen muy pocos ejemplos de este tipo de enlace en metales de transicion.* Sin
embargo, los pocos compuestos con un ligante de tipo nl:n-butenodiilo descritos no se han

preparado, en ningin caso, a partir de un complejo n* y una base de Lewis,*® y con pocas

41 (a) Gallop, M. A.; Roper, W. R. Adv. Organomet. Chem. 1986, 25, 121. (b) Casey, C.P.; Audett, J. D. Chem. Rev. 1986,
86, 339. (c) Casey, C. P.; Czerwinski, C. J.; Hayashi, R. K. J. Am. Chem. Soc.1995, 117, 4189 (d) Gerish, M.; Bruhn, C.;
Vyater, A.; Davies, J. A.; Steinborn, D. Organometallics 1998, 17, 3101.

42 Maitlis, P.M.; Long, H. C.; Quyoum, R.; Turner, M. L.; Wang, Z. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1996,1.

43 Algunos ejemplos de adiciones de bases de Lewis L a complejos de 14 y de 16 e- se pueden encontrar en los siguientes
trabajos: (a) Blenkers, J.; Hessen, B.; Van Bolhouis, F.; Wagner, A. J.; Teuben, J. H. Organometallisc 1987, 6, 459.
(b) Hessen, B.; Teuben, J. H. J. Organomet. Chem. 1988, 358, 135. (c) Beatty, R. P.; Datta, S.; Wreford, S. S. Inorg.
Chem. 1979, 18, 3139. En ningln caso se modifica sustancialmente la coordinacién n* del dieno. Cuando L = CO, se ha
observado la insercién del mondxido de carbono en el enlace M-butadieno: (d) Hessen, B.; Blenkers, J.; Teuben, J. H,;
Helgesson, G.; Jagner, S. Organometallics 1989, 8, 2809.
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excepciones, que corresponden a los metales electrofilos de los primeros grupos de las
series de transicion. Una interaccion de esta clase, origina generalmente la salida del ligante
dieno, sin que varie el estado de oxidacion del metal.*

Como se ha indicado en el parrafo anterior, los aductos de aldehido evolucionan
rapidamente a 25 °C y originan un segundo tipo de especie de existencia igualmente
efimera. Aunque se conocen algunos compuestos de metales de transicion que contienen un
ligante hidroxicarbeno,*? por lo general son compuestos poco estables y su produccion por
transposicion de un aldehido no tiene precedentes en la bibliografia. La reaccion contraria,
es decir, la descomposicion de hidroxicarbenos metalicos con liberacion de una molécula
de aldehido es, sin embargo, bien conocida.** Los esfuerzos por aislar los intermediarios
descritos anteriormente mediante cromatografia en columna resultaron infructuosos, por lo
que se busco la manera de demostrar que dichas especies existen. Para tal fin, se analizo el
comportamiento quimico de los dieno complejos hacia bases de Lewis (tanto duras como
blandas), observando que este tipo de reacciones produce la formacion de los derivados

ntm-enodiilo 63, tal y como se discutira a continuacion.

3.2.3 Formacion de aductos que contienen ligantes del tipo nt:n!-butenodiilo.

Como se indicO en el apartado anterior, la reaccion del complejo
[TpMe21r(CH2=C(N(4-Cl-CgH4)-C(0)0)C=CH,)] (32) con (CHs3)2N-p-C¢HsCHO suministra
aductos efimeros en donde el modo de coordinacién del ligante hidrocarbonado cambia
desde n* a n*:n' (Esquema 18). Sin embargo, al emplear bases de Lewis se genera este
aducto de manera general. Como base blanda, se utiliz6 CO (complejo 63c), y como bases
duras, figuran CsHsN y CH3CN (derivados 63a y 63b). Bajo condiciones apropiadas, la
formacion de estos derivados es cuantitativa. En presencia de un exceso de reactivo, la
formacion de la mayoria de los aductos 63 es completa en cuestion de horas a 80 °C. Sin
embargo, con CH3CN la reaccion es més lenta, requiriendo un tiempo aproximado de 12 h
para formar el aducto a esa temperatura. Probablemente la velocidad de reaccion sigue el
orden de reactividad CO>CsHsN>CH3CN>ArCHO, de acuerdo con datos cinéticos

estudiados con anterioridad.?* Por otro lado, estos aductos poseen alta estabilidad, ya que

4 Fischer, E. O. Adv. Organomet. Chem. 1976, 14, 1.
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todos los complejos se recuperan inalterados al calentarlos a 120 °C. Con lo anterior, se
propone que el desplazamiento de estas bases de Lewis requiere un intervalo de tiempo
mayor o la presencia de otro sustrato que eleve la reactividad de los complejos 63a-63c.

[Ir] [Ir]
| T
i} _Ar
N L, 80°C
—_—
o/g CoHiz, 12 h

32 Ar = CgHy-p-Cl

Esquema 18. Sintesis de los aductos n':n*- enodiilo.

A la vista de estos resultados, parece obvio que el anillo de oxazolidinona puede
sufrir el proceso de descarboxilacion cuando se lleva a cabo la formacién de una especie de
elevada estabilidad. Esto debe ocurrir después de la coordinacién del centro metalico con el
carbonilo del aldehido, en el proceso global de la formacion de los biciclos de Ir(I1l), pues
el aducto mtn?- enodiilo podria desestabilizarse y se induciria la pérdida de CO.. La
coordinacion 77:0® fue corroborada a partir del andlisis realizado mediante RMN. En el
espectro de 3C de 63a (Figura 30), los grupos CHz dan origen a sefiales en —13.09 ppm y
en —15.43 ppm, como consecuencia de la coordinacion de éstos hacia el centro metalico. El
valor de la constante de acoplamiento (*Jch = 129.0 Hz) encontrado para el enlace C-H
coincide con la hibridacion sp® de estos atomos de carbono. Estos datos son similares a los
reportados para los fragmentos TpMe2Ir(111)-alquilo.’® Por su parte, en el espectro de RMN
de H, los protones metilénicos fueron identificados como un sistema AB a 3.12 (3Jun =
14.8 Hz, Hb), 3.04 (3Jun = 14.4 Hz, Hd) y 2.54 (2Jun = 14.8 Hz, Ha) (Figura 29). Todas
estas asignaciones fueron llevadas a cabo con la ayuda de los experimentos HMQC y
HMBC.
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Figura 29. Espectro de RMN de 'H del compuesto 63a (CDCls, 25 °C, 400MHz).
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Figura 30. Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto 63a (CDCls, 25 °C, 400 MHz).
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Se pueden considerar en principio dos caminos de reaccion diferentes para la
transformacion de los complejos de Ir(l) y n*-dieno en los correspondientes de Ir(I11) y
ligante butenodiilo. En el primero de ellos (Esquema 19, ruta a) se postula un equilibrio con
una especie insaturada de Ir(111) que es atrapada con posterioridad por la base de Lewis. En
la segunda alternativa (ruta b) se propone un mecanismo de asociacion del ligante L que
requiere un cambio en el modo de coordinacion del TpMe? desde n® a 2 (o alternamente,
aunque parece menos probable, la descoordinacién de uno de los dobles enlaces del dieno).
La transformacion del ligante diénico original en el n':n-butenodiilo iria acompafada de la
restauracion de la coordinacion trihapto del TpMe2,

Ambas rutas estarian de acuerdo con la observacion de la dependencia de la
velocidad de la reaccion con la concentracion de L, pero los datos disponibles no permiten
distinguir entre estas propuestas mecanisticas y resultan, hasta cierto punto, contradictorios.
La mayor facilidad, por motivos estéricos y electrénicos, con que el complejo 32 del ligante
oxazolidinona participa en este tipo de procesos, en comparacion con el butadieno
[TpMeIr(n*-CH,=CMeCMe=CH)] 21a, aun menos propenso que el anterior, pareceria
apoyar la ruta a, en la cual el intermedio de Ir(l1l) se forma sin intervencion directa de la
base de Lewis y es capturado posteriormente por ésta. Por el contrario, la mayor facilidad
de los complejos de Ir(l) para reaccionar con las bases de Lewis blandas que con las duras
estaria mas de acuerdo con el camino b, que por otro lado parece ser el que opera en las
reacciones analogas de sustitucion del etileno del complejo TpM®2Ir(C2Ha)2 por las bases
blandas CO y PMes. Dado que este ultimo complejo reacciona con las bases duras y con
SCsHg y CoHs a través de intermediarios insaturados de Ir(lll), los cuales son mas
propensos a reaccionar con acenotrilo que con PMesz 0 CO, parece l6gico pensar que la ruta
b seria operativa con bases mas blandas y la ruta a con las duras.?*

Cualquiera que sea el mecanismo de esta reaccion es importante destacar que el
estudio de la reactividad del complejo [TpMe?Ir(CH2=C(N(4-Cl-CsH4)-C(O)O)C=CH.)]
(32) frente a las bases de Lewis proporcioné evidencias sobre la viabilidad del proceso de
conversion [TpMeIr(1)]—[TpMeIr(111)], infiriendo que los complejos de Ir(lll) son
termodinamicamente mas estables que los de Ir(l) y sus reacciones implican solo
intermediarios de Ir(l11) pero no de Ir(l). Los factores que definen este comportamiento

podrian estar asociados con la gran estabilidad de la union Ir(l) con el ligante quelatante
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dieno. La mayor estabilidad termodinadmica del aducto CO frente al de CH3sCN es el reflejo
de la elevada fuerza del enlace Ir(ll1)-CO que parece caracterizar a los sistemas

organometalicos de Ir(l1I).

— A
N—TAT
a/( OW< \
L o _

[Ir] L/[lr]
& /Ar g
N N/Ar

r . (@]
{n2-TpMe2r}—L /
\ \
Ar
b i}l\l/

Ar = CgH,-p-Cl

Esquema 19. Transformacion del complejo de Ir(l) en especies butenodiilo de Ir(l11).

3.2.4 Generacién de un complejo biciclico de tipo Fischer.

A temperaturas elevadas, se observa la generacion de un carbeno de la subclase
Fischer, cuyo rendimiento varia segun las condiciones de reaccion. Todas las reacciones se
Ilevaron a cabo con un exceso (10 equiv.) del aldehido. En la reaccion de 32 con (CH3)2N-
p-CeéHaCHO en CgsH12 (2 h de reaccidn a 90 °C), se obtiene sélo el complejo 64 con un
rendimiento bajo (Esquema 20). Sin embargo, cuando el complejo 32 se hace reaccionar
con (CHz)2N-p-CeHsCHO, en CH.Cl, a 90 °C por 12 h, se observd la produccion

simultanea del carbeno 64 y el biciclo 65 (Esquema 21).
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N
o) “CHs
Ar
~N )k |
N O (CHg)N-p-CeHsCHO M=
H CoMia Ny 90°C,2h
| N
[ir] f/\

32 Ar = CgHg-p -Cl 64 (12%)

Esquema 20. Sintesis del carbeno 64 en Ce¢H12 a 2h de reaccion.

Ha
N
Q “CH,
Ar\N)ko (CH3),N-p-CsH,CHO Cl [l <
CH,Cl,, N,, 90°C, 12 h
| N
[lr] A CH
o} o s
32 Ar = CgHgpCl 64 (41%)
+
Cl
e
N [Ir]\
HC” \ \
0O CHs
H
65 (17%)

Esquema 21. Sintesis de los complejos 64 y 65 en CH2Cl».

De forma analoga, la reaccion del derivado [TpMe2Ir(CH2=C(N(CeHs)-
C(0)0)C=CHpy)] 44 con (CH3)2N-p-CsHsCHO permitio sintetizar el carbeno 66 y el biciclo
67 (Esquema 22).
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frs
N
o) “CH,
Ar\N)ko (CH)N-p-CgHsCHO [l
; é CH,Cl,, Ny, 90°C, 12h C( 5
| N
[|I'] A CH
o} o s
48 Ar = CgHs 66 (12%)
+
G J@
N [Ir]\N
7
H,C \O \
CHg
H
67 (3%)

Esquema 22. Sintesis del carbeno 66 y el biciclo 67.

La incorporacion de la molécula de aldehido a este carbeno es irreversible, de tal
manera que el calentamiento de las disoluciones de los complejos 64 0 66 en CH2Cl», 0
bien en presencia de una cantidad adicional de (CHs).N-p-CsHsCHO, no conduce a la
formacion de los derivados biciclicos 65 6 67, respectivamente. La formulacion de los
nuevos complejos carbénicos se basa en un andlisis exhaustivo de los espectros de RMN de
'H y BC {*H} (Figuras 31 y 32). Por ejemplo, el complejo 64 muestra una resonancia de
13C a frecuencias bajas a -2.2 ppm (*Jcn = 130.5 Hz) atribuible al grupo metileno unido al
centro metalico; la sefial del carbono carbénico unido a Ir aparece a 252.5 ppm. Como
puede observarse, se formaron los dos esteroisomeros en la reaccion, aunque existe una
notable diferencia en sus proporciones. Es interesante destacar también que, a temperatura
ambiente, la rotacion alrededor del enlace Ar-Ccarbeno €S lenta, en la escala de tiempo del
experimento de la resonancia. La asignacion de todas las sefiales para este complejo fue

realizada con ayuda de los experimentos HMQC y HMBC (Figuras 33 y 34).
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Figura 31. Espectro de RMN de H (CDCls, 25 °C, 400 MHz) del compuesto 64,

como mezcla de diasteroisomeros (53:47).
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Los resultados de los estudios de difraccion de rayos X de monocristal para el
derivado 64 se resumen en la representacion ORTEP de su estructura molecular que se
muestra en la Figura 35, asi como en las distancias y dngulos mas relevantes que se

incluyen en las Tablas A5-A6.

C45

CI2

Figura 35. Representacion ORTEP del carbeno 64 (elipsoides con el 50% de
probabilidad).

La distancia de 1.898(7) A encontrada para el enlace Ir(2)-C(62) esta en completa
concordancia con su caracter de enlace doble. Las otras dos distancias, Ir(2)-C(60)
(2.096(6) e Ir(2)-C(51)(2.052(6) A, corresponden a enlaces sencillos; en este caso, la
segunda es la esperada para un enlace Ir-C(sp?), mientras que la primera es apreciablemente
mas larga que las normalmente encontradas en enlaces Ir-C(sp%), y este hecho puede ser
atribuible a la tension del anillo biciclico. El angulo de enlace C(60)-1r(2)-C(62) 79.9(3)°
en el anillo de cinco miembros es significativamente inferior al correspondiente angulo de
enlace C(51)-1r(2)-C(60) del anillo de seis miembros que es de 85.5(3)°.
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3.2.5 Mecanismo de formacion del complejo carbeno biciclico de tipo

Fischer.

De acuerdo con el experimento de atrapamiento, la formacion de los complejos 64
y/o 66 se puede explicar mediante el mecanismo que se ilustra en el Esquema 22, en el que
se han incluido los resultados de los experimentos de deuteracion realizados usando 10 eq.
de (CHz)2N-p-CsH4CDO como sustrato.

La formulacion de la especie marcada isotépicamente se basa en el analisis de los
espectros de RMN de *H y de *C (Figura 36) en donde se observo que el atomo de D esta
localizado en la posicion del metilo; no se observa ningun porcentaje de D en la posicion
CH del biciclo ni en el grupo CH> unido al centro metalico.

Al comparar el espectro del carbeno deuterado 68 con el del complejo 64, se puede
observar que en este ultimo se halla una sefial doble en 1.56 ppm correspondiente al grupo
metilo unido al anillo heterociclico de seis miembros, la cual es observada como una sefial
simple ancha en el espectro del complejo deuterado 68 en 1.54 ppm. Esto sugiere que esta
posicién es la que ha sido deuterada. De igual forma, para comprobar esta aseveracion, se
decidi6 analizar el espectro de 3C, en el cual se aprecia una disminucion considerable en la
sefial perteneciente al CHz en 17.0 ppm, lo que implica la distribucion de deuterio en este
grupo funcional (Figura 36).

Conviene sefialar que Unicamente se ha podido observar en la mezcla de reaccion el
complejo carbénico 68 y el rendimiento de esta transformacion es moderado, dado que la
reaccion se lleva a cabo de manera lenta y aun cuando se elevo la temperatura a 100 °C,
empleando como disolventes una mezcla de CeH12-CH2Cl> (5:5), no se logré observar el

complejo analogo al biciclo 65.
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Figura 36. RMN de *H y 13C para el carbeno deuterado 64 y no deuterado 68.

Este experimento clarifica varios aspectos mecanisticos, estableciendo que en una
primera etapa, el aldehido se incorpora a la esfera de coordinacion del metal como un
ligante ! (P). Esta coordinacion induce la conversion del ligante n*-butadieno en un
ligante bidentado n*:n?, en el que la interaccion con el metal es exclusivamente de tipo o.
La transformacion es probablemente reversible, e implica una oxidacion del complejo de
butadieno de Ir(l) de partida a una especie de Ir(111) de 18 e (Esquema 22).

Posteriormente, este intermediario se transfiere a la especie Q para luego

reacomodarse mediante un ataque del enamidico cuaternario hacia el grupo formilo,
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formando el intermediario R, en el cual el centro metalico tiene un exceso de carga
electrénica y existe también el rompimiento del enlace Ir-C. Esta carga negativa sobre el Ir
sustrae al deuterio formando el derivado cetonico S, en donde nuevamente el metal
adquiere una densidad electrénica en exceso que deslocaliza al grupo carbonilo. La especie
carbénica-enolato ataca al carbono iminio formando el metalaciclo T. Posteriormente, el
par de electrones del oxigeno se deslocaliza a traves del doble enlace, induciendo el ataque
sobre el deuterio D-[Ir], para de esta manera incorporar al isétopo al grupo CHs (U).

De manera concomitante, el metal se enlaza a un protén proveniente de dos fuentes
presentes en el medio: (1) de la especie U; o (2) del proceso de ortometalacion sobre el
anillo aromatico del dieno (transformacion de las especies W a X), formando un grupo
metileno marcado isotépicamente (V). A continuacién, se puede llevar a cabo un siguiente
ataque nucleofilico del enlace doble exociclico sobre el deuterio presente en el medio
formando el intermediario W de 18e™ incorporando dos deuterios. El hidruro H-[Ir] migra
hacia en carbono cuaternario del fragmento oxazolidinico formando el derivado X. El
proceso culmina con una nueva reaccién de ciclacién nucleofilica por ortometalacion que
da origen a los compuestos carbénicos 64 o0 66 (Esquema 23).

Es indiscutible que la especie hidroxicarbeno es el intermediario clave en este
proceso, sin embargo el mecanismo preciso de la transferencia del deuterio, directa o a
través del metal, resulta muy dificil de decidir, como ocurre de hecho en todos los casos de
activacion C-H estudiados con diferentes sistemas de Ir(I11),% incluyendo los complejos
cationicos, mas electrofilos, investigados por Bergman y colaboradores.*® Adicionalmente,
Casey*’ ha descrito el proceso que se muestra en el Esquema 23 que constituye la primera
observacion de interconversion de un complejo hidroxicarbeno V a su isomero metalico

acil-hidruro VI.

45 (a) Diversi, P.; lacoponi, S.; Ingrosso, G.; Laschi, F.; Lucherini, C.; Pinzino, C.; Uccello-Barreta, G.; Zanello, P.
Organometallics 1995, 14, 3275.(b) Wakefield, J. B.; Stryker, J. M. Organometallics 1990, 9, 2428.

46 (a) Burger, P.; Bergman, R. G. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 10462.(b) Luecke, H. F.; Arndtsen, B. A.; Bergman, R. G.
J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 2517. (c) Luecke, H. F.; Bergman, R. G. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 11538. (d) Niu, S.;
Hall, M. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 6169.

47 Casey, C. P.; Czerwinski, C. J.; Hayashi, R. K. J. Am. Chem. Soc.1995, 117, 4189.
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Esquema 23. Mecanismo de formacion de los carbenos 64 y 66.
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VI
Esquema 24. Transposicion de un complejo hidroxicarbeno V.

La transferencia del atomo de H al metal (analoga al Esquema 24) se lleva a cabo

con gran facilidad cuando los coligantes son de tamafio pequefio (por ejemplo, ligantes
hidruro) formando especies intermedias de Ir(V).*8

3.2.6 Andlisis comparativo de la reactividad con otros aldehidos aromaéticos.

Parece razonable proponer que la naturaleza del aldehido es decisiva en el proceso
global de su reaccion con el dieno: cuando se hace la reaccion con (CHz)2N-p-CeHsCHO,
se pueden detectar y aislar nuevos derivados, como 61, 62, 64, 65, 66 y 67, mientras que al

emplear ~ 20 eq. molares de Cl-p-CéH4sCHO, CHz-p-CeHsCHO o0 CgHsCHO,

respectivamente, se obtienen Unicamente los derivados biciclicos de Ir(111) que se muestran
en el Esquema 25.

O
ar A X 11—y
\N 0] X-4p-CsH4CHO - \O \
> < CgHyp Ny, 80° C12 h CH;
| H CH>
[Ir]
Ar X Rend.

32 Ar=CgH,-p-Cl (68%) 69

69 | CeHsp-Cl  Cl 50%
48 Ar = CgHs (85%) 70 | CHep-Cl CH,  58%
71 | CeHs H 64%
72 | CgHg cl 60%
73 | CeHs CHs 1%
74 CgHs OCH; 22%

Esquema 25. Sintesis de los complejos biciclicos 69-74.

48 Gutiérrez-Puebla, E.; Monge, A.; Paneque, M.; Poveda, L. M., Taboada, S.; Trujillo, M.; Carmona E. J. Am. Chem. Soc.
1999, 121, 346-354.
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Independientemente del mecanismo que rija esta reaccion, la comparacion de la
reactividad de los compuestos Ir-dieno con aldehidos se ve influenciada por la densidad
electronica en el sustituyente de estos ultimos.

Es evidente que existe una mayor densidad electrénica en el (CHz)2N-p-CsHsCHO
en comparacion con los aldehidos Cl-p-CeH4-CHO, CHs-p-CsH4CHO 0 CsHsCHO, lo cual
permite el ataque del oxigeno del aldehido sobre el dieno asi como la estabilizacion de las
especies adicionales generadas durante el proceso de formacion de los complejos 64-67
(Esquema 25).

Para ejemplificar, a continuacién, se presentan los datos espectroscopicos del
producto biciclico 69. En la Figura 37 se observan las sefiales de RMN de H para los tres
protones del anillo ortometalado proveniente del benzaldehido que se localizan en 7.07,
6.79 y 6.73 ppm, respectivamente. Las sefiales debidas a los cuatro protones del anillo Ar-N
son observadas como sefiales dobles de dobles en 6.91 (dd, 1H, 3Jun = 8.24, 2.41 Hz; Hc),
6.59 (dd, 1H, 3Jun = 8.85, 2.41 Hz; Hb), 6.45 (dd, 1H, 3Jun = 8.54, 2.70 Hz; Hd) y 5.84
ppm (dd, 1H, 3Jun = 8.85, 2.68 Hz; Ha), como una consecuencia del ambiente quimico
diferente propio de la coordinacion del atomo de N hacia el centro metalico. Esta no
equivalencia sugiere una rotacion restringida alrededor del enlace N-Ar a temperatura
ambiente, ademas de la existencia de un importante impedimento estérico. Los protones del
grupo metileno exociclico aparecen como singuletes en 6.06 y 5.88 ppm respectivamente.

En el espectro de RMN de *C{*H} (Figura 38), la sefial del carbono unido al
fragmento iminico (Ir-N=C) aparece en 175.4 ppm. En el espectro de IR, la vibracion del

enlace C-N es responsable de la banda vibracional en 1725 cm™,
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Figura 37. Espectro de RMN de *H (CDCls, 25 °C, 400 MHz) del compuesto 69.
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En la Figura 39 se ilustra una perspectiva ORTEP de la estructura molecular
encontrada para 69 y en las Tablas A8-A9 se muestran las principales distancias y &ngulos
de enlace.

Figura 39. Representacion ORTEP del carbeno 69 (elipsoides con el 50% de
probabilidad).

En esta estructura se puede apreciar la geometria octaédrica distorsionada alrededor
del atomo de iridio. Este hecho se debe al angulo que forman los &tomos O(1)-1r(1)-C(20)
con un valor de 81.8(12) °, siendo menor con respecto a la que presentaria un octaedro
normal con valor de 90°. La razén de esta distorsion se debe a la tensidén que se genera con
la formacion del metalaciclo de cinco miembros.

Otros angulos involucrados en la unidad biciclica del compuesto 69 estan proximos
al valor ideal, como en los atomos O(1)-1r(1)-N(7) con 87.3(10)°. La distancia Ir-C (20) es
de 2.012(3) A que es relativamente mas corta que Ir(1)-O(1) con valor de 2.020(2) A. El
enlace exociclico de este complejo, muestra una distancia de enlace C(17)-C(25) de 1.33(5)
A. Este valor es indicativo de un doble enlace. El valor de 1.50 A de la distancia de enlace

C(18)-C(26) esta de acuerdo con la naturaleza del enlace simple entre estos atomos de
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carbono. Por otra parte, la distancia de enlace Ir-N(3) de 2.179(3) A es mayor que la
distancia de los enlaces Ir-N(1) e Ir-N(5) con valores de 2.088(3) y 2.040(3) A,
respectivamente. Esto es reflejo de la alta influencia del ligante arilo en posicion trans a uno

de los anillos de pirazol. Finalmente, la distancia del enlace Ir-N(7) es de 2.075(3) A.
3.2.7 Formacién de la especie oxometalaciclopentadieno.

Bajo la denominacion genérica de oxometalaciclopentadieno se presenta la especie
75, aislado mediante la adicion de 17 eq. del aldehido aromaético p-tolilaldehido a una
disolucion del complejo 32 en ciclohexano. Tras doce horas de reaccion a 90 °C se

obtienen los derivados 75 y 70 como resultado del acoplamiento oxidante de la molécula de

aldehido y dieno (Esquema 26).

[Ir] [Ir
[Ir] —N
N
N CHa3-p-CeH,C(OH
/& CeHiz Na, 90 °C,12h
© 0

32 Ar = CgHy-p-Cl 70 (30%) 75 (63%)

Esquema 26. Sintesis de los complejos 70 y 75.

Ambos compuestos se aislan con facilidad mediante cromatografia en columna de
gel de silice y se han caracterizado completamente mediante espectroscopia de RMN y
difraccion de rayos X de monocristal para el oxometalaciclopentadieno.

En el espectro de RMN de *H del complejo 75 (Figura 40), la presencia del ligante
hidruro se deduce facilmente de la observacion de un singulete a frecuencias bajas, -22.72
ppm; mientras que los protones aromaticos provenientes de la oxazolidinona presentan
sefiales equivalentes tipicas del sistema AA'BB” como si fueran dos dobletes en 7.43 (d,
2H, 3Jun = 9.0 Hz; He, Hg) y 7.27 ppm (d, 2H, 3Jun = 9.0 Hz; Hd, Hf). Los protones del

anillo bencénico p-sustituido proveniente del proceso de ortometalacion se observan en la
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region de 7.86 (Hc), 7.29 (Ha) y 6.73 ppm (Hb), con constantes de acoplamiento de 3Jun =
8.5y 3Ju-1 = 8.0 Hz, respectivamente.

En el espectro de RMN de *C{*H} (Figura 41), se observa una sefial en 178.3 ppm
que corresponde al carbono bencénico unido a iridio. Este desplazamiento a campo bajo es
indicativo de la sustitucion del iridio y la posicién orto al carbonilo. Por otro lado, la sefial
atribuida al carbono del carbonilo de hibridacion sp? se detecta a frecuencias
considerablemente altas (212.8 ppm), esta sefial es tipica para oxometalaciclopentadienos
de Ir. Esta asignacion se realiz6 mediante los diagramas de correlacion heteronuclear

HMQC y HMBC (Figuras 42 y 43).

84



Discusién de Resultados Capitulo 2
b
o
o
B J _©°
L —
- . -
@ -
[ N
o B
- . -
Iﬂh% | M~ g . |
= m ~ 5 L
) (9)— -
— o
8 5 ) —J <
BRS & O -
T -
L —==7_ -
o
)
- L
5 -
e} o
% = <
@ L
I I L
) —_
/ ) I (&) T B
= T o O -
u\ _ ~ B
(] o —
4 -
- = o
I To)
o -
(o] — L
Q % S B
T T B
O L
™ -
9
L o
= :
o
L M~

Figura 40. Espectro de RMN de H del compuesto 75 (CD2Cl,, 25 °C, 500MHz).
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86



Discusién de Resultados Capitulo 2
o o o o E
o o o o o — N [0}
© N~ © o — — — — o
‘ [ ‘ | |1 [ [ [ [
N _
T _J S - o
O — 0
© - <
z -
s 12 -
]
T T -
/ %) g o —
= * 10 -8
N ~ 5
zZ 7T 2 -
o) T -
- = o —
- o
-
I
@ u
3 -
T -
O —
™ -
=4 - o
— S
— O
- o
O
- ©
T -
- o
I O
= « N ~
T -
= I ,
I 3 -
. : Fen @ —
o — O
T .- S 2
(1; -
T :
% — @ I~
" ) rT
[
[&]
« N o o ©
5 T O
O PR
(32) — o
O O
k=) O
($] o

Figura 42. Diagrama de correlacion HMQC para el complejo 75.
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En la Figura 44 se muestra la estructura molecular de 75 en estado sélido, mientras

que una seleccion de distancias y angulos de enlace se recopilan en las Tablas A11-Al12.

C10
Cs5 B

Figura 44. Representacion ORTEP del carbeno 75 (elipsoides con el 50% de
probabilidad).

El analisis estructural de 75 muestra que el iridaciclo es préacticamente plano en
donde la distancia de enlace entre Ir-O(1) es de 2.06(16) A, la cual es relativamente mayor
que la distancia Ir-C(18) que es de 1.98 (2) A. En la literatura se encuentran reportadas
distancias con valores entre 1.99 y 2.16 A para enlaces simples 1r-0.4%° E| grupo carbonilo
C(16)-0(1) (1.27 A) enlazado a Ir se comporta como un ligante fuertemente enlazado,
como se refleja en la distancia de enlace Ir-N(5)(pirazol) trans a éste (2.02 A). Por otro
lado, el angulo de enlace para O(1)-Ir-C(18) de 79.51(8)° refleja la tension del anillo de

cinco miembros.

4 Russel, P; Trujillo, A.; Egand J. W.; Rheingold, A. L.; J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 2261.
%0 |sakova, V. G.; Baidina, I. A.; Moizova, N. B.; Ilgumencov, 1. K.; Polyhedron 2000, 19, 1907.
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Tanto la estructura de rayos X obtenida del complejo 75 como los datos
espectroscopicos de RMN son consistentes con la deslocalizacion electronica, de manera
que su estructura puede considerarse como un hibrido de las dos formas de resonancia

mostradas en el Esquema 27.

M M
O/[ ] _ C)7([ ] O/[M]\
— \ B
Rs R3 R3
VI VI

Esquema 27. Dos formas canonicas de mayor contribucion para el complejo 75.

La aromaticidad inherente al anillo de furano es extensible al complejo 75, aunque
el grado de deslocalizacion en el metalaciclo puede variar notablemente de un compuesto a
otro, dependiendo, entre otros factores, de su naturaleza quimica, del estado de oxidacion
del metal, de los sustituyentes del anillo y del tipo de coligantes. Por ejemplo, en el
iridaciclo VII1 existe una ligera deslocalizacion electrénica y por lo tanto, se pierde la

aromaticidad del anillo bencénico (Esquema 28).>!

[Ir]~
H/| Q

R = OMe
VI IX

Esquema 28. Iridafurano V111 y su correspondiente forma resonante.

Una vez caracterizados los derivados 70 y 75, y con objeto de obtener informacion

mecanistica completa acerca de la formacion de estos complejos se realizd, en ciclohexano,

51 Tesis Doctoral. Martin P., Cristina. Activacién de moléculas insaturadas mediante complejos de iridio y TpMe2, Sevilla,
Espafia, 2006.
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el calentamiento de la especie 75 a 90 y 120 °C observando que éste no evoluciona al
biciclo 70.

La reaccion descrita en el Esquema 26 se ha llevado a cabo empleando otros
aldehidos p-sustituidos como el p-metoxibenzaldehido e incluso benzaldehido. Los
resultados obtenidos con el benzaldehido son completamente analogos a los del p-
tolilaldehido, aunque los rendimientos son bajos. Es necesario mencionar que esta solo fue
una reaccion de prueba por lo cual no se muestra la caracterizacion del complejo. Por otro
lado, la presencia de un grupo atractor de electrones como el metoxilo en la posicion para
del anillo aromaético del aldehido modifica notablemente el curso de la reaccién, ya que da

origen a la formacion del biciclo 74 como Unico producto.
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3.3 CAPITULO 3

3.3.1 Reaccion del complejo metalaciclopentadieno 76 con Ph-C= C-C= C-Ph
(DPB).

Es bien conocido el uso cada vez més evidente de compuestos de coordinacion u
organometalicos de metales de transicion de forma estequiométrica como catalitica en
procesos industriales, como son la polimerizacion de olefinas, entre otros.?®

Uno de los procesos que adquiere singular atencion es la ciclotrimerizacion de
alquinos, es donde se forman nuevos enlaces C-C a través de la formacién de complejos de
tipo metalaciclo.®®

La reaccion del metalaciclopentadieno [TpMe?Ir(C(R)=C(R)C(R)=C(R)(H20)] (R =
CO2Me) 76 con 1,4-difenilbutadiino (1 equiv., CeH12, 100 °C, 12 h) (Esquema 29) produce
los derivados 77a, 77b y 78. En el caso de 77a y 77b la mezcla de isémeros constituye el

28 % de la reaccion total. Por otra parte el complejo 78 se aisl6 con un 10% de rendimiento.

R
P \\ § \\ ?
1 eq. DPB [|r] |
R % R CeHip 100°C, 12 [f]
R

76 77a, 77b (28%
R= COzCH3

78 (10%)
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Esquema 29. Sintesis de los complejo 77a, 77b y 78.

Es importante sefialar que estos tres productos oxidados son muy estables
térmicamente ya que sus soluciones en CesHiz, en ausencia de oxigeno, pueden ser
calentadas a 120 °C sin cambios o descomposicion.

Estos sistemas se presentan como parte de un estudio complemetario acerca de
oxidaciones selectivas de complejos de Ir(lll), con la finalidad de mostrar que estas

reacciones proceden de manera similar aun cuando se emplean diversos alquinos.

3.3.1.1 Evidencias espectroscopicas de los isGbmeros 77ay 77b.

El espectro de IR de los complejos 77a y 77b, muestra una vibracion de tension
correspondiente al enlace Ir-OC en 2162 cm™,

Estos compuestos se separan por cromatografia en columna de gel de silice y se han
aislado como especies isomeras en mezcla.

En los espectros de RMN de 'H y 3C{!H} se observa claramente la mezcla de los
complejos 77a 'y 77b con una proporcion relativa como mezcla de 68:32, respectivamente.

Para 77a, se observa que los protones y nucleos de carbono de los grupos
metoxicarbonilo (CO.CHzs) generan cuatro singuletes cada uno con un desplazamiento de
3.81, 3.70, 3.61, 3.49 ppm para 'H, y 52.6, 52.3, 51.9, 51.4 ppm (*Jcn= 147.6 Hz) para 3C
{*H}, respectivamente (Figuras 45 y 46). El grupo carbonilo unido al centro metalico del
isomero 77a se localiza en 211.0 ppm.

En el caso de 77b se observan sefiales con multiplicidades anélogas a las que
presenta el complejo 77a, sélo difieren en el desplazamiento quimico e intensidad.

Por otra parte, fue posible llevar a cabo el estudio de difraccion de rayos X de 77a
cuya estructura esta de acuerdo con los datos de RMN de *H y BC{*H}. En la Figura 47 se
presenta la perspectiva ORTEP de dicho complejo, y en las Tablas A14-A15 se reportan los

angulos y distancias de enlace relevantes.
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C24

C23

C34

Figura 47. Representacion ORTEP del carbeno 77a (elipsoides con el 50%
de probabilidad).

La unidad de iridaciclopentadieno presenta angulos de enlace entre C(18)-Ir(1)-O(1)
de 79.61(16)°, todas las distancias de enlace Ir-C tienen valores entre 1.98(4) y 2.05(4) A,
que corresponden a dtomos de carbono con hibridacion sp’. Es interesante ver que la
distancia de enlace Ir-N(pirazol) ¢rans con respecto al ligante hidrocarbonado es més larga

(2.15(3) A) que las otras dos distancias Ir-N (2.08 A en promedio).

3.3.2.1 Evidencias espectroscopicas del complejo 78.

En el caso del derivado 78, los desplazamientos en el espectro de RMN de 'H para
los grupos CO2CH3 presentes en la molécula se localizan en 3.96, 3.54, 3.19 y 3.03 ppm.
Mientras que en el espectro de RMN de '*C, el carbono del grupo ceto enlazado al metal se
localiza en 209.2 ppm, cuyo desplazamiento aparece a frecuencias ligeramente mas altas en
relacion con el intervalo de 173.3-164.2 ppm encontrado para los carbonos de los

carbonilos de los grupos CO2CH3; del metalaciclo (Figura 48 y 49).
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Figura 48. Espectro de RMN de H (CD.Cly, 25 °C, 500 MHz) del compuesto 78.
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Figura 49. Espectro de RMN de *C{*H} (CD.Cly, 25 °C, 500 MHz) del compuesto 78.
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La Figura 50 muestra la estructura ORTEP de 78 y en las Tablas A17-Al18 se
presenta una seleccién de distancias y angulos de enlace del mismo. El iridaciclo de seis
miembros tiene un &ngulo de 87.9° (3) que corresponde a los atomos C(25)-1r(1)-C(38). El
grupo ceto tiene una distancia de enlace C(16)-O(1) de 1.23(7) A, mientras que la distancia
de enlace Ir(1)-N(5) (pirazol) trans a este grupo tiene un valor de 2.03 A, el cual es

significativamente més corto que las otras dos distancias del Ir-N (0.1 A en promedio).

Gf\(m
l

Y lca
~ § ’ \V _" > 3
.‘} Sy 1
- co S
c24 & e Q I C34 % LL
I

23 Z A ‘
>>\‘ " o ¥ " & C36 7_V/i_“
“:ﬁ'k\:‘)@‘m 0 4&’ 05

(9(37
Figura 50. Representacion ORTEP del carbeno 78 (elipsoides con el 50% de
probabilidad).
3.3.3 Primer intermedio de reaccion: un metalacicloheptatrieno de Ir(lll).
Para explicar la formacion de estos complejos, es necesario precisar que la primera
etapa del mecanismo que se propone para la formacion de 77a, 77b y 78 incluye la

formacion de un metalacicloheptatrieno intermediario XI que resulta de la incorporacion de

1 eq. del alquino mediante un proceso de insercion. La especie (X) completa su esfera de

99



Discusién de Resultados Capitulo 3

coordinacion con una molécula de agua, presente en el medio y que en cantidad suficiente

facilita la formacion de este producto (XI) (Esquema 30).

Hzo/[ll’] R

R \\ R leq. DPB
CeH12,110 °C,12h
R
76
\ _Ph ]
1 eq. DPB \
10 A MR
\\ R \ \
Ph R
L R _
X

Esquema 30. Formacion del intermediario XI.

Conviene resaltar que en la mayor parte de los casos los metales de transicion que
catalizan procesos de ciclotrimerizacién de alquinos (Ru e Ir), se han podido observar
intermedios de tipo metalaciclopentadieno, pero no los ciclos de siete miembros, y debido a
ello en muchos casos se propone que la ciclotrimerizacion de alquinos procede por una

reaccion de tipo Diels-Alder, en la que este fragmento actuaria como dieno (Esquema 31).

R
- R R
3 R—C=C—R E—— -\
R R M] R
R R
7

/ R

Esquema 31. Ciclotrimerizacién de alquinos.
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El complejo 76 representaria, como se comento anteriormente, un intermediario,
que promueve el acoplamiento de la tercera molécula de alquino mediante la insercion del
mismo en un enlace Ir-C del metalaciclo, como paso previo a la eliminacion reductora que
conduciria al derivado aromatico. En el caso del sistema estudiado en este trabajo de
investigacion, este ultimo proceso no ocurre, debido a la gran estabilidad del estado de

oxidacion +3 del Ir en compuestos organometalicos y en particular con el sistema TpMe2,

3.3.4 Reaccion de oxidacion del metalacicloheptatrieno Xl y de otros

compuestos relacionados.

Los compuestos 76 y XI poseen una elevada estabilidad a temperatura ambiente,
tanto en estado solido como en disolucion. A pesar de ello, la presencia del ligante TpM®?, la
cadena ciclica y la molécula de agua coordinada (facilmente desplazable) hacen que estas
especies sean reactivas en ciertas condiciones. Particularmente interesante resulta la facil
oxidacion de su cadena hidrocarbonada a la temperatura de 110 °C, de forma que la
interaccion de XI con el oxigeno proveniente del H20 en el medio, conlleva a la formacion
de 77a, 77b y 78, respectivamente.

Ambas especies (77 y 78) son resultado de la oxidacion selectiva del enlace doble y-
d de la cadena ciclica con formacion de un grupo cetona, acompariado de la reorganizacion
de la cadena. Son muy estables térmicamente (180 °C, CsHi2) y también cinéticamente
inertes frente a varios reactivos (DPB y/o CH,Cly).

Sobre la base de los estudios realizados con 76 para sintetizar los complejos 77a,
77b y 78, se puede proponer un mecanismo comun para todas estas oxidaciones. En un
primer paso (paso a) se formaria un oxo derivado de Ir(V),% altamente reactivo, XII, en el

que el 4&tomo de oxigeno se transfiere de manera selectiva al doble enlace y-6 para formar

52 para el derivado (mesitilo)slrO: (a) Hay-Motherwell, R. S..; Wilkinson, G.; Hussain-Bates, B.; Hursthouse, M. B.
Polyhedron 1993, 12, 2009. (b) Jacobi, B. G.; Laitar, D. S.; Pu, L.; Wargocki, M. F.; DiPasquale, A. G.; Fortner, K. C,;
Schuck, S. M.; Brown, S. N. Inorg. Chem. 2002, 41, 4815. Los derivados oxo terminales de los metales de 8-10 son
entidades muy desestabilizadas debido al elevado nimero de electrones d presentes en el sistema LnM=0. EI compuesto
de Wilkinson presenta una geometria tal que no se llenan los orbitales antienlazantes del doble enlace (a pesar de ello es
muy reactivo y transfiere con facilidad el grupo oxo a diferentes sustratos). Compuestos M=0 para los elementos Pd y Pt
en los que el doble enlace esta protegido mediante encapsulacion: (c) Anderson, T. M.; Neiwert, W. A.; Kirk, M. L.;
Piccoli, P. M. B.; Schultz, A. J.; Koetzle, T. F.; Musaev, D. G.; Morokuma, K.; Cao, R.; Slonkina, E.; Hedman, B.;
Hodgson, K. O.; Hardcastle, K. I.; Neiwert, W. A.; Wu, S.; Kira, M. L.; Knottenbelt, S.; Epperman, E. C.; Feita, B.;
Nadjo, L.; Musaev, D. G.; Morokuma, K. Hill, C. L. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 11948.
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un epoxido,> X111 (paso b) el cual finalmente, experimenta una transformacion tipica de
epoxidos en presencia de acidos de Lewis.?® Esto lleva a la formacion de un fragmento ceto
(paso c), que permanece coordinado al iridio a través del &omo de oxigeno formando,
dando origen a la especie biciclica observada 78 (Esquema 32).

Aunque en ninguno de los tres casos se ha podido aislar ni observar ningun
intermediario de los tipos propuestos, las observaciones que se comentan a continuacion
apoyan la ruta propuesta.

La apertura del epdxido X111 por el H20, asistido por el iridio y los dobles enlaces
conjugados, conduce a la formacion de los intermediarios X1V y XV, los cuales sufren

rompimiento para dar los isomeros 77a'y 77b, respectivamente.

53 No existe método sintético que epoxide los enlaces C-C del benceno, aunque los epoxidos bencénicos pueden obtenerse
por otros métodos (incluso se conocen derivados tris (epoxidos). La epoxidacion enzimatica del benceno y derivados
aromaticos relacionados parece tener lugar en organismos vivos y que esta reaccion sea la primera de una serie de eventos
responsables de la toxicidad de estas sustancias. Para una revision y célculos tedricos de los diferentes mecanismos de
oxidacion catalitica de benceno a fenol mediante especies M=0O véase: (a) Shiota, Y. Suzuki, K.; Yoshizama, K.
Organometallics 2005, 24, 3532. Estos epdxidos se abren con facilidad, mediante la accién de acidos de Lewis, dando
origen a cetonas del mismo tipo que la contenida en los compuestos 77 y 78. (b) Jerina, D. M.; Daly, J. W.; Witkop, B.;
Zaltaman-Niremberg, P.; Udenfriend, S. J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 6525. (c) Whalen, D. L.; Ross, A. M. J. Am. Chem.
Soc. 1974, 96, 3678. La oxidaciones de los complejos 53 y 54 son importantes ya que las epoxidaciones de olefinas que
contienen dos 0 mas grupos CO2CHs 0 grupos atractores de electrones semejantes son muy dificiles de conseguir: (d)
Parker, J. K.; Davis, S. R. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 4271. (e) Rozen, S.; Kol, M. J. Org. Chem. 1990, 55, 5155.
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Hzo/ |r] R leq. DPB
R\ \ -H0
R
R
76
Ph
/{lr] SR // Transposicion
en el epoxido
O | |
(c)
R R Ph
R
78

\/lr]

Ph

R

+H,0

Transferencia del

grupo oxo
-

(b)

R R
Ph 0 Ph o~
\\ W?R \\ [!r?R
[ IR / R
Ph 0 R °
R R

77a

T77b

Esquema 32. Mecanismo de formacion de los complejos 77a, 77b y 78.
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En principio, se descarta que la reaccion de oxidacién tenga lugar a través de un
mecanismo radicalario, ya que la adicion de ciclohexadieno o hidroguinona (inhibidores de
radicales libres) no afecta el curso de la reaccion. La oxidacion se podria producir,
alternativamente, como ya se comentd mediante un ataque externo del agente oxidante (O)
proveniente del H>O del medio, esto se demuestra que las especies 76 y XI son altamente
sensibles al oxigeno del medio, pues se convierten con relativa facilidad a los derivados 77
y 78.

De manera paralela al desarrollo de estas investigaciones se han preparado en
nuestro laboratorio otros complejos que presentan un comportamiento quimico similar al de
las especies 77 y 78. Aprovechando esta similitud, se decidié profundizar en el estudio de
la reactividad del sistema TpM®2Ir(Ph),N> (8) con el alquino diterbutil acetilendicarboxilato
(DTAD), ya que este sistema ha resultado ser un buen promotor de diversos procesos,
fundamentalmente de activacion C-H y acoplamientos C-C.>* La reaccion de 8 con el
alquino DTAD transcurre a 60 °C en atmdsfera inerte (ciclohexano, 12 h) con la formacién
de una mezcla de las especies 79 y 80, en 24 y 41% de rendimiento, respectivamente. Estos
dos compuestos se separan por cromatografia en columna de gel de silice y se han
caracterizado como las dos especies biciclicas que se muestran en el Esquema 33. Como
puede observarse, en estos productos se ha producido el acoplamiento de dos unidades del
alquino DTAD y un fragmento CsH4>® procedente del producto original.

1) 3RC=CR
2, CeHip 60°C, 12 h

Me?2 N
[Tp™4r(Ph)2N,]
2) columna crom. (aire)

R = CO,Bu

79 80

Esquema 33. Sintesis de los complejos 79 y 80.

Estos metalaciclos experimentan una oxidacion anéloga a la descrita para 77 y 78 en

la que el aire remanente en el medio de reaccién actla como agente oxidante. Aunque el

54 Paneque, M.; Poveda, M. L.; Santos, L. L.; Salazar, V.; Carmona, E. Chem. Commun. 2004, 1838.

55 Algunos derivados analogos a estos, con estructura de benzometalacicloheptatrieno, se han propuesto como intermedios
en la formacion de naftalenos sustituidos; véase por ejemplo: (a) Whitesides, G.M.; Ehmann, W. J. J. Am. Chem. Soc.
1970, 92, 5625. (b) Bennet, M. A.; Wenger, E. Organometallics 1995, 14, 1267.
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proceso de oxidacion es mucho mas favorable en estas condiciones, se decidio hacer esta
reaccion bajo atmdsfera de oxigeno (2 atm., CsHi2, 60 °C, 12 h) observando la formacion
del nuevo derivado 81 con un rendimiento del 95% (Esquema 32). Aun cuando se agrego
un exceso del alquino, s6lo una molécula de éste fue incorporada a la esfera de

coordinacion del metal (Esquema 34).

O
3RC=CR [”\] \O)J\R
[TpM&2Ir (Ph),Ny] —>
? 2, CeH12 20
) 60 °C R
R =CO,Bu
81

Esquema 34. Sintesis del complejo 81.

Se puede deducir que en la formacion de estos complejos, se podria esperar en
principio la adopcion de un mecanismo analogo al del proceso descrito en el Esquema 32,
al menos en su primera etapa, con la correspondiente insercion de un grupo fenilo asi como
la formacion del intermediario metalaciclopentadieno XVI1I. La vacante de este intermedio
se cubre por la reaccion con el otro equivalente de alquino o mediante el respectivo proceso
de oxidacion, ya que existe una marcada competencia entre estos dos reactivos (Esquema
35).

_DTAD /[Ir] \ migr. ins.
N, ,
P 2 //R
R
R = CO,Bu
XVI

XVIII

XVII
0, 1) DTAD
2)0,

79 80 + 81

Esquema 35. Mecanismo comun para los complejos 70, 80 y 81 a partir de 8.
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Con base en estas observaciones, se concluye que la formacién del complejo 81 se
lleva a cabo directamente mediante un proceso de oxidacion sobre el enlace doble del
metalaciclo XV111,% a través de un intermediario oxo,>’ para formar la especie XI1X que
experimenta un reordenamiento en el epoxido que luego es oxidado mediante un proceso
Baeyer-Villiger para fragmentar el enlace C-C proveniente del ligante alquino generando
los intermediarios XX e iridaciclobutadieno XXI que es facilmente oxidado (Esquema
36).8

pe [ir] [
| ~~
[ir] R [O] \ reord. /O
/ —_—— R —_—
R B R
XVIiI XIX XX (O]

R = CO,Bu Baeyer-Villiger

0 o}
[I~q [l
['f]\\o)J\R 0] &\ \ OJkR
0 (@) R R
R
R XX XXI
81

Esquema 36. Mecanismo propuesto para la formacién del derivado 81 a partir del

intermediario XVII1I.

Finalmente, se puede concluir que en comparacion con los sistemas activados con
DMAD, los iridaciclos provenientes de DTAD y DPB experimentan un proceso de
oxidacion en condiciones de reaccion mas suaves generando nuevos derivados como

resultado de la marcada competencia entre el oxigeno y otra molécula de alquino.

56 Notar que: en este caso el proceso de oxidacion se lleva a cabo en la posicion a—p del anillo, mientras que en los
iridaciclos de siete miembros la posicion y—3 del iridaciclo es preferentemente oxidada.

57 (b) Jacobi, B. G.; Laitar, D. S.; Pu, L.; Wargocki, M. F.; DiPasquale, A. G.; Fortner, K. C.; Schuck, S. M.; Brown, S. N.
Inorg. Chem. 2002, 41, 4815. Para un oxo derivado de Ir(lIl) ver: (c) Glueck, D. S.; Wu, J.; Hollander, F. J.; Bergman, R.
G. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 2041.

58 (a) Lowe, C.; Shklover, V.; Berke, H. Organometallics 1991, 10, 3396. (b) Padolik, L. L.; Galluci, J. C.; Wojcicki, A. J.
Am.Chem. Soc. 1993, 115, 9986.
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4. CONCLUSIONES

De los resultados experimentales se puede concluir:

1. Los dienos exociclicos de exo-2-oxazolidinonas 42-45 se coordinan al fragmento de

TpMe21r, formando aductos n*: n?, 46-49.
0
an N
N~ o
[Ir(u-C(coe)yl, - M
1) 1,4dieno, THF, -20°C, 4 h \ .

2) KTpMe2 THF, 25°C, 24 h ‘
[Ir]

46 Ar = CgHs (77%) R= CHj
47 Ar = CgHy-p-OMe (58%) R= CH,CHj

48 Ar = CgHs (85%) R=H
49 Ar = CgHy-m-Me (83%) R =H

2. Al evaluar el efecto de los sustituyentes en el grupo metilénico para los complejos 46-
47, no se observan cambios en la configuracion del dieno durante la coordinacion hacia
el centro metalico y tampoco se observa un efecto estérico importante por la presencia
de los grupos metilo y etilo en el fragmento dieno de los complejos de Ir(l).

o) o)
Ar\3k . Ar\a)k 1
N o) N 0
7\
Ha 6 7 8
Hb|Hc Hb|Hc °

[Ir] [Ir]

[46, Ar = C6H5 ] [47, Ar = C6H4-p-OCH3]

3. La activacion de los complejos [TpMe2Ir(CH2=C(N(CsHs)-C(O)O)C=CHCH3)] (46), y
[TpMe21r(CH,=C(N(4-CH3OCsHs)-C(O)0)C=CHCH2CHs)] (47) con benzaldehido

genera los aductos de Ir(111) 52 y 53, respectivamente. Estos ultimos parecen obedecer a
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un comportamiento general, en el cual no hay retencion de la configuracion del doble
enlace en el proceso de coordinacion hacia el metal; debido a esto, se generaran
mezclas de isdbmeros en los biciclos de Ir(l11).

/©/00H3
[N~y

\ \®@

53a 53b
4. La activacion de los complejos [TpMeIr(dieno)] con aldehidos aromaticos induce en
estos una variedad de reacciones de activacion de enlaces C-X (X = H, O) y otras
transformaciones organometalicas elementales.
e Activaciones multiples de enlaces C-H.
e Reacciones de activacion de enlaces C-O.

e Reacciones de formacion de nuevos enlaces C-C.

5. El tratamiento del complejo n*-dieno[TpMe2Ir(CH,=C(N(4-CICsH4)-C(O)O)C=CH,)]
(32) con una variedad de bases de Lewis, duras y blandas, induce un cambio en el modo
de coordinacion del ligante dieno de 77 a 7.6 y la formacion de los derivados de
Ir(111) de composicion [TpMeIr(77:02-CH,C=CCH2(N(4-CICsH4)-C(O)O))(L)] (63a-
63¢c) (L = CO, MeCN y CsHsN).

[Ir] [Ir]
| .
Ar
- . —

Cele, 12 h O
o} 0 j<
0]

32 Ar = CgHy-p-Cl 63
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6. Mediante los experimentos de deuteracion empleando los agentes deuterados CeHsCDO y
CeDsCHO, se concluye que la formacion de los iridabiciclos 59 y 60 implica un
acoplamiento del &tomo de carbono del carbonilo del aldehido con el dieno original y

posterior descarboxilacion y ortometalacion del anillo aromatico del aldehido.

59 60

7. De manera general, y con base en los experimentos realizados, se considera que la
primera etapa de las reacciones estudiadas es la formacion del aducto de Ir(111) n-
OC(H)R-Ir (R = CeH4, CsHa-p-N(CHz)2) 61, el cual conlleva a variaciones estructurales
drésticas en el curso de las reacciones dependiendo de la naturaleza del sustituyente del

anillo aromatico de los diferentes aldehidos empleados.

[Ir]

_Ar o [Ir]
N (CH3)2N-p-C6H4CHO - (l?
o~ C =\..
CDCl3, 25 °C /N N —Ar
o o) (CH3)oN-p-CgHy  H o
32 Ar = C6H4-p-C| 61 O

(CHg)aN-p-CeHa /[”]
C b

| NA
OH N/AI’

0 \\<O

62
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8. Para el caso de (CH3)2N-p-CsHsCHO, se pueden aislar complejos de naturaleza carbeno
biciclico de Fischer (64), donde el rendimiento de éstos depende del disolvente
empleado. La reaccion del complejo con p-tolilaldehido conduce a la formacion del
complejo hidruro 75.

T

N Irl—
\CH3 /[ I—H

Cl\@([”] - CHs
0
0

64 75

9. Al estudiar la reactividad de los compuestos TpMeIr(CsHs)2(N)2 (8) 'y
[TpMe2Ir(C(R)=C(R)C(R)=C(R)(H20)] (R= CO2Me) (76) con alquinos como el DTAD
y DPB, se demostrdé que pueden incorporar una o dos moléculas de alquino dando
lugar, mediante acoplamiento regioselectivo y procesos de oxidacion, a

metalaciclopentadienos (77) y metalaciclohexatrienos (78-80).

fir] \OH N\
__leqaDPB o
" CeMi, 100°C, 12 h

. ==

1) 3RC=CR
N,, CgH4,,60°% 12 h
TpMe2r(Ph),N, >
2) columna crom. (aire)

8
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10. La reaccién del metalacicloheptatrieno XI con un agente oxidante permite la oxidacion
selectiva del doble enlace y-& correspondiente, con formacién de grupos ceto en los
grupos funcionales. En estos procesos se propone un oxoderivado de Ir(V) como
intermediario de reaccion (X111 o X1X). La sobreoxidacion de estas especies conduce a
derivados ciclicos a través de un proceso Baeyer-Villiger. Estos ultimos derivados son
inusuales en tanto que poseen sustituyentes CO2R (R = CHjs, 'Bu), atractores tipicos de

electrones.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

Los analisis de los compuestos incluidos en el presente trabajo se han llevado a
cabo en el Servicio de Microanalisis de la Escuela Nacional de Ciencias Bioldgicas (IPN) y
en el Departamento de Servicios de la Universidad de Sevilla. Los espectros de IR se
determinaron en un espectrometro Perkin-Elmer system 2000 FT-IR en matriz de KBr y
hatr. Los espectros de resonancia magnética nuclear se han registrado en espectrometros
Bruker, modelos DPX-400, DRX-500; ademas de Jeol-400. Los desplazamientos quimicos
en los espectros de RMN de *H y *3C estan referenciados con respecto al tetrametilsilano,
usando las sefiales residuales de resonancia del disolvente empleado en cada caso como
referencia interna.

La mayoria de las asignaciones de 'H y de *C se basan en el analisis de
experimentos mono y bidimensionales (experimentos de desacoplamiento **C{*H}-gated,
COSY, HETCOR H-3C HMQC y HMBC).

Todos los experimentos para la obtencion de nuevos complejos de iridio, se
realizaron bajo atmosfera de N2 utilizando las técnicas convencionales de Schlenk (método
que implica el uso de matraces y aparatos de filtracion, unidos a conexiones esmeriladas, y
Ilaves de vacio para eliminar el aire o purgar con nitrégeno). Algunos de los disolventes y
reactivos liquidos utilizados se secaron, destilaron y desgasificaron antes de usarse
siguiendo procedimientos convencionales.

El estudio de difraccion de rayos X se realizd en un equipo Bruker-Smart 5000

CCD y un equipo Enraf-Nonius Kappa CCD.
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Método general de sintesis para la obtencion de oxazolidin-2-onas N-sustituidas.

Af\Nio
)\

30 Ar = CgH4-p-Cl R=H

42 Ar = CgHs R = CHj
43 Ar = CgHy-p-OCH; R = CH,CHg
44 Ar = CgHs R=H

45 Ar = C6H4-m-CH3 R = CH3
Sintesis:

En un matraz de 25 mL de dos bocas, provisto de un embudo de adicion, agitacion
magnética y atmdsfera de nitrégeno, a temperatura ambiente se colocaron en 10 mL de
tolueno anhidro, 2.5 g (0.02 mol) de carbonato de litio (secado previamente a 100 °C), 3.0
0, (0.034 mol) de 2,3-butanodiona o 2,3-pentanodiona y 5.29 g (0.052 mol) de trietilamina.
La mezcla resultante se agita durante treinta minutos. Por otra parte se disolvieron (0.052
mol) del arilisocianato en 10 mL de dioxano anhidro y con un embudo de adicion se agrega
la solucion en un tiempo aproximado de una hora a la mezcla anterior, terminada la adicion
se continua la agitacion durante 24 h mas a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se
filtra y se evapora a vacio. El residuo se purificé por cromatografia en columna sobre silica
gel previamente tratada con trietilamina al 10% en hexano y se eluye en una mezcla

hexano:acetato de etilo (95:5) obteniéndose un sélido color blanco.
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Compuesto 32
Cl
0
3 2 1
N o)
7 \
Ha—; = Hd
Hb|Hc
[Ir]
Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.104 g, 0.155 mmol) de [{Ir(u-Cl)(coe)2}2] en
20 mL de THF seco, enfriado a -20 °C, luego se agregaron (0.068 g, 0.306 mmol) de N-(p-
cloroaril)-4,5-dimetilen-1,3-oxazolidin-2-ona (30). Después de 20 min. de agitacion, la
mezcla de reaccion se torno café. A continuacion se transfirieron al matraz de reaccion
(0.080 g, 0.239 mmol) de hidrotris (3,5-dimetil-1-pirazolil) borato (KTpM¢?) en 20 mL de
THF, la mezcla se agité durante 4 h a 20 °C. Al término de este tiempo, el solvente fue
removido con vacio y el solido extraido con una mezcla CH2Cl2/Et2O (20 mL, 50/50). La
mezcla resultante se evapor6 bajo presion reducida y el sélido se lavé con pentano para
eliminar materia prima remanente. Se obtiene un polvo de color beige, con rendimiento del
(0.075 g, 68%)

Datos espectroscopicos y analiticos:

Solido café
P. M. 711 g/mol

IR (KBr) v (cm™): 2925 ( CHsp), 2529 (B-H), 1779 (CO), 1496 (C=Caieno), 1211 (C-O-
Coxa)-

RMN H (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.67, 7.43 (2 d, 2H cada, 3Juu = 8.8 Hz; 4 CHen),
5.81, 5.69,5.54 (3 s, 1H cada, 3 CHyz), 3.31 (d, 1H, 23w = 6.1 Hz; H7d), 3.29 (d, 1H, 2JuH
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= 6.5 Hz; H6a), 0.94 (d, 1H, 2Jun = 6.6 Hz; H7c), 0.67 (d, 1H, 2Jnn = 6.2 Hz; H6b), 2.38,
2.31,2.27,2.19, 1.58 (6 s, 1:2:1:1:1, 3H cada; 6 CHap).

RMN 'H (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 155.6 (C2), 153.7, 151.6, 149.5, 143.4, 143.2,
143.1 (Cqpo), 134.8, 132.2 (Cqpr), 129.4, 124.3 (Men = 166 Hz; 2 y 2 CHpr), 107.8, 107.3,
106.7 (Mcn = 172 Hz; CHpy), 107.0 (C5), 98.0 (C4), 15.1, 14.4, 14.3, 13.0, 12.6 (1:1:1:2:1,
Len = 127 Hz; CHap), -11.3 (Jen= 153.0 Hz; C7), -11.8 (Mcn = 153.0 Hz; C6).

Anal. Cal. para C26H30BCIN7O2Ir-CH2Cl2: C, 40.74, H, 4.05, N, 12.32, Exp: C, 41.0, H,
4.6, N, 11.8.
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Compuesto 46
)
2
3 1
N ¢}
7 \
Ha 6 7 8
Hb|Hc
[Ir]
Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.255 g, 0.377 mmol) de [{Ir(u-Cl)(coe)2}2] en
20 mL de THF seco, enfriado a -20 °C, luego se agregaron (0.150 g, 0.745 mmol) de (52)-
N-Fenil-5-etiliden-4-metilen-1,3-oxazolidin-2-ona (42). Después de 2 h de agitacion, la
mezcla de reaccion se torno de color café. A continuacion, se transfirieron al matraz de
reaccion (0.221 g, 0.745 mmol) de hidrotris (3,5-dimetil-1-pirazolil) borato (KTpM¢2) en 20
mL de THF, la mezcla se agit6 durante 12 h a 25 °C. Al término de este tiempo, el solvente
fue removido con vacio y el sélido extraido con una mezcla CH2Cl»/Et,O (20 mL, 50/50).
La mezcla resultante se evapord bajo presion reducida y el sélido se lavo con pentano para
eliminar materia prima remanente. Se obtiene un polvo de color beige, con rendimiento del
(0.195 g, 77%).

Datos espectroscopicos y analiticos:
Solido beige
P. M. 691 g/mol

IR (KBr) v (cm): 2922 (CHapy), 2525 (B-H), 1773 (CO), 1492 (C=Cieno), 1384 (C-O-
Coxa)-

RMN IH (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.69 (d, 2H, 3Jun = 8.6, 0.9 Hz; CHpr), 7.46 (t, 2H,
33 = 8.1 Hz: CHpn), 7.29 (t, 2H , 3Jun = 7.5 Hz; CHpr), 5.85, 5.70, 5.49 (s, 1H cada; 3
CHp), 3.21 (d, 1H, 2Jun = 6.3 Hz; H6a), 0.51 (d, 1H, 2Jun = 6.2 Hz; H6b), 2.43, 2.32, 2.26,
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2.24, 1.51 (s, 1:1:2:1:1, 3H cada; 6 CHap,), 1.28 (q, 1H, 3Jun = 6.2 Hz; H7c), 0.99 (d, 3H,
3Jun = 6.6 Hz; CHs3).

RMN BC{'H} (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 155.9 (C2), 153.9, 151.6, 149.5, 143.9, 143.5,
143.0 (Cqpz), 136.4 (C9), 129.4 (Ncn =161.3 Hz; 2 CHpn), 126.8 (MJch = 163.2 Hz; CHen),
123.5 (Vcn = 160.5 Hz; 2 CHpn), 107.7, 107.6, 106.3 (XJcn = 173.3 Hz; CHyz), 109.9 (C5),
90.5 (C4), 16.0, 14.9, 13.7, 13.3, 13.1, 12.7 ({cu = 127.5 Hz; CHap), 14.3 ({cn = 127.6
Hz; C8), 1.1 (Jen = 153 Hz; C7), -11.9 ({cn = 152.1 Hz; C6).

HRMS (EI) calcd. para Co7HssN7BOIr (M+) 691.2418.
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Compuesto 47
CH;0
0
N o)
/ \
Ha 6 7 8
Hb[Hc °
[ir]
Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.200 g, 0.299 mmol) de [{Ir(u-Cl)(coe)2}2] en
20 mL de THF seco, enfriado a -20 °C, luego se agregaron (0.145 g, 0.592 mmol) de (52)-
N-(4-metoxifenil)-4-metilen-5-propiliden-1,3-oxazolidin-2-ona (43). Después de 2h de
agitacion, la mezcla de reaccion se torno de color café. A continuacién se transfirieron al
matraz de reaccion (0.176 g, 0.592 mmol) de hidrotris (3,5-dimetil-1-pirazolil) borato
(KTpMe?) en 20 mL de THF, la mezcla se agitd durante 24 h a 25°C. Al término de este
tiempo, el solvente fue removido con vacio y el solido extraido con una mezcla
CHCI2/Et20 (20 mL, 50/50). La mezcla resultante se evapord bajo presion reducida y el
solido se lavd con pentano para eliminar materia prima remanente. Se obtiene un polvo de

color beige, con rendimiento del (0.128 g, 58%).

Datos espectroscopicos y analiticos:
Solido beige
P. M. 735 g/mol

IR (KBr) v (cm™): 2920 (CHapy), 2516 (B-H), 1766 (CO), 1514 (C=Cieno), 1248 (C-O-
Coxa)-

RMN IH (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.58, 6.97 (2d, 2H cada, Jun = 9.2 Hz; 4CHen),

5.83, 5.68, 5.49 (s, 1H cada; 3 CHyz), 3.82 (s, 3H; OCHs), 3.18 (d, 1H, 2Jnn = 5.8 Hz; H6a),
2.42,2.32, 2.25, 2.23, 2.22, 1.55 (s, 3H cada; 6 CHap), 1.48, 1.34 (m, 2H: CH,), 1.14 (t,
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1H, 33 = 6.60; H7C), 0.95 (t, 3H, 3Jun = 7.34 Hz; CHs), 0.49 (d, 1H, 2Jun = 5.88 Hz;
Heb).

RMN C{tH} (5, 400 MHz, CDCls, 25°C): 158.1 (C2), 156.1 (C13), 153.9, 151.7, 149.3,
143.8, 143.4, 142.9 (Cqpz), 129.0 (C10), 124.9 (Ncn = 162.8 Hz; 2 CHpr), 114.5 (Mcn =
160.9 Hz; 2 CHpn), 109.2 (C5), 107.6, 107.5, 106.1 ({Jcn = 173.0 Hz; CHp,), 91.4 (C4),
55.6 (MJcn = 144.1 Hz; OCHa), 22.4 (YJcn = 126.8 Hz; C8), 16.0, 15.0, 14.5, 13.3, 13.1,
12.7 (Ncn = 127.8 Hz; CHapy), 13.7 ({cn = 127.8 Hz; CHs), 9.5 (YJcn = 145.7 Hz; C7),
-12.3 (N = 152.6 Hz; C6).

HRMS (EI) calcd. para C20H37N7BOslr (M+) 735.2680.
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Compuesto 48
9%
2
3 1
N )
7\
Ha 5 - Hd
Hbl|Hc
[Ir]
Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.339 g, 0.502 mmol) de [{Ir(u-Cl)(coe)2}2] en
20 mL de THF seco, enfriado a -20 °C, luego se agregaron (0.188 g, 1.0 mmol) de N-Fenil-
4,5-dimetilen-1,3-oxazolidin-2-ona (44). Después de 2h de agitacion, la mezcla de reaccién
se torno de color café. A continuacion se transfirieron al matraz de reaccion (0.298 g, 1.0
mmol) de hidrotris (3,5-dimetil-1-pirazolil) borato (KTpM¢2) en 20 mL de THF, la mezcla
se agitd durante 24 h a 25 °C. Al término de este tiempo, el solvente fue removido con
vacio y el solido extraido con una mezcla CH2Cl2/Et2O (20 mL, 50/50). La mezcla
resultante se evaporo bajo presion reducida y el sélido se lavo con pentano para eliminar
materia prima remanente. Se obtiene un polvo de color beige, (0.29 g, 85%) de

rendimiento.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido beige
P. M. 677 g/mol

IR (KBr) v (cm): 2921( CHapy), 2529 ( B-H), 1779 (CO), 1495 (C=Caieno), 1385 (C-O-C

oxa) .

RMN 'H (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.72 (d, 2H, 3Jun = 8.8 Hz; 2 CHen), 7.47 (t, 2H,
3341 = 7.7 Hz; 2 CHpn), 7.30 (t, 1H, 3Jnn = 7.3 Hz; 4 CHen), 5.82, 5.70, 5.53 (3 s, 1H cada;
3 CHpy), 3.32 (d, 1H, 2Jun = 6.6 Hz; H7d), 3.30 (d, 1H, 2Jun = 6.2 Hz; H6a), 0.97 (d, 1H,
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2Jun = 6.5 Hz; H7c), 0.67 (d, 1H, 2Jun = 6.2 Hz; H6b), 2.38, 2.33, 2.32, 2.27, 2.21, 1.57 (6
s, 3H cada; 6 CHapy).

RMN 'H (5, 400 MHz, CDCls, 25°C): 156.0 (C2), 153.6, 151.8, 149.7, 144.2, 143.6,
143.2 (Cqpz), 136.3, 130.7 (Cqpn), 129.3 ({ch = 168.3 Hz; 4 CHpn), 123.4 (Ncn = 167 Hz;
CHpn), 107.8, 107.3, 106.7 (*Jcn = 173.5 Hz; CHp;), 106.9 (C5), 98.6 (C4), 15.0, 14.4, 13.0,
12.6, 12.1 (Ncn = 128.3 Hz; CHayy), -11.0 (Jen= 151.4 Hz; C7), -11.8 (Ncn = 154.5 Hz;
C6).

HRMS (EI) calcd. para CosHaiN7BOIr (M+) 677.2262.
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Compuesto 49
CHg
0
3,/u3\ 1
H3C N 0
4 5
Ha— / \ = Hd
Hb|Hc
[Ir]
49a 49b
Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.150 g, 0.224 mmol) de [{Ir(u-Cl)(coe)2}2] en
20 mL de THF seco, enfriado a -20 °C, luego se agregaron (0.892 g, 0.444 mmol) de N-(2-
metilfenil)-4,5-dimetilen-1,3-oxazolidin-2-ona (45). Después de 2 h de agitacion, la mezcla
de reaccion se torno de color café. A continuacion se transfirieron al matraz de reaccion
(0.132 g, 0.444 mmol) de hidrotris (3,5-dimetil-1-pirazolil) borato (KTpM®?) en 20 mL de
THF, la mezcla se agitd durante 24 h a 25 °C. Al término de este tiempo, el solvente fue
removido con vacio y el solido extraido con una mezcla CH2Cl2/Et2O (20 mL, 50/50). La
mezcla resultante se evaporo bajo presion reducida y el soélido se lavé con pentano para
eliminar materia prima remanente. Se obtiene un polvo de color beige, con rendimiento del
(0.130 g, 83%).

Datos espectroscopicos y analiticos de 49a:
Sélido beige
P. M. 691 g/mol

IR (KBr) v (cm™): 2922 (CHap), 2526 (B-H), 1773 (CO), 1493 (C=Ciieno), 1209 (C-O-
(:oxa)-

RMN H (8, 500 MHz, CDCls, 25°C): 7.54, 7.52 (2d, 2H cada, 3Jun = 8.1 Hz; 2 CHep),
7.36 (t, 1H, 3Jun = 7.7 Hz; CHen), 7.13 (d, 1H, 3Jun = 7.8 Hz; CHen), 5.84, 5.72, 5.55 (s, 1H
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cada; 3 CHy), 2.41 (s, 1H; CHs), 3.34 (d, 1H, 2Jun = 6.5 Hz; H7d), 331 (d, 1H, 2Jw = 6.1
Hz; H6a), 2.42, 2.38, 2.34, 2.30, 2.23, 1.60 (s, 3H cada; 6 CHapz), 0.99 (d, 1H, Jnn = 6.6

RMN BC{*H} NMR, (8, 500 MHz, CDCls, 25°C): 155.9 (C2), 153.6, 152.4, 149.6, 143.2,
143.0, 142.9 (Cqpz), 140.4 (Cgpn), 128.8 ({IcH= 158.9 Hz; CHpn), 127.4 (XJch= 188.6 Hz;
CHen), 123.9 (Men= 166.7 Hz; CHpn), 120.3 ({Jch= 182.2 Hz; CHpn), 107.6, 107.1, 106.4
(Ycn= 172.2 Hz; CHpy), 106.1 (C5), 98.9 (C4), 14.9, 14.2, 12.8, 12.4 ({cu= 127.0 Hz;
CHapz), 21.5 (Mer= 130.9 Hz; CHs), -11.2 ({en= 152.7 Hz; C7), -12.1 (Ncr= 155.8 Hz;
C6).

Las sefiales del isomero 49b no han sido asignadas.

HRMS (EI) calcd. para C27HzsN7BO2Ir (M+) 691.2418, encontrado 691.2408. Este dato

microanalitico es para la mezcla de los derivados 49a/49b.
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Compuesto 52

Hb

Hd

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.100g, 0.119 mmol) de
[TpMe21r(CH2=C(N(CsHs)-C(0)O)C=CHCH?3)] (46) en 3 mL de ciclohexano (previamente
seco y desoxigenado), inmediatamente después se agregaron (0.3 mL, 2.95 mmol) de
benzaldehido recién destilado y seco. La suspension se agité durante 12 h a 80 °C. El
disolvente se evaporo6 bajo vacio, después se agregé dietil éter (10 mL) agitando la mezcla
vigorosamente por unos minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se
evapord y el residuo se purificé por cromatografia en columna sobre silica gel, obteniendo

0.032 g, 36% de rendimiento en mezcla.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Solido de color rojo

P. M. 753 g/mol

Rf =0.175 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm): 2919 (CHap), 2526 (B-H), 1764 (CO), 1578 (C=Cuieno), 1207 (C-O-
Coxa)-

RMN H (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.18 (d, 1 H, 3Jun = 6.45 Hz; Hf), 6.91 (m, 4 H:
Hc-Hd, Hg-Hh), 6.76 (d, 1 H, 3Ju = 7.09 Hz; Hi), 6.64 (m, 1 H; Hb) 6.68 (s, 1 H; CH),
6.55 (d, 1 H, 3Jun = 7.54 Hz; He), 6.02 (d, 1 H, 2Jun = 7.78 Hz; Ha), 5.87, 5.41, 5.31 (s, 1H
cada; CHyz), 5.75 (s, 1H; O-CH), 2.49, 2.46, 2.35, 2.28, 1.61, 1.35 (s, 3H cada; CHapz), 2.04
(s, 3H; CHs-C=N), 2.14 (d, 3 H, 3Ju = 6.38 Hz; CHs).
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RMN 13C{H} (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 175.1 (C=N), 161.3 (C-Ir), 152.4 (C-N),
151.7, 150.6, 150.4, 143.2, 143.0, 142.3 (Cqp), 145.2 (C-C(H)0), 141.7, (C=CH),133.2
({Jcn = 153.0 Hz; CH=), 138.8 (Mcn = 164.0 Hz; Ch), 128.0 ({Jcn = 152.6 Hz; Cb), 127.5
(Y = 158.8 Hz; Ce), 126.5 ({Jcn = 155.3 Hz; Cg), 126.1 ({Jcn = 160.0 Hz; Cd),
122.8(*Jcn =156.1 Hz; Ca), 122.6 ({Jcn = 162.1 Hz; Ci), 121.8 (*Jcn =156.1 Hz; Cc), 117.9
(*Jcn = 150.5 Hz; Cf), 107.6, 107.2, 105.6 ({cn =171.8 Hz; CHyyz), 80.7 (Mcn = 144.8 Hz;
O-CH), 23.6 (Ncn =129.1 Hz; CH3), 16.0 ({Jcn =126.2 Hz; CH3-C=N), 18.2, 12.8, 12.7,
12.3,11.9 (1:2:1:1:1, Ncn = 128.0 Hz; CHapy).

HRMS (El) calcd. para CssHsgN7BOIr (M+) 753.2938, encontrado 753.2943. Este dato
microanalitico es para la mezcla de los derivados 52a/52b.
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Compuesto 53

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.200 g, 0.296 mmol) de [TpMe2Ir(CH.=C(N(4-
CH30CgH4)-C(O)O)C=CHCH,CH?3)] (47) en 3 mL de ciclohexano (previamente seco y
desoxigenado), inmediatamente después se agregaron (0.6 mL, 5.91 mmol) de
benzaldehido recien destilado y seco. La suspension se agité durante 12 h a 60 °C. El
disolvente se evapor6 bajo vacio, después se agrego dietil éter (5 mL) agitando la mezcla
vigorosamente por unos minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se
evapord y el residuo se purificé por cromatografia en columna sobre silica gel, obteniendo

0.128 g, 59 % de rendimiento en mezcla.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Solido color rojo

P. M. 797 g/mol
Rf = 0.25 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm): 2929 (CHapy), 2528 (B-H), 1716 (CO), 1607 (C=Caieno), 1208 (C-O-
Coxa)-

RMN *H (8, 400 MHz, CD2Clz, 25°C): 7.33 (d, 1H, 3Jun = 7.3 Hz; He), 6.98 (td, 1H, 3Jun
= 7.3, 1.0 Hz; Hf), 6.96 (dd, 1H, 3Jun = 7.4, 1.0 Hz; Hh), 6.89 (td, 1H, 3Jun = 7.3, 1.1 Hz;
Hg), 6.70 (m, 1H; Hc), 6.64 (t, 1 H, 3Jun = 6.9 Hz; Hd ), 6.36 (dd, 1H, 3Jun = 6.36, 2.49 Hz;
Hb), 6.04 (dd, 1H, 3Jun = 9.2, 2.5 Hz; Ha), 6.10, 5.65, 5.63 (s, 1H cada; CHyy), 5.77 (s, 1H;
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CH=), 5.52 (s, 1H; H-CO), 3.84 (s, 3H; OCHg), 2.91, 2.75 (2m, 1H cada; CH>), 2.70, 2.62,
2.59, 2.51, 1.80, 1.51 (6s, 3H cada; 6 CHap,), 2.27 (s, 3H; CH3N=C), 1.44 (t, 3H, 3Jun =
7.5Hz; CHa).

RMN B3C{'H} (5, 400 MHz, CD:Clz, 25°C): 175.1 (C=N), 162.3 (C-Ir), 157.8 (C-N),
152.0, 151.9, 150.7, 143.7, 143.0 (Cqpz), 145.9 (C-C(H)0), 144.3 ({cn = 101.7 Hz; CHy),
141.8 (C=CH), 141.9 (C-OCHs), 140.7 ({Jcn = 153.8 Hz; CH), 138.5 ({Jcn = 155.8 Hz; Cf),
128.6 (Mcn = 159.8 Hz; Cc), 123.9 (Mcn = 162.4 Hz; Ca), 122.8 (Ncn = 119.6 Hz; Cg),
121.8 (YJcn =120.3 Hz; Ch), 117.9 (Ncn = 151.8 Hz; Ce), 111.7 ({Jcn =160.6 Hz; Cd),
113.0 (Mcn = 160.3 Hz; Cb), 107.6, 107.3, 105.7 (Mcn =173.4 Hz; CHy,), 81.4 (Ncn =
140.9 Hz; O-CH), 55.4 (*Jcn = 143.8 Hz; OCHa), 23.5 ({cn =129.6 Hz; CH3-C=N), 17.9,
12.6,12.2,12.1, 11.6 (Ncn = 128.3 Hz; CHap), 13.5 (Mcn = 126.5 Hz; CHb).

HRMS (EI) calcd. para CssHasN7BO2Ir (M+) 797.3200, encontrado 797.3197. Este dato
microanalitico es para la mezcla de los derivados 53a/53b.
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Compuesto 54ay 54b
Hb CHy
Ha Hc Hd' Hc'
He
Hf [IN—p CHs Hb'
\ o\ Hd
o CH
Hg
Hh H
54a 54b
Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.100g, 0.145 mmol) de TpMeIr
[TpMe2Ir(CH2=C(N(3-CsH4)-C(0)O)C=CHCHa)] (49a, 49b) en 3 mL de ciclohexano
(previamente seco y desoxigenado), inmediatamente después se agregaron (0.3 mL, 2.95
mmol) de benzaldehido recién destilado y seco. La suspension se agitdé durante 12 h a 60
°C. El disolvente se evapor6 bajo vacio, después se agrego dietil éter (10 mL) agitando la
mezcla vigorosamente por unos minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se
evapord y el residuo se purifico por cromatografia en columna sobre silica gel, obteniendo

0.024 g, 22 % de rendimiento en mezcla.

Datos espectroscopicos y analiticos de 54a:

Sélido color rojo
P. M. 753 g/mol
Rf = 0.15 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm™): 2925 (CHap), 2526 (B-H), 1716 (CO), 1550 (C=Ciieno), 1207 (C-O-
(:oxa)-

RMN ™H (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.24 (s, 1H; He), 6.98 (s, 1H; Hh), 6.89 (m, 2H; Hf,
Hg), 6.83 (t, 1H, 3Jun = 7.7 Hz; Hb), 6.75 (m, 1H; Hc), 6.36 (s, 1 H; Hd), 5.66 (s, 1H; Ha),
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6.14 (s, 1H; CH>) 5.93 (s, 1H; CH>), 5.90, 5.44, 5.30 (s 1H cada; CHp,), 5.23 (s, 1H; CH-
0), 2.50, 2.45, 2.35, 2.29, 1.55, 1.36 (6s, 3H cada; 6 CHzp), 2.12 (s, 3H; CH3N=C), 1.43 (s,
1H; CHs).

RMN 23C{*H} (8, 400 MHz, CDCls, 25°C: 174.6 (C=N), 160.7 (C-Ir), 152.1, 151.1, 150.8,
143.5, 143.3, 143.0 (Cqpz), 151.8 (C-N), 150.8 (C=CH>), 141.5 (C-C(H)O), 138.0 (C-CHa),
139.1 ({Jcn = 157.6 Hz; Cg), 128.0 ({cn = 160.7 Hz; Cd), 125.8 (Mcn = 163.7 Hz; Ch),
124.4 (Ycn = 154.5 Hz; Ce), 124.2 (Ncn = 158.3 Hz; Ca), 122.6 (*Jcn = 157.6 Hz; Cf),
127.0 (YJen = 159.9 Hz; Cc), 126.3 (MJcn = 159.9 Hz; Cb), 118.5 ({cn =153.0 Hz; Cd),
121.5 (Mcn = 158.4 Hz; CHy), 107.9, 107.6, 106.0 ({Jcr = 169.6 Hz; CHp), 89.0 (Nch =
142.2 Hz; O-CH), 30.6 ({Jcn = 125.8 Hz; CHa), 23.4 (Mcn =129.1 Hz; CH3-C=N), 18.6,
13.1,13.0,12.9, 12.4, 12.2 (*Jcn = 128.4 Hz; CHapy).

Datos espectroscopicos y analiticos de 54b:
Solido color rojo

P. M. 753 g/mol

Rf = 0.15 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cml): 2925 (CHsp), 2526 (B-H), 1716 (CO), 1550 (C=Caiens), 1207 (C-O-
Coxa)-

RMN H (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.24 (s, 1H: He"), 6.98 (s, 1H; Hh), 6.89 (t, 2H; Hf,
Hg'), 6.57 (t, 1H, Jun = 7.9 Hz; Hb'), 6.35 (s, 1 H; Hd'), 6.76 (d, 1H; Hc), 5.82 (d, 1H, 3Ju
= 8.7 Hz; Ha), 6.13 (s, 1H; CH2) 5.92 (s, 1H; CH,), 5.88, 5.42, 5.31 (s, 1H cada; CHpy),
5.21 (s, 1H; CH-O), 2.48, 2.4, 2.34, 2.28, 1.50, 1.34 (6s, 3H cada; 6 CHapz), 2.05 (s, 3H;
CH3N=C), 1.43 (s, 1H; CHa).

RMN 13C{IH} (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 174.7 (C=N), 160.8 (C-Ir), 152.3, 151.1,
143.6, 143.3, 142.7 (Cdpz), 151.8 (C-N), 150.8 (C=CHy), 141.6 (C-C(H)O), 136.0 (C-CHs),
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139.1 (Ncn = 157.6 Hz; Cf, Cg'), 125.8 ({Jcn = 163.7 Hz; Ch), 118.6 (1Jch =146.9 Hz;
Cd'"), 128.3 (Mcn = 160.7 Hz; Cb), 124.4 (Mcn = 158.3 Hz; Ce') 122.9 ({Jcn = 151.5 Hz;
Cc'), 119.6 (New = 162.9 Hz; Ca'), 121.3 (1w = 158.4 Hz; CHy), 108.0, 107.6, 106.0 ({Jcn
= 169.6 Hz; CHp,), 88.9 ({Jcn = 142.2 Hz; O-CH), 34.5 (*Jcn = 125.8 Hz; CH3), 23.2 ({Jcn
=129.1 Hz; CH3-C=N"), 18.3, 13.1, 13.0, 12.9, 12.4, 12.2 ({Jch = 128.4 Hz; CHap).

HRMS (EI) calcd. para CasHzaN7BOIr (M+) 753.2938, encontrado 753.2937. Este dato

microanalitico es para la mezcla de los derivados 54a/54b.
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Complejo 56
0 0
9
/O 5 4 13 11
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16
Sintesis:

Se disuelven 50 mg (0.065mmol) del compuesto de [Ir(TpMe?)
(MeCO2C=CHCO2Me)(H20)(OCOCeHs)] (55) en 1mL (12.4mmol) de piridina, la
suspension se calienta a 60 °C por 12 h. Terminado el tiempo de reaccion se evapora el
disolvente a vacio, el andlisis del crudo de reaccion mediante RMN de H indica la

presencia del complejo 56 con un rendimiento del 89% (48 mg).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Sélido color amarillo
P. M. 832 g/mol

IR (KBr) v (cm): 3447 (H,0), 2927 (CHap), 2532 (B-H), 1703 (CO).

RMN *H (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 9.20 (d, 1H, 3Ju.n= 5.5 Hz; H14), 8.02 (d, 2H,
3Jy.n= 7.7 Hz; H9, H13), 7.65 (t, 1H, 3Ju.n= 7.3 Hz; H16), 7.50 (d, 1H, 3Ju.n= 5.4 Hz;
H18), 7.36 (t, 1H, 3Ju.n= 6.2 Hz; H17), 7.27 (m, 3H; H10-H12), 6.91 (t, 1H; 3Jn.u= 6.6 Hz;
H15), 5.76, 5.63, 5.56 (3s, 1H cada; CHyz), 4.52 (s, 1H; H4), 3.88 (s, 3H; CHs-1), 3.46 (s,
3H; CH3-6), 2.44, 2.38, 2.36, 1.93, 1.54, 0.83 (65, 3H cada; 6CHap,).

RMN 8C{!H} (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 177.8 (C2), 171.7 (C7), 164.0 (C5), 155.8
(C3), 154.0 (YJc.w= 178.4 Hz; C18), 153.5 (YJc.n= 182.20 Hz; C14), 152.7, 151.2, 151.1,
144.6, 143.2 (6C0pz), 137.7 (Mc-n = 159.1 Hz; C16), 135.8 (C8), 130.0 (Mc-n = 159.1 Hz;
C11), 129.7 (Fc-n= 162.20 Hz; C9, C13), 127.6 (*Jc-n= 158.4 Hz; C10, C12), 127.2 (*Jc-H
= 166.3 Hz; C4), 124.5 ({Jc-n= 166.8 Hz; C15), 123.9 ({Jc.n= 169.9 Hz; C17), 108.3, 107.5,
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107.2 (New= 173.8 Hz; 3CHp), 51.0 (Mcw= 146.1 Hz; CH3-6), 50.9 (Ncw= 146.1 Hz;
CHs-1), 15.3, 14.7, 13.0, 12.7, 10.9 ({Jc.+= 128.4 Hz; 6CHapy).

HRMS (EI) calcd. para CssH3sN7BOslIr (M+) 832.2606.
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Complejo 57

12

Sintesis:

Se disuelven 25 mg (0.033mmol) del compuesto de [Ir(TpMe?)
(MeCO2C=CHCO2Me)(H20)(OCOCe¢Hs)] (55) en 3 mL de CH:Cl, se adiciona 10uL
(0.098 mmol) de 3-Br-piridina, la mezcla de reaccion se coloca en agitacion y se calienta a
60 °C por 5 h. Terminado el tiempo de reaccidn se evapora el disolvente a vacio, el analisis
del crudo de reaccion mediante RMN de H indica la formacion cuantitativa del complejo
57.

Datos espectroscopicos y analiticos de 57a:

Solido color beige
P. M. 911 g/mol

RMN H (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 9.47 (s, 1H; H14), 9.29 (d, 1H, 3Ju.n= 5.81 Hz;
H18), 8.09 (m, 2H; H9,H13), 7.89 (d, 1H, 3Ju-n= 8.01 Hz; H16), 7.44 (t, 1H; 3Jn.u= 7.75
Hz; H11), 7.36 (m, 2H; H10, H12), 6.89 (dd, 1H, 3Ju.u= 7.83, 6.0 Hz; H17), 5.83, 5.73,
5.63 (3s, 1H cada; CHyy,), 4.57 (s, 1H; H4), 4.06 (s, 3H; CHs-1), 3.54 (s, 3H; CH3-6), 2.51,
2.46, 2.43, 2.01, 1.64, 0.95 (6s, 3H cada; 6CHapy).

RMN B3C{H} (5, 400 MHz, CD:Cls, 25°C): 177.3 (C2), 171.3 (C7), 163.8 (C5), 154.7
(C3), 152.0 ({c-H= 162.0 Hz; C18), 154.9 ({Jcv= 193.9 Hz; C14), 152.7, 150.8, 150.7,
144.4, 143.2, 143.1 (6Cqpz), 140.0 ({Jc-4 = 164.0 Hz; C16), 135.2 (C8), 129.8 (*Jc-n = 155.4
Hz; C11), 129.4 ({cw= 153.8 Hz; C9, C13), 127.5 (YJc-n= 159.4 Hz; C10, C12), 126.9
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(YJc.n=165.7 Hz; C4), 124.7 (Nc-n= 169.0 Hz; C17), 119.2 (C15), 108.1, 107.4, 107.1 (*Jc-
n= 174.7 Hz; 3CHy), 51.2 (Nc-n= 146.2 Hz; CHs-6), 50.8 (}Jc.n= 146.1 Hz; CHs-1), 15.0,
14.6, 12.8, 12.5, 10.9 (YJc-n= 128.7 Hz; 6CHap,).

HRMS (El) calcd. para Cs3sHs7N7BOsIrBr (M+) 910.1711.

Datos espectroscopicos y analiticos de 57b:

Solido color beige
P. M. 911 g/mol

RMN *H (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 9.47 (s, 1H; H14), 9.29 (d, 1H, 3J4.n= 5.81 Hz;
H18), 8.09 (m, 2H; H9,H13), 7.44 (t, 1H, 3Ju.u= 7.75 Hz; H11), 7.60 (d, 1H, *J4.n= 6.0 Hz;
H16), 7.36 (m, 2H; H10, H12), 6.89 (dd, 1H, 3Ju.u= 7.83, 6.0 Hz; H17), 5.87, 5.71, 5.66
(3s, 1H cada; CHp,), 4.56 (s, 1H; H4), 3.95 (s, 3H; CHs-1), 3.84 (s, 3H; CH3-6), 2.53, 2.46,
1.99, 1.66, 0.99 (6s, 3H cada; 6CHzp;).

RMN 13C{'H} (5, 400 MHz, CDCls, 25°C): 177.6 (C2), 171.3 (C7), 163.8 (C5), 154.7
(C3), 152.1 (Mc-H= 164.5 Hz; C18), 154.4 (YJc.v= 190.0 Hz; C14), 152.5, 150.5, 144.7,
143.4, 143.3 (6Cqpz), 140.1 (YJc-n = 164.0 Hz; C16), 135.5 (C8), 130.0 (Mcn = 155.4 Hz;
C11), 129.4 (Ncn= 153.8 Hz; C9, C13), 127.5 (YJc-n= 159.3 Hz; C10, C12), 127.0 (*Jc-n =
165.6 Hz; C4), 124.2 ({c.w= 169.5 Hz; C17), 119.5 (C15), 108.2, 107.4, 107.2 (Ncn=
171.1 Hz; 3CHp,), 51.8 ({Jcu= 145.9 Hz; CHs-6), 50.7 (}Jc.n= 146.0 Hz; CHs-1), 14.8,
14.5,13.0, 12.8, 12.6, 11.0 ({Jc-H= 128.4 Hz; 6CHspy).

HRMS (EI) calcd. para C33H37N7BOglrBr (M+) 910.1711.
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Complejo 58

Sintesis:

Se disuelven 25 mg  (0.033mmol) del compuesto de  [Ir(TpMe?)
(MeCO,C=CHCO2Me)(H>0)(OCOCsHs)] (55) en 3 mL de CHCl», se adiciona 9uL (0.096
mmol) de 3-Cl-piridina, la mezcla de reaccion se coloca en agitacion y se calienta a 60 °C
por 5 h. Terminado el tiempo de reaccion se evapora el disolvente a vacio, el analisis del
crudo de reaccion mediante RMN de *H indica la formacion cuantitativa del complejo 58.

Datos espectroscopicos y analiticos de 58a:

Sélido color beige
P. M. 866 g/mol

RMN H (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 9.36 (s, 1H; H14), 9.25 (d, 1H, 3Ju.n= 5.77 Hz;
H18), 8.09 (m, 2H; H9, H13), 7.75 (d, 1H, 3Ju.n= 8.15 Hz; H16), 7.44 (t, 1H, 3J4.1=7,68
Hz; H11), 7.37 (m, 2H; H10, H12), 6.94 (dd, 1H; 3Ju.u= 7.84, 6.1 Hz, H17), 5.89, 5.72,
5.64 (3s, 1H cada; CHyy,), 4.57 (s, 1H; H4), 4.04 (s, 3H; CHs-1), 3.54 (s, 3H; CH3-6), 2.51,
2.46, 2.43, 2.01, 1.63, 0.98 (6s, 3H cada; 6CHapy).

RMN BC{!H} (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 177.2 (C2), 171.3 (C7), 163.7 (C5), 154.7
(C3), 152.9 (Jcn= 147.0 Hz; C14), 151.8 (New= 142.2 Hz; C18), 152.6, 152.4, 150.8,
144.5, 143.2, 143.1 (6Cqpz), 137.2 (MJc = 160.0 Hz; C16), 135.2 (C8), 132.0 (C15), 129.9
(Men = 159.3 Hz; C11), 129.4 (Men= 161.4 Hz; C9, C13), 127.5 (Mew= 159.3 Hz; C10,
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C12), 127.0 (Jer = 165.6 Hz; C4), 124.3 (Lc.n= 163.2 Hz; C17), 108.1, 107.4, 107.1 (Jc.
H= 173.4 Hz; 3CHp), 51.0 (Jc.i= 146.4 Hz; CH3-6), 50.7 ({Jc.n= 145.9 Hz; CHs-1), 15.0,
14.6,12.8 (2C), 12.4, 10.8 (Xc.n= 128.3 Hz; 6CHayy).

HRMS (EI) calcd. para C33H3z7N7BOglrCl (M+) 866.2216.

Datos espectroscopicos y analiticos de 58b:

Sélido color beige
P. M. 866 g/mol

RMN !H (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 9.36 (s, 1H; H14), 9.25 (d, 1H, 3Ju.s= 5.77 Hz;
H18), 8.09 (m, 2H; H9, H13), 7.44 (t, 1H, 3Ju.u= 7.68 Hz; H11), 7.54 (d, 1H, 3Jn.n= 5.82
Hz; H16), 7.39 (m, 2H; H10, H12), 6.94 (dd, 1H, 3Jn.u= 7.84, 6.1 Hz; H17), 5.87, 5.71,
5.66 (3s, 1H cada; CHp;), 4.56 (s, 1H; H4), 3.96 (s, 3H; CHs-1), 3.54(s, 3H; CH3-6), 2.53,
2.46, 1.99, 1.65, 0.98 (65, 3H cada; 6CHzyp,).

RMN 13C{'H} (5, 400 MHz, CDCls, 25°C): 177.5 (C2), 171.3 (C7), 163.7 (C5), 154.7
(C3), 152.9 (Yc-w= 147.0 Hz; C14), 151.8 (Ncn= 142.2 Hz; C18), 1525, 150.8 (2C),
144.7, 143.3, 143.1 (6Cqpz), 137.3 ({Jc-n = 160.0 Hz; C16), 135.5 (C8), 132.2 (C15), 129.9
(Men = 159.3 Hz; C11), 129.4 (Ncw= 161.4 Hz; C9, C13), 127.5 (Mcn= 159.3 Hz, C10,
C12), 127.1 ({Jcn = 165.2 Hz; C4), 124.4 (YJc.v= 163.0 Hz; C17), 108.3, 107.4, 107.1 ({Jc-
= 174.8 Hz, 3CHy;), 50.8 (XJc-n= 146.3 Hz; CH3-6), 50.7 (*Jc-n= 145.9 Hz; CHz-1), 14.8,
14.5,12.9,12.8, 12.5, 10.9 (Nc.n= 127.2 Hz; 6CHap).

HRMS (EI) calcd. para CasHs7N7BOsIrCl (M+) 866.2216.
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Compuesto 59

Hb
Ha Cl
He
Hf [|I’]\N Hc
Y N\ Hd
CHj
Hg
Hh p

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.100 g, 0.141 mmol) de [TpMe2Ir(CH2=C(N(4-
CICeH4)C-(0)O)C=CH2)] (32) en 3 mL de ciclohexano (previamente seco y desoxigenado),
inmediatamente después se agregaron (0.3 mL, 2.95 mmol) de benzaldehido deuterado
(C7Hs(O)D). La suspension se agita durante 12 h a 60°C. El disolvente se evapord bajo
vacio, después se agrega dietil éter (10 mL) agitando la mezcla vigorosamente por unos
minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se evaporo y el residuo se purificd
por cromatografia en columna sobre silica gel usando mezcla 9:1—5:5 hexano-éter. La
recristalizacion se llevé a cabo en éter etilico a 25°C, obteniendo 0.053 g, 49% de

rendimiento.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Sélido color rojo
P. M. 773 g/mol
Rf =0.125 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm<): 2925 (CHapa), 2524 (B-H), 1549 (C=Cienc), C=N (1485), 1416
(CH3imina), 1205 (C-O-lr).

RMN H (3, 400 MHz, CDCls, 25°C) : 7.25 (d, 1H, 3Juu = 7.3 Hz; He), 6.97 (dd, 1H, 3Ju

= 8.4, 2.2 Hz; Hc), 6.89 (m, 2H; 3Jun = 6.5 Hz; Hh-Hf), 6.75 (t, 1H, 3Jun = 7.3 Hz; Hg),
6.66 (dd, 1H, 3Jun = 8.8, 2.6 Hz; Hb), 6.53 (dd, 1H, 3Jun = 8.4, 2.6 Hz; Hd), 5.98 (d, 1H,
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3Jun = 2.6 Hz; Ha), 6.17 (s, 1H; CHy), 5.96 (s, 1H; CH,), 5.87, 5.42, 5.39 (s, 1H cada; 3
CHya), 2.48, 2.42, 2.37, 2.29, 1.62, 1.33 (s, 3H cada; 6 CHapy), 2.06 (s, 3H; CHa-N=C).

RMN BC{H} (5, 400 MHz, CDCl3, 25°C): 175.3 (C=N), 160.2 (C-Ir), 151.2 (C-N),
152.0, 151.7, 150.6, 143.8, 143.4, 142.7 (Cqp), 150.6 (C=CH>), 141.0 (C-C(H)0), 132.1
(C-Cl), 128.3 ({cn = 168.4 Hz; Cd), 128.2 (1cn =166.9 Hz; Cb), 126.6 (1Jch = 156.8 Hz;
Cc), 124.1 (Ncn = 165.3 Hz; Ca), 122.8 ({cn = 156.8 Hz; Cg), 122.6 (Mcn = 150 Hz; Cf),
121.8 (CHy), 118.5 ({Jcn = 152.95 Hz; Ce), 107.9, 107.6, 106.0 (CHp;), 23.0 (CH3-N=C),
18.6,12.9, 12.8, 12.8, 12.7, 12.3, 12.0 (CHap).
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Compuesto 60

Hb
Ha Cl
D
D [|I’]\N Hc
\o \  Hd
CH,D
D
D H

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.100 g, 0.141 mmol) de [TpMe2Ir(CH2=C(N(4-
ClCeH4)C-(0)O)C=CH2)] 32 en 1 mL de ciclohexano (previamente seco y desoxigenado),
inmediatamente después se agregaron (0.1 mL, 1.13 mmol) de benzaldehido deuterado
(CeDsC(O)H). La suspensién es agitada durante 12 h a 60°C. El disolvente se evapor6 bajo
vacio, después se agrega dietil éter (10 mL) agitando la mezcla vigorosamente por unos
minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se evaporo y el residuo se purificd
por cromatografia en columna sobre silica gel usando mezcla 9:1—5:5 hexano-éter. La
recristalizacion se llevé a cabo en éter etilico a 25°C, obteniendo 0.070 g, 64% de

rendimiento.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Solido color rojo

P. M. 777 g/mol

Rf =0.125 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cml): 2925 (CHap), 2527 (B-H), 1550 (C=Caieno), C=N (1485), 1416
(CHaiming), 1206 (C-O-Ir).

RMN !H (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 6.97 (dd, 1H, 3Jun = 8.4, 2.4 Hz; Hc), 6.66 (dd, 1H,
3Jun = 9.0, 2.7 Hz; Hb), 6.53 (dd, 1H, 3Jun = 8.5, 2.7 Hz; Hd), 5.98 (dd, 1H, 3Jun = 9.0, 2.6
Hz; Ha), 6.17 (s, 1H; CH2), 5.96 (s, 1H; CH2), 5.88, 5.43, 5.39 (s, 1H cada; CHp;), 2.48,
2.43,2.37,2.29, 1.62, 1.34 (s, 3H cada; 6 CHap,), 2.04 (s, 3H; CH3-N=C).

139



Parte Experimental

RMN BC{'H} (5, 400 MHz, CDCl;, 25°C):. 175.2 (C=N), 160.1 (C-Ir), 151.9,
151.6,150.5, 143.7, 143.3, 142.6 (Cgp;), 150.5 (C-N), 150.4 (C=CH.), 140.6 (C-C(H)O),
132.0 (C-Cl), 128.2 (Ncn =162.03 Hz; Cb), 128.1 ({Jcn = 162.6 Hz; Cd), 126.5 (*JcH
=162.6 Hz; Cc), 124.0 (Ncn =165.3 Hz; Ca), 121.6 (CH2), 107.8, 107.5, 105.9 ({Jcn =179.2
Hz; CHpz), 88.4 (Jcn = 141.0 Hz; O-CH), 22.8 ({Jcn =127.5 Hz; CH,-D-N=C), 18.5, 12.8,
12.7,12.7,12.3, 12.0 ({Jcn =128.3 Hz; CHapy).
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Compuesto 63a

N
Hk
Hh (N
Hi Hc Hj cl
Hb
Hd™ \ =
N HI
O% Hm
o)

Sintesis:

En un matraz Schlenk se suspenden (0.100 g, 0.141 mmol) del compuesto
[TpMe2Ir(CH2=C(N(4-CICsH4)C-(0)O)C=CH,)] 32 en CsHsN (3 mL) y la mezcla se agita
durante 3 h a 80°C. Al cabo de este periodo se filtra el disolvente y el sélido resultante se
evapora bajo presion reducida. A continuacion, se afiaden 3 mL de pentano frio y se agita
vigorosamente durante algun tiempo y se separa por filtracion. El rendimiento del

compuesto 63a es practicamente cuantitativo (0.09 g, 81%).

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido verde

Peso Molecular: 790 g/mol

IR (KBr) v (cm™): 2870 (CHap), 2528 (B-H), 1750 (COuxa), 1496 (CH,), 1369 (C-O-Coxa).

RMN H (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 8.45 (d, 1H , 3Jun = 5.8 Hz; Hi), 7.77 (d, 1H, 3Jun =
5.9 Hz; He), 7.71 (d, 2H, *Jun = 8.8 Hz; Hk, HI), 7.66 (t, 1H , *Jun = 7.2 Hz; Hh), 7.34 (d,
2H, 3Jun = 8.8 Hz; Hj, Hm), 7.28 (d, 3Jun = 6.2 Hz; Hf), 6.84 (t, 1H, %Jun = 6.5 Hz; Hg),
5.74, 5.73, 5.69 (s,1H cada; 3CHy), 3.12 (d, 1H , 2Jun = 14.8 Hz; Hb), 3.04 (d, 1H, 2Jnn =
14.4 Hz; Hd); 2.54 (d, 1H , 2Jun = 14.7 Hz; Ha), 2.44, 2.40, 2.01, 1.40, 1.37 (s, 3 H cada,
2:1:1:1:1; 6 CHapy).

RMN 33C {IH} (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 159.0 (CO), 155.9 (*Jcn = 181.5 Hz; Ce),

152.8 (Men = 184.8 Hz; Ci), 151.9, 135.4 (Cqoxs), 151.9, 149.7, 149.5, 143.8, 143.1 (Cqpo),

135.0 (C-N), 130.8 (C-Cl), 134.8 ({Jcu = 154.5 Hz; Ch); 128.8 (Xcw = 166.0 Hz; Cj, Cm),
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126.3 (Men = 165.2 Hz; Cf), 124.4 (Ncn = 170.1 Hz; Ck, CI), 124.3 (*Jcn = 165.8 Hz; Cqg),
109.2, 107.5 ({Jcn = 172.5 Hz; CHp), 13.3, 13.2, 13.0, 12.5 ({Jcn = 127.1 Hz; CHap),
-13.09 (NJcn = 129.0 Hz; Ir-C(b,d)), -15.43 ({Jcn = 128.4 Hz; Ir-C(a,c)),

HRMS (El) calcd. para C31H3sNgBO-IrCl (M+) 791.2290, encontrado 791.2410.
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Compuesto 63b
H3CNC
N
Hc He Cl
Hb
Hd
N Hg
o Hh
0
Sintesis:

En un matraz Schlenk se suspenden (0.040 g, 0.056 mmol) del compuesto
[TpMe21r(CH2=C(N(4-CICsH4)C-(0)0)C=CH2)] 32 en CHsCN (1 mL, 19.15 mmol) y la
mezcla de reaccion se agita durante 12 h a 80 °C. Al cabo de este periodo se evapora el
disolvente bajo presion reducida, se afiaden 3 mL de pentano frio y se agita vigorosamente
durante algun tiempo. A continuacion el sélido color ambar resultante, se separa por
filtracién y se seca con vacio. El rendimiento del compuesto 63b es practicamente
cuantitativo (0.035 g, 83 %).

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido marrén

Peso Molecular: 752 g/mol

IR (KBr) v (cm): 2921 (CHapz), 2529 (B-H), 1749 (COoxs), 1496 (CHz), 1209 (C-O-Coxa).

RMN H (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.68 (d, 2H, 3Jun = 8.9 Hz; He-Hh), 7.35 (d, 2H,
3Jun = 8.8 Hz; Hf-Hg), 5.79, 5.77, 5.68 (s, 1H cada; 3 CHp;), 2.90 (d, 1H, 2Jpun = 13.6 Hz;
Hb), 2.69 (m, 1H; Hd), 2.76 (m, 2H; Ha-Hc), 2.54 (CHs-CN), 2.37, 2.35, 2.34, 2.29, 2.00
(s, 2:1:1:1:1, 3H cada; 6 CHapy).

RMN C {H} (3, 400 MHz, CDCl3, 25°C): 158.7 (CO), 152.0, 150.4, 150.2, 143.4,

143.2, 143.1 (Cqpa), 151.1, 134.3 (Cqoxa), 135.1 (C-N), 130.6 (C-Cl), 128.8 ({cn = 165.9
Hz; Ce-Ch), 124.3 (Mcn = 161.9 Hz; Cf-Cg), 114.1 (CN-CHs), 108.7, 107.3, 107.2 ({Jcn =
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173.9 Hz; CHp), 14.1, 14.0, 13.1, 12.5, 12.4, 11.76 (e = 127.0 Hz; CHap), 4.2 (Mcn =
137.6 Hz; CH3-C=N), -16.0 (\Jct = 131.0 Hz; C(b-d)), -17.9 ({Jen = 130.5 Hz; C(a-c)).

HRMS (EI) calcd. para C2sH33NgBO-IrCl (M+) 753.2216, encontrado 753.2253.
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Compuesto 63c

oC
ir] Ha Hf
He He Cl
Hb
Hd =
N Hg
O« Hh
0]

Sintesis:

En un reactor de presion se suspenden (0.060 g, 0.084 mmol) del compuesto
[TpMe2Ir(CH2=C(N(4-CI-CsH4)C-(0)O)C=CH,)] 32 en (3 mL) de ciclohexano bajo 2 atm
de CO y la mezcla se agita durante 3 h a 80 °C. Al cabo de este periodo se evapora el
disolvente bajo presion reducida, se afiaden 3 mL de pentano frio y se agita vigorosamente
durante algan tiempo. A continuacion el sélido ambar que se forma, se separa por filtracion
y se seca a vacio. El rendimiento del compuesto 63c es practicamente cuantitativo (0.58 g,
94%).

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido marrén

Peso Molecular: 739 g/mol

IR (KBr) v (cm): 2927 (CHapy), 2533 (B-H), 2017 (CO), 1755 (COoxs), 1494 (CH,), 1385
(C-O-Coxa).

RMN H (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.52 (d, 2H, Jun = 8.0 Hz; He, Hh), 7.36 (d, 2H,
3Jun = 7.9 Hz; Hf, Hg), 5.83, 5.82, 5.78 (s, 1H cada; 3 CHy; ), 3.13 (d, 1H, 2Jun = 13.6 Hz;
Hd), 2.96 (d, 1H, 2Jun = 14.0 Hz; Hb), 2.24 (t, 1H, 2un = 12.2 Hz; Hc), 2.25 (d, 1H, 2Jun
=10.0 Hz; Ha), 2.36, 2.31, 2.02, 1.41 (s, 3:1:1:1; 6 CHap).

RMN 13C {H} (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 160.5 (COoxz), 160.78 (Ir-CO), 151.3, 149.5,

148.5, 144.3, 144.2, 141.0 (Cqpz), 151.1, 134.3 (Cgoxa), 136.7 (C-N), 132.2 (C-Cl), 129.5 (d,
LJen = 168.8 Hz; Ce-Ch), 125.2 ( Wcn = 164.3 Hz; Cf-Cg), 109.8, 107.8, 107.7 ({Jcu =
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168.7 Hz; CHy,), 14.9, 14.8, 13.3, 12.9, 12.8, 12.1 (Ycn = 126.5 Hz; CH3pz), -11.2 (Men =
134.8 Hz; C(b,d)), -13.6 ({Jcu = 133.0 Hz; C(a,c)).

HRMS (EI) calcd. para C27H30N7BOsIrCl (M+) 739.1821, encontrado 739.1884.
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Compuestos 64 y 65
Hb CIZH3 Hb
Ha N\CH Ha Cl
He 3 CHs He
Cl [ < N [rl—N He
Hc H3C/ \O \ Hd
O Hd CHj,
Hf N Hf
Hg 15’[\\ Hg H
5 o CHs
64 65
Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.050 g, 0.070 mmol) de [TpMe2Ir(CH2=C(N(4-
ClICeH4)C-(0)O)C=CH2)] (32) en 1 mL de CH2Cl> (previamente seco y desoxigenado),
inmediatamente después se agregaron (0.100 g, 0.664 mmol) de (CH3)2N-p-CsHsC(O)H p-
(dimetilamino) benzaldehido. La suspensién es agitada durante 12 h a 90°C. EI disolvente
se evapord bajo vacio, después se agrega dietil éter (10 mL) agitando la mezcla
vigorosamente por unos minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se
evapord y el residuo se purificd por cromatografia en columna sobre silica gel usando
mezcla 9:1—5:5 hexano-éter. La recristalizacion se llevo a cabo en éter etilico a 25°C,
formando 0.024 g, 41 % de rendimiento del complejo 64 y 0.001g, 17% de rendimiento del

complejo 65.

Datos espectroscopicos y analiticos de 64:

Sélido color naranja
P. M. 860 g/mol
Rf = 0.625 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm): 2923 (CHap), 2529 (B-H) ,1749 (CO), 1598 (Ir=C-0), 1376 (C-O-
(:oxa)-
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RMN !H (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.95 (d, 1H, 3Jun = 8.8 Hz; He), 7.79 (d, 1H, 3Jun =
9.2 Hz; Hd), 6.84 (dd, 1H, 3Jun = 8.8, 2.5 Hz; Hf), 6.39 (m, 2H; Hb, Hc), 6.33 (d, 1H, 3Jun
= 2.6 Hz; Hg), 6.02 (d, 1H, 3Jun = 9.0 Hz; Ha), 5.74, 5.68, 5.66 (s, 1H cada; 3CH,;), 5.06
(9, 1H, 3Jun = 6.7 Hz; CH), 3.18, 3.01 (2d, 1H cada, 2Jun = 11.5 Hz; CHy), 2.93 (s, 6H;
N(CHa)2), 2.54, 2.47, 2.43, 1.75, 1.53, 1.07 (s, 3H cada; 6 CHapz), 1.56 (d, 3H, 3Jun = 6.7;
2.2 Hz, CH5).

RMN 13C {!H} (3, 400 MHz, CDCls, 25°C) : 252.5 (Ir=C-0), 155.1 (C-Ir), 154.9 (CO),
153.4 (C-N(CHs)2), 152.1, 150.5, 149.9, 143.6, 143.5, 143.1 (Cqpz), 140.1 (C-N), 139.9
(Mcn = 165.3 Hz; Cg), 137.3 ({Jcn = 166.5 Hz; Cc), 127.3 (C-Cl), 126.4 ({Jcn = 163.3 Hz;
Cd), 122.5 (N = 165.4 Hz; Cf), 117.7 (Ncn = 162.6 Hz; Ce), 117.1 (C-C=Ir), 110.3 (Ncn
= 158.6 Hz; Ca), 110.1 (C-CH>), 109.5 ({cn = 164.1 Hz; Cb), 108.1, 107.7, 107.0 (*Jcn=
177.5 Hz; CHp), 75.7 (Mcn= 155.5 Hz; CH), 39.9 (YJcn = 137.9 Hz; N(CHs)2), 17.00
(Mcn= 129.4 Hz; CHs), 14.4, 13.3, 13.2, 13.0, 12.9, 12.8 ({Jcn= 128.4 Hz; CHsp),  -2.2
(Mcn = 130.5 Hz; CHy).

HRMS (EI) calcd. para C3sHs1NgBOsIrCl (M+) 860.2712, encontrado 860.2740. Este dato

microanalitico es para la mezcla de diasterémeros (53:47).

Datos espectroscopicos y analiticos de 65:

Solido color rojo
P. M. 816 g/mol
Rf =0.075 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm?): 2926 (CHap), 2526 (B-H), 1583 (C=Cuieno), 1448 (C=N), 1417
(CH3imina), 1207 (C'O‘Ir).

RMN ™H (3, 500 MHz, CDCls, 25°C): 7.12 (d, 1H, Jun = 7.8 Hz; Hg), 6.97 (dd, 1H, Jum =
8.5, 2.5 Hz; Hc), 6.65 (dd, 1H, Jun = 8.9, 2.5 Hz; Hf), 6.55 (dd, 1H, Jun = 8.5, 2.7 Hz;
HDb),6.41 (m, 2H; He, Hd), 6.10 (s, 1H; =CH>), 5.96 (dd, 1H, Jun = 8.9, 2.7 Hz; Ha), 5.89
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(s, 1H; =CHy), 5.85, 5.41, 5.39 (s, 1H cada; CHpy), 5.11 (s, 1H; O-CH), 2.47, 2.43, 2.37,
2.39, 2.29, 1.43 (s, 3 H cada; 6 CHsp), 2.03 (s, 3 H; CH3-C=N).

RMN 23C{*H} (3, 500 MHz, CDCls, 25°C): 175.1 (C=N), 161.1 (Ir-C), 152.0, 151.5,
150.3, 143.7, 143.1, 142.4 (Cqpz), 151.8 (C-N), 150.7 (C=CH,), 146.9 (C-N(CHa)y), 141.3
(C-C(H)0), 131.9 (C-Cl), 129.5 ({Jcn = 162.6 Hz; Cb), 128.2 (*Jcu = 163.1 Hz; Ce), 128.1
(Men = 166.9 Hz; Cf), 126.5 ({Jcn = 166.4 Hz; Cc), 125.2 (MJen = 146.1 Hz; Cd), 124.0
({Jcn = 164.8 Hz; Ca), 120.8 ({Jcn = 153.2 Hz; CHy), 118.2 (1w = 153.6 Hz; Cg), 107.7,
107.4, 105.9 (Ncn = 173.0 Hz; CHp), 88.0 (*Jcn = 149.0 Hz; O-CH), 42.0 (*Jch = 136.6
Hz; N(CHa)2), 22.9 ({Jcn = 129.5 Hz; CH3-C=N), 18.8, 12.9, 12.8, 12.6, 12.2, 12.0 ({JcH =
128.2 Hz; CHapy).

HRMS (EI) calcd. para C3sH41NgBOIrCl (M+) 816.2814, encontrado 816.2831.
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Compuestos 66 y 67
Hb (|3H3 Hb
Ha N ~ Ha Hc
He Hs (|3H3 Hf
Hf [Ir] [Ir]— Hd
) e e VL e
O Hd 3 o) CHs
Hg N Hg
Hh 4,[\\ Hh H
o o CHs
66 67
Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.050 g, 0.074 mmol) de
[TpMe2Ir(CH,=C(N(C¢Hs)C-(0)O)C=CH>)] (48) en 1 mL de CH.Cl, (previamente seco y
desoxigenado), inmediatamente después se agregaron (0.100 g, 0.670 mmol) de (CH3)2N-p-
CeH4C(O)H p-(dimetilamino) benzaldehido. La suspension es agitada durante 12 h a 90 °C.
El disolvente se evapor6é bajo vacio, después se agrega dietil éter (10 mL) agitando la
mezcla vigorosamente por unos minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se
evapord y el residuo se purifico por cromatografia en columna sobre silica gel usando
mezcla 9:1—5:5 hexano-éter. La recristalizacion se llevo a cabo en éter etilico a 25 °C,
formando 0.007 g, 12 % de rendimiento del complejo 66 y 0.002g, 3 % de rendimiento del

complejo 67.

Datos espectroscopicos y analiticos de 66:

Solido color naranja
P. M. 826 g/mol
Rf = 0.60 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm): 2926 (CHap), 2527 (B-H) ,1752 (CO), 1599 (Ir=C-O), 1378 (C-O-
(:oxa)-
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1H RMN (8, 500 MHz, CDCls, 25°C): 7.98 (d, 1H, 2Jun = 8.2 Hz; He), 6.86 (t, 1H, 3Jun =
7.7 Hz, Hf), 6.34 (d, 1H, 3Jun = 7.8 Hz; Hg), 7.79 (d, 1H, 3Jun = 8.7 Hz; Hd), 6.43 (m, 3H;
Hb, Hc, Hh), 6.01 (d, 1H, 3Jun = 7.3 Hz; Ha), 5.72, 5.68, 5.65 (s, 1H cada; 3 CH,,), 5.06 (q,
1H, %Jun = 6.5 Hz; CH), 3.19, 3.00 (2d, 1H cada, 2Jun = 11.3 Hz; CHy), 2.92 (s, 6H,
N(CHa)2), 2.53, 2.46, 2.42, 1.77, 1.46, 1.05 (s, 3H cada; 6 CHap), 1.55 (d, 3H, 3Jun = 6.6
Hz; CHs).

RMN 13C {*H} (8, 500 MHz, CDCls, 25°C): 252.5 (Ir=C-0), 155.0 (C-Ir), 153.2 (CO),
152.4 (C-N(CHa)2), 150.5, 150.2, 143.5, 143.2, 142.8 (Cqpy), 141.3 (C-N), 141.1 ({ch =
165.3 Hz; Ch), 137.1 ({Jcn = 165.3 Hz; Cc), 135.1 ({Jcn = 166.5 Hz; Cg), 126.2 (Mcn =
163.3 Hz; Cd), 122.7 (Mcn =~ 165.4 Hz; Cb), 122.6 ({Jch =~ 165.4 Hz; Cf), 116.6 (Ncn ~
162.6 Hz; Ce), 110.2 (XJcn ~ 164.1 Hz; Ca), 120.4 (C-C=Ir), 109.5 (C-CH>), 107.9, 107.6,
106.7 (Necn = 177.5 Hz; CHp), 75.7 ({Jcn = 155.5 Hz; CH), 39.9 (New = 137.9 Hz
N(CHa)2), 17.00 ({Jcn = 129.4 Hz; CHa), 14.5, 13.3, 13.1, 13.0, 112.9, 12.8 (*Jcn = 128.4
Hz; CHapz), -2.2 (Mch = 130.5 Hz; CHy).

HRMS (EI) calcd. para CssHs2NgBOslr (M+) 826.3102, encontrado 826.3125. Este dato

microanalitico es para la mezcla de diasteromeros (96:4).

Datos espectroscopicos y analiticos de 67:

Solido color rojo
P. M. 782 g/mol
Rf =0.075 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cml): 2925 (CHap), 2526 (B-H), 1584 (C=Cuieno), 1450 (C=N), 1417
(CHaiming), 1207 (C-O-Ir).

'H RMN (8, 500 MHz, CDCls, 25°C): § 7.13 (d, 1H, Jun = 8.2 Hz; Hh), 6.98 (t, 1H, Jun =
6.5 Hz; Hd), 6.93 (t, 1H, Jun = 7.2 Hz; Hb), 6.67 (t, 1H, Jun = 8.2 Hz; Hc), 6.59 (t, 1H, JuH
= 7.5 Hz; He), 6.45 (m, 2H; Hf-Hg), 6.09 (s, 1H; =CHy), 6.01 (d, 1H, Jun = 7.6 Hz; Ha),
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5.88 (s, 1H; =CH,), 5.87, 5.41, 5.31 (s, 1H cada; CHpy), 5.15 (s, 1H; O-CH), 2.76 (s, 6H;
(NCHa)2), 2.48, 2.44, 2.36, 2.29, 1.66, 1.42 (s, 3H cada; 6 CHap), 2.03 (s, 3H; CH3-C=N),

RMN 13C {H} (5, 500 MHz, CDCls, 25°C): § 174.7 (C=N), 164.4 (Ir-C), 152.2, 151.6,
150.5, 143.4, 142.9, 142.3 (Cqpz), 152.0 (C-N), 150.8 (C=CH,), 146.9 (C-N(CHa)2), 141.4
(C-C(H)0), 128.1 (Mcn = 162.6 Hz; Cb), 127.2 ({Jcn = 165.0 Hz; Cf-Cqg), 126.4 ({cw
166.9 Hz; Cf), 126.2 ({Jcn = 166.4 Hz; Cc), 125.2 (Mcn = 146.1 Hz; Cd), 124.0 (Ncw
164.8 Hz; Ca), 120.5 (CHy), 118.2 (*Jcn = 152.9 Hz; Ch), 107.6, 107.4, 105.7 (*Jcn = 174.8
Hz; CHpz), 88.0 ({Jcn = 138.5 Hz; O-CH), 42.1 (N(CHa)2), 29.7 ({Jcn = 127.9 Hz; CHs-
C=N), 18.7, 12.9, 12.8, 12.7, 12.3, 12.0 ({Jcn = 128.3 Hz; CHapy).

HRMS (EI) calcd. para CasHaz2NgBOIr (M) 782.3204.
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Compuesto 68

Hb  CHa
Ha N\
Cl [Ir]
= Hc
O Hd
Hf N
Hg % CD
(@] O 2

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.100 g, 0.141 mmol) de [TpMe2Ir(CH2=C(N(4-
CICsH4)C-(0)O)C=CH)] (32) en una ImL de mezcla CH2Cl,-CsHi2 (5:5), inmediatamente
después se agregaron (0.210 g, 1.41 mmol) de (CHs)2N-p-CsHsC(O)H p-(dimetilamino)
benzaldehido. La suspensién es agitada durante 12 h a 90 °C. El disolvente se evapor6 bajo
vacio, después se agrega dietil éter (10 mL) agitando la mezcla vigorosamente por unos
minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se evaporo y el residuo se purificd
por cromatografia en columna sobre silica gel usando mezcla 9:1—5:5 hexano-éter. La
recristalizacion se llevd a cabo en éter etilico a 25 °C, formando 0.003 g, 2.5 % de

rendimiento.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Solido color naranja
P. M. 861 g/mol
Rf = 0.65 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm): 2920 (CHap), 2527 (B-H) ,1756 (CO), 1600 (Ir=C-0), 1379 (C-O-
(:oxa)-

RMN H (3, 500 MHz, CDCls, 25°C): 7.95 (d, 1H, 3Jun = 8.8 Hz; He), 7.79 (d, 1H, 3Jum =

9.7 Hz; Hd), 6.83 (dd, 1H, 3Jun = 8.8, 2.6 Hz; Hf), 6.39 (t, 2H, 3Jun = 7.9 Hz; Hb, Hc), 6.33

(d, 1H, 3Jun = 2.6 Hz; Hg), 6.01 (dd, 1H, ®Jun = 8.5, 1.8 Hz; Ha), 5.74, 5.68, 5.67 (s, 1H

cada; 3 CHy,), 5.05 (g, 1H, 3Jun = 6.6 Hz; CH), 3.18, 2.96 (2d, 1H cada, 2Jun = 11.6 Hz;
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CHy), 2.93 (s, 6H; N(CHa)y), 2.53, 2.46, 2.43, 1.75, 1.53, 1.07 (s, 3H cada; 6 CHapz), 1.54 (s
br, 3H: CHa).

RMN 3C {IH} (3, 500 MHz, CDCl3, 25°C): 252.3 (Ir=C-O), 154.8 (C-Ir), 153.5 (CO),
153.3 (C-N(CHas)2), 152.2, 150.5, 149.9, 143.6, 143.5, 143.2 (Cqgp), 140.1 (C-N), 139.9
({Jc = 164.5 Hz; Cg), 137.3 (e = 156.5 Hz; Cc), 128.7 (C-Cl), 126.4 (Ncn = 161.5 Hz;
Cd), 122.6 (Nen = 165.5 Hz; Cf), 117.7 (Mcn = 162.6 Hz; Ce), 112.6 (CipsoC=Ir), 110.2
(Jen = 156.6 Hz; Ca), 110.1 (C-CHy), 109.6 ({Jc = 164.3 Hz; Ch), 108.2, 107.7, 107.0
({JcH= 175.5 Hz; CHyz), 75.7 (Men= 161.0 Hz; CH), 39.9 (MJcn = 135.2 Hz; N(CHa),), 14.4,
13.3,13.2, 13.0, 12.9, 12.8 ({cn= 127.6 Hz; CHap), -2.2 (e = 130.1 Hz; CHy).

Compuesto 69
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Hb
Ha Cl
He
Cl (Irl— Hc
Y\ Hd
CHs
Hf
Hg H

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.050 g, 0.070 mmol) de [TpMe2Ir(CH2=C(N(4-
Cl-CsH4)C-(0O)O)C=CH2)] (32) en 3 mL de ciclohexano (previamente seco Yy
desoxigenado), inmediatamente después se agregaron (0.100 g, 0.704 mmol) de p-Cl-
benzaldehido. La suspension es agitada durante 12 h a 60°C. EI disolvente se evapor6 bajo
vacio, después se agrega dietil éter (10 mL) agitando la mezcla vigorosamente por unos
minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se evaporo y el residuo se purificd
por cromatografia en columna sobre silica gel usando mezcla 9:1—5:5 hexano-éter. La
recristalizacion se llevd a cabo en éter etilico a 25°C, formando 0.029 g, 50 % de

rendimiento.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Solido color rojo

P. M. 808 g/mol

Rf = 0.15 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm?): 2929 (CHsp), 2528 (B-H), 1550 (C=Cieno), 1485 (C=N), 1417
(CHsimina), 1207 (C-O-Ir).

RMN 'H (3, 400 MHz, CD:Clz, 25°C): 7.07 (d, 1H, 3Jun = 7.82 Hz; Hg), 6.91 (dd, 1H,
33 = 8.24, 2.41 Hz; Hc), 6.79 (dd, 1H, 3Jun = 7.81, 2.10 Hz; Hf), 6.73 (d, 1H, 3Jun = 2.04
Hz; He), 6.59 (dd, 1H, 3Ju = 8.85, 2.41 Hz; Hb), 6.45 (dd, 1H, 3Ju = 8.54, 2.70 Hz; Hd),
5.84 (dd, 1H, 3Juu = 8.85, 2.68 Hz; Ha), 6.06 (s, 1H; CHy) 5.88 (s, 1H; CHy), 5.80, 5.37,
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5.34 (s, 1H cada; CHp), 5.21 (s, 1H; O-CH), 2.40, 2.35, 2.30, 2.22, 1.56, 1.35 (s, 3H cada;
6 CHapz), 1.99 (s, 3H; CHsN=C).

RMN 23C {H} (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 175.4 (C=N), 158.9 (C-Ir), 151.0 (C-N)
151.8, 151.6, 150.3, 143.8, 143.7, 143.4 (Cqpz), 150.3 (C=CH>), 142.6 (C-C(H)O), 137.5
({Jcn = 167.8 Hz; Ce), 128.2 (1Jcn = 164.0 Hz; Ch, Cd), 126.5 ({Jcn = 162.6 Hz; Cc), 123.9
(MJen = 165.4 Hz; Ca), 122.1 (M = 156.1 Hz; Cf), 121.9 ({cn = 162.9 Hz; CHy), 119.3
(YJcn = 155.1 Hz; Cg), 107.9, 107.6, 106.1 ({Jcn = 176.4 Hz; CHp,), 88.2 (Ncn = 13 7.4 Hz;
O-CH), 22.9 ({Jcn =129.6 Hz; CH3-C=N), 18.2, 12.8, 12.7, 12.6, 12.4, 12.3 ({Jcn = 128.2
Hz; CHap).

HRMS (EI) calcd. para Cz2H3sN7BOIrCl, (M+) 807.2002, encontrado 807.2011.

Compuesto 70
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He
HsC

Hf

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.050 g, 0.070 mmol) de [TpMe2Ir(CH2=C(N(4-
Cl-CsH4)C-(0O)O)C=CH2)] (32) en 3 mL de ciclohexano (previamente seco Yy

desoxigenado), inmediatamente después se agregaron (0.15 mL, 1.272 mmol) de p-

toluilaldehido. La suspension es agitada durante 12 h a 80°C. El disolvente se evaporé bajo

vacio, después se agrega dietil éter (10 mL) agitando la mezcla vigorosamente por unos

minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se evaporo y el residuo se purificd

por cromatografia en columna sobre silica gel usando mezcla 9:1—5:5 hexano-éter. La

recristalizacion se llevd a cabo en éter etilico a 25°C, formando 0.032 g, 58 % de

rendimiento.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Solido color rojo
P. M. 787 g/mol

Rf = 0.13 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cml): 2925 (CHasp), 2526 (B-H), 1550 (C=Cieno), 1448 (C=N), 1417

(CHaimina), 1219 (C-O-Ir).

RMN 'H (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.13 (d, 1H, Jun = 7.36 Hz; Hg), 6.97 (dd, 1H,
33um = 8.50, 2.34 Hz; Hc), 6.73 (s, 1H; He), 6.70 (d, 1H, 3Jun = 7.35 Hz; Hf), 6.66 (dd, 1H,
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334 = 8.85, 2.33 Hz; Hb), 6.53 (dd, 1H, 3Jun = 8.54, 2.64 Hz; Hd), 5.96 (dd, 1H, 3Jun =
8.88, 2.56 Hz; Ha), 6.14 (s, 1H; CH,) 5.92 (s, 1H; CHy), 5.87, 5.43, 5.40 (s, 1H cada;
CHp2), 5.16 (s, 1H; CH-0), 2.48, 2.44, 2.38, 2.29, 1.64, 1.38 (s, 3H cada; 6 CHapz), 2.15 (s,
3H; CHs), 2.04 (s, 3H; CHsN=C).

RMN 13C {!H} (8, 400 MHz, CDClIs, 25°C): 175.1 (C=N), 157.6 (C-Ir), 150.6 (C-N)
152.0, 150.6, 150.4, 143.7, 143.2, 142.5 (Cqpz), 151.8 (C=CH>), 140.9 (C-C(H)0O), 139.4
(MJen = 158.9 Hz; Ce), 131.9 (C-CI), 131.6 (C-CHg3), 128.2, 128.1 ({Jcn = 168.1 Hz; Cb-
Cd), 126.5 ({Jcn = 177.6 Hz; Cc), 124.0 (Ncn = 165.3 Hz; Ca), 123.1 (Ncn = 153.8 Hz;
Cf), 121.0 ({Jcn = 157.6 Hz; CHy), 118.0 (Jcn = 153.2 Hz; Cg), 107.8, 107.5, 105.9 (e =
173.9 Hz; CHyy), 88.5 (Mcn = 129.2 Hz; O-CH), 22.9 (YJcn =129.2 Hz; CH3-C=N), 21.2
({Jcn =123.6 Hz; CH3), 18.4, 12.9, 12.8, 12.7, 12.3, 12.2 (*Jcn = 128.2 Hz; CHapy).

HRMS (EI) calcd. para C33H3zsN7BOIrCl (M+) 787.2549, encontrado 787.2574.

158



Parte Experimental

Compuesto 71

Hb
Ha Hc
Hf
Hg [r]—n Hd
\O \ He
CHg
Hh
Hi H

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.050 g, 0.074 mmol) de
[TpMe21r(CH2=C(N(CsHs)C-(0)O)C=CH,)] (28) en 3 mL de ciclohexano (previamente seco
y desoxigenado), inmediatamente después se agregaron (0.15 mL, 1.48 mmol) de
benzaldehido. La suspension es agitada durante 12 h a 80 °C. EI disolvente se evaporo bajo
vacio, después se agrega dietil éter (10 mL) agitando la mezcla vigorosamente por unos
minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se evaporo y el residuo se purificd
por cromatografia en columna sobre silica gel usando mezcla 9:1—5:5 hexano-éter. La
recristalizacion se llevé a cabo en éter etilico a 25 °C, formando 0.035 g, 64 % de

rendimiento.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Sélido color rojo
P. M. 739 g/mol
Rf =0.175 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm?): 2928 (CHsp), 2527 (B-H), 1550 (C=Cuieno), 1449 (C=N), 1417
(CH3imina), 1207 (C'O‘Ir).

RMN H (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.25 (d, 1H, 3Jun = 6.99 Hz; Hf), 6.98 (td, 1H, 2Jun
= 7.47, 1.63 Hz; Hb), 6.93 (t, 1H, 3Jun = 7.24 Hz; Hd), 6.89 (m, 2H; Hi,Hg), 6.75 (td, 1H,
3Jun = 7.42, 1.36 Hz; Hh), 6.68 (td, 1H, 3Jun = 8.51, 1.71 Hz; Hc), 6.57 (d, 1H, 3Jun = 7.98
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Hz; He), 6.04 (dd, 1H, 3Jun = 8.29, 1.90 Hz; Ha), 6.14 (s, 1H; CH2) 5.94 (s, 1H; CH>), 5.88,
5.42,5.31 (s, 1H cada; CHp,), 5.25 (s, 1H; O-CH), 2.49, 2.46, 2.35, 2.29, 1.60, 1.35 (s, 3H
cada; 6 CHzp,), 2.06 (s, 3H; CH3N=C).

RMN 13C {H} (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 174.7 (C=N), 160.4 (C-Ir), 151.4 (C-N)
152.0, 151.9, 151.6, 143.4, 143.1, 142.4 (Cqpz), 150.6 (C=CHz), 141.3 (C-C(H)O), 138.7
(Mon = 158.6 Hz: Ci), 128.1 (New = 169.9 Hz: Cc), 127.1 (Men = 158.8 Hz: Ce), 126.4
({cn = 160.3 Hz; Cd), 126.3 (Men = 160.9 Hz; Ch), 122.6 (Mo =158.0 Hz; Cg), 122.0
({cn = 163.9 Hz; Ch), 122.3 (e = 158.4 Hz; Cf), 121.1 (Men =159.6 Hz; CHy), 118.3
(YJen = 152.6 Hz; Ca), 107.7, 107.4, 106.7 ({Jch = 173.2 Hz; CHp,), 88.6 (Ncn = 144.1 Hz;
O-CH), 23.0 (\Jcn =129.4 Hz; CH3-C=N), 18.3, 12.8, 12.7, 12.3, 12.0 (L:2:1:1:1, Moy =
128.5 Hz; CHapy).

HRMS (EI) calcd. para Cs2H3z7N7BOIr (M+) 739.2798.
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Compuesto 72

Hb
Ha Hc
Hf
\O \ He
CHs
Hg
Hh H

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.050 g, 0.074 mmol) de
[TpMe21r(CH2=C(N(CsHs)C-(0)O)C=CH,)] (48) en 3 mL de ciclohexano (previamente seco
y desoxigenado), inmediatamente después se agregaron (0.100 g, 0.711 mmol) de p-Cl-
benzaldehido. La suspension es agitada durante 12 h a 60 °C. EI disolvente se evaporo bajo
vacio, después se agrega dietil éter (10 mL) agitando la mezcla vigorosamente por unos
minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se evaporo y el residuo se purificd
por cromatografia en columna sobre silica gel usando mezcla 9:1—5:5 hexano-éter. La
recristalizacion se llevé a cabo en éter etilico a 25 °C, formando 0.034 g, 60 % de

rendimiento.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Sélido color rojo
P. M. 773 g/mol
Rf =0.125 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm?): 2926 (CHap), 2529 (B-H), 1550 (C=Cuieno), 1452 (C=N), 1417
(CHaimina), 1208 (C-O-Ir).

RMN H (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.15 (d, 1H, 3Jun = 7.83 Hz; Hh), 6.9 (td, 1H, 3Ju
= 7.41, 1.66 Hz; Hb), 6.94 (t, 1H, 3Jun = 7.15 Hz; Hd), 6.87 (dd, 1H, 33 = 7.79, 2.08 Hz;
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Hg), 6.81 (d, 1H, 2Jun = 2.14 Hz; Hf), 6.68 (td, 1H, 3Jun = 8.54, 1.78 Hz; Hc), 6.57 (tt, 1H,
334 = 7.66, 1.74 Hz; He), 5.97 (dd, 1H, 3Jum = 6.59, 1.03 Hz; Ha), 6.12 (s, 1H; CH,) 5.94
(s, 1H; CHy), 5.88, 5.44, 5.32 (s, 1H cada; CHyz), 5.21 (s, 1H; CH-O), 2.48, 2.45, 2.35,
2.29, 1.60, 1.43 (s, 3H cada; 6 CHapz), 2.06 (s, 3H; CH3N=C).

RMN 23C {'H} (8, 400 MHz, CDCIs, 25°C): 175.0 (C=N), 165.4 (C-Ir), 150.5 (C-N)
151.9, 151.8, 151.7, 143.6, 143.3, 142.6 (Cqpz), 150.4 (C=CH>), 142.6 (C-C(H)0O), 137.6
(Ycn = 162.8 Hz; Cf), 128.2 (Ncn = 144.4 Hz; Cc), 127.1 (Mcu = 159.7 Hz; Ce), 126.6
(YJcn = 160.8 Hz; Cd), 126.5 (Jch = 160.0 Hz; Cb), 122.3 (Mcn =166.7 Hz; Cg), 122.0
(Mcn = 156.6 Hz; CHy), 119.3 ({Jcn = 156.4 Hz; Ch) 107.9, 107.5, 106.0 (*Jcn = 174.5 Hz;
CHpz), 87.9 (Mcn = 142.2 Hz; O-CH), 23.0 (Ncn =129.4 Hz; CH3-C=N), 18.2, 12.8, 12.7,
12.4,12.3 (1:2:1:1:1, Ycn = 128.2 Hz; CHapy).

HRMS (EI) calcd. para C32H3sN7BOIrCl (M+) 773.2392, encontrado 773.2388.
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Compuesto 73

Hb
Ha Hc
Hf
HsC [l —y Hd
\O \ He
CHj
Hg
Hh H

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.020 g, 0.030 mmol) de
[TpMe21r(CH2=C(N(CsHs)C-(0)O)C=CH,)] (48) en 3 mL de ciclohexano (previamente seco
y desoxigenado), inmediatamente después se agregaron (0.1 mL, 0.98 mmol) de
benzaldehido. La suspension es agitada durante 12 h a 80 °C. El disolvente se evapord bajo
vacio, después se agrega dietil éter (10 mL) agitando la mezcla vigorosamente por unos
minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se evaporo y el residuo se purificd
por cromatografia en columna sobre silica gel usando mezcla 9:1—5:5 hexano-éter. La
recristalizacion se llevé a cabo en éter etilico a 25 °C, formando 0.004 g, 18 % de

rendimiento.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Solido color rojo
P. M. 753 g/mol
Rf = 0.175 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cml): 2919 (CHsp), 2527 (B-H), 1548 (C=Cuieno), 1448 (C=N), 1387
(CHiming), 1219 (C-O-Ir).
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1H RMN (&, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.14 (d, 1H, 3Jun = 7.3 Hz; Hh), 6.98 (td, 1H, 3Jun
=7.3, 3.7 Hz; Hb), 6.93 (t, 1H, 3Jun = 7.3 Hz; Hd), 6.68 (m, 3H; Hc, Hf, Hg ), 6.57 (d, 1H,
3Jun = 7.7 Hz; He), 6.00 (dd, 1H, 3Jun = 8.1, 1.5 Hz; Ha), 6.13 (s, 1H; =CH,), 5.92 (s, 1H,
=CH,), 5.88, 5.43, 5.32 (s, 1H cada, 3 CHpz), 5.32 (s, 1H; O-CH), 2.48, 2.44, 2.36, 2.29,
1.61, 1.35 (s, 3H cada; 6 CHapy), 2.14 (s, 3H; CH3), 2.04 (s, 3H; CH3N=C).

RMN 28C {!H} (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 174.9 (C=N), 157.9 (C-N), 150.8 (Ir-C),
152.3, 152.2, 151.8, 144.9, 143.6, 143.2 (Cqpz), 150.9 (C=CH,), 142.6 (C-C(H)O), 139.6
(Men = 159.1 Hz; Cf), 131.7 (C-CHs), 128.4 (Ncn = 163.7 Hz; Cc), 127.4 (Ncn = 159.9 Hz;
Ce), 126.7 (Ncn = 152.2 Hz; Cd), 126.5 ({Jcn = 152.2 Hz; Ch), 123.2 ({Jcn = 163.7 Hz;
Cg), 122.6 (Ncn = 156.1 Hz; CHy), 118.2 (1Jch = 152.2 Hz; Ca, Ch), 108.0, 107.6, 106.0
(Men = 169.9 Hz; CHp,), 88.7 (YJcn = 143.8 Hz; O-CH), 23.2 ({Jcn =129.7 Hz; CH3-C=N),
21.5 ({Jcn =125.3 Hz; CH3), 18.6, 13.1, 13.0, 12.9, 12.5, 12.4 (1Jcn = 128.8 Hz; CHap,).

HRMS (EI) calcd. para Ca3H3zgN7BOIr (M+) 753.2938.
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Complejo 74
Hb
Ha Hc
Hf
HgCO [l —N Hd
\O \ He
CHj
Hg
Hh H
Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.200 g, 0.296 mmol) de
[TpMe2Ir(CH,=C(N(CsHs)C-(0)O)C=CH>)] (48) en 3 mL de ciclohexano (previamente seco
y desoxigenado), inmediatamente después se agregaron (0.6 mL, 4.90 mmol) de
anisaldehido. La suspension es agitada durante 12 h a 60°C. El disolvente se evaporo6 bajo
vacio, después se agrega dietil éter (10 mL) agitando la mezcla vigorosamente por unos
minutos. Después de este periodo de tiempo, el solvente se evaporo y el residuo se purificd
por cromatografia en columna sobre silica gel usando mezcla 9:1—5:5 hexano-éter. La
recristalizacion se llevd a cabo en éter etilico a 25°C, formando 0.050 ¢, 22 % de

rendimiento.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Solido color rojo
P. M. 769 g/mol
Rf = 0.22 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm®): 2952 (CHspz), 2531 (B-H), 1549 (C=Cgieno), 1455 (C=N), 1416
(CHaiming), 1205 (C-O-Ir).

RMN *H (3, 400 MHz, CDCl3, 25°C): 7.22 (d, 1H, 3Ju = 8.56 Hz; Hh), 7.04 (t, 1H, 3Jun
= 7.48 Hz; Hd), 6.99 (t, 1H, 3Ju = 7.30 Hz; Hb), 6.74 (t, 1H, 3Ju = 7.78 Hz; Hc), 6.65 (d,
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1H, 3Jun = 7.99 Hz: He), 6.54 (M, 2H; Hf, Hg), 6.16 (5, 1H: CH>), 6.07 (d, 1H, 3J = 8.43;
Ha), 5.96 (s, 1H: CHy), 5.93, 5.48, 5.37 (s, 1H cada; CHyz), 5.23 (s, 1H; CH-0), 3.71 (s,
3H; OCHa), 2.54, 2.52, 2.42, 2.35, 1.70, 1.49 (6s, 3H cada; 6 CHsp), 2.11 (s, 3H:
CH3N=C).

RMN 13C {!H} (8, 400 MHz, CDClIs, 25°C): 174.7 (C=N), 162.9 (C-Ir), 154.9 (C-N)
151.9, 151.8, 151.6, 143.4, 143.0, 142.9 (Cqp), 152.1 (C=CH>), 150.4 (C-C(H)0), 142.3
(C-OCHz3), 128.0 (*Jch = 162.2 Hz; Cd), 127.1 ({Jcn = 158.5 Hz; Cb), 126.4 (*Jcn = 161.0
Hz; Cc), 126.3 ({cn = 160.0 Hz; Ce), 123.9 ({Jcn =152.0 Hz; Ca), 122.4 (Y = 156.6 Hz;
Cf), 120.6. ({Jcn =157.3 Hz; CHy), 118.3 (Ncn = 153.7 Hz; Cg), 108.2 (Ncn = 157.6 Hz;
Ch), 107.7, 107.4, 105.7 (*Jcr = 170.7 Hz; CHy;), 88.2 (1Jcn = 144.1 Hz; O-CH), 55.3 ({cn
= 142.8 Hz; OCH3), 22.9 ({Jcn =129.4 Hz; CH3-C=N), 18.4, 12.8, 12.7, 12.6, 12.3, 12.0
(*Jcn = 128.4 Hz; CHapy).

HRMS (EI) calcd. para C33H3zaN7BO:Ir (M+) 769.2887, encontrado 769.2892.
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Compuesto 75
/[Ir]\H Ha

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan (0.160 g, 0.225 mmol) del compuesto
[TpMe2Ir(CH2=C(N(4-CICgsH4)C-(0)O)C=CH,)] (32) en 3 mL de ciclohexano (previamente
seco y desoxigenado), inmediatamente después se agregan (0.45 mL, 3.83 mmol) de p-
toluilaldehido. La suspension es agitada durante 12 h a 90°C. Después de este periodo de
tiempo, el solvente se evapord y el residuo se purificé por cromatografia en columna sobre
silica gel usando mezcla 9:1—5:5 hexano-éter. La recristalizacion se lleva a cabo en dietil

éter, formando 0.117 g, 63% de rendimiento.
Datos espectroscopicos y analiticos:

Sélido verde

Peso Molecular: 830 g/mol

Rf = 0.38 [gel silice, (8:2) hexano:éter etilico]

IR (KBr) v (cml): 2928 (CHapz), 2522 (B-H) ,1787 (Ir-O-C), 1496 (C=Ciieno), 1391 (C-O-
Coxa)-

RMN *H (3, 500 MHz, CD:Cly, 25°C): 7.86 (d, 1H, 3Jun = 8.5 Hz; Hc), 7.43 (d, 2H, 3Jun

= 9.0 Hz; He, Hg), 7.29 (s, 1H; Ha), 7.27 (d, 2H, 3Jun = 9.0 Hz; Hd, Hf), 6.73 (dd, 1H, 3Jun
= 8.0 Hz; Hb), 5.86, 5.83, 5.54 (s, 1H cada; 3 CHpy), 4.35 (t, 2H, 2Jun = 4.0 Hz; CHy), 1.04,
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2.04, 2.30, 2.33, 2.35 (s, 3H cada, 2:1:1:1:1; 6 CHspz), 2.28 (s, 1H; CHg), 1.91 (s, 1H;
CH3oxa), '2272 (S, lH, |I’-H).

RMN 23C {!H} (3, 500 MHz, CD:Cly, 25°C): 212.8 (C-O-Ir), 178.3 (C-Ir), 153.5
(C=Ooxa), 146.5 (C=CHy), 145.7 (C-CH3), 151.4, 152.1, 152.4, 144.7, 144.3, 143.8 (Cqp,),
138.4 (Mcn = 158.3 Hz; Ca), 140.0 (C-CI), 134.49 (C-N), 132.3 ({Jcn = 158.5 Hz; Cc),
130.0 (YJcH = 168.4 Hz; Cd, Cf), 128.6 (1Jcn = 165.4 Hz; Ce, Cg), 121.5 (Jcn = 158.9 Hz;
Cb), 106.8, 106.6, 105.8 (*Jcn = 174.4 Hz; CHy;), 86.7 (*Jcn = 164.0 Hz; CH>), 26.9 (Ych
= 131.4 Hz; CHaoxa), 22.04 ({Jch = 126.6 Hz; CHs), 16.1, 14.6, 12.9, 12.2, 12.2, 11.3 (*JcH
= 128.1 Hz; CHap).

HRMS (EI) calcd. para C3sH37N7BOsIrCl (M+) 830.2370, encontrado 830.2389.
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Compuesto 76

Hzo/[Ir] R

A

R :COZCH3

Sintesis:

El compuesto TpMe2Ir(n*-CH,=C(CH3)C(CH3)=CH,) (21a) (1g, 1.75 mmol) se
suspende en ciclohexano (15 mL), se afiade CH30.CC=CCO,CHs (0.43 mL, 3.50 mmol) y
un exceso de agua (0.3-0.4 g, > 10 equiv.) y la mezcla resultante se agita durante 12 horas a
60°C. Transcurrido este tiempo se observa una disolucién marrén clara y un precipitado
marrén obscuro. A continuacion el disolvente se evapora bajo presion reducida y el analisis
mediante RMN de 'H del bruto de la reaccion indica la formacion cuantitativa del

compuesto 76 (Rendimiento 94%).

Datos espectroscopicos y analiticos:
Soélido marrén

Peso Molecular: 791 g/mol
IR (Nujol) v (cmt): 3372 (OH), 1710, 1669 (CO.CHj).
IH RMN (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 5.74, 5.49 (s, 2:1, 3 CHp,), 3.61, 3.30 (s, 6H cada, 4

CO.CHg), 2.36, 2.06, 1.91 (s, 3:2:1, 6 CHsp;). La sefial del H.O coordinada no ha sido

localizada.
13C RMN (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 173.6, 168.7 (CO.CHj3), 155.4, 151.4, 143.7, 143.2

(Cpz), 155.0, 150.6 (CCO2CHs), 107.6, 106.8 (CHpy), 52.4, 51.1 (CO,CHs), 13.5, 13.4,
12.8, 12.2 (CHap).
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Anal. Calc. para Co7H3sBNsOolr-1.25 H,O: C,39.8; H, 4.7; N, 10.3. Exp. C, 39.3; H, 4.6;
N, 10.3.
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Compuestos 77ay 77b.

R= COZCHg

77a 77b

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (0.100 g, 0.126 mmol) del complejo 52 en 0.5
mL de ciclohexano (previamente seco y desoxigenado), inmediatamente después se
agregaron (0.026 g, 0.126 mmol) de Ph-C= C-C= C-Ph (DPB). La suspension es agitada
durante 12 h a 100°C. El disolvente se evapord bajo vacio, después se agrega dietil éter (10
mL) agitando la mezcla vigorosamente por unos minutos. Después de este periodo de
tiempo, el solvente se evapord y el residuo se purificé por cromatografia en columna sobre
silica gel usando una mezcla 8:2 (hexano: éter). La recristalizacion se llevo a cabo en éter a

25°C obteniendo los complejos 77a 'y 77b en mezcla (0.036 g, 28 % de rendimiento).

Datos espectroscopicos y analiticos de 77a:

Soélido microcristalino negro
P. M. 1008 g/mol
Rf = 0.63 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm): 2925 (CHspy), 2537 (B-H), 2162 (Ir-O-C), 1736 (CO2CHs).
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RMN H (5, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.52 (d, 2H, 3Jun = 6.8 Hz; Hf, Hj), 7.42 (m, 3H;
Hg-Hi), 7.22 (m, 3H; Hb-Hd), 6.95 (d, 2H, 3Jun = 7.2 Hz; Ha, He), 6.0, 5.72, 5.53 (s, 1H
cada; 3CHy;), 3.81, 3.70, 3.61, 3.49 (s, 3H cada; 4 CO2CHg), 2.59, 2.44, 2.40, 2.36, 2.31,
1.91 (s, 3H cada; 6 CHapy).

RMN 13C {!H} (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 210.96(C4), 194.74 (C1), 204.8(C7),, 180.1
(C3), 176.04, 162. 55, 162.45, 159.72 (}Jcr= 147.6 Hz; CO.CHs), 171.0 (C2), 153.9, 153.2,
152.3, 145.3, 144.5, 143.2 (Cqp), 151.1 (C6), 132.7 (FJcH= 162.2 Hz; Ca, Ce), 129.4 ({dch=
160.1 Hz; Cf, Cj), 128.1 ({Jcu= 160.8 Hz; Cb, Cc, Cd), 127.9 (}Jc.u= 159.8 Hz; Cg, Ch,
Ci), 123.0 (C10), 108.3, 107.7, 107.5 ({Jcn= 174.2 Hz; CHy), 98.9 (C9), 52.6, 52.3, 51.9,
51.4 (Ncn= 147.6 Hz; CHs), 16.7, 13.8, 13.6, 13.4, 12.5, 12.1 ({Jch= 128.6Hz; CHap).

HRMS (EI) calcd. para CasHaaNsBO1olr (M+) 1008.2841.

Datos espectroscopicos y analiticos de 77b:

Soélido microcristalino negro
P. M. 1008 g/mol
Rf =0.63 [gel silice, (9:1) éter etilico: hexano]

IR (KBr) v (cm): 2925 (CHspy), 2537 (B-H), 2162 (Ir-O-C), 1736 (CO2CHs).

RMN !H (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.52 (d, 2H, 3Jun = 6.8 Hz; Hf', Hj'), 7.42 (m, 3H;
Hg'-Hi"), 7.22 (m, 3H; Hb'-Hd'), 7.03 (d, 2H, *Jun = 6.8 Hz; Ha', He'), 6.0, 5.73, 5.50 (s, 1H
cada; 3CH'y,), 3.83, 3.67, 3.59, 3.49 (s, 3H cada; 4 CO,CH3'), 2.59, 2.44, 2.40, 2.36, 2.28,
1.83 (s, 3H cada; 6 CH3'y,).

RMN 23C {1H} (8, 400 MHz, CDCl3, 25°C): 209.6 (C4'), 204.5 (C1"), 197.1 (C7'), 180.4
(C3), 170.1, 162.4, 162.2, 159.5 (*Jcu= 147.6 Hz; CO.CHs), 171.0 (C2"), 153.6, 153.4,
152.3, 145.0, 144.5, 143.1 (Cq'yz), 151.1 (C6"), 132.6 ({Jcn= 161.5 Hz; Ca', Ce'), 128.9
(YJcn= 155.1 Hz; Cb'-Cd"), 128.2 ({Jcn= 160.8 Hz; Cf', Cj"), 127.7 ({Jc+= 159.8 Hz; Cg'-
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Ci"), 123.1 (C107), 108.3, 107.7, 107.5 ({Jcw= 174.2 Hz; CH'p), 98.9 (C8Y), 98.0(C9), 52.7,
52.3, 51.9, 51.4 ({Jcw= 147.6 Hz; COCH3), 16.8, 13.7, 13.6, 13.3, 12.5, 12.2 (Ycu=
128.6Hz; CH3'pz).

HRMS (EI) calcd. para C43H44NsBO1olr (M+) 1008.2841.
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Compuesto 78

Sintesis:

El compuesto 78 es aislado también, como segundo producto, a partir de la reaccion
del compuesto TpMeIr(n*-CH.=C(Me)C(Me)=CH;) (76) y Ph-C=C-C=C-Ph. Fue
purificado mediante cromatografia en columna usando como eluyente hexano: éter 8:2. La

recristalizacion se llevo a cabo en éter a 25°C obteniendo (0.014 g, 11 % de rendimiento).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Soélido microcristalino rojo
P. M. 992 g/mol
Rf = 0.25 [gel silice, (9:1) hexano: éter etilico]

IR (KBr) v (cm™): 2952 (CHapz), 2530 (B-H), 1749 (CO2CHs).
RMN H (3, 500 MHz, CD2Cls, 25°C): ): 7.29 (m, 1H; Hc), 7.23 (m, 2H; Hg-Hh), 7.13 (t,
1H, 33um = 7.3 Hz; Hd), 6.97 (t, 1H, 3Jun = 7.3 Hz; Hb), 6.92 (m, 3H; Hf, Hi, Hj), 6.35 (d,

2H, 3Jun = 7.1 Hz; Ha, He), 5.73, 5.72, 5.60 (s, 1H cada; 3 CHp), 3.96, 3.54, 3.19, 3.03 (s,
3H cada; 4 CO.CHg), 2.41, 2.35, 2.29, 2.11, 1.67, 1.65 (s, 3H cada; 6 CHap;).
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RMN 8C {H} (5, 500 MHz, CD:Cl, 25°C): 209.2 (C1), 173.2, 169.5, 165.0, 164.2
(COCHs3), 162.7 (C4), 161.7 (C5), 154.4, 152.1, 151.0, 144.4, 144.1, 143.4 (Cqp), 131.6
(Nen= 164.9 Hz; Ce), 130.5 ({Jcu= 162.3 Hz; Ca, Ce), 128.9 (C8), 127.8 (*Jcr= 160.4 Hz;
Cf, Ci, Cj), 127.5 (Ncu= 159.6 Hz; Cg, Ch), 127.1 ({cn= 161.3 Hz; Cb), 126.7 (C10),
126.5 (YJcu= 156.0 Hz; Cd), 124.7 (C7), 106.9, 106.8 (1:2, }cn= 176.2 Hz; CHp), 99.9
(C8), 94.0 (C9), 76.9 (C2), 52.0, 51.7, 50.5 (1:2:1, 'Jeu = 147.6 Hz; 4CO,CHs), 29.8 (C6),
16.4,12.9, 12.8, 12.3, 12.1, 11.9 ("Jcn = 128.0 Hz; CHspy).

HRMS (EI) calcd. para C43HasNeBOglr (M+) 992.2892, encontrado 992.2899
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Compuesto 79y 80

79 80

R = CO,'Bu

Sintesis:

Una solucion de 0.100 g (0.14 mmol) de TpM®2Ir(Ph).N; (8) y 0.101 mg (0.42
mmol) de DTAD en 8 mL de ciclohexano fueron agitados a 60°C por 12h. Después de este
tiempo, la mezcla fue presurizada a 2 atm de O,y puesta en agitacion a 60° C por 12h. El
solvente fue removido con vacio y el crudo resultante fue purificado mediante
cromatografia en columna usando silica gel y mezcla hexano:éter. La elucién inicial con
mezcla 95:5 (hexano:éter) permitié el aislamiento del complejo 79 (0.041g, 24% de
rendimiento). El producto 80 fue extraido usando mezcla 70:30 (hexano:éter) (0.066g, 41%

de rendimiento).

Datos espectroscopicos y analiticos de 79:

Soélido microcristalino rojo
P. M. 1034 g/mol

IR (KBr) v (cm™): 2931(CHap), 2528 (B-H), 1717 (CO).
RMN IH (5, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.30 (d, 1H, 3Jun = 7.9 Hz; CHen), 6.86 (t, 1H, Jnn

= 7.2 Hz; CHpn), 6.63 (m, 2H; CHen), 5.78, 5.75, 5.61 (s, 1H cada; CHp;), 2.49, 2.40, 2.37,
1.78, 1.49, 0.86 (s, 3H cada; CHsp;), 1.71, 1.50, 0.85 (s, 9, 18, 9 H respectivamente; CHstsu).
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RMN 13C {H} (5, 400 MHz, CDCls, 25°C): 209.4 (C1), 172.5, 169.5, 164.4, 161.1
(Cqcoorsu), 159.6, 127.5 (Cqc=c), 154.0, 151.9, 150.9, 143.5, 143.1, 142.7 (Cqpz), 142.6,
131.9 (Cqpn), 138.8, 125.3, 124.9, 122.4 (CHpn,Jch = 157.4, 1555, 153.2 y 159.0 Hz,
respectivamente), 107.7, 107.1, 106.8 (*Jcr = 173.2 Hz; CHy,), 84.9, 83.9, 80.8, 79.1 (Cqtzu),
74.0 (C2), 28.3, 27.9, 27.9, 27.4 (*Jcn = 127.3 Hz; CHawu), 17.6, 13.1, 13.0, 12.3, 12.2, 11.6
({cn = 128.3 Hz; CHap).

Anal. Cal. para CssHs2BNsOolr: C, 52.3, H, 6.0, N, 8.1, Exp: C, 52.7, H, 6.5, N, 8.6.

Datos espectroscopicos y analiticos de 80:

Soélido microcristalino negro
P. M. 1034 g/mol

IR (KBr) v (cm): 2929 (CHap;), 2529 (B-H), 1720, 1774 (CO).

RMN H (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 7.52 (d, 1H, 3Ju-n = 9.8 Hz; CHer), 7.03 (dd, 1 H,
SJh-n = 9.5, 6.0 Hz; CHen), 6.43 (dd, 1H, 3Jnn = 9.7, 6.0 Hz; CHpn), 6.38 (d, 1H, 3Jn = 9.5
Hz; CHew), 5.70 (s, 3H; CHpy), 2.45, 2.38, 1.74, 1.67 (s, 1:2:1:2, 18 H; CHap,), 1.38, 0.79 (s,
1:1, 18 H cada; CHssu).

RMN 23C {1H} (5, 400 MHz, CDCls, 25°C): 208.7 (C1), 169.7, 168.5 (Cqcooteu), 152.8,
150.4, 142.6, 142.3 (Cqpz), 146.6 (1cn = 171.8; CHen), 144.9(X)ch = 164.5; CHen), 145.6,
132.6 (CR), 121.3 ({Jcr = 169.2; CHpn), 120.8 ({ch = 165.6 Hz; CHen), 106.7 (Mcn = 172.5
Hz; CHp), 79.8, 78.0 (Cqsu), 66.8 (C2), 27.8, 26.8 (“Jcn = 125.9 Hz; CHawu) 14.9, 12.8,
12.2,12.0 ({Jcn = 128.1 Hz; CHapy).

Anal. Cal. para C4sHe2BNgOolr: C, 52.3, H, 6.0, N, 8.1, Exp: C, 52.7, H, 6.5, N, 8.6.
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Compuesto 81
0
DG
(e R
0
Cl
R
R = CO,Bu

Sintesis:

Este compuesto fue obtenido con rendimiento casi cuantitativo (95% de rendimiento
espectroscopico) mediante el mismo procedimiento que para los complejos 55 y 56, pero se
adicioné solo 1 eq. de DTAD y 2 atm de O desde el inicio. EI complejo 57 fue aislado
mediante cromatografia en columna empleando como eluyente mezcla hexano:éter (80:20).
Si alternativamente se lleva a cabo la reaccion en ausencia de aire, se forma la mezcla de
los complejos 79, 80 y 81 con rendimientos de 12, 27 y 22 % de rendimiento,

respectivamente.

Datos espectroscopicos y analiticos de 81:

Sélido microcristalino verde
P. M. 840 g/mol

IR (KBr) v (cm-t): 2929 (CHap), 2534 (B-H), 1729 (CO).

RMN !H (8, 400 MHz, CDCls, 25°C): 8.34 (d, 1H, 3Jun = 7.9 Hz; CHpn), 7.51 (d, 1 H,
3Jun = 7.9 Hz; CHpn), 7.14 (dd, 1H, 3Ju-n= 7.1, 1.5 Hz; CHen), 7.09 (dd; 1H 3Jun = 7.9, 1.3
Hz; CHer), 5.94, 5.87, 5.43 (s, 1H cada; CHy,), 2.49, 2.48, 2.43, 2.36, 2.14, 0.96 (s, 3H
cada; CHap;), 1.64, 1.35 (s, 9H cada; CHatu).

RMN 3C {H} (3, 400 MHz, CDCls, 25°C): 209.5 (C1), 168.3, 146.9 (Cqpn), 167.0, 160.4,
157.9 (Cqcooteu), 152.7, 152.6, 152.3, 144.1, 143.9, 143.4 (Cqpz), 137.9, 134.7 ({cn = 161.2,
162.9 Hz; CHpn), 134.2 (Men = 159.7 Hz; CHen), 122.3 (e = 162.5 Hz; CHpr), 108.3,
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107.7, 107.1 (Ncn = 175.4 Hz; CHy,), 84.6, 81.1 (Cqsu), 28.0, 27.9 (cn = 127.2; CHasu),
14.8,12.8,12.3,12.1, 12.0 (1:2:1:1:1,YJc.1 = 128.6; CHapy).

Anal. Cal. para C33H4BNgO7Ir: C, 47.2, H, 5.3, N, 10.0, Exp: C, 47.9, H, 5.6, N, 9.3.
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6. APENDICE

En este apéndice se recopilan en forma de Tablas numeradas consecutivamente
desde Al a Al2 una coleccién de distancias y angulos de enlace seleccionados para cada
uno de los compuestos, de los tres capitulos, caracterizados mediante difraccion de rayos X
de monocristal.

Capitulo I : Complejo 53b.

Capitulo 1l : Complejos 64, 69 y 75.

Capitulo 111 : Complejos 77a'y 78.

Los estudios de difraccion de rayos X de los productos presentados en este trabajo
de investigacion, se han llevado a cabo por El Dr. Eleuterio Alvarez en un equipo Bruker-
Smart 5000 CCD (Instituto de Investigaciones Quimicas, Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas-Universidad de Sevilla) y por el Fisico Marco Leyva en un
equipo Enraf-Nonius Kappa CCD (CINVESTAV).
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Capitulo |

Tabla A.1. Datos cristalograficos y refinamiento de la estructura para el compuesto 53b.

Compuesto 53b
Férmula C3oHs3N7BOglIr
PM(g/mol) 870.89
Color Rojo
Tamario 0.23x0.19x0.13

Grupo espacial

Monoclinico , P2i/c

a, A 12.2695(2)
b, A 17.2559(3)
c, A 17.8916(3)
a, (°) 90°.

Yij 98.7490(10)°.
y 90°

v, A3 3743.95(11)
z 4

Praled, § cmM™> 1.545
A(Mo Ka), A 0.71073
Coleccion de datos

M, mm? 3.614
T(K) 273(2)
Intervalo de 26(°) 1.65-30.54
Reflexiones colectadas 67671
Reflexiones Unicas 11417 [R(int) = 0.0913]
Datos/Restricciones/Pardmetros 11417/0/ 672

R12 (F2 > 26(F2))
wR2" (todos los datos)
GOF (todos los datos)

0.0260, 0.0443,
0.0508, 0.0524
0.876
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Compuesto 53b s

Tabla A.2. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 53b.
Ir(1)-O(1) 2.0126(17) 0(1)-C(22) 1.415(3)
Ir(1)-C(16) 2.017(2) C(16)-C(21) 1.409(4)
Ir(1)-N(5) 2.061(2) N(7)-C(24) 1.312(3)
Ir(1)-N(3) 2.076(2) N(7)-C(29) 1.460(3)
Ir(1)-N(7) 2.079(2) C(23)-C(24) 1.483(4)
Ir(1)-N(1) 2.167(2) C(23)-C(25) 1.344(4)
Tabla A.3. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 53b.
O(1)-1r(1)-C(16) 82.27(9) C(16)-1r(1)-N(7) 91.77(9)
O(1)-1r(1)-N(5) 90.59(8) N(5)-1r(1)-N(7) 175.02(8)
C(16)-1r(1)-N(5) 91.80(9) N(3)-Ir(1)-N(7) 96.59(8)
O(1)-1r(1)-N(3) 176.97(8) O(2)-1r(1)-N(2) 89.46(7)
C(16)-1r(1)-N(3) 97.71(9) C(16)-Ir(1)-N(2) 171.37(9)
N(5)-Ir(1)-N(3) 86.38(8) C(22)-0(1)-Ir(1) 107.18(14)
O(2)-1r(1)-N(7) 86.44(8) N(7)-1r(1)-N(2) 90.16(8)
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Tabla A.4. Datos cristalograficos y refinamiento de la estructura para el compuesto 64.

Compuesto 64

Férmula C79H103B2Cl2Ir2N1606
[2(C3sH41BCIIrNgO3), 1.5(CeH14)]

PM(g/mol) 1849.73
Color Rojo
Tamafo 0.40x0.30x0.21
Grupo espacial Triclinico , P1
a, A 10.5090(6)
b, A 18.6526(10)
c, A 20.9424(12)
a, (°) 87.867(2)
Yij 77.420(2)
y 81.622(2)
v, Ad 3963.8(4)
z 2
Praled, § €M™ 1.550
A(Mo Ka), A 0.71073
Coleccion de datos
M, mm* 3.484
T(K) 173(2)
Intervalo de 26(°) 1.00-30.58
Reflexiones colectadas 89270
Reflexiones unicas 24046 [R(int) = 0.0722]
Datos/Restricciones/Parametros 24046 /16 /1018
R12 (F? > 26(F?)) 0.0573, 0.1266
wR2P (todos los datos) 0.1206, 0.1418
GOF (todos los datos) 1.049

183



Apéndice

Compuesto 64
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Tabla A.5. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 64.
Ir(2)-C(62) 1.898(7) C(63)-C(64) 1.392(8)
Ir(2)-C(51) 22.052(6) C(63)-C(68) 1.412(9)
Ir(2)-C(60) 2.096(6) C(58)-C(61) 1361(14)
Ir(2)-N(11) 2.147(5) C(58)-C(59) 1.576(10)

Ir(2)-N(9) 2.149(5) C(59)-C(60) 1.493(10)
Ir(2)-N(13) 2.174(6) 0(5)-C(57) 1.337(9)

C(62)-C(63) 1.466(9) 0O(5)-C(58) 1.422(9)
Tabla A.6. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 64.
C(41)-N(11)-1r(2) 134.6(4) C(36)-N(9)-Ir(2) 136.6(4)
N(12)-N(11)-Ir(2) 118.4(4) N(10)-N(9)-1r(2) 116.4(4)
C(46)-N(13)-1r(2) 138.1(5) C(52)-C(51)-Ir(2) 126.8(5)
N(14)-N(13)-1r(2) 116.0(4) C(56)-C(51)-Ir(2) 117.6(5)
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Compuesto 69
Formula Cs2H3sN7BOIrCl,
PM(g/mol) 807.58
Color Rojo
Tamario 0.28x0.27 x0.14
Grupo espacial Triclinico , P1
a, A 13.6084(4)
b, A 14.7870(4)
c, A 16.1275(4)
a, (°) 87.0120(10)
Yij 85.0970(10)
y 89.1360(10)
Vv, A3 3228.84(15)
Z 4
Praled, § €M™ 1.661
A(Mo Ka), A 0.71073
Coleccion de datos
M, mm? 4.339
T(K) 173(2)
Intervalo de 26(°) 1.27 =30.59
Reflexiones colectadas 76155

Reflexiones unicas
Datos/Restricciones/Pardametros
R12 (F? > 26(F?))

wR2P (todos los datos)

GOF (todos los datos)

19673 [R(int) = 0.0454]

19673 /0/807

0.0324, 0.0605
0.0644, 0.0744

1.014
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Compuesto 69

C24

Tabla A.8. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 69

Ir(1)-C(20) 2.012(3) CI(2)-C(30) 1.744(4)
Ir(1)-O(1) 2.020(2) 0(1)-C(16) 1.399(4)
Ir(1)-N(5) 2.040(3) Ir(2)-0(2) 2.015(2)
Ir(1)-N(7) 2.075(3) Ir(2)-N(12) 2.040(3)
Ir(1)-N(1) 2.088(3) Ir(2)-N(8) 2.070(3)
Ir(1)-N(3) 2.179(3) Ir(2)-N(14) 2.075(3)
CI(1)-C(22) 1.750(4) Ir(2)-N(10) 2.185(3)
Tabla A.9. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 69
C(20)-1r(1)-0(1) 81.78(12) N(5)-Ir(1)-N(2) 85.94(11)
C(20)-1r(1)-N(5) 91.82(12) N(7)-1r(1)-N(2) 94.19(11)
O(1)-1r(1)-N(5) 92.69(10) C(20)-1r(1)-N(3) 169.53(12)
C(20)-1r(1)-N(7) 91.71(12) O(1)-Ir(1)-N(3) 88.44(10)
O(2)-1r(1)-N(7) 87.25(10) N(5)-1r(1)-N(3) 84.88(11)
N(5)-1r(1)-N(7) 176.43(11) N(7)-Ir(1)-N(3) 91.55(11)
C(20)-1r(1)-N(1) 97.26(13) N(1)-Ir(1)-N(3) 92.41(11)
O(1)-1r(1)-N(2) 178.31(10) C(16)-0(1)-Ir(2) 107.3(2)
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Tabla A.10. Datos cristalograficos y refinamiento de la estructura para el compuesto 75.

Compuesto 75
Formula C3s4H3sN7BOslIrCl
PM(g/mol) 831.17
Color Rojo
Tamario 0.59 x 0.58 x 0.53
Grupo espacial Monoclinico , C2/c
a, A 20.9395(9)
b, A 19.5579(8)
c, A 17.6248(7)
a, (°) 90
Yij 103.4550(10)
y 90
v, A3 7019.8(5)
z 8
Praled, § €M™ 1.573
A(Mo Ka), A 0.71073
Coleccion de datos
M, mm? 3.924
T(K) 173(2)
Intervalo de 26(°) 1.72 =30.56
Reflexiones colectadas 84557
Reflexiones unicas 10568 [R(int) = 0.0448]
Datos/Restricciones/Pardmetros 10568 /0 /435

R12 (F?> 26(F?))
wR2P (todos los datos)
GOF (todos los datos)

0.0251, 0.0360
0.0513, 0.0547

1.023
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Compuesto 75

CHs

Tabla A.11. Distancias de enlace (A) seleccionadas para EI compuesto 75.

Ir(1)-C(18) 1.982(2) Ir(1)-H(1) 1.48(2)
Ir(1)-N(5) 2.0243(19) C(17)-C(18) 1.431(3)
Ir(1)-O(1) 2.0594(16) O(1)-C(16) 1.266(3)
Ir(1)-N(3) 2.1386(19) 0(2)-C(26) 1.195(3)
Ir(1)-N(1) 2.1857(19) 0(3)-C(26) 1.354(3)
Tabla A.12. Angulos de enlace (°) seleccionados para El compuesto 75.
C(18)-1r(1)-N(5) 99.20(9) C(18)-1r(1)-N(1) 94.38(8)
C(18)-1r(1)-0(1) 79.51(8) O(1)-1r(1)-N(1) 96.00(7)
N(5)-Ir(1)-O(1) 175.74(7) C(18)-1r(1)-H(1) 90.1(10)
C(18)-1r(1)-N(3) 175.32(8) C(16)-O(1)-Ir(1) 114.64(14)
O(1)-1r(1)-N(3) 95.82(7) N(3)-Ir(1)-H(1IR) 89.4(10)
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Tabla A.13. Datos cristalograficos y refinamiento de la estructura para el compuesto 77a.

Compuesto 77a
Férmula Ca3H4sNgBO10olr
PM(g/mol) 1007.85
Color cafée
Tamario 0.16 x 0.13 x 0.08

Grupo espacial
a, A

b, A

c, A

a (%)

B

/4
V, A3

Z

Pealed, § €M™

A(Mo Ka), A
Coleccion de datos
M, mm?

T(K)

Intervalo de 26(°)
Reflexiones colectadas
Reflexiones unicas
Datos/Restricciones/Pardmetros
R12 (F? > 20(F?))
wR2" (todos los datos)
GOF (todos los datos)

Monoclinico , P21/n
10.4267(5)
37.2384(19)
10.8871(6)
90
97.8880(10)
90
4187.2(4)
4
1.599
0.71073

3.255
173(2)
1.97-30.50
79641
12728 [R(int) = 0.0659]

12728/ 0/ 653
0.0410, 0.0695
0.0868, 0.0980

1.025
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Compuesto 77a
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Tabla A.14. Distancias de enlace (A) seleccionadas para El compuesto 77a
Ir(1)-C(18) 1.983(4) C(16)-C(17) 1.407(7)
Ir(1)-N(1) 2.044(3) C(17)-C(18) 1.413(6)
Ir(1)-C(35) 2.049(4) C(17)-C(27B) 1.503(13)
Ir(1)-0(1) 2.054(3) C(18)-C(19) 1.411(6)
Ir(1)-N(3) 2.117(3) C(19)-C(20) 1.202(7)
Ir(1)-N(5) 2.154(3) C(20)-C(21) 1.427(7)
O(1)-C(16) 1.287(5) 0O(8)-C(37) 1.197(5)
Tabla A.15. Angulos de enlace (°) seleccionados para El compuesto 77a
C(18)-1r(1)-N(1) 98.44(16) N(1)-Ir(1)-N(3) 90.32(12)
C(18)-1r(1)-C(35) 95.05(16) C(35)-Ir(1)-N(3) 89.32(14)
N(1)-Ir(1)-C(35) 91.06(15) O(1)-Ir(1)-N(3) 91.46(11)
C(18)-1r(1)-0(1) 79.61(16) C(18)-1r(1)-N(5) 91.96(14)
N(1)-1r(1)-O(1) 177.14(12) N(1)-1r(1)-N(5) 87.40(12)
C(35)-1r(1)-0(1) 91.19(15) C(35)-1r(1)-N(5) 172.97(14)
C(18)-1r(1)-N(3) 170.11(16) O(1)-1Ir(1)-N(5) 90.57(12)
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Tabla A.16. Datos cristalograficos y refinamiento de la estructura para el compuesto 78.

Compuesto 78

Formula Ca3H44NsBOglr
PM(g/mol) 991.85
Color Rojo
Tamario 0.2x0.11x 0.09
Grupo espacial Monoclinico , P21/c
a, A 22.0867(5)
b, A 8.3362(2)
c, A 23.1201(6)
a, (°) 90
yij 91.443(2)
y 90
v, A3 4255.50(18)
Z 4
Pealed, Mg M 1.548
A(Mo Ka), A 0.71073
Coleccion de datos
M, mm? 3.199
T(K) 293(2)
Intervalo de 20(°) 3.52-54.94

Reflexiones colectadas 22488
Reflexiones unicas 9026 [R(int) = 0.0699]
Datos/Restricciones/Parametros 9026 /0/503

R12 (F?> 26(F?))
wR2P (todos los datos)
GOF (todos los datos)

0.0505, 0.0999
0.1145, 0.1579

1.054
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Compuesto 78

R
Tabla A.17. Distancias de enlace (A) seleccionadas para El compuesto 78
Ir(1)-N(2) 2.1284 C(38)-C(39) 1.350(10)
Ir(1)-N(3) 2.1413 C(17)-C(39) 1.560(10)
Ir(1)-N(5) 2.0353 C(17)-C(18) 1.547(10)
C(25)-1Ir(1) 2.018(7) C(18)-C(25) 1.362(10)
Ir(1)-O(1) 2.0504 C(16)-0(1) 1.235(7)
C(38)-Ir(1) 2.017(7) C(16)-C(17) 1.528(11)
Tabla A.18. Angulos de enlace (°) seleccionados para EI compuesto 78
C(38)-Ir(1)-C(25) 87.9(3) C(38)-1r(1)-N(3) 94.4(2)
C(38)-1r(1)-N(5) 95.7(2) C(25)-1r(1)-N(3) 176.02(19)
C(25)-Ir(1)-N(5) 92.9(2) N(5)-Ir(1)-N(3) 90.1
C(38)-Ir(1)-0(1) 86.4(2) O(1)-1r(1)-N(3) 91.7
C(25)-1r(1)-0(1) 85.2(2) C(25)-1r(1)-N(1) 92.8(2)
N(5)-1r(1)-O(1) 177.1 O(1)-1r(1)-N(2) 90.7
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