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[Ir] [Tp"Ir]

DTADC Acetilendicarboxilato de di-terc-butilo

BTMSA Bis(trimetilsilil)acetileno

A Calentamiento

Cqra Carbono cuaternario fusion de anillo

Cq Carbonos cuaternarios

°C Celsius

Cy Ciclohexano

coe Cicloocteno

CDCls Cloroformo deuterado

J Constante de acoplamiento

COSsYy Del inglés Correlated Spectroscopy

HMBC Del inglés Heteronuclear Multiple Bond Correlation
HSQC Del inglés Heteronuclear Simple Quantum Coherence
NOESY Del inglés Nuclear Overhauser Enhancement and Exchange Spectroscopy
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DMAD Dimetilacetilendicarboxilato

d Doble

dd Doble de dobles

IR Espectroscopia de infrarrojo

g/mol Gramos por mol

CHpn Grupo CH de benceno
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TpMe2 Hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato
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i Longitude de onda
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cm? Numero de onda

ppm Partes por millon

CHrc=0 Protones de la cetona ciclica
RMN Resonancia Magnética Nuclear

RMN de ®*C{*H} Resonancia magnética nuclear de carbono trece desacoplado a proton

RMN de 'H Resonancia magnética nuclear de proton
m Sefial multiple

S Sefial simple

t Sefial triple

THF Tetrahidrofurano
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RESUMEN.

1. RESUMEN.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos de la reaccion del complejo de iridio
[TpMe2Ir(C2H4)2] (2) con el metil-2-hexinoato (Esquema 1). Durante el curso de esta
investigacion se ha confirmado la activacion de enlaces C-C y C-H como sistemas fundamentales

en el objeto de estudio.

CH,CH,

CH3CH,__ - CO,CH,

0 ~ CO,CH;,
+ [Ir]
CH3CH2CH2CEC%

/N, —Z .
15
0—__ ~ 7 60 °C, 24h +
2
CH,CH,
CH,Cl, CO,CH,
60 °C, 24h
CH,CH,
CO,CH,
CH,CH,CH,4 16
\[Il‘] 2 3
CH;CO, CO,CH;
CH,CH,CH,
17

Esquemal. Reaccion general del metil-2-hexinoato con [TpMe2Ir(C2Ha)2].

En este trabajo se analizaron y caracterizaron los complejos metalicos sintetizados 15 - 17

por medio de técnicas espectroscopicas como: Resonancia Magnética Nuclear en una y dos

dimensiones y espectroscopia en el infrarrojo (IR).
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2. GENERALIDADES.
2.1 Caracteristicas de los alquinos.

El miembro mas pequefio de la familia de los alquinos es el acetileno (CzH2), estos
compuestos tienen una proporcion aun menor que los alquenos, por lo que presentan un grado
mayor de instauracion. El triple enlace C= C es la caracteristica distintiva de la estructura de los
alquinos. El triple enlace C= C esta constituido, por un enlace o fuerte y dos enlaces m mas
débiles.

Para que el acetileno pueda formar enlaces con dos atomos adicionales, el carbono
primero utiliza dos orbitales hibridos equivalentes: orbitales sp que resultan de la combinacién de
un orbital s y otro p. Estos orbitales sp se encuentran en linea recta formando un angulo de 180°
pasando por el centro del nucleo del atomo de carbono.

Sin embargo la molécula no se encuentra del todo completa debido a que aln cuenta cada
atomo de carbono con dos orbitales p. El solapamiento de los orbitales p de un carbono con el del
otro permite el apareamiento de los electrones que se encuentran en dichos orbitales permitiendo
la formacion de dos enlaces n. Por lo tanto el triple enlace carbono-carbono se encuentra formado
por un enlace ¢ fuerte y dos enlaces m débiles, este es mas fuerte que un enlace doble o un enlace

carbono-carbono simple y por ende es mas corto (Figura 1).

g

Figura 1. Molécula de acetileno: triple enlace carbono-carbono. La nube © formando una

envoltura cilindrica.

Los alquinos se comportan de forma muy similar a los alquenos estos también presentan
reacciones de adicion electrofilico, pero al ser mas electronegativos tienden a favorecer la
retrodonacion y formar enlaces mas fuertes.

Los alquinos son compuestos de baja polaridad, son insolubles en agua pero bastante
solubles en solventes organicos como éter, benceno y tetracloruro de carbono. Son mas densos

que el agua asi que, su punto de ebullicién serd méas alto dependiendo del numero de carbonos
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que se encuentre formando a la cadena del alquino o de sus respectivas ramificaciones que se
encuentren en la estructura.™

2.2 Reactividad de alquinos frente a metales de transicion.

La quimica organometalica que presentan los alquinos es muy cuantiosa, debido a que
estos participan en reacciones de adicion oxidante, de acoplamiento oxidante, de insercién y de
metatesis (Esquema 2 y 3). Ya que se pueden llevarse a cabo reacciones estequiométricas o
cataliticas intra o intermoleculares de alquino terminales o intermedios.

R
acoplamiento R
oxidante XnM \
R =—— R > n
R =Ph —_—
R
R
M=1Ir, Al, Sn, Pd
Xn= Cl,, Me

Esquema 2. Reaccion de acoplamiento oxidante.!?!

CH LCH;
Cp S phe=cpn Cp\ S

\\\
Tiy S —
Cp/ CH; / >—<
Esquema 3. Insercion en enlaces M-R.[22 301
Los alquinos se dimerizan, trimerizan y tetramerizan frente a complejos metélicos en los

cuales el centro metalico es un metal de transicién, se han desarrollado reacciones cataliticas

clasicas en las que se puede observar ciclacion de alquinos como se observa en el esquema 4.2
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C,H
Co 2 Co

< >

Esquema 4. Trimerizacion de alquinos.

2.3 Carbenos metalicos.

Otros complejos metalicos importantes que podemos encontrar son los carbenos. Se conocen
dos tipos de carbenos metalicos: los de tipo Fischer y los de tipo Schrock, en donde cada uno de

ellos tiene unido al carbono carbénico diferentes grupos sustituyentes entre si (Figura 2).13 3¢ 3

2o om0l
b<— O\CH3 b —>O H
(a) (b)

Figura 2. (a) carbeno de tipo Schrock. (b) carbeno de tipo Fischer. La parte sombreado

representan orbitales ocupados.

Los carbenos de tipo Fischer son complejos metalicos los cuales tiene bajo estado de
oxidacion y se forman con metales de transicién situados a la derecha de la tabla periddica,
dichos metales estan unidos a ligantes (L) aceptores 7 Yy sustituyentes (Y) donadores 7 sobre el
carbono del carbeno. Este tipo de carbenos son electréfilos, debido a que se comportan como si

tuvieran una carga parcial positiva 8" sobre el &tomo de carbono del carbeno (Figura 3).132 3¢l
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0 O /Y L:CO
LM E»C \ M: Mo, Fe, Pt, Ru, Cr

Y: OCH3, NR2, NH2R
) CH,Y

Figura 3. Estructura de carbeno de Fischer con su carga parcial.

Los carbenos de tipo Schrock son aquellos que se encuentran coordinados a metales con
alto estado de oxidacion, y por lo general se forman con metales situados a la izquierda de la
tabla periodica, tienen unidos ligantes (L) de poco caracter aceptor « y sustituyentes (R) sobre el
carbeno con poco caracter donador w. Este tipo de carbenos se comportan como nucleofilos

debido a la carga parcial negativa & que Se encuentra sobre el atomo de carbono del carbeno
(Figura 4).132 3¢l

R
0 @ e L: Cp, Cl, alquilos
LM CD C R: H, Alquilos

b O\R M: Ta(V), W(VI)

Figura 4. Estructura de carbeno de Schrock con su carga parcial.
2.3.1 Carbenos de tipo Fischer.

Fischer en el afio de 1964 logrd sintetizar los primeros complejos metalicos de tipo
carbeno, los cuales se obtuvieron a partir del ataque de un reactivo alquil litio a un carbonilo

metalico con una posterior metilacion del producto resultante (Esquema 5).13% 3]

Me Me

i - Mel
(CO)M—c0o —M o (CO)sIM] —{) 2 > (comM=(
OMe

Esquema 5. Reaccidn de Fischer.

Las principales vias de obtencion de carbenos de tipo Fischer se muestran a continuacion.
La formacion de los carbenos de tipo Fischer a partir de un complejo de acilo o una especie

similar la cual se hace reaccionar con un electrofilo (Esquema 6).1%
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Nu Nu
Nu- | © L M_—C/—Y
LM—C=y ——> L ,M—c=Y — Ly N

E

(Y=0, NR; Nu= OMe", NR,", LiMe)
Esquema 6. Principales vias de sintesis de carbenos metalicos.

Otra via adicional para la generacion de carbenos metalicos es la que se muestra en el
esquema 6.2 (a, b). En la primera de ellas es a partir de la sustraccion de un especie hidruro (H)
desde la posicion o de un grupo alquilo debido a un electrofilo, por la ruta de reaccion 6.2 b, el
fragmento L,M debera aceptar un par de electrones como resultado de la reaccion del complejo
organometalico con un nucledfilo.

CR
E* s
L,"M + EH
6.2a
L,M—CHR,
Nu- __CR,
> Ln'M/ + NuH
6.2b

Esquema 6.2 ay 6.2 b. Principales vias de sintesis de carbenos metalicos.

Asi mismo se ha demostrado que una fuente adicional de carbenos conocidos es a partir
de la utilizacién de diazo compuestos (Esquema 6.3). Sin embargo para que esta sintesis se lleve
a cabo es necesario que el complejo metélico de partida deba tener un arreglo de menos de 18

electrones o que pierda un ligante durante el proceso.

LnM + CH2N2 _— Ln-lMCHZ
-L

Esquema 6.3. Fuente adicional para la generacion de carbenos metalicos.
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La caracterizacion de especies carbénicas presentan sefiales en Resonancia Magnética
Nuclear de '3C entre 200-400 ppm, debido al poco apantallamiento que presenta el carbono
carbénico frente al centro metalico o bien se considera la baja probabilidad de estados
electrénicos excitados de baja energia en el complejo. Por otro lado la espectroscopia de RMN de

'H, de un hidrégeno carbénico se observan desplazamientos quimicos en el rango entre 10-20

I:)I:)ml[&a\]

10
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3. ANTECEDENTES.

En afios recientes la utilizacion de los complejos de iridio del TpM®? (hidrotris(3,5-
dimetilpirazolil)borato) en reacciones de adicion con alquinos han sido de gran interés en la
quimica organometalica.[*]

Ohmura y colaboradores han reportado la utilizacion de complejos de iridio como
catalizadores para dimerizar alquinos terminales, asi mismo la regioselectividad vy
estéreoselectividad que muestran estos. !

Los alquinos son compuestos comdnmente utilizados para formar enlaces C=C y C-C en
reacciones frente a compuestos metalicos, el mas utilizado ha sido el DMAD (dimetil
acetilendicarboxilato), obteniendo como resultado de reaccion iridaciclopentatrienos. La
reactividad que presentan los ciclopentatrienos de iridio (1) es muy interesante debido a las
instauraciones que presentan en el ciclo. Algunos de los activantes mas utilizados son el
[TpM®2Ir(C2Ha)2] (2), [TpMeIr(N2)(Ph)2)] (3) ¥ [TpMe2Ir(n*-CH2=C(Me)C(Me)=CH)] (8) (Figura
5)_[6]

[Ir] = TpM*Ir =

H [Ir] Ill’l\
/Il\;/ // \/ \/ Ph llh N,
N N 2 [Tr] 3
O |
N N

Ir

8

Figura 5. Estructuras de los complejos de [TpM#Ir(CzHa)2] (2), [TpM*Ir(N2)(Ph)2)] (3) y
[TpMe2Ir(m*-CH2=C(Me)C(Me)=CH,)] (8).

11
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3.1 Los complejos de tipo [TpMe?1r(C2H4)2] (2).

El complejo olefinico de [TpM2Ir(C2Ha)2] (2), puede sintetizarse a partir del dimero de

Iridio [Ir(u-Cl)(coe):]2, este es un compuesto que presenta gran reactividad frente a diferentes
sustratos organicos, bases de Lewis (como CO Yy fosfinas), ademas sustratos como benceno que

es un ligante poco apto para coordinarse al centro metélico produce el complejo de

[TpMe2Ir(N2)(Ph)2] (3) como se observa en el esquema 7.0

[Ir]
/ \\N2
CeHs -
65 L
3
[Ir]
\
/ 4
CeHy L
N
N [Ir]
[Ir(u—Cl)(coe),], D C2He 20 °C» [Ir]< L,-60 °C _ ( —L
1 2) KTpMe2, 25 °C
THF, 5h /

AHO \ [Ir] — 5
7 V4

(L = CO, PMe;, PMe,Ph, PEt, J

6

Esquema 7. Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2].

Con base en estos estudios se ha concluido que los complejos de Ir(111) son méas estables

respecto a los de Ir(l), debido a la presencia del ligante TpM®? que favorece la geometria

12



ANTECEDENTES.

octaédrica en torno al centro metélico, asi mismo, su naturaleza como base dura prefiere el estado

de oxidacion (111).[*4
3.2 Los complejos de tipo [TpMe21r(N2)(Ph)] (3).

Como se observa en el esquema 7 estos complejos se sintetizan a partir del complejo de
bis-etileno disuelto en benceno y en atmosfera de nitrdgeno, el complejo de Ir(111)-N2 resultante

[TpMe2Ir(N2)(Ph)2] (3) es estable a temperatura ambiente.

La reactividad que presenta el complejo [TpMe2Ir(N2)(Ph)2] (3) es muy variada, pueden
reaccionar con una gran diversidad de moléculas organicas llevando a cabo activaciones C-C y
C-H y de esta manera formar diferentes productos de reaccion, bajo diferentes condiciones. Estas
reacciones se llevan a cabo a través de un intermediario de reaccion de 16e” que se forma al

perder al N2 de la esfera de coordinacion por accion del calentamiento (Esquema 8).112 21

[Ir] [Ir] [Ir]
r A L
/ \ \Nz — H \D —_— CeH; \
CeH; CeHs C 6H5
¢Hs 6Hs o
3 16¢”

Esquema 8. Modelo de intermediario de reaccion.

Paneque y colaboradores han sintetizado dos isomeros interesantes de
iridiocicloheptatrienos, son los complejos 10 y 11. Estos complejos se obtienen en una
proporcion 2:1 a partir del tratamiento del complejo [TpMe2Ir(N2)(Ph)2] (3) con un exceso de
DMAD en CeHi2 (Esquema 9). En este caso los dos isomeros, el metal presenta estados de

oxidacion +3.141

13
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[ll‘]\ C02CH3

2.5 eq.
[Ir]
/I N CH,C0,C=CCO,CH,
C¢H; N, —_—
CeHs Cy, 60 °C —
y CH3C02 COZCH3
3 CO,CH;

10 (1:2) 11

Esquema 9. Mecanismo de reaccidn de ciclotrimerizacion.

Otra reaccion similar sucede cuando el complejo 3 reacciona con tres equivalentes de
acetilendicarboxilato de di-terc-butilo en ciclohexano generandose tres compuestos

organometalicos estables de Ir(111) (Esquema 10).114

|
'~ 6cotBu
\
0

COztBu

[Ir]
/ \N ‘BuC0O,C=CCO,'Bu
C H; 2 — >
CeHj; Cy, 60 °C
3

13

Esquema 10. Formacion de metalaciclos (activacion del DTADC).

14
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Redén-Marquez y colaboradores reportaron [ |a formacion de los complejos 19 y 20, estos se
sintetizaron a partir del pentalaciclo 18. En la esquema 11 se muestra la formacién cuantitativa

del iridabenceno 19, este compuesto se purifica en columna de silica gel utilizando como

eluyente una mezcla hexano: éter etilico (2:1).

CO,CH;, CH;
CH,
[Ir] 1) DMAD (20°C, Smin) | 20N 1 N i) ot
H
/ \ 2) H=CCO,Me N MeCH-CH,
= —_—

THF/H,0 CH,Cl5, 60 °C H.CO H
20 °C, 12h CH;CO; 3L0;
R = CO,Me CO,CH; C0,CH,

2 18 19 (45%)

Esquema 11. Sintesis del complejo 19.

Por otro lado en el esquema 12 se muestra la formacion del complejo 20 a partir del

butileno (EtCH=CH>), con un sustituyente etilo en lugar de un sustituyente metilo como se

observa en el esquema anterior.

CO,CH, CH,CH,
H,0 CH
[Ir] 1) DMAD (-20 °C, 5min) > \Ilr] \ 3\[I | CO,CH;
H r
/ \ 2) HG=CCO,Me B(CH=CH,
_ >
= / THF/H,0 — CH,Cl,, 60 °C X
20 °C, 12h CH;CO; CH;CO, H
_ CO,CH,
R = CO,Me o,
18 20 (5%)

Esquema 12. Sintesis del complejo 20.

Generando especies metalobencenicas de Ir(111) cuyo fragmento carbénico forma parte de

la aromaticidad el complejo. Tomando en consideracion la metodologia reportada se proponen

los siguientes objetivos.
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OBJETIVOS.

4. OBJETIVOS.

Objetivo general.

Con base en antecedentes descritos se planted estudiar las activaciones de enlaces C-H y
C-C de alquinos en presencia del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2] (2), en particular se utilizo el metil-
2-hexinoato, por ser un compuesto organico en cuya estructura se encuentra el triple enlace C= C,
unido en un extremo un grupo carboxilo y en el otro un grupo alquilo, considerando la utilizacién
de benceno y cloruro de metileno como disolventes para llevar a la formacion de nuevos

metalaciclos de iridio.

Objetivos especificos.

e Estudiar la reaccion del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2] (2) en presencia de metil-2-hexinoato

utilizando como disolvente al CH2Cl».

e Estudiar la reaccion del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2] (2) en presencia de metil-2-hexinoato

utilizando como disolvente CgHs.

e Analizary caracterizar los compuestos obtenidos por medio de técnicas de elucidacion
estructural tales como: Resonancia Magnética Nuclear (RMN de *H, RMN de *C{*H}),
espectroscopia en el infrarrojo (IR), para determinar la evidencia de las activaciones C-C
y C-H

16



DISCUSION DE RESULTADOS.

5. DISCUSION DE RESULTADOS.
5.1 Reactividad del complejo [TpMe?1r(C2Ha)2] (2) con metil-2-hexinoato.

En un matraz Schlenk se mezcl6 1 eq. del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2] (2) con 2 eq. del
metil-2-hexinoato en 2 mL de benceno, se calentdé a 60 °C por medio de un bafio de aceite
durante 24 h, después de lo cual se evaporo el exceso de disolvente bajo presion reducida.

Durante la purificacion por cromatografia en placa de silica gel se observa la presencia de
al menos tres complejos. Dos de ellos han podido ser caracterizados por meétodos
espectroscopicos, cuyas estructuras corresponden a los complejos 15 y 16 que se muestran en el
esquema 13, el tercer compuesto ain no se ha podido caracterizar debido a que presenta
impurezas.

CH,CHj,

CH;CH, (It] CO,CH;

\
CO,CH
0 + [Ir] © 7
CH3CH2CH2C=C‘_<

/N —Z -
O—__ ~ 7 60 °C, 24h 15
2 +
CH,CH,
CO,CH,
CH,CH,
CO,CH,
16

Esquema 13. Reaccion del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2] (2) con metil-2-hexinoato.

La purificacién de 15 y 16 se llevaron a cabo mediante cromatografia de silica-gel en una
mezcla de hexano/éter etilico (80:20). Los datos espectroscopicos obtenidos para los complejos,
incluyen espectroscopias de RMN de *H y 3C{'H}, ademas de los diagramas de correlaciones
HSQC y HMBC e infrarrojo (IR).
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DISCUSION DE RESULTADOS.

5.2 Complejo [Ir](=C(CH2CH3)-C(CO2CH3)=C(CO2CHs)-0-CsHa-)(n-CH2CHs) (15).

Con los datos proporcionados por RMN de *H y BC{*H}, y los diagramas de correlaciones

HSQC y HMBC se propone la siguiente estructura para el complejo 15 y que se muestra en la

figura 6.
CH;CH
2 CO,CH;
[Ir]
X CO,CH,

Figura 6. Complejo 15.

5.2.1 Caracterizacion espectroscopica por RMN 'H del complejo [Ir](=C(CH2CHz3)-
C(C0O2CH3)=C(CO2CHz3)-0-CsHa-)(q*-CH2CHs3) (15).

El espectro de RMN H a 500 MHz de 15 (Figura 7) aparecen a frecuencias altas, tres
sefiales correspondientes a los protones del anillo aromaético, una sefial doble que se asigno a H-5
en 7.39 ppm con una (3J = 7.9 Hz), una sefial doble en 6.76 ppm que integro para dos protones y
una sefial triple en 6.66 ppm que se asigno a H-7 y H-8 con 3J = 7 .0 y 3.8 Hz; respectivamente.
Las sefiales de los grupos C-H de los tres anillos de pirazol del ligante TpM®2 se observaron en
5.83, 5.72, 5.55 ppm respectivamente, estas concuerdan con desplazamientos tipicos para CHp;

de los complejos de Ir(111) e Ir(1), anteriormente reportados.*!

A frecuencias bajas se mostraron dos sefiales simples correspondientes a los metilos de
los grupos carboxilato en (3.79 y 3.1 ppm). Las sefiales caracteristicas para los CHz de los anillos
de pirazol se observaron en 2.41, 2.39, 2.07, 1.90, 1.40 ppm con intensidades (2:1:1:1:1)
respetivamente. Por Gltimo a frecuencias bajas entre 2.67-2.55 ppm se observaron los protones
correspondientes al (CH2-12), y la sefal triple en 0.65 ppm se corresponde al (CHs-13), cabe
mencionar que estas sefiales provienen del etilo que se encuentra sobre el &tomo de carbono
carbénico. Respecto al etilo que se encuentra coordinado al centro metalico, los protones

correspondiente al (CH2-10) se observaron en 1.31 ppm y el (CHs-13) se mostraron en 1.02 ppm.
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Figura 7. Espectro de RMN de *H del complejo 15 (CDCls, 25 °C, 500 MHz).




DISCUSION DE RESULTADOS.

5.2.2 Caracterizacion espectroscopica por RMN BC{'H} y diagramas de
correlaciones HSQC y HMBC del complejo [Ir](=C(CH2CHj3)-
C(CO2CH3)=C(CO2CH3)-0-CsHa-)(-CH2CHs) (15).

A partir del espectro de RMN de *H fue posible asignar las sefiales correspondientes de
RMN de 3C (Figura 8 y 9), con ayuda de los diagramas de correlacion HSQS y HMBC (Figura
10, 11 y 12). En 232.2 ppm se observo la sefial inequivoca caracteristica para una especia
carbénica (Ir=C). En 176.6 y 169.8 ppm se observaron las sefiales correspondientes a los dos
grupos CO2CHs del metalaciclo ya que mostraron una correlacion a tres enlaces con las sefiales
en 3.79 y 3.19 ppm. Este complejo conserva el patron de desplazamientos para el ligante
trispirazolilborato, en donde se observaron los carbonos cuaternarios de pirazol (Cqpz) en la
region de entre 154.5-150.4 y 143.0-142.8 ppm.

Los Cqprh Se asignaron a las sefiales que se muestran en 149.1, 144.9 (C-9, C-4). Los C-H
del anillo aromatico que se observaron en 137.3, 124.7, 123.8 y 122.0 ppm estos se corresponden
a los carbonos: C-7, C-5, C-6 y C-8 ya que mostraron una correlacion a tres enlaces con las
sefiales en 7.39, 6.76 y 6.66 ppm (figura 10, 12). Las sefiales en 63.5 y 63.1 ppm se asignaron a
los carbonos cuaternarios del metalaciclo asignados como C-3y C-2.

La asignacion inequivoca para los CHap, se realizaron a partir de las correlaciones a tres
enlace de las sefiales que se encuentran en 14.72, 14.68, 14.5 13.4, 12.7, 12.66 ppm con las
sefiales en 2.40, 2.07, 1.90 y 1.40 ppm vy las sefiales en 5.83, 5.72 y 5.55 ppm correspondientes a
los C-H de los anillos de pirazol (figura 11). La sefial en 43.3 ppm se asigno al (CH2-12) y en
13.8 ppm observamos una sefial correspondiente al (CHs-13) del grupo etilo unido al carbono
carbénico. Por ultimo en 15.4 ppm se observa (CHz-11), en 17.6 ppm se observa (CH-10),
correspondiente al segundo grupo etilo coordinado n?' al centro metalico (Figura 9). Cabe
mencionar que el espectro muestra dos sefiales que asignamos al disolvente de cristalizacion (éter

etilico).
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Figura 8. Espectro de RMN de **C{*H} del complejo 15 (CDCls, 25 °C, 126 MHz).
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DISCUSION DE RESULTADOS.

5.2.3 Caracterizacion espectroscépica en el IR del complejo [Ir](=C(CH2CH3s)-
C(C0O2CH3)=C(CO2CHz3)-0-CsHa-(n -CH2CH3) (15).

El espectro de IR del complejo 15 (figura 13), mostré en 2970 cm™ las bandas
caracteristicas para los grupos CHz de los grupos carboxilato y los metilos de los anillos de
pirazol, otra banda importante es la correspondiente al grupo B-H que se observo en 2529 cm™.
En la region de los armdnicos no observamos bandas definidas, lo cual no proporciona una clara
informacion sobre la di-sustitucion del anillo aromético. Otro grupo funcional que podemos

verificar son los dos grupos carboxilato y que se observaron en 1720 cm™.
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Figura 13. Espectro en el IR para el complejo 15.
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5.2  Complejo [Ir]((ni-hexaciclo-2,4-dienona)-6-((C(CH2CH3 6 CO2CH3z)=C(CH2CH3
6 CO2CHs3))2-) (16).

En la figura 14 se muestra la estructura propuesta para el complejo 16, a continuacion se
describe a detalle su asignacion por medio de las técnicas espectroscopicas anteriormente

mencionadas.

Figura 14. Complejo 16.

5.2.1 Caracterizacion espectroscopica por RMN *H del complejo [Ir]((n -hexaciclo-
2,4-dienona)-6-((C(CH2CHs 6 CO2CH3)=C(CH2CH3 6 CO2CHz3))2-) (16).

En el espectro de 'H a 400 MHz (Figura 15) para el complejo 16, podemos observar a
frecuencias bajas dos tripletes en 0.78 y 0.55 ppm que se corresponden a los CH3 de los grupos
etilo del metalaciclo, los grupos metileno (CH>) se presentan como sefiales multiples entre 2.18 a
2.12 y 1.17 a 1.11 ppm respectivamente. La diferencia de desplazamiento quimico que existe
entre los grupos etilo se debe al ambiente quimico que poseen uno de ellos al estar méas cerca del

centro metélico.

Las sefiales correspondientes a los CHsp, se observaron en 2.46, 2.39, 2.37, 1.89, 1.73 y
1.67 ppm respectivamente. Los C-H de pirazol se observaron en 5.74, 5.69 y 5.68 ppm con
intensidad (1:1:1). Las sefiales de la cetona insaturada se observaron: A frecuencias altas en 7.32
ppm se mostré una sefal doble con una 3Ju.n = de 9.8 Hz, asignado al CHco-2; mientras que la
sefial doble de dobles en 6.94 ppm se asigno al CHrc=0-3, los dos C-H restantes se observaron en
6.50 y 6.31 ppm etiquetados como CHgrc=0-4 ¥ CHrc=0-5. Por ultimo los CHs de los grupos

carboxilato se observaron en 3.64 y 3.11 ppm respectivamente.
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5.2.2 Caracterizacion espectroscopica por RMN 13C{'H}, y los diagramas de
correlaciones HSQC y HMBC del complejo [Ir]((n*-hexaciclo-2,4-dienona)-6-
((C(CH2CHs3 6 CO2CH3)=C(CH2CH3s 6 CO2CH?3))2-) (16).

En el espectro de RMN de *C{*H} (Figura 16 y 17) se observa una sefial en 210.5 ppm la
cual se asigna CO de la cetona a—y insaturada, mientras que en 146.9, 143. 6, 121.1 ppm se
mostraron los C-H del sistema insaturado C-2, C-3, C-4 y C-5. Las sefiales para los carbonos
cuaternarios del metalaciclo se encontraron en 164.2 ppm (Cqc=c-8) y 117.5 ppm (Cqyc=c-7), por

ultimo los carbonos cuaternarios (Cqc=c-9, Cqc=c-10) se mostraron en 135.8 y 134.8 ppm

El carbono cuaternario del metalaciclo con el anillo fusionado de la cetona o—y insaturada
se desplaza en 69.9 ppm (C-6). Por ultimo las sefiales para los carbonos cuaternarios de los
anillos de pirazol se observan en 152.8, 151.3, 150.5, 143.6, 143.2, 142.4 ppm; los CHp; se
encuentran en 106.5 y 106.2 ppm; mientras que los CHasp; se muestran a frecuencias bajas en
16.0, 13.5, 13.3,13.1, 12.7 y 12.6 ppm respectivamente (Figura 18).

En la figura 19 podemos observar las correlaciones de *H-'*C a partir del espectro HSQC.
Los protones CH de la cetona o—y insaturada en 7.32 ppm en donde se observa una correlacién a
un enlace con la sefial de carbono en 146.9 ppm asigndndose como C-2 y la sefial en 6.94 ppm se
la correlacion con su carbono en 143.6 ppm se etiqueta como C-3, otra sefial que se puede definir
es la que se correlaciona en 6.50 ppm con la de *3C en 121.1 ppm correspondiente al C-4, por
ultimo una sefial en 6.31 ppm se observa una correlacion con su carbono en 121.1 ppm y que se
etiqueta como C-5.

En la figura 20 se observan la ampliacion de las correlaciones de los CHzp; a frecuencias
bajas tanto para el espectro de *H como en el de *3C, lo que indica una baja interaccion con el

centro metélico.

En la figura 21 podemos observar el espectro de correlacion HMBC para los grupos CH3

y CH2 del metalaciclo.
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5.2.3 Caracterizacion espectroscépica en el IR del complejo [Ir]((m*-hexaciclo-2,4-
dienona)-6-((C(CH2CH3 6 CO2CH3)=C(CH2CH3s 6 CO2CHj3))2-) (16).

El espectro de IR del complejo 16 (figura 22), mostré en 2960 cm™ las bandas
caracteristicas para los grupos CHs de los grupos carboxilato y los metilos de los anillos de
pirazol, otra banda importante es la correspondiente al grupo B-H que se observo en 2526 cm™.
Otros grupos funcionales que podemos observar son las correspondientes al grupo CO de cetona
y los grupos carboxilato del metalaciclo en 1723 y 1694 cm™,
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Figura 22. Espectro en el IR para el complejo 16.
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5.3 Evidencia espectroscopica del complejo [Ir]((=C(C3H7)-C(CO2CH3)=C(CO2CHy3)-
C(C3H7)=C(CO2CHs3)-)(n1-C2H5s) (17).

Cuando la reaccion se lleva a cabo en un bafio de aceite a 60 °C utilizando como
disolvente CH2Cl, durante un periodo de 24 h, se observd una disolucion de color verde oscuro.
Mediante la purificacion que por cromatografia de silica gel se aislé6 un compuesto. Con base a
las técnicas de elucidacion estructurales tales como RMN *H y *C{*H} se propone una estructura

para el complejo 17 y que se muestra en el esquema 14.

CH,CH,CH,

7> + [Ir] CH3CH2\ CO,CH;
CH,Cl, [Ir]
CH,CH,CH,C=C / \ o
AN / 60 °C, 24h SN CO.CH
0— CH,CO, 2CHs
2
CH,CH,CH,
17

Esquema 14. Reaccion del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2] (2) con metil-2-hexinoato.

5.3.1 Caracterizacién espectroscopica por RMN 1H del complejo [Ir]((=C(CsH>)-
C(CO2CH3)=C(CO2CH3)-C(C3H7)=C(CO2CH?3)-)(n1-C2H5s) (17).

8 9 10
7 6 CH2CH2CH3

3 CO,CH,4
CH,CH,CH,
11 12 13

Figura 23. Complejo 17.

39



DISCUSION DE RESULTADOS.

Para el complejo 17 en el espectro de RMN H (Figura 24) se observaron las siguientes
sefiales: En 2.46, 2.42, 2.35, 2.14, 1.71 ppm se desplazan las sefiales correspondientes a los CHs
de pirazol. A continuacion tres sefiales simples en 3.81, 3.75, 3.33 ppm correspondientes de los
tres grupos CO2CHs, otra serie de sefiales simples en 5.90, 5.65 y 5.58 ppm correspondientes a

los CHpz.

A frecuencias bajas se observaron una serie de sefiales triples que se asignaron a los CH3
de los dos grupos propilo en 0.81 y 0.65 ppm etiquetados como CHz-10 y CH3-13, referente a los
metilenos de dichos grupos propilo estos se observaron como sefiales multiples con
desplazamiento quimico de 2.88, 2.76, 2.62 y 1.47 ppm (CH2-9, CH2-8, CH»>-11 y CH>-12),
dichos sustituyentes se encuentran como parte del metalaciclo de iridabenceno. En 0.88 ppm se
observo una sefial multiple que se asigna el metileno CH»2-6 y en 0.96 ppm se asigna al CHs-7

ambos grupos correspondientes al etilo coordinado n® al centro metalico.
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5.3.2 Caracterizacion espectroscépica por RMN de 3C{*H} y los diagramas de
correlacion  HSQC 'y HMBC del complejo [Ir]((=C(CsH7)-
C(CO2CH3)=C(C0O2CH?3)-C(C3H7)=C(CO2CHs3)-)(n1-C2H5) (17).

En el espectro de RMN de C{*H} (Figura 25) podemos ver a frecuencias altas la sefial
para el carbono carbénico en 260.86 ppm (Ir=C), a continuacion, en 191.1, 159.0, 131.4 y 129.2
ppm se muestran los carbonos cuaternarios del irida-benceno etiquetados como (C-5, C-4, C-3y
C-2, respectivamente). Los carbonos carbonilicos de los grupos carboxilato se observaron en
173.6, 169.0 y 163.3 ppm, a continuacion, se observaron los Cqp, Se observaron en la region de
153.6-143.2. Por ultimo las sefales de los CHp; aparecen en 109.2, 107.1, 106.5 ppm,

Por otra parte en la figura 26 se observaron las sefiales correspondientes a los CHz de los
grupo propilo y etilo coordinado n?! al iridio en 15.3, 15.1 y 14.8 ppm, estos se etiquetaron como
C7, C10 y C13 y los CHs de pirazol observaron en 17.3, 15.4, 14.6, 13.4, 13.2 y 13.0 ppm. Cabe
mencionar que los CHz de los grupos propilo no se han asignado eficientemente debido a la baja

disolucion que presento la muestra.

La asignacion inequivoca de los carbonos cuaternarios de los grupos carboxilato, los
cuaternarios del metalaciclo y los C-H de pirazol, estos se asignaron con la ayuda de los
diagramas de correlacion HSQC y HMBC. En la figura 27 se muestra la ampliacién
correspondiente a las correlaciones de los protones de los C-H de pirazol con sus sefiales en *3C,

asi como las sefales de los grupos CO2CHz y los 4 CH> de los grupos propilo.

En la figura 28 podemos observar la ampliacién del espectro HMBC en el cual se
observaron las correlaciones *H-1*C para asignar a los carbonos cuaternarios (Cq) de los anillos

de pirazol y los grupos carbonilo de los carboxilatos..
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Figura 25. Espectro de *C{*H} del complejo 17 (CDCls, 25 °C, 101 MHz).




DISCUSION DE RESULTADOS.

—
N
=
o
]
o
(o)
. b/
N m|
= [=]
ol o —
==
<
*
*
*
=
= Q=
==
=3 C-'Jqﬁ
s
o v =
)
§ *

=

27 26 25 24 pX| 2 2 20 19 18 17 16 15 14 13
ft (ppm)

2

L=2
oJ

—
[}

Figura 26. Ampliacion del espectro de *C{*H} en la region alifatica del complejo 17 (CDCls, 25

°C, 101 MHz).

44



DISCUSION DE RESULTADOS.

(wdd) 13

01T+

00T+

06+

08+

04

09~

0S-

0%

02

0T+

(wdd) z3
50 07 [ 0 S7 0€ S'E 0b St 0°S 'S
L 1 L 1 " 1 " 1 L 1 1 1 1 1 1
AR
£ [ I
HOHOHD
HO'HD'HD
01 6 .8
‘141D 08!
— o v
(s s [T
LYY . /.— I
JJUU h\ 1#\\\
v zdgD
"o s
l......l.......l. .II!IIII
ll”.....ﬂ..’
*HD'0D

Figura 27. Ampliacion del espectro HSQC en la region alifatica del complejo 17 (CDCls, 25 °C,

400 MHz).

45



DISCUSION DE RESULTADOS.

(wdd) 13

06T+

08T+

041+

09T+

08T+

b1+

0ETH

0ZT1+

01T+

00T+

(wdd) zy
[ o1 0 T 8¢ [ Q'€ 0'¢ L2 4 8 Z< 9°c 09
L | IR TR ST NN T ST SN T S ST ST ST S T ST N | I I N T ST T
3 *HD'0D
b
Y o
A3 [ozeng
Y b
A J
WP
d.
ol uv “HD
0 )
TNDT “THIN0OH {120 [D0INH
o o w fan
__ ‘ : FHO'HO'HD

nnm.—.mU

L 1.
-
-~
bl
-

1
T
]

Iy,
iy

L ¥ [P
Fl,‘l\ HD'00. € 00'H)
S
\_:_/
/Q\ HOHD)
SHOTHO™HD 9 L

or 6 8

4
1O%0D

Figura 28. Ampliacion del espectro HMBC en la regién alifatica del complejo 17 (CDCls, 25 °C,

400 MHz).

46



DISCUSION DE RESULTADOS.

5.3.3 Caracterizacion espectroscopica en el IR del complejo [Ir]((=C(CsH>)-
C(CO2CH3)=C(C0O2CH?3)-C(C3H7)=C(CO2CHs3)-)(n1-C2H5) (17).

La figura 29 muestra las sefiales para el complejo 17 en el infrarrojo, a cm™ podemos
observar la banda caracteristica para los grupos CHs, la banda para grupo B-H se observa cm™.y
a cm? podemos observar la banda de los grupos CO,CHs la cual se le atribuye a grupos

carboxilo, éster y cetona.

El espectro de IR del complejo 17 (figura 29), mostr6 en 2963 cm™ las bandas
caracteristicas para los grupos CHs de los grupos carboxilato y los metilos de los anillos de pirazol
y los grupos propilo, otra banda importante es la correspondiente al grupo B-H que se observo en
2536 cm, caracteristica para este tipo de complejos. Otros grupos funcionales que podemos

observar son las correspondientes a los grupos CO de los carboxilato del metalaciclo en 1723 cm-L.
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5.4 Anélisis comparativo con estructuras ya reportadas.

lIrl - co,c(cH
p P (CH3);
CO,C(CH,),

Pacheco-Cuvas, H.M., Tesis de Licenciatura,
"Compuestos organometalicos de iridio con ligantes
TpMe2. Estudio y reactividad con
CO,C(CHj;); acetilendicarboxilato de diterc-butilo", Pachuca, 2005.

CO,C(CH;);
13
CH,
H
CH, CO,CH;
[Ir]
Redén-Marquez, N. Tesis de doctorado, "Reactividad de
\ alquinos frente a complejos de iridio", Sevilla, 2005.
CH,CO, H
CO,CH,
19
CH,CH;
CH
N CO,CH;,
[Ir]
Redon-Marquez, N. Tesis de doctorado, "Reactividad de
\ alquinos frente a complejos de iridio", Sevilla, 2005.
CH,CO, H
CO,CH,4
20
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Con base a los datos reportados de los complejos anteriormente mencionados [ 151,
fueron de gran utilidad para llevar a cabo nuestro estudio y proponer las estructuras 15, 16 y 17.
El andlisis detallado por comparacion con los sistemas andlogos, se muestran en la tabla 1. Esta
decision fue debida a que los sistemas que sintetizamos lamentablemente no cristalizaron y para
apoyar las estructuras propuestas para nuestros complejos las cuales se elucidaron por las técnica
de RMN e IR, comparamos con los desplazamientos de los compuestos ya mencionados, debido

a que de estos si se obtuvieron los cristales adecuados para su difraccion.

En los casos de los complejos derivados de la reactividad del metil-2-hexinoato 15, 16 y
17 estos fueron analogos a los complejos 13014 19 y 2015 y. Como se puede observa los
desplazamientos quimicos para RMN de 'H de los complejos 15-17 (sintetizados), 19-20
(reportados) en donde los CHp; se encuentran en un rango de entre 5.9 a 5.55 ppm; no obstante el
complejo 15 es el Unico que muestra protones de un grupo aromatico a diferencia de 17, 23y 24
esto se debe a las condiciones utilizadas durante la sintesis. Para los CH3 de pirazol se observan
desplazamientos quimicos en las proximidades de 2.40 (15), 2.42 (17), 2.41 (19), 2.43 (20) ppm,

respectivamente.

Desplazamientos quimicos analogos se observan para las sefiales de *C{*H} de los CHp:
para los CHzp; al compararse con los complejos 17, 19 y 20. El desplazamiento quimico para el
carbono carbénico se observa una diferencia de aproximadamente 10 ppm para los reportados en

los complejos 17, 19 y 20.

Al comparar los desplazamientos quimicos del complejos 13 con complejo 16. Este no
muestra una similitud y esto se debe la diferencia de los grupos alquilo, en nuestro caso son
grupos etilo y el complejo 18 contiene en su estructura grupos terc-butilo. Solo la sefial de
13C{'H} para el grupo CO que se encuentra entre las proximidades de 210 ppm. Y la sefial

asignada como Cqra la cuales aparece en 66.9 ppm.

Los complejos carbénico 15, 19 y 20 presentan un diferencia en desplazamiento quimico
en los carbonos cuaternarios debido al diferente ambiente quimico en el gque se encuentran
inmersos, esto es, debido a los grupos sustituyente que se tienen unidos, por ejemplo los grupos

carboxilato al atraer densidad electrénica desplazan a frecuencias altas a los carbonos
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cuaternarios o se observan a campos bajos, sin embargo los grupos alquilo al ser donadores

pobres de densidad electrénica desplazan a los carbonos cuaternarios a frecuencias bajas campos

bajos, estos se puede ver en la tabla 1 en los desplazamientos quimicos de *C{*H} para los

complejos.

Tabla 1. Desplazamientos quimicos en RMN *H y *C{*H} de los complejos 13, 15, 16, 17, 19,

y 20

RMN H (3, 400 MHz, CDCl;, 25 °C)

Sefales Caracteristicas Complejo 13 Complejo 16
CHpz (ppm) 5.69 5.74,5.68
CHapz (ppm) 2.44,2.36, 1.73, 2.46, 2.39, 2.37,1.89, 1.73, 1.67
1.65
CHco (ppm) 7.51,7.01, 6.42, 7.32,6.94, 6.50, 6.31
6.37
RMN BC{*H} (3, 101 MHz, CDCls, 25 °C)
Sefales Caracteristicas Complejo 13 Complejo 16
Cdra (ppm) 66.9 66.9
CO (ppm) 208.8 210.5
CHco (ppm) 146.7, 144.9, 143.6,143.2,121.1
121.4,120.9
Cg, CR=CR (ppm) 145.7,132.7 164.2,117.3
RMN H (3, 500 MHz, CDCls, 25 °C)
Sefiales Complejo 15 Complejo 17* Complejo 19 Complejo 20
Caracteristicas
CHp:z (ppm) 5.83,5.72,5.55 5.90, 5.65, 5.58 5.84, 5.80, 5.65 5.82,5.76, 5.65
CHapz (ppm) 2.40, 2.07, 1.90, 2.46,2.42,2.35, 2.43,2.41,2.19, 2.44,2.43,2.39,
1.40 2.14,1.71 2.07,0.99 2.17,2.13,1.09
CHen (ppm) 7.3,6.76, 6.66 - - -
CO,CHzs (ppm) 3.79, 3.19 3.81,3.75,3.33 3.87,3.79,3.25 3.87,3.78,3.25
RMN 2C{'H} (5, 101 MHz, CDCls, 25 °C)
Senales Complejo 15* Complejo 17 Complejo 19 Complejo 20
Caracteristicas
CHp:z (ppm) 107.5, 107.1, 109.2,107.1, 108.1, 107.9, 105.5 | 108.1, 107. 9, 105.3
106. 3 106.5
CHap (ppm) 14.7,13.4,12.7 15.4, 14.6, 13.4, 15.4,14.9,13.1, 15.1, 13.7, 13.0,
13.2,13.0 13.0,12.9,12.6 12.8,12.6
CHen (ppm) 137.3,124.7, - - -
123.8, 122.0
Cq, CO2CH3 176.6, 169.8 173.6, 169.0, 179.9, 166.0, 165.4 | 179.2, 166.5, 165.5

51




DISCUSION DE RESULTADOS.

(ppm) 163.3
CO,CH3z (ppm) 52, 50.6 51.9,50.4 52.1,51.9,50.7 52.1,52.0,50.8
Ir=C (ppm) 232.2 260.8 272.7 283.4
Cq, CR=CR 63.5, 63.1 191.1, 159.0, 217.6, 153.7, 139.5, | 210.7, 152.8, 139.9,
(ppm) 131.4,129.6 132.0 131.0

* (3, 400 MHz, CDCls, 25 °C)
* (8, 126 MHz, CDCls, 25 °C)
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6. CONCLUSIONES.

Durante la realizacion de este trabajo se logro sintetizar 3 nuevos complejos de iridio(l11) 15, 16 y
17 mediante la reactividad del compuesto [TpMe2Ir(C2Ha)2] (2) frente a metil-2-hexinoato. Lo que
dio como resultado carbenos ciclicos de la sub-clase Fischer que provienen de las subsecuentes
activaciones C-C y C-H. (15y 17).

La formacion de los metalaciclohexatrienos, se llevé a cabo mediante la reaccion de
ciclooligomerizacion de los alquinos con metales de transicion, ademas de las subsecuentes
activaciones de los grupos fenilo del complejo [TpMeIr(N2)(Ph)2] (3) que se forma como
subproducto de la reaccion. EI complejo 16 se formd debido a la coordinacion del metil-2-
hexinoato con el complejo de [TpMIr(N2)(Ph)2] (3), el cual se forma como producto de reaccion
debido al benceno presente en el medio y el N> atmosférico, asi es posible que mediante el
calentamiento este complejo pierda a la molécula de N2 debido a la labilidad que presenta esta,

dejando una vacante de coordinacion para nuestro ligante.

La utilizacion de benceno y cloruro de metileno como disolvente conllevan a la generacion de
complejos de diferente estructura, esto debido a las activaciones que lleva a cabo cada uno, en el
caso de benceno la generacion del complejo [TpMe2Ir(N2)(Ph)2] (3) como subproducto de la
reaccion y por el cual se generan los complejos 15 y 16. Y en el caso de cloruro de metileno
podemos observar solo la reactividad del alquino utilizado frente al complejo [TpMe2Ir(C2Ha)-]
(2) debido a que el disolvente en cuestion no presenta ninguna reactividad con las moléculas

anteriores y solo sirve como medio de disolucion.
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7. PARTE EXPERIMENTAL.

Los analisis de los compuestos incluidos en este trabajo de investigacion se efectuaron a cabo en
un espectrometro Bruker modelo DRX-500, un espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear
Varian Vnmrs 400 MHz. Los desplazamientos quimicos en los espectros de RMN 'H y B*C{*H}
estan referenciados con respecto al trimetilsilano electrénico, mientras que las muestras se
prepararon en cloroformo-d. Mientras que le espectroscopia de Infrarrojo (IR) se obtuvo de un
espectrometro PerkinElmer Spectrum GX FT-Ir System

La asignacion de los protones y carbonos de las estructuras propuestas se basan en los analisis de
'H, ademas de los experimentos mono y bidimensionales 3C {*H}, HSQC y HMBC.

Todos los experimentos para la obtencion de nuevos complejos de iridio, se realizaron bajo
atmosfera de N2 utilizando las técnicas convencionales de Schlenk. Los disolventes y reactivos
liquidos utilizados se purificaron, destilaron, secaron y desgasificaron antes de usarse. El alquino
utilizado (metil-2-hexinoato) es marca Aldrich, mientras que los demas reactivos fueron

sintetizados en el laboratorio por las metodologias ya establecidas.
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Complejo 15

Sintesis:

En un matraz Schlenk se coloco 1 eq. (300 mg, 0.550 mmol) del complejo TpMe2Ir(C2Ha)2 (2) con
2 eq. de metil-2-hexinoato (147.15 pL/1.100 mmol) disueltos en 2 mL de benceno como
disolvente. La mezcla de reaccion se agitd y calent6 en un bafio de aceite a 60 °C durante 24h.

Transcurrido el tiempo de reaccion se evaporé el exceso de disolvente a presion reducida,
obteniéndose un crudo color &mbar. EI complejo 15 se purific6 mediante cromatografia de silica-

gel utilizando una mezcla de hexano/éter etilico (80:20).

Datos espectroscopicos y analiticos:
Solido color Amarillo canario
P.M.: 777.73 g/mol.

IR (KBr) v (cm): (CH3) 2970, (BH) 2529, (CO,CHs) 1720.

IH RMN (8, 500 MHz, CDCls, 25 °C): 7.39 (d, 1 H, 3Ju.1 = 7.9 Hz, CHpn, H-5), 6.76 (dd, 2 H,
2J4n = 7.0, 3Jun = 3.8 Hz, CHpn, H-7, H-8), 6.66 (t, 1 H, 3Ju.n = 7.3 Hz, CHpn, H-6), 5.83, 5.72,
5.55 (s, 1 H, CHp), 3.79, 3.19 (s, 3 H, CO2CH3), 2.67 — 2.55 (m, 2H, CH,-12), 2.41, 2.39, 2.07,
1.90, 1.40 (s, 3 H, CHapy), 1.31 (dt, 2 H, “Jn-n = 12.4, 2nn 6.3 Hz, CH2-10), 1.02 (t, 3 H, 2n-n =
7.2 Hz, CH3-11), 0.65 (t, 3H, 2Ju- = 7.4 Hz, CH3-13).
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13C{1H} RMN (5, 126 MHz, CDCls, 25 °C): 232.2 (|r:C), 176.6, 169.8 (Cq, C02CH3), 154.5,
151.3, 150.4, 143.0, 142.92, 142.84 (Cdpz), 149.1, 144.9 (Capr), 137.3,124.7, 123.8, 122.0 (CHp,
C7, C5, C6, C8), 107.5, 107.1, 106.3 (CHpz), 63.5 (C-3), 63.1 (C-2), 52.0, 50.6 (OCHg), 43.3

(CHz-12), 17.6 (CH2-10), 15.4 (s, CHs-11), 14.72, 14.68, 14.5, 13.4, 12.7, 12.66 (CHap;), 13.8
(CH3-13).
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Complejo 16

Sintesis:

En un matraz Schlenk se colocaron (300 mg, 0.550 mmol) del complejo TpMe2Ir(C2Ha)2 (2) con 2
eq. de metil-2-hexinoato (147.15 uL/1.100 mmol) en 2 mL de benceno como disolvente. La
mezcla de reaccidn se agito y calentd en un bafio de aceite a 60 °C durante 24h.

Transcurrido el tiempo de reaccion se evaporé el exceso de disolvente a presion reducida,
obteniéndose un crudo color ambar. EI complejo 16 se purificd mediante cromatografia de silica-

gel utilizando una mezcla de hexano/éter etilico (80:20).

Datos espectroscopicos y analiticos:
Solido color morado
P.M.teérico.: 80574 g/mOI

IR (KBr) v (cm): (CHs) 2960, (BH), 2526 (CO,CH3) 1723, (CO) 1694

IH RMN (8, 400 MHz, CDCls, 25 °C): 7.32 (d, 1 H, 3Ju-+ = 9.8 Hz, CHco-2), 6.94 (dd, 1 H, g
1= 9.3, 3Jn-4 = 6.0, 3Jpn= 1.3 Hz, CHco-3), 6.50 (dd, 1 H, 2Jn-r = 9.8, 3Ju-n = 5.8 Hz, CHco-4),
6.31 (d, 1 H, 3Jn-n = 9.4 Hz, CHco-5), 5.74, 5.69, 5.68 (s, 1H, CHpy), 3.64, 3.11 (s, 3 H, CO,CH),
2.46,2.39, 2.37 (s, 3 H, CHapy), 2.18 — 2.12 (m, 2 H, CH2), 1.89, 1.73, 1.67 (s, 3 H, CHapy), 1.17 —
1.11 (m, 2 H, CHy), 0.78 (t, 3 H, 2J4-n= 7.4 Hz, CH3), 0.55 (t, 3 H, 2J4-n = 7.3 Hz, CHj3).
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3C{!H} RMN (3, 101 MHz, CDCls, 25 °C): 210.5 (CO, C-1), 174.2, 170.5 (CO2CHs), 164.2
Coc=c-8), 152.9, 151.3, 150.5 (Cqpz), 146.9 (CHrc=o0, C-2), 143.6 (CHrc=0, C-3),143.6, 143.2,
142.4 (Cqpz), 135.8 (Coc=c-10), 134.7 (Cqc=c-9), 121.1 (CHrc=0-4, 5), 117.5 ppm (Cqc=c-7), 106.5
(CHpz), 106.1 (CHpz), 69.9 (Cqea, C-6), 51.4, 50.2 (OCHs), 41.5 (CHz), 22.5 (CHs), 16.0 (CHap),
15.9 (CHs), 14.4 (CHs), 13.5, 13.3, 13.1, 12.7, 12.6 (CHapa).
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Complejo 17
8§ 9 10
CH,CH,CH,
CH,CH,CH,
11 12 13
Sintesis:

En un matraz Schlenk se coloco 1 eq. (300 mg, 0.550 mmol) del complejo TpMe21r(C2Ha)2 (2) con
2 eg. de metil-2-hexinoato (147.15 puL/1.100 mmol) en 2 mL de cloruro de metileno como
disolvente. La mezcla de reaccion se agitd y calent6 en un bafio de aceite a 60 °C durante 24h.

Transcurrido el tiempo de reaccion se evaporé el exceso de disolvente a presion reducida,
obteniéndose un crudo color &mbar. EI complejo 17 se purificod mediante cromatografia de silica-

gel utilizando una mezcla de hexano/éter etilico (80:20).

Datos espectroscopicos y analiticos:
Solido color verde oscuro.
P.M.teérico,: 85383 g/mOI

IR (KBr) v (cm™): (CH3) 2963, (BH), 2536 (CO,CHs) 1723.
IH RMN (3, 400 MHz, CDCls, 25 °C): 5.90, 5.65, 5.58 (s, 1 H, CHy), 3.81, 3.75, 3.33 (s, 3 H,
CO,CHs), 2.96 — 2.88 (m, 2 H, CH2-9), 2.76 — 2.62 (M, 4 H, CH,-8, CH,-11), 2.46, 2.43, 2.40,

2.35, 2.14, 1.71 (s, 3 H, CHap), 1.56 — 1.47 (m, CH,-12), 0.96 (t, 2Ju+4 = 7.3 Hz, CH3-7), 0.88
(dd, 234n = 9.4, 4.8 Hz, CH2-6), 0.81 (t, 3Jnn= 7.1 Hz, CH3-13), 0.65 (t, 2Jn.n = 7.2 Hz, CH3-10).
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PARTE EXPERIMENTAL.

13C{!H} RMN (3, 101 MHz, CDCls, 25 °C): 260.9 (Ir=C), 191.1 (Cyc=c-5), 173.6, 169.0, 163.3
(CO2CHs), 159.0 (Cqc=c-4), 153.6, 153.0, 149.0, 143.8, 143.2 (Cqpz), 131.4 (Coc=c-2), 129.6
(Cqc=c-3), 109.2, 107.1, 106.5 (CHpz), 57.1 (CH2-9, CH,-12), 51.9, 50.4 (CO>CHs), 41.6 (CHo-

11), 39.0 (CH,-8), 19.0 (CH,-6), 17.3, 15.4 (CHzpz), 15.3 (CH3-7), 15.1 (CH3-10), 14.8 (CH3-13),
14.6, 13.4, 13.2, 13.0 (CHapo).
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