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Resumen.

Resumen.

En el presente trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion estructural de complejos de
rutenio, rodio e iridio que contienen ligantes tipo carbeno CNC y NHC derivados de
piridina, asi como su reactividad en diversos procesos de importancia en sintesis
organica. Se reporta también la sintesis y caracterizacion estructural de complejos de
iridio con ligantes TpM** y acetilcetonato (acac) como posibles intermediarios en

reacciones organicas catalizadas por metales.

En la primera parte de este trabajo se presenta la sintesis de complejos cationicos de
rutenio del tipo [Ru(R-Im,Py)HCO(PPh;)][Cl] (R= isopropil, a; hexilo, b) 1a-Cl y 1b-
Cl, sintetizados a partir del carbeno de plata correspondiente [Ag(R-Im,Py)][Cl] (R-
Im,Py = 2,6-bis(3-R-imidazol-il)metil)piridina, R = isopropilo 6 hexilo) y el precursor
de rutenio [RuHCI(CO)(PPh;);]. Estos complejos se evaluaron como compuestos
activos en la hidrogenacion catalitica de iminas. Adicionalmente, se realizaron diversas
reacciones equimolares del complejo 1a-Cl con '‘BuOK generando los compuestos 2a y
3a. Los céalculos DFT realizados permitieron proponer un mecanismo de reaccion para
la hidrogenaciéon de iminas en presencia de complejos de rutenio tipo [Ru(R-
Im,Py)HCO(PPh3)][Cl]. Por otro lado, se presenta la evaluacion del complejo 1b-Cl

como compuesto activo en la hidrogenacion catalitica de N-heterociclos.

Como parte del estudio de complejos organometdlicos que incorporan ligantes
hemilédbiles, se reporta la sintesis de sales de imidazolio 2-aril-6-{(2, 4, 6
trimetilfenilimidazol-1-il)metil } piridina de féormula general [R-MesImPy][X] (R= H, a;
Ph, b; 2,6-(OMe)-Ph, ¢; X = Cl 6 Br) 4a-Cl, 10b-Br y 10c-Br; en presencia de [Ag,0],
estas sales de imidazolio forman los correspondientes carbenos de plata [Ag(R-
MesImPy)][X] (R-MesImPy = 2-R-6-(mesitilimidazol-il)metilpiridina; R= H, a; Ph, b;
2,6-(OMe)-Ph, ¢; X = Cl 6 Br) 5a-AgCl, 11b-AgBr y 11c-AgBr. En presencia de los
precursores de rodio [Rh(cod),][BF4] y [Rh(nbd),][BF4], los carbenos de plata
correspondientes forman los complejos de rodio [Rh(R-MesImPy)(cod)]|[BF4] (R=H, a;
Ph, b; 2,6-(OMe)-Ph, ¢; cod = ciclooctadieno) 6a-BFs, 12b-BFs y 12¢-BF,
respectivamente, y [Rh(R-MesImPy)(nbd)][BF4] (R= Ph, b; nbd = norbornadieno) 13b-

—
—r

v



Resumen.

BF4. Los complejos catiénicos de Rh que incorporan ligantes NHC fueron probados
como catalizadores en la hidrosilacion de alquinos terminales; los estudios cinéticos
realizados fueron encaminados a la elucidacion del mecanismo de reaccion para este
proceso. Adicionalmente, se reporta la sintesis de los complejos catioénicos de iridio
[Ir(R-MesImPy)(cod)][BF4] (R= H, a; Ph, b; 2,6-(OMe)-Ph, ¢; cod = ciclooctadieno)
14a-BF4, 15b-BF, y 16¢c-BF4 a partir del carbeno de plata correspondiente en presencia
del precursor de iridio [Ir(cod)Cl],, posterior tratamiento con Ag[BF4] y 1,5
ciclooctadieno generando los compuestos esperados que posteriormente fueron

probados como complejos activos en la hidrosilacion catalitica de alquinos terminales.

En la segunda parte de este trabajo, se presenta la sintesis de complejos de iridio que

incorporan ligantes tris(pirazolil)borato (Tp™®*)

[IrTpM*(acac)R] (R = CoHs, H 6 C7;HoO3) 22, 23 y 24, a partir de la reaccion del

Me2

y acetilacetonato (acac) del tipo
complejo de [IrTp " (CyH4)2] con 2,4-pentanodiona. Los calculos DFT realizados
permitieron proponer un mecanismo para la formacion de estos compuestos, los cuales

son intermediarios utiles en diversas reacciones catalizadas por metales.




Abstract.

Abstract.

In this work, the synthesis and structural characterization of ruthenium, rhodium and
iridium complexes containing CNC and NHC carbene ligands and their reactivity in
various processes of significant importance in organic synthesis are reported.
Additionally, the synthesis and structural characterization of iridium complexes

Me2)

incorporating tris(pyrazolyl)borate (Tp and acetylcetonate (acac) ligands as

intermediaries in metal-catalyzed organic reactions are also reported.

In the first part of this work, the synthesis of cationic ruthenium complexes of the type
[Ru(R-Im,Py)HCO(PPh3)][Cl] (R= isopropyl, a; hexyl b) 1a-Cl and 1b-Cl is presented,
they were synthesized from the corresponding silver carbenes [Ag(R-Im,Py)][Cl] (R-
Im,Py = 2,6-bis(3-R-imidazolyl)methylpyridine, R = isopropyl or hexyl) and the
ruthenium precursor [RuHCI(CO)PPhs);]. These complexes were evaluated as active
complexes in the catalytic hydrogenation of imines. Additionally, equimolar reactions
of 1a-Cl complex with '‘BuOK generating compounds 2a and 3a were performed. DFT
calculations were carried out to propose a reaction mechanism for the hydrogenation of
imines in the presence of ruthenium complexes [Ru(R-Im,Py)HCO(PPh3)][Cl].
Furthermore, evaluation of 1b-Cl complex as active compound in the catalytic

hydrogenation of N-heterocycles is presented.

As part of the study of organometallic complexes incorporating hemilabile ligands, the
synthesis of imidazolium salts of 2-aryl-6[(mesityl-imidazol-1-yl)methyl]pyridine of
general formula [R-MesImPy][X] (R = H, a; Ph, b; 2,6-(OMe)-Ph, ¢; X = Cl or Br) 4a-
Cl, 10b-Br and 10c-Br is reported; these salts in the presence of [Ag,O] generate the
corresponding imidazole silver carbenes [Ag(R-MesImPy)][X] (R-MesImPy = 2-R-6-
(mesitilimidazol-yl)methyl pyridine; R = H, a; Ph, b; 2,6-(OMe)-Ph, ¢; X = Cl or Br)
S5a-AgCl, 11b-AgBr and 11c-AgBr. In the presence of the rhodium precursors
[Rh(cod):][BF4] and [Rh(nbd):][BF4], the corresponding silver carbene complexes
generate rhodium complexes [Rh(R-MesImPy)(cod)][BF4] (R = H, a; Ph, b; 2,6-(OMe)-
Ph, ¢; cod = cyclooctadiene) 6a-BF4, 12b-BF; and 12¢-BF4, and [Rh(R-
MesImPy)(nbd)][BF4] (R = Ph, nbd = norbornadiene) 13b-BF4. Rhodium cationic

—
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Abstract.

complexes incorporating NHC ligands were tested as catalysts in the hydrosilation of
terminal alkynes; kinetic studies were carried out to elucidate the reaction mechanism
for this process. Additionally, the cationic iridium complexes [Ir(R-
MesImPy)(cod)][BF4] (R = H, a; Ph, b; 2,6-(OMe)-Ph, ¢; cod = cyclooctadiene) 14a-
BF4, 15b-BF4 and 16c-BF4 were prepared from the corresponding silver carbene
precursor in the presence of the iridium precursor [Ir(cod)Cl], and subsequent treatment
with Ag[BF4] and 1,5-cyclooctadiene, yielding expected compounds that were
subsequently tested as active complexes in the catalytic hydrosilylation of terminal

alkynes.

In the second part of this work, the synthesis of iridium complexes that incorporate

Me2

tris(pyrazolyl)borate (Tp ) and acetylacetonate (acac) ligands of the type

[IrTpM*(acac)R] (R = C,Hs, H or C7Hy03) 22, 23 and 24, from the reaction of iridium

Me2(C,Hy),] with 2,4-pentanedione is reported. The DFT calculations

complex [IrTp
allowed proposing a mechanism for the formation of these compounds, which are useful

intermediates in different reactions catalyzed by metals.
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Abreviaturas y simbolos.

A Angstrom (1 x 107" m)
acac Ligante acetilacetonato
acpa Del inglés S-cetoimina aliciclica
°C Grado Celsius
cm ' Centimetros reciprocos
Ligante de tipo pinza, con dos 4&tomos de carbono y un dtomo de
CNC nitrégeno derivado de piridina
Ligante de tipo pinza, con dos 4&tomos de nitrégeno y un dtomo
RN de carbono derivado de piridina
cod Cicloctadieno
Cp Ligante ciclopentadienilo
d Sefial doble (RMN)
dd Senal doble de dobles (RMN)
DFT Del inglés Density Functional Theory
AG Cambio en la energia libre de Gibbs
AE,t Energia de activacion.
h Sefial héptuple (RMN)
HETCOR Del inglés Heteronuclear Correlation
HMBC Del inglés Heteronuclear Multiple Bond Correlation
HMQC Del inglés Heteronuclear Multiple Quantum Coherence
Hz Hertz
IR Espectroscopia de Infrarrojo
J Constante de acoplamiento
K Kelvin
kcal Kilocaloria
L Ligante
LED Del inglés light-emitting diode
M Sefial multiple (RMN)
Meslm Mesitil-1H-imidazol
MHz Megahertz
MOCVD Del inglés Metal Organic Chemical Vapor Deposition
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nbd
NHC
ORTEP
Ph

PNP

PNN

THF
TpMeZ

Norbornadieno

Ligante carbeno N-heterociclico

Del inglés Oak Ridge Thermal Ellipsoids Plot

Grupo fenilo

Ligante de tipo pinza, con dos 4&tomos de fésforo y un 4tomo de
nitrégeno

Ligante de tipo pinza, con dos 4&tomos de nitrégeno y un dtomo
de fosforo

Partes por millon

Grupo pirazol

Resonancia magnética nuclear

Resonancia magnética nuclear de "°C desacoplado de proton
Resonancia magnética nuclear de proton

Grupo piridina

Seiial simple (RMN)

Sefial simple ancha (RMN)

Seiial triple (RMN)

Tetrahidrofurano

Ligante tris(pirazolil)borato
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Parte 1.
Sintesis y reactividad de complejos de Ru,
Rh e Ir que incorporan ligantes CNC y NHC

derivados de piridina.




Introduccion.

I.1. Introduccion.

En los ultimos anos, los efectos cooperativos entre las propiedades de un metal y las de
un derivado orgénico a ser empleado como ligante, han jugado un papel muy importante
en quimica organometalica y en el desarrollo de catalizadores homogéneos!” *.
Particularmente, los complejos metalicos que incorporan ligantes tridentados neutros
PNP y PNN basados en la combinacion de fragmentos picolilo y fosfanos voluminosos
ricos en electrones conforman una clase prominente de derivados, debido a su capacidad
para activar el enlace de la molécula H, y enlaces C-X (X = H, OH, OR, NH,, NR;,
C)"?. En estos complejos, la desprotonacion de los carbonos metilénicos puente a la

piridina da lugar a especies no aromaticas las cuales son capaces de activar enlaces en

un proceso cooperativo metal-ligante.

Milstein y colaboradores han explorado la reactividad de complejos Ru-PNX (X =
fosfina, N-donador hemilabil) (Figura 1) y sus andlogos desprotonados, que han llevado
al desarrollo de reacciones de hidrogenacion y deshidrogenacion catalitica de diversos
sustratos polares® . Algunos ejemplos de estas reacciones incluyen la hidrogenacion
de derivados de acidos carboxilicos tales como ésteres, amidas, formiatos, ureas,
carbamatos y carbonatos organicos>*™", nitrilos™®, CO,”*™™ y procesos que involucran

la deshidrogenacion de alcoholes!”

B
m il
| =
N E >/[Ru1\< j
/N\[Ru]/L R,P——[Ru]—PFR, RZN\[RH]/
Ru-PNP
Ru-CNC

L =PR,, Ru-PNN
NHC, Ru-CNN

Figura 1. Complejos de Ru que incorporan ligantes tipo pinza derivados de lutidina.

También se han realizado estudios de complejos de tipo metal-PNX que funcionan
como especies con pares de Lewis frustrados (FLP) y la activacion asistida de ligantes

. , . . 5
electrofilicos como CO,, asi como compuestos carbonilo y nitrilos!!

—
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Introduccion.

Debido a que la sustitucion de ligantes fosfina en carbenos N-heterociclicos resulta en
un mejoramiento de diversos procesos cataliticos importantes'®, la sustitucion de
fosfinas P-donadoras en complejos Ru-PNP y PNN por sus homologos mas
electrodonadores NHC pueden proveer de nuevas oportunidades para la modificacion
electronica y estérica del centro metalico mientras que, al mismo tiempo, se mantiene la

acidez de los protones piridinicos.

Con base en esta propuesta, algunos ejemplos de complejos metalicos que contienen
ligantes tipo pinza CNN derivados de lutidina han sido reportados. Por ejemplo, los
grupos de Song'”! y Milstein™ han reportado independientemente la sintesis de
complejos Ru-CNN con una amina hemildbil o un fragmento de piridina. Estos
derivados proveen catalizadores muy activos en la hidrogenacion de ésteres y en

algunos casos superan el desempeio de sus contrapartes Ru-PNN.

De manera andloga, Iglesias y colaboradores han empleado complejos soportados con
Ru-CNN en la deshidrogenacion de alcoholes y en la transferencia de hidrogeno de
cetonas’. Recientemente y durante el desarrollo de este trabajo, Pidko y colaboradores
reportaron el uso de complejos Ru-CNN activos en la hidrogenaciéon de CO, y

r 10
esteres[ ].

La hidrogenacién catalitica de iminas es un método directo util en la preparacion de
aminas, aunque existen pocos avances en la comprension del mecanismo asi como en
otros procesos tales con la hidrogenacion de otros grupos funcionales como olefinas y
cetonas!''!. Entre los sistemas cataliticos que promueven la hidrogenacion de enlaces
C=N, aquellos que operan a través de la cooperaciéon metal-ligante basados en grupos
funcionales NH y OH se han encontrado como particularmente efectivos''>. De acuerdo
con los antecedentes propuestos, se prevé que los complejos de Ru que incorporan
ligantes tipo pinza derivados de lutidina pueden proveer catalizadores eficientes para la
hidrogenacion de sustratos que contienen enlaces C=N, particularmente en la

hidrogenacion de iminas.

—
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Generalidades.

I.2. Generalidades.
L.2.1. Ligantes hemildbiles en complejos de metales de transicion.

La quimica organometalica de metales de transicion se encuentra en la interfase entre la
quimica organica clasica y la quimica inorganica. Los iones de metales de transicion
(M) actian como acidos de Lewis y pueden enlazarse a bases de Lewis conocidas como
ligantes (L), originando compuestos de coordinacion o complejos [MLy]!"*!. Los
ligantes son generalmente nucleofilicos ya que tienen pares de electrones libres
disponibles mientras que los iones metalicos son electrofilicos ya que tienen orbitales
vacios d disponibles para aceptar esos pares de electrones libres' . El caracter quimico
de los ligantes se puede alterar cuando se une al metal, asi como las propiedades de los

iones metalicos pueden ser alteradas durante la formacion del complejo.

Los ligantes pueden contener mas de un atomo donador en su estructura que se puede
unir a un metal; de acuerdo a su denticidad pueden clasificarse como bidentados al
enlazarse por dos atomos donadores, los tridentados que pueden enlazarse por tres,
etcétera. Estos ligantes pueden donar pares de electrones libres de los atomos donadores
al metal para formar un anillo y formar complejos mas estables que los ligantes

, [15, 16].
monodentados andlogos!

; al resultado de esta reaccidon entre un ligante con dos o
mas sitios donadores con un centro metalico se le conoce como complejo quelato. La
aplicacion de estos complejos juega un rol importante en los campos de la medicina,

catélisis y andlisis quimico, entre otros.

«__ Uonador fuerte
grupos voluminosos

/—\ K\J
D Z L'
A4
M - > <— donador aniénico

L, L/l L,

A ‘ «  donador débil
T grupos pequenos

descoordinacion de L'

Figura 2. Representacion generalizada del modo de coordinacion de un ligante hemilabil DoZ
(izquierda) y representacion esquematica del ligante tridentado tipo pinza con diferentes tipos
de grupos donadores'**.




Generalidades.

Por otra parte, los ligantes hemilabiles integran una clase de ligantes quelantes de

amplio interés en investigacion debido a su capacidad para enlazarse a un atomo

metalico a través de dos o mas atomos donadores de naturaleza diferente entre si y, por

tanto, con diferentes propiedades electronicas. En estos ligantes, el atomo donador

sustitucionalmente 1abil puede ser desplazado del centro metalico, aunque permanece
[17]

disponible para su re-coordinacion" Y, mientras que el 4atomo donador

sustitucionalmente inerte permanece enlazado al metal (Figura 2).

Un grupo de ligantes ampliamente empleado en quimica organometalica lo constituyen
las fosfinas ya que estos producen enlaces estables metal-fosforo'™. Las fosfinas
hemilabiles tienen potencial aplicacion industrial debido a su habilidad para ajustar las
propiedades del complejo formado, a través del enlace de diferentes grupos funcionales

con el atomo de fosforo!'® 1920

I, De la gama de fosfinas, las terciarias PR3 (R= alquil,
aril) constituyen una importante serie de ligantes ya que las propiedades electronicas y
estéricas de estos compuestos pueden ser alteradas de una manera predecible en un

rango muy amplio mediante la variacién del sustituyente R*'1,

Es importante sefalar que durante un proceso catalitico, un complejo metalico que
incorpore un ligante hemildbil puede experimentar un cambio en el estado de oxidacion
del metal lo que puede debilitar e incluso romper el enlace entre dicho metal y el &tomo
donador produciendo asi un sitio vacante de coordinacion en el metal. Estas
caracteristicas hacen de los ligantes hemildbiles compuestos de amplio interés en

catalisis.

1.2.2. Aplicaciones de los complejos organometdlicos en catdlisis.

La catalisis tanto en fase homogénea como heterogénea de reacciones organicas es una
de las areas mas importantes de la quimica organometdlica y ha supuesto un gran
impulso en el desarrollo de este campo. Los catalizadores homogéneos, en particular los
complejos organometalicos, son compuestos que se encuentran junto con el sustrato en

la misma fase.

La catalisis homogénea por complejos mononucleares de metales de transicion ha
tenido un impulso industrial importante en los ultimos 20 afios, asociado a los altos

rendimientos que pueden alcanzarse, asi como a la obtencion de productos de alta
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pureza. Algunos de los procesos mas importantes por su aplicacion industrial que

utilizan complejos organometalicos se muestran en la Tabla 11",

Tabla 1. Algunos procesos que utilizan complejos organometéalicos como catalizadores y su

principal aplicacion industrial.

Proceso Reaccion principal y aplicacion Catalizador
Carbonilacion CH;0H + CO —> CH3COOH cis-[Rh(CO),I;]
de alcoholes

Produccion de acido acético

Polimerizacién H,C=CH, — » H3c=CHJr(:H2—CH2]1CH3 [TiCls J/[AI(CH3)5]
de olefinas I
Produccion de polietileno
Adicion de [Co(OCOR),J/[AIEt,CI]
olefinas H,C=CH—CH=CH, ——> = [Ni(OCOR),]/[AlEt;]
. [Nb(OCOR);]/[AIEt;CL;]

Produccion de poli butadieno
Oxidacién de H3C_HC:CH2 + H2024> CH2CHCH20 + H20 [TI(OSIR3)4]
olefinas Produccion de 6xido de propileno

Estas reacciones cataliticas presentan la particularidad de proceder a temperaturas bajas
con selectividades elevadas; esto se logra mediante la seleccion adecuada del metal de
transicion, de los ligantes, del disolvente y de las condiciones de reaccidon. Esto es
reflejo nuevamente del conocimiento mecanistico que caracteriza a la catalisis
homogénea y que permite optimizar el proceso una vez que se conoce el ciclo catalitico
completo. Sin embargo, uno de los inconvenientes de la catalisis homogénea es la
dificultad para separar el catalizador del medio de reaccion, lo que representa un mayor
costo en contraste con los procesos heterogéneos convencionales. Con base en esta
inconveniencia se ha intentado disefiar catalizadores homogéneos soportados, en los
cuales se desea inmovilizar el complejo metélico activo sobre un soporte como silice,
alimina o carbdn. Sin embargo, en muchos casos esto no es posible, ya que la entidad
catalitica activa no es el complejo inicialmente introducido a la reaccion, sino una
especie derivada de ¢€l, por lo que un estudio més amplio de los sistemas cataliticos

homogéneos atn es requerido.

El mecanismo de un proceso catalitico determinado, pueden ser estudiado por técnicas
espectroscopicas como RMN vy, de esta manera, llevar un seguimiento de la cinética de

reaccién o contar con evidencias utiles para la elucidacion de diversas estructuras de
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gran importancia en sintesis quimica. Referente al estudio de diversos procesos de
catalisis homogénea, es importante no perder de vista que la velocidad de reaccién no
depende directamente de la concentracion de catalizador sino de su actividad en
solucidn, ya que la presencia de especies ajenas al sistema catalitico puede influenciar el
desempefio de estos complejos. De igual manera es importante considerar el efecto del
disolvente en la velocidad de reaccion que puede ser explicado por un efecto de

solvatacion o por interacciones electrostaticas.

Con base en lo anterior es pertinente considerar que un area en la que se espera un
amplio desarrollo es la aplicacién de las reacciones cataliticas ya conocidas en la
sintesis comercial y de laboratorio de nuevos compuestos. El interés actual es el
desarrollo de nuevas vias de sintesis en la industria quimica en la que diversos
complejos homogéneos pueden ser empleados. De particular importancia en este trabajo
es la aplicacion de catalizadores homogéneos en reacciones de hidrosilacion que
permitan la obtencion de compuestos organicos de silicio de importancia en la industria
de siliconas asi como los procesos que involucran hidrogenacion/deshidrogenacion de

enlaces N=C para el almacenamiento de H».
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1.3. Antecedentes.

1.3.1. Complejos organometdlicos de rutenio derivados de ligantes hemilabiles tipo

pinza. Aplicacion en reacciones de hidrogenacion de enlaces N=C.

El primer ejemplo de un complejo de rutenio que incorpora un ligante bis-carbeno N-
funcionalizado (ligante CNC) fue reportado por Danopoulos y colaboradores'**!. Este
compuesto fue sintetizado a partir de la desprotonacion del compuesto idnico de
dibromuro de 2,6-{(dialquil)fenilimidazolil}piridina con bis(trimetilsilil)Jamiduro de
potasio, considerada como una especie estable a temperatura ambiente bajo atmdsfera
de nitrogeno. Cuando este compuesto se hace reaccionar con el complejo de rutenio
[RuCl,(PPh;)s], se observa la formacion del complejo [RuCly(PPh3)(CNC)] (Esquema
1), donde el ligante CNC ocupa tres sitios de coordinacion, presentando una forma de
coordinaciéon meridional. Por otra parte, los estudios de reactividad demostraron la
capacidad de estos complejos para catalizar la transferencia de hidrégeno de alcohol
isopropilico a grupos funcionales como C=0O y C=N, a temperaturas superiores a los

55°C.

[Br]
o b BN
Z Z
N N N KN(SiMe3), [R“C|2(Pph3)3] a N N/\>
@) k{}m[ 3 p ........ L

\ / Ph
A1/* Ar Al,' Ar Ar 3 Ar

Ar =2,6-"Pr,-C¢H; CNC [RuCl,(PPh;)(CNC)]

Esquema 1. Sintesis del primer complejo de Ru-CNC.

Por otro lado Crabtree y col.*¥, llevaron a cabo la sintesis de complejos neutros y
cationicos de rutenio, utilizando como ligante CNC al compuesto 2,6-bis(butilimidazol-
3-il)piridina. Si se parte de la especie polimérica [Ru(cod)Cl,], en presencia del ligante
CNC a reflujo de EtOH y posterior adicion de Et;N, se obtiene el complejo neutro
[Ru(CNC)(CO)(Br),] (Esquema 2). Este complejo presentd como caracteristica
principal, la coordinaciéon de una molécula de CO, la cual se explica a partir de una
reaccion de adicion oxidativa del EtOH, seguida por la migracion del grupo CH3 y la

eliminacion reductiva de metano. El EtOH participa en el proceso de oxidacion, para
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generar acetaldehido como subproducto de reaccion, dando un bajo rendimiento de

reaccion (25%).

[Ru(cod)Cl,], <\ ] />
/
(;/ Q/> EtOH, Et;N- CH3C0H )\ /L
/ -Bu n-Bu

n-Bu n -Bu

Esquema 2. Sintesis del complejo neutro [Ru(CNC)(CO)(Br),]
CNC = 2,6-bis(butilimidazol-3-il)piridina.

Sin embargo, si se hace reaccionar la especie de [RuCl;] con la sal de imidazolio, en
presencia de Et;N y posterior tratamiento con K[PF¢], se obtiene el complejo idnico
[Ru(CNC),][PF¢]2, en donde las dos moléculas del ligante CNC se coordinan de forma
meridional al 4&tomo de rutenio octaédrico y, por tanto, estan en un arreglo perpendicular

(Esquema 3).

—| [Br],
[RuCl3]
[ QI> [Ru(CNC),][PFg],
/ TEGOH, EGN
N

KPF;

n-Bu n-Bu

Esquema 3. Sintesis del complejo cationico [Ru(CNC),][PF¢]»
CNC = 2,6-bis(butilimidazol-3-il)piridina.

Este tipo de complejos, ya sea catidnicos o neutros, son excelentes candidatos para ser
usados como catalizadores homogéneos. Por ejemplo, el complejo neutro
[Ru(CNC)(CO)(Br);] resultd ser un catalizador eficiente en reacciones de transferencia
de hidrogeno de sustratos cetdnicos para la obtencion de los respectivos alcoholes. De
igual forma, este compuesto mostrd actividad en reacciones de oxidacion de olefinas,
obteniendo conversiones del 100% a los respectivos aldehidos, en periodos de reaccion
de aproximadamente 24 horas; sin embargo, el complejo cationico [Ru(CNC),](PFe)2],

no mostro actividad catalitica alguna.

Lee y colaboradores!™ Ilevaron a cabo el estudio de la quimica de ligantes pinza PCP
(fosforo-carbono-fésforo); inicialmente reportaron la formacion de los respectivos

complejos de plata. Cuando hicieron reaccionar un equivalente de cloruro de 1,3-bis(2-




Antecedentes.

difenilfosfaniletil)-3H-imidazol-1-ilo y un equivalente de [Ag,O], obtuvieron el

complejo trinuclear [Ags(u-Cl)(PCP),][Cl], (Esquema 4).

—\ [Cl],
—‘ [C1] thP/\/ N\/\Pth
E— AeO \ \(
thp/\/N\/N\/\Pth & Ag/Cl\Ag Ag/
CH2C12 / )\ \
Phop—_ N TNTTN_-PPh,
\—/

Esquema 4. Sintesis del complejo trinuclear Ag-PCP.

Durante el transcurso de la reaccion del complejo de rutenio [RuCly(PPh;3)s] con la
especie de plata [Ags(u-Cl)(PCP),][Cl,] (PCP = 1,3-bis(2-difenilfosfaniletil)-3H-
imidazol-1-ilo), se observo una reaccién de transmetalacion, obteniendo un derivado
bimetalico de rutenio con el ligante PNP coordinado de forma facial fac-[Rux(u-
CDs3(PCP),][CI]. Alternativamente, este compuesto fue aislado a partir de la reaccion
directa de la sal de imidazolio con el complejo [RuCl,(PPhs);] sin necesidad de una

base (Esquema 5).

//Pl:)\ @ [c1
—jicil; PhyP \§/

thP/\/N N—/"PPh, —ja

=\ ]
cl
\Ag \\A(g ad  [RUCL(PPhy] C‘l\Cl [RuCly(PPh3);] Ph,P~\_N_ N ~PPh,
/ P \ CH,Cl, A CH,Cl,
Ph,P— "N NT\_PPh, Ra

N\C( @ PPh,

N

Esquema 5. Sintesis del complejo catidonico dinuclear Ru-PCP.

Cuando al dimero de rutenio fac-[Rux(u-Cl);(PCP),][CI] se le burbujea CO, se forma el
complejo neutro carbonilado [Ru(CO)(PCP)(Cl),]. Sin embargo, cuando el complejo
fac-[Ruy(u-Cl)3(PCP),J[CI] se hace reaccionar con fenilacetileno se observd la
formacion del aleno metélico correspondiente [Ru(PCP)(C=Ph)Cl,]; esta especie resultd
ser de estabilidad relativa ya que en presencia de oxigeno sufre una reaccién de
oxidaciéon para formar al complejo [Ru(CO)(PCP)(Cl);] y benzaldehido como
subproducto. Finalmente, el complejo fac-[Ruy(u-Cl);(PCP);][Cl] es capaz de
reaccionar con sustratos piridina y bipiridina para formar los aductos catidnicos

correspondientes [Ru(PCP)(py).CI][CI] y [Ru(PCP)(bipy)CI][CI] (Esquema 6).

—
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//m:N /gl [ci

/—\ e PhoP = )\N —\
+—N_ N
Ru S
Px Py AN co < T,
thP—Ru—Pth -~ c1 Ke —— > Ph,P—Ru—PPh,

oc” |
Cl Cl
/:(\1—, PPh,
k/ \PJ

VAN

Py\\\

(€1
J—
/ \ \\\\\—“N N
Q@  Tay
N Ph,P -Ru——PPh,
\' / OC\\\“‘ |C

Ph

N P Pth ]
i

Esquema 6. Reactividad del dimero de Ru-PCP.

Por otro lado, Iglesias y colaboradores*® reportaron la sintesis de complejos neutros
tipo [Ru(CNC)CI(CO)H)] donde CNC = 2,6-bis{(3-mesitilimidazol)metil } piridina y
2,6-bis {(3-diisopropilfenilimidazol)metil }piridina a partir del precursor de rutenio
[RuHCI(CO)(PPh;);], mediante reacciones de transmetalacion de los respectivos
carbenos de plata; al hacer reaccionar los complejos de Rutenio-CNC
[Ru(CNC)CI(CO)H)] con ‘BuOK para generar especies tipo [Ru(CNC)(CO)H]
(Esquema 7).

BuOK

3" Y imcrcommi L 43%( > ...... 3
\ A

\Cl

Al/‘ r Ar
Ar= AQ—! ]

Esquema 7. Sintesis de complejos neutros Ru-CNC.

Las especies de [Ru(CNC)CI(CO)H)] y [Ru(CNC)(CO)H] fueron probadas como

catalizadores en reacciones de transferencia de hidrogeno de alcoholes primarios a
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¢ésteres. Los complejos [Ru(CNC)CI(CO)H)] resultaron ser poco eficientes; mientras
que la especie [Ru(CNC)(CO)H], tratada previamente con ‘BuOK, mostrd ser efectiva

en la hidrogenacion de alcoholes.

Debido a que la sustitucion de ligantes fosfina por carbenos N-heterociclicos conduce a
un mejoramiento de diversos procesos cataliticos importantes'®, la sustitucion de
donadores P-fosfina en complejos Ru-PNP y PNN por sus homoélogos mas electro-
donadores NHC puede proveer de nuevas oportunidades para la modificacion
electronica y estérica del centro metéalico, mientras que, al mismo tiempo, se mantiene
la acidez de los protones piridinicos. La hidrogenacioén catalitica de iminas es un
método directo 1til en la preparacion de aminas, aunque existen pocos avances en la
comprension del mecanismo en comparacion con la hidrogenacion de otros grupos
funcionales como olefinas y cetonas!''!. Entre los sistemas cataliticos que promueven la
hidrogenacion de enlaces C=N, aquellos que operan a través de la cooperacion metal—
ligante basados en grupos funcionales NH y OH se han encontrado como parcialmente
efectivos'?). Con base en estos antecedentes, se prevé que los complejos de Ru que
incorporan ligantes tipo pinza derivados de lutidina pueden proveer catalizadores

eficientes para la hidrogenacion de iminas.

Los procesos de hidrogenacion y deshidrogenacion de N-heterociclos son
fundamentalmente importantes en diversas transformaciones orgénicas, incluidos los
relacionados a la industria farmacéutica®”). Investigaciones recientes sugieren que las
reacciones de hidrogenacion/deshidrogenacion de N-heterociclos presentan aplicacion

2728291 giendo los

potencial como materiales organicos para el almacenamiento de Ha!
sistemas heterogéneos los convencionalmente usados para catalizar este tipo de
iones’. A i liti is efecti d N-
reacciones” . Aunque estos sistemas cataliticos son mas efectivos cuando se usan
heterociclos, en estas reacciones heterogéneas se tienen algunas desventajas; entre ellas:
a) algunos productos de hidrogendlisis son generados en estas reacciones, b) la reaccion
de hidrogenacion debe ser llevada a altas presiones (> 50 atm) y c) diferentes complejos
metalicos son usualmente empleados en los ciclos repetitivos de

hidrogenacion/deshidrogenacién®"’.

Muchos catalizadores homogéneos pueden reducir eficientemente enlaces dobles

aislados como C=C, C=0O y C=N en olefinas, carbonilos, ¢ iminas, respectivamente,

12
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mientras que la hidrogenacion de enlaces C=N en N-heterociclos representa un mayor
desafio. En este contexto, los procesos de hidrogenacion homogénea de N-heterociclos

han sido probados con precursores cataliticos que contienen Rh, Ru, Ir u Os?***!

, con
conversiones de reaccion moderadas. Por otra parte, los reportes de catalizadores
homogéneos eficientes en la deshidrogenacion aceptora de N-heterociclos conciernen
primordialmente al uso de complejos homogéneos de Ir*®. Con base a lo anterior, es
deseable desarrollar complejos eficientes en el proceso reversible de

hidrogenacion/deshidrogenacion de N-heterociclos™”.

Tomando en consideracion estos antecedentes, en este trabajo se explora el potencial de
los complejos de Ru que incorporan ligantes tipo pinza derivados de lutidina como
catalizadores en el proceso de hidrogenacién/deshidrogenacion de N-heterociclos

empleando el mismo complejo en ambos pasos de reaccion.

1.3.2. Complejos de rodio e iridio que incorporan ligantes hemildabiles NHC.

Aplicacion en hidrosilacion de alquinos terminales.

Los carbenos N-heterociclicos (NHC) han ganado considerable atencion como una
nueva clase de ligantes en afos recientes; sus caracteristicas enlazantes son comparables
con las bien conocidas fosfinas terciarias, lo que los coloca como posibles ligantes en
complejos de metales de transicion. Sin embargo, existen diferencias sustanciales entre
las dos familias de ligantes: los NHC son mas electrodonadores y estéricamente mas
demandantes que los ligantes voluminosos basados en fosfinas™®. Los ligantes NHC
también han encontrado una amplia aplicacion en catélisis homogénea para diversos
procesos, como acoplamiento C-C, metatesis de olefinas, hidrosilacion vy

copolimerizacion de CO/etileno™.

La labilidad del ligante es una caracteristica de muchos catalizadores eficientes, sin
embargo, esta labilidad puede favorecer la descomposicion del catalizador. Con el fin
de tener un acceso mas eficiente a los sitios de coordinacion y proteger el sitio catalitico
activo, se han disefiado un numero de ligantes hemilabiles hibridos, los cuales pueden
proveer potencialmente de un efecto quelante dindmico para el complejo metélico

durante la catalisis'*”. Existe un amplio interés en la quimica de los carbenos NHC

—
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funcionalizados en los cuales el grupo donador estd unido a un anillo de imidazol
fuertemente enlazado. En este contexto, una variedad de ligantes tipo carbeno con
heteroatomos funcionalizados que contienen grupos donadores fosfinal*'), piridina**,
amidal®, etc. han sido sintetizados y en algunos casos, usados como catalizadores para
un amplio nimero de transformaciones. La combinacién de una fraccion de carbeno
fuertemente enlazada con un grupo con la funciéon donadora apropiada puede permitir la
potencial hemilabilidad y, de esta manera, la obtencién de complejos con potencial

aplicacion en diversos procesos cataliticos.

La adicion catalitica de hidruros de silicio organicos e inorganicos a enlaces multiples
(hidrosililacién o hidrosilacion), en particular a enlaces C=C o C=C, se ha probado
como un método eficiente para la formacion de compuestos organosilicio, una de las
reacciones mas importantes en la industria de silicio!*. La hidrosilacion de alquinos
representa el proceso mas sencillo para la generacion de vinilsilanos; los cuales son
intermediarios Utiles para la obtencion de siliconas reticuladas asi como diversos
reactivos en sintesis orgéanica. Tres posibles isomeros pueden ser obtenidos de la
hidrosilacion de alquinos terminales (Figura 3). El producto termodindmicamente mas
estable y de mayor presencia es el [-(E)-vinilsilano, mientras que los f-(2)- y a-

vinilsilanos son los mas dificiles de sintetizar.

SiR, R;Si

R R R SiR;
B—(E)-vinilsilano  f-(Z)-vinilsilano  o-vinilsilano

Figura 3. Productos de hidrosilacion catalitica de alquinos terminales.

La produccion eficiente de compuestos organicos de silicio con propiedades deseables
requiere de sistemas cataliticos bien disefiados para el proceso de hidrosilacion, los
cuales emplean en su mayoria complejos de coordinacion de metales de transicion.
Adicionalmente, el disefio de un catalizador eficiente deberd ser considerado para
superar la estabilidad termodindmica de los S-(E)-vinilsilanos y favorecer a los menos

estables $-(Z) y a-vinilsilanos™’.
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El estudio del mecanismo de la hidrosilacion catalizada por metales de transicion es
esencial en el desarrollo de complejos més eficientes y selectivos. El mecanismo mas
aceptado es el propuesto por Charlk y Harrod!*®!. El esquema general del mecanismo de
reaccion Charlk-Harrod comienza con la formacion de un complejo hidrosililo
MH(SiR3) (M = metal) en el cual el hidrocarburo insaturado (alquino 6 alqueno), es
coordinado en el enlace metal-hidrogeno mediante hidrometalacion, seguida por la
eliminacion reductiva de alquenil (6 alquil) y ligantes sililo para generar los productos
de hidrosilacién S-(E) (Esquema 8, ruta a). Sin embargo, este mecanismo no explica la
obtencion de productos de sililacion deshidrogenativa 6 la formacion del isomero S-(Z),
que usualmente se observa cuando se emplean catalizadores de Ru, Rh e Ir. Para
justificar la formaciéon de estos productos, otro mecanismo ha sido propuesto
(mecanismo de Chalk-Harrod modificado)*”; este ultimo postula que el alquino (o
alqueno) se inserta en el enlace M-Si (sililmetalacion) en lugar del enlace M-H, seguido
de la eliminacion reductiva S-sililalquenil (o B-sililalquil) y el ligante hidruro para
generar los productos de hidrosililacion (Esquema 8, ruta b). Este ultimo mecanismo
ademas considera la formacion ocasional de alquinilsilanos (6 alquenilsilanos) en la

sililacion deshidrogenativa catalitica de alquinos (o alquenos).

Esquema 8. Mecanismo Chalk-Harrod (a) y mecanismo de Chalk-Harrod modificado (b) de
hidrosilacion catalizada por metales de transicion.
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Por otro lado, el mecanismo de isomerizacion propuesto por Ojima y Crabtree ha sido
empleado como modelo para explicar la formacion de [-(Z)-vinilsilanos en la
hidrosilacion de alquinos terminales'**). Tanke y Crabtree usan un catalizador de Ir para
producir solo el isémero p-(Z); en este mecanismo propuesto, el fenilacetileno es
insertado dentro del enlace M-Si en lugar de en el enlace M-H, lo que produce una alta
distribucién de la relacion Z:E de los productos obtenidos*’. Por otro lado, Ojima
emplea catalizadores de Rh y Co para estudiar la hidrosilacion de 1-hexino,
favoreciendo la obtencion el isdmero B-(Z)P". Wu y Trost han propuesto un mecanismo
para la hidrosilacién de alquinos usando un complejo catidénico de Ru, en el cual los
efectos estéricos de la insercion de hidruro en la estructura de transicion determinan la

regioselectivdad de la reaccion®'!,

El complejo de platino tipo Karstedt es el catalizador convencional para el proceso de
hidrosilacion, sin embargo, y con el objetivo de desarrollar metodologias mas eficientes
para la obtencion de vinilsilanos, muchos de los esfuerzos recientes en el estudio de la
hidrosilacion catalitica conciernen al disefio de un catalizador eficiente que permita la
preparacion estereodivergente de los isomeros f-(Z) y p-(E). Se ha reportado que la
hidrosilacion de alquinos puede ser promovida por una variedad de catalizadores
incluyendo iniciadores de radicales, 4acido cloroplatinico o complejos de rodio tipo
Wilkinson®> > Adicionalmente, algunos complejos de niquel®, rutenio®! y
platino®® que incorporan carbenos NHC han sido usados como catalizadores eficientes
en el proceso de hidrosilacion.

De particular importancia, Mas-Marza y colaboradores?”

reportan  diferentes
procedimientos para la coordinacion de sales de N-n-butil-N’-(2-piridilmetil)imidazolio
para la produccion de complejos de Rh e Ir N-heterociclicos. La reaccion directa de esta
sal de imidazolio con el precursor [Ir(cod)Cl], favorece la obtencion del complejo
NHC-Ir'"'-H, mientas que la transmetalacion de un complejo de plata NHC y la
desprotonacién con NEt; genera nuevos complejos NHC de M(I) y M(III) cuando
reacciona con [M(cod)Cl], 6 [M(coe),Cl], (M = Rh, Ir) (Esquema 9). Estos complejos

fueron probados de manera eficiente en la hidrosilacion de fenilacetileno, sin embargo

mostraron baja selectividad hacia alguno de los isdbmeros posibles.
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e LN
[\~ 1) [Ag;0l, CH,Cl, —M
2T -
2) 1/2 [M(cod)Cl], \
i v AN -
M = Rh, Ir
[PFg]
1) [Ag,0], CH,Cl, “\N/ﬁ B
Cl \/N
\
2) 1/4 [M(coe),Cl],, KPF, /(\ N ~
M = Rh, Ir

Esquema 9. Sintesis de complejos de Rh e Ir que incorporan ligantes N-n-butil-N’-(2-
piridilmetil)-imidazolin-2-ilideno.

Vicent y colaboradores”®, reportan la sintesis de un complejo de Ir(I) que incorpora
ligantes piridin-4,5-dicloroimidazol-2-ilideno. La adicion de dimetilfenilsilano
(HSiMe,Ph) al complejo de Ir(I) favorece la formacion de la especie hidrosilada Ir''-
NHC correspondiente (Esquema 10), como intermediarios en la reacciéon de

hidrosilacion de fenilacetileno y 4-aminofenilacetileno.

X [Br]
X Y< —I
——
N 1) [Ag,0], CH,Cl
N \{ N ) [Ag,0] 2Cl I
"Bu | 2) [Ir(cod)Cl], > r\
H N~ N Cl

ll

X=H,Cl
N HSiMe,Ph/THF
SlMezPh + CH,CN
ji >—Ir—NCCH3
| Cl
"Bu
X=H,Cl

Esquema 10. Sintesis del complejo de Ir(I) que incorpora ligantes piridin-4,5-dicloroimidazol-
2-ilideno.

—
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Antecedentes.

Por su parte, Jiménez y colaboradores”®” reportan la sintesis de sales de cloruro de
alquil-imidazolio [RImH(CH;),NMe;][Cl] - HCl (R = Me, t-Bu, Mes; n = 2, 3)
preparadas por la alquilacion de compuestos de imidazol 1-substituidos con
CI(CH),NMe,: HCI (n =2, 3). Estas sales son precursores para la sintesis de complejos
de Rh(I) que contienen ligantes funcionalizados tipo carbeno N-heterociclo (NHC) con
caracter hemildbil mediante la modificacion de los sustituyentes en el anillo

heterociclico y la longitud del fragmento dimetilamino (Esquema 11).

\ +
_l [C1]; N —l
(<1 -
R NaH <“ H \ :l
N N > N ~rn.
\—/ [Rh(-Cl)(cod)], g 7 Na
N\R

\

H,0 | NaH

[Rh(u-CD(cod)], R
\N /E
N

VR,

\ n |
R = Me, Mes, t-Bu
n=23

Esquema 11. Sintesis de complejos de Rh que incorporan ligantes hemilabiles NHC.

La desprotonacion de las sales de imidazol alquilaminio con NaH y en presencia de
[{Rh(u-Cl)(cod)},] genera las sales [RImH(CH;),NMe;][RhCly(cod)]. La
desprotonaciéon adicional con NaH en condiciones no anhidras genera los complejos
neutros [RhCl(cod)(RIm(CH;),NMe;] con buenos rendimientos. La extracciéon de un
ligante Cl por sales de plata genera los complejos catidnicos [Rh(cod)(ic>C,N-
RIm(CH,);NMe,)]|[BF4] (R = Me, Mes) mediante la coordinacion del fragmento NMe,
al ligante funcionalizado NHC. Adicionalmente, los autores reportan elevadas
actividades en hidrosilacion de alquinos terminales cuando se emplean los complejos

neutros con sustituyentes pequenos al anillo heterociclico (R = Me).

. . 60 , . . .
Recientemente, Iglesias y colaboradores'® reportaron la sintesis y caracterizacion de

sistemas del tipo [M(I)2{x-C,C,0,0-(bis-NCH)}][BF4] (M = Ir, Rh; bis-NHC =
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Antecedentes.

metilenebis {(N-2-metoxietil)imidazol-2-ilideno)} (Esquema 12), mostrando una
elevada selectividad hacia el isomero -(Z) en la hidrosilacion de alquinos terminales.
Las datos espectroscopicos y los calculos DFT reportados soportan la hipotesis de la
existencia de un nuevo mecanismo de hidrosilaciéon basado en un modelo fuera de la

60
esfera de coordinacion'®”,

//\0—‘ L1P)

N/ —0. ] m
\EN> Nal,KOAe, <N (\N/\\

1
IMCIeod)l, <N*\RI4/ S mery - N
CH;CN N‘/i\ Et,0, CH,Cl, N‘/l ~o~

( ) V‘\ =

(0]
k/ M =1Ir,Rh \ M =1Ir, Rh

Esquema 12. Sintesis de complejos [M(I),{k-C,C,0,0-(bis-NHC)}][BF4] (M = Ir, Rh).

Aun cuando un amplio nimero de catalizadores de metales de transicion para el proceso
de hidrosilacion han sido desarrollados, se requiere de metodologias regio- y
estereoselectivas para la obtencion de vinilsilanos con caracteristicas deseables. Ya que
la selectividad puede ser influenciada por diversos factores como el sustrato, la
presencia de aditivos, el tiempo de reaccion y la temperatura; el estudio de catalizadores
de hidrosilacion selectivos es aun requerido. De acuerdo a estas observaciones, se prevé
que los complejos de Rh e Ir que incorporan ligantes hemildbiles NHC pueden proveer
catalizadores eficientes en el proceso de hidrosilacion catalitica de alquinos y la

obtencidn de nuevos compuestos de amplia importancia en la industria de silicio.

En la seccion L.5. se discutirdn los resultados sobre la sintesis y caracterizacion
estructural de los nuevos complejos de Ru que incorporan ligantes carbénicos de tipo
pinza CNC, asi como su comportamiento catalitico en la hidrogenacion de una serie de
iminas para la generacion de las aminas correspondientes. Ademas, los conocimientos
sobre el mecanismo de este proceso se han obtenido a partir del estudio de los
intermedios de reaccion y calculos DFT. Adicionalmente, se ha demostrado la
aplicacion potencial de los complejos de Ru-CNC en el proceso de
hidrogenacion/deshidrogenacion de N-heterociclos como una alternativa de importancia

industrial para el almacenamiento de H,.

—
—r
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Antecedentes.

En la seccion I.8. se discutirdn los resultados sobre la sintesis y caracterizacion
estructural de los nuevos complejos de Rh que incorporan ligantes hemildbiles NHC, asi
como el comportamiento catalitico en la hidrosilacion de alquinos terminales como una
alternativa para la obtencién de nuevos complejos de importancia en la industria de la
silicona. Diversos estudios encaminados a la comprension del mecanismo de reaccion
se reportan. Adicionalmente, el potencial catalitico de los complejos homodlogos de Ir en

la hidrosilacion catalitica de alquinos se discute en la seccion 1.9.
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Complejos de rutenio
[Ru(R-Im,Py) HCO(PPh;)][Cl]] (R = isopropilo,
hexilo) que incorporan ligantes CNC derivados

de piridina.

—
'
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Objetivos.

L.4. Objetivos.

Objetivo general.

* Sintetizar complejos de rutenio que incorporen ligantes tipo pinza CNC
derivados de piridina y determinar sus alcances como compuestos activos en la

hidrogenacion catalitica de enlaces C=N.

Objetivos especificos.

e Sintetizar  complejos  catidnicos de rutenio del tipo  [Ru(R-
Im,Py)HCO(PPh3)][C]] (R = isopropilo, hexilo) que incorporen ligantes tipo
pinza CNC derivados de piridina a partir de los correspondientes carbenos de

plata y caracterizar los productos obtenidos.

e Evaluar la reactividad de los complejos de rutenio [Ru(R-
Im,Py)HCO(PPh3)][Cl1] (R = isopropilo, hexilo) en la hidrogenacion de iminas

para comparar los resultados obtenidos con los previamente reportados.

* Proponer el mecanismo de reaccion de la hidrogenacion de iminas catalizada por
los complejos [Ru(R-Im,Py)HCO(PPh3)][CI] (R = isopropilo, hexilo) mediante

diversas reacciones estequiométricas y célculos DFT.
e Evaluar la reactividad de los complejos de rutenio [Ru(R-

Im,Py)HCO(PPh3)][Cl1] (R = isopropilo, hexilo) como compuestos activos en la

hidrogenacion reversible de N-heterociclos.
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Complejos de Ru que incorporan ligantes CNC.

I.5. Resultados y discusion de los complejos [Ru(R-Im;Py)HCO(PPh;3)][Cl].

Reactividad en hidrogenacion de enlaces N=C.
L.5.1. Sintesis de los complejos [Ru(R-Im,Py) HCO(PPh3)][Cl].

Los complejos de rutenio del tipo [Ru(R-Im,Py)HCO(PPh;)][CI] fueron preparados a
partir del precursor de plata Ag-CNC y [RuHCI(CO)(PPh;);] en THF a 55°C con base
en lo reportado previamente'®'). Los complejos se obtienen como solidos amarillos que,
después de su recristalizacion en una mezcla MeOH/tolueno, presentan rendimientos en

el intervalo del 50 al 65%.

N [Cl,
/_@_\_I

=
N N N [RuHCI(CO)(PPhy)|
[ >7Ag Ag—< 3 THF
1\{ }V 55°C,24 h
R R
Compuesto  Rendimiento

R=isopropilo 1a-Cl 65%
R= hexilo 1b-Cl1 50%

Esquema 13. Sintesis de los complejos de rutenio tipo [Ru(R-Im,Py)HCO(PPh;)][CI].

1.5.2. Caracterizacion de los complejos [Ru(R-Im,Py) HCO(PPh;3)][Cl].

En el espectro de RMN de 'H del complejo 1a-Cl se observa una sefial doble alrededor
de —7.38 ppm asignada al ligante hidruro la cual presenta un acoplamiento con el &tomo
de fosforo de la trifenilfosfina coordinada al centro metalico (J'yp = 28.8 Hz),
mientras que los protones de los grupos metilénicos del ligante CNC se presentan como
cuatro sefiales dobles, entre 4.10 y 5.70 ppm. En el espectro de RMN de C{'H} se
observa un sefial doble para cada atomo C-2 del fragmento NHC a 180.4 ppm (*J%c.'p =
81.0 Hz, trans a PPh3) y 189.9 ppm (*J*c>'p = 8.0 Hz, trans a H); la sefial del ligante
CO coordinado se observa en 209.0 ppm como una sefial doble con una “J*c.'p = 15.1
Hz. Por otro lado, en el espectro de RMN de *'P{'H} se observa una sefial simple en

42.4 ppm que corresponde a la fosfina coordinada a Ru.
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Complejos de Ru que incorporan ligantes CNC.

De manera andloga, la caracterizacion del complejo 1b-Cl se llevo a cabo por RMN de
'Hy de C{'H}. Los espectros obtenidos reflejan la no equivalencia de las mitades del
ligante CNC; en el espectro de RMN de 'H se observa una sefial doble en —7.14 ppm
con una constante de acoplamiento *Jiy*'p = 28.8 Hz asignado al protén del fragmento
Ru-H, mientras que los protones de los grupos metilénicos del ligante CNC se presentan
como cuatro sefales dobles en el intervalo de 4.26 a 5.95 ppm. El espectro de RMN de
PC{'H} presenta un doblete para cada atomo C-2 del fragmento NHC en 182.3 ppm
(Jicp = 81 Hz, trans a PPh3) y 189.9 ppm (*J“c.'p = 8 Hz, trans a H), mientras que
las sefiales del ligante carbonilo aparecen a 209.4 ppm como una sefial doble con una
2Jic'p = 15 Hz. Estos datos confirman la coordinacion fac del ligante CNC, donde uno
de los carbenos donadores esta situado en posicion trans al ligante hidruro y el otro se

..y 62
encuentra en posicion trans a la fosfina!®l,

Adicionalmente, el espectro de RMN de *'P{'H} muestra una sefial simple a 43.3 ppm
lo que confirma la coordinacion de una molécula de fosfina. Estos datos estdn en

. . 61
concordancia con lo reportado previamente!®'’.

1.5.3. Actividad del complejo 1b-Cl en hidrogenacion catalitica de iminas.

Se ha demostrado que los complejos de rutenio del tipo [Ru(R-Im;Py)HCO(PPh3)][X]
que incorporan ligantes carbeno N-heterociclicos tipo pinza pueden dar lugar a

. . . <y . 61
catalizadores eficientes en la hidrogenacion de diversos sustratos con enlaces C=N[°"],

Con base en los antecedentes mencionados, se llevo a cabo el estudio de la reactividad
del complejo [Ru(Hex-Im,Py)HCO(PPh;3)][Cl] (1b-Cl) en la hidrogenacion de iminas,
de acuerdo con el siguiente esquema de reaccion (Esquema 14). Los resultados

obtenidos se recogen en la Tabla 2.

R" Catalizador R"
- -
N [Ru(Hex-Im,Py)HCO(PPh;)][CI] HN
, )|\ 5 bar H, .
R R 2-Me-THF, 70 °C R R
S/C/"BuOK = 1000/1/10
R=H 6 Me

R', R" = arilo 6 grupo organico

Esquema 14. Esquema general de la hidrogenacion de iminas.
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Complejos de Ru que incorporan ligantes CNC.

Estos experimentos estan enfocados a determinar la influencia de los sustituyentes de
los grupos arilimina y N-aril aldiminas en reacciones de hidrogenacion. El derivado que
contiene un grupo electrodonador fue reducido a la amina correspondiente con un
elevado grado de conversion (Entrada 1), mientras que la presencia de sustituyentes
electroatractores disminuye significativamente la capacidad catalitica del complejo Ru-

CNC 1b-ClI (Entradas 2 y 3).

Tabla 2. Actividad catalitica del complejo 1b-Cl en la hidrogenacién de iminas.

Entrada Imina Conversion
(%)

1* /@) QF 80
23 MeO @/F 21
N

ot

3 | X 54
F

4° . O 81
L,

=

5" K 0
o
6" 0 100
o8
b oM 44
bes
T
c OMe
8 Wi@ 89
9 . Q0 100
|

Condiciones: 5 bar de H, 70°C, 2-Me-THE, base: ‘BuOK, 6 h. La conversion fue determinada
por RMN de 'H. a) S/C/B = 1000/1/10, b) S/C/B = 100/1/10 y ¢) S/C/B = 500/1/10.

Por otro lado, se observa que la hidrogenaciéon de N-salicidenanilina (Entrada 4)

requiere cargas elevadas de catalizador (S/C = 100/1) para conseguir conversiones
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Complejos de Ru que incorporan ligantes CNC.

aceptables; mientras que en presencia de aldiminas N-alquil sustituidas, la reaccién de

hidrogenacion no procede (Entrada 5).

Adicionalmente, con el fin de estudiar los alcances de este catalizador, la hidrogenacion
de diversas cetiminas fue estudiada. La N-(1-feniletiliden)anilina es reducida con una
conversion completa usando una relacion S/C/B = 1000/1/10 (Entrada 6); en contraste,
la reduccion de la 4-metoxi-N-[(E)-2-tienilmetiliden]anilina es més lenta (Entrada 7). La
hidrogenacion de N-(1,2-dimetilpropiliden)-4-metoxi-bencenamina y N-bencilimina
(Entradas 8 y 9) fue probada en presencia del complejo 1b-Cl, generando la amina
correspondiente con una buena conversion usando una relacion S/C = 500/1. Con base
en estos resultados, fue posible asociar la actividad del complejo [Ru(hex-
Im,Py)HCO(PPh3)][Cl] en la hidrogenacion de los enlaces C=N de diversas iminas con

valores elevados de conversion.

1.5.4.  Reacciones estequiométricas de los complejos tipo  [Ru(R-

Im;Py)HCO(PPh3)][CI].

Con el objetivo de conocer el mecanismo de hidrogenacion de iminas en presencia de
los complejos de Ru-CNC, se realizé una serie de reacciones estequiométricas con el
complejo 1a-Cl. Los experimentos iniciales estan enfocados en el estudio de la acidez
de los protones metilénicos de los ligantes CNC, ya que esta caracteristica del
fragmento picoli-NHC es relevante para la cooperatividad metal-ligante!"” ?!. Asi, la
reaccion del complejo fac 1a-Cl con ‘BuOK en THF-dg genera el derivado 2a; este
compuesto es inestable y se descompone en solucion a temperatura ambiente en tan s6lo
unas horas (Esquema 15). El espectro de *'P{'H} del complejo 2a muestra una sefial
simple en 47.9 ppm. En el espectro de RMN de 'H, el ligante hidruro de este compuesto
se observa como una sefal doble en —7.32 ppm con una J'y'p = 23.0 Hz, mientras que
el proton vinilico del brazo insaturado da lugar a un singulete en 4.77 ppm. Ademas, el
desplazamiento fuera del plano como consecuencia de la pérdida de aromaticidad de la
piridina se observa en las sefales de los protones del anillo, que aparecen en el intervalo
4.60-5.46 ppm. En el espectro de "C{'H} de este compuesto se observa una sefial
doble a 210.6 ppm (J“c*'p = 14.0 Hz) del ligante carbonilo, mientras que las sefiales que

corresponden a los atomos de carbono C2-NHC aparecen como sefales dobles en 181.2

—
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Complejos de Ru que incorporan ligantes CNC.

ppm (J4c2'p = 9.0 Hz) y 187.4 ppm (J“c>'p = 9.6 Hz). Estos valores son congruentes con

el modo de coordinacion fac del ligante tipo pinza.

La exposicion de la solucion de 2a en THF-ds a 3 bar de H, y el subsecuente
calentamiento a 55 C por 1.5 h genera el derivado [RuH,(CNC)(CO)] (3a) (Esquema
15).

S BN

PPh
] S\é\N\ ‘BuOK 3 bar H, N, | &N
»Ru. R —_— R —> H"‘R“.\ R
THF-dg THF-dg N—( CO
x/N\R
R=isopropilo
Compuesto 1a-Cl Compuesto 2a Compuesto 3a

Esquema 15. Generacion del complejo di-hidruro a partir de [Ru(iPr-ImzPy)HCO(PPh;;)]Cl.

En el espectro de RMN de 'H de este complejo, los ligantes hidruro muestran una sefial
simple en —6.0 ppm, mientras que las sefiales correspondientes al fragmento piridinico
aparecen en el rango esperado para la recuperacion de la aromaticidad del anillo
piridinico (7.1-7.7 ppm). Ademas, las senales de los protones metilénicos se observan
como sefiales dobles en el intervalo de 5.29 a 5.61 ppm con “Juyyu = 13.0 Hz, en
concordancia con una coordinacion mer del ligante CNC. El modo de coordinacion del
ligante CNC en 3a se confirma por la existencia de una sefial que corresponde a los
atomos de carbono del fragmento C2-NHC en el espectro del RMN de “C{'H} en
201.3 ppm. La senal correspondiente al ligante CO se observa en 214.3 ppm. El
complejo 3a pierde H, cuando se expone a vacio, favoreciendo la formacion de especies
que no pudieron ser caracterizadas. El subsecuente calentamiento de la solucion a 55 C
por 1.5 h a 2.5 bar de H, regenera el complejo dihidruro. Estas observaciones indican el
posible intercambio reversible de H, libre con una molécula de H, coordinada,
resultando de la protonacion intramolecular de Ru-H por los protones metilénicos del
fragmento CNC. Con el objetivo de complementar el estudio del mecanismo de la
hidrogenacion de iminas y en base a las conclusiones parciales obtenidas, se realizé un

estudio DFT de este proceso, el cual se presenta a continuacion.
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L5.5. Calculos DFT para la hidrogenacion de iminas en presencia de complejos de

Ru-CNC.

Los calculos DFT (PBE0/6-31g (d, p) + SDD) se llevaron a cabo mediante dos sistemas
modelo. En primer lugar, se utiliz6 un modelo simplificado (denotado por el subindice
Me) en el que los sustituyentes R de los ligantes CNC son CHj para los calculos
exploratorios. El segundo modelo (denotado por el subindice Ph) donde los
sustituyentes son R = Ph en el ligante CNC. La (E)-N-metilentanamina (Sye) y la (E)-N-
bencilidenanilina (Sg,) fueron elegidas como sustratos. La coordinacién fac del ligante
CNC se reprodujo en el modelo de complejos 1a-Clye y 2ame utilizando PMe; en lugar
de PPh;. A continuacion se presenta el perfil total de energia libre de hidrogenacion de

la N-bencilidenanilina en presencia de complejos Ru-CNC.

ph.H ©
S
o : ¥
:ngr\ Ph H?_‘d-‘:__
aH '7 Mo RN’
AN -éic N— N 'L\:o R
N RN R
N l}:O R + Hz
r M D
B -6.4
. \ (-32.7)
N TSJa *B 1] 5 W mmm—— -
. 3ap, * imina Ph > ~
P " 3 3 Ph (-31.8) 8.5
- N~ a 7Y _ \_/—\
(N\r,?au»*n \__Ph (330} . (-29.1:\ »
LN\ ,_I:“‘O e H -13.6 P TSB "'\Ph imina -‘\Ph+ﬂmina
Ph <\l H (-20.7) Ph ;
~—N"H c N“’ :'C - C L _]85
N —N N . amin: 249
Q‘—*TJR‘U‘CQ R + imina IR App* amina - (-242)
R " ‘ | N 257 210
N__Ru—"N - e 51 ¢ ¢ ing
e R\Y:o n (-46.8) (-39.5) Saph+amma
geo RS e,
: -32.1
(-44.9)

Esquema 16. Calculo DFT del perfil de energia libre de hidrogenacion de la N-
bencilidenanilina, por App (Los datos de energia corregidos se muestran entre paréntesis). El
origen de las energias es Ap, + 2H, + imina.

Como primer paso, la energia libre de disociacion del fosfano fue estimada en 17.9
kcal'mol™' (AG de dispersion, corregido en THF). El reordenamiento del modo de
coordinacién del ligante CNC, de fac a mer, se lleva a cabo a través de la pérdida de la
fosfina de 2ape, y produce una especie de 16 electrones (Ame), la cual sirve como

modelo para la fase deshidrogenada del catalizador activo. La coordinacion de la N-

—
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metiletanimina o N-bencilidenanilina (Sgs) @ Apn, andloga a Ay, €s exergénica por 11.0

y 20.7 keal'mol ', respectivamente.

TSA Ph-H2—3aPh

AN (33
Y

Apn “Hy

-17.0

(-16.8)
S SRR

3aPh

Figura 4. Activacion heterolitica de H, en Apy. Los datos son el punto cero y la dispersion
corregida AE (kcal'mol™) en fase de THF (la linea de puntos y los datos entre paréntesis

corresponden a AG en THF). El recuadro representa la geometria optimizada DFT del estado de
transicion correspondiente.

De acuerdo con los calculos, el rompimiento heterolitico de H, del aducto #”H,
(Apn*H;) se lleva a cabo a través de un estado de transicion concertado de cuatro
miembros Ru—H-H—C (TSapp-n3-3app; Figura 4) y tiene una barrera de baja energia
(AE) de 2.9 kcal'mol™. La etapa de hidrogenacion es energéticamente favorable, dando

3apy con una energia de 17.0 kcal-mol ™.

Una vez que la especie 3app se forma, la reaccion de hidrogenaciéon inicia con la
formacion de un complejo blando (o un pre-complejo) entre la imina y 3apy (Figura 5).
Cuando la imina es N-metilentanimina, se encontré un estado de transicion para la
transferencia simultdnea de dos hidrégenos, un ligante hidruro y un H del CH; puente
del ligante CNC, hacia los atomos C=y =N de la imina vinculada, respectivamente!®*’.
Esto corresponde a un estado de transicion periciclica de seis miembros similar a lo

propuesto previamente!®¥

. En esta etapa individual, casi no existe transferencia de
energia ((AG = 16.7 kcal'mol™). La amina resultante forma otro pre-complejo; en este
caso con la forma activa deshidrogenada del catalizador Apyn, que se rompe para liberar
la amina y regenerar el catalizador. Los calculos muestran que la reaccion global es

exergonica por 3.9 kcal'mol™ (AG en THF).
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Ts.’saPh »APh . amina

A Ph+ amina

5.7
(-3.9)

APh~amina
Figura 5. Perfil energético de la transferencia simultdnea de dos 4tomos de H a N-
metiletanimina. Punto cero y dispersion AE (kcal'mol™) corregidas en medio de THF continuo

(los datos entre paréntesis corresponden a AG en THF). El recuadro representa la geometria
optimizada DFT del estado de transicion correspondiente.

Cuando la imina es N-bencilidenanilina (Figura 6), la transferencia de hidrégeno ocurre
instantdneamente. En primer lugar, se lleva a cabo la transferencia de hidruro al atomo

[642. 03] ¢on una barrera de energia de 4.7 kcal'mol”,

C= del pre-complejo 3app*imina
para producir un par iénico (AE = 1.3 kcal'mol™, relativo a 3apyeimina) que involucra el
correspondiente complejo catiénico de Ru y la bencil(fenil)amida aniénica. Este par
ionico (B) es ademas estabilizado por interacciones C-H ses N (1.87 A) y C-H ¢ Ru

(2.01 A).

Figura 6. Perfil de energia para la transferencia de un hidruro de 3ap, a la N-bencilidenanilina.
El punto cero y la dispersion corregida AE (kcalemol™) en medio de THF continuo (los datos
entre paréntesis corresponden a AG en THF). El esquema representa las geometrias optimizadas
DFT del estado de transicion correspondiente y del par idnico resultante, B.

Siguiendo este punto, la transferencia de hidrégeno del correspondiente enlace
metilénico CH, del ligante CNC de B hacia el nitrogeno de la amida puede ocurrir para

generar N-bencilanilina y App, el cual puede entonces reaccionar con mas H, e imina, y

—
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de esta manera cerrar el ciclo catalitico. La segunda transferencia de hidrogeno a partir
de B tiene una barrera de tan solo 2.7 kcal'mol™, y es exotérmica por 7.7 kcal-‘mol”. Sin
embargo, los calculos muestran que la barrera de coordinacion del N de Ia
bencil(fenil)amida hacia Ru para originar las especies C puede ser termodindmicamente
favorecida (AG = —14.2 kcal'‘mol' para B). La N-coordinacién de una amida intermedia
de Ru para generar especies estables puede explicar la transferencia de hidruro
observada mediante RMN, pero de acuerdo con los resultados de los calculos descritos
hasta este punto, esto representaria un déficit termodindmico que podria detener la
catalisis.

Alternativamente, Dub y col.[®), asi como Pidko y col.!”!

recientemente propusieron el
rol de la coordinacion de una segunda molécula de hidrégeno a Ru previa a una segunda
transferencia de hidrogeno dentro del proceso de hidrogenacion asimétrica para la
obtencidn de cetonas e hidrogenacion de CO; respectivamente (Figura 7); aunque cabe
mencionar que en esas reacciones se emplearon presiones de H, més altas que en este

estudio.

. ‘27 ApyT amina
TSB_, APh-amina ‘2ﬁ o 0 Ph
. 1 ‘

20.1*

APh. amina
-7.7

Saph+ amina
% » : -13.1

Figura 7. La competencia por la protonacién del anidon bencil(fenil)amida por un fragmento
CH, del par i6nico B o por el ligante dihidrogenado del par i6énico D. El punto cero y la
dispersion corregidos AE (kcal'mol™) en THF continuo (los datos entre paréntesis corresponden

al AG en THF). Las inserciones representan las geometrias optimizadas-DFT del estado de
transicion de la transferencia de hidroégeno a partir de B (superior) y del par iénico D (inferior).

En este caso, la escision de la interaccion C-H +¢¢ Ru y la coordinacion de H, a Ruen B

es exotérmica con 0.9 kcal'mol™ (y endergoénica por sélo 5.1 kcal'mol™). La segunda

—
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transferencia de hidrégeno del nuevo par i6nico (D) puede entonces ocurrir a partir de la
coordinaciéon de H,, que de acuerdo con el escaneo de la energia potencial relajada
puede ocurrir sin barrera energética (ningin estado de transicion fue encontrado para
esta transformacion), generando bencilanilina y 3apy, con AG = - 20.6 keal-mol ™,
cerrando asi el ciclo catalitico. Estos resultados, sugirieren que ambas vias de reaccion
pueden competir en la hidrogenacion catalitica de iminas empleando complejos tipo
pinza Ru-CNC (1a-Cl y 1b-Cl) (Esquema 16). Sin embargo, la relativa estabilidad del
compuesto intermediario C (el cual se puede asignar dentro de los intermediarios
detectados en la reaccion de 3a y Sgn), se encuentra en congruencia con el mecanismo
en el cudl la imida intermediaria B es protonada por una segunda molécula de H»

coordinada a Ru.

1L.5.6. Actividad del complejo 1b-Cl en hidrogenacion catalitica de N-heterociclos.

La hidrogenacion de N-heterociclos es de amplio interés en la sintesis de diversos
productos, especialmente en la industria farmacéutica. Por lo anterior, se decidio
explorar la capacidad de los catalizadores de Ru que incorporan ligantes CNC en la
hidrogenacion catalitica de N-heterociclos en base al siguiente esquema de reaccion

(Esquema 17); los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 3.

R’ Catalizador R'
X774,  [Ru(Hex-Im,Py)HCO(PPh3)][C]] xS
rRI- > R
K = = 10 bar H, P N
N 2-Me-THF, 80°C H

S/C/'BuOK = 250/1/10

Esquema 17. Esquema general para la hidrogenacion de N-heterociclos.

Con base en los resultados que se reportan en la Tabla 3 se observa que el complejo de
rutenio 1b-Cl hidrogena a la 1,10-fenantrolina y la 4,7-fenantrolina con elevadas
conversiones después de 24 h (Entradas 1 y 2), mientras que en el caso de la
benzo(k)quinolina se requieren de altas cargas de catalizador (Entrada 3b) para observar
una buena conversion hacia el producto hidrogenado. Un comportamiento similar se

observa cuando se emplea quinaldina como sustrato (Entrada 4).

—
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Es importante considerar que el cambio de la posicion de N-y del sustituyente metilo en
el anillo aromatico representa cambios significativos en la actividad en hidrogenacion
de los complejos de rutenio que incorporan ligantes CNC (Entrada 5). Adicionalmente,
es importante sefialar que el complejo 1b-Cl cataliza la reaccion de hidrogenacion de 2-

metilquinoxalina y fenantrolina con altas conversiones (Entradas 6 y 7).

Tabla 3. Actividad catalitica del complejo 1b-Cl en la hidrogenaciéon de N-heterociclos.

Entrada Sustrato Conversion Producto
17 100
1° 100
2? 97
2P 100
3? 21
3 74
4* 18
4° 97
5% 0

OO
=
N

72 O 95
| D
_N AN

Condiciones: 10 bar de H,, 80 °C, 2-Me-THF, base: ‘BuOK, 24 h; la conversion fue determinada
por GC-MS. a) S/C/B =250/1/10, b) S/C/B = 100/1/10.

Por otro lado, el desarrollo de diversos sistemas cataliticos para la deshidrogenacion
reversible de N-heterociclos estd ganando un considerable interés para diversas

[68]

aplicaciones en sintesis asi como en almacenamiento de H," . Con base en los

resultados mostrados en la Tabla 3, se ha investigado la actividad catalitica del
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complejo [Ru(Hex-ImyPy)HCO(PPh3)][Cl] en la hidrogenacion reversible de

fenantridina de acuerdo con el siguiente esquema.

O \ @
LU

a) 10 bar H,, 2-Me-THF, 80 °C, S/C/'BuOK = 250/1/10
b) dioxano, reflujo, S/C/'BuOK = 100/1/10

Esquema 18. Esquema para la reaccion de hidrogenacion reversible de fenantridina.

La fenantridina fue hidrogenada en 24 h a 10 bar de H, a 80 °C usando una relacion
S/C/B = 250/1/10, con una conversion de 95%. Adicionalmente, el complejo 1b-Cl
cataliza eficientemente la deshidrogenacion aceptora de 5,6-dihidrofenantridina con una
conversion completa en dioxano a temperatura de reflujo (24 h, S/C/B = 100/1/10).
Estas observaciones son evidencia de la versatilidad de los complejos Ru que
incorporan  ligantes CNC  para participar en diversos procesos de
hidrogenacion/deshidrogenacion de N-heterociclos, asi como la oportunidad de obtener

nuevos compuestos de amplia importancia en sintesis organica.
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1.6. Conclusiones.

* Las reacciones de los carbenos de plata tipo pinza Ag-CNC correspondientes en
presencia del precursor de rutenio [RuHCI(CO)(PPhs);] permitieron la obtencion
de complejos cationicos de rutenio tipo [Ru(R-Im,Py)HCO(PPh;)][CI] (R=
isopropilo, a; hexilo, b) 1a-Cl y 1b-Cl en buenos rendimientos.

* La caracterizacién espectroscopica por RMN de 'H'y C{'H} de los complejos
1a-Cl y 1b-Cl permitié corroborar la obtenciéon de complejos de rutenio que
integran ligantes tipo pinza CNC con caracteristicas hemilabiles lo que favorece
un ambiente de coordinacion mas versatil.

* Las reacciones estequiométricas del complejo 1a-Cl en presencia de ‘BuOK y
los calculos DFT realizados permitieron proponer un mecanismo de reaccion de
la hidrogenacion de iminas catalizada por complejos de rutenio [Ru(R-
Im,Py)HCO(PPh3)][Cl] (R= isopropilo, a; hexilo, b) donde la coordinaciéon de
una molécula de H, a Ru puede generar diversas especies intermediarias que
participan en el proceso catalitico.

* Las reacciones de hidrogenacion en presencia del complejo 1b-Cl permitieron
corroborar los alcances de los complejos de rutenio [Ru(R-
Im,Py)HCO(PPh3)][Cl] que integran ligantes hemildbiles CNC para catalizar
reacciones que involucran la hidrogenacion de enlaces N=C, particularmente en
iminas y N-heterociclos; presentando altos valores de conversion.

* Los resultados obtenidos de la reaccion reversible de
hidrogenacion/deshidrogenacion de fenantridina en presencia del complejo 1b-
Cl permitieron corroborar la capacidad de los complejos de rutenio que
incorporan ligantes hemildbiles CNC para participar en reacciones que
involucran el almacenamiento de H, en sustratos organicos.

e La sintesis de complejos organometdlicos de Ru que incorporan ligantes
hemildbiles CNC representa una oportunidad interesante para la obtencion de
complejos activos en diversos procesos cataliticos, asi como la obtencion de

compuestos de amplia importancia en sintesis organica.
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Complejos de rodio e iridio
[Rh(R-MesImPy)|[BF,4] y [Ir(R-MesImPy|[BF,]
(R=H, Ph 6 2,6-(OMe)-Ph) que incorporan
ligantes NHC derivados de piridina.
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Objetivos.

L.7. Objetivos.

Objetivo general.

* Sintetizar complejos de rodio e iridio que incorporen ligantes hemildbiles NHC
derviados de piridina y determinar sus alcances como compuestos activos en la

hidrosilacion catalitica de alquinos terminales.

Objetivos especificos.

¢ Sintetizar sales de imidazolio a partir de 1-mesitil-1H-imidazol y 2-(aril)-6-
(halometil)piridinas para la obtencion de los carbenos de plata correspondientes
[Ag(R-MesImPy)][X] (R=H, Ph ¢ 2,6-OMe-Ph y X=Br 6 Cl).

* Sintetizar y caracterizar complejos cationicos de rodio que incorporen ligantes
hemildbiles NHC a partir de carbenos de plata [Ag(R-MesImPy)][X] y los
precursores [Rh(cod):][BF4] y [Rh(nbd),][BF4]; caracterizar los productos
obtenidos.

¢ Determinar las posibles interacciones en solucion de los complejos de rodio tipo
[Rh(R-MesImPy)(cod)][BF4] y [Rh(R-MesImPy)(nbd)][BF4].

* Evaluar la reactividad de los complejos catidénicos de rodio en la hidrosilacion
catalitica de diversos alquinos terminales y determinar las condiciones dptimas
para la obtencion de nuevos vinilsilanos.

* Sintetizar y caracterizar complejos cationicos de Ir a partir de carbenos de plata
[Ag(R-MesImPy)][X] (R= H, Ph 6 2,6-OMe-Ph y X= Br 6 Cl) y el precursor
[Ir(cod)Cl];,; caracterizar los productos obtenidos.

e Evaluar los alcances de los complejos cationicos de iridio [Ir(R-
MesImPy)(cod)][BF4] en la hidrosilacion catalitica de alquinos terminales y

comparar los resultados con la evaluacion catalitica de sus homologos de rodio.

—
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I.8. Resultados y discusion de los complejos de rodio [Rh(R-MesImPy)|[BF,].

Reactividad en hidrosilacion de alquinos terminales.

1.8.1. Sintesis de los ligantes derivados de las sales de imidazolio del tipo (R-

MesImPy)[X].

Las sales de imidazolio de formula general [R-MesImPy][X] se sintetizaron con base en

la metodologia descrita previamente!®'

. Cuando se hace reaccionar la 2-(aril)-6-
(halometil)piridina (R = H, fenil 6 2,6-dimetoxifenil; y X = ClI 6 Br) con un
equivalente de 1-mesitil-1H-imidazol en reflujo de THF (Esquema 19), se observa la
formacion de las respectivas sales de imidazolio (4a-Cl, 10b-Br 6 10¢-Br) del tipo 2-
(aril)-6-(mesitil imidazol-1-il)metil piridina como s6lidos de color blanco o beige segun

sea el caso, con rendimientos que van del 43 al 71%.

N — [X]
— ( \§ THF QN
) + N —_— >
\ reflujo R < Nj

N X

R= H, a; Ph, b; 2,6(0M9)Ph, c; Compuesto Rendimiento

X =Cl6 Br, 4a-Cl 43%
10b-Br 71%
10c¢-Br 61%

Esquema 19. Sintesis de las sales de imidazolio tipo [R-MesImPy][X].

1.8.2. Caracterizacion espectroscopica de los ligantes derivados de las sales de

imidazolio [R-MesImPy[[X].

La caracterizacion de las sales de imidazolio 4a-Cl, 10b-Br 6 10c-Br se realiz6 por
espectroscopia de RMN de 'H y de *C{'H}; los resultados obtenidos se muestran en las

Tablas 4 y 5.

En el espectro de RMN de 'H del compuesto 4a-Cl se observa en 10.81 ppm la sefial
correspondiente al proton H de imidazol; los protones olefinicos de imidazol se
muestran como dos sefales simples en 8.53 y 7.08 ppm que corresponden a las sefiales

reportadas en bibliografia para este compuesto'®”.
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Tabla 4. Desplazamientos quimicos (8 en ppm) de RMN de 'H de los complejos 4a-Cl, 10b-Br

y 10¢c-Br.
Compuesto  H-2inig  CHimia CHypy, H-3py, H-4p, H-5p, Otros
4a-CI* 10.81 8.53 6.42 7.61 8.11 8.64 7.01 (2CHies)
7.08 2.35 (CHsmes)
2.04 (2CH3pmes)
10b-Br” 10.17 7.42 6.10 7.68 7.77 7.68 6.99 (2CHes)
7.29 2.31 (CH3mes)

2.02 (2CH3es)
10c-Br* 10.07 7.37 6.06 8.20 7.32 7.80 7.02 (2CH pes)
7.20 2.33 (CH3mes)
2.00 (2CH3nes)
a) Obtenido en CDClj;, 300 MHz, b) y ¢) Obtenido en CD,Cl,, 400 MHz.

Tabla 5. Desplazamientos quimicos (8 en ppm) de RMN de C{'H} de los complejos 4a-Cl,
10b-Br y 10c-Br.

Compuesto  C-2imia = CHimia CHyy C-3py, C-4p, C-5p, Otros
4a-CI* 141.0 12391 53.7 123.7 1375 123.7 130.6 (C-3, C-5mcs)
23.6 20.9 (CH3mes)

17.3 (2 CHipes)
10b-Br” 1383 1242, 539 123.0 1380 121.7  129.6 (C-3, C-5mes)
120.2 20.88 (CHjmes)
17.44 (2 CHipes)
10c-Br* 138.1 12661 557 1238 1372 1224  129.7 (C-3, C-5mes)
21.9 20.8 (CHimes)
17.2 (2CHjpmes)

a) Obtenido en CDCl;, 100 MHz, b) y c¢) Obtenidos en CD,Cl,, 100 MHz.

Los datos espectroscopicos de RMN de 'H de las sales de imidazolio 10b-Br y 10¢-Br
estan en concordancia con las estructuras propuestas, y en el mismo contexto, los
desplazamientos observados para los protones H-2 de imidazol tienen semejanza con los
de los compuestos previamente reportados'®’, encontrandose en las cercanias de 10 ppm

(Figuras 8 y 9).

Adicionalmente, los espectros de RMN de *C{'H} de las sales de imidazolio 10b-Br y
10c-Br muestran las sefiales correspondientes a la obtencion de las sales de imidazolio
esperadas, y el mismo patron de senales del espectro de la sal 4a-Cl reportado

previamente en la bibliografia'®’.
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2CH,,, .
CH, ., H2.6,, CH,, .
= CH._ .
N imid
D>
*“ph CH
——A . Nnmm-:ew 2
H By
dph
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Figura 8. Espectro de RMN de 'H para el complejo 10b-Br a 400 MHz en CD,Cl,.
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1.8.3. Sintesis de los carbenos de plata del tipo [Ag(R-MesImPy)][X].

La sintesis de los carbenos de plata N-heterociclicos se realizd6 con base en la
metodologia previamente establecidal’” "), Se hizo reaccionar la sal correspondiente de
imidazolio disuelta en CH,Cl, en presencia de un equivalente de [Ag>O] en ausencia de
luz, a temperatura ambiente con agitacion durante 24 h, observandose la formacion de
los respectivos carbenos de plata del tipo [Ag(R-MesImPy)][X] con rendimientos entre

53y 91%.

@ —| X] @ —‘ [X]
N N [Ag,0]
K (A

N

e
—_—

R =H, a; Ph, b; 2,6-(OMe)-Ph, c; Compuesto Rendimiento

X =Cl6 Br, S5a-AgCl 53%
11b-AgBr 91%
11¢c-AgBr 62%

Esquema 20. Sintesis de los carbenos de plata tipo [Ag(R-MesImPy)][X].
1.8.4. Caracterizacion de los carbenos de plata [Ag(R-MesImPy)][X].

La caracterizacion de los complejos de plata 5a-AgCl, 11b-AgBr y 11c-AgBr [Ag(R-
MesImPy)][X] se llevo a cabo mediante espectroscopia de RMN de 'H 'y “C{'H}, los

resultados obtenidos se reportan en las Tablas 6 y 7.

En el espectro de RMN de 'H del complejo de plata 5a-AgCl (Tabla 6) no se observa la
senal correspondiente al proton 1H de imidazol como consecuencia de la coordinacion
de Ag a la estructura carbénica. Por otro lado, el desplazamiento de la sefial de "°C de
C-2 de imidazol de 141.0 a 121.8 ppm de la sal de imidazolio y su correspondiente
complejo de Ag (Tablas 5 y 7) confirma la sustituciéon de H por Ag en la estructura

carbénica del complejo 4a-Cl.
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Tabla 6. Desplazamientos quimicos (8 en ppm) de RMN de 'H de los complejos 5a-AgCl, 11b-

Ag-Cly 11c-AgBr.

Compuesto CHia CH, H-3p, H-4p, H-5p, Otros
S5a-AgCI’ 7.35 5.49 7.27 7.74 7.32 7.01 (2CHes)
7.01 2.35 (CHimes)
2.00 (2CH3pmes)
11b-AgBr” 7.49 5.44 7.89 7.15 8.00 6.90 (2CH yes)
6.96 2.31 (CHsmes)
1.83 (2CHipes)
11c-AgBr* 7.28 5.46 7.47 7.74 6.99 7.00 (2CHes)
7.16 2.36 (CHimes)

1.95 (2CHspmes)

a) Obtenido en CDCl;, 300 MHz, b) y ¢) Obtenidos en CD,Cl,, 400 MHz.

Tabla 7. Desplazamientos quimicos (8 en ppm) de RMN de *C{'H} de los complejos 5a-AgCl,

11b-Ag-Cly 11¢c-AgBr.

Compuesto C-Zim,'d CH,'m,'d CHZ C'3Pv C'4Pv C'5Pv Otros
5a-AgClI* 121.8 123.0 573 129.5 150.0 123.5 137.5 (C-3,C-5es)
122.3 21.00 (CHimes)
17.7 (2CHipes)
11b-AgBrb 121.7 12271 54.6  120.3 138.1 122.8  134.9 (C-3,C-5¢5)
19.5 21.0 (CHspmes)
17.6 (2CH3 )
11c-AgBr* 118.6 136.9 572 1259 135.6 122.8 129.2 (C-3,C-5:cs)
120.0 20.9 (CH3mes)
17.4 (2CHsmes)

a) Obtenido en CDCl;, 100 MHz, b) y ¢) Obtenido en CD,Cl,, 100 MHz.

Los espectros de RMN de 'H y de *C{'H} de los carbenos de plata 11b-AgBr y 11c-

AgBr (Figuras 10 y 11) presentan desplazamientos similares a los observados en el

complejo 5a-AgCl, confirmando de esta manera la obtencion de los carbenos de plata

esperados.

—
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Figura 10. Espectro de RMN de 'H para el complejo 11b-AgBr a 400 MHz e¢n CD
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1.8.5. Sintesis de los complejos de rodio [Rh(R-MesImPy)(cod)][BF,].

Después de realizar pruebas de reactividad de los ligantes [Ag(R-MesImPy)][X] frente a
diferentes precursores de Rh, se observo que estos complejos carbénicos de plata con un
halégeno como anién no coordinante son adecuados para la coordinacion del ligante
NHC (NHC = [R-MesImPy]) con los complejos de rodio de partida [Rh(cod),][BF4] y
[Rh(nbd);][BF4] (cod = ciclooctadieno, ndb = norbornadieno). Con base a lo anterior, se
hizo reaccionar el complejo de plata [Ag(R-MesImPy)][X] con un equivalente del
complejo [Rh(cod),][BF4] en CH,Cl, durante 4 h. La mezcla de reaccion se filtra, es
llevada a sequedad y es lavada con Et,O; se obtienen sélidos de color ocre o marron

segun sea el caso, con rendimientos entre 59 y 63%.

- [X] — [BFy4]
Y Vi
QjN | _[RbCodsIBR QﬁN \
. - A
R Ag/QN CH,Cl,, 4-6 h R
N
Compuesto Compuesto Rendimiento
5a-AgCl R=H, 6a-BF, 59%
11b-AgBr R =Ph, 12b-BF, 59%
11c-AgBr R =2,6-(OMe)-Ph, 12¢-BF, 63%

Esquema 21. Sintesis de los complejos de rodio tipo [Rh(R-MesImPy)(cod)][BF4] cod =
ciclooctadieno.

1.8.6. Caracterizacion de los complejos de rodio [Rh(R-MesImPy)(cod)][BF ,].

En el espectro de RMN de 'H del complejo 6a-BF4 (Tabla 8, Figura 12) se pueden
observar dos sefiales anchas correspondientes a los CH de imidazol a 7.08 y 7.00 ppm;
mientras que para el grupo CH, puente se observa un conjunto de sefiales dobles en 6.02
y 5.72 ppm con constantes de acoplamiento “Ji.y= 13.5 y 15.7 Hz, respectivamente. La
senal correspondiente al CH del fragmento piridinico H-4 se presenta como una sefial
doble a 7.96 ppm, con una constante de acoplamiento Juy =1.4 Hz; la seifial
correspondiente al H-3 de piridina se observa como una sefial simple a 7.94 ppm;
mientras que la sefial de H-5 se presenta como una sefial multiple a 7.42 ppm con una
constante de acoplamiento *Jiy = 3.0 Hz. Es importante mencionar la presencia de

sefiales dobles para el grupo CH, puente en RMN de 'H del complejo de rodio 6a-BF,,
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en contraste con la sefal simple que se presenta en el precursor de plata Sa-AgCl (Tabla
6), se asocia a un posible movimiento dindmico en el complejo de rodio en solucion.
Por otro lado, las sefiales CH de imidazol y CH de piridina no muestran cambios
significativos en sus sefiales, asociados a la conservacion de la estructura carbénica del

precursor de plata correspondiente.

Tabla 8. Desplazamientos quimicos (d en ppm) de RMN de 'H de los complejos 6a-BF,, 12b-
BF,y 12¢-BF, en CD,Cl, a 400 MHz.

Compuesto CH,,,; CH», H-3p, H-4p, H-5p, Otros
6a-BF, 7.08 6.02 7.94 7.96 7.42 7.58 (CHumes)
7.00 5.72 6.81 (CHumes)

2.37 (CHimes)
2.01 2CHimes)

12b-BF, 7.14 6.44 8.29 7.76 8.29 7.59 (2CHmes)

704 595 2.01 (2CH:mes)
1.84 (CHspnes)

12¢-BF, 764 642 659 744 725  5.55(2CHpe)
6.76  5.77 2.35 (2CHjmes)

2.05 (CHames)

El espectro de RMN de C{'H} del complejo 6a-BF4 (Tabla 9) muestra las sefiales
correspondientes a los CH de imidazol en 123.1 y 122.3 ppm. El grupo metilénico
puente presenta una sefial simple en 55.9 ppm mientras que el C carbénico muestra una
sefial a 98.5 ppm; el fragmento piridinico muestra sefiales de °C entre 125 y 177 ppm.
Los desplazamientos quimicos para estos derivados fueron comparados con
desplazamientos quimicos reportados en bibliografia para la obtencion de complejos
que incorporan fragmentos NHC®'\. En relacién con el precursor de plata 5a-AgCl
(Tabla 7) se puede observar un desplazamiento para la sefial correspondiente a C-2 de
piridina de 121.8 a 98.5 ppm correspondiente a la transmetalacion de Ag por Rh en la
estructura del ligante. Por otro lado, las sefiales correspondientes a CH de imidazol y
CH, puente no presentan ningun cambio con respecto al precursor de plata

correspondiente.
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Figura 12. Espectro de RMN de 'H para el complejo 6a-BF a 400 MHz en CD,Cl..
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Tabla 9. Desplazamientos quimicos (8 en ppm) de RMN de "C{'H} de 6a-BF,, 12b-BF, y
12¢-BF4 en CD,Cl, a 100 MHz.

Compuesto C-Z,'m,'d CH,'m,'d CHz-py C-3py C-4py C-5py Otros
6a-BF, 98.5 123.1 55.9 135.1 177.0  125.7 139.7 (C-31es)
122.3 139.6 (C-5mmes)

27.9 (CHimes)
20.8 (2CHimes)

12b-BF, 73.5 924 565  123.0 1547 1203 126.6 (C-3,C-5mes)
75.4 20.9 (CHimes)
17.6 (2CHspmes)
12¢-BF, 56.8 1035 554 1238 1388 1218  131.6 (C-3me)
98.8 129.2(C-51mes)

18.5 (CHimes)
17.6 (2CHsmes)

Los espectros de RMN de 'H de los complejos 12b-BF, y 12¢-BF, (Tabla 8, Figuras 13
y 14) muestran sefiales dobles entre 5.8 y 6.5 ppm correspondientes a los protones
metilénicos CH, puente; mientras que en RMN de “C{'H} (Tabla 9), los
desplazamientos de la sefales de carbono carbénico con respecto al precursor de plata
correspondiente (Tabla 7) son asociados a la transmetalacion de Ag por Rh en los
compuestos tipo [Ag(R-MesImPy)][X]. En todos los casos, las sefiales de RMN de 'H'y
BC{'H} estan en concordancia con la obtencion de los complejos de Rh esperados.
Adicionalmente, las observaciones realizadas sugieren la existencia de un efecto

dindmico en solucion de los complejos de rodio tipo [Rh(R-MesImPy)][BF4].
1.8.7. Sintesis del complejo [Rh(Ph-MesImPy)(nbd)][BF,].

Por otra parte, se ha considerado la posible influencia de la olefina en la actividad de los
complejos de rodio en el proceso de hidrosilacion catalitica. Cuando se hace reaccionar
el complejo de plata 11b-AgBr y el precursor de rodio [Rh(nbd),][BF4] en CH,Cl,

durante 4 h, se obtiene el complejo 13b-BF4 con un rendimiento del 59% (Esquema 22).

_ Bk _ e
QN \[RbmbayiE NN W \

4 S E—— %
R Ag/QNj ] j

R A 4
CH,Cl;, 4 h %Rh”“ <N
Compuesto Compuesto Rendimiento
R=Ph, X =Br, 11b-AgBr 13b-BF, 59%

Esquema 22. Sintesis del complejo de rodio tipo [Rh(Ph-MesImPy)(nbd)][BF4] nbd =
norbornadieno.
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1.8.8. Caracterizacion del complejo de rodio [Rh(Ph-MesImPy)(nbd)][BF,].

La caracterizacion del complejo de rodio 13b-BF4 se realiz6 por espectroscopia de
RMN de 'H y “C{'H}; los datos comparativos de la caracterizacion de este complejo y

de su homologo 12b-BF, se muestran en las Tablas 10y 11.

En el espectro de RMN de 'H del complejo 13b-BF4 se pueden observar dos sefiales
anchas correspondientes a los CH de imidazol a 7.21 y 7.00 ppm; mientras que para el
grupo CH, puente, se muestra un conjunto de sefiales dobles en 6.19 y 5.83 ppm; la
senal correspondiente al CH del fragmento piridinico H-4 se muestra como una sefial
doble a 7.74 ppm; la sefal correspondiente al H-3 de piridina se muestra como una
sefial simple a 7.93 ppm; mientras que la sefal de H-5 se presenta como una sefial
simple a 8.01 ppm. Estas observaciones estan en concordancia con los datos

espectroscopicos del complejo homologo 12b-BFy.

Tabla 10. Desplazamientos quimicos (8 en ppm) de RMN de 'H de los complejos 12b-BF, y
13b-BF, en CD,Cl, a 400 MHz.

Compuesto CH,,js CH;p, H-3p, H-4p, H-5p, Otros
12b-BF, 7.14 6.44 8.29 7.76 8.29 7.59 (2CHines)
7.04 5.95 2.01 (2CHj3pmes)

1.84 (CHspnes)

13b-BF, 721 619 793 774 801  7.63 (CHpe)
700  5.83 6.82 (CHpnes)

2.44 (CHimes)

2.05 (CHsmes)

1.85 (CHapes

Tabla 11. Desplazamientos quimicos (8 en ppm) de RMN de C{'H} de los complejos 12b-
BF,y 13b-BF, en CD,Cl, a 100 MHz.

Compuesto  C-2,,;q CHipiy CHrp, C-3p, C-4p, C-5p, Otros
12b-BF, 73.5 92.4 56.5 123.0 1547 1203  126.6 (C-3, C-5mcs)
75.4 20.9 (CHsmes)
17.6 (2CH3pmes)
13b-BF, 64.9 123.2 56.0 129.5 1234 78.8 135.6 (C-31mes)
82.3 135.4 (C-5umes)

21.3 (2 CH3mes)
17.4 (CH3mes)
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Por otro lado, los espectros de RMN de *C{'H} de los complejos de rodio 12b-BF, y
13b-BF4 no presentan diferencias significativas en las sefales correspondientes al
fragmento piridinico, mientras que la sefiales correspondientes a >C del fragmento
imidazolio presentan diferencias espectroscopicas debido a la presencia de diferentes

olefinas coordinadas al centro metéalico.

1.8.9. Interacciones en solucion de los complejos de rodio del tipo [Rh(R-

MesImPy)(cod)][BF,] y [Rh(R-MesImPy)(nbd)][BF,].

Los complejos de rodio 6a-BFy4, 12b-BF4, 12¢-BF4 y 13b-BF4 muestran un patron de
sefiales dobles entre 6.5 y 8.0 ppm a temperatura ambiente en RMN de 'H
correspondientes a los protones CH, puente a la piridina del ligante NHC, indicando la
posible existencia de un proceso dindmico de estos complejos en solucion. Con base en
estas observaciones se obtuvieron los espectros de RMN de 'H de los complejos de
rodio tipo [Rh(R-MesImPy)(cod)][BF4] y [Rh(R-MesImPy)(nbd)][BF4] en CD,Cl, y

CDsCN a diferentes temperaturas.

A manera de ejemplo, en la Figura 15 se muestran los cambios dependientes de la
temperatura de las sefiales de los protones puente CH,-Py del complejo 6a-BF4 en

solucién.

Como puede observarse en el espectro de RMN de 'H de la Figura 15, a —10°C el
complejo 6a-BF4 en CD,Cl, muestra un par de senales dobles a 6.07 y 5.73 ppm con
constantes de acoplamiento “Ji.y = 14.2 y 14.9 Hz correspondientes a las sefiales CH,
puente. El incremento de la temperatura origina el ensanchamiento de las sefiales; a la
temperatura de coalescencia (40°C), las senales CH,-Py se muestran como singuletes
anchos a 6.07 y 5.80 ppm. Por otro lado, a 0°C las sefiales correspondientes a los CH de
imidazol se presentan como dos singuletes a 7.12 y 7.02 ppm, mientras que a la
temperatura de coalescencia (40°C), estas sefiales se muestran como un singulete ancho
a 7.10 ppm. Adicionalmente, a —10°C las sefales correspondientes a dos grupos CH; de
mesitilo se muestran como una sefial doble a 2.04 ppm con una constante de
acoplamiento Jiy = 14.0 Hz; estas sefiales coalescen por efecto de la temperatura a

una sefial simple a 2.06 ppm a 30°C.
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Figura 15. Perfil de cambios dependientes de la temperatura en las sefiales de los protones CH,-
Py del complejo 6a-BF4. a) en CD,Cl, y b) en CD;CN.

Por otro lado, en el espectro de RMN de 'H a —30°C del complejo 6a-BF4en CD;CN se
observa un par de sefiales dobles a 6.03 y 5.49 ppm con constantes de acoplamiento “Jy.
g = 13.2 y 13.6 Hz correspondientes a las senales CH, puente a la piridina. El
incremento de la temperatura origina el ensanchamiento de las sefiales; a la temperatura
de coalescencia (—10 °C), las sefiales CH»-py se muestran como singuletes anchos a 6.03

y 5.49 ppm. Por otro lado, a —30°C las sefiales correspondientes a los CH de imidazol se
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presentan como dos singuletes a 7.15 y 7.06 ppm, mientras que a la temperatura de

coalescencia estas sefiales se muestran como un singulete ancho a 7.10 ppm.

Las observaciones anteriores sugieren que existe un equilibrio dindmico en solucion del
complejo 6a-BF4dependiente de la temperatura. La dependencia lineal de las sefiales en
RMN de 'H con la temperatura permiti6 calcular los valores de AG para este proceso a
partir de la ecuacion de Eyring a la temperatura de coalescencia estimada; los resultados
obtenidos para los complejos de rodio [Rh(R-MesImPy)(cod)][BFs] y [Rh(R-
MesImPy)(nbd)][BF4] se concentran en la Tabla 12.

Tabla 12. Barreras de energia libre calculadas a la temperatura de coalescencia de las sefiales

CH, de los complejos 6a-BF4, 12b-BF,, 12¢-BF, y 13b-BF,.

Complejo Solvente  Tc (°C) AG (kcal/mol)

62-BF4 CD2C12 30 14.37
6a-BF, CD;CN -20 11.63
12b-BF4 CD;CN -20 11.89
12¢-BF, CD;CN 20 15.10
13b-BF, CD,Cl, 30 14.39

Se ha observado que algunos complejos de Pd que incorporan ligantes CNC del tipo
[PA(CNO)][X] (X = halégeno o anidon no coordinante) presentan comportamientos
dindmicos atribuidos a la inter-conversion de los conférmeros derivados de la torsion
del ligante NHC> 1. Con base en lo anterior, es posible asociar la presencia de
diversos  procesos dinamicos en solucion de los complejos [Rh(R-
MesImPy)(cod)][BF.4]; en particular, los patrones de las sefiales dobles de RMN de 'H
del grupo CH, puente de los complejos 6a-BF4, 12b-BF,, 12¢-BFs y 13b-BF, se
atribuyen a una lenta inter-conversion del ligante coordinado al centro metalico y la

confirmacion del caracter hemilabil del ligante NHC.

1.8.10. Reactividad de los complejos de rodio tipo [Rh(R-MesImPy)(cod)][BF,] y
[Rh(R-MesImPy)(nbd)][BF,] en la hidrosilacion catalitica de alquinos.

Existen evidencias de la actividad de catalizadores de Rh y Pt que incorporan
fragmentos del tipo CNC (X= haldégeno o anién no coordinante) o especies analogas
neutras, como complejos activos en la hidrosilacion catalitica de alquenos y alquinos!®”

71 Con base en lo anterior se realizo un estudio de la posible actividad de los complejos
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6a-BF,, 12b-BF,4, 12¢-BF, y 13b-BF, en la hidrosilacion catalitica de alquinos que
incorporan un fragmento NHC y diversos grupos sustituyentes en la otra mitad de la

molécula, como una alternativa que favorece un ambiente de coordinacién mas versatil.

Como primer paso, se realiz6 un estudio para determinar las condiciones experimentales
adecuadas para la evaluacion de los complejos de rodio en la hidrosilacion catalitica de
alquinos. Se probaron diferentes disolventes organicos como MeCN, 'PrOH, CH,Cl,,
THF y 2-Me-THF y diferentes relaciones sustrato—catalizador en la hidrosilacion de
fenilacetileno en presencia de tri-n-propilsilano y el complejo 12¢-BF4. Los resultados
indicaron que en CH,Cl, a 60 °C y con una relacion S/C = 200/1 existe una adecuada
conversion de los materiales de partida, obteniéndose una mezcla de reaccion de los
isomeros f(-(E) y o del producto esperado. A continuacion se muestra el esquema

general de reaccion para el proceso de hidrosilacion catalitica de alquinos terminales.

R'—Si-H SiR' R'Si
. [Rh] __/ __
sic=201 / / \eoro
R—C=CH R R SiR" R
B-(E) p-(Z) o
R, R'=arilo

Esquema 23. Esquema general de reaccidn para la hidrosilacion catalitica de alquinos.

Con base en este esquema general, se realizo la evaluacion de las propiedades cataliticas
de los complejos tipo [Rh(R-MesImPy)(cod)][BF4] y [Rh(R-MesImPy)(nbd)][BF4] en
la hidrosilacion de fenilacetileno en presencia de tri-n-propilsilano; los resultados

obtenidos se concentran en la Tabla 13.

Tabla 13. Evaluacién de los complejos 6a-BF,, 12b-BF,, 12¢-BF, y 13b-BF; en la

hidrosilacion catalitica de fenilacetileno.

Complejo  Conversion  Productos (%)

(%) BE)/B(Z)/ a

6a-BF, 100 86/0/14
12b-BF, 100 89/0/11
12¢c-BF4 100 99/0/1
13b-BF, 91 97/0/3

Condiciones: 60 °C, 4h, CD,Cl,, S/C = 200/1, fenilacetileno / tri-n-propilsilano = 1 eq./1.1 eq.
Conversion determinada por RMN de 'H.
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Como puede observarse en la Tabla 13, las reacciones de hidrosilacion en presencia de
los complejos 6a-BF4, 12b-BF4 y 12¢-BF4 muestran una conversion de 100% de
fenilacetileno hacia el producto esperado después de 4 h a 60°C en presencia de tri-n-
propilsilano; por otro lado, es importante considerar que el catalizador 12¢-BF, presenta
una mayor selectividad hacia el isomero f—(E)-vinilsilano, lo que se asocia a una mayor
capacidad de intercambio entre el centro metalico y el proton H del fenilacetileno en el
complejo con un grupo arilo mas voluminoso sustituido en posicidon orto- a la piridina.
Por otro lado, cuando se emplea del complejo 13b-BF4 que incorpora una molécula de
norbornadieno se observa una disminucion en la conversion en hidrosilacion catalitica
de alquinos terminales por efecto de la olefina coordinada en contraste con el

compuesto homoélogo con un grupo ciclooctadieno coordinado 12b-BFy.

Tomando como base estas observaciones se eligio el catalizador 12¢-BF4 como el mejor
candidato para realizar un estudio de la competencia de los complejos de rodio que
incorporan ligantes NHC en la actividad en hidrosilacion catalitica de alquinos. Como
siguiente paso, se seleccionaron diferentes silanos para determinar los alcances de este
complejo en el proceso de hidrosilacion de fenilacetileno; los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 14.

De acuerdo con estos resultados, se observaron altas conversiones de los productos
esperados en presencia de tri-n-propilsilano (Entrada 1) con una elevada selectividad
hacia el producto p-(E)-vinilsilano; mientras que al emplear tri-etoxisilano la
selectividad es relativamente menor. Los altos valores de conversion (Entrada 2)
permiten concluir que no existe un efecto significativo de los sustituyentes O-Et en la
actividad del complejo 12¢-BF4 en hidrosilacion catalitica. Un efecto opuesto se
observa en el caso de sustituyentes que presentan impedimento estérico, como en el
caso del tri-isopropilsilano (Entrada 3) o difenilsilano (Entrada 5). Sin embargo, cuando
se emplean silanos que incorporan s6lo un grupo fenilo, se observan elevados valores de
conversion en la hidrosilacion de fenilacetileno (Entradas 4 y 6), lo que se asocia a la
versatilidad del complejo 12¢-BF4 para catalizar reacciones con diferentes silanos
sustituidos. Adicionalmente, cuando se emplean silanos que incorporan grupos siloxi
(Entrada 7) o sililo (Entrada 8) se obtienen elevadas conversiones en hidrosilacién con

relaciones S/C = 500/1; es importante sefialar que la reaccion de hidrosilacion de

—
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fenilacetileno con tris(trimetilsilil)silano es mas selectiva hacia el producto o-

vinilsilano.

Tabla 14. Actividad catalitica del complejo 12¢-BF, en presencia de diferentes silanos.

Entrada Silano Conversion  Productos (%)
_ (%) BE) ! BZ) la

1 Ngv\ 100 99/0/1

2 /\0//3‘“\0/\ 96 95/0/5

o]

3 >szH\/ 43 94/0/6

4 g“\ 95 97/0/3

5 Qsmz@ 33 91/0/9

6 \SiH & 98 97/0/3

99 98/0/2

8 g SiH &5 27/0/73

Condiciones: 60°C, 4h, CH,Cl,, S/C = 500/1, fenilacetileno/silano = leq/l.1eq. Entrada 6:
fenilacetileno/silano = 2 eq./1 eq. Conversién determinada por GC-MS y RMN de 'H.

A partir de estas observaciones, se probd la competencia del complejo 12¢-BF, frente a
diferentes alquinos en presencia de tri-n-propilsilano en hidrosilacion catalitica; en la

Tabla 15 se muestran los resultados obtenidos.

Como puede observarse, en las reacciones de hidrosilacion, cuando se emplean alquinos
simples (Entrada 1 y 2) estas proceden con una baja conversion hacia los productos
esperados, sin embargo es importante sefalar que cuando se emplea 3,3-dimetil-1-
butino se observa una mayor selectividad hacia el producto a (28%). La capacidad del
complejo 12¢-BF4 para catalizar reacciones de hidrosilacion de alquinos en presencia de
un grupo alqueno se evidencid en la reaccion de 2-metil-1buten-3-ino en presencia de

tri-n-propilsilano (Entrada 3) con valores de conversion de 92% y una elevada
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selectividad hacia el producto B-(E), ademés de que no se observaron los posibles

productos de hidrosilacién del grupo alqueno por RMN de 'H.

Tabla 15. Actividad catalitica del complejo 12¢-BF, en presencia de diferentes alquinos y #ri-n-

propilsilano.
Entrada Alquino Conversion Productos (%)
(Y0) BE)/B(Z) o
1 _— 30 98/0/2

2 i 5 72/0/28
3 _ \< 92 100/0/0
o o

4 i 14 74/8/18
OC,H;
5 = “on 100 100/0/0
6 / 0 0
=—Si~
- AN
7 R 0 0

9 :’Q 92 99/0/1
10 }Q 50 98/0/2

11 = sé 95 100/0/0
12 _ Q‘—/ 0 0

13 =)o 92 98/0/2
14 =)o 100 100/0/0
15 = )-cr 98 100/0/0

16 _;2 0 0

Condiciones: 60 °C, 4h, CD,Cl,. S/C = 500/1, alquino/tri-n-propilsilano = 1 eq./1.1 eq.
Conversién determinada por RMN de 'H.

Por otra parte, se estudié la reactividad del complejo 12¢-BF, frente a diferentes
alquinos funcionalizados; en presencia de etil propiolato (Entrada 4) la conversion es de

14%; sin embargo, fue posible observar por RMN de 'H los tres isdmeros esperados en
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la mezcla de reaccion. La reaccion de hidrosilacion de alcohol propargilico (Entrada 5)
presenta conversion del 100% y selectividad del 100% hacia el isomero f-(E); sin
embargo, las reacciones de hidrosilacion de alquinos que incorporan grupos silil
(Entrada 6) o amina (Entrada 7) no procedieron. En presencia de grupos ciclicos
saturados (Entrada 8) la reaccion de hidrosilacion no procede, sin embargo, al hacer
reaccionar un alquino que incorpora un grupo ciclico con una insaturacion, la reaccion
procede con elevados valores de conversion y selectividad (Entrada 9). Las reacciones
de hidrosilacion de alquinos que incorporan grupos fenil-sustituidos (Entradas 10-12)
presentan diferencias en los valores de conversion obtenidos, asociados a las diferencias

electro-atractoras del grupo fenilo sustituido.

Por otra parte, se estudié la reactividad del complejo 12¢-BF4 en la hidrosilacion de
alquinos fenilacetilen p-sustituidos obteniéndose altos valores de conversion y
selectividad hacia el producto esperado p-(E)- (Entradas 13-15). Sin embargo, cuando
se emplea 2-etinil-1,3,5-trimetilbenceno (Entrada 16), la reacciéon de hidrosilacion en
presencia de tri-n-propilsilano no procede; de esta manera fue posible conocer los
alcances de esta metodologia para la generacion de nuevos compuestos empleando
complejos cationicos de rodio [Rh(R-MesImPy)(cod)]BFs como catalizadores en
hidrosilacion de alquinos. Los productos de hidrosilacion catalitica de las entradas 3-5,
9-11, y 13-15 se aislaron y caracterizaron, los resultados de la caracterizacion de estos

nuevos compuestos se presentan en el Apéndice A.

Adicionalmente, se probd la competencia del complejo 12¢-BF, frente a diferentes
alquinos en presencia de tri-etoxisilano en hidrosilacion catalitica bajo las condiciones

previamente establecidas; en la Tabla 16 se muestran los resultados obtenidos.

Los resultados de conversion y selectividad obtenidos para la hidrosilacion catalitica de
alquinos en presencia de tri-etoxisilano de las entradas 3-8 de la Tabla 16, son similares
a los obtenidos previamente (Tabla 15), por lo que se confirma la versatilidad del
complejo 12¢-BF4para participar como catalizadores en reacciones de hidrosilacion en
presencia de diversos sustratos. Los productos de hidrosilacion catalitica de las entradas
3-8 (Tabla 16) se aislaron y caracterizaron, los resultados de la caracterizacion de estos

nuevos compuestos se presentan en el Apéndice A.
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Tabla 16. Actividad catalitica del complejo en 12¢-BF en presencia de diferentes alquinos y

trietoxisilano.
Entrada Alquino Conversion Productos (%)
(%) BE)/B(Z)/a
0 0

//}

\\:
)

3 /OH 100 100/0/0
4 =7 100 96/0/4
|
5 : s A 26 94/0/6
6 /@ 100 97/0/3
4 Cl
7 /Q/O\ 100 96/0/4
Z
8 7 ‘ o 98 99/0/1
e

i

Condiciones: 60 °C, 4h, CD,Cl,, S/C = 500/1, alquino/tri-etoxisilano = 1 eq./1.1 eq. Conversion
determinada por RMN de 'H.

Con base en estos resultados se puede concluir que los complejos de rodio 6a-BF4, 12b-
BF4, 12¢-BF4 y 13b-BF, representan una alternativa importante como catalizadores de

hidrosilacion de diversos alquinos sustituidos para la obtencion de nuevos vinilsilanos.

1.8.11. Cinética de reaccion de la hidrosilacion catalitica de alquinos en presencia de

complejos de Rh que incorporan ligantes hemilabiles NHC.

El desarrollo de catalizadores mas eficientes en el proceso de hidrosilacion requiere de
la comprension del mecanismo de reaccion que rige el proceso, por lo tanto, se llevaron
a cabo diversos experimentos para determinar la influencia de los diversos sustituyentes

del sustrato (fenilacetileno) en la actividad de hidrosilacion de acuerdo al Esquema 24.
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Pr;SiH
3 IRhl SlPr3 Pr;Si
+
CD2C12 SlPl‘s
R
@CECH S/C =2000/1
R = p-CF3, m-Cl, p-Br, B-(E) B-(2)

p-H 6 p-OMe

Esquema 24. Esquema general de reacciones de hidrosilacion para diversos alquinos
sustituidos.

Los experimentos se llevaron a cabo en presencia de diversos alquinos sustituidos, tri-n-
propilsilano y el complejo 12¢-BF4 en CD,Cl,, el desarrollo de la reaccion fue
monitoreado por RMN de 'H a 60 °C cada 5 minutos. A partir de los datos obtenidos, se
construy6 una grafica del perfil de reaccion para la hidrosilacién de alquinos que se

presenta en la Figura 16.

100

X
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80

X
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X

S o0
[ ¢p-CF3
2 X )
zZ 50 m-Cl
e
Q X p-Br
N 40 Xp-H

30 X p-OMe

20 ’

10

X . ® ® < < g : % E ﬁ G
| =] ™| [w] o
o Bl u
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (min)

Figura 16. Perfil de reaccion de conversion vs tiempo para la hidrosilacion de alquinos
sustituidos en presencia del complejo 12¢-BF,.

Como puede observarse existe una relaciéon de la conversion en hidrosilacion en
relacion a los sustituyentes del sustrato. El complejo cationico 12¢-BF4 es mds activo en
hidrosilacion en presencia de 4-etinilanisol (p-OMe), logrando una conversion del 100%
en 100 minutos con una relacidon sustrato-catalizador = 2000/1. En presencia de grupos
electro-atractores como en el caso de 1-bromo-4-etinilbenceno (p-Br), 3-cloro-
etinilbenceno (m-Cl) 6 4-etinil-a-a-oa-trifluorotolueno (p-CF3); la reaccion de

hidrosilacion es lenta mostrando conversiones de hasta 40% en 160 min.
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Estas observaciones sugieren una influencia de la electronegatividad de los
sustituyentes del sustrato en la capacidad del complejo 12¢-BF4 para catalizar

reacciones de hidrosilacion de alquinos.

Un método préctico y reproducible para la estimacion de la cinética de un sistema de
reaccidn homogéneo, es la determinacion de la constante de reaccion de Hammett; este
estudio permite determinar la influencia de los grupos electro-donadores y electro-
atractores del sustrato en el estado de transicion mediante el calculo del valor de p en

base a la siguiente ecuacion:
log (kx / kH) =P Ox

Donde ky es la constante de velocidad de la reaccion de un sustrato de referencia, kx es
la constante de velocidad de los sustratos sustituidos y o los valores de la constante de

Hammett.

Considerando los resultados de la Figura 16, se estimaron los valores de ky y kx a partir
de la conversion de producto para cada reaccidn; los valores de las constantes de
Hammett o fueron obtenidas de la bibliografial”! para construir el grafico que se

presenta a continuacion (Figura 17).

-0.4 0.5 0.6

p-CF3

Figura 17. Grafica Hammett para la reaccion de tri-n-propilsilano en presencia de diversos
alquinos substituidos; log (kx/ky) =-2.9926 — 0.076 (1 =0.93).
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La obtencion del valor p es de particular importancia en la elucidacion del mecanismo
de reaccion y la prediccion de ciertas caracteristicas de la reaccion. A partir de la
reaccion lineal log (kx/ky) =—2.990 — 0.076 de la Figura 17, se obtiene el valor de p = —
2.99. En este caso particular, un valor negativo de p indica que la densidad electrénica
fluye fuera del anillo aromatico en el paso determinante de la reaccidon y en

. . . , . . . . 6
consecuencia, la deficiencia electrénica es producida en el complejo activado!”®!.

Adicionalmente, la relacion lineal de la Figura 17 indica que el mecanismo de reaccion
y la coordinacién en el estado de transicion no cambian en relaciéon con la presencia de
diversos sustituyentes en el sustrato. Estas observaciones permiten proponer una
aproximacion del posible mecanismo de reaccion de la hidrosilacion de alquinos en

presencia de complejos catiénicos de Rh que incorporan ligantes hibridos NHC.

1.8.12. Mecanismo de reaccion propuesto para la hidrosilacion de alquinos catalizada

por complejos de rodio [Rh(R-MesImPy)(cod)][BF 4.

La influencia de los complejos de rodio que incorporan ligantes NHC en la selectividad
en hidrosilacion de alquinos, puede ser racionalizada en el marco del mecanismo de
hidrosilacion de Chalk-Harrod modificado!*”), que considera la obtencion de los
isomeros fB-(Z)- y a-vinilsilanos, ademas del isomero f-(E)-vinilsilano. El mecanismo
comienza con la adicion oxidativa de Si-H al metal, lo que genera la insercion de un
alquino coordinado en el enlace Rh-Si para formar el intermedio alquenil-Rh (A). La
eliminacion reductiva a partir de A genera el isomero S-(E)-vinilsilano que es el
isomero mayoritario producto de las evaluaciones cataliticas realizadas en presencia de

complejos de rodio que incorporan ligantes NHC.

Alternativamente, este intermediario puede sufrir un isomerizacion metal-asistida
generando el intermediario alquenil-Rh (B), mediante un intermedio zwitteriénico tipo
carbeno 1 o un complejo n*-vinilo 2. La fuerza impulsora de esta isomerizacion que
permite la obtencion del (-(Z)-vinilsilano menos estable termodindmicamente es la
relajacion de la tension estérica entre el metal y el silano adyacente cuando se emplean
sustratos como etilpropiolato favoreciendo el equilibrio hacia B. Por otro lado, los

sustratos mas voluminosos pueden producir una repulsion estérica con el centro
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metalico generando el intermediario alquenil-Rh (C) que es menos demandante

estéricamente resultando en la formacion del isdbmero a-vinilsilano.

. A} — H
HSIR3 N\ /H j + R
(e
C SiR,

R'——T H *
N H
\ /

Esquema 25. Mecanismo propuesto para la hidrosilacion catalitica de alquinos de presencia de

complejos Rh-NHC.

La combinacion entre los efectos electronicos y estéricos basados en la estabilizacion de
los intermediarios cataliticos de A y la desestabilizacion de los probables intermediarios

1y 2 puede explicar las observaciones experimentales presentadas previamente.

1.8.13. Reactividad del complejo de rodio 12c-BF, en la hidrosilacion catalitica de

alquinos en medio acuoso.

Los recientes avances en el campo de la catdlisis homogénea, generan una mayor
demanda de catalizadores disenados con propiedades especificas; particularmente, los
complejos organometalicos activos y selectivos que sean solubles en agua se estan
investigando en afos recientes ya que, su uso representa diversas ventajas como la
separacion simple y completa de los productos obtenidos asi como el reciclaje de los

catalizadores empleados, favoreciendo el uso de sistemas simples y econoémicos.
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Con base en los resultados obtenidos referentes a la actividad de los complejos
catiénicos de Rh que incorporan fragmentos NHC en la hidrosilacion catalitica de
alquinos terminales, se decidio probar los alcances del complejo 12¢-BF4 en la

hidrosilacion de fenilacetileno en medio acuoso de acuerdo al siguiente esquema de

reaccion.
QCECH Si"Pr, Si;"Pr
[Rh] — -
— Si"Pr,
+ H,0
n . S/C=200/1
Pr3SlH
p-(E) B~(Z) a

Esquema 26. Esquema general de reaccion para la hidrosilacion catalitica de fenilacetileno en
medio acuoso.

Después de 4 h de reaccion a 60 °C, el producto se extrajo de CH,Cl, y se llevo a
sequedad, el material resultante se filtr6 por silica en THF y el andlisis de los productos
se realizd por GC-MS. La reaccion de hidrosilacion de fenilacetileno en medio acuoso
presentd un 33% de conversion y una selectividad del 90% hacia el isomero f-(E)-

vinilsilano y 10% hacia el isomero a-vinilsilano.

Estos resultados representan una oportunidad para la investigacion y aplicacion de
complejos organometalicos en sistemas cataliticos mas sencillos y econdmicos en

catalisis homogénea.
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1.9. Resultados y discusion de los complejos de iridio [Ir(R-MesImPy)(cod)|[BF].
1.9.1. Sintesis de los complejos de iridio [Ir(R-MesImPy)(cod)][BF,].

Para la sintesis de complejos de Ir que incorporan ligantes tipo NHC se hicieron
reaccionar 2 equivalentes del complejo carbénico de plata correspondiente [Ag(R-
MesImPy)][X] (R = H, a; Ph, b; 2,6(0OMe)-Ph, ¢; X = Cl 6 Br) Sa-AgCl, 11b-AgBr y
11c-AgBr; y un equivalente del complejo de iridio [Ir(cod)Cl], en CH,Cl, en agitacion
durante 4 h. Posteriormente, se agregan 2.1 equivalentes de Ag[BF4] y unas gotas de
1,5-ciclooctadieno y se mantiene en agitacion por 2 h adicionales en ausencia de luz.
Después de filtrado y lavado con porciones en Et,O, los complejos de Ir esperados se

obtienen como s6lidos de color naranja o rojo, segun sea el caso, con rendimientos entre

51y 60%.

— X] S— [BF4]
/_B—\ —I c O N\ 7 _l
—_—

>__ [Ir(cod)Cl]z <./
2e 1Ir’
1R /43 CH,Cl,, 4 h < 7N\

S
Compuesto o
5a2-AeCl Compuesto Rendimiento
llzll)-AggBr R=H, 14a-BF, 51%
- - ! ’
11c-AgBr R =Ph, 15b-BF, 52%

R =2,6-(OMe)-Ph, 16¢-BF; 60%

Esquema 27. Sintesis de los complejos de iridio [Ir(R-MesImPy)(cod)][BF,].

En el espectro de RMN de 'H del complejo 14a-BF, (Tabla 17), se pueden observar dos
senales simples correspondientes a los CH de imidazol a 7.63 y 6.87 ppm; mientras que
la sefial multiple correspondiente a los H-3 y H-4 del fragmento piridinico se observa a
8.02 ppm; adicionalmente que el proton H-5 se presenta como una sefial simple a 7.49
ppm. Las senales para el grupo CH, puente se observan como una sefial doble en 5.70
ppm con una constante de acoplamiento *Jiy= 9.5 Hz, en contraste con su homoélogo
de rodio 6a-BF4, que presenta un par de sefiales dobles para este mismo fragmento; por
lo que no es posible suponer la existencia de un movimiento dinamico en solucion de

este complejo.
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Figura 18. Espectro de RMN de 'H para el complejo 14a-BF, a 400 MHz en CD,Cl,.
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Tabla 17. Desplazamientos quimicos (8 en ppm) de RMN de 'H de los complejos 14a-BF,,
15b-BF, y 16¢-BF, en CD,Cl, a 400 MHz.

Compuesto CH,;,iq CH;p, H-3p, H-4p, H-5p, Otros
14a-BF, 7.63 5.70 8.02 8.02 7.49 7.01 (2CH yes)
687 236 (CH3mes)

2.05 (CHimes)

1.90 (CHimes)

15b-BF, 7.13 6.01 692 779 772 7.59 (2CHme)
7.05 5.87 2.42 (CHsmes)

2.08 (CHimes)

1.86 (CHimes)

16¢-BF, 6.70 6.03 6.80 744  7.67  6.97 (2CHpe)
6.60 5.72 2.33 (CHimes)

1.98 (2CHimes)

El espectro de RMN de “C{'H} del complejo 14a-BF4 (Tabla 18) muestra las sefiales
correspondientes a los CH de imidazol en 82.4 y 65.6 ppm; el grupo metileno puente
presenta una sefial simple en 54.9 ppm, mientras que el C carbénico muestra una sefal a

63.9 ppm; por otra parte, el fragmento piridinico muestra sefiales de °C entre 139 y 174

Tabla 18. Desplazamientos quimicos (8 en ppm) de RMN de “C{'H} de los complejos 14a-
BF,, 15b-BF, y 16¢-BF4 en CD,Cl; a 100 MHz.

Compuesto  C-2;,s CHiwia CHzp, C-3p, C-4p, C-5p, Otros
14a-BF, 63.9 82.4 55.9 139.7 1529 85.6 126.4 (C-3, C-5mes)
65.6 20.8 (2CH3mes)

17.5 (CHimes)

15b-BF, 60.6 767 560 1229 1542  88.1  127.4(C-3,C-5me)
62.3 21.3 (CHimes)
18.1 (2CHjpmes)

16¢-BF, 80.8 1214 555 1244 1394 1235  128.9(C-3, C-5mes)
103.5 20.8 (CHsmes)
18.5 (CHimes)
17.7 (CHimes)

Los desplazamientos quimicos para estos derivados fueron comparados con los
desplazamientos quimicos de los complejos de rodio andlogos (Tablas 8 y 9). En
relacion con el precursor de plata 5a-AgCl (Tabla 7) se puede observar un
desplazamiento para la sefial correspondiente a C-2 de piridina de 121.8 a 63.9 ppm
debido a la transmetalacion de Ag por Ir en la estructura del ligante; asi como los

desplazamientos de las sefiales correspondientes a CH de imidazol se desplazan de
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valores 123-122 ppm a 82-66 ppm asociados a los cambios en el ambiente quimico por

la formacion del complejo de iridio.

Los espectros de RMN de 'H de los complejos 15b-BFs y 16¢c-BF, (Tabla 17),
muestran sefiales dobles entre 5.7 y 6.0 ppm correspondientes a los protones metilénicos
CH, puente; en RMN de C{'H} (Tabla 18), los desplazamientos de la sefiales de
carbono carbénico con respecto al precursor de plata correspondiente (Tabla 7) son
asociados a la transmetalacion de Ag por Ir en los ligantes tipo [Ag(R-MesImPy][X].
En todos los casos, las sefiales de RMN de 'H y C{'H} estan en concordancia con la
obtencion de los complejos de Ir esperados y presentan los mismos patrones que los
complejos homoélogos de Rh correspondientes. Adicionalmente, las observaciones
realizadas sugieren la existencia de un efecto dinamico en solucion de los complejos de

iridio 15b-BF, y 16¢-BF.
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1.9.2. Reactividad de los complejos de iridio [Ir(R-MesImPy)(cod)][BF, en la

hidrosilacion catalitica de alquinos.

Con base en los resultados obtenidos referentes a la actividad de los complejos
catidonicos de Rh que incorporan fragmentos del tipo NHC en la hidrosilacion catalitica
de alquinos terminales, se decidié probar los alcances de los complejos homologos de
iridio 14a-BF4, 15b-BF4 y 16¢-BF, en la hidrosilacion de fenilacetileno, de acuerdo al

siguiente esquema de reaccion; los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 19.

R'—Si-H SiR' R'Si
[Ir]
+ > /— —
S/C =100/1 -
R—C=CH R R SiR" R
B-(E) B-(Z) a
R, R'= arilo

Esquema 28. Esquema general de reaccion para la hidrosilacion catalitica de alquinos en
presencia de catalizadores cationicos de Ir.

Tabla 19. Evaluacion de los complejos 14a-BF4, 15b-BFs y 16¢-BF4 en la hidrosilacion

catalitica de alquinos.

Complejo Conversién Productos de Alqueno (%)
(%) hidrosilaciéon (%)
B(E)/B(Z)/a
14a-BF, 53 47/45/5 3
15b-BF, 68 42/46/6 6
16¢c-BF, 70 42/50/4 4

Condiciones: 60 °C, 24h, CD,Cl,, S/C = 100/1, fenilacetileno / tri-n-propilsilano = 1 eq./1.1 eq.
Conversion determinada por RMN de 'H.

Como se observa en la Tabla 19, las reacciones en presencia de los complejos de iridio
14a-BF4, 15b-BF4 y 16¢-BF4 muestran una actividad moderada en la hidrosilacion de
fenilacetileno después de 24 h a 60 °C. En todos los casos, se obtiene una mezcla de los
tres isomeros posibles como productos de hidrosilacion S-(E)-, p-(Z)- y a-vinilsilanos;
asi como el alqueno correspondiente (estireno) como producto de la sililacion

deshidrogenativa de fenilacetileno.
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Las reacciones de hidrosilacion catalizadas por complejos de Ir que incorporan ligantes
NHC son menos selectivas en contraste con las reacciones catalizadas por los
homologos de Rh correspondientes; por lo que se requieren de estudios mas profundos
para la comprension del mecanismo de reaccion que explique la obtencion de productos
de sililacion deshidrogenativa en presencia de complejos de iridio. Por otro lado, estas
diferencias en selectividad representan una oportunidad para la obtencion de
compuestos derivados de los isomeros S-(Z)-vinilsilano y a-vinilsilano, de amplia

importancia en sintesis organica y en la industria del silicio.
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1.10. Conclusiones.

e Las reacciones del 1-mesitil-1H-imidazol con las correspondientes 2-(aril)-6-
(halometil)piridinas permitieron la obtencion de sales de imidazolio con
propiedades tipo carbeno [R-MesImPy][X] (R= H, a; Ph, b; 6 2,6(OMe)-Ph, ¢;
X = Cl 6 Br) 4a-Cl, 10b-Br y 10¢-Br, corroboradas por RMN de 'Hy C{'H}.

e Las reacciones de las sales de imidazol correspondientes en presencia de Ag,O
permitieron la obtencion de los carbenos de plata del tipo [Ag(R-MesImPy)][X]
(R= H, a; Ph, b; 6 2,6-(OMe)-Ph, ¢; X= Br ¢ Cl) 5a-AgCl, 11b-AgBr y 11c-
AgBr como precursores para la obtencion de diversos complejos
organometalicos, cuya estructura fue corroborada por RMN de 'Hy “C{'H} y
analisis elemental.

* Las reacciones de transmetalacion de los carbenos de plata Sa-AgCl, 11b-AgBr
y 11c-AgBr en presencia de los precursores [Rh(cod),][BF4] y [Rh(nbd),][BF4]
(cod = ciclooctadieno, nbd = norbornadieno) permitieron la obtencion de
complejos catidonicos de rodio [Rh(R-MesImPy)(cod)][BF4] (R= H, a; Ph, b; 6
2,6(OMe)-Ph, ¢) 6a-BF,, 12b-BFs y 12¢-BFs y [Rh(Ph-MesImPy)(nbd)][BF4]
13b-BF,.

» La caracterizacion por espectroscopia de RMN de 'H y C{'H}, anélisis
elemental y espectrometria de masas de los complejos 6a-BF4, 12b-BF4, 12¢-
BF4 y 13b-BF4 permitieron corroborar la obtencion de complejos de Rh que
incorporan ligantes hemildbiles NHC y diversas olefinas que proveen de un
modo de coordinacién mas versatil.

* Los perfiles de cambios en las sefiales de los protones CH,-Py en los complejos
de rodio 6a-BFs;, 12b-BF4, 12¢-BF; y 13b-BF, en CD,Cl, y CDCl;
dependientes de la temperatura, estan asociados al efecto dindmico en solucion
favorecido por la presencia de ligantes hemilabiles NHC en la estructura de
estos complejos.

* Los estudios de reactividad de los complejos cationicos de rodio 6a-BF,, 12b-
BF4, 12¢-BF4 y 13b-BF4 permitié corroborar los alcances de estos complejos

para catalizar reacciones de la hidrosilacion catalitica de diversos alquinos
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terminales con elevadas conversiones en relaciones sustrato-catalizador de hasta
2000-1.

El estudio de la reactividad del complejo catiénico de rodio 12¢-BF4 en la
hidrosilacion de alquinos terminales permitié determinar las condiciones
adecuadas para la sintesis de nuevos p-(E)-vinilsilanos de alta pureza y en
elevadas conversiones. Dicha reactividad se asocia a las caracteristicas de los
complejos de Rh que incorporan ligantes hemilabiles tipo NHC.

Los calculos de AG; y las graficas de Hammett obtenidas permitieron proponer
un mecanismo de reaccion para la hidrosilacion de alquinos terminales
catalizada por complejos de Rh que incorporan ligantes hemildbiles NHC que
explica la obtencion de los isémeros B(E)-, f(Z)-, y a-vinilsilanos.

Las reacciones de transmetalacion de los carbenos de plata 5a-AgCl, 11b-AgBr
y 11c-AgBr en presencia del precursor [Ir(cod)Cl], (cod = ciclooctadieno) y
posterior tratamiento con Ag[BF4] y 1,5-ciclooctadieno permiti6 la obtencion de
complejos cationicos de iridio [Ir(R-MesImPy)(cod)][BF4] (R= H, a; Ph, b; 6
2,6(0OMe)-Ph, c¢) 14a-BF4, 15b-BF4 y 16c-BF4 con propiedades deseables,
corroboradas por RMN de 'Hy C{'H}.

Los estudios de reactividad de los complejos catidonicos de iridio 14a-BF4, 15b-
BF4 y 16¢-BF4 en la hidrosilacion catalitica de alquinos terminales permitid
corroborar los alcances de estos compuestos para la obtencion de B(Z)- y a-
vinilsilanos poco convencionales.

La sintesis de complejos organometalicos de Rh e Ir que incorporan ligantes
hemilabiles NHC representan una oportunidad importante para la sintesis la

vinilsilanos de alta pureza y de amplia importancia en la industria del silicio.
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Parte experimental.

I.11. Parte experimental.

Todos los experimentos se realizaron bajo atmodsfera de nitrégeno 6 argon, utilizando
las técnicas convencionales de Schlenk (método que implica el uso de matraces y
aparatos de filtracion, unidos a conexiones esmeriladas, y llaves de vacio para eliminar
el aire o purgar con gas inerte) 6 bien mediante el uso de una caja de guantes modelo
Braun Labmaster 100. Los procedimientos de evaporacion del disolvente, filtrado y
secado se realizaron bajo vacio. Los disolventes se secaron por métodos estandar
(diclorometano y acetonitrilo con CaH,, éter dietilico y THF con Na/benzofenona,
hexano y tolueno con Na y MeOH con NaOMe) y destilados bajo nitrogeno antes de su

uso. Los espectros de IR se registraron utilizando un equipo Bruker Tensor 27.

Los espectros de RMN de "H(300 MHz y 400 MHz), *C(100MHz) y *'P(202 MHz) se
registraron en los siguientes espectrometros: Bruker DPX-300 y Bruker
AVANCEII/ASCEND DRX-400 y Bruker DPX-500 a temperatura ambiente, a menos
de que otra cosa se indique. Los disolventes deuterados utilizados fueron desoxigenados
previamente, los desplazamientos quimicos en los espectros de 'H, °C y *'P estan
referenciados con respecto a la sefial residual del disolvente. Las asignaciones
espectroscopicas realizadas se basan en el andlisis de experimentos mono y
bidimensionales (experimentos 'H, C{'H}, C deptl35, COSY, NOESY, HSQC,
HMBC 'H-"C corto y largo alcance, etc).

Los anélisis de GC-MS fueron realizados en un cromatografo de gases acoplado a un
espectrometro de masas Shimadzu GCMS-QP2010-Plus equipado con una columna
capilar ZB-5MS (10 m, 0.18 mm, didmetro interno 0.18 mm, espesor de la pelicula 0.18
um). Los andlisis HRMS fueron realizados en un espectrometro de masas JEOL JMS-
SX 102A de Servicios Instrumentales de la Universidad de Sevilla (CITIUS). El anélisis
ESI-MS fue llevado a cabo en un aparato lon Trap Bruker Esquire 6000 con fuente ESI
del Servicio de Espectrometria de Masas del Instituto de Investigaciones Quimicas
(Sevilla). Los estudios de analisis elemental fueron realizados en un analizador

elemental Leco TruSpec CHN en atmosfera de oxigeno puro entre 950 — 1300 °C.
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Parte experimental.

Los calculos computacionales fueron llevados a cabo a nivel DFT usando el programa
Gaussian 09" con el funcional PBE0!™. Se utilizo una base orbital 6-31g (d,p)!””’, para
todos los atomos, excepto Ru, para el cual se usé un Pseudo Potencial de core Efectivo

Stuttgart/Dresden denotado como SDD!*"!

. Todas las optimizaciones de la geometria
fueron realizadas en fase gaseosa sin restricciones de geometria. El andlisis de
frecuencia fue utilizado para caracterizar los puntos estacionarios en la superficie de
energia potencial, obteniendo las correcciones del punto cero ZPE, entalpia y energia de
Gibbs a 22 °C y 1 atm. La caracterizacion de los intermediarios y el estado de transicion
fue proporcionada por los célculos de coordenada de reaccion intrinsica IRC o por la

perturbacion de la geometria de TS a través de la ruta de reaccion eigenvectorial. Los

efectos del disolvente fueron determinados con el modelo de solvatacion continuo SMD
[81]
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Parte experimental.

Sintesis del complejo [Ru(‘Pr-Im,Py)HCO(PPh3)][C1] (1a-CI)

[cy
N
PPILQ/\\N

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan 0.150 g (0.25 mmol) del complejo [PrIm,Py-
Ag][Cl] """y 0.234 g (0.25 mmol) del complejo de [RuHCI(CO)(PPhs)s] en THF (8
mL), la mezcla se calienta a 55 °C durante 24 h. La solucion resultante se filtra y se
lleva a sequedad. A continuacién se extrae con MeOH en porciones de (2 x 15 mL). El
disolvente se evapora, obteniendo un sélido amarillo después de su recristalizacion de

MeOH/tolueno con un rendimiento del 65%.

Datos espectroscopicos y analiticos.

Sélido amarillo.

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl, J(Hz)): 6= 8.05 (s, 1H, Himia), 7.89 (s, 1H; Himia),
749 (s, 1H, Hinia), 7.15 (m, 18H, 15 Haom pows + 2 H-3py + H-4py), 7.01 (s, 1H Hinig),
591(d 1H, *Jin = 14.0, CHHy,), 5.82 (d, 1H, *Juw = 15.5, CHHp,), 5.71 (d, 1H, 2

= 14.0, CHHpy), 5.44 (h IH, *Jun = 6.5, CH(CHa),), 5.04 (h, 1H, *Jun = 6.5,
CH(CHs),), 4.29 (d, 1H, 2 Jum = 15.5, CHHpy), 1.61 (d, 3H, JHH—65 CHs), 1.59 (d,
3H, JHH—65 CHs), 1.30 (d, 3H, *Juu = 6.5, CHs), 1.22 (d, 3H, *Juy = 6.5, CH3),
—7.30 (d, 1H, *J'y-"p = 30.5, RuH).

RMN de *'P{'H} (202 MHz, CD,Cl,): § = 42 4.

RMN de BC{'H} (126 MHz, CDzClz) §=209.2 (d, *J “c=p = 15.2, CO), 189.0 (d,
2Jic-p = 7.0, C-2imid), 181.5 (d, 2Jec=p = 8.1, C-2imia), 157.0 (C-2 py)> 156.9 (C-2p),
138.7 (c “4,,), 136.7 (br d, 'Joc-p = 38 9,3 Cyuem, PPhy), 1332 (d, “Jec-p =112, 6
CHarom, PPh3), 129.9 (3 CHurom, PPhs), 128.5 (d, *Joc-'p = 9.0, 6 CHurom, PPh3), 125.1
(C-3py), 125.0 (C-5,y), 124.6 (CHimia), 123.5 (CHimia), 117.8 (CHimia), 116.7 (CHimia),
58.5 (CHapy), 55.6 (CHapy), 52.3 (CH(CH3),), 51.7 (CH(CHa)), 24.9 (CH3), 25.0 (CHs),
24.2 (2 CH3), 23.0 (CHs).

Analisis elemental calculado para C;sH4;CINsSOPRu: C, 60.75; H, 5.50; N, 9.32; Exp:
C, 60.66; H, 5.68; N, 9.35.

MS (ESI, DMSO/MeCN): m/z 716 (IM-CI1]", 100). Fragmentacion del ion: m/z 716:454
(IM-C1-PPh3]",100).
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Parte experimental.

Sintesis del complejo [Ru(Hex-Im,Py)HCO(PPh3)][C]] (1b-Cl).

o1

PPh\g&\ N\
CeHyy

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan 0.145 g (0.25 mmol) del complejo [Hexillm,Py-
Ag][Cl] """y 0.234 g (0.25 mmol) del complejo de [RuHCI(CO)(PPhs)s] en THF (8
mL), la mezcla se calienta a 55 °C durante 24 h. La solucion resultante se filtra, y se
lleva a sequedad. A continuacién el compuesto se extrae con MeOH en porciones de (2
x 15 mL). El disolvente se evapora obteniendo un s6lido de color amarillo después de la

recristalizacion de MeOH/tolueno con rendimiento del 50%.

Datos espectroscopicos y analiticos.

Sélido amarillo.

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl,, J(Hz)): & = 7.96 (d, 1H, *Jiu = 1.6, Himia), 7.85 (br s,
1H, Himia), 7.53 (t, 1H, *Jun = 4.4, H-4,)), 7.19-7.29 (m, 17H, 15 Hyom PPh; + 2 H-
4py), 7.08 (d, 1H, *Jiy = 1.6, Himia), 6.95 (br s, 1H, Hinia), 5.95 (d, 1H, *Juy = 14.0,
CHH,,), 5.76 (m, 2H, 2 CHH,,), 4.75 (m, 1H, CHH), 4.41 (m, 1H, CHH), 4.26 (d, 1H,
*Jun = 15.2, CHH,,), 4.06 (m, 2H, 2 CHH), 1.74 (m, 4H, 2 CH,), 1.36 (m, 12H, 6
CH>), 0.87 (m, 6H, 2 CH3), —7.14 ppm (d, 1H, 2J/.p = 28.8, RuH).

RMN de *'P{'H} (400 MHz, CD,Cl,): § = 43.3.

RMN de *C{'H} (400 MHz, CD,Cl,): =209.4 (d, *Jcp = 15.1, CO), 189.9 (d, *J=c-"p
=8, C-2imia), 182.3 (d, *Jc="p = 80.8, C-2imia), 157.1 (2 C-2py), 138.6 (C-4yy), 136.6 (d,
'Jic=1p=39.3, 3 Cqarom, PPh3), 133.1 (d, *Jc-p = 9.8, 6 CHarom, PPh3), 129.8 (3 CHarom,
PPh;), 128.4 (d, *Jc-"p = 8.1, 6 CHyrom, PPh3), 125.0 (C-3,,), 124.5 (CHimia + C-3,y),
122.8 (CHimia), 121.2 (CHimig), 120.2 (CHimig), 58.6 (CHapy), 55.6 (CHayy), 51.7 (CHy),
50.7 (CHa), 31.9 (CH,), 31.7 (2 CHa), 31.2 (CHa), 26.9 (CH,), 26.7 (CH,), 22.8 (2
CH,), 14.0 ppm (2 CH3).

Analisis elemental calculado para C44Hs3;CINsOPRu: C, 63.26; H, 6.39; N, 8.38; Exp:
C, 63.25; H, 6.39; N, 8.34.

MS (ESI, DMSO/MeOH): m/z 800 ([M-CI]", 100). Fragmentacion del ion: m/z 800:538
(IM-C1-PPh3]",100).
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Parte experimental.

Sintesis del complejo 2a. Desaromatizacion del complejo de [Ru(‘Pr-

Im,Py)HCO(PPh;)][CI].

Sintesis:

En un tubo de RMN, se suspende 0.018 g (0.024 mmol) del complejo 2a-Cl en THF-d;,
(0.7 mL) y 0.003 g (0.027 mmol) de ‘BuOK, formando una solucién rojo intenso. La

baja solubilidad de este producto no permite la caracterizacion completa.

Datos espectroscopicos.

RMN de 'H (500 MHz, THF-d,, J(Hz)): & = 7.41 (dd, 6H, *J'y>'p = 8.0, Ty = 8.0, 6H
aroms PPh3), 7.21 (d, 1H, *Ji = 1.6, Himia), 7.10 (m, 10H, Himia + 9 Haromppns), 6.88 (d,
1H, *Jin = 1.6, Himia), 6.72 (d, 1H, *Ji = 1.6, Himia), 5.46 (dd, 1H, *Jiy = 8.5, *Juy =
5.5, H-b), 5.42 (d, 1H, *Jyu = 14.0, CHH,y), 5.18 (h, 1H, *Jiy = 6.5, CH(CHz),), 5.13
(d, 1H, *Juy = 5.5, H-a), 5.04 (h, 1H, *Jyu = 7.0, CH(CHs),), 4.77 (s, 1H, H-d), 4.60
(d, 1H, *Jun = 9.0, H-c), 4.43 (d, 1H, *Juy = 13.5, CHH,y), 1.55 (d, 3H, *Juu = 6.5,
CHs), 1.39 (d, 3H, *Jiu = 6.5, CHs), 1.23 (d, 3H, *Jiu = 7.0, CHs), 0.43 (d, 3H, *Jiu =
6.5, CHs), —7.32 ppm (d, 1H, %J'y.>'p = 23.0, RuH).

RMN de *'P{'H} (202 MHz, THF-ds): 5 = 47.9.

RMN de “C{'H} (126 MHz, THF-ds): & = 210.6 (d, *Jc-p = 14, CO), 187.4 (d, *J*c-"p
= 9.6, C-2imia), 181.2 (d, Jc="p = 9, C-2imia), 152.9 (C-2,y), 148.1 (C-2,y), 139.5 (d,
'Jic=1p = 36, 3 Coaroms PPh3), 134.8 (d, *Jic-'p = 11, 6 CHarom, PPh3), 128.1 (3 CHaroms
PPhs), 128.0 (d, “J°c="p = 9, 6CHuom, PPhs), 127.5 (C-a), 121.8 (CHimia), 119.0
(CHimia), 116.4 (CHimia), 115.1 (CHimia), 114.3 (C-c), 98.4 (C-b), 93.8 (C-d), 60.6
(CHayy), 51.4 (CH(CHs),), 50.9 (CH(CHs),), 24.4 (CH3), 24.1 (CHs), 23.7 (CHs), 22.6
(CHa).
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Parte experimental.

Sintesis del complejo [RuH(CNC)(CO)] (3a).

Sintesis:

En un tubo de RMN, una solucién de 2a (0.013 g, 0.018 mmol) en THF-d; se trata con
0.002 g (0.018 mmol) de ‘BuOK formando una solucién de color rojo intenso. La

solucidon se presuriza con 3 bar de H, y se calienta a 55 °C por 1.5 h generando el

complejo RuH(CNC)(CO) (3a).
Datos espectroscopicos.

RMN de 'H (500 MHz, THF-ds, J(Hz)): & = 7.64 (t, 1 H, *J pyu = 7.5, H-4,y), 7.13-7.40
(m, 19H, 2 H-3,y + 2 Himig + PPhs libre), 7.01 (d, 2H, *Jiun = 1.5 H, 2Himia), 5.61 (d, 2H,
*J wn = 13.0, 2 CHH,y), 5.54 (h, 2H, *Jup = 6.5, 2 CH(CH),), 5.29 (d, 2H, *Jun =
13.0, 2 CHH,,), 1.49 (d, 6H, *Juu = 6.5, 2CH;), 1.33 (d, 6H, *Juy = 6.5, 2CHs), —5.70
ppm (s, 2H, 2 RuH).

RMN de C {'H} (101 MHz, THF-ds): & = 214.3 (CO), 201.3 (2 C-2imia), 159.1 (2 C-
2,y), 135.8 (C-4yy), 121.7 (2 C-3,), 119.4 (2 CHimig), 114.8 (2 CHimia), 57.4 (2 CHypy),
51.7 (2 CH(CHj3),), 24.0 (2 CH3), 22.1 ppm (2 CH3).
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Parte experimental.

Sintesis del cloruro de 2-[(2, 4, 6 trimetilfenilimidazol 1-il) metil] piridina (4a-Cl).

4 _3 [Cl]
T
-

3mes Smes

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan 0.400 g (3.14 mmol) de la 2-(clorometil) piridina y
0.584 g (3.14 mmol) de 1-mesitil-/H-imidazol'®), en THF (30 mL). La mezcla de
reaccion se refluja por 6 dias. Terminado el tiempo de reaccidn, la solucion se coloca en
un bafio de hielo a 0 °C, observando la formacion de un precipitado. A continuacion éste
se filtra y el s6lido obtenido se lava con porciones de Et;O (2 X 20 mL) y tolueno (2 x
20 mL), el disolvente se remueve a vacio. Se obtiene un solido de color beige con
rendimiento del 43% (0.420 g). Observaciones: La 2-(clorometil)piridina se obtuvo a

partir de clorohidrato de 2-(clorometil)piridina tratado con NaOH en CH,Cl,.

Datos espectroscopicos y analiticos.

Soélido beige.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls, J(Hz)): 6 =10.81 (s, 1H, H-2imiq), 8.82 (s, 1H, H-6,,),
8.64 (d, 1H, *Ju.u= 5.3, H-5,y), 8.53 (s, 1H, CHimia), 8.11 (t, 1H, *Juu= 7.9, H-4y,),
7.61 (d, 1H, % Juy= 5.5, H-3py), 7.08 (s, 1H, CHimia), 7.01 (s, 2H, H-31mes, H-51mes), 6.42
(s, 2H, CH,-Py), 2.35 (s, 3H, CH3mes), 2.04 (s, 6H, 2CHimes).

RMN de “C{'H} (100 MHz, CDCls): d = 152.7 (C-2py), 149.5 (C-6py), 141.0 (C-2imia).
138.3 (C-4mes), 137.5 (C-4py), 134.1 (C-1mes), 130.6 (C-3mes, C-5mes), 129.6 (C-2umes, C-
6mes), 123.9 (C-5imia), 123.7 (C-3py, C-5py), 123.6 (C-4imia), 53.7 (CH2-Py), 20.9 (CHs-
mes), 17.3 (2 CH3-mes). Valores tomados de la referencia [69],
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Parte experimental.

Sintesis del complejo [Ag(MesImPy)][Cl] (5a-AgCl).

NAgJENj

3mes 5mes

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan 0.420 g (1.340 mmol) del cloruro de 2-[(2, 4, 6
trimetilfenil imidazol 1-il) metil] piridina y 0.340 g (1.472 mmol) de Ag,O en CH,Cl,
(20 mL). La mezcla de reaccion se agitd durante 24 h a 25 °C en ausencia de luz. Pasado
el tiempo de reaccion la solucion se filtra, el disolvente se remueve a vacio, y el solido
resultante se lava con Et,0O (3 x 15 mL). El producto esperado se obtiene un sélido

marron con rendimiento del 53% (0.300 g).

Datos espectroscopicos y analiticos

Sélido marron.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls, J(Hz)): 6 = 8.59 (d, 1H, *Jy.u= 4.7, H-6,,), 7.74 (t, 1H,
= 1.7, H-4yy), 7.35 (s, 1H, CHimia), 7.32 (d, 1H, *Jun= 1.1, H-5,,), 7.27 (t, 1H, *Jis.
u= 8.1, H-3p,), 7.01 (s, 3H, 2CHmes y CHimia), 5.49 (s, 2H, CHy-Py), 2.35 (s, 3H,
CHimes), 2.00 (s, 6H, 2CHimes).

RMN de “C{'H} (100 MHz, CDCL): 6 = 157.4 (C-2py), 156.8 (C-6py), 155.1 (C-1pmes),
150.0 (C-4py), 139.6 (C-4mnes), 137.5 (C-31mes, C-5mes), 134.6 (C-2mes, C-6mes), 129.5 (C-
3py), 123.5 (C-5py), 123.0 (C-4imiq), 122.3 (C-5imia), 121.8 (C-2imia), 57.3 (CH,-Py), 21.0
(CH3mes), 17.7 (2CH3mes)-

Analisis elemental calculado para C;sH»0AgCIN3: C, 51.27; H, 4.78; N, 9.96; Exp: C,
51.17; H, 4.55; N, 9.89.
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Parte experimental.

Sintesis del complejo [Rh(MesImPy)(cod)][BF,] (6a-BFy).

_I [BF,]
& imid
° Rh ”‘< j 1m1d

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan 0.100 g (0.237 mmol) del complejo
[Ag(MesImPy)][CI] (5a-Cl) y 0.096 g (0.237 mmol) del precursor [Rh(cod),]|[BF4] en
CH,CI; (15 mL). La mezcla de reaccion se agita durante 6 h. Terminado el tiempo de
reaccion la solucion se filtra sobre celita, el disolvente se remueve a vacio y el sélido
resultante se lava con Et;O en porciones de (3 x 10 mL). El producto se obtiene un

solido color marrdn claro (0.080 g) con rendimiento del 59%.

Datos espectroscopicos y analiticos
Solido marrdn claro.

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl,): 0 = 8.34 (d, 1H, “Jyu= 5.4, H-6,,), 7.96 (d, 1H, > J y1.
n= 1.4, H-4,,), 7.94 (s, 1H, H-3,,), 7.58 (d, 1H, “Ji.u= 1.8, CHpes), 7.42 (m, 1H, *Jiiy
= 3.0, H-5,,), 7.08 (sa, 1H, CHimia), 7.00 (sa, 1H, CHimia), 6.81 (d, 1H, “Juu= 1.8,
CHines), 6.02 (d, 1H, *Ji.u= 13.5, CHHpy), 5.72 (d, 1H, *Jiy= 15.7, CHHpy), 4.50 (s,
1H, CHcop), 4.44 (s, 1H, CHcop), 4.23 (s, 1H, CHcop), 3.30 (s, 1H, CHcop), 2.37 (s,
3H, CHimes), 2.21 (sa, 4H, 2 CHacop), 2.01 (s, 6H, 2 CHimes), 1.85 (sa, 4H, 2CHacop).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,CL): § = 177.5 (C-2py), 177.0 (C-4py), 154.1 (C-6py),
150.9 (C-1mes), 139.7 (C-3mes), 139.61(C-5mes), 135.1 (C-3py), 129.19 (C-2mes), 128.6
(C-61mes), 125.75 (C-5py), 125.4 (C-4mes), 123.1 (C-5imia), 122.3 (C-4imia), 98.5 (C-2imia),
96.6 (Ccop), 78.8 (Ccop), 76.7 (Ccop), 55.9 (CHapy), 32.9 (Ccop), 31.1 (Ccop), 29.9
(Ccop), 27.9 (CHzmes), 20.8 (2CH3mes), 18.7 (Ccop), 17.5 (Ccob).

Analisis elemental calculado para CysH30BF4N3Rh: C, 54.38; H, 5.27; N, 7.32; Exp: C,
54.29; H, 5.49; N, 7.09.

MS (ESI, CH,Cl/MeOH): m/z 488 ([M-BF4]", 100). Fragmentacion del ion: m/z
488:263 ([M-BF4-Mes-COD]",100).
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Parte experimental.

Sintesis del 6-fenil-2-piridilcarboxaldehido (7b).

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan (1.0 g, 5.38 mmol) de 6-bromopiridin-2-
carboxaldehido, acido fenil borénico (0.996 g, 8.17 mmol) y Pd(PPhs)s (0.250 g, 0.22
mmol) en tolueno (35 mL) y metanol (8.5 mL) bajo atmosfera inerte de N,. A
continuacion se agrega una solucioén acuosa de carbonato de sodio (17.5 mL, 2 M). La
mezcla de reaccion se refluja durante 24 h. Pasado el tiempo de reaccion, la solucion se
enfria. El compuesto organico se extrae de una mezcla de acetato de etilo/agua (15 mL
x 5). La fase organica se seca con MgSQ,. El disolvente se evapora y el residuo se
purifica por cromatografia en columna sobre silica gel con una mezcla de acetato de
etilo/hexano (20:80). El producto final se obtiene como un aceite con 93% de

rendimiento (0.960 g).

Datos espectroscopicos y analiticos
Aceite amarillo.

IR: v (CHO) 1712y 760 cm™.

RMN de 'H (400 MHz, CD,CL): 6= 10.17 (s, 1H, CHO), 8.10 (d, 2H, “Ji.y = 8.2,
H2p, H-6py), 7.84 (d, 1H, *Jyu = 1.3, H-5py), 7.81 (d, 2H, *Jyu = 7.8, H-3pn, H-5p),
7.76 (d, 1H, *Jun = 7.7, H-4py), 7.51 (d, 1H, *Juy = 2.2, H-3p,), 7.43 (d, 1H, *Jyyu =
1.7, H-4py,).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,Cl,): § = 193.7 (CHO), 157.4 (C-6py), 152.8 (C-2p,),
138.1 (C-4py), 137.9 (C-1pp), 129.8 (C-5py), 129.2 (C-3pp, C-5pp), 127.1 (C-2pp, C-6pp),
124.2 (C-4pn), 119.8 (C-3py).

HRMS (ESI): m/z = 206.0575, [M+Na]" (calculado para C;;HyONNa: 206.0576).

—
—r

86



Parte experimental.

Sintesis del 6-fenil-2-piridilmetanol (8b).

Sintesis:

Se disuelven 0.751 g (4.1 mmol) de 6-fenil-2-piridilcarboxialdehido en metanol (35
mL) a 0 °C y se agrega cuidadosamente NaBH,4 (0.208 g, 5.5 mmol); una vez disuelto,
se retira el bafio y la solucion resultante se mantiene en agitacion a 25 °C durante 24 h.
Terminado el tiempo de reaccion, el disolvente se remueve a vacio. El solido resultante
se disuelve en agua, y se extrae de CH,Cl, (20 mL x 5). El producto se obtiene como un

aceite de color amarillo con un rendimiento de 72% (0.543 g).

Datos espectroscopicos y analiticos
Aceite amarillo.

IR: v (-OH) 3397 cm™, v (CO) 1050 cm™.

RMN 'H (400 MHz, CD,CL,): 6 = 8.12 (d, 2H, *Jy.u = 7.9, H-2pn, H-6p1), 7.70 (t, 1H,
Tin = 7.5, H-4py), 7.61 (d, 1H, *Jy = 7.5, H-5py), 7.55 (m, 3H, *Jyu = 7.0, 10.7, H-
3pn, H-4pn, H-5pn), 7.31 (d, 1H, *Ju = 7.4, H-3p,), 5.11 (sa, 1H, OH), 4.93 (s, 2H,
CHpy).

RMN “C{'H} (101 MHz, CD,ClL): d = 160.1 (C-2p,), 156.2 (C-6py), 139.2 (C-4p,),
137.7 (C-1pn), 129.2 (C-4py), 128.9 (C-3pp, C-5p1), 127.1 (C-2pp, C-6pp), 119.1 (C-3py,
C—SPy)a 647 (CHzpy).

HRMS (ESI): m/z 186.0912, [M+H]" (calculado para C,H;;ON: 186.0913).
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Parte experimental.

Sintesis de la 2-bromometil 6-fenil-piridina (9b).
4
X3

3pn N

Sintesis:

Se disuelven 0.5 g (2.69 mmol) de 6-fenil-2-piridilmetanol en CH,Cl, (20 mL) en un
matraz Schlenk. La disolucion se agita en un bafio frio a 0 °C mientras se agrega gota a
gota PBr; (0.65 mL, 7.00 mmol). El bafio frio se retira y la soluciéon se mantiene en
agitacion a temperatura ambiente durante 24 h hasta la formacion de un precipitado.
Posteriormente, se agrega gota a gota una solucion saturada de carbonato de sodio hasta
pH basico. La fase acuosa se separa y se extrac de CH,Cl, (15 mL x 5). La fase
organica se seca con MgSQO,. Después de la remocion del disolvente el producto se

obtiene como un so6lido blanco (0.470 g, 70% de rendimiento).

Datos espectroscopicos y analiticos
Soélido blanco.

IR: w (CH,-Br) 1207 cm™, v (C-Br) 692 cm™.

RMN de 1H (400 MHZ, CDzClz)I 5 =&.14 (d, 2H, 2JH.H= 5.8, H—2Ph y H—6Ph), 7.70 (t,
1H, *Jin= 7.5, H-4yy), 7.65 (d, 1H, *Jyu= 7.8, H-5,,), 7.56 (t, 3H, *Juu= 9.6, H-3py,
H-4py, H-5p1), 7.37 (d, 1H, *Jun= 7.2, H-3,,), 4.70 (s, 2H, CHypy).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,Cl,): d = 156.9 (C-6p,), 156.8 (C-2p,), 138.9 (C-4p,),
137.9 (C-1pn), 129.4 (C-4pp), 128.9 (C-3pn, C-5pp), 127.1 (C-2pn, C-6pr), 121.9 (C-3py),
119.66 (C-5py), 34.9 (CHapy).

HRMS (ESI): m/z = 248.0067, [M+H]" (calculado para C;,H;NBr: 248.0069).
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Parte experimental.

Sintesis del bromuro de 6-fenil-2-[(2, 4, 6 trimetilfenilimidazol 1-il) metil] piridina

(10b-Br).

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan 0.400 g (1.61 mmol) de bromuro de 6-fenil-2-
piridilmetano y 0.263 g de 1-(2, 4, 6-trimetilfenil)-/H-imidazol (1.61 mmol) en THF
(20 mL). La mezcla de reaccidn se agita durante 4 dias a 67 °C. Al cabo de este periodo
la solucion se coloca en un bafio de hielo a 0 °C, observando la formaciéon de un
precipitado, el cual se filtra y se lava con Et,O (3 %X 10 mL) para obtener un so6lido

blanco como producto final con un rendimiento de 71% (0.520 g).

Datos espectroscopicos y analiticos
Sélido blanco

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl,): 6= 10.17 (s, 1H, H-2imiq), 8.09 (s, 1H, H-4p), 7.91
(d, 2H, *Juu= 6.3, H-3pn, H-5py), 7.77 (t, 1H, *Juu= 7.8, H-4py), 7.68 (dd, 2H, *Jyu=
7.4, H-3py, H-5py), 7.42 (s, 1H, CHimiq), 7.40 (s, 2H, H-2py, H-6p1), 7.29 (s, 1H, CHimia),
6.99 (s, 2H, 2 CHues), 6.10 (s, 2H, CH>-Py), 2.31 (s, 3H, CHames), 2.02 (s, 6H, 2CHzmes).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,CL): § = 157.0 (C-2py), 152.7 (C-6py), 141.2 (C-4nes),
138.5 (C-4pn), 138.3 (C-2imia), 138.0 (C-4py), 134.5 (C-2imes, C-6mes), 130.9 (C-1mes),
129.6 (C-3mes, C-5mes), 129.3 (C-4py), 128.7 (C-3pn, C-5p1), 126.8 (C-2py, C-6pp), 124.2
(C-5imia), 123.0 (C-3py), 121,7 (C-5py), 120.2 (C-4imia), 53.9 (CHy-Py), 20.88 (CH3pmes),
17.44 (2 CHzmes).

HRMS (ESI): m/z 354.1961, [M-Br]" (calculado para Ca4H24N3: 354.1965).
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Parte experimental.

Sintesis del complejo [Ag(Ph-MesImPy)][Br] (11b-AgBr).

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan 0.400 g (0.892 mmol) de bromuro de la 6-fenil-2-[(2,
4, 6 trimetilfenilimidazol 1-il) metil]piridina y 0.227 g de Ag,O (0.981 mmol) en
CH,ClI;, (20 mL). La mezcla de reaccion se agita durante 24 h a 25 °C en ausencia de
luz. Terminado el tiempo de reaccion la solucidn se filtra, el disolvente se remueve a
vacio, y el so6lido resultante se lava con Et,O (4 x 10 mL). El producto esperado se

obtiene como un s6lido amarillo con rendimiento del 91% (0.440 g).

Datos espectroscopicos y analiticos
Soélido amarillo

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl,): 6 = 8.00 (d, 1H, *Juu= 1.9, H-5p,), 7.89 (d, 1H, *Jiu
= 1.3, H-3py), 7.71 (dd, 2H, *Jyu= 7.8, 15.6, H-2py, H-6p1), 7.49 (d, 2H, *Jyu= 1.6,
CHimia), 7.44 (d, 2H, *Juu= 5.6, H-3pn H-5pr), 7.42 (s, 1H, H-4py), 7.15 (d, 1H, *Jyyy=
7.6, H-4py), 6.96 (d, 1H, “Ji.y= 1.7, CHimia), 6.90 (s, 2H, H-3mes, H-5mes), 5.44 (s, 2H,
CHipy), 2.31 (s, 3H, CHmes), 1.83 (s, 6H, 2 CHapmes).

RMN de BC{'H} (101 MHz, CD,CL): § = 156.8 (C-2py), 155.2 (C-6py), 139.2 (C-1pmes),
138.6 (C-1py), 138.1 (C-4py), 135.6 (C-4mes), 134.9 (C-3mes, C-Simes), 129.3 (C-4pn), 129.2
(C-3ph, C-5pp), 128.7 (C-2pn, C-6p1), 126.9 (C-2inesC-6imes), 122.8 (C-5py), 122.7 (CSimia),
121.7 (C-2imia), 120.3 (C-3py), 119.5 (C-4imia), 54.6 (CHapy), 21.0 (CHimes), 17.56
(2CH3mmes).

Analisis elemental calculado para Co4H24AgBrN;: C, 56.16; H, 4.46; N, 7.75; Exp: C,
56.26; H, 4.58; N, 8.09.
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Parte experimental.

Sintesis del complejo [Rh(PhMesImPy)(cod)][BF4] (12b-BFy).

43 [BF4]
Va
N— Simi
N imid
/.Rh..\\<Nj 4imid

SLE
X Smmes
3l'l'lCS

En un matraz Schlenk se colocan 0.070 g del complejo [Ag(PhMesImPy)][Br] (0.129
mmol) y 0.052 g de [Rh(cod);][BF4] (0.129 mmol) en CH,Cl, (10 mL). La mezcla de

Sintesis:

reaccion se agita durante 4 h. Terminado el tiempo de reaccion la solucion se filtra
sobre celita, el filtrado es removido a vacio hasta sequedad. El sélido resultante se lava
con Et,0O en porciones (3 x 10 mL), obteniendo un s6lido amarillo con rendimiento del

59% (0.050 g).

Datos espectroscopicos y analiticos
Soélido amarillo

RMN de "H (400 MHz, CD,CL): § = 8.29 (d, 2H, “Ji.u= 7.8, H-3p,, H-5p,), 8.01 (m,
2H, = 6.7, 14.6, H-2py, H-6py), 7.73 (s, 2H, H-3py, H-5p1), 7.76 (d, 1H, *Jiy= 8.3,
H-4py), 7.59 (t, 2H, *Ji-u= 7.3, 2CHines), 7.14 (s, 1H, CH-4imiq), 7.04 (s, 1H, CH-5iniq),
6.84(s, 1H, H-4py), 6.44 (d, 1H, , “Juu = 15.1, CHHpy, 5.95 (d, 1H, *Jyuu = 15.3,
CHHPV), 4.25 (t, lH, 2JH.H= 7.3, 7.4, CHCOD), 4.00 (d, lH, 3JH.H= 7.0, CHzco])), 3.66 (t,
lH, 2JH.H = 69, CHCOD), 2.43 (S, lH, CHZCOD), 2.01 (S, 6H, 2CH3mes), 1.84 (S, 3H,
CHsmes), 1.51 (h, 1H, *Jiyy = 5.7, 13.5, CHacop), 1.19 (t, 1H, *Jiyy = 10.0, 11.5,
CHazcop).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,CL): 6 = 176.8 (C-2py), 160.7 (C-6py), 154.7 (C-4p,),
139.9 (C-lmes), 139.6 (C-2ppn), 139.1 (C-6pn), 135.4 (C-3pn), 135.1 (C-5p1), 134.9 (C-
4ines), 131.3 (C-4pp), 129.1 (4 Ccop), 126.6 (C-3mesC-5mes), 124.6 (C-1pp), 123.9 (C-
2mes), 123.4 (C-61mes), 123.0 (C-3py), 100.3 (C-5py), 92.4 (C-5imia), 75.4 (C-4imia), 73.5
(C-2imia), 56.5 (CHapy), 34.6 (C-Tcop), 31.4 (C-3cop), 29.3 (C-6cop), 25.6 (C-2cop),
20.9 (CHames), 17.6 (2CH3mes).

Analisis elemental calculado para Co4sH24AgBrN;: C, 59.10; H, 5.27; N, 6.46; Exp: C,
59.19; H, 5.57; N, 6.41.

MS (ESI, CH,Cl/MeOH): m/z 564 ([M-BF4]", 100). Fragmentacion del ion: m/z
564:452 ([M-BF,4-Mes]+, 100).
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Parte experimental.

Sintesis del 6-(2°, 5’-dimetoxifenil)-2-piridilcarboxialdehido (7c).

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (2.0 g, 10.76 mmol) de la 6-bromopiridin-2-
carboxaldehido, (2.972 g, 16.34 mmol) 2,5-dimetoxifenil boronico y (0.5 g, 0.44 mmol)
del Pd(PPh;3)4 en tolueno (50 mL) y metanol (17 mL) bajo atmosfera inerte de N,. A
continuacion se agrega una solucion acuosa de carbonato de sodio (2 M, 35 mL). La
mezcla de reaccion se refluja durante 20 h. Pasado el tiempo de reaccion, la solucion se
enfria. El compuesto organico se extrae con acetato de etilo en porciones (25 mL x 5).
La fase organica se seca de MgSQO, y se elimina el disolvente a vacio. El residuo se
purifica por cromatografia en columna sobre silica gel de una mezcla de acetato de
etilo/hexano (20:80). Se obtiene como producto final un polvo amarillo de rendimiento

de 75% (1.95 g).

Datos espectroscopicos y analiticos
Soélido amarillo

IR: v (CHO) 1710y 763 cm™.

RMN de 'H (400 MHz, CD,CL): 6 = 10.09 (s, 1H, CHO), 7.91 (d, 2H, “Ji. = 3.9, H-
3pn, H-5pn), 7.54 (t, 1H, *Jiip = 4.6, H-dpy), 7.40 (t, 1H, *Jix = 8.6, H-4py), 6.72 (d, 2H,
Jin = 7.9, H-3py, H-5py), 3.73 (3, 6H, 2 OCHs).

RMN de "C{'H} (101 MHz, CD,Cl,): 6 = 194.1 (CHO), 158.4 (C-6py), 155.9 (C-2py),
153.1 (C-4py), 137.0 (C-4py), 131.0 (C-5py), 130.6 (C-3py), 119.9 (C-2pn, C-6py), 118.5
(C-1ppn), 104.6 (C-3pn, C-5p1), 56.2 (2 OCH3).

HRMS (ESI): m/z 266.0786, [M+Na]" (calculado para C14H1303NNa: 266.0788).
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Parte experimental.

Sintesis de 6-(2°, 5’-dimetoxifenil)-2-piridilmetanol (8c).

Sintesis:

Se disuelven 0.800 g de 6-(2°,5’-dimetoxifenil)-2-piridilcarboxaldehido (3.28 mmol) en
metanol (50 mL) a 0 °C. A continuacién se agrega cuidadosamente NaBHy4 (0.167 g,
4.40 mmol). Una vez disuelto, se retira el bafio frio y la solucion resultante se mantiene
en agitacion a 25 °C durante 24 h. Terminado el tiempo de reaccion, el disolvente se
remueve a vacio. El producto resultante se disuelve en agua y el compuesto orgénico se
extrae con CH,Cl, (20 mL x 6). El residuo se purifica por cromatografia en columna
sobre silica gel con una mezcla de acetato de etilo/hexano (70:30). El producto final se
obtiene como un s6lido amarillo con 61% de rendimiento (0.660 g).

Datos espectroscopicos y analiticos

Soélido blanco

IR: v (-OH) 3356 cm™, v (CO) 1075 cm™.

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl,): d = 7.73 (t, 1H, *Juy = 7.4, H-4py), 7.36 (t, 1H, *Jin
= 8.6, H-4pp), 7.21 (d, 2H, “Jyy = 7.5, H-3py, H-5py), 6.69 (d, 2H, “Ji.iy = 8.5, H-3pp, H-
Sen), 4.72 (s, 2H, CHapy), 4.12 (sa, 1H, OH), 3.72 (s, 6H, 2 OCH).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,Cl,): d = 159.4 (C-2p, C-6pp), 158.4 (C-2py), 153.9
(C-6py), 136.7 (C4py), 130.2 (C4p), 125.0 (C-3py), 119.2 (C-5py), 118.8 (C-1pn), 104.6
(C-3pn, C-5pn), 64.4 (CHapy), 56.2 (2 OCHa).

HRMS (ESI): m/z 246.1123, [M+H]" (calculado para C4sH;603N: 246.1125).

—
—r

93



Parte experimental.

Sintesis del 6-(2°, 5’ dimetoxifenil)-2-piridilmetilbromuro (9c¢).

Sintesis:

En un matraz Schlenk, se disuelven 0.500 g de 6-(2°, 5’-dimetoxifenil)-2-piridilmetanol
(2.04 mmol) en CH,Cl, (20 mL). La disolucion se agita en un bafo frio a 0 °C y se
agrega gota a gota PBr; (0.5 mL, 5.30 mmol). El bafio se retira y la solucién se
mantiene en agitacion a temperatura ambiente durante 24 h hasta la formacion de un
precipitado. Posteriormente, se agrega gota a gota una solucion saturada de carbonato
de sodio hasta pH basico. La fase acuosa se separa y se extrae con CH,Cl, (20 mL x 5).
La fase organica se seca con MgSO,. Después de la remocion del solvente el producto

se obtiene como un so6lido color rosa palido con 65 % de rendimiento (0.410 g).

Datos espectroscopicos y analiticos
Soélido rosa palido

IR: w (CH,-Br) 1152 cm™, v (C-Br) 662 cm™.

RMN de 'H (400 MHz, CD,CL): 6 = 7.75 (t, 1H, *Ji = 8.1, H-4p,), 7.41 (t, 1H, “Jiiy
= 7.5, H-5py), 7.39 (s, 1H, H-4py), 7.26 (d, 1H, *Jyn = 7.4, H-3p,),6.71 (d, 2H, *Jin =
8.1, H-3py ,H-5p1), 4.64 (s, 2H, CHapy), 3.75 (s, 6H, 2 OCH3).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,Cl,): § = 158.3 (C-2pn, C-6p), 156.5 (C-6py), 154.8
(C-2py), 137.1 (C-4py), 130.2 (C-4pp), 125.9 (C-3p,), 121.80 (C-5py), 118.9 (C-1pp),
104.6 (C-3pn, C-5pp), 56.2 (2 OCH3), 34.7 (CHapy).

HRMS (ESI): m/z = 308.0279, [M]" (calculado para C14H;50,NBr: 308.0281).
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Parte experimental.

Sintesis del bromuro de 6-(2°, 5’ dimetoxifenil)-2-[(2°, 4°, 6’ trimetilfenilimidazol 1-

il) metil] piridina (10c-Br).

[Br]

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan 0350 g de 6-(2°, 5° dimetoxifenil)-2-
piridilmetilbromuro (1.13 mmol) y 0.212 g, 1-(2, 4, 6-trimetilfenil)-/H-imidazol (1.13
mmol) en THF (30 mL). La mezcla de reaccion se refluja por 6 dias. Pasado el tiempo
de reaccion, la solucion se coloca en un bafio de hielo a 0 °C, observando la formacion
de un precipitado blanquecino que se filtra y se lava con porciones de Et,O (3 x 10 mL).
El disolvente es removido a vacio para la obtencion del producto esperado como un

solido blanco con rendimiento del 61% (0.390 g).

Datos espectroscopicos y analiticos
Sélido blanco

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl,): § = 10.07 (s, 1H, H-2imiq), 8.20 (s, 1H, H-3py), 7.80 (s,
1H, H-5py), 7.78 (s, 1H, H-4py), 7.37 (s, 1H, CHimia), 7.32 (d, 1H, *Jun= 8.30, H-dp,),
7.20 (s, 1H, CHimia), 7.02 (s, 2H, H-3mes, H-5mes), 6.64 (d, 2H, *Jizxi= 7.9, H-3pp, H-5py),
6.06 (s, 2H, CH>-Py), 3.63 (s, 6H, 2 OCH5), 2.33 (s, 3H, CHsmes), 2.00 (s, 6H, 2CHmes).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,CL): § = 157.9 (C-2pn, C-6p1), 154.7 (C-2p), 151.7
(C-6py), 141.3 (C-4mes), 138.1 (C-2imia), 137.2 (C-4py), 134.5 (C-1mes), 130.8 (C-2umes, C-
6mes), 130.0 (Cpy), 129.7 (C-31mes, C-5mes), 126.6 (C-5imia), 123.8 (C-3py), 122.4 (C-5py),
121.9 (C-4imia), 104.1 (C-3pn, C-5p1), 67.7 (C-1py), 55.7 (CHapy), 25.5 (2 OCH3), 20.8
(CHsmes), 17.2 (2 CHames).

HRMS (ESI): m/z 414.2172, [M-Br]" (calculado para C,cH30,N3: 414.2176).
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Parte experimental.

Sintesis del complejo [Ag(OMePh-MesImPy)][Br| (11c-AgBr).

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan 0.350 g del bromuro de 6-(2°, 5° dimetoxifenil)-2-[(2’,
4’, 6’ trimetilfenil imidazol-1-il) metil] piridina (0.708 mmol) y 0.180 g de Ag,0O (0.778
mmol) en 20 mL de CI,CH,. La mezcla de reaccion se agitdé durante 24 h a 25 °C en
ausencia de luz. Pasado el tiempo de reaccion, la solucion se filtra y el solvente es
removido a vacio, el solido resultante se lava con Et,O (4 x 10 mL) y tolueno (2 x 10

mL). El producto se obtiene como un sélido color amarillo con rendimiento de 62%
(0.263 g).

Datos espectroscopicos y analiticos
Soélido amarillo

RMN de 'H (400 MHz, CD,CL): 6 = 7.74 (t, 1H, *Jy.u= 7.7, H-4py), 7.47 (d, 1H, “JiLy
= 1.3, H-3py), 7.36 (t, 1H, *Jun= 8.3, H-4py), 7.28 (d, 1H, *Ji= 7.3, CHimia), 7.16 (d,
1H, *Jin= 8.1, CHimia), 7.00 (d, 2H, *Ji.u= 1.8, 2CHies), 6.99 (s, 1H, H-5p), 6.67 (d,
2H, *Jun= 8.5, H-3pn, H-5p1), 5.46 (s, 2H, CHapy), 3.70 (s, 6H, 2 OCHs), 2.36 (s, 3H,
CHsmes), 1.95 (s, 6H, 2 CHimes).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,CL): § = 157.9 (C-2pn, C-6p1), 154.9 (C-2p,), 154.6
(C-6py), 139.5 (C-1mes), 136.9 (C-4imia), 135.6 (C-4py), 134.9 (C-2mes, C-6imes), 129.9 (C-
4pp), 129.2 (C-3mes, C-4mes, C-5mes), 125.9 (C-3py), 122.8 (C-5py), 121.9 (C-1pp), 120.0
(C-5imia), 118.6 (C-2imia), 104.2 (C-3pn, C-5p1), 57.2 (CHzpy), 55.8 (2 OCHj), 20.9
(CH3mes), 17.4 (2CHzmes).

Analisis elemental calculado para CycH29AgBrN;O,: C, 51.76; H, 4.85; N, 6.97; Exp:
C,51.65;H, 4.84; N, 6.73.
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Parte experimental.

Sintesis del complejo [Rh(OMePh-MesImPy)(cod)]|[BF4] (12¢c-BFy).

4 3 [BF4]

. N Simid
'.Rh"”<1qj4imid

OMe \

—~
3 S1nes
3

mes

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan 0.070 g del complejo [Ag(OMePh-MesImPy)][Br]
(0.117 mmol) y 0.047 g del precursor [Rh(cod),][BF4] (0.117 mmol) en 10 mL de
CH,Cl,. La mezcla de reaccion se agita durante 4 h. Terminado el tiempo de reaccion la
solucion se filtra sobre celita, y el filtrado fue removido a vacio hasta sequedad; el
solido resultante se lava con Et,O en porciones de (3 x 10 mL). El producto se obtiene

como un sélido color marrén claro con rendimiento del 63% (0.052 g).

Datos espectroscopicos y analiticos
Soélido marrdn claro

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl,): d = 7.89 (dd, 2H, *Jyuu= 7.9, 7.5, H-4pp), 7.64 (s, 1H,
CHimia), 7.44 (t, 1H, *Jyu= 8.3, H-4py), 7.25 (d, 1H, *Juu= 7.9, H-5p,), 7.03 (s, 1H, H-
3pn), 6.96 (s, 1H, H-5pn), 6.76 (s, 1H, CHimia), 6.59 (d, 1H, *Jun= 8.6, H-3p,), 6.42 (d,
1H, *Jiy= 14.0, CHHp,), 5.77 (d, 1H, *Juu= 13.5, CHHp,), 5.55 (s, 2H, CHmes), 4.82
(t, 1H, *Jy.u= 7.3, CHcop), 3.78 (s, 1H, CHxcop), 3.63 (d, 6H, Jiu= 5.3, 2 OCH3),
3.37 (1’1’1, IH, 2JH_H= 7.4, 7.9, CHCOD), 3.17 (S, lH, CHZCOD), 2.35 (S, 6H, 2 CH3mes), 2.05
(S, 3H, CH3mes), 1.46 (m, 2H, 2JH.H = 69, 13.4, CH2COD).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,CL): = 159.0 (C-2pp), 158.3 (C-6pp), 154.4 (C-2p,),
139.3 (C-6py), 138.8 (C-4py) 135.4 (C-lmes), 135.2 (C-4pp), 134.6 (C-4imes), 131.6 (C-
3mes), 129.2 (C-5mes), 129.2 (C-2imes), 129.0 (C-61mes), 128.5 (4 Ccop), 123.8 (C-3py),
121.8 (C-5py), 117.2 (C-3pp), 104.6 (C-5pp), 103.5 (C-5imia), 98.8 (C-4imia), 56.8 (C-1pp),
34.3 (C-2imia), 30.7 (CHapy), 29.7 (O-CH3), 27.9 (4Ccop), 26.5 (OCH3), 18.5 (CH3mes),
17.6 (2 CH3mes).

Analisis elemental calculado para Cs4H3sBF4N3O,Rh: C, 57.48; H, 5.39; N, 5.92; Exp:
C, 57.25; H, 5.53; N, 5.85.

MS (ESI, CH,Cl/MeOH): m/z 624 ([M-BF4]", 100). Fragmentacion del ion: m/z
624:484 ([M-BF,;-Mes]",100).
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Parte experimental.

Sintesis del complejo [Rh(Ph-MesImPy)(nbd)][BF,] (13b-BF,).

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan el complejo [Ag(Ph-MesImPy)][Br] (0.070 g, 0.129
mmol) y el precursor [Rh(nbd),][BF4] (0.048 g, 0.129 mmol) en 15 mL de CH,Cl,. La
mezcla de reaccion se agita durante 4 h. Terminado el tiempo de reaccion la solucion se
filtra sobre celita y el filtrado se lleva hasta sequedad a vacio; el solido resultante se
lava con Et,O en porciones de (3 x 10 mL). El producto se obtiene como un so6lido de

color amarillo con 76 % de rendimiento (0.062 g).

Datos espectroscopicos y analiticos
Soélido amarillo

RMN de "H (400 MHz, CD,Cl,): 6 = 8.06 (s, 1H, H-2py), 8.04 (s, 1H, H-6pp), 8.01 (d,
1H, *Jiu= 7.5, H-5p,), 7.93 (d, 1H, *Juu= 7.7, H-3p,),7.74 (t, 1H, *Juu= 7.3, H-4p,),
7.66 (t, 2H, *Jun=7.2, 4.9, H-3py, H-5p1), 7.64 (s, 1H, H-4pp), 7.63 (s, 1H, CHines), 7.21
(s, 1H, CHimia), 7.00 (s, 1H, CHimia), 6.82 (s, 1H, CHmes), 6.19 (d, 1H, *Jin= 13.9,
CHHpy), 5.83 (d, 1H, “Ji.u= 14.8, CHHyp,), 4.18 (d, 2H, *Ji.u= 21.5, CHxgp), 3.65 (s,
1H, CHuygp), 3.03 (s, 1H, CHxgp), 2.77 (s, 1H, CHxgp), 2.44 (s, 3H, CHsmes), 2.05 (s,
3H, CHames), 1.85 (s, 3H, CHimes), 1.18 (d, 1H, *Ji.u= 9.2, CHHxgp), 0.97 (d, 1H, *Ji.n
= 8.1, CHHNBD).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,CL): 6 = 178.2 (C-6py), 161.4 (C-1xgp), 154.6 (C-
2n8D), 140.2 (C-4xp), 140.1 (C-3pn, C-5p1), 139.9 (C-5xn8D), 135.6 (C-3mes), 135.4 (C-
5mes), 135.0 (C-1mes), 131.6 (C-2pn, C6pp), 129.8 (C-1py), 129.5 (C-3py), 129.3 (C-4umes),
125.1 (C-4pp), 124.4 (C-2mes), 123.8 (C-61mes), 123.4 (C-4py), 123.2 (C-5imia), 82.3 (C-
4imia), 78.8 (C-5py), 64.9 (C-2imia), 64.9 (C-Txpp), 56.0 (CHapy), 52.0 (C-2py), 50.9 (C-
3x8D), 21.3 (2 CHames), 18.0 (C-6xgp), 17.4 (CHames).

Analisis elemental calculado para Cs;;H3;BF4N3Rh: C, 58.61; H, 4.92; N, 6.61; Exp: C,
58.64; H,4.72; N, 6.77.

MS (ESI, CH,Cly/MeOH): m/z 548 ([M-BF,]", 100). Fragmentacion del ion: m/z 542:
454: 360 (IM-BF4-Mes-Ph]", 100).
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Parte experimental.

Sintesis del complejo [Ir(MesImPy)(cod)][BF4] (14a-BFy).

43 _I [BF,]

N, N—
' Il""ll< j“imid
4 N

1
= 5

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan 0.040 g (0.095 mmol) del complejo
[Ag(MesImPy)][CI] (5a-Cl) y 0.032 g (0.048 mmol) del complejo [Ir(cod)Cl], en
CH,Cl; (10 mL). La mezcla de reaccion se agita durante 4 h. Transcurrido el tiempo de
reaccion, a la solucion se agregan 0.020 g (0.105 mmol) de Ag[BF4] y 6 gotas de 1,5-
ciclooctadieno. La mezcla de reaccion se agita durante 2 h mas en ausencia de luz. La
solucidon resultante se filtra por celita con CH,Cl,, el filtrado se lleva a sequedad y se
lava con porciones de Et;O (3 x 5 mL). Posteriormente, se evapora el disolvente y se

obtiene un sélido color naranja con un rendimiento de 51% (0.032 g).

Datos espectroscopicos y analiticos
Soélido naranja

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl,): § = 8.50 (s, 1H, H-6py), 8.02 (m, 2H, *Jiu= 7.8, 15.4,
H-3py, Hapy), 7.63 (s, 1H, CHimia), 7.49 (s, 1H, H-5p,), 7.01 (d, 2H, *Jiz.u= 9.5, CHncs),
6.87 (s, 1H, CHimia), 5.70 (d, 2H, “Ju.u= 9.5, CHHpy), 4.15 (s, 1H, CHcop), 4.07 (s, 1H,
CHHcop), 3.91 (s, 1H, CHHcop), 3.20 (s, 1H, CHHcop), 2.36 (s, 3H, CHjmes), 2.20 (sa,
4H, CHacop), 2.05 (s, 3H, CHames), 1.96 (sa, 4H, CHacop), 1.90 (s, 3H, CHimes), 1.62 (s,
lH, CHHCOD), 1.42 (S, lH, CHHCOD).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,CL,): § = 174.3 (C-2py), 152.9 (C-4py), 151.0 (C-6py),
140.1 (C-4mmes), 139.7 (C-3py), 134.9 (2 Ccop), 129.3 (2 Ccop), 126.4 (C-3mes, C-5mes),
123.1 (C-2mmes), 122.1 (C-61nes), 85.6 (C-5py), 82.4 (C-5imia), 65.6 (C-4imid), 63.9 (C-2imia),
54.9 (CHapy), 34.6 (C-lmes), 31.5 (Ccop), 31.0 (Ccop), 27.7 (Ccop), 20.8 (2 CHames),
18.7 (Ccop), 17.5 (CHsmes).

MS (ESI, CH,Cl/MeOH): m/z 576 ([M-BF4]", 100). Fragmentacion del ion: m/z
576:468:388 ([M-BF;-Mes-COD]",100).
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Parte experimental.

Sintesis del complejo [Ir(Ph-MesImPy)(cod)][BFs] (15b-BFj).

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan 0.060 g (0.110 mmol) del complejo [Ag(Ph-
MesImPy)][Br] y 0.037 g (0.055 mmol) del complejo de [Ir(cod)Cl], en 15 mL de
CH,Cl, y se mantiene en agitacion durante 4 h. Transcurrido el tiempo de reaccion, a la
solucidn se agregan 0.024 g (0.121 mmol) de Ag[BF4] y posteriormente, 6 gotas de 1,5-
ciclooctadieno. La mezcla de reaccion se agita durante 2 h mas en ausencia de luz. La
solucidn resultante se extrae con CH,Cly, el filtrado se lleva a sequedad y se lava con
porciones de Et;0O (3 x 5 mL). El producto se purifica por recristalizacion de una
mezcla de CH,CLy:Et,O (1:5). El producto esperado se obtiene como un sélido color

naranja (0.042 g, 52% de rendimiento).

Datos espectroscopicos y analiticos
Soélido naranja

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl,): 6 = 8.13 (d, 2H, *Jiy= 7.6, 15.4, H-2p,, H-6pp), 8.05
(d, 2H, *Jiu= 4.4, H-3pn, H-5pr), 7.79 (t, 1H, *Jyu= 4.1, 4.7, H-4p,), 7.72 (s, 1H, H-
Spy), 7.79 (t, 1H, *Jyu= 7.2, 7.6, H-4py), 7.50 (t, 2H, *Juu= 7.2, 7.4, CHpes), 7.13 (s,
1H, CHimia), 7.05 (s, 1H, CHimia), 6.92 (s, 1H, H-3p,), 6.01 (d, 1H, *Jiy.yu= 14.3, CHH-
Py), 5.87 (d, 1H, *Jiy= 14.6, CHHpy), 3.92 (t, 1H, *Jun= 6.8, 7.3, CHcop), 3.66 (d,
1H, *JiLn= 6.8, CHacop), 3.55 (t, 1H, *Jyu= 6.0, 7.1, CHcop), 2.42 (s, 3H, CHimes),
2.17 (m, 4-H, *Jiu= 6.9, 8.2, CHacop), 2.08 (s, 3H, CHsmes), 1.86 (s, 3H, CHipmes), 1.07
(t, 2H, *Jy.a=10.7, 10.1, CHacop), 0.88 (m, 1H, *Jy.u= 6.2, 14.7, CHacop).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,CL): § = 172.4 (C-2py), 161.6 (C-6py), 154.2 (C-4p,),
140.4 (C-1pe), 140.1 (C-6py), 139.5 (C-2pp), 136.1 (C-4pes), 135.4 (Ccop), 135.1
(Ccop), 131.8 (C-4pr), 129.5 (C-3pn, C-5pn), 129.3 (2Ccop), 127.4 (C-3mes, C-5mes),
126.4 (C-1pn), 124.8 (C-6mes), 123.6 (C-2mes), 122.9 (C-3py), 88.1 (C-5py), 76.7 (C-5imia),
62.3 (C-4imia), 60.6 (C-2imia), 56.0 (CHapy), 36.2 (Ccop), 33.5 (Cco), 29.5 (Ccop), 26.0
(Ccop), 21.3 (CHzmes), 18.1 (2CH:3mes).

MS (ESI, CH,Cl/MeOH): m/z 652 ([M-BF4]", 100). Fragmentacion del ion: m/z
652:544 ([M-BF,-COD]", 100).
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Parte experimental.

Sintesis del complejo [Ir(OMePh-MesImPy)(cod)]|[BF4] (16¢c-BFy).

4 3 —| [BF,]
MeO %

5

N ) imid
“Ir ““< Nj4imid

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocan el complejo [Ag(OMePh-MesImPy)][Br] (0.050 g,
0.083 mmol) y el precursor [Ir(cod)Cl]» (0.028 g, 0.042 mmol) en 10 mL de CH,Cl,. La
mezcla de reaccidn se agita durante 4 h. Transcurrido el tiempo de reaccion, se agrega a
la solucion Ag[BF4] (0.018 g, 0.092 mmol) y unas gotas de 1,5-ciclooctadieno. La
mezcla se agita durante 2 h mas en ausencia de luz. La solucion resultante se extrae de
CH,Cl,, el filtrado se lleva a sequedad y se lava con porciones de Et;O (3 X 5 mL). El
producto se obtiene después de la purificacion con una mezcla de CH,CL:Et,O (1:5)

como un sélido color rojo con un rendimiento de 60% (0.040 g).

Datos espectroscopicos y analiticos
Soélido rojo

RMN de 'H (400 MHz, CD,CL): d = 7.93 (d, 2H, “Ji.u= 4.7, H-3p, H-5p1), 7.67 (d,
1H, *Jin= 1.8, H-5p), 7.44 (t, 1H, *Juu= 8.6, H-4py), 7.31 (t, 1H, *Ju.u= 4.6, H-4py),
6.97 (d, 2H, *Jiu= 14.5, CHmes), 6.80 (d, 1H, “Ju.u= 1.8, H-3p,), 6.70 (d, 1H, *Jyu=
8.4, CHimig), 6.60 (d, 1H, *Jiu= 8.2, CHimiq), 6.03 (d, 1H, *Jun= 14.6, CHHpy), 5.72 (d,
1H, “Jin= 14.1, CHHpy), 4.55 (t, 1H, *Jiu= 7.3, CHcop), 3.67 (s, 3H, OCHs), 3.55 (s,
3H, OCHs), 3.19 (dd, 1H, *Jiy= 7.8, 8.3, CHacop), 3.09 (t, 1H, *Jiu= 6.6, CHcop),
2.33 (sa, 6H, CHi-mes y CHcop), 1.98 (d, 6H, *Ji.i= 5.9, CHames), 1.89 (m, 2H, *Jypn=
8.1, 15.8, CHacop), 1.70 (dd, 2H, *Juu= 6.5, 10.9, CHacop), 0.98 (m, 2H, *Juyu= 4.3,
10.3, CHacop).

RMN de “C{'H} (101 MHz, CD,CL): = 174.2 (C-2pp), 159.4 (C-6pp), 158.4 (C-2p,),
153.5 (C-6py), 139.4 (C-4py), 139.11 (C-1mes), 135.4 (C-4py), 135.0 (C-1cop), 134.8 (C-
5cop), 131.8 (C-4mes), 130.3 (C-4cop), 129.1 (C-8cop), 128.9 (C-3mes, C-5mes), 128.1 (C-
2mes)s 125.2 (C-6mmes), 124.4 (C-3py), 123.5 (C-5py), 121.4 (C-5imia), 117.0 (C-3py), 104.9
(C-5pn), 103.5 (C-4imiq), 86.2 (C-1pp), 80.8 (C-2imia), 59.5 (OCHj3), 56.8 (OCHj3), 55.5
(CHapy), 36.1 (C-6¢op), 32.5 (C-2cop), 28.9 (C-Tcop), 26.4 (C-3cop), 20.8 (CHimes),
18.5 (CH3mes), 17.7 (CH3imes).

MS (ESI, CH,Cl/MeOH): m/z 712 ([M-BF4]", 100). Fragmentacion del ion: m/z
712:604 ([M-BF,;-COD]", 100).
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Parte experimental.

Metodologia para la evaluacion catalitica.

Seccion 1.5.

1.-Procedimiento general para la hidrogenacion catalitica de iminas.

En un reactor Fisher-Porter se coloca el complejo 1b-Cl (1.2 mg, 1.4 umol), fBuOK
(1.6 mg, 14.0 wumol) y la imina correspondiente (1.4 mmol) en 2-methyl
tetrahidrofurano (1.0 mL). El reactor se purga 3 veces con H,, y finalmente se presuriza
a 5 bar y se calienta a 70 °C. Después de 6 h, el reactor se enfria lentamente a
temperatura ambiente y se despresuriza. La solucion se evapora y los productos de

.y, . 1
reaccion se analizan por RMN de H.

2.-Procedimiento general para la hidrogenacion catalitica de N-heterociclos.

Un reactor tipo Parr (40 mL) se carga con una solucion del complejo 1b-Cl (4.2 mg, 5.6
mmol), ‘BuOK (6.3 mg, 56.1 mmol) y el sustrato correspondiente (1.4 mmol) en 2-
methyltetrahidrofurano (1.5 mL). El reactor se purga 3 veces con H,, y se presuriza a 10
bar y se calienta a 80 °C. Después de 24 h, el reactor se enfria lentamente a temperatura
ambiente y se despresuriza. La solucion de reaccion se filtra por silica y la conversion

se determina por GC-MS.

3.-Procedimiento para la hidrogenacion catalitica de fenantridina.

Un reactor tipo Parr (40 mL) se carga con una solucion del complejo 1b-Cl (4.2 mg, 5.6
mmol), ‘BuOK (6.3 mg, 56.1 mmol) y fenantridina (0.251 g, 1.4 mmol) en 2-
methyltetrahidrofurano (1.5 mL). El reactor se purga 3 veces con H,, y se presuriza a 10
bar y se calienta a 80 °C. Después de 24 h, el reactor se enfria lentamente a temperatura
ambiente y se despresuriza. La solucion de reaccion se evapora y la conversion es

determinada por RMN de 'H.

4.-Procedimiento para la deshidrogenacion catalitica de 5,6-dihidrofenantridina.

En un matraz Schlenk se colocan 1.0 mg del complejo 1b-Cl (1.3 mmol), 1.5 mg de
‘BuOK, (13.0 mmol) y 0.024 g de la 5,6-dihidrofenantridina (0.13 mmol) en dioxano
(1.0 mL). La soluciéon de reaccion se mantiene a reflujo por 24 h. Transcurrido el

tiempo, la solucion de reaccion se evapora y la conversion se determina por GC-MS.
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Parte experimental.

Secciones 1.8. y 1.9.

1.- Procedimiento general para la hidrosilacion catalitica de alquinos.

En atmosfera inerte de N, se coloca en un tubo de RMN de forma independiente la
cantidad necesaria del complejo de rodio o iridio correspondiente disuelto en CD,Cl,.
Posteriormente se agregaron 0.281 mmol del alquino (1 eq.) y 0.309 mmol (1.1 eq.) del
silano correspondientes. La mezcla se mantuvo a 60 °C por inmersion en un bafio de

. . . 1
aceite. Las reacciones fueron monitoreadas por RMN de H.
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11.1. Introduccion.

Es bien conocido que a pesar de la falta de un caracter aromatico significativo de los S-

dicetonatos de metales de transicion, estos son capaces de participar en reacciones de
. ., .. . . L, . 1

sustitucion similares a aquellas que ocurren en presencia de sistemas aromaticos''). Por

ejemplo, el protdon y-acido del carbono central de metilo en complejos de [Ni(acac)]

(acac = acetilacetonato) puede ser desplazado por diversos grupos electrofilicos
incluyendo isocianatos, dietilazodicarboxilatos y acetilendicarboxilatos'®. La cloracion
de [Cu(acac);] es uno de los primeros reportes de reacciones en este tema, permitiendo
la preparacién de bis-(3-cloro)-2,4-pentanodionato de cobre(II)™). Los complejos de Cu
que contienen bases de Schiff derivadas de la 2,4-pentanodiona, reaccionan facilmente y
cuantitativamente con isocianatos y diversos agentes halogenantes (V-
bromosuccinimida, bromo, cloruro de acetilo y cloruro de azufre)!*, resultando por lo
general en la ruptura del anillo. En contraste, se ha reportado que la reaccién entre
[Cr(acac);] y bromo para producir el complejo acetilacetonato tribromado [Cr(Br-
acac);]"”), no involucra una ruptura del anillo. Adicionalmente, la y-bromacion de
complejos de Cu(Il), Ni(I), Co(Il), y Zn(II) con férmula general M(H-acpa), (donde M
= metal y H-acpa es una base de Schiff derivada de 2,4-pentanodiona y p-anisidina),
generando el electrofilo correspondiente M(Br-acpa), bajo condiciones basicas ha sido

reportadal®.

Los complejos de Ir (IIT) que contienen ligantes acetilacetonato han sido ampliamente
estudiados debido a su potencial uso como materiales luminiscentes en diodos emisores
de luz (LED)") en la activacién de enlaces C-H™, en la deposicion quimica
metalorganica de vapor (MOCVD)"! y en reacciones de acoplamiento de cloruros de

arilo!!"

. Por otro lado, las propiedades luminiscentes de complejos de Ir(I) con
acetilacetonato como [Ir(acac)(CO),] también han sido investigadas'''l. Por otro lado,
diversos acetilacetonatos de Ir(IIl) y-halogenados han sido sintetizados y caracterizados
recientemente, usando HCl, HBr, HI y XeF, como agentes halogenantes!”.
Adicionalmente, el uso de ligantes auxiliares derivados de 2,4-pentanodiona (acac)
representa diferentes ventajas: la posibilidad de las formas resonantes de este anion

provee de diferentes modos de coordinacion hacia metales, se pueden caracterizar
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facilmente por técnicas espectroscopicas como RMN e IR, ademas de que pueden ser

manipulados de forma facil y segura.

Por otro lado, los complejos que incorporan ligantes Tp® han ganado un amplio interés
ya que comparten caracteristicas estructurales y electronicas con los complejos
metélicos que incorporan ligantes Cp"''"*!; sus propiedades electronicas pueden ser
optimizadas seleccionando cuidadosamente los grupos sustituyentes en las posiciones 2,
3 y 4. Por ejemplo, la existencia de grupos electro-donadores en los ligantes de la esfera
de coordinacion puede favorecer reacciones de insercion en ligantes coordinados al
centro metalico debido al mejoramiento en la electrofilicidad del intermediario metal-

ligante!'*!.

La sintesis de nuevos ligantes es el principal objetivo de los muchos estudios de
quimica de coordinacioén. A través de la eleccion apropiada de los ligantes, es posible
disefiar y sintetizar compuestos de coordinacion con propiedades especificas con

diversas aplicaciones en sintesis orgéanica.
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Generalidades.

I1.2. Generalidades.
I1.2.1. Ligantes tipo Tp"* y sus caracteristicas.

Los ligantes pirazolilborato (Tp"), combinan las caracteristicas de un anién borato
tetrasustituido y de los sustituyentes pirazol-1-il unidos al boro''*). De manera general, un
ligante pirazolil borato se define como un anillo de seis miembros de formula general B(M-
P,):M (M= metal, P, = pirazol). Cuando los anillos de pirazol contienen sustituyentes de
diferente naturaleza, aumenta el numero de sitios donadores adicionales y por tanto genera
un gran numero de variaciones estructurales para los ligantes pirazolil borato; en el
Esquema 29, R es un grupo diferente al grupo pirazol (H, alquilo, arilo, arilo sustituido o F)

y npuede ser 0, 1 6 2.

7 7
BH‘; + (7 L m
2

H,N—N H,B--N—N

180°
Hpz

. 7
(7 <LHBN(—?\/I

B+-N—N Hpz 3
4

Esquema 29. Formacion de los ligantes pirazolilborato.

. N . R ;- o
De esta forma es posible el disefio de ligantes Tp~ con caracteristicas estéricas y
electronicas que presenten una quimica de coordinacion versatil hacia diferentes

metales.

Cuando el sustituyente es otro grupo pirazol (P,) idéntico a los otros grupos pirazol

Me2 tridentado con simetria C3y. Los ligantes tipo

unidos al boro se forma el ligante Tp
Tp™** son homologos a ciclopentadienilo (Cp) ya que ambos son mononegativos, cada
uno dona 6 electrones; sin embargo, presentan ciertas diferencias importantes a

Me2

considerar: la simetria del ligante Tp™~ es C3y mientras que la del Cp es Csy, el ligante

Tp™** tiene 10 posibles posiciones de sustitucion, uno en el boro y tres por cada anillo
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de P,. Esto le permite un amplio rango de modificaciones en el ligante, mientras que el
Cp unicamente tiene 5 posibles sitios de sustitucion; en términos de la capacidad de
producir especies monoméricas LMX (X = haloégeno, L = ligante), el Cp puede hacerlo
Ginicamente cuando M = Be, mientras que diversas especies estables [Tp"MX] son
facilmente obtenidos empleando numerosos metales de transicion del grupo principal.
Adicionalmente, las sales alcalinas metélicas de los ligantes Tp son so6lidos estables al
aire; mientras que las sales de Cp generalmente son compuestos sensibles al aire y por

tanto requieren condiciones especiales de almacenamiento.

Con base a lo anterior, la sintesis de complejos metélicos de Ir que incorporan ligantes

Me2

hidrotris(3,5-dimetil-1-pirazolil)borato (Tp™ ) representa una alternativa de amplio

interés para la obtencién de compuestos activos en diversos procesos.
11.2.2. Ligantes tipo acetilacetonato y sus caracteristicas.

Los acetilacetonatos son ligantes bidentados, donde un metal se puede coordinar a
través de dos atomos de oxigeno (Figura 21), por lo que también son llamados ligantes

tipo quelato!"!.

H H

Figura 21. Estructura general de un acetilacetonato metalico.

Existe una tautomeria ceto-endlica en la 2,4-pentanodiona (Esquema 30); mientras que
en medio basico la forma endlica (un acido débil), puede desprotonarse y formar el

anion acetilacetonato acac.

H;C C CH
3 H, 3
Forma ceto Forma enol acac

Esquema 30. Tautomeria ceto-enol de la 2,4-pentanodiona y formacion del anion
acetilacetonato.

'
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Los ligantes acetilacetonato son mononegativos ya que aportan una carga negativa al
sistema, mientras que ocupan dos sitios de coordinacion en el complejo. Los modos de
coordinacién pueden ser de diversa naturaleza dependiendo del ambiente electronico
que rodea al metal: como ligando bidentado (que es la forma mas tipica de
coordinacién), a partir de la forma ceto, mediante la coordinacion monodentada al

metal, o a través de la coordinacion de un atomo de carbono.

El anion acetilacetonato puede actuar como ligando bidentado y formar complejos
estables con metales de transicion como Co, Ni, Cu, Cr, entre otros, los cuales incluso
pueden presentan estados de oxidacion poco comunes debido a la estabilidad de los

complejos que pueden formarse.
En base a las caracteristicas versatiles de los ligantes acetilacetonato (acac), su uso es

factible para la obtencion de complejos organometalicos de metales de transicion con

propiedades deseables.
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11.3. Antecedentes.

I1.3.1. Reactividad de complejos de Ir que incorporan ligantes Tp™'*.

La quimica de complejos de metales de transicion que incorporan ligantes polidentados
derivados del tris(pirazolil)borato (Tp®) es de particular interés por su potencial uso

como catalizadores eficientes en diversas reacciones en sintesis orgénica.

Los ligantes Tp® son isoelectronicos con el ciclopentadienilo (Cp), sin embargo, al ser
estéricamente mas voluminosos, estabilizan la esfera de coordinacion. Adicionalmente,
la geometria del ligante favorece la coordinacion octaédrica del centro metalico por lo
que es posible regular las caracteristicas electronicas del metal, lo que presume una
importante opcién para generar sistemas mas reactivos que sus homoélogos Cp®. La
obtencién de nuevos ligantes derivados del Tp" es de amplio interés para la obtencion
de compuestos de coordinacion de propiedades deseables!'?!. Los compuestos de Ir con
ligantes O-donadores son relativamente escasos debido a la diferencia entre las

propiedades de base dura de estos ligantes con la naturaleza suave del centro metélico
de Irt'®!,

La reactividad de los complejos de Ir(I) que incorporan ligantes Tp™'* y etileno ha sido

extensamente estudiada por Carmona y colaboradores!' ). El derivado olefinico de Ir(I)

Me2

se obtiene mediante la coordinacion del KTp ™™ en presencia de un dimero de iridio del

tipo [ {Ir(u-Cl)(coe),}.] (coe=cis-cicloocteno, CgH4) y etileno a —20 °C (Esquema 31).

1) C,Hy, -20°C, THF

. [Ir]
2) KTpMe2 \/ \/
2

[{Ir(u-CI)(coe), }5]

1
I
B.
N} N
w-meie- (O1 Q) 10
N N N
i

Esquema 31. Sintesis del complejo [IrTp"*(CH,=CH,),].
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Este compuesto es un sélido blanco cristalino, el cual presenta una baja estabilidad
térmica tanto en solucion como en estado solido, por lo que se requieren

consideraciones especiales para su manipulacion.

El complejo de iridio bis-etileno (Esquema 32, 2) genera una especie de hidruro vinilo
3, resultante de la activacion térmica (a 60 °C), o fotoquimica. Posteriormente, en un
proceso  reversible, se origina la  especie insaturada de 16 ¢
[IrTp™**(CH,=CH,)(CH,CH3)] (4), que puede coordinarse con el sustrato L (5); sin
embargo, en ausencia de sustrato, se favorece la formacion de especies alilicas!' " (6), a

través de una reaccion de acoplamiento C-C.

Esquema 32. Reactividad del complejo de iridio bis-etileno.

En este contexto, las especies de Ir(Ill) estdn favorecidas respecto a las de Ir(D),
atribuyéndose a la presencia del ligante Tp™**, cuya geometria favorece la coordinacion

101741

octaédrica alrededor del metal" -, a la vez que su naturaleza de base dura estabiliza

preferencialmente el estado de oxidacion II1.

Se ha reportado que el complejo [IrTp™*(C2Hy)2] (2) activa exitosamente enlaces C-H
de C¢Hg y éteres ciclicos mediante el intermediario activo [IrTp™**(CH=CH,)(C,Hs)];
dichas  especies se originan a partir de complejos de  Ir(IIl)

[IrTp™M**(H)(CH=CH,)(C2H4)] por la inserciéon migratoria de C,Hy en el enlace Ir-H"'"
18]
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En base a estos precedentes, existe un amplio interés en el estudio de complejos de Ir
que incorporan ligantes polidentados tris(pirazolil)borato (Tp") asi como su reactividad
en la formacion de enlaces C-H y la formacion de nuevos enlaces C-C asociado a la
capacidad del ligando para regular las caracteristicas electronico-estructurales del centro

metalico.

11.3.2. Reactividad de complejos metdlicos que incorporan ligantes acetilacetonato

(acac).

En décadas recientes, diversos experimentos han demostrado que una gran cantidad de
acetilacetonatos metalicos sufren una serie de sustituciones electrofilicas en el atomo de
carbono central del anillo quelato de forma similar a la que realizan los anillos
arométicos simples''”. Mediante este tipo de procesos, especies que se consideraban
inertes debido a su alta estabilidad como los tris acetilacetonatos metélicos de Co, Cry
Rh, pueden sufrir sustituciones S-hidruro del acetilacetonato con grupos cloro, bromo,

yodo, tiocianato, nitro, acetilo, benzoilo, formilo, entre otros.

En contraste con las reacciones de bromacioén de compuestos metal S-dicarbonilicos que
convencionalmente involucran la subsecuente ruptura del anillo de los productos
obtenidos, se ha reportado la bromacién poco convencional del complejo tris-
(acac)cromo(IIl) con Br, que genera la sustitucion del proton acido de los ligantes

acetilacetonato en el complejo metalicot'” 2

. Esto se puede explicar mediante la
formacion de un intermediario en el cual el anillo quelato permanece intacto a lo largo
de la reaccion como se muestra en el Esquema 33; en esta reaccion el quelato metalico

actiia como un metal que contiene un heterociclo o un metalo-heterociclo.

Esquema 33. Esquema general del la reaccion de bromacion de compuestos metal
[-dicarbonilicos.

'
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De manera independiente, se han realizado estudios de la reactividad de ligantes
acetilacetonato frente a diversas moléculas organicas. El N,O, reacciona con
acetilacetonatos de Cu, Ni, Pt y Al, en soluciones de benceno o cloroformo, dando

como producto compuestos nitrados en el proton acido del ligante!*' (Esquema 34).

—0, O= —0_ O=
AN \. /
H M H N204 O,N M NO,
=0 0= C¢H¢ 6 CH5CI =0 0=

M = Cu, Nj, Pt, Al

Esquema 34. Esquema general de reaccion de acetilacetonatos metalicos en presencia de NOa.

Se considera que el 6xido de nitrégeno puede reaccionar con el acetilacetonato metalico
por la oxidacion del metal y/o el ligante, o bien, por la formaciéon de complejos de
nitritos del metal. Ya que la coordinacion de un metal a una molécula orgénica pude
alterar radicalmente la reactividad de la porcidon organica, la reactividad de fragmentos
acetilacetonato frente a diversos grupos moléculas orgénicas es de especial interés en la

obtencion de sustratos reactivos en distintas reacciones.

Los complejos metalicos que contienen grupos f-dicetonatos, y sus derivados, han sido
empleados como precursores en la deposicion quimica metalorganica de vapor
(MOCVD), de peliculas delgadas de fases superconductoras'*”; de particular interés es
la utilizacion de los derivados S-dicetonatos de cobre para la metalacion via MOCVD
en circuitos integrados™). Por otro lado, los complejos de platino con ligantes tipo
acetilacetonato han sido reportados como especies con moderada actividad catalitica en
reacciones de hidrosilacion®*. Recientemente, se ha reportado el uso de compuestos de
metales de transicion de Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(Il) que incorporan fragmentos acac
como complejos cataliticos potenciales en el proceso sol-gel para la sintesis de

L, . ;. r1: 25
ceramicos basados en 6xidos metalicos'>.

Con base a estos antecedentes, el interés actual se enfoca en la preparacion de

complejos Ir (IIT) que pueden ser usados como precursores adecuados en aplicaciones
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6]

de alta tecnologia como por ejemplo, diodos emisores de 1uz** o como complejos

cataliticos en la sintesis de diversos materiales.

En la seccion IL.5 se discutird la sintesis y caracterizacion de un nuevo complejo de
iridio (III) del tipo [IrTp™**(C;H05)] preparado mediante la reaccion del complejo de

Me2(C,Hy),] con 2.4-pentanodiona (acac). Asi mismo se discute el

iridio tipo [IrTp
mecanismo de reaccion propuesto en base a calculos teéricos DFT para la formacion de

los complejos [IrTpM**(acac)(C,Hs)] y [IrTpM*(acac)(H)].
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I1.4. Objetivos.
Objetivo general.

* Sintetizar y caracterizar los complejos de iridio [IrTp™“*(acac)(C,Hs)],
[IrTpM*(acac)(H)], vy [IrTpM*(C;HyO3)] que incorporan ligantes tipo

Me2

escorpionato tris-pirazolilborato (Tp™ ") y acetilacetonato (acac) para estudiar el

mecanismo de reaccion en la formacién de estos compuestos.

Objetivos especificos.

* Sintetizar complejos de iridio mediante la reaccion del complejo de iridio
[IrTpM**(C,Hy4)2] con 2,4-pentanodiona (acac) y caracterizar los productos

obtenidos.
* Proponer el mecanismo de reaccion para la formacion de los complejos de iridio

que incorporan ligantes Tp™** y acac mediante los céalculos DFT

correspondientes.
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IL.5. Resultados y discusién de los complejos de iridio tipo [IrTp™**(acac)R].

1L.5.1. Sintesis de los complejos de iridio [IrT, pMeZ (acac)R].

Los complejos de iridio que incorporan ligantes Tp™'**

y el sustrato orgédnico de
acetilacetonato (acac), fueron preparados en base al Esquema 35. El compuesto 17
reacciona con un exceso de 2,4-pentanodiona, mediante un proceso de adicion oxidativa
donde los intermedios 18 y 20 se encuentran en equilibrio; por lo tanto, cuando el
ligante acac entra en la posicion vacante para producir el compuesto 21a como especie

intermediaria, se favorece la formacion de los compuestos 22, 23 y 24 con rendimientos

de 67,20y 13 %, respectivamente.

0

[Ir]
\/ \/ CeHy,
17

[Ir] \/

| \3 ;
|

[Ir] )
4 TG, CHy / ) ‘ ~
) M acac, exceso [Ir]¥[| [Ir] = TpMeIr = Q |

20

] [Ir]—~
H™ /7 \_ “cH,
+ K + H3C_C O
\ :<
C
H3C H3C‘< CH3
O
Compuesto 22 Compuesto 23 Compuesto 24

Esquema 35. Esquema de reaccion para la formacion de los complejos [IerMez(acac)R].

Sin embargo cuando se hace reaccionar un equivalente del ligando acac con el complejo
de Ir(bis-etileno), 17 a 70 °C, se forma el compuesto 19, asociado a la presencia de las
sefiales de hidruro (-29 y -30 ppm) observados en el espectro de RMN de 'H de la
mezcla de reaccion; estos desplazamientos quimicos son consistentes con los valores

1
observados para los compuestos iridio-alilicos anteriormente reportados!' .

—
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Es importante sefialar que durante la reaccion del compuesto 17 a 70 °C por 24 h en
ciclohexano, es necesario saturar con acetilacetonato la esfera de coordinacion del
complejo [IrTp™**(H)(CH=CH,)(C,H,)] (18) y de esta manera, evitar que se formen

especies alilicas estables (20) como productos principales.

Cabe mencionar que los complejos 22 y 23, han sido reportados previamente!®”). Sin
embargo un nuevo complejo organometalico tipo carbénico fue aislado (24), el cual fue
purificado por cromatografia en columna (95:5 hexano/éter etilico) y caracterizado por

espectroscopia de RMN de 'H'y “C{'H} y analisis elemental.

11.5.2. Caracterizacion espectroscopica de los complejos de Ir que incorporan ligantes

Tp™* y acetilacetonato.

El complejo 22 se aislé como un solido amarillo después de la separacion por columna
usando pentano como eluyente. En el espectro de RMN de 'H del complejo 22, se
observan las sefales correspondientes al grupo adyacente CH,CHjs: un triplete a 0.51
ppm para el grupo CHs, y una sefial cuddruple en 2.60 ppm para el CH, mientras que en
el espectro de RMN de *C{'H}, la sefial en 15.9 ppm corresponde a CH3aeqe, y la sefial
a -10 ppm se atribuye al carbono IrCH,-acac, que se desplaza significativamente a
campos mas altos que los respectivos atomos de carbono en alcanos comunes,
probablemente debido a la coordinacién 7' al atomo de Ir. Las sefiales de RMN de 'H
de los dos grupos metilo terminales del complejo 22 se muestran en 1.80 ppm como se
esperaba para un ligando #°-acac, con el proton vinilico que se observa en 5.53 ppm. El
espectro de RMN de “C{'H} muestra sefiales a 26.9 ppm y 104.0 ppm para los atomos
de C de los fragmentos metilo y vinilico, respectivamente. Los grupos carbonilo unidos
al iridio aparecen en 182.1 ppm como una sefial simple, en concordancia con su

naturaleza simétrica.

Para el compuesto 23, las posiciones vinilicas se encuentran a 5.24 ppm, mientras que
los grupos metilo se encuentran a 1.80 ppm. La presencia de hidruro es confirmado por
la sefial a frecuencias menores en -20.4 ppm en el espectro de RMN de 'H, como se

[17,18

esperaba para este ligante!' '™, Los datos de RMN de C{'H} y diversos experimentos

bidimensionales realizados también estdn en concordancia con la estructura propuesta.
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La senal del grupo metilo correspondiente al ligando acac se muestra a 25.9 ppm,
mientras que a 184.5 ppm se encuentra la sefial correspondiente al enlace C=0; la
fraccion de vinilo coordinada se muestra como una sefial a & = 104.3 ppm. Los
espectros de RMN de 'H y C{'H} del complejo 23 muestran la simetria local de C;
para el ligando Tp™** y todos los protones y nicleos de carbono de los grupos metilo del

fragmento acetilacetonato son equivalentes.

Por otro lado, el espectro de IR del complejo 24 presenta una banda a 2354 cm’
caracteristica de la vibracion del enlace B-H, las sefiales entre 2925 y 2855 cm’' se
asocian a la vibracion de tension de los grupos metilos del ligante del complejo.
Finalmente, una banda a 1645 ¢cm™ indica la vibracién del enlace C=0 del enlace

carbonilico.

En la Figura 22 se muestra el espectro de RMN de 'H del complejo 24. En 5.87 y 5.82
ppm, con intensidad 2:1, se encuentran las sefales tipicas de los grupos CH- de los
anillos de pirazol del ligante TpMez. La serie de senales en 2.53, 2.42, 2.38,2.30,2.22 y
1.47 ppm corresponden a los metilos de los anillos de pirazol; estas ultimas, son
evidencia de la asimetria de la molécula, debido a que se observan seis sefiales simples,
que se asignan a los seis grupos CHj de los tres anillos de pirazol. Las sefales
correspondientes al fragmento etilo coordinado 7' al 4tomo metélico se muestran en
0.10 ppm como una sefial triple para el CHs- con una Jiyy= 7.64 Hz; el fragmento
metilénico del grupo etilo se muestra como dos sefiales cuadruples en 1.76 y 1.48 ppm,
respectivamente. Con respecto a los protones del metalaciclo, el grupo metilo del
fragmento carbénico se muestra como sefal simple en 2.51 ppm. Finalmente, las sefiales
simples en 2.60 y 2.39 ppm de los grupos CHs de cada uno de los grupos carboxilatos
del metalaciclo de Ir, presentan diferentes desplazamientos debido al ambiente quimico

que las rodea.

En la Figura 23, se presenta el espectro de RMN de "°C para el complejo 24. En 251.3
ppm se observa una sefial que se asigna al carbeno metalico (este desplazamiento es
comun para carbenos metdlicos en general). Las sefales en 208.3 y 197.5 ppm se
asignan a los carbonos cuaternarios de los dos grupos carboxilicos; las sefiales en 153.2,

152.4, 151.3 y 149.0 ppm son asignadas a los carbonos cuaternarios de los anillos de
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pirazol. Los C-H de pirazol se muestran en 107.4 y 106.6 ppm con constantes de
acoplamiento Jc.y= 174.70 Hz. En 15.3, 13.3, 12.9, 12.5, 12.4 y 11.7 ppm se observan
las sefales correspondientes a los grupos metilo de los tres anillos de pirazol (Jen=
127.21 Hz). Respecto a los desplazamientos del grupo etilo unido al &tomo metalico, el
fragmento CHyIr se muestra en -9.8 ppm (Jc.p=126.8 Hz), mientras que el grupo CHj
se observa en 15.4 ppm (Jc.u= 122.66 Hz). En el caso de los grupos CH3 unidos a los
grupos carbonilo se encuentran en 35.7 y 26.1 ppm con una constante de acoplamiento
Jen=126.59 y 128.79 Hz, respectivamente. Por ultimo, la sefial del enlace CH;C= se
observa 31.9 ppm (Jc.u= 127.34 Hz). Cabe mencionar que los espectros de correlacion

HETCOR de largo alcance {"°C-'H}, confirman estas asignaciones (Figuras 24 y 25).
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Figura 23. Espectro de RMN de C{'H; para el complejo 24 a 100 MHz en CDCI,.
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Como resultado del andlisis espectroscopico, se determind que el metalaciclo de iridio
24 es una especie de Ir(Ill), de 18 electrones, con geometria octaédrica y que a
diferencia de los otros dos complejos obtenidos de la reaccion con acetilacetonato 22 y
23, es totalmente asimétrica. La ausencia de simetria se debe a la presencia del
fragmento carbénico de tipo Schrock que se coordina al centro metalico de forma
dihapto (17°) y que se ubica en un extremo del metalaciclo formado. Otro factor que se
atribuye es la presencia del enlace simple M-O con una coordinacidon tipo monohapta
(n") que se encuentra en el extremo opuesto del C=M. La formacion del metalaciclo
hace que se pierda toda posibilidad de tener un plano de simetria, caso contrario
presentado por los complejos 22 y 23. Las observaciones anteriores sugieren que la
formacion del complejo organometalico carbénico tipo Fisher 24, ocurre a partir de un
acoplamiento térmico inusual entre un fragmento vinilico y un fragmento de

acetilacetonato (Esquema 36).
/11

\/[Ir]\/ A \ % CH3

H3C

Esquema 36. Formacion del complejo organometalico carbénico 24.

Adicionalmente, los cristales adecuados para la obtencion de cristalografia de Rayos X
del complejo 24 se obtuvieron mediante la evaporacion lenta de una mezcla 4:1 de

(CH,Cl,/CH30H). La estructura ORTEP del complejo 24 se muestra en la Figura 26.

Figura 26. Estructura de rayos X para el complejo 24, representacion ORTEP (elipsoides de
30% de probabilidad).
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Los datos cristalograficos, las distancias y los angulos de enlace seleccionados para el

compuesto 24 caracterizado mediante difraccion de rayos X de monocristal se presentan

en las Tablas 21, 22 y 23 respectivamente.

Tabla 21. Datos cristalograficos del compuesto 24.

Compuesto 24
Formula C4H36BNO,Ir
P. M. (g/mol) 643.60
Color Rojo
Tamafio (mm) 0.5x04x0.2
Temperatura (K) 294
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2/n
a, A 12.9841 (2)
b, A 14.2878 (2)
c, A 14.0320 (3)
a, (°) 90
B, (°) 97.2716 (16)
7> () 90
v, A 2582.21 (8)
z 4
Peatea (g cm ) 1.656
Coeficiente de absorcion (mm") 5.203
F(000) 1280.0
Intervalo de 26 (°) 6.33 —-52.74
Reflexiones colectadas/ unicas 123703/5261
Datos/Restricciones/Parametros 5261/0/317
GOF (todos los datos) 1.128
Ry (I>20(D)) 0.0448
WR; (todos los datos) 0.1295

Al igual que otros complejos de Tp™** hexacoordinados, los angulos N(2)-Ir(1)-N(4)
88.43(19) A, N(2)-Ir(1)-N(6) 82.12 (18) A, N(4)-Ir(1)-N(6) 87.70 (2) A tienen valores

proximos a un sistema octaédrico de 90°, manifestindose una vez mas la tendencia de
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esta familia de ligantes a imponer la coordinacidon octaédrica. Esto se debe al caracter

duro del ligante tris(pirazolil)borato (Tp™'**

), el cual favorece la conversion a estados de
oxidacion de Ir(IlT), esta tendencia es bien conocida y especialmente favorecida para
configuraciones electronicas d® de Ir(IIT). El metalaciclo de Ir presenta las siguientes
distancias de enlace: el enlace carbénico entre el Ir(1)-C(23) presenta una distancia de
1.944(7) como es de esperar para un enlace M=C; respecto al enlace C=C-O, la
distancia C(18)-C(17) 1.475(10) A indica la presencia de un enlace doble. Los
distancias de enlace para el grupo metilénico Ir-CH, se observa entre el Ir(1)-C(21) en
2.099(6) A. Para el grupo C=0 se observa una distancia C(19)-O(2) en 1.212(9) A; por
Gltimo, el enlace C-O presenta una distancia C(17)-O(1) 1.272(8) A debido a la

conjugacion del sistema.

Tabla 22. Distancias de enlace (A) seleccionadas para el compuesto 24.

Ir1-01 2.045(4)  Irl-N2 2.182(5) Ir1-N4 2.048(5)
Ir1-N6 2.191(5) Ir1-C21  2.099(6) Ir1-C23 1.944(7)
01-C17 1272(8)  02-C19 1.212(9) NI1-N2 1.360(7)
N1-Bl 1.546(8)  N3-Bl 1.528(9) N5-N6 1.355(8)
N5-B1 1.545(9)  C18-C23  1373(11)  Cl17-Cl18 1.475(10)

Cl16-C17 1.494(9) C18-C19 1.460(11) C19-C20 1.495(11)

Tabla 23. Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 24.

O1-Ir1-N2 94.4(18) O1-Ir1-N4 176.5(17)  O1-Ir1-N6  94.7(19)
01-Ir1-C21 84.6(2) N2-Ir1-N6 82.1(18)  N4-Irl-N2  88.4(19)
N4-Ir1-N6 87.7(2) N4-Ir1-C21 929(2)  C21-IrI-N2  172.3(2)
C21-Ir1-N6 90.4(2) C23-Ir1-01 80.1(2)  C23-Irl-N2  95.1(2)
C23-Ir1-N4 97.6(3) C23-Ir1-N6 173.92)  C23-Ir1-C21  92.2(2)
C17-01-Ir1 112.7(4) N2-N1-Bl 120.0(5)  NI-N2-Irl  116.8(4)
N4-N3-B1 154.4(1) N3-N4-Ir1 118.9(4)  N6-N5-Bl1  119.3(5)
N5-N6-Ir1 135.9(5) 01-C17-C16  116.3(6) 01-C17-C18  117.6(6)

CI8-C17-Cl16  125.7(6)  C19-C18-C17  117.7(7) 02-C19.C18  123.8(7)
02-C19-C20  117.5(7) C22-C21-Ir1 ~ 117.8(5)  CI18-C23-Irl  115.8(5)

Estos resultados estan en concordancia con la estructura carbénica del complejo 24. En
relacion a la formacion de los complejos de iridio 22 y 23 que incorporan ligantes

[27]

TpM* y acetilacetonato previamente reportados”) se realizo el estudio mediante

calculos DFT del mecanismo de formacion que se presenta a continuacion.
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11.5.3. Cdlculos DFT para la formacion de los complejos de iridio que incorporan

ligantes Tp"? y acac.

Los calculos DFT (VWN/DZVP + SDD; PBE/6-311G* + SDD ver detalles
computacionales) se llevaron a cabo mediante un sistema modelo de la reaccion. En este
modelo, el ligante Tp™** fue reemplazada por Tp; adicionalmente la 2.,4-pentanodiona
(L) fue reemplazada por malondialdehido (L’) para la determinacion de todos los
estados de transicion relevantes. A continuacion se presenta el perfil total de energia

libre para la formacion de los complejos 22 y 23.

M ou
1] [P~ HC
H r ] "oh Py 1ir] CH, H,c gl
1
\/l r] NH 5. HM //] H$\( // \ CH
LS N H H AL 2 MH
\
1 \ i N H H o
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Esquema 37. Célculo DFT del perfil de energia libre para la formacioén de los complejos 22 y
23. Los datos de energia libre se expresan en kcal-mol ™.

En cuanto al mecanismo de formacion de los complejos 22 y 23 (Esquema 37) los
calculos computacionales sugieren que el proceso comienza a través de la activacion
térmica de  Ir(bis-etileno), 17 a  70°C para generar la  especie
[IrTp™**(H)(CH=CH,)(C;H4)] (18) en Ir esta coordinado a H y etileno (enlace t); este
paso presenta una barrera de energia de 31.1 kcal'mol™ (AG en fase gas) y fue calculada

como no favorable termodinamicamente por 1.5 kcal-mol™.

La transferencia de H del enlace Ir-H hacia etileno y el subsecuente cambio del enlace
n—0 de etileno, generan la especie activa 20 con una barrera de energia de 35.3
kcal'mol” y fue estimada como energéticamente desfavorable por 21.7 kcal'mol™. En el
siguiente paso, el ligante L’ entra en la esfera de coordinacion en un modo de
coordinacion monohapta (1) para generar la especie 21a y se calculd como

energéticamente favorable por 9.5 kcal-mol™.
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Figura 27. Perfil de energia para la formacion del intermediario 21a’ posterior a la
coordinacién del ligante L’. Los datos de energia libre se expresan en kcal-mol™.

Una vez que la especie 2la se forma, la transferencia de H del fragmento
malondialdehido (L”) a etileno através de la coordinacion con Ir, genera la especie 21a’
con una barrera de energia de 17.2 kcal'mol™ (AG) y fue calculada como poco favorable
termodinamicamente por 8.0 kcal'mol” (Figura 27). Siguiendo este punto, el paso de
descoordinacion de H y el subsecuente cambio del enlace o—m del fragmento de etileno
para producir el intermediario 21b tiene una barrera energética AG = 2.8 kcal'‘mol™, y es

termodinamicamente favorable por 21.0 kcal-mol™.

(24.9) \ o [o)

Figura 28. Perfil de energia para la formacién complejo [IerMez(acac)(C2H5)] (22). El esquema
representa la geometria de optimizada del intermediario 21b y el estado de transicion 21c. Los
datos de energia libre se expresan en kcal'mol™.

La eliminacion simultanea de etileno de la especie 21b (Figura 28) procede a través de

un estado de transicion de 16 electrones (21¢) con una barrera de energia estimada AG =

'
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27.5 keal'mol™, permitiendo la formacion del complejo [IrTp"“"**(acac)(C,Hs)] (22). El

paso final de formacién del complejo 22 se calculd como energéticamente favorable por
24.9 kcal-mol ™.

Figura 29. Perfil de energia para la formaciéon complejo [IerMez(acac)(H)] (23). El esquema
representa la geometria de optimizada del intermediario 21b’ y el estado de transicion 21¢’. Los
datos de energia libre se expresan en kcal-mol™.

Por otro lado, la etapa de formacion del intermediario 21b’ a partir de 21b mostrd una
barrera de energia alta (AE = 282 kcal'mol') y fue calculada como favorable
termodindmicamente por 2.5 kcal'mol™. Siguiendo este paso, la M-eliminacion de
etileno genera el estado de transicion hidruro-vinilo 21¢’ con una barrera de energia de
32.6 kcal'mol’ (AE) (Figura 29), que permite la formacién del complejo

[IrTp™**(acac)(H)] (23). Este tltimo paso mostr6 ser favorable termodindmicamente por
16.8 kcal-mol ™.

Adicionalmente, las energias libres para los productos 22 y 23 fueron calculadas
considerando los efectos estéricos de los sustituyentes CHs. Estos célculos muestran que
el sustituyente metilo reduce la diferencia de energia entre los dos compuestos por s6lo
0.2 kcal'mol”. Estos resultados sugieren que la formacion del complejo 22
[TpM“Ir(acac)(CoHs)] y del complejo 23  [TpM*Ir(acac)(H)], se encuentran

termodindmica y cinéticamente en competencia; congruencia con las observaciones

anteriormente presentadas.
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11.6. Conclusiones.

 La reaccion del ligante [IrTp™**(C,Hy),] en presencia de acetilacetonato permitio
la obtencidon de un nuevo metalaciclo de acetilacetonato de Ir(Ill) (24); y se
determind su estructura cristalina, que presenta una nueva e interesante
coordinacion el cual puede constituir un importante intermediario en reacciones
organicas catalizadas por metales, mediante la activacion e insercion del sustrato

organico.

* Los célculos DFT obtenidos sugieren que la formacion del complejo 22
[IrTp™**(acac)(C,Hs)] se encuentra energéticamente favorecida en contraste con

Me2

el complejo 23 [IrTp " “(acac)(H)]. En congruencia con las observaciones
anteriormente presentadas, la formacion de estos compuestos estd condicionada

por la activacion térmica del Ir(bis-etileno); en las primeras etapas del proceso.

'
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I1.7. Parte experimental.

Todas las preparaciones y manipulaciones se llevaron a cabo bajo atmosfera de
nitrogeno o argén segun las técnicas de Schlenk convencionales. Los disolventes se
secaron rigurosamente y se desgasificaron antes de su uso. Los compuestos preparados
se purificaron por cromatografia en columna por silica gel (Merck 60, malla 230-400).
Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro Perkin Elmer 2000 FT-IR en
KBr, y los espectros de RMN se obtuvieron a 500 MHz para 'H y a 121 MHz para '3C
en un espectrometro Brucker modelo DRX-500 MHz usando CDCl; 6 C¢D¢ como

disolvente.

Las sefiales residuales de 'H y "°C del disolvente se utilizaron como patrones internos,
pero los desplazamientos quimicos se dan con respecto a tetrametilsilano (TMS). La
mayor parte de las asignaciones de RMN se basan en el anélisis de experimentos mono
y bidimensionales (experimentos de acoplamiento *C('H)- gated, COSY, COSY-largo
alcance, HETCOR 'H-"°C normal y largo alcance).

El analisis de las estructuras de Rayos X se realizé en un difractoémetro Xcalibur, Atlax,
Gemini usando un 4nodo giratorio con radiaciéon Mo Ko (A = 0.71073 A) a temperatura
ambiente. Los marcos se integraron con el software Olex2* utilizando un algoritmo
de marco estrecho, y las estructuras se resolvieron por métodos directos con ShelXT!*"),
completadas por el subsecuente ajuste del analisis de Fourier, y refinadas por la matriz
completa de minimos cuadrados con ShelXL"". Los 4tomos que no son H se refinaron

con parametros térmicos anisotropicos. Los atomos de hidrogeno se trataron como

contribuciones idealizadas.

Para los célculos DFT, todos los minimos y los estados de transicion se calcularon con
el software deMon2k”'! utilizando el método ADFT en el nivel de teoria VWN/ DZVP
+ SDD de la teoria. Para el ajuste variacional de la densidad, se emplearon las funciones
auxiliares generadas automaticamente. Las optimizaciones se realizaron con un método
region de confianza cuasi-Newton utilizando gradientes analiticos. Se realizé un analisis
de frecuencia para caracterizar todos los intermediarios relevantes. Los segundos

derivados se calcularon mediante la diferenciacion numérica de los gradientes
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analiticos, mientras que la localizacion de los estados de transicion se realizé mediante
el método de interpolacion de dos extremos U2, como se aplica en el software
deMon2k. Las energias libres de Gibbs se calcularon con el software Gaussian09 **/,
utilizando el método DFT en el nivel de teoria PBE/6-311G* + SDD. Todas las

propiedades termodindmicas se calcularon a 70 °C.
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Sintesis del complejo 22.

Sintesis:

A una suspension de 100 mg (0.0162 mmol) de [IrTpM**(CoHs)2] (17) en 1 mL de
ciclohexano (desoxigenado y seco) a 25 C, se afnadi6 2,4-pentanodiona (0.5 mL, 4.87
mmol) recién destilado. La mezcla de reaccion se agitd durante 24 h a 70 °C dando
como resultado una suspension de color café. El disolvente se removi6 a vacio y el
residuo solido se purificd por cromatografia en columna sobre silica gel. EI complejo 22
fue el primer producto separado de la cromatografia en columna usando pentano como
eluyente. La recristalizacion en Et,O a -20 °C dio lugar al complejo 22 como un polvo

amarillo-naranja (0.0694 g, rendimiento de 67 %).

Datos espectroscopicos y analiticos del compuesto 22:

Cristales amarillo-naranja.
IR (KBr): v(CH3) 2957.7, v(BH) 2508.4, v(C=0) 1574 cm™.

RMN de "H (500 MHz, C¢Ds, J(Hz)): d = 5.81 (s, 4 H, CH,,), 5.75 (s, 2H, 2 CH,,),
5.53 (s, 1H, CHacac), 2.60 (¢, 2H, Jiy = 7.7, CHaer), 2.46 (s, 6H, 2 CHsy,), 2.45 (s, 6H, 2
CHsp,), 2.38 (s, 3H, CHs,,), 2.00 (s, 3H, CHp,), 1.80 (s, 6H, 2 CHsacqc), 0.51 (t, 3H, Jip
=7.3, CHs)"\.

RMN de “C{'H} (100 MHz, C4D¢): 6 = 182.1 (s, 1C, C(c—o)), 151.1 (s, 2C, Cqpr), 148.7
(s, Cqpz), 143.2 (s, Cqp), 107.8 (d, 2C, CHy,), 106.6 (d, CH,,), 104.0 (d, CH,cac), 26.9 (c,
2C, CHiaeac), 15.9 (¢, CHiaea), 13.0 (¢, CHayy,), 12.5 (c, 2C, CHay,), 12.4 (¢, CHa,,), 12.3
(¢, CHzpy), -10.0 (t, CHaer) P71,

Analisis elemental: Calculo para C;H3sONgBlr: C 42.78, H 5.55, N 13.60.
Experimental: C 42.38, H 5.34, N 13.20.

HRMS (EI): m/z = 618.2466, [M]" (calculado para C,H340,N¢BIr: 618.2464).

'
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Sintesis del complejo 23.

Sintesis:

El compuesto 23 fue el segundo producto obtenido de la separacion por cromatografia
en columna de la reaccién de la pentanodiona y el complejo [IrTp™**(C,H,),]. Las
fracciones obtenidas del producto puro fueron de color amarillo claro (0.0201 g, 20 %

de rendimiento).

Datos espectroscopicos y analiticos del compuesto 23:

Polvo amarillo.

IR (KBr): v(CHs) 2924, 2854, v(BH) 2516, v(H=Ir) 2137, v(C=0) 1578 cm’".

RMN de 'H (500 MHz, CDCls, J(Hz)): 6 = 5.81 (s, 1H, CH,,), 5.75 (s, 2H, 2CH,,),
5.24 (s, 1H, CHayeac), 2.42 (s, 6H, 2CHs,,), 2.30 (s, 6H, 2CHs,,), 2.28 (s, 3H, CHsy,),
2.00 (s, 3H, CHsy,), 1.80 (s, 6H, 2CHzucac), -20.4 (s, 1 H, Hy)?".

RMN de “C{'H} (100 MHz, CDCL): 6 = 184.5 (Cqe=o); 151.5, 149.7, 143.6, 143.4
(2:1:2:1, 6 Cqpy); 107.7, 106.7 (1:2, 3CH,,); 104.3 (CHaeac); 25.9 (2CHsacq0); 12.8, 12.3,
12.2, 11.7 (2:2:1:1, 6CH3,,,) 7.

Analisis elemental: Calculo para Cy0H30O.N¢Blr: C 40.75, H 5.13, N 14.26.
Experimental: C 40.13, H 5.11, N 14.02.

HRMS (EI): m/z = 590.2152, [M]" (calculado para C0H30,N¢BIr: 590.2153).

'
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Sintesis de compuesto 24.
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Sintesis:

El tercer producto obtenido de la separacion por cromatografia en columna de la
reaccion de la pentanodiona y el complejo [IrTp"“'**(C;Hs),]. Cuando las fracciones de
los productos 22 y 23 han terminado de salir, la polaridad del eluyente en la columna se
cambia a una proporcion 95:5 hexano/éter y el complejo 24 es el primer producto
obtenido después de que se cambia la polaridad de la columna. Las fracciones obtenidas
del producto fueron de color rojo intenso, y después de evaporarse en rotavapor se

obtuvo un sélido rojo oscuro (0.0133 g, 13 % de rendimiento).

Datos espectroscopicos y analiticos del compuesto 24:

Sélido rojo.

IR (KBr): v(CH;) 2925, 2855, v(BH) 2534, v(C=0) 1645 cm’".

RMN de 'H (500 MHz, CDCls, J(Hz)): § = 5.85, 5.83 y 5.54 (s, 1H cada, 3 CH,,), 2.60
(s, 3H, CHsc—o), 2.51 (s, 3H, CHycizyc-o-n), 2.53, 2.43, 2.38, 2.30, 2.22 y 1.47 (s, 3H
cada, 6 CHsyy), 2.39 (s, 3H, CHicry), 1,76y 1.48 (q, 2H, *Ji= 4.07 y 7.92 Hz, 2CH>),
0.97 (t, 3H, “Jii = 7.64 Hz, CHsey).

RMN de “C{'H} (100 MHz, CDCls, J(Hz)): é = 250.8 (C=Ir), 208.3 (Cyc-0), 197.5
(Cycor), 1521, 151.2, 150.5, 143.8, 143.6 y 142.7 (6C, Capr), 149.1 (Cyc=c-on), 107.5,
107.4 y 106.6 (JC-H= 174.70, 3Csz), 35.7 (q, JC-H= 1266, CH3C:O), 26.1 (q, JC-H=
128.8 Hz, CH3c-0-1r), 31.9 (q, Je.u= 127.34, CH3c-1r), 15.3, 13.3, 12.9, 12.5, 124, 11.7
(q, Jo.u=127.21, 6CHzyp,), 15.4 (q, Jo-u = 122.66, CHse), -9.8 (t, Jc.u =126.8, CH,Ir).

Analisis elemental: Calculo para C,4H3¢BN¢OxlIr: Teorico, C; 44.77, N; 13.05, H; 5.59;
Exp. C; 38.42, H; 4.49, N;12.83.
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Apéndice A.

Apéndice A. Productos de hidrosilacion catalitica de alquinos terminales.

Producto (E)-3-(tripropilsilil)prop-2-en-1-ol.

)
Y

Datos espectroscopicos:

RMN de "H (400 MHz, CD,CL, J(Hz)): d = 6.15 (d, 1H, *Ji.u = 18.9, Hy), 5.87 (d, 1H,
3Jin = 18.9, H,), 4.13 (s, 2H, CH,-OH), 2.09 (sa, 1H, OH), 1.34 (m, 6H, 3CH,), 0.98
(t, 9H, *Jy. = 7.4, 3CHs), 0.61 (t, 6H, *Jyyi = 8.0, 3(Si-CHy)).

RMN de “C{'H} (100 MHz, CD,Cl,): § = 146.6 (Cy), 126.7 (C.), 65.9 (CH,-OH), 18.8
(3(Si-CH,)), 17.8 (3CH>), 15.8 (3CH>).

Producto (E)-(2-(ciclohex-1-en-1-il)vinil)tripropilsilano.

™

2cic]ohex
Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (400 MHz, CD,CL,, J(Hz)): 6 = 6.52 (d, 1H, *Ji.u = 19.5, Hy), 5.80 (s, 1H,
H-2¢icohex), 5.65 (d, 1H, *Jiy = 18.7, Hy), 2.16 (s, 4H, 2CHy-cicionex), 1.65 (dd, 4H, *Jiy
= 4.9, 2CHs-cicionex), 1.37 (q, 6H, *Jiy = 8.5, 7.4, 3CHa), 0.99 (t, 9H, *Jiu = 6.7, 3CHs),
0.63 (t, 6H, *Jyu = 8.4, 3(Si-CHy)).

RMN de “C{'H} (100 MHz, CD,Cl,): 6 = 148.2 (Cb), 137.5 (C-1icionex), 130.41 (Co),
121.4 (C-ZCiCIOhCX)a 259 (C'3ciclohex)a 239 (C‘6ciclohex)a 22.7 (C'4ciclohex)a 22.5 (C'Sciclohex)a
18.3 (3(Si-CHy)), 17.5 (3CHb>), 15.5 (3CH3).

Producto (E)-(3cloroestiril)tripropilsilano.

ay,

Si
b / |\
/
2Ph
Cl
Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (400 MHz, CD,CL, J(Hz)): 6 = 7.46 (s, 1H, H-2py), 7.32 (d, 1H, *Jyu =
7.3, H-4py), 7.28 (t, 1H, *Jiy = 7.6, H-5py), 7.24 (d, 1H, *Jyu = 7.7, H-6p1), 6.85 (d, 1H,
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Jun = 19.4, Hy), 6.51 (d, 1H, *Juu = 19.4, H,), 1.42 (q, 6H, *Juy = 8.2, 7.5, 3CH,),
1.01 (t, 9H, *Jy. = 7.6, 3CHs), 0.70 (t, 6H, *Jyiy = 8.3, 3(Si-CHy)).

RMN de “C{'H} (100 MHz, CD,Cl,): § = 142.8 (C-1py), 140.6 (C-5p1), 134.4 (C-4pp),
129.8 (C-6ppn), 129.3 (C-2pp), 127.6 (C-3py), 126.1 (Cp), 124.6 (Ca), 18.3 (3(Si-CHyp)),
17.4 (3CH,), 15.3 (3CH3).

Producto (E)-(3-(fenil-tio)prop-1-en-1-il)tripropilsilano.

Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl, J(Hz)): 6 = 7.35 (d, 2H, “Jiu = 7.5, H-2pn, H-6pp),
7.28 (t, 2H, 3JH_H =7.5, H-3p, H-5m). 7.19 (t, 1H, 3Jin = 7.4, H-4pp), 6.04 (m, 1H, Hy),
571 (d, 1H, *Jin = 18.7, Hy), 3.61 (d, 2H, 3Jin = 6.3, S- -CH), 1.30 (g, 6H, 3 i = 8.6,
7.4, 3CH,), 0.96 (t, 9H, *Jiu = 7.4, 7.1, 3CH3), 0.55 (t, 6H, *Ji = 8.4, 3(Si-CHa)).

RMN de “C{'H} (100 MHz, CD,Cl,): 6 = 141.7 (C-1py), 131.1 (Cp), 130.11 (C-2pp, C-
6pn), 128.6 (C-3pn, C-5ppn), 126.1 (C,), 124.4 (C-4pp), 39.9 (S-CHa), 18.3 (3(Si-CHa)),
17.3 (3CHy), 15.2 (3CH3).

Producto (E)-(4-bromoestiril)tripropilsilano.

SIA>
Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl, J(Hz)): 6 = 7.51 (d, 2H, *Jiu = 8.8, H-2pn, H-6pp),
7.37 (d, 2H, *Jiy = 7.8, H-3pn, H-5p1), 6.89 (d, 1H, *Jiy = 19.4, Hy), 6.52 (d, 1H, *Jyyn
=19.4, H,), 1.46 (q, 6H, *Ju.u = 8.9, 7.5, 3CH>), 1.05 (t, 9H, *Jip = 7.0, 3CHs), 0.74 (t,
6H, *Jiy.i = 8.2, 3(Si-CHa)).

RMN de “C{'H} (100 MHz, CD:CL): 6 = 143.0 (C-1py), 137.6 (Cy), 131.5 (C-3pp, C-
5pn), 128.4 (C-4pp), 127.8 (C-2pn, C-6py), 121.5 (C,), 18.3 (3(Si-CHy)), 17.5 (3CH,),
15.3 (3CHa).




Apéndice A.

Producto (E)-(4-metoxiestiril)tripropilsilano.

S araw
Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl, J(Hz)): 6 = 7.40 (d, 2H, *Jiy = 8.6, H-2pn, H-6pp),
6.89 (s, 2H, H-3py, H-5p1), 6.85 (d, 1H, “Jy. = 14.0, Hy), 6.30 (d, 1H, *Jiu = 19.3, Hy),
3.81 (s, 3H, O-CHs), 1.44 (m, 6H, 3CH,), 1.02 (t, 9H, *Ji.u = 7.2, 3CHs), 0.72 (m, 6H,
3(Si-CHa)).

RMN de “C{'H} (100 MHz, CD,CL): 6 = 159.6 (C-4p), 143.8 (C-1pp), 131.6 (Cb),
127.4 (C-2pp, C-6p), 123.9 (C.), 113.8 (C-3py, C-5pp), 55.8 (O-CHs), 18.4 (3(Si-CHa)),
17.5 (3CH,), 15.5 (3CH3).

Producto (E)-(3-metilbuta-1,3-dien-1-il)tripropilsilano.

W/
AR
Datos espectroscopicos:

RMN de "H (400 MHz, CD,CL, J(Hz)): d = 6.68 (d, 1H, *Ji.u = 19.1, Hy), 5.86 (d, 1H,
Jan = 19.1, H,), 5.07 (d, 2H, *Jin = 19.3, CHo-dieno), 1.89 (s, 3H, CHi-gieno), 1.43 (m,
6H, 3CH,), 1.02 (t, 9H, *Jyu. = 7.3, 3CHs), 0.67 (m, 6H, 3(Si-CHa)).

RMN de “C{'H} (100 MHz, CD,CL): 6 = 147.3 (Cy), 143.7 (C-3), 126.7 (C,), 116.4
(CHa-gicno), 18.3 (3(Si-CHa)), 17.6 (CHa-dieno), 17.4 (3CH>), 15.4 (3CHs).

Producto (E)-trietoxi(3-metilbuta-1,3-dien-1-il)silano.

o )

—Si—0
v/ ]
3 O\/
Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl,, J(Hz)): 0 = 6.94 (d, 1H, *Jy.u = 19.1, Hy), 5.58 (d, 1H,
Jun = 19.1, H,), 5.18 (d, 2H, *Jiry = 18.1, CHa-dieno), 3.86 (q, 6H, “Juu = 7.0, 7.1,
CH,), 1.90 (s, 3H, CH3-gieno), 1.26 (t, 9H, *Jypy = 6.9, CH3).

RMN de “C{'H} (100 MHz, CD,CL): § = 151.5 (C-3), 143.2 (Cy), 118.9 (C,), 117.9
(CHZ'dieno)a 58.4 (3(O'CH2))> 18.0 (CH3), 17.4 (CH3'dien0)-

—
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Producto (E)-(2-(ciclohex-1-en-1-il)vinil)trietoxisilano.
.

JY
O\/

2

Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (400 MHz, CD-CL,, J(Hz)): 0 = 6.94 (d, 1H, *Juy = 19.2, Hy), 5.90 (s, 1H,
Hacictohex), 5.36 (d, 1H, *Ju = 19.2, Hy), 3.79 (q, 6H, *Juu = 7.0, 7.1, 3(0-CHy)), 1.68
(ma 2H3 H_3CiCIOhCX9 H‘6ciclohex), 1.58 (1’1’1, 2H, H'4ciclohex, H‘Sciclohex), 1.20 (t, 9H, 3JH-H =
7.0, 3CH3).

RMN de C{'H} (100 MHz, CD,CL): § = 152.5 (C-2cicionex), 137.2 (Cy), 133.2 (C-
Leictohex), 112.7 (C,), 58.3 (3(0-CH3)), 26.0 (C-3ciciohex)> 23.7 (C-6¢iciohex), 22.5 (C-
4ciclohex)a 22.4 (C'Sciclohex)’ 18.1 (3CH3)

Producto (E)-3(trietoxisilil)prop-2-en-1-ol.

Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (400 MHz, CD,CL, J(Hz)): § = 6.59, 6.54 (dt, 1H, *Jiu = 3.9, 18.9, Hy),
5.75,5.70 (dt, 1H, *Juu = 1.9, 18.9, H,), 4.23 (s, 2H, OH-CH,), 3.85 (q, 6H, *Ji.i = 7.0,
3(0-CHa), 1.25 (t, 9H, *Ju.u = 7.0, 3CHs).

RMN de “C{'H} (100 MHz, CD,CL): § = 151.4 (Cy), 117.5 (C.), 64.6 (OH-CH,), 58.4
(3(0-CH>)), 18.0 (3CH5).

Producto (E)-trietoxi (3-(feniltio)prop-1-en-1-il)silano.

o )
—Si—0
<: >—S/—b/7(|)\/

Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (400 MHz, CD,Cl, J(Hz)): 6 = 7.38 (d, 2H, “Jiu = 7.8, H-2pn, H-6pp),
7.32 (t, 2H, *Jin = 7.5, H-3pn, H-5pp), 7.22 (t, 1H, *Jyu = 7.2, H-4py), 6.41 (dt, 1H, *Ji.
u =64, 18.5, Hy), 5.54 (d, 1H, *Juu = 18.5, H,), 3.75 (q, 6H, *Ji.u = 6.9, 7.0, 3(O-
CH>)), 3.67 (d, 2H, *Ju = 6.3, S-CH,), 1.20 (t, 9H, *Jiu = 7.0, 3CH;).
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RMN de “C{'H} (100 MHz, CD,CL,): 6 = 146.9 (C-1p), 135.6 (Cp), 129.9 (C-2pp,, C-
6pn), 128.8 (C-3pn, C-5pp), 126.2 (C-4pp), 122.8 (Cy), 58.4 (3(0O-CH>)), 39.2 (S-C), 18.0
(3CHa).

Producto (E)-(4-bromoestiril)trietoxisilano.

Datos espectroscopicos:

RMN de 1H (400 MHZ, CDzClz, J(HZ))Z 5 = 7.54 (d, 2H, 3JH.H = 8.5, H—3Ph, H-Sph),
7.42 (d, 2H, *Jiu = 8.5, H-2pn, H-6py), 7.19 (d, 1H, *Jiy = 19.3, Hb), 6.24 (d, 1H, *Jyyn
=19.3, Ha), 3.90 (q, 6H, *Ji = 7.0, 3(0-CH,)), 1.32 (t, 6H, *Jiyy = 7.0, 3CH5).

RMN de “C{'H} (100 MHz, CD,CL): § = 147.3 (C-1pp), 136.7 (Cp), 131.7 (C-3pp, C-
5pn), 128.3 (C-2pp, C-6pp), 122.5 (C,), 119.3 (C-4py), 58.6 (3(0-CHy)), 40.3 (S-C), 18.1
(3CHj3).






