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Reactivity of 2-mercaptopyridines with Iridium(l)-Tris

(pyrazolyl) borate complexes

Manuel A. Gomez- Bl::lnlll.ﬂ,."|I Veronica Salazar- Pereda,'{"' Daniel Mendoza-Espinosa,
Simplicio Gunzalez—MuntleI [z} Aracely Castaneda- Gvandﬂ-[" Susana Rojas-Lima,
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Cesar l. Sandﬂ-ual{haw:z. ! and Jorge A. Lupez-Jlmenez

Reaction of of the Irll] complex [Tp™“Ir—{C:Hid: (1) with a
variety of mercaptopyridines produces in good yields the Inflll)-
metallacycles 2-4 with the general formula [Tp™IriCH. K-
(N.5}-merncaptopyridine}l]. Complexes 2-4 are proposed to take
place by the initial formation of the 16 electron intermediate
[Tp™“INCH=CH2){C2H5]] which then coordinates the nitrogen
atom of the mercaptopyridine and promaotes the deprotonation
of the 5H group via the elimination of an ethylene molecule.
Heating of complex [Tp*iriy*-CH=CiMe)CiMel=CHITI (5) at
100 °C with the substituted mercaptopyridines results in the
formation of the Irlll) complexes 68 with the general formula

Introduction

Transition metal-sulfur complexes have attracted considerable
attention due to their significant relevance to biclogical,
miaterials and industrial processes.”’ The long-standing interest
in transition metal thiolate chemistry has been promated from
their relewance as model compounds of metal sites in
mietalloenzymes,” catalytic intermediates in the hydrodesulfuri-
zation process (HDS) in homogeneous phase,™ and in the study
of sulphur poisoning of solid catalysts™ Among the myriad of
sulphur-based ligands present in the literature, the chemistry of
metal complexes containing both 5 and N functionalities in the
same heterocycle has attracted considerable attention and
several complexes containing 2-mercapto- and 4-mercaptopyr-
idines or similar ligands have been reported.[5] The coordina-
tion of the mercaptopyridines at metal centres through the
sulphur atom can be performed either as a neutral ligand in the

[a] M. A Gomer-Bondls, Or. V. Soloror-Fereda, Dr. D. Mendozo-Espinosa,
Dr. 5. Gonnsler-Montiel, Dr. A Castatedo-Ovando, Dr. 5. Aojos-Lima
Aern Acodémica de Quimica, Universidod Autdnome del Estado o Hidalpa,
Carredera Fochuca-Tulancnge Km. 43, Minerdl de o Aeforma, Hidalgo
42030, Mexko

- hctypecFwrmow saeh.ediu mou'campusichil investigacion/quimica’index. html
Dr. C. L SandovelChawer
COWACYT Research-Fellow. drea Acodémico de Quimica, Uinkeersidod
Autinoma del Estado o Hidalgo
Coreetere Pochuca-Tulancngs Km. 45, Mineral de lo Reforms, Hidalgo
42030, Mexiko
[c] Dr. i A Loper-Nmener
Depariamenio de Quimics, Unkersidad de Guanajusin,
IWorig Alto 5 CF 30050 Guanajuato, Gio, Mévico
2, supporting information for this article & available on the WAW under
hretpsidoL ongd' 10, 1002/ effc 202007 153
* Fart of the “inorganic Chemisiry in Lafin Amenica” Special Collection.
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TE"™Ir(CsHe) ("N, Sl-miercaptopyridine]]. Generation of com-
plexes 6-8 is proposed to take place by the initial formation of
the [Tp"“IrC.HLM:] complex which after releasing nitrogen
coordinates the mercaptopyriding in a v'-fashion and favour
the 5H moiety deprotonation with the release of a benzene
modecule. All complexes hawve been fully characterized by NMR
spectroscopy, FT-IR, elermental analysis and in the case of 2, 4,
and B by X-ray crystallography. Details of the reaction
conditions, characterization and isolation of the products will
be discussed.

thione form,[6] or as the comesponding anionic species.[7]
While coordinated to the metal via the sulphur atom, the
mercaptopyridine ligands can also coordinate through the
adjacent nitrogen atom to the same metal centre, or they can
bridge two metal centers. In the first case a strained four
memberad-ring system is obtained while, in the second case,
mare flexible architectures are achieved [B]

In general, the access to mercaptopyridines as anionic
ligands often inwolves the treatment of a variety of metal
precursors (usually containing halogens) with the mercaptopyr-
idine in presence of a strong deprotonating agent ™" Despite
the common use of this methodology in the preparation of
sulphur-based complexes, the utilization of strong bases often
results in excessive waste production, low yields, and the
formation of secondary products.

For a while, our research group has been interested in the
chemistry of Trisipyrazolyllborate-based (Tp) iridiumil} com-
plexes as they are placed among the most prominent systems
for the C-H activation of a variety of substrates."™ Particularly,
iridium complexes contsining Tp™ and olsfin ligands such as
Mp"™Ir—{C,Ha) (1) and [Tp™<iniy*-CH~=CiMEeICIMeI=CHAT (5)
have been extensively studied due to their high performance
under mild conditions. For instance, the complex
Mp*r—{C,HJ,] (1) successfully activates C-H bonds of
benzene, aldehydes, ketones and cydic ethers through the
reactive 16 electron intermediate [Tp*<InfCH=CH2)[C2H5)] ™

Based in our interest on the preparation of Irilll} complexes
relevant to C-H activation for catalytic applications, we have
foreseen that the use of these indium 16 electron species can
be wseful for the activation and coordination of substituted 2-
mercaptopyridine ligands without the need of external depro-
tonating agents.

© 1021 Wiley-WCH GmbH
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Herein, by taking adwantage of the high reactivity of the Irl]
complexes  [Tp™r-CHik]l (1) and  [Tp™Inly*CH=CiMe)
CiMe}=CH.lll (5) we report the synthesis and structural
characterization of the cyclometalated Irflll} complexes 2-4 and
6-8 obtained from the direct reaction of 1 or 5 with substituted
2-mercaptopyndines. All the new products which contain the
general formula [Tp™“IriC,H.(K-{N5}-mercaptopyridinel] (R=
Phenyl, ethyll, have been fully characterized by NMR spectro-
scopy, FT-IR, elemental analysis and in the case of 2, 4, and 8 by
¥-ray orystallography. Details of the meaction conditions, iso-
lation of the products, and mechanistic proposals will be
addressed.

Results amd Discussion

Complex 1 was treated with equimolar amounts of a series of
substituted 2-mercaptopyridines according to the conditions
depicted in Scheme 1. In general, the analysis of the reactions
mixtures via TLC showed the generation of a single complex
which was easily purified by means of column chromatography
providing comiplexes 2-4 in good yields (68-70%).

In the "H NMR specira, complexes 2-4 display very similar
patterns as expected from the similitude of their structures. For
instance, the presence of ethyl moieties is dearly observed by
the set of quadruplets (Ir—CH; fragment) and triplets {CH—CH,
fragment) located in the range of 0.28-033 and 3.05-3.30 ppm,
respectively. The aromatic protons belonging to the pyridine
fragment are observed as multiplets in the range of 6.56-
8.15 ppm, and as expected from the anionic nature of the 2-
mercaptopyridine ligand, the acidic 5H group is no longer
observed. With respect to the tris(pyrazolyl] ligand, due to
imtrinsically asymmetric nature of complexes 1-3, the CH.. and
CHie groups are resobwed as a series of three singlets {located
at 5.63-5.88 ppm), and six different sharp singlets observed in
the range of 1.60-2.43 ppm, respectively. Interestingly, in
complexes 2-4, there is one CH. group that appears at higher
field than the rest, at about 1.6 ppm. This effect should be
related to the effect of the shielding cone of the pyridine ring.
The "“C-MMR data and a full set of two-dimensional experiments
are also in agreement with the proposed formulations. The FT-
IR spectra of 2-4 show a band around 2150 cm ™ belonging to
the B-H vibration, while the CH,,, bands are located around
2000 cm .
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Scheme 1. Synthesis of compleses 2-4.
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Unambiguous characterization of complexes 2 and 4 was
achieved by means of X-ray diffraction studies with their
miolecular structures depicted in Figure 1.

Complexes 2 and 4 both feature hexacoordinated iridium
centers with an approximate octahedral geometry. As wsually
abserved in Irflll] complexes reported by our group,” "' the
Tp** ligand coordinates the metal center in a tridentate fashion
through the N1, M2 and N3 atoms. As deducted from the
spectroscopic characterization, the 2-mercaptopyridine ligand
coordinates to indium via the N7 and 51 atoms. The 51-Ir1
{2.336 A average) and N7-Irl (2035 A average) bond distances
are close to similar indium complexes reported in the literature
[13]. The resulting four-membered metallacycle display almost
perfect planarity with Ir-N—-C—5 torsion angles of 2.38 and 4.63
for complexes 2 and 4, respectively, and considerable ring strain
is evident from the chelate bite angles smaller than 70°. The
Ir-C1 bond distances in 2 and 4 are in the range of 2.07-200 A,
a5 expacted for sp3 carbon atoms bonded to iridivm centers.™
Interestingly, the Ir—N{pyrazolyl) bond trans with respect to the
athyl group is larger [2.21 A average] than the other two Ir-N
bonds [207 A average] due to a strong trans-influence of the
ethyl group bonded to the indium center.

According to the spectroscopic data and based in the well-
kmown reactivity of complex 1, we propose that the generation
of complexes 2-4 take place by the initial formation of the
reactive 16 electron intermediate named hydrde-vinyl [A)
thermally generated by complex 1 (Scheme 2). Subsequently,
after the insertion of C:H, into the Ir—H bond of intermediate A,
the Iilllj species [Tp**INCH=CH2IC;H.II (B} is generated"" In
the presence of an empty coordination site, the 2-mercaptopyr-
idine acting as a ligand enters into the iridivm coordination
sphere via the nitrogen atom forming (CL Finally, the procimity
between the vinyl ligand and the 5H moiety together with the
heating conditions favour the deprotonation step, providing
complexes 2-4 after the release of an ethylene molecule.

Further exploration of the reactivity of 2-mercaptopyridines
with Tris{pyrazolyllborate iridium complexes imvolved the use of
complex [Tp™ iy -CH=CiMe)C(Mel=CH:1] (5) as starting ma-
terial. Experimentally, the treatment of equimolar amounts of 5
with a series of 2-mercaptopyridindes in benzens at 100°C,
produces complexes 6-8 in good yields (65-T8%) after

Figuare 1. Molecular struchuee of complexes 2 (left) and 4 (nightl Elbpuoids
are shown st 50% probabil ity. Some Hydrogens are omitted for darity.

© 1021 wiley-wCH GmbH
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purification via column chromatography or crystallization
(Scheme 3).

The formation of complexes 6-8 was easily observed in
NMR spectroscopy by the lack of signals belonging to the
butadiene ligand and the presence of aromatic peaks corre-
sponding to the mercaptopyridine and phenyl moieties. As
expected from the asymmetry nature of in 6-8, the CH and CH,
groups of the tris{pyrazolyljborate ligands are all non-equivalent
and thus resolved as a series of three and six singlets,
respectively. Interestingly, there are three Me groups in
complexes 6-8 that present a chemical shift between 1.21-
170 ppm. Once again this effect is highly related to the
shielding cone effect of the pyridine and phenyl rings. The
deprotonation of the mercaptopyridine ligand was also con-
firmed by the absence of high field S-H acidic proton (above
9 ppm).

Single crystals of complex 8 were obtained from the slow
evaporation of a THF/DCM mixture and the molecular structure
is depicted in Figure 2. Complex 8 crystallizes in the monodinic
P21/n space group with the asymmetric unit comprising an
[Tp™Ir{C;Hs)(mercaptopyridine)] unit and as anticipated from
the NMR data, with the mercaptopyridine figand displaying a
K-NS coordination mode.
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Figure 2. Molecular structuse of comph
omitted for clanty. Ellipsolds are shown at 50% peobability.

8. Crystaht Xt

The crystal structure of 8 bears a strong resemblance with
complexes 2-4, featuring an hexacoordinated complex with the
Tp™ ligand occupying three coordination sites (N1-N3) and
with the indium center forming a planar (0.38" torsion} four-
membered metallacycle via the coordination of the N7 [2.056(8)
Al and S1 atoms [2367(11) Al of the 2-mercaptopyridine. The
metal center completes its coordination sphere through the
covalent bonding with the C1 atom of the phenyl group
[2.042(7) Al All metal-to-ligand bond Jengths are comparable to
analogue iridium complexes reported in the literature [13,14].

Taking in consideration that the reactions of complex 5 with
the different 2-mercaptopyridines were cammied out in benzene
and that the resulting complexes 6-8 all bear a phenyl group; it
was interesting to understand the source of this transformation.
From previous work of the Paneque group, it was reported that
heating of complex 5 in benzene at 90°C results in the
formation of the species [Tp"“Ir{C:H.);N;] and the commercial
olefin Me,CHC(Me)}=CH,"™* Furthermore, it has been also
reported that complex [Tp*“Ir{C.H.):N;] at temperatures above
60 °C releases nitrogen generating 16 electron intermediates o
the type [Tp**“irlC.H.).] which are prone to nucleophilic attack.
With this background information, we propose the formation of
complexes 6-8 to take place according to Scheme 4.

After the initial formation of complex [Tp"Ir{C;H,);N;] and
taking advantage of its capacity to release nitrogen at temper-
atures over 60 °C, the 2-mercaptopynidine ligand coordinates to
the empty site via the nitrogen atom forming the intermediate
D (Scheme 3). Species D undergo the SH moiety deprotonation
likely favoured by the proximity between the phenyl and the 2-
mercaptopyridine ligands (at 100°C) producing complexes 6-8
after the release of a benzene molecule.

To get deeper insight into the formation of complexes 6-8,
we carried out the reaction (at 100°C) of complex 5 with
stoichiometric amounts of (6-methyl)-2-mercaptopyridine
changing the reaction solvent to cyclohexane {Scheme 5). As
expected, the lack of benzene source deters the formation of
the species [Tp*r(CH.),N,] and thus the reaction provides
complex 9 in 74% yield.

© 2021 Wiey-VCH GmbH
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Complex 9 was fully characterized by NMR spectroscopy, X-
ray diffraction and elemental analyses. The yo® coordination

mode of unsaturated hydrocarbon ligand becomes apparent
form the high-field ""C resonance located at 6.09 ppm, which is
due to the two equivalent iridium bound-methylene groups.
Additionally, the "*C signal observed at 140.2 ppm belonging to
the central olefinic carbons is consistent with their free non-
coordinated character. In case of the mercaptopyridine ligand,
the presence of the N-H peak located at 10.28 ppm in 'H-NMR,
confirms the coordination through the thione tautomer. The
proposed coordination Complex 9 was unambiguously charac-
terized by X-ay diffraction with the molecular structure
depicted in Figure 3.

Complex 9 crystallized in the monoclinic P21/n space group
featuring an hexacoordinated iridium center which display the
formation of a five-memberad metallacycle through the coordi-
nation of the unsaturated hydrocarbon ligand. The metallacycie
present almost perfect planarity with maximum deviation of
661°. The Ir-CH; bond distances compares well with those
found in related Ir(lll)-alkyl a "% Finally, the ¥-S1
[2.3036 (16) Al and C5-St [1.702(7) Al bond distances are
consistent with the coordination of the mercaptopyridine
ligand via the thione tautomer.

Formation of complex 9 is related to the transformation of
the Irfl) complex 5 containing the "=’ butadiene ligand, into
the Ir(lll) species (E) with an no’ hydrocarbyl functionality
(Scheme 6)."" The 16 electron species E containing an empty
site coordinate the mercaptopyridine in the neutral thione
tautomer forming complex 9.

To finally prove the formation mechanism of complexes 6-8
depicted in Scheme 4, we carried out a set of experiments using
complex [Tp*“IrfCH:):N;] in reaction with stoichiometric
amounts of the substituted 2-mercaptopyridines using benzene
as solvent at 60 'C. As depicted in Scheme 7, complexes 6-8 are
readily obtained in good yields (63-72%) after simple purifica-
tion by recrystallization.

.:_—\,Il
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Figure 3. Moleculsr strocture of complexes 9. Ellipsoids are shown at 30%
peobabilny. heme 6. of complex 9 via diste E
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cheme 7. Synthests of complexes 6-8 via complex [TE™IC H N1
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Conclusions

In summary, we have reported the synthesis and structural
characterization of the cyclometalated Ir(lll) complexes 2-4 and
6-8 obtained from the direct reaction of [Tp"*“ir-(C:Ha):] (1) or
[Tp"™“Irly*-CH.=C(Me)C(Me)}=CH:)T] (5) with substituted 2-mer-
captopyridines. All the new products which contain the general
formula  [Tp*“IC:H.)(K*-(N,S}-mercaptopyridine)] (R=Phenyl,
ethyl), have been fully characterized by NMR spectroscopy, FT-
IR, elemental analysis and in the case of 2, 4, and 8 by X-ray
crystaliography. Complexes 2-4 are proposed to take place by
the initial formation of the previously reported 16 electron
intermediate [Tp"*“Ir{CH=CH,)(C;H.J] which then coordinates
the nitrogen atom of the mercaptopyridine and promotes the
deprotonation of the SH group via the elimination of an
ethylene molecule. In case of complexes 6-8 (which all bear a
phenyl ligand on their structures), their formation is proposed
to take place via the in-situ generation of the [Tp"IrfCH.):N:].
After the latter species releases nitrogen at temperatures over
60°C, the 2-mercaptopyridine ligand coordinates to the vacant
site via the nitrogen atom and after the SH moiety deprotona-
tion, complexes 6-8 are formed along with the release of a
benzene molecule. Experimental support on the formation
mechanism of 6-8 was assessed by the reaction of complex 5§
with (6-methyl)-2-mercaptopyridine in cyclohexane. As ex-
pected, the presence of cyclohexane in the reaction media
deters the formation of the species [Tp**“Ir{C.H:)N:] and thus

2 4

Formada CH, BINS C H BE NS
P 62861 034.59
cryst syst Monoclinic Monodinic
Space group P2i/n c2k

K 2330) 2K
a, 10.124100) 21.4830012)
bA 17.7743(9) 13.7080(4)
oA 14.5995(9) 19.890716)
a, deg 0 0

/i, deg 110033(7) 103.113(4)
v, deg 0 50

VA 2407.5(3) 3638.604)
z 4 E
d_gom* 1.092 1631

M, mm ' 3519 10.208

refl collected 30774 e

T AT 0912 0850

f R 6339 3643

") 00437 0.0084

Al = 2sigmal] 00282 00334

A (ol data) 00470 0.0438
Rl > 2ugmaif] 00870 00979

R, (af data) 00341 01000
GOF 108 1.059

the reaction provides complex 9 which is structurally different | Formeda CaHo BCLF N S CoHLBIN.S
from complexes 6-8. Finally, the formation mechanism of | W iz
3 A cryst syst Maonodinic Monodinic
complexes 6-8 was cormoborated by a set of experiments using | space group P21n ?21/n
complex [Tp*Ir(C.Hs):N;] in reaction with stoichiometric K 2302 93021 K
amounts of the substituted 2-mercaptopyridines which produ- :': :;j::: ::m
ces complexes 6-8 in good yields. Further exploration of the | 4 12735205 17.5404(7)
catalytic potential of complexes of type 2-4 and 6-8 is currently | o, deg %0 0
being explored in our laboratory. A :g :o“’“” :"""
;/: A 33301%(13) 2937.(2)
P 4 - 4
d.gem '’ 1720 1576
Experimental Section — e Vi
Al were ob d from clal llers and used refi collected 00353 63355
without further purification. [Tp%ir—(C,H,] (117 [Tp*ph N | Te/Tee 0543 m
and [Tp" il -CH=CIMe)CIMe}=CHy)] (3)° were synthesized as ;‘J x” iyl
r:pond m the literature. Synthests of all metal complexes was A1l = Zsigmalll] 00363 00012
d under an sphere of dry using standard | 5 (4 data) 00620 00854
Schlenk techniques. Solvents were dried by standard methods and A.[1 > 2ugmeif] 00810 01337
distilled under r g R were ded on a Bruker A, (alb data) 00920 21591
Alpha. Melting points were determined on & Fisher-Johns PP GOF 1.022 108
and are NMR sp were obt d with a Bruker
Ascend (400 MHz) sp:tlmme!ev Elemental Analyses were obtained
with a Thermo Finnegan CHNSO-1112 apparatus and a Perian Elmer
ety ACHRCLAL 29080 By - yses Were - General Synthesis of complexes 2-4

collected In an Agllent Gemind Diffractometer using a Mo Kit
radiation (A =0.71073 A). Data were integrated, scaled, sorted and
averaged using the CrysAlisPro soft kage. The str we
sdvadumgd.edmethods.umgsmxmumdrefmedbyfull
matrix least squares against F.7' All non-hydrogen atoms were
efined ar pically. The p of the hydrogen atoms was kept
fixed with pic display p The crystallo-
graphic data and some detalls of the data collection and refinement
are given In Table 1 and Table 2.
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m-wfvuﬁbmnbpvm&ydeguud-\dﬂ:dmd\mmgm,
[Tp™iric,Hy),l 10091 mmol), the approp:
(0.095 mmol} and 3 mL of cydohexane were added sequennally
The resulting suspension was strred for 12 h at 100 'C. The solvent
was removed under vacuum, diethyl ether (3 mL} was added, and
lhemmurewumredbvfw!mmnesﬂlesolnmwuﬂhutdoﬂ
and the due was purified h graphy using

mgea.m.mmmdm-e/mwmuz)nm

© 2027 Wiley-VCH GmbH
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Recrystallization from ethyl ether/pentane st —20°C afforded

analytically pure products.

Complex 2 The general procedure afforded the title compound in
8% yield (0.082 mmoll. Anal. Calc CH,NBIFS: C, 4203; H, 437; N,
15680 Found: €, 41.8Z H, 3.0Z M, 1334 W {cm 'k 29282 and
28433 [CH,L 23128 (BHE 1324 (C=N: 854.2 [C=CL 'H NMR {cDcl,
400 MHz, ppmi &c 7.88 (d, 1H, 'J o= 7.4 Hz, Arf), 732 It TH, 7 o=
7.5 Hz, Ard], 6.58 [, H, 'F = 7.8 Hz, ArH), 5.84 (s, TH, par), 5.74 Is,
H, peHi, 3.63 {5, TH, pzHl, 339-323 im, 3H, CH,), 2.42 (s, 3H,
pzCH,), 239 is, 3H, prcHy), 2.38 (s, IH, prCH), 235 (5, 3H, pacH,),
231 {5, 3H, pzcH,), 1.80 (s, 3H, prcH,), 0.31 [t 3H, U = 7.7 He, cH)).
“gi'Hp MR (coCl, 100 MHz, ppml B 13273, 131.80, 130030,
148.83, 14332, 14318, 14278, 13333, 127.39, 11454, 107.42,
107.25, 14.73, 1402, 1381, 12.95, 12.84, 12.44, 1124, 11.24, 1.02,
— 1654,

Complex 3. The general procedure afforded the title compound 2
deep red solid In 71% (0083 mmoll isolsted after column
chromatography using pentane as eluent. Anal. Cak  for
CyqHygM,BIrS: C, 42,95, H, 318, M, 15.24. Found: C, 43.08, H 5.31, H,
12,33 W (om 'k 28375 and 2882.3 {CH,); 23095 (BHE 1329 (C=Nk
7021 [C=C). 'H MMR [CDCl, 400 MHz, ppml & 707 0t 1H, ¥ 4=
78 Hz, ArH), 8.48 {d, TH, *J s =79Hz, A, 8.38 (d, TH, J w=
B0 Hz, ArHl, 382 [s, TH, pzH), 3.70 (s, TH, paH], 308 s, 1H, pzH),
203 {dq, TH, J=12.1, 78 Hz, CHy), 273 idq, TH, J=121, 7.3 Hz, CH),
143 {5, 3H, pzCH,l, 2.39 (3, 3H, paCH,), 2.30 (5, 3H, pacH,l, 232 |5,
&H, prCH,l, 1.53 (s, 3H, PyrCH,), 1.1 (s, 3H, paCH,l, 033 it, 34, CH)).
“ci'Hp MMA (COCl, 100 MHzZ, ppml B 18417, 139.80, 13433,
124.31, 11523, 107.40, 107.18, 107.08, 2132, 1330, 1477, 1393,
12.98, 12.90, 1234, 11.40, — 1833,

Complex 4. The general procedure afforded the title compound as
yellow solid In 79% (0,072 mmoll. Anal Calc. CyHN,SFrE: C,
39.77; H, 406 M, 14.12; Found: C, 40.08; H, 4.2 M 14.20. 18 em 'k
29168 (CHagrk 2332 [B—H); 1557 [C=Mp, ©=C); 1348 {C=Ck; 1303 {CFk;
1209 (C—Hl. 'H MMR [CDC, 200 MHZ, ppmil B 8,13 [5, 1H, ArH, 741
{d, TH, 'F = 8.3 Hz, ArH], 664 (d, TH, ') = B8 Hz, ArH), 388 |3, TH,
pzH), 578 [x, TH, pzHl, 383 (s, TH, pzHl, 332 (dg, 2H, J=111,
7.7 Hz, CHyl, 243 (s, 3H, peCHy), 239 (5, 3H, prCHy), 237 (s, 3H,
pTCHY, 234 (s, IH, pocHy), 2.31 [5, 3H, prcHd, 181 (5, 3H, pacHil,
028 it 3H, ¥ = 7.5 Hz, CH,). "C['H} NMR [CDCl, 100 MHz, ppmi) &
191.83, 13285, 13193, 13036, 14003, 143.58, 14334, 14321,
130005, 120.72, 118.60, 107.7%, 107.71, 107.54, 1471, 14.04, 1399,
13.11, 12.99, 1238, 11.45, — 1045,

General synthesis of complexes 6-8 via complex 5

In a solvent bomb previowsly degassed and filled with nitrogen,
TP IiCH=CMe)CIMel=CH,) {0.100 mmal), the appropriate 32-
mercaptopiridine {00110 mmol) and 5 mL of benzene were added
sequentially. The resulting suspension was stired for 12 h at 100°C.
The scheent was removed under vacuum, diethyl ether [3 mL) was
added, snd the mibgure was stirred for fiee minutes. The sobvent
was filtered off and the residue was purfied by column chromatog-
raphiy using silica ged and a mixture of hexane/diethyl ether (8:2) 2
eluent.

Complex 6. The general procedure afforded the title compound 2
yellow solid In 785 {0.078 mmoll. Anal. Calc CxMyMSE: €, 46.1%;
H, 482 M, 14.49. Found: C, 48.38; H, 4.48; M 14.31. R (om 'k 2920
(CHy. - 2325 (BHE 2012 [CH pyridinel; 303% {C—C stretching
aromatich 12171 (C—M pyridinel. 'H MMA {COC], 400 MHz, ppml &
787 id, TH, S ey =58 Hz, Pyrhl, 7.29 [t, TH, 4 o= 7.8 Hz, Fyri], 6.54
i, TH. "4 =09 Hz. ArH], 6.86 (L TH, ) == B2 Hz, ArHl, 8.70 [d, TH,
1§ =822 Hz, PyrHl, 885 it, TH, 7 o= B.0 Hz, Ard, 855 It, TH, J 4=
TaHz, PyrHl 845 I8 TH, U7 =75 Hz, ArH), 587 (d, 1H, Y 4=
7.9 Hz, ArHl, 385 (s, TH, pzi), .63 (s, TH, pail, 339 {5, 1H, pzHl,
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237 (5 3H, poCH). 236 (5, 3H, pocH,), 232 (s, 3H, pecH,l, 159 (5,
IH, prcHyl, 144 (5, 3H, pacHd, 126 (5, 3H, pecHl) UCf'Hp MMR
COCh, 100 MHz, ppm) &: 187.32, 13297, 13244, 131.04, 13038,
145.07, 143.78, 14337, 14340, 139.72, 134.50, 134.04, 13380,
128.02, 12383, 124,99, 121.73, 108.19, 107.4%, 107.35, 1451, 1250,
12.98, 12.87, 12.75, 11.77.

Complex 7. The general procedure afforded the title compound as
deep green solid In 83% (006835 mmoll isolsted sfter column
chromatography using pentane as eluent. Anal. Calc. Ty H M S8
C, 40.9% H, 4.8 N, 1430, Found: €, 4712 H, 471; N 14.01. 'H MMR
(CDCl,, 400 MHz, ppm) &: 731 §d, 1H, ') =71 Hz, PyrH), 7.08 [d,
TH, ' = 7.2 Mz, ArH), 657 I, TH, 7 =75 Hz, A, 8.75 {d, 1H,
=70 Hz, ArHl, 8.61 (d, 1H, *J s =7.7 Hz, Py, 638 4d, TH, J =
T3 Hz, ArH), 853 id, TH, 7 =75 Hz, ArH, 801 [d, 1H, Y =
BB Hz, PyrHl, 571 [5 3H, pzHl, 248 [5, 3H, pzCH,), 243 (s, 3H,
peCHy), 2.44 (s, 3H, poCH), 1.87 5 3H, poCH,l, 1.08 {s, 3H, peCH,l,
138 (s, 3H, PyrcH,, 121 [5 3H, pecH). "C['H} MMR (CDCl,
100 MHz, ppml & 187.72, 10030, 15283, 13240, 143.01, 14341,
14330, 140.21, 133Z3, 13408, 138.21, 12343, 123.24, 12483,
121.35, 11338, 107.85, 10735, 107.11, 21.18, 13.39, 1448, 1291,
12.81, 1273, 11.34.

Complex B The general procedure afforded the title compound as
deep red solid in 73% (0073 mmol) bolsted after column
chromatography using pentane as eluent. Anal. Calc. CyHy M F SirE:
C, 43.5% H, 406 M, 12.17. Found: C, 43.21; H, 423 M 1303. IR
ek 3033 (CH, L 2328 (BH); 23474 [CH pyridinel; 3033 (c—C
stretching aromaticl; 1210 [C—M pynidinel; 1323 (CFil. "H MMR
(COCl, 400 MHz, ppml &: B.O3 (5, TH, PyrH), 7.55 [d, 1H, 7 m=
B Hz, PyrH), 6.97 [d, TH, J o, =71 Hz, ArHl, 8.95 [d, 1H, ¥ =
6B Hz, ArHl, 650 id, TH, 4 =87 Hz, PyrH), &7B it TH, J .=
67 Hz, ArH), 880 [t, TH, 7 =74 He, A, 391 (d TH Y o=
TEHz, ArHl, 379 (5, 1H, pzHl, 5.73 (s, 1H, peH), 371 65, TH, pzH),
248 (5, 3H, prCHy), 247 [s, 3H, peCHl, 2.43 (s, 3H, pecHyl, 170 s,
IH, prCH,), 132 (s, 3H, pecHy), 137 s, 3H, pecH,). “Cl'H} MMR
(COCl, 100 MHz, ppm) &: 19319, 133.02, 13248, 131.03, 14832,
144.13, 143.B8, 14388, 13938, 13331, 13112 128.47, 12780,
120,88, 125.99, 125.12, 122.17, 119.61, 108.41, 107.77, 107.54, 1433,
1420, 13.78, 13.00, 1287, 1275

General synthesis of complexes 6-8 via complex
[TpMa’IrPh,N,]

In a Schlenk flask fwith the use of a protecting shield), TR*IrPhI M,
(0.133 mmaod), the appropriate 2-mercaptopinidine (00130 mmol) and
CgHg [5 mL) were charged sequentially. The suspension was stirred
fior 12 h st &0 'C. The solvent was removed under vacuwum and the
residue was triturated with ethyl ether (5 mLL The soleent was
filtered off and the residue was purified by column chromatography
using silics gel and & mixture of hexane/dicthyl ether (8:2) as
eluent providing complexes 8-8 In 089, 83 and 72% yields,

Synthesis of complex 9

In a Schlenk flask {with the use of a protecting shield) &-methyl-2-
mercaptopyridine (88 mg 052 mmoll was added to a suspension
of  TE™ICH=CIMelCIMel=CH;) {300mg: 052 mmcll  In
cyclohexans [3 mLl The tube was immersed in an cil bath s=t at
100°C and stimed for 12 b The solvent was removed under vaouum
and the product was purified by recrystallizstion from & misture of
pentane and ethyl ether providing the tithe product as yellow solid
In 743 yicld {208 mgl. Anal. Calc CyHEMEBIrS: C, 40.34; H, 304 M,
1407. Found: C, 45.83; H, 5.3 N, 1434, IR {om I:l: 739262 and
IB433 (CH3) 23128 [BHL I3474 (CH of pyndinel; 32431 (NHL

© 2021 Wiley-vCH GmbH
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1524 (C=N); 634.2 (C=C). "H NMR (CDCl,, 400 MHz, ppm) d: 1029 (s,
TH, N-H), 7.27 (d, 1H, 3) HH=7.6 Hz, PyrH), 687 [t, 1H, 3J HH=
7.2 Hz, PyrH), 0.03 (d, TH, 3J HH=7.1 Hz, PyrH), 569 (s 1H paH),
3.03 (s, 2H, paH), 2.80 (dd, 4H, J=133 Hz, CH,-ir), 240 (s, GH,
PICH,), 234 (s, 3H, p2CH,), 2.20 (3, 6H, p2CH,), 2.05 (s, 3H, pzCH,),
1.73 (s, OH, CH,), 1.21 (5, 3H, PyrCH,). ""C{1H} NMR (CDCI, 100 MHz,
ppm) & 135336, 131.73, 145.78, 14347, 14022, 134.78, 12002,
111.90, 108.57, 106.84, 19.13, 17.53, 13.31, 1283, 11.00,6.13.

Deposition Numbers 2047370 (for 2), 2047371 (for n). 2047372 (for

8), and 2047373 (for 9) the
data for thes paper. Md.u.epmv\dedfveeo(dwgebyﬁ\e

690, 57; h) 8-C. Toeng, ¥-C. Huang, W-M. Wy, 5-¥. Lee, G-H. Lee, S-M.
Peng, st Growth Des. 2004, 4, 63; 0S5 Friedrichs, P.G. Jones, Z.
Natwforsch. 2004, 33b, 1429 J E Schulz Lang, R M. Jr Femandes, 5.
Souzra Lemos, L Schulz Lang, & A Burrow, Acta Crystallogr. Sect. £ 2002,
358, mi6%; ki C A Dodds, M Gamer, 1 Reglinski M.D. Spicer, inarg.
Chem. 2008, 45, 2733; [| 5 Ahmad, A A sab, K P. Perzanowskl, Can. L
Chem. 2002, 80, 127%: m) A. A. lsab, 5. Ahmad, . Morg. Blochem. 2002,
88, 33.

fo] 2} B.P. Xennedy, A.B.P. Lever, Con L Chem, 1972, 50, 3485 b)E
Binamira-Soriaga, M. Lundeen, K. Seff, Acta Crystalogr. 1979, 35, 2873;
¢} 5. Stoyanov, L Petkov, L Antonov, T. Stoyanova, Can. £ Chem. 1990,
68,1422,

mﬂu DmthN Mesh, inorg Chim. Acta 1986, 17, L13; bl A L

plmcunbndgecvysnllogmphcnm&mu\dr b
he Access Str service www.ccdc.cama-

c.uk/structures.
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Abreviaturas y simbolos

A Angstrom
°C Grados Celsius
cm™ Centimetros reciprocos
COSsYy Del inglés Correlation Spectroscopy
Cq Carbono cuaternario
Cy Ciclohexano
) Desplazamiento quimico
Doble
dd Doble de dobles
dg Doble de cuédruples
DMAD Dimetilacetilendicarboxilato
HMBC Del inglés Heteronuclear Multiple Bond Correlation
HSQC Del inglés Heteronuclear Single Quantum Correlation
Hz Hertz
IR Espectroscopia de infrarrojo
[Ir] Fragmento TpMe?|r
J Constante de acoplamiento
KTpMe2 Hidrotris (3,5-dimetil-1-pirazolil)borato de potasio
L Ligante
m Multiple
MHz Megahertz
mmol Milimol
NOESY Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy (por sus siglas en inglés)
ORTEP Oak Ridge Thermal Ellipsoids Plot (Por sus siglas en inglés)
ppm Partes por millén
Ph Grupo fenilo
pz Pirazol
Py Piridina
q Cuadruple
RMN Resonancia magnética nuclear
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RMN *H
RMN $3C{'H}

t.a.
TpMeZ

Resonancia magnética nuclear de proton
Resonancia magnética nuclear de carbono trece
desacoplado a protén

Simple

Triple

Temperatura ambiente

Hidrotris (3,5-dimetil-1-pirazolil)borato
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Introduccion

El iridio es un metal de color blanco, con niumero atémico 77, descubierto en 1804
por el quimico britanico Smithson Tennant, quien llamo al metal en honor a la diosa
Iris debido a los diversos y llamativos colores de sus sale. Este metal es muy escaso
en la corteza terrestre (0.001 ppm), con un peso atémico de 192.2 g/mol. Debido a
su dureza, fragilidad y su alto punto de fusion (2460 °C) es dificil trabajar con iridio
sélido como se haria con otros metales de transicion, por lo que su manejo se
prefiere en forma de polvo o sales.

Los estados de oxidacion mas favorables para el iridio son Ir (1) e Ir (111). Il Cuando
este se presenta con un estado de oxidacion I, el atomo metalico posee una
configuracion d8, de aqui que los derivados de iridio pueden existir como especies
diamagnéticas con geometria en algunos casos tetra 0 pentacoordinada, este tipo
de compuestos usualmente contienen en su esfera de coordinacion ligantes CO,
fosfinas terciarias, alquenos, iones halogenuros entre otros.

Cuando el iridio se presenta en estado de oxidacion (lll), este posee una
configuracion d®, lo que permite formar una gran variedad de complejos octaédricos,
principalmente en aquellos cuya coordinacion provenga de ligantes con atomos de
nitrégeno y oxigeno. [2

Por otro lado, los ligantes poli(1-pirazolil)-boratos, RnB(pz)s-n (Figura 1), constan de
anillos de pirazol, los cuales tienen una interaccion adecuada con el centro metalico
de iridio,¥! esto es debido a la estabilidad que alcanzan mediante factores

electronicos y/o geométricos.

R= H, alquilo, arilo, arilosustituido.

Figura 1: Representacion general del poli(1-pirazolil)borato.[!

Por lo que, los complejos de metales de transicion con ligantes del tipo
tris(pirazolil)borato (TpR) donde (R = CHs-, H-, CsHs- entre otros) han sido de gran
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interés debido a que pueden ser utilizados como catalizadores a nivel industrial. Los
ligantes TpR son estéricamente voluminosos, en donde los grupos alquilo pueden
estar en las posiciones 3, 4 y 5 de los anillos de pirazol, estos regulan las
caracteristicas electronicas del metal al ser grupos electrodonadores y por lo tanto
dar estabilidad a través del efecto inductivo. La geometria del ligante facilita la
coordinacion octaédrica con el centro metalico, lo que permite generar sistemas mas
reactivos.

En este trabajo se mostrara el estudio de la reactividad de complejos de la
agrupacion TpMe?r en la formaciéon de nuevos complejos organometalicos que
contienen mercaptopiridinas sustituidas en su esfera de coordinacion, estos
sustratos organicos han demostrado ser de utilidad en la quimica de coordinacién
debido a sus caracteristicas electronicas y la posible aplicacion de los compuestos
obtenidos.*! Los complejos reportados en este trabajo se caracterizaron por
experimentos de resonancia magnética nuclear y difraccion de rayos X de

monocristal.
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Capitulo 1. Marco Teorico

1.1 Tipos de ligantes

Un ligante es un ion 0 molécula que se enlaza a un atomo metalico central para
formar un complejo de coordinacion, en la quimica organometalica, debe haber al
menos un enlace entre un atomo de carbono de un ligante y el centro metélico. Los
ligantes se pueden clasificar de diferentes formas, puede ser por denticidad y tipo
de enlace. ¢ Tomando en cuenta el tipo de enlace que presenta el ligante, se

pueden clasificar como se muestran en la Figura 2.

H H H R
NO->M oa=3M PAM s@—=wm
H(:' / H/:' N / \_/
H H H K
Donador Donador o / Donador o / Donador o /
° Donador = Aceptor nt Donador =t /
Aceptor &t

Figura 2: Tipos de ligantes utilizados en la quimica organometalica.

1.2 Ligantes tiolato (RS)

Los ligantes tiolato comunmente se representan de la forma RS (Figura 3), poseen
en su estructura un heteroatomo de azufre con tres pares de electrones, por lo tanto,
presenta una carga negativa formal, son fuertes donadores de densidad electrénica

con alta afinidad por la mayoria de los iones metalicos. "]

Qs%
O R

Figura 3: Ligante tiolato.

Normalmente son buenos donadores 0 y ayudan a estabilizar centros metalicos con
un estado de oxidacion alto, mientras que los ligantes R2S son buenos aceptores 1T
gue pueden dar mayor estabilidad a centros metalicos con un estado de oxidacion
bajo. &

Un aspecto importante de los ligantes tiolato (RS), es la disminucion de la tendencia

a formar enlaces entre varios centros metalicos conforme aumenta la
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electronegatividad del grupo R, lo cual es consecuencia de la disminucion de la
basicidad en el &tomo de azufre. [°]
Existe una subclasificacion denominada “tiolatos asistidos”, los cuales son ligantes
en donde existen uno 0 mas heteroatomos adicionales al atomo de azufre y que
ademas tienen interaccion con el centro metalico. Existen en la literatura estudios
relativos a los modos de interaccion y reactividad de complejos de metales de
transicion que contienen ligantes tiolato asistidos en donde se encuentran presentes
heteroatomos de azufre y nitrégeno. (19
Los tiolatos asistidos que poseen heteroatomos de azufre y nitrégeno presentan
tautomerismo tiol-tiona 1% (Figura 4).

Vs

ey ™

\
H

Tiol Tiona

Figura 4: Tautomerismo tiol-tiona.

El equilibrio en disolucién de los tautdmeros puede alterarse mediante cambios en
el pH, en medios acidos fuertes se formaran especies protonadas (A), mientras que
para valores de pH entre 5 a 11, se lleva a cabo la desprotonacién y se obtiene el
anion tiolato correspondiente (B) (Figura 5).

>_s+
/ _ _:
N+ SH HI | SN s —N

+ — N\
H H

A B

Figura 5: Especies resonantes tiol-tiona.

Dependiendo de las condiciones de reaccion, estos ligantes se coordinan hacia
metales de transicién en su forma neutra o como anion tiolato, [/ los ligantes en su
forma neutra pueden coordinarse de cuatro formas monodentadas, como tiona (I y

II) y/o como tiol (Il y IV), (Figura 6).
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>:S >_S /J\ /J\
— \r;l SH Y, S
M M

I Il I v

Figura 6: Modos de coordinacién de los ligantes tipo tiolato en su forma neutra.

Cuando el ligante se encuentra en su forma aniénica puede coordinarse a un solo
centro metélico de forma monodentada generando un enlace covalente, puede
llevarse a cabo por el a&tomo de azufre o el de nitrégeno (V y VI) o de manera
bidentada (VII) [7l (Figura 7).

R

\ _ NS
—N M N N/
M M

\Y VI Vi

Figura 7: Modos de coordinacion de los ligantes tipo tiolato en su forma aniénica.

1.3 Ligantes mercaptopiridinicos

En la literatura se puede encontrar reportado que algunos ligantes del tipo 2-
mercaptopiridinicos presentan 3 modos de coordinacion hacia centros metalicos
(Figura 8), 11l estos ligantes son capaces de coordinarse de manera bidentada (VIII
y 1X) formando complejos tipo quelato o de forma monodentada a través de los

atomos de azufre y/o nitrogeno.

/M\ /M\ IXI I\III
N_ _S N_ _S=m N_ _S
B B B
= = =
VI IX X

Figura 8: Modos de coordinacion de la 2-mercaptopiridina.

1.4 Laimportancia de los metales de transicion con mercaptopiridinas
Los complejos formados entre ligantes mercaptopiridinicos y metales de transicion
suelen ser muy estables. Las 2-mercaptopiridinas pueden actuar como ligantes

bidentados y quelatar al centro metalico, un ejemplo de ello es el trabajo reportado
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en 2007 por Ogata y colaboradores 2 (Esquema 1), en donde obtuvieron

complejos de Ir (I) empleando como fuente de iridio al complejo [IrCI(C2H4)(PPhs3)2].

//\ _PPh,
r$ N PPh
/ PPh; O/ -78°C, TA. ?

A1
— N\ [N
\_, N~ PPy ————> N PPh3
'~ Tolueno
S/ PPh; T.A. 5 minutos Q\ / \
A1

Esquema 1: Reactividad del complejo de iridio frente a la 2-mercaptopiridina de litio.

Posteriormente, estos mismos autores intentaron sustituir el fragmento 2-
mercaptopiridinico del complejo Al por piridina utilizando trifenilfosfina en reflujo de
tolueno, la reacciobn no se llevé a cabo, de esta manera se confirmg la alta
estabilidad del ligante mercaptopiridinico quelatado al centro metalico de iridio.

El uso de los ligantes mercaptopiridinicos y metales de transicidbn es util en
diferentes areas de investigacion debido a su facil manejo, en el 2009 Hassan y
colaboradores [13 reportaron que las mercaptopiridinas eran excelentes inhibidores
de corrosion en superficies metalicas como tuberias, turbinas, calentadores,
refrigerantes, etc., esto debido a la gran afinidad del &omo de azufre por los
metales, en el caso de los ligantes mercaptopiridinicos, estos generaban quelatos
en las superficies metalicas protegiendo al metal de la corrosiébn generada por

oxidantes del medio (Figura 9).

Figura 9: Estructura sugerida por los autores de la quelacién del ligante mercaptopiridinico y una superficie de

oro.
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Otro ejemplo del uso de complejos metéalicos con mercaptopiridinas es el reportado
por Cervantes y colaboradores ¥, en donde un complejo de Pt(lll) con la 2-
mercaptopiridina (Figura 10), presentd actividad antitumoral con una eficiencia al
nivel de los tratamientos de uso cotidiano. Es asi como, la estabilidad del complejo
quelato y su relativa baja toxicidad han despertado el interés de estos complejos

con organotioles en diferentes lineas de investigacion.

Ve

NN SS N S
Cl—Pt—Pt—Cl | N s = | ~

g5 N y

NN

Figura 10: Complejo [Pt2(Spy)4Cl2].

1.5 Antecedentes

El uso de ligantes mercaptopiridinicos para la formacion de complejos de
coordinacion y/o organometalicos depende de la naturaleza del metal de transicion.
[15] Cervantes et al.[*4, propusieron la sintesis del complejo [Pt2(Spy-)4Cl2] utilizando
agua como disolvente y una temperatura elevada, generando un complejo
intermediario de Pt(ll) el cual se oxida con el aire del medio y es purificado por

solubilidad obteniendo un rendimiento del 66% (Esquema 2).

N SH
| 0;
= (Aire)
Ka[PtCly] ————— [Pta(Spy)al —————— [Pt,(Spy)4Cl,]
Agua
1) 40°C, 2h 66%
2) T.A., 24h

Esquema 2: Sintesis del complejo [Pt2(Spy)4Clz].

En el afio 2000 Jung y colaboradores [%8], sintetizaron un complejo de rodio (llI)
(Figura 11) utilizando metanol como disolvente a temperatura ambiente. La
estructura propuesta parte de observar efectos dinamicos en el espectro de RMN
'H del compuesto durante su elucidacion, las sefiales de los ligantes
mercaptopiridinicos en el complejo, presentan un efecto de coalescencia cuando se
llevaban a cabo los experimentos de RMN a temperatura ambiente, por lo tanto, el
grupo de investigacion llevo a cabo experimentos de RMN a diferentes

temperaturas, basandose en los resultados obtenidos llegaron a la conclusion de
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gque a temperatura ambiente y en disolucion, se encuentra presente un

) Rh E
> L\S =N
0

Figura 11: Estructura del [Cp'Rh"(PyS)2] sintetizada por Jung.[*®]

tautomerismo tiol-tiona.

1.6 Reactividad del complejo [TpMe?Ir(C2Ha)2]

El complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2] (IA) ha sido un importante tema de estudio desde hace
algunos afnos por diferentes grupos de investigacion.[?! Carmona y colaboradores
(171 han demostrado que este tipo de complejos (IA) pueden formar especies
reactivas cuando se calientan a una temperatura de 60 °C del tipo
[TpMe2Ir(CH2=CH2)(CHCH_2)(H)] (lIA) y que en presencia del sustrato L con caracter

nucleofilico, deriva en la activacion de enlaces C-H o C-C segun sea el caso

(Esquema 3).
] ; !
S o B @ ﬁ\o‘tﬂ; - H
\.i\/"\< N T NS
% N\ H Mo
X ¥ \ h (ﬁ

L = Ligante

Esquema 3: Reactividad general del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2].

En el afio 2010 Cristébal y colaboradores,[*8l sintetizaron un nuevo complejo de iridio
(Ill) (Esquema 4) partiendo del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2] en presencia de DMAD y
p-anisaldehido, se obtuvo un metalaciclo de cinco miembros el cual es resultado del

acoplamiento entre el alquino con el aldehido.
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N/: \N ° \

Or'q \ ,L,O 1) DMAD, -20 °C O\ 1O
\Ir/ 2) p-MeOC¢gH,CHO /I --_
< 14h, 60 °C N

"‘-—.
MeO,C
CO,Me

Esquema 4: Ejemplo de reactividad del complejo [TpMe2Ir(Cz2H4)z].

1.7 Reactividad del complejo [TpMe?lr(CH=C(Me)C(Me)=CH>)]

Paneque y colaboradores estudiaron reacciones que involucran activaciones C-H 'y
C-C de complejos dieno, particularmente el complejo
[TpMe2Ir(CH2.=C(Me)C(Me)=CH>)] fue estudiado cuando se hace reaccionar con
bases de Lewis en ciclohexano en donde se observé que el dieno cambia el modo
de coordinacion, dando lugar a la coordinacion de la base de Lewis correspondiente,
obteniendo el complejo de tipo [TpMe?Ir(n?:0°-CH2(Me)C=C(Me)CHz)(L)], en esta

reaccion se generan especies de Ir(lll) de 18 e como se muestra en el Esquema 5.

[21]

CH3p

CH3p
L, C¢H4,, 20-80 °C
@ ow e @ \QCH
L= PMe;, CO,
C,H,4, NCMe
\ ' \\%\

Esquema 5: Reactividad del complejo [Tp“e2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH>)].

La reactividad del complejo [TpMe2Ir(CH,=C(Me)C(Me)=CH>)] en presencia de
aldehidos aromaticos fue evaluada por Salazar y colaboradores '°! (Esquema 6),
el complejo fue puesto a reaccionar con p-anisaldehido en ciclohexano a 135 °C

logrando la descarbonilacién del aldehido.
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o g\qg o @

Ciclohexano

: 135°C,12 h.
\-Il CO

Esquema 6: Ejemplo de reactividad del complejo [Tp“e?Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH>)].

1.8 Reactividad del complejo [TpMe?Ir(CeHs)2Nz]

El complejo [TpMe2Ir(CeHs)2N2] es el producto de la activacion de benceno con el
complejo [TpMe?Ir(C2Ha)2] bajo atmdsfera de nitrégeno,?? posee un centro metalico
Ir(111), los fenilos presentes en la esfera de coordinacion, le dan una gran estabilidad
en comparacion con otros complejos de la agrupacién TpMe?Ir, por lo tanto, el
complejo presenta la tendencia a perder una molécula de N2 generando un sitio
vacante sobre el a&tomo metdlico, el cual puede estabilizarse con un ligante neutro
0 una molécula de disolvente para que el metal de transicion pueda completar su
esfera de coordinacion.

Por otro lado, se ha reportado que el enlace Ir-C¢Hs tiene una rotacion restringida
(211 probablemente por efectos estéricos, y su reactividad se da por via metatesis
del enlace o antes que, por una via de eliminacion reductiva, es por ello que el
estado de oxidacion del iridio se mantiene constante en productos obtenidos a partir

del complejo [TpMezlr(CsHﬁ)zNz] (Esquema 7).

H

(=
7R = O

TpMe2Ir(CsHg)oN,]

Esquema 7: Reactividad del complejo [TpMe2Ir(CeHs)2Nz2].

En el afio 2010, Conejero y colaboradores 2% reportaron una serie de complejos
obtenidos al hacer reaccionar el complejo [TpMe?Ir(CsHs)2N2] con éteres (Esquema
8), la coordinacion a traves del a&tomo de oxigeno facilita la activacion de enlaces C-
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H y da pie a procesos intramoleculares que dan como resultado carbenos

coordinados al iridio.

H

0 Qs@"“@ )3 . 20"

ZE R T

Esquema 8: Ejemplo de reactividad del complejo [TpMe2Ir(CsHs)2N2].
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Capitulo 2. Objetivo general

Proponer un esquema de sintesis de los complejos del tipo [TpMe2Ir(C2Ha)2],
[TpMe2(CeHs)2N2] y [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH?2)] en diferentes condiciones de
reaccion (disolventes y temperatura) para realizar el estudio sobre la reactividad en

presencia de mercaptopiridinas monosustituidas.

2.1 Objetivos especificos

e Estudiar las reacciones del complejo [TpMe?Ir(C2Hs4)2] con la 2-
mercaptopiridina, 6-metil-2-mercaptopiridina y 5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina a 100°C utilizando ciclohexano como disolvente.

e Estudiar las reacciones del complejo [TpMe2(CeHs)2N2] con la 2-
mercaptopiridina, 6-metil-2-mercaptopiridina y 5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina a 100°C utilizando benceno como disolvente.

e Estudiar las reacciones del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] con
la 6-metil-2-mercaptopiridina y 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina a 100°C
utilizando ciclohexano como disolvente.

e Purificar los compuestos sintetizados mediante cromatografia en columna

para su caracterizacion estructural.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

Los complejos [TpMe2Ir(CzHa)2], [TpMe2(CeHs)2N2] y [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)]
fueron obtenidos de manera correcta y al ser caracterizados, corresponden a la
informacion reportada. 123!

Después de caracterizar los complejos de iridio, se exploré primero la reactividad
del complejo [TpMe2Ir(C2H.)2] con la 2-mercaptopiridina con la finalidad de utilizar
este ligante porque no presenta ningun caracter electronico ni estérico al no
presentar ningun sustituyente.

3.1 Reactividad del complejo [TpMer(CzH4),] frente a la 2-
mercaptopiridina

La reaccion del complejo [TpMe2Ir(C2Ha4)2] con 2-mercaptopiridina (Estequiometria
1:1, ciclohexano, 100 °C) genera el complejo 1 con un rendimiento del 70%

(Esquema 9).

/) v
..........

[TpMe2Ir(C,H,),] 1(70%)
Esquema 9: Reactividad del complejo [Tp“e?Ir(C2Ha)2] frente a la 2-mercaptopiridina.

Como puede observarse, el complejo 1 es resultado de la descoordinacién de una
de las dos moléculas de etileno y la insercién de un &omo de hidrogeno que
proviene de la activacion del enlace S-H de la 2-mercaptopiridina, el complejo 1
presenta una oxidacion del centro metalico con respecto al complejo precursor (Ir |
a Ir lll), la coordinacion bidentada del ligante mercaptopiridinico da lugar a una
especie estable de 18 e".

El complejo 1 se ha caracterizado por experimentos de resonancia magnética
nuclear, en el espectro de RMN de 'H (Figura 12) se pueden observar sefales
caracteristicas del ligante TpMe? en los desplazamientos 5.84, 5.74, 5.63 ppm (3 CH
nz), Y 2.42, 2.39, 2.38, 2.35, 2.31, 1.60 ppm (6 CHs ), el ligante mercaptopiridinico

presenta sefales con los desplazamientos 7.88, 7.26, 6.60, 6.56 ppm, finalmente el
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fragmento etilo presenta dos sefales en 3.26, 2.47 (dq) correspondientes a los

protones Ir-CHz y en 0.31 para los protones Ir-CH2-CHs.
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Es importante sefalar que ya han sido reportados ejemplos de otros sistemas
TpMe2Ir, [241 donde la rotacion del enlace Ir-CHx es lenta en la escala de tiempo de
RMN a 25 °C, por lo tanto, es posible observar sefiales independientes con
multiplicidad dq para cada nucleo de 'H correspondientes a los protones en posicion
a al iridio del fragmento etilo (Figura 13), estas sefales pueden ser facilmente
asignadas a través de experimentos COSY y HSQC, este fendmeno se podra
observar en los complejos reportados en este trabajo y que contengan al fragmento

Ir-CH>CHs en su esfera de coordinacion.

T T T T T T T T T
3.1 3.0 2.9 2.8 2.7
'H (ppm)

Figura 13: Senales correspondientes a los protones en posicion a del fragmento Ir-CH2CHs.
3.2 Reactividad del complejo [TpMe2Ir(CoHa4)2] frente a la 6-metil-2-
mercaptopiridina
La reaccién del complejo [TpMe2Ir(CzHa)2] frente a la 6-metil-2-mercaptopiridina
(Estequiometria 1:1, ciclohexano, 100 °C) da paso a la formacién del complejo 2 con

un rendimiento del 71% (Esquema 10).

@
\\ Cy, 100 °C, 12 h. NN ‘ ,,,,, -\Q

N2 ON—I’."\S

ON———-—Ir

[TPMe2Ir(CoHy),] 2 (71%)

Esquema 10: Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2] frente a la 6-metil-2-mercaptopiridina.
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Cuando se analiza la conectividad del producto 2, se puede observar que la
presencia del metilo en la mercaptopiridina no modifica la reactividad de la misma,
se obtiene un producto analogo al complejo 1, en donde la formacion del complejo
2 proviene de la activacion del enlace S-H y su insercion en uno de los etilenos en
la esfera de coordinacién del complejo precursor, y la formacion de un metalaciclo
de 4 miembros para estabilizar al centro metalico.

El complejo 2 ha sido caracterizado por experimentos de resonancia magnética
nuclear en unay dos dimensiones. El anlisis del espectro de RMN H del complejo
2 (Figura 14) podemos observar las sefales caracteristicas del ligante TpMe?. En
5.82,5.70 y 5.65 ppm se encuentran los protones correspondientes a los CH de los
anillos de pirazol, dependiendo de la simetria del complejo, estas sefiales pueden
variar, cuando se tiene un complejo de baja simetria se presentan tres sefales
diferentes, la cantidad de sefiales correspondientes a los metilos de pirazol y el valor
de su integral, estaran en funcion de la simetria del complejo, para el caso del
complejo 2, las sefiales correspondientes a los metilos de pirazol se encuentran en
2.43,2.39, 2.36, 2.32 y 1.61 ppm.

El ligante mercaptopiridinico presenta tres sefiales en 7.17 ppm (t, 1H, 3J yu = 7.8
Hz), 6.46 ppm (d, 1H, 3J vy = 7.5 Hz) y 6.38 ppm (d, 1H, 3J wn = 7.6 Hz)
correspondientes al anillo de la piridina, la sefial del metilo se encuentra a
frecuencias mas bajas en 1.93 ppm (s, 3H). Por otro lado, el fragmento Ir-CH>CH3
vuelve a presentar dos sefiales con multiplicidad dqg correspondientes a los protones
del grupo metileno, en posicién a al iridio con los desplazamientos en 3.05 ppm (dq,
3w =758 Hz,2J yu=12.10 Hz) y 2.73 ppm (dq, 3J un = 7.58 Hz, 2J yu = 12.10 Hz),
los cuales resultaron ser diasterotopicos, tipico para estos ligantes enlazados a un

atomo metalico.
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El espectro de RMN de 3C{'H} del complejo 2 (Figura 15), presenta sefiales
caracteristicas del ligante TpMe?, seis sefiales con los desplazamientos quimicos en
152.7, 152.0, 151.8, 143.5, 143.1, 142.8 ppm, correspondientes a los carbonos
cuaternarios de los anillos de pirazol, tres sefiales en 107.4, 107.2, 107.1 que
corresponden a los CH de pirazol y los seis metilos presentan un desplazamiento
quimico entre 13.9y 11.4 ppm.

El ligante mercaptopiridinico presenta sefiales en la region aromatica como es de
esperarse, el tnico nicleo de 3C dentro del anillo con un desplazamiento fuera de
la region aromatica es el de la posicion 2 (186.2 ppm), esto se debe al efecto de
desproteccion generado por los heteroatomos de azufre y nitrégeno.

El fragmento Ir-CH>CHz presenta un enlace organometalico, el efecto de proteccion
inducido por el iridio hacia el carbono en a a través del enlace o lo lleva a campos

altos, por lo que su desplazamiento quimico se encuentra en -16.5 ppm.
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3.3 Propuesta mecanistica para la formacion de los complejos 1y 2

Los complejos 1y 2 presentan caracteristicas estructurales similares entre si, por lo
tanto, se propone un mecanismo de reaccion que pueda explicar la formacion de
ambos complejos. Si se analiza el mecanismo propuesto en el Esquema 11, se
parte de la activacion térmica del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] a su forma [TpMe2Ir(n?-
C2H4)(n*-CHCHg)(H)] y cambia el modo de coordinacién de n? a nt, mediante un
proceso de adicion oxidativa, pasando el atomo de un estado de oxidacion (1) a (111),
Posteriormente, estos hidruros metalicos mediante una insercion de un atomo de
hidrogeno hacia el fragmento Ir-(n?>-C2Ha4) conduce a la formacién de una especie Ir
(1) (d®) con 16 e en su esfera de coordinacion,!'® es en este punto donde la
mercaptopiridina coordina a través del &tomo de nitrégeno al iridio, la disposicién
del hidrogeno en el enlace -SH, permite al iridio activar el enlace e insertarlo en el
fragmento Ir-(n*-CH=CHy), al liberarse una molécula de etileno, el &tomo de azufre
al haber sido desprotonado, se enlaza como ligante aniénico al iridio satisfaciendo
su estado de oxidacion Ir (1) y dando pie a la formaciéon de un complejo neutro y
estable de 18 e".

H B H ]

O

( h """" O Ir ()= d®

_l Especie de 16

[Tp"*Ir(CoHa)2] [rpM zlf(l'lz'Can){ﬂ “CHCH)(H)]

HS N R4 Complejo 1: Ri=H
| Complejo 2: R4= Me

N
@! \é Activacion SH @ é
Ir (I)=> o® -CaHe
Especie de 18
@
R1 _

Esquema 11: Mecanismo de reaccién propuesto para la formacién del complejo 1y 2.
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3.4 Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)-] frente a la 5-trifluorometil-
2-mercaptopiridina

La reaccion del complejo [TpMe2r(CoH4)2] frente a la 5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina (Estequiometria 1:1, ciclohexano, 100 °C) da pie a la formacién de
los productos 3 (21%), 4 (21%), 5 (43%) y 6 (21%) (Esquema 12).

.....

\ Fo” N 3 (21%) 4 (21%)
S

CNj N—Lllr/\\ Cy,1ooNzc,12 h. /I\BN<N —
e \
SV v
[To"*2Ir(C2Ha):] s__}" ,,,,, 4 @“SN
N I
5 (43%) 6 (21%)

Esquema 12: Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2] frente a la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina.
Cuando analizamos los productos obtenidos de esta reaccidon, podemos observar
gue solo el complejo 3 sigue la tendencia en reactividad que se presentd en la
formacion de los complejos 1 y 2. La presencia del grupo -CF3 en el ligante
mercaptopiridinico dio lugar a que el complejo [TpMe2Ir(CzH4)2] presentara una
reactividad diferente bajo condiciones de reaccion iguales.

Los complejos 3 y 4 no pudieron ser separados por cromatografia en columna
utilizando silica gel como fase estacionaria, a través del uso de la técnica de
cromatografia en capa fina fue posible separar una pequefia fraccion del complejo
3, lo cual permiti6 la caracterizacion de los complejos 3 y 4 mediante experimentos
de RMN en unay dos dimensiones. Cabe hacer mencién que para el complejo 4 los

espectros de RMN se presentan como mezcla con el complejo 3.
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En la Figura 16 se presenta el espectro de RMN *H del complejo 3, se pueden
observar sefiales caracteristicas (CH pz, CHs pz) del ligante TpMe? presentes en la
esfera de coordinacion del complejo, el ligante mercaptopiridinico presenta una
sefial en 8.15 ppm (s, 1H, H6) y dos sefales dobles en 7.41 (d, 1H, 3J uu = 8.5 Hz,
H4), 6.64 (d, 1H, 3J wny = 8.6 Hz, H3) correspondientes a los hidrégenos del
heterociclo, el fragmento Ir-CH>CH3 presenta dos sefiales con multiplicidad dg que
se pueden encontrar en 3.22 'y 2.39 ppm (dg, 1H cada una,®J nu= 7.5 Hz, 2J 4u=15.1,
H8), la sefial en 2.39 ppm se encuentra traslapada con sefales correspondientes a
CHjs p; del ligante TpMe?, pero su presencia puede ser facilmente corroborada al
analizar la correlacion *H-'H en el espectro COSY (Figura 17), la correlacién se
puede observar mutuamente entre ambos nucleos en a y la correlacién que ambos
tienen con el metilo en B, el espectro COSY del complejo 3 puede encontrarse

completo en la seccién de apéndice.
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Figura 17: Fragmento del espectro COSY del complejo 4.

En el espectro de RMN 3C{*H} (Figura 18) se puede destacar la sefial en 191.8
ppm correspondiente al carbono cuaternario del anillo aromatico del ligante
mercaptopiridinico, desplazado a frecuencias altas por el efecto de los
heteroatomos azufre y nitrégeno, mientras que a frecuencias bajas en -16.5 ppm se
encuentra la sefal correspondiente al carbono en a del fragmento Ir-CH2CHs, el cual
presenta este desplazamiento tan caracteristico por presentar un enlace covalente

organometalico.
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Como se mencioné anteriormente, en la reaccion del complejo [TpMe2Ir(C2Ha)2]
frente a la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina se obtiene una mezcla de al menos 4
compuestos, referente al complejo 4 este no se aislo de forma pura ya que tiene un
Rf similar al complejo 3, por lo que en su espectro de RMN 'H (Figura 19) se puede
observar una mezcla de ambos complejos en relacion 1:1.

Respecto al complejo 4, se observa que los dos etilenos del complejo precursor
[TpMe2Ir(C2Ha)2] fueron modificados por dos activaciones diferentes, ademas del
fragmento Ir-CH>CHs. Podemos observar la presencia de un metalaciclo de 5
miembros, el cual es probable que se haya formado por el acoplamiento del atomo
mediante una activacion de un enlace C-S de la mercaptopiridina correspondiente
y el ligante etileno del complejo metalico.

Las sefiales correspondientes al anillo aromatico se encuentran en 8.34 ppm (s, 1H,
H6), 7.50 ppm (d, 1H, 3J uu= 8.9 Hz, H4) y 7.24 ppm (d, 1H, 3J yu = 9.0 Hz, H3). Por
otro lado, el protén de la posicién 8 presenta una sefial en 7.02 ppm (g, 1H, 3J pn =
7.2 Hz, H8) el cual posiblemente presenta un desplazamiento quimico a frecuencias
altas por su cercania a los heteroatomos azufre y nitrégeno.

El fragmento Ir-CH>CHs presenta dos sefiales correspondientes al metileno
enlazado al &tomo de iridio en 2.09 ppm (dg, 1H, 3J wu= 7.65 Hz, 2J un = 12.04 Hz,
H10) y 1.33 ppm (dq, 1H, 3J wu = 7.65 Hz, 2J yu = 12.04 Hz, H10), estos protones
diasterotopicos presentan valores iguales en sus constantes de acoplamiento, pero
difieren en desplazamiento quimico, probablemente el protén a frecuencias mas
altas reciba mayor efecto de proteccidon por parte del atomo de nitrégeno, por otro
lado; el metilo en 0.40 ppm (t, 3H, 3J wu= 7.6 Hz, H11) presenta un desplazamiento

quimico tipico al igual que su constante de acoplamiento.
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En el espectro de RMN *3C{*H} (Figura 20) podemos observar sefiales de la mezcla
de los complejos 4 y 3, la asignacion de sefiales del complejo 4 se llevd a cabo
utilizando los experimentos de RMN HSQC 'H-13C y HMBC !H-13C, ambos
espectros pueden encontrarse en la seccion de apéndice.

En el espectro de RMN 13C{H} se observan los desplazamientos quimicos
habituales para el ligante TpM®? y de la misma forma el fragmento Ir-CH2-CHs
presenta una sefial en -13.1 ppm correspondiente al carbono en posicion a al metal,
por otro lado, se esperaria encontrar al segundo carbono organometalico de la
posicion 8 en un desplazamiento quimico similar; sin embargo, este presenta una
sefal en 52.0 ppm, esta modificacion en su desplazamiento quimico podria deberse
al efecto ejercido por el heteroatomo de azufre enlazado a él, y a la poca movilidad
al haberse formado el metalaciclo, los desplazamientos quimicos en 3C son

sensibles a la geometria molecular.
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El complejo 5 presenta la descoordinacién del ligante TpMe2 del centro metalico, por
lo tanto, para recuperar su estabilidad electronica, se lleva a cabo la coordinacion
de un segundo equivalente del ligante mercaptopiridinico, lo cual no es muy comun,
los complejos de la agrupacion TpMe? tienden a mantener al ligante en su estructura
durante una reaccion, de lo contrario se descomponen, recordemos que la funcién
del ligante TpMe? es dar estabilidad al iridio por efectos estéricos y electrénicos, el
complejo 5 podria dar pie a una nueva serie de experimentos para evaluar su
reactividad en la busqueda de activaciones de enlaces en diferentes sustratos
organicos, esto debido a la presencia de la molécula de etileno coordinada de modo
n?, la cual podria ser desplazada y generar una vacante de coordinacion.

El complejo 5 fue caracterizado por experimentos de RMN y difraccion de rayos X,
cuando analizamos el espectro de RMN H (Figura 21), podemos observar que se
encuentran presentes dos conjuntos de sefales diferentes para ambos ligantes
mercaptopiridinicos, los fragmentos Ir-(n>-C2Hs) e Ir-(n*-CH2CHz) disminuyen la
simetria del complejo y no permite que exista una operacion de simetria que haga
equivalentes a ambos ligantes mercaptopiridinicos. El etileno coordinado de modo
n? presenta dos sefales en 3.73, 3.35 ppm (m, 2H cada uno, H14, H15) y el
fragmento Ir-CH>CHs presenta los mismos efectos de multiplicidad discutidos
anteriormente.

En el espectro de RMN *C{H} (Figura 22) se puede confirmar la pérdida del ligante
TpMe? al no encontrar sefiales caracteristicas de los nicleos de carbono observados
comunmente (CH ,z, Cq pz, CHz ), al tener una muestra con alta pureza, es posible
observar y diferenciar las sefiales de los grupos -CF3, los cuales presentan sefiales
en 120.8 ppm y multiplicidad cuadruple debido al acoplamiento de los nlcleos °F-
13c_
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La estructura propuesta para el complejo 5 se ha confirmado en estado solido
mediante un experimento de difraccion de rayos X, en la Figura 23 se muestra una
representacion ORTEP. La distancia de enlace C(14)-C(15), de 1.376(8) A,
corresponde a un enlace doble, al igual que la disposicion espacial frente al atomo
de iridio corroboran la hapticidad n? del etileno, los enlaces Ir(1)-N(1) e Ir(1)-N(2)
presentan distancias de enlace 2.071(3) y 2.180(3) A respectivamente, lo cual
confirma que son enlaces de coordinacion, mientras que los enlaces Ir(1)-S(1) e
Ir(1)-S(2) presentan distancias de enlace 2.381(12) y 2.401(11) A respectivamente,
corroborando enlaces covalentes Ir-S.1?% El atomo de iridio se encuentra en un
entorno pseudo octaédrico, los ligantes mercaptopiridinicos presentan los angulos
N(1)-Ir(1)-S(1), N(2)-Ir(1)-S(2) de 68.02(10) y 67.08(9)° respectivamente, indicando
una deformacién de la geometria.

Los angulos C(3)-C(2)-(S(1) y C(9)-C(8)-S(2) presentan los valores de 131.0(4) y
129.0(3)° respectivamente, estas distorsiones de los angulos se deben a la
formacion de los metalaciclo de cuatro miembros con ambos ligantes

mercaptopiridinicos.

Figura 23: Representacion ORTEP del complejo 5 (Elipsoides al 50% de probabilidad).
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Como parte del tratamiento de la reaccion, después de terminar la reaccion
(Esquema 12) se observo la formacion de un solido blanco, la espectroscopia por
RMN de 'H indica la presencia de 6 (Figura 24), correspondiente a un dimero de
boro denominado pirazabol, este compuesto dimérico se /@<N

reportd en 2022,1261 cuya obtencion se lleva a cabo a elevadas NB—-@
temperaturas con ligantes heteroescorpionatos. __B/H

El compuesto 6 fue caracterizado por experimentos de RMN y \Lk
difraccion de rayos X, en la Figura 25 se puede observar el g
espectro de RMN 'H y en la Figura 26 se presenta el espectro Figura(éﬁ; S;&Blfesto 6
de RMN 3C{*H} del compuesto 6 respectivamente, ambos

espectros son muy simples y no requieren mayor discusion.

La representaciéon ORTEP (Figura 27) para el compuesto 6, se puede corroborar la
presencia de dos atomos de boro en la estructura, los cuales se encuentran dentro

de un anillo de seis miembros a través de dos moléculas de pirazol.

-, "‘r
H C2
‘r j’\ / J\uca
P )c4_

&/&& w»C5

[ ”'f““ & N4
@ ( co

\f Na\\c-,y 2 (e

Al q’( )
e ,’I_fh Teacs

Figura 27: Representacién ORTEP del compuesto 6 (Elipsoides al 50% de probabilidad).
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3.5 Propuesta mecanistica para la formacién de los complejos 3, 4,5y
6.

El andlisis de los productos obtenidos para esta reaccion (Esquema 12), del
complejo de [TpMe2Ir(C2Ha)2] en presencia de 3 mercaptopiridinas diferentes bajo las
mismas condiciones de reaccion, y ciclohexano como disolvente, fue posible
analizar los productos obtenidos de la interaccion entre el complejo de iridio y la
mercaptopiridina, sin tener la influencia del disolvente como sucede en otros casos.
La 5-trifluoro-2-mercaptopiridina dio una serie de productos que salieron de la
tendencia de hidrogenar al vinilo organometélico y quelatar al iridio, lo méas probable
sea que el sustituyente -CFz en el anillo de la mercaptopiridina, al ser un
desactivante fuerte por efecto inductivo, haya tenido un gran impacto en la acidez
del fragmento tiol (-SH), y por ello, el iridio pudiera activar con mayor velocidad el
enlace S-H y no ser tan selectivo al momento de acoplarlo en el carbono alfa como
fue el caso de los productos 1y 2.

Debido a que el complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] es una especie muy reactiva, al entrar en
contacto con una fuente de energia, inevitablemente oxidara a la especie
[TpMe2Ir(n?-C2Ha4)(n*-CHCH2)(H)] (Esquema 13), el iridio generara una vacante de
coordinacion, la cual es ocupada por la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina a través
del atomo de nitrégeno, el iridio llevara a cabo la activaciéon del enlace S-H y puede
tomar dos rutas donde puede acoplar ese hidrogeno, la primera via seria insertarlo
en la posicion B del vinilo organometalico, esto daria pie a la formacion de un
carbocation en q, el cual seria estabilizado por el acoplamiento con el tiolato, esto
da la formacion del complejo 4, la segunda via da como resultado el complejo 3, el
cual mantiene la tendencia de hidrogenar el carbono a y liberar una molécula de
etileno.

Al analizar el complejo 5 y el compuesto 6 podemos observar que la formacién de
ambos productos va de la mano, probablemente hay una reaccion concertada entre
dos equivalentes del complejo 3 y dos equivalentes de 5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina libre (Esquema 13), en donde se de pie a la formacion de dos
equivalentes de pirazol y la especie M1, en donde habra la sustitucion del enlace

Npz-Ir por el enlace Nmerc-Ir, y de esta forma generar el compuesto 6 (Pirazabol) y
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dos equivalentes de un precursor del complejo 5, el cual completa su esfera de

coordinacion tomando etileno liberado por la formacién del complejo 3.

7N )
@ Q—bé\/ Q‘— i\ﬁ)@ e C:(é»@
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Esquema 13: Mecanismo de reaccién propuesto para la formacién de los complejos 3, 4, 5y 6.
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3.6 Reactividad del complejo [TpM®r(CsHs)N2] frente a la 2-
mercaptopiridina, 6-metil-2-mercaptopiridina 'y  5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina

El complejo [TpMe2Ir(CsHs)2N2] se hizo reaccionar con las tres mercaptopiridinas bajo
las condiciones de reaccién que se muestran en el Esquema 14, se obtienen
buenos rendimientos para los tres productos (complejo 7[ 78%], complejo 8 [65%)],
complejo 9 [78%]), después de su purificacibn por cromatografia en columna

utilizando mezclas éter de petréleo - éter etilico.

H\
\k;h\ I \\"%\ I Rz Complejo 7 (78%): Ry=H, Rp=H
N, el - Complejo 8 (65%): Ri=Me, Ry=H
N=——"1Irx N——-Ir o) Rq » Ra
@ \Nz CeHe: 10: °C,12 h. \ Complejo 9 (78%): R4=H, R;=CF;
i 2

[TpMe2Ir(CeHs)2N2]

Esquema 14: Reactividad del complejo [TpMe2Ir(CsHs)2Nz] frente a la 2-mercaptopiridina, 6-metil-2-
mercaptopiridina, 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina.

Cuando se analizan los tres productos, se puede observar que el complejo
[TpMe2Ir(CsHs)2N2] presentd una reactividad general en todos los casos, la
reactividad del complejo [TpMe2Ir(CeHs)2N2] va méas a la tendencia de generar
aductos, y las modificaciones estructurales que pueda llevar a cabo en el ligante se
van por via metatesis de enlaces 0.

La propuesta mecanistica de la formacion de los complejos 7, 8 y 9 se basa en la
tendencia que presenta el complejo [TpMe2Ir(CsHs)2N2] de descoordinar la molécula
de N2 cuando recibe el aumento necesario de energia (Esquema 15), el ligante
mercaptopiridinico ocupa la vacante de coordinacion a través del atomo de
nitrogeno, el iridio lleva a cabo la activacion del enlace S-H y genera un
acoplamiento C-H con uno de los fenilos presentes en su esfera de coordinacion,
liberando una molécula de benceno, posteriormente el tiolato se enlaza al iridio y de
esta forma satisface el estado de oxidacion Ir(lll), dando un producto estable y

neutro.
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f O "
\ /Ry SN=

Esquema 15: Propuesta mecanistica para la formacion de los complejos 7, 8, 9.

Los complejos 7, 8 y 9 fueron caracterizados por experimentos de RMN en una y
dos dimensiones, en esta seccion se muestran los espectros de RMN de H y
13C{1H} para los tres complejos (Figura 28 a Figura 33), no se discutiran los seis
espectros por separado puesto a que tanto los espectros de RMN de *H comparten

caracteristicas entre si, como los espectros de 3C{‘H}.

Cuando se analizan los espectros de RMN 'H, se pueden observar sefiales
caracteristicas del ligante TpMe2 en rangos de desplazamiento quimico de 5.8-5.4
ppm para los CHy, asi como de 2.6-1.2 ppm para los CHz 2, en la region aroméatica
podemos observar una gran cantidad de sefiales correspondientes al fenilo y a la
mercaptopiridina correspondiente. Al analizar los espectros de RMN de 3C{H},
podemos encontrar a frecuencias altas una sefial en el rango de 193.2-187.5 ppm,
en los tres espectros de '3C, al &tomo de carbono en la posiciéon 2 de los anillos
mercaptopiridinicos. Esta sefial desplazada a frecuencias altas por el efecto de los
heteroatomos vecinos, se tomé como referencia en el espectro de HMBC H-13C,

para asignar los protones a tres enlaces, ya que se observo la correlacion con los
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nucleos de 'H en el mismo anillo a través del espectro COSY, de esta forma fue
posible asignar las sefales de protones aromaticos del ligante fenilo y el ligante
mercaptopiridinico. Un fendmeno interesante en los tres espectros de RMN de H,
es que se puede observar una sefal para cada uno de los atomos de hidrégeno en
el fenilo; esto se debe a que la rotacién del enlace Ir-CsHs es lenta, probablemente
por efectos estéricos, por lo tanto, el equipo de RMN puede observar

individualmente a los cinco nucleos de H.

Del complejo 9 fue posible obtener monocristales adecuados para realizar un
experimento de difraccion de rayos X, en la Figura 34 se muestra la representacion
ORTEP del complejo 9, los dngulos formados entre los nitrdgenos de pirazol y el
atomo de iridio presentan valores comunes de la agrupacién TpMe?Ir, por ejemplo el
valor del angulo N(7)-1r(1)-N(3) de 86.3(4)°, la distancia de enlace S(1)-Ir(1) tiene un
valor de 2.384(3) A, corroborando la presencia de un enlace covalente entre el
tiolato y el centro metélico, el enlace N(1)-Ir(1) presenta un valor de 2.050(11) A,

caracteristico de un enlace de coordinacion N-Ir.

Figura 34: Representacion ORTEP del complejo 9 (Elipsoides al 50% de probabilidad).
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3.6 Reactividad del complejo [TpMe?Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH)] frente a la
6-metil-2-mercaptopiridina

La reaccion del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH)] frente a la 6-metil-2-
mercaptopiridina (Estequiometria 1:1, ciclohexano, 100 °C) da paso a la formacion

del complejo 10 con un rendimiento del 74% (Esquema 16).

Bu__@ U \f% L
O“*'? Gy, 100G, 2 @—;? _

[TpMe2Ir(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)] 10 (74%)
Esquema 16: Reactividad del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH>)] frente a la 6-metil-2-
mercaptopiridina.
El complejo 10 es el primer producto de la serie en donde podemos observar la
presencia del tautomerismo tiol-tiona, probablemente esto se deba a la naturaleza
del complejo [TpMe?Ir(CH.=C(Me)C(Me)=CH>)]. En el Esquema 17 se presenta la
propuesta mecanistica para la formacién del complejo 10, cuando se le aplica la
cantidad de energia suficiente, el complejo [TpMe?2Ir(CH.=C(Me)C(Me)=CH)]
presenta un reordenamiento en donde pasa de un modo de coordinacién n* a n?, la
especie resultante es un metalaciclo de Ir(lll) con 16 e, aunque el complejo
[TpVe2Ir(CH.=C(Me)C(Me)=CH>)] ha demostrado ser una especie muy reactiva,
parece ser que las caracteristicas electronicas de la 6-metil-2-mercaptopiridina no
son las adecuadas para que el complejo precursor pueda llevar a cabo la activacion
del enlace S-H como se hubiera esperado, probablemente el efecto inductivo del
metilo en el anillo del ligante mercaptopiridinico disminuya la acidez del enlace S-H.
Adicionalmente, el efecto estérico del metilo en posicion a al heteroatomo nitrégeno,
haya dificultado que la coordinacion se diera a través del heteroatomo de nitrégeno.
Ya que el atomo de Ir(lll) posee en su esfera de coordinacién tres ligantes anionicos,
por lo tanto, la Unica forma de alcanzar los 18 e  a través de la 6-metil-2-

mercaptopiridina es a través de su tautomero tiona, dando pie a un aducto estable.
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Tautomerismo
Tiol-Tiona

HS N
wr
H H

YRV VAT
3/3‘5)2 o %?\/DT‘O s @\Q/@?

J——
_—

Z-I

r\ H
S\ N
o

Complejo 10

AR :
lhs -2
O Y

[TpMe2|r(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)]
Ir(l)=d®

Especie 18 e

D1
Ir(i)=d®
Especie 16 e
|:| = Vacante de coordinacion

Esquema 17: Propuesta mecanistica para la formacion del complejo 10.

El complejo 10 fue caracterizado por experimentos de RMN, la Figura 35 se
muestra su espectro de RMN de *H, en donde se observan sefiales caracteristicas
del ligante TpMe2, Por otro lado, cuando el ligante 2,3-dimetilbutadieno cambia su
modo de coordinaciébn n* a n? presenta un sistema AB n ﬂ
caracteristico (Figura 36) en 2.94 y 2.77 ppm con constante de

acoplamiento a dos enlaces H-H de 14.1 Hz, por lo tanto, es

simple determinar el modo de coordinacién del ligante 2,3-

09—
06—

R.
R

dimetilbutadieno en la esfera de coordinacién, finalmente a 5o 79 28 27
H (ppm)

frecuencias altas en 10.29 ppm, se puede observar una sefal Figura 36: Sefiales

correspondientes a
los enlaces Ir-n?
CHo..

ancha correspondiente al enlace N-H, corroborando la presencia
de la 6-metil-2-mercaptopiridina en su forma tiona.

En la Figura 37 se muestra el espectro de RMN de *C{*H} del complejo 10, en el
espectro podemos observar una disminucion del numero de sefiales en
comparacién a cuando el ligante mercaptopiridinico quelata al centro metalico
debido a un incremento en la simetria del complejo. Por otro lado, C2 presenta una
pequefia disminucion en su desplazamiento quimico al modificar su conectividad
con el &tomo de azufre, ya que cuando el tautémero tiol predominaba, este carbono
se observa después de los 181 ppm, mientras que para el complejo 10, el C2
presenta un desplazamiento quimico en 176.1 ppm, resultado de la modificacién del

efecto ejercido por el atomo de azufre.
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3.6 Reactividad del complejo [TpMe?Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH)] frente a la
5-trifluorometil-2-mercaptopiridina

La reaccion del complejo [TpMe2Ir(CH.=C(Me)C(Me)=CHy)] frente a la 5-
trifluorometil-2-mercaptopiridina (Estequiometria 1:1, ciclohexano, 100 °C) da pie a
la formacion de los complejos 11 (48%), 12 (18%), y 13 (26%) (Esquema 18).

.....

N___SH
o O o1 Q
N
\\%\ Fe” 7 Fi€ 11 (48%) 12 (18%) CFs

N\ ., / o
ON-—IQ\ Cy, 100 °C, 12 h.
e Nz H
B @ CF;
[TPM<ZIr(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)] \\'q%\ | W/

13 (26%)
Esquema 18: Reactividad del complejo [TpMe2lr(CH2=C(Me)C(Me)=CH>)] frente a la 5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina.

La reaccion del complejo [TpMe?lr(CH,=C(Me)C(Me)=CH)] con la 5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina, conduce a la formacion de tres productos con una gran diferencia
estructural entre si. EI complejo 11 es el producto mayoritario, en el podemos
observar la presencia de dos equivalentes del ligante mercaptopiridinico en su
esfera de coordinacion, uno de ellos quelata al centro metalico, mientras que el
segundo se enlaza a través de un enlace covalente al iridio a través del atomo de
azufre.

El complejo 12 es el més inestable de los tres productos, cuando se encuentra en
disolucién se descompone en 30 minutos, por lo tanto, debe ser almacenado en
estado sdélido y a baja temperatura, su separacion utilizando la técnica de
cromatografia en columna debe ser rapida y utilizando pentano como eluyente, de

lo contrario se descompone antes de ser aislado.
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Es probable que el complejo 12 sea el resultado de la activacion S-H que no
pudimos observar en la formaciéon del complejo 10 al utilizar la 6-metil-2-
mercaptopiridina. En el Esquema 19 se propone el mecanismo para la formacién
del complejo 12, en donde posterior a la formacion de la vacante de coordinacion
en la especie D1, se dé la formacion del aducto C1 a través del azufre del ligante
mercaptopiridinico en su forma tiona, posiblemente el enlace organometalico Ir-CH>
desprotone el hidrogeno del enlace N-H, y en un proceso rapido, lleve a cabo una
activacion C-H en la posicion a del fragmento organometalico (D2), el acoplamiento

del atomo de nitrogeno (N-C,) daria paso a la formacion del complejo 12.

Tautomerismo
Tiol-Tiona

HS. N
|
UCFE

H H

e Daslhs
M,H_ P PN

Ir()—>a®
Especie 18 e”

|r1|||)_)aﬁ Aducto C1
Especie 16 e
|:| Vacante de coordinacion

N 1) Activacion C-H en a N N
@ Q 2) Acoplamiento N-C en o ir‘q b@ \O?
N
H ':r\/
s\
N / W/I °N :

F3C - _
Complejo 12 D2

Esquema 19: Propuesta mecanistica para la formacion del complejo 12.

Por otro lado, cuando analizamos la estructura del complejo 13, podemos observar
la tendencia estructural de cuando se lleva a cabo la activacién del enlace S-H del
tautbmero tiol de la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina. En el Esquema 20 se
encuentra la propuesta mecanistica del complejo 13, se puede observar que
nuevamente se propone la formacion de un aducto (C2), sobre el cual se lleva a
cabo la activacion del enlace S-H, y un acoplamiento del atomo de hidrogeno sobre
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el metileno de uno de los enlaces Ir-CH», esta posible especie D3 lleva a cabo una
activacion C-H en posicién a y un reordenamiento del enlace 1 de Cg=C, a Cy=Csg,
y finalmente el iridio hace el acoplamiento del hidruro metalico al Cy, dando pie a la

formacion del complejo 13.

T M o

N Pa)) e

[TpMe2Ir(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)]
er(l) sd® ’ "“"):"f Aducto C2

E: e 16 e
Especie 18 e~ specle 16 &

I:l= Vacante de coordinacion J

@ Yo @ M - n\o
\ Q,ca \J“\}—CFs \/T\ s oF

Complejo 13 D4

Esquema 20: Propuesta mecanistica para la formacion del complejo 13.

Es probable que el complejo 13 sea un intermediario en la formacion del complejo
11 (Esquema 21), en donde en un segundo equivalente de la 5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina se presente una activacion S-H, y el &tomo de iridio haga una
sustitucion del fragmento organometalico por el tiolato correspondiente, liberando

una molécula de 2,3-dimetil-2-buteno.

" v
/N
OL "o = oN'Be
| H N
" CF, AN
I I'r\
N \CF; 1)ActivacionS-H 3/ \ Ny CF;
2) Perdida 2,3-dimetil-2-buteno Z 3 S —
3) Enlace S-Ir ~_N
F3;C
Complejo 13 Complejo 11

Esquema 21: Posible formacién del complejo 11.
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Los complejos 11, 12 y 13 fueron caracterizados por experimentos de RMN en una
y dos dimensiones, de los tres compuestos fue posible obtener monocristales
adecuados para realizar experimentos de difraccion de rayos X.

En la Figura 38 se presenta el espectro de RMN 'H del complejo 11, en donde se
observan dos juegos de sefiales diferentes para cada ligante mercaptopiridinico,
esto debido a que no comparten el mismo modo de coordinacién, la disminucién de
la simetria efectuada por la quelacion de un ligante mercaptopiridinico al centro
metélico, se puede ver reflejada en la presencia de tres sefiales diferentes para
cada CH p; del ligante TpVe2,

Por otro lado, si analizamos el espectro de RMN de '3C{*H} en la Figura 39,
podemos observar en 191.4 y 173.4 ppm, las sefiales correspondientes a C2 y C8
respectivamente, estas sefales corroboran la presencia de dos ligantes
mercaptopiridinicos en la esfera de coordinacion del complejo 11, y la diferencia de
desplazamiento quimico probablemente se deba a que la densidad electrénica del
atomo de nitrdgeno no este comprometida en un enlace de coordinacion con el
iridio.

El complejo 11 puede cristalizar facilmente utilizando un sistema de cristalizacion
por difusion liquido-vapor (éter etilico, éter de petréleo), en la Figura 40 se muestra

la representacion ORTEP del monocristal difractado.

Figura 40: Representaciéon ORTEP del complejo 11 (Elipsoides al 50% de probabilidad).
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Las distancias de enlace Ir(1)-S(1) e Ir(1)-S(2) son de 2.373(3) y 2.362(3) A
respectivamente, las cuales no presentan mucha diferencia y corrobora que son
enlaces covalentes entre los tiolatos y el iridio, por otro lado se puede observar que
los angulos C(2)-S(1)-Ir(1) y C(8)-S(2)-Ir(1) son de 81.0(4) y 113.9(4)°
respectivamente, esto debido a que ambos ligantes no presentan el mismo modo

de coordinacion al iridio.
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Como se menciono anteriormente, el complejo 12 es muy inestable en disolucién,
por lo tanto, los experimentos de RMN deben llevarse a cabo utilizando benceno
deuterado como disolvente para proteger al hidruro metélico, en la Figura 41 se
encuentra el espectro de RMN de H, se pueden observar sefales caracteristicas
del ligante TpMe? (CH,; y CHs p;) en sus desplazamientos quimicos habituales,
probablemente las sefiales mas relevantes sean el hidruro metélico (Ir-H) en -23.4
ppm y el H8 en 8.58 ppm, desplazado a frecuencias altas probablemente por la
influencia de los heteroatomos vecinos.

Por otro lado, en el espectro de *C{*H} (Figura 42), podemos observar una breve
disminucién en el desplazamiento quimico de C2 (183.1 ppm) como fue el caso del
complejo 10, en donde también observamos la coordinacién del tautomero tiona,
otra sefal interesante es la de C8, ubicada en 57.5 ppm, su desplazamiento quimico
se ve influenciado por estar enlazado al iridio y al heteroatomo de nitrégeno.

Del complejo 12 se pueden obtener monocristales utilizando un sistema de
cristalizacion por difusion liquido-liquido (éter etilico-éter de petréleo) a baja
temperatura. En la Figura 43 se encuentra la representacion ORTEP del complejo
12, a continuacién, en la Tabla 1 se comparten las distancias de enlace mas
relevantes que respaldan la estructura propuesta.

Enlace Distancia/A Tipo de

enlace
Ir1-S1 2.2676(13) Coordinacién
C2-s1 1.683(5) Doble
C8-N1 1.572(6) Covalente
C9-C10 1.347(8) Doble

Tabla 1: Distancias de enlace relevantes del complejo 12.

El complejo 12 presenta una geometria pseudo octaédrica por poseer angulos de
enlace diferentes a 60°, por ejemplo C(8)-Ir(1)-S(1) con valor de 86.47(12)° y N(3)-
Ir(1)-N(5) con un angulo de 78.9(16)°, las distancias de enlace son comparables con

ejemplos similares reportados en la literatura.[?”]
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Figura 43: Representaciéon ORTEP del complejo 12 (Elipsoides al 50% de probabilidad).
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En la Figura 44 se muestra el espectro de RMN de *H del complejo 13, en 8.05 (s,
1H, H6), 7.45 (d, 1H, 3J nn = 8.8 Hz, H4), 6.77 (d, 1H, 3] un= 8.5 Hz, H3) se pueden
observar las sefales correspondientes al ligante mercaptopiridinico, las sefales
correspondientes al ligante Tp“e? (CHp;,, CHs p;) Se presentan en regiones
habituales; por otro lado, el ligante organometalico n*-2,3-dimetil-1-buteno presenta
la sefial del nucleo H8 a frecuencias altas (6.65 ppm) para ser un hidrogeno de
alqueno, esta modificacion de su desplazamiento probablemente se deba a estar
ubicado en una posicion a al iridio. Ademas, los heteroatomos N y S se encuentran
a 2.750 y 2.883 A respectivamente del protén en cuestion, por lo tanto, esto podria
modificar su desplazamiento quimico; a frecuencias mas bajas se encuentra una
sefal maltiple en 0.92 — 0.77 ppm (m, 1H, H10) y dos sefiales dobles que se acoplan
entre si en 0.40 (d, 3H, 3J 4y = 6.6 Hz, H11) y 0.35 ppm (d, 3H, 3J = 6.7 Hz, H12).
(correlacion vista en COSY) correspondientes al isopropilo.

El espectro de RMN de *C{*H} se muestra en la Figura 45, se puede observar en
191.7 ppm la sefal correspondiente al C2, el cual presenta un desplazamiento
quimico similar a otros en la serie cuando el ligante mercaptopiridinico se encuentra
en su forma tiol, se pueden observar una gran cantidad de sefales correspondientes
al ligante TpMe2 debido a la baja simetria presente en el complejo, el C8 presenta un
desplazamiento quimico de 107.7 ppm, probablemente por los mismos efectos que
modifican el comportamiento de H8.

Para el complejo 13 se obtuvieron cristales de color naranja mediante evaporacion
de una fraccion obtenida de la purificacion mediante cromatografia en columna, en
la Figura 46 se muestra la representacion ORTEP del complejo 13, las distancias
de enlace mas relevantes que corroboran la propuesta estructural se presentan en
la Tabla 2, en donde podemos observar que el enlace C(8)-C(9) tiene un valor de
1.372(15) A, lo cual corresponde a un enlace doble, el complejo 13 presenta una
geometria pseudo octaédrica debido a los angulos de enlace entre el ligante TpMe?

hacia el centro metélico.

80



Figura 46: Representacion ORTEP del complejo 13 (Elipsoides al 50% de probabilidad).

Enlace
Ir1-S1
Ir1-N1
C8-C9
Ir1-C8
S1-C2

Distancia/A
2.391(3)
2.049(10)
1.372(15)
2.035(11)
1.713(13)

Tipo de enlace
Covalente
Coordinacion
Doble
Covalente
Simple

Tabla 2: Distancias de enlace relevantes del complejo 13.
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Capitulo 4. Parte Experimental

Todos los experimentos se realizaron utilizando las técnicas convencionales de
Schlenk (método que implica el uso de matraces y aparatos de filtracion, unidos a
conexiones esmeriladas, y llaves de vacio para eliminar el aire o purgar con gas
inerte). Los procedimientos de evaporacion del disolvente, filtrado y secado se
realizaron al vacio. Los disolventes se secaron por métodos estandar
(diclorometano con CaH2; metanol mediante agitacion con Na>SOa, éter dietilico y
THF con Na/benzofenona; hexano con Na/benzofenona). Los espectros de IR se
registraron utilizando un espectrometro GXPerkin Elmer FT-IR system. Los
espectros de RMN de '3C{1H} y 'H se obtuvieron en el equipo Bruker de 400 MHz,
a temperatura ambiente, utilizando como disolvente cloroformo deuterado marca
Aldrich. Los desplazamientos quimicos en los espectros de 'H, '3C estan
referenciados con respecto a la sefial residual del disolvente. Las asignaciones
espectroscopicas realizadas se basan en el andlisis de experimentos mono y
bidimensionales (experimentos *H, 13C{*H}, HSQC H- 13C, HMBC H- 13C, COSY).
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4.1 [{Ir(u-Cl)(coe)z}2]

- r"'cp" '

Preparacién

Se suspenden 15 g (34 mmol) de [(NH4)2IrCls] en una mezcla de agua destilada (135 mL),
isopropanol (75 mL) y cicloocteno (30 mL) y se calienta a reflujo (alrededor de 110 °C)
durante 6 h. Al cabo de este tiempo se decanta cuidadosamente el liquido sobrenadante y
se afiaden 190 mL de etanol absoluto sobre le solido aceitoso de color naranja que se ha
formado durante la reaccion. Se agita vigorosamente la mezcla y se vuelve a eliminar el
liquido, esta vez, mediante un filtro, dado que el producto se presenta en forma de polvo
cristalino. Se repite esta operacion una vez mas con etanol y otra con éter de petroleo y el
sélido que resulta se seca en vacio a 60 °C durante 3 h. Se obtienen 25 g de [IrCl(coe):].

en forma de polvo de color naranja, rendimiento del 80%.

Datos espectroscépicos y analiticos
Solido naranja
Férmula Molecular: Cs2HssClalr

PM: 896.1 g/mol

Anal. Calc. para Cs2Hs6Clolrz (%): C, 42.89; H, 6.25; CI, 7.93. Exp: C, 43.12; H, 5.97; N,
7.84.
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4.2 Hidrotris-(3,5-dimetil-1-pirazolil)borato de potasio (KTpVe?)

-

Preparacion

A un matraz balén de tres bocas provisto de un refrigerante, termémetro y una llave
conectada a un sistema de nitrégeno, se agregan 8 g (148 mmol) de KBH4y un exceso de
3,5-dimetilpirazol (60 g, 625 mmol), la mezcla se calienta a 190 °C por un periodo de 6
horas aproximadamente. En este tiempo las paredes del matraz y del condensador son
calentadas mediante una pistola de calentamiento con intervalos de 10 min. Terminado el
tiempo de reaccién se agregaron 150 mL de tolueno caliente recién destilado. La
suspension se filtré con un embudo de placa porosa. El sélido se lava con éter de petrdleo

y se seca al vacio, se obtienen 33.3 g con un rendimiento del 65%.

Datos espectroscopicos y analiticos

Solido Blanco
Formula molecular: C15H22BNs
Peso molecular: 297.0 g/mol

IR v (cm™): 38(BH).

IH RMN (CDCls, 25 °C) & (ppm): 5.71, 5.58 (s, 2:1, 3 CHy,), 2.15, 2.09, 1.79 (s, 4:1:1, 6
CH3pz).

1B {H} RMN (CDCls, 25 °C) & (ppm): -5.5 (BHpz).
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4.3 [TpMe2| r(CzHa)2]

\NzrL
ON_"

Preparacion

En un matraz Schlenk colocado en un bafio de hielo, se suspenden 0.5 g (0.56 mmol) de
[{Ir(u-Cl)(coe)z}2] en 15 mL de THF; a la mezcla de reaccion se le burbujea etileno hasta
gue la solucién amarilla tome una coloracion amarilla transparente, inmediatamente se
afiadieron 0.331 g (1.11 mmol) de KTp“e2; concluida la adicion se retira el bafio de hielo y
se deja en agitacion por 5 h. Terminado el tiempo de reaccion el disolvente se evaporo y el
sélido obtenido se extrajo con una mezcla 1:1 cloruro de metileno (CH2ClL/Et.0),
posteriormente se filtrd y se concentré hasta la aparicion de un sdlido café, se obtienen 0.21

g presentando un rendimiento del 70%.
Datos espectroscoépicos y analiticos.

Solido café.
Formula molecular: C19H30BNsIr

Peso molecular: 545.52 g/mol.
IR (KBr) cm™: 2957, 2920 (CHs), 2522 (BH), 1547 (C=C).

'H RMN (CDCls, 25 °C) & (ppm): 5.51 (s, 3H, 3 CHy,), 2.40 (s, 8H, 2 C2H.), 2.39 (s, 9H, 3
Mepz).

13C {*H} RMN (CDCls, 25 °C) & (ppm): 151.5, 143.4 (1:1, C-Me), 107.6 (CHpz), 26.2 (C2Ha,
en = 154 Hz), 14.7, 12.5 (1:1 CHa ).
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4.4 [TpMe?|r(CeHs)2N2]

\\\\

Preparacion

Una disolucién de [TpMe2Ir(CzHa).] 350 mg. (0.550 mmol) en 5 mL de benceno se calent6 a
60 °C en un tubo con presiéon de N2 a 5 atm, con agitacion, durante 5 h. Después del
calentamiento se obtuvo una disolucion de color marrén obscuro. Terminado el tiempo de
reaccion el disolvente en exceso se elimind bajo presién reducida. El residuo se traté con
15 mL de éter de petroleo, obteniendo un sélido de color marrén el cual se filtré y
posteriormente por enfriamiento a temperatura de -20 °C, se obtuvo 0.150 g del producto
(90.0 %).

Datos espectroscopicos y analiticos.

Saélido marrén
Férmula Molecular: C7H32NgBIr
PM: 671.6 g/mol

Datos espectroscopicos

RMN de H (CsDs, 25 °C) & (ppm): 8.32, 7.31, 7.03, 6.79, 6.57 (dt, td, tt, td, dt. 1 H cada,
3Jhn= 1.3 Hz, CHpn), 5.51, 5.47 (s, 2:1, CHyy), 2.13, 2.09, 1.56, 1.14 (s, 3H cada CHap).

RMN de 3C{'H} (CeDs, 25 °C) & (ppm): 152.7, 151.1, 143.5, 143.1 (6 C, Cqpz), 139.3, 135.2,
126.7, 126.6 (4 C, CHpn), 130.2 (Cgpn), 108.4, 107.3, (s, 2:1, CHy,), 15.8, 12.7, 12.5, 12.0
(CHsz).
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4.5 [TpMe?|r(CH,=C(Me)C(Me)=CH)]

Preparacion

En un matraz Schlenk a temperatura ambiente, se suspendieron 0.5 g (0.56 mmol) de [{Ir(u-
Ch(coe)z}2] en 15 mL de THF; posteriormente se adicioné 1 mL (10 mmol) de 2,3-
dimetilbutadieno; se dejé en agitacion por 3 h. La disolucién tomé un color amarillo claro,
con la aparicion de un precipitado blanco. Transcurrido el tiempo de reaccion se agreg6 una
disolucién de 380 mg de KTpMe2 en 15 mL de THF, la mezcla se agit6 durante 5 horas mas.
El disolvente se evapor6 a vacio y el residuo se extrajo con una mezcla de éter de petroleo
(15 mL) y éter etilico (25 mL). El producto se concentré a vacio y se enfrié a -20 °C, se tuvo

un rendimiento del 90%.

Datos espectroscopicos y analiticos

Solido amairrillo
Férmula Molecular: C»1HssBIrNs
PM: 571.5 g/mol

IR v (cm™Y): 2920(CHs); 2525 (BH); 1550 (C=N); 3005, 2865 (C=C).

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz, 25°C) & (ppm): 5.55 (S, 3H CHys), 2.87 (d, 1H, 2Juu= 4 Hz,
Ha), 220 (S, 6H, CH3 dieno), 221 (S, 6H, CH3 pz), 210 (S,lZH, CH3 pz), 052 (d, 1H, 2JHH: 37
Hz, Hb)

RMN de C{*H} (CDCls, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 142.0 (Cq ), 107.2 (CH ,.), 86.8 (Cq
dieno), 211 (CH3 dieno), 151, 126 (CH3 pz).
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4.6 Complejo 1
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Preparacion

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0917 mmol) del complejo [TpMe2Ir(CzHa)2] y
10.3 mg (0.0917 mmol) de la 2-mercaptopiridina, a continuaciéon, se purga el matraz
utilizando N, gaseoso y vacio alternadamente, se mantiene un ambiente de N, gaseoso
dentro del matraz y se adicion6 1 mL de ciclohexano. La disolucion se agit6 por 12 horas a
100 °C, terminado el tiempo de reaccion, se evaporé el disolvente al vacio, el compuesto
se purificd a través de cromatografia en columna, utlizando silica gel como fase
estacionaria y una mezcla éter petréleo / éter etilico (0.7:0.3) como eluyente, se obtuvieron
39.2 mg (0.0623 mmol) del compuesto 1 con rendimiento del (68%).

Datos espectroscoépicos y analiticos

Solido amatrillo
Férmula Molecular: CoHs1BIrN7S
PM: 628.6 g/mol

Anal. Calc. para C2;Hz1BIrN7S (%): C, 42.03; H, 4.97; N, 15.60. Exp: C, 41.82; H, 5.12; N,
15.34.

IR v (cm): 2926.2, 2843.5 (CHs); 2512.8 (BH); 1524 (C=N); 694.2 (C=C).

RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25 °C) & (ppm): 7.88 (d, 1H, 3J wn = 5.7 Hz, H6), 7.26 (t, 1H,
H4), 6.60 (t, 1H, 3J un = 7.3 Hz, H5), 6.56 (d, 1H, 3J w4 = 8.1 Hz, H3), 5.84, 5.74, 5.63 (s, 1H
cada uno, 3 CH ), 3.26, 2.47 (dqg, 1H cada uno, 3J yy = 7.8 Hz, 2J yn = 12.1 Hz, H7), 2.42,
2.39, 2.38, 2.35, 2.31, 1.60 (s, 3H cada uno, 6 CHs ), 0.31 (t, 3H, 3J yy = 7.6 Hz, H8).

RMN de *C{tH} (CDCls, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 186.2 (C2),152.8, 151.8, 150.3 (Cq p),

148.8 (C6), 143.5, 143.2, 142.8 (Cq o), 133.4 (C4), 127.4 (C3), 115.0 (C5), 107.4, 107.3
(CH ), 14.7, 14.0, 13.8, 13.0, 12.8, 12.4 (CHspz), 11.3 (C8), -16.9 (C7).
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4.7 Complejo 2

Preparacion

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0917 mmol) del complejo [TpMe2Ir(CzH4)2] y
11.8 mg (0.0917) de la 6-metil-2-mercaptopiridina, a continuacién, se purga el matraz
utilizando N2 gaseoso y vacio alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene
un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano. La
disolucion se agita por 12 horas a 100 °C, terminado el tiempo de reaccién, se evapora el
disolvente al vacio, el compuesto se purifica a través de cromatografia en columna,
utilizando silica gel como fase estacionaria y éter petroleo o pentano como eluyente, se

obtienen 41.8 mg (0.0651 mmol) del compuesto 2 con rendimiento del (71%).
Datos espectroscopicos y analiticos

Solido rojo
Férmula Molecular: C,3Hs3BIrN7S
PM: 642.6 g/mol

Anal. Calc. para Cz3Hs3BIrN7S (%): C, 42.99; H, 5.18; N, 15.26. Exp: C, 43.08; H, 5.31; N,
12.53.

IR v (cm): 2937.5, 2862.3 (CHs); 2509.5 (BH); 1529 (C=N); 702.1 (C=C).

RMN de *H (CDCls, 400 MHz, 25°C) & (ppm): 7.17 (t, 1H, 3J wy = 7.8 Hz, H4), 6.46 (d, 1H,
3J wn = 7.5 Hz, H5), 6.38 (d, 1H, 3J un = 7.6 Hz, H3), 5.82 (s, 1H, CHyy), 5.70 (s, 1H, CHyy),
5.65 (s, 1H, CHpy), 3.05 (dq, 3J nn = 7.58 Hz, 2J un = 12.10 Hz, H8), 2.73 (dq, 3J w1 = 7.58
Hz, 23 un = 12.10 Hz, H8), 2.43 , 2.39, 2.36, 2.32 (s, 3H, CHsp), 1.93 (s, 3H, H7), 1.61 (s,
3H, CHs ), 0.33 (t, 3J un = 7.6 Hz, HI).

RMN de 3C{*H} (CDCls, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 186.2 (C2), 159.8 (C6), 152.7, 152.0,
151.8, 143.5, 143.1, 142.8 (Cq pz), 134.3 (C4), 124.5 (C3), 115.2 (C5), 107.4, 107.2, 107.1
(CH 1), 21.3 (C7), 15.3 (CHs ), 14.8 (C9), 13.9, 13.0, 12.9, 12.6, 11.4 (CHs p), -16.5 (C8).
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4.8 Complejo 3
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Preparacion
A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0917 mmol) del complejo [TpMeIr(CzH4)2] y
16.9 mg (0.0917 mmol) de la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina, a continuacion, se purga el
matraz utilizando N, gaseoso y vacio alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se
mantiene un ambiente de N, gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano.
La disoluciéon se agita por 12 horas a temperatura ambiente, terminado el tiempo de
reaccion, se evapora el disolvente al vacio, el compuesto se aisla en mezcla junto con el
compuesto 4 a través de cromatografia en columna, utilizando silica gel como fase
estacionaria y pentano como eluyente, se obtienen 13.4 mg (0.0192 mmol) del compuesto

3 con rendimiento del (21%).

Datos espectroscoépicos y analiticos

Solido amairrillo
Formula Molecular: Ca3Hz0BF3IrN7S
PM: 696.6 g/mol

Anal. Calc. para C23H30BF3IrN7S (%): C, 39.77; H, 4.06; N, 14.12. Exp: C, 40.08; H, 4.26;
N, 14.20.

IR v (cm™): 2916 (CHs); 2532 (B-H); 1597 (C=N); 1548 (C=C); 1303 (CFs); 1209 (C-N).

RMN de H (CDCls, 400 MHz, 25°C) & (ppm): 8.15 (s, 1H, H6), 7.41 (d, 1H, 3J 4y = 8.5 Hz,
H4), 6.64 (d, 1H, 3J un = 8.6 Hz, H3), 5.88, 5.76, 5.65 (s, 1H cada una, 3 CH ,,), 3.22, 2.39
(dg, 1H cada una,®J wy= 7.5 Hz, 2J wy=15.1, H8), 2.43, 2.39, 2.37, 2.36, 2.31, 1.61 (s, 3H
cada una, CHsp), 0.28 (t, 3H, 3J uy = 7.5 Hz, H9).

RMN de C{iH} (CDCls, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 191.8 (C2), 152.9, 152.0, 150.4 (Cq r),
146.1 (C6), 144.0, 143.6, 143.2 (Cq p,), 130.0 (C4), 126.7 (C3), 124.7 (C7), 118.4 (C5),
107.8, 107.7, 107.5 (CH ), 4.9 (C9), 14.7, 14.1, 14.0, 13.1, 13.0, 12.6 (CHs p,), -16.5 (C8).
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4.9 Complejo 4
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Preparacion

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0917 mmol) del complejo [TpMe2Ir(CzH4)2] y
16.9 mg (0.0917 mmol) de la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina, a continuacién, se purga el
matraz utilizando N2 gaseoso y vacio alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se
mantiene un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano.
La disolucién se agita por 12 horas a temperatura ambiente, terminado el tiempo de
reaccion, se evapora el disolvente al vacio, el compuesto se aisla en mezcla junto con el
compuesto 3 a través de cromatografia en columna, utilizando silica gel como fase
estacionaria y pentano como eluyente, se obtienen 13.9 mg (0.0192 mmol) del compuesto

4 con rendimiento del (21%).

Datos espectroscopicos y analiticos

Solido rojo
Formula Molecular: CzsHzaBF3IrN7S
PM: 724.7 g/mol

RMN de H (CDCls, 400 MHz, 25°C) & (ppm): 8.34 (s, 1H, H6), 7.50 (d, 1H, 3J 1= 8.9 Hz,
H4), 7.24 (d, 1H, 3J v = 9.0 Hz, H3), 7.02 (g, 1H, 3J wn = 7.2 Hz, H8), 5.79 (s, 2H, CH 1),
5.66 (S, 1H, CH p,), 2.46, 2.42, 2.41, 2.40, 2.39 (s, 3H cada una, CHs ), 2.09 (dg, 1H, 3J uH
= 7.65 Hz, 2] un = 12.04 Hz, H10), 1.90 (s, 3H, CHs pz), 1.52 (d, 3J nr= 7.1 Hz, H9), 1.33 (dq,
1H, 3J wn = 7.65 Hz, 2J un = 12.04 Hz, H10), 0.40 (t, 3H, 3J un= 7.6 Hz, H11).

RMN de 3C{*H} (CDCls, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 181.3 (C2), 150.9, 145.0, 149.1, 142.9,
142.8, 142.6 (6 Cq pz), 138.7 (C6), 129.9 (C4), 126.7 (C3), 118.3 (C5), 108.2, 107.3, 106.9
(3 CH 1), 52.0 (C8), 27.4 (C9), 15.3 (C11), 14.2, 13.8, 13.5, 13.4, 13.0, 12.9 (6 CHs p), -
13.1 (C10).
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4.10 Complejo 5

Preparacion

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg, (0.09166 mmol) del complejo [TpMe2Ir(C,H4)]
y 17.01 mg (0.09209 mmol) de la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina, a continuacién, se
purga el matraz utilizando N, gaseoso y vacio alternadamente (3 repeticiones),
posteriormente se mantiene un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1
mL de ciclohexano. La disolucidn se agita por 12 horas a temperatura ambiente, terminado
el tiempo de reaccién, se evapora el disolvente al vacio, el compuesto se purifica a través
de cromatografia en columna, utilizando silica gel como fase estacionaria y una mezcla éter
petréleo / éter etilico (0.8:0.2) como eluyente, se obtienen 23.9 mg (0.0394 mmol) del
compuesto 5 con rendimiento del (43%). EI compuesto cristaliza en el mismo sistema de
disolventes con el cual fue aislado por columna cromatogréafica, obteniéndose cristales de

coloracioén naranja.
Datos espectroscopicos y analiticos

Sdlido naranja
Formula Molecular: CieHisFslrN2S2
PM: 605.6 g/mol

Anal. Calc. para CisHisFelrN2S2 (%): C, 31.73; H, 2.50; N, 4.63. Exp: C, 31.70 H, 2.90; N,
5.0.

RMN de *H (CDCls, 400 MHz, 25°C) & (ppm): (s, 1H, H12), 8.08 (s, 1H, H6), 7.61 (d, 1H,
33 un = 8.5 Hz, H10), 7.47 (d, 1H, 3J un = 8.7 Hz, H4), 6.96 (d, 1H, 3J 4 = 8.7 Hz, H9), 6.82
(d, 1H, 3J wn = 8.7 Hz, H3), 3.73, 3.35 (M, 2H cada uno, H14, H15), 1.46 (dq, 1H, 3J wy =7.5
Hz, 2J wu = 10.9 Hz, H164a), 0.86 (dq, 1H, 3J un =7.5 Hz, 2J wy = 11.0 Hz, H16b), 0.55 (t, 3H,
33y = 7.5 Hz, H17).

RMN de 3C{*H} (CDCls, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 185.5 (C8), 182.1 (C2), 143.7 (C6),
141.3 (C12), 132.4 (C4), 127.2 (C10), 126.6 (C3), 125.0 (C9), 122.3 (C11), 121.0 (C5), 120
8 (C7, C13), 57.1 (C14, C15), 19.8 (C17), -10.5 (C16).
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4.11 Complejo 6

Preparacion

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0917 mmol) del complejo [TpMe2Ir(CzH4)2] y
16.9 mg (0.0917mmol) de la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina, a continuacion, se purga el
matraz utilizando N. gaseoso y vacio alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se
mantiene un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano.
La disolucién se agita por 12 horas a temperatura ambiente, terminado el tiempo de
reaccién, el compuesto se observa como un soélido blanco precipitado de la mezcla de
reaccién, el compuesto es filtrado y lavado con éter de petréleo, se obtienen 7.8 mg (0.0192

mmol) del compuesto 6 con rendimiento del (21%).

Datos espectroscopicos y analiticos

Solido blanco
Férmula Molecular: CooH30B2Ng
PM: 404.1 g/mol

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz, 25°C) & (ppm): 5.95 (s, 2H, H1), 5.66 (s, 2H, H6), 2.18 (s,
6H, H4), 2.06 (s, 12H, H3), 1.75 (s, 6H, H8).

RMN de 3C{*H} (CDCls, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 148.8 (C5), 147.9 (C2), 143.3 (C7),
109.2 (C1), 106 (C6), 13.9 (C4), 12.3 (C3), 11.4 (C8).
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4.12 Complejo 7

Preparacion

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0744 mmol) del complejo [TpMe2Ir(CeHs)2N2]
y 8.4 mg (0.0744 mmol) de la 2-mercaptopiridina, a continuaciéon, se purga el matraz
utilizando N2 gaseoso y vacio alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene
un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1 mL de benceno. La disolucion
se agita por 12 horas a 60 °C, terminado el tiempo de reaccion, se evapora el disolvente al
vacio, el compuesto se purifica a través de cromatografia en columna, utilizando silica gel
como fase estacionaria y una mezcla éter petréleo / éter etilico (0.8:0.2) como eluyente, se

obtienen 39.3 mg (0.0581 mmol) del compuesto 7 con rendimiento del (78%).

Datos espectroscépicos y analiticos

Solido amatrillo
Férmula Molecular: CsHs1BIrN7S
PM: 676.7 g/mol

Anal. Calc. para CosHz1BIrN7S (%): C, 46.15; H, 4.62; N, 14.49. Exp: C, 46.38; H, 4.46; N,
14.31.

IR v (cm™): 2920(CHs); 2525 (BH); 2012 (CH piridina); 3039 (C-C stretching aromatico);
1211 (C-N piridina).

RMN de !H (CDCls, 400 MHz, 25°C) & (ppm): 7.67 (d, 1H, 3J uu = 8.5 Hz, H3), 7.29 (t, 1H,
3J vn = 8.6 Hz, H4), 6.95 (d, 1H, 3J wu = 7.8 Hz, H7), 6.86 (t, 1H, 3J un = 8.4 Hz, H9), 6.70 (d,
1H, 3 py = 8.2 Hz, H6), 6.65 (t, 1H, 3J yy = 7.2 Hz, H8), 6.54 (t, 1H, 3J 4 = 6.5 Hz, H5), 5.87
(d, 1H, 3J wu = 7.8 Hz, H10), 5.65, 5.63, 5.59 (s, 1H cada una, CH ,), 2.37, 2.36, 2.32, 1.59,
1.44, 1.26 (s, 3H cada una, CHs p).

RMN de 3C{*H} (CDCls, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 187.5 (C2), 153.0, 152.5, 151.0 (Cq p.),
149.1 (C6), 143.8, 143.6, 143.4 (Cq pz), 139.7 (C5), 134.5 (C4), 133.8 (C5), 128.3 (C8),
125.6 (C7), 125.0 (C11), 121.7 (C9), 115.4 (C12), 108.2, 107.5, 107.4 (CH ,,), 14.5, 13.9,
13.0, 12.9, 12.8, 11.8 (CH3 p).
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4.13 Complejo 8

Preparacion

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0744 mmol) del complejo [Tp“e2Ir(CeHs)2N2]
9.6 mg, (0.0744 mmol) de la 6-metil-2-mercaptopiridina, a continuacion, se purga el matraz
utilizando N2 gaseoso y vacio alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene
un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1 mL de benceno. La disolucion
se agita por 12 horas a 100 °C, terminado el tiempo de reaccién, se evapora el disolvente
al vacio, el compuesto se purifica a través de cromatografia en columna, utilizando silica
gel como fase estacionaria y pentano como eluyente, se obtienen 33.5 mg (0.0484 mmol)

del compuesto 8 con rendimiento del (65%).

Datos espectroscopicos y analiticos

Solido amatrillo
Foérmula Molecular: C,7Hs3BIrN7S
PM: 691.5 g/mol

Anal. Calc. para C27Hs3BIrN7S (%): C, 46.95; H, 4.82; N, 14.20. Exp: C, 47.12; H, 4.71; N,
14.01.

RMN de *H (CDCls, 400 MHz, 25°C) & (ppm): 7.31 (t, 1H, 3J un = 8.1 Hz, H4), 7.06 (d, 1H,
33 wn = 8.0, H12), 6.97 (t, 1H, 3J wn = 7.5 Hz, H10), 6.75 (t, 1H, 3J wy = 7.5 Hz, H9), 6.61 (d,
1H, 3 py = 7.7 Hz, H5), 6.58 (t, 1H, 3] w1 = 7.3 Hz, H11), 6.53 (d, 1H, 3J wu = 7.5 Hz, H3),
6.01 (d, 1H, 2J uy = 7.8, H8), 5.71 (s, 3H, CH ,), 2.48, 2.45, 2.44 (s, 3H, CHs 1), 1.87 (s, 3H,
H7), 1.66, 1.56, 1.21 (s, 3H, CHs p).

RMN de $3C{H} (CDCls, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 187.9 (C2), 160.5 (C6), 153.0, 152.6,
143.8, 143.6, 143.4 (Cq 1), 140.4 (C8), 135.4 (C4), 134.3 (C12), 128.3 (C13), 125.6 (C5),
125.4 (C11), 125.0 (C10), 121.7 (C9), 115.70 (C3), 108.0, 107.5, 107.3 (CHs p), 21.3 (C7),
15.5, 14.6, 13.1, 13.0, 12.9, 11.7 (CHs p2).
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4.14 Complejo 9

Preparacién

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0744 mmol) del complejo
[TpMe2Ir(CH,=C(Me)C(Me)=CH)] y 13.8 mg (0.0.0744 mmol) de la 5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina, a continuacion, se purga el matraz utilizando N» gaseoso y vacio
alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene un ambiente de N2> gaseoso
dentro del matraz y se adiciona 1 mL de benceno. La disolucién se agita por 12 horas a 100
°C, terminado el tiempo de reaccion, se evapora el disolvente al vacio, el compuesto se
purifica a través de cromatografia en columna, utilizando silica gel como fase estacionaria
y éter de petréleo o pentano como eluyente, se obtienen 41.6 mg (0.0558 mmol) del

compuesto 9 con rendimiento del (75%).

Datos espectroscopicos y analiticos

Solido rojo
Formula Molecular: C27H30BF3IrN-S
PM: 744.6 g/mol

Anal. Calc. para Cz7H30BF3IrN7S (%): C, 43.55; H, 4.06; N, 13.17. Exp: C, 43.21; H, 4.23;
N, 13.03.

IR v (cm™): 3053 (CHs); 2528 (BH); 2347.4 (CH piridina); 3053 (C-C stretching aromatico);
1210 (C-N piridina); 1323 (CF3).

RMN de H (CDCls, 400 MHz, 25°C) & (ppm): 8.03 (s, 1H, H6), 7.55 (d, H3, 3J yu = 8.7 Hz,
H3), 6.98 (t, 1H, 3J uy = 7.5 Hz, H10), 6.94 (d, 1H, 3J 4y = 8.1 Hz, H8), 6.90 (d, 1H, 3J yy =
8.7 Hz, H4), 6.77 (t, 1H, 3J yu = 7.0 Hz, H9), 6.60 (t, 1H, 3J pu = 7.5 Hz, H11), 5.91 (d, 1H,
3) wu = 7.8 Hz, H12), 5.79, 5.75, 5.71 (s, 1H cada una, CH ,), 2.48, 2.47, 2.43 1.70, 1.52,
1.36 (s, 3H cada una, CHz ).

RMN de *C{*H} (CDCls, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 193.2 (C2), 153.0, 152.5, 151.0 (Cq p.),
146.3 (C8), 144.1, 143.9, 143.7 (Cq pz), 139.6 (C12), 133.3 (C4), 131.1 (C7), 128.5 (C6),
127.6 (C13), 126.9 (C3), 126.0 (C11), 125.1 (C10), 122.2 (C9), 119.6 (C5), 108.4, 107.8,
107.5 (CH ), 14.6, 14.2, 13.8, 13.0, 12.9, 12.8 (CHj3 p,).
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4.15 Complejo 10
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Preparacién
A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0875 mmol) del complejo
[TpMe2Ir(CH.=C(Me)C(Me)=CH,)] y 11.3 mg (0.0875 mmol) de la 6-metil-2-mercaptopiridina,
a continuacién, se purga el matraz utilizando N; gaseoso y vacio alternadamente (3
repeticiones), posteriormente se mantiene un ambiente de N, gaseoso dentro del matraz y
se adiciona 1 mL de ciclohexano. La disolucién se agita por 12 horas a 100 °C, terminado
el tiempo de reaccidén, se evapora el disolvente al vacio, el compuesto se purifica a través
de cromatografia en columna, utilizando silica gel como fase estacionaria y una mezcla

pentano / éter etilico (0.9:0.1) como eluyente, se obtienen 45 mg (0.0647 mmol) del

compuesto 10 con rendimiento del (74%).

Datos espectroscoépicos y analiticos

Solido amairrillo
Férmula Molecular: C,7H39BIrN,S
PM: 695.7 g/mol

Anal. Calc. para C7H39BIrN7S (%): C, 46.54; H, 5.64; N, 14.07. Exp: C, 45.83; H, 5.32; N,
14.34.

IR v (cm): 2926.2, 2843.5 (CHs); 2512.8 (BH); 2347.4 (CH piridina); 3243.1 (N-H); 1524
(C=N); 694.2 (C=C).

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz, 25°C) & (ppm): 10.29 (s, 1H, N-H), 7.29 (d, 1H, 3J 4+ = 8.8
Hz, H3), 6.87 (t, 1H, 3J 4y = 7.6 Hz, H4), 6.02 (d, 1H, 3J 4y = 7.0 Hz, H5), 5.69 (s, 1H, CH
pz), 5.65 (s, 2H, CH ), 2.94, 2.77 (Sistema AB, 4H, 2] yu = 14.1 Hz, H8, 11), 2.39, 2.34 (s,
3H, CHs ), 2.20 (s, 6H, CH3 ), 2.05 (s, 3H, CHs p2), 1.73 (s, 6H, H12, 13), 1.21 (s, 3H, H7).

RMN de 3C{*H} (CDCls, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 176.1 (C2), 153.6, 151.7 (Cq p.), 145.8
(C6), 143.5 (Cq pz), 140.2 (C9, 10), 134.8 (C4), 126.0 (C3), 112.0 (C5), 108.5, 106.9 (CH ),
19.1 (C12, 13), 17.9, 13.5, 12.9, 11.0 (CHs ), 6.2 (C8, 11).
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4.16 Complejo 11
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Preparacion

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0875 mmol) del complejo
[TpMe2Ir(CH,=C(Me)C(Me)=CH>)] y 16.2 mg (0.0875 mmol) de la 5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina, a continuacion, se purga el matraz utilizando N» gaseoso y vacio
alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene un ambiente de N, gaseoso
dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano. La disolucion se agita por 12 horas a
100 °C, terminado el tiempo de reaccion, se evapora el disolvente al vacio, el compuesto
se purifica a través de cromatografia en columna, utilizando silica gel como fase
estacionaria y pentano como eluyente, se obtienen 35.5 mg (0.0420 mmol) del compuesto
11 con rendimiento del (48%).

Datos espectroscopicos y analiticos

Sélido amarillo
Foérmula Molecular: C,7H2sBFsIrNgS»
PM: 845.7 g/mol

Anal. Calc. para C27H2sBF6IrNsS; (%): C, 38.84; H, 3.38; N, 13.42. Exp: C, 37.78; H, 3.69;
N, 12.34.

RMN de *H (CDCls, 400 MHz, 25°C) & (ppm): 8.16 (s, 1H, H12, 6), 7.53 (d, 1H, 3J py = 8.7
Hz, H4), 6.81 (d, 1H, 3J 4 = 8.7 Hz, H3), 6.77 (d, 1H, 3J 4 = 8.6 Hz, H10), 5.78, 5.72, 5.70
(s, 1H cada una, CH ), 5.36 (d, 1H, 3J w4 = 8.6 Hz, H9), 2.51, 2.50, 2.49, 2.43, 2.28, 1.70
(s, 3H cada una, CHsp,).

RMN de *C{H} (CDCls, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 173.4 (C8), 155.5, 153.0, 152.7, 146.5
(Cqpe), 144.8 (C6, 12), 144.4 (Cqp2), 131.9 (C4), 130.4 (C10), 127.3 (C3), 124.7 (C7), 123
(C13), 122.1 (C9), 119.2 (C5), 118.6 (C11), 109.3, 108, 107.9 (3 CH ), 14.7, 14.6, 12.8,
12.7,12.7, 11.8 (6 CHs ).
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4.17 Complejo 12

Preparacion

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0875 mmol) del complejo
[TpMe2Ir(CH,=C(Me)C(Me)=CH,)] y 16.2 mg (0.0875 mmol) de la 5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina, a continuacion, se purga el matraz utilizando N: gaseoso y vacio
alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene un ambiente de N, gaseoso
dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano. La disolucion se agita por 12 horas a
100 °C, terminado el tiempo de reaccion, se evapora el disolvente al vacio, el compuesto
se purifica a través de cromatografia en columna, utilizando silica gel como fase
estacionaria y pentano como eluyente, se obtienen 11.8 mg (0.0157 mmol) del compuesto
12 con rendimiento del (18%).

Datos espectroscoépicos y analiticos

Salido rojo
Formula Molecular: Co7H3sBF3IrN7S
PM: 750.7 g/mol

RMN de H (CsDs, 400 MHz, 25°C) & (ppm): 8.58 (s, 1H, H8), 8.10 (s, 1H, H6), 6.91 (d, 1H,
3J wn = 9.1 Hz, H3), 6.37 (d, 1H, 3J 4y = 9.3 Hz, H4), 5.64, 5.62, 5.55 (s, 1H cada una, 3 CH
o), 2.61, 2.27, 2.22, 2.14, 2.11, 1.86 (s, 3H cada una, 6 CHs ), 1.66 (s, 3H, H13), 1.42 (s,
3H, H12), 1.13 (s, 3H, H11), -23.40 (s, 1H, Ir-H).

RMN de C{*H} (CeDs, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 183.1 (C2), 152.4, 150.7, 149.4, 144.6,
142.9, 142.6 (6 Cq pz), 139.4 (C6), 138.1 (C9), 129.7 (C3), 126.9 (C4), 125.06 (1J cr= 270.57
Hz, C7), 122.6 (C10), 117.5 (3] ce= 34.7 Hz, C5), 108.2, 106.2, 105.9 (3 CH ), 57.5 (C8),
21.9 (C12), 19.9 (C11), 16.1 (C13), 15.44, 14.9, 13.29, 12.7, 11.7(6 CHs pa).
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4.18 Complejo 13
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Preparacién

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0875 mmol) del complejo
[TpMe2Ir(CH,=C(Me)C(Me)=CH)] y 16.2 mg (0.0875 mmol) de la 5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina, a continuacion, se purga el matraz utilizando N» gaseoso y vacio
alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene un ambiente de N2> gaseoso
dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano. La disolucion se agita por 12 horas a
100 °C, terminado el tiempo de reaccion, se evapora el disolvente al vacio, el compuesto
se purifica a través de cromatografia en columna, utilizando silica gel como fase
estacionaria y pentano como eluyente, se obtienen 17.1 mg (0.0227 mmol) del compuesto
13 con rendimiento del (26%).

Datos espectroscopicos y analiticos

Sdélido Naranja
Férmula Molecular: C,7H3sBFsIrN;S
PM: 750.7 g/mol

RMN de H (CDCls, 400 MHz, 25°C) & (ppm): 8.05 (s, 1H, H6), 7.45 (d, 1H, 3J w4 = 8.8 Hz,
H4), 6.77 (d, 1H, 3J un = 8.5 Hz, H3), 6.65 (S, 1H, H8), 5.82, 5.71, 5.65 (s, 1H cada una, 3
CH ), 2.47, 2.44, 2.37, 2.18, 2.16 (s, 3H cada una, 5 CHs ), 1.90 (S, 3H, H13), 1.63 (s,
3H, CHa ), 0.92 — 0.77 (m, 1H, H10), 0.40 (d, 3H, 3J 1 = 6.6 Hz, H11), 0.35 (d, 3H, 3J py =
6.7 Hz, H12).

RMN de 13C{'H} (CDCls, 100 MHz, 25°C) & (ppm): 191.7 (C2), 153.5, 152.2, 150.7 (3 Cq
»2), 146.5 (C6), 143.9, 143.5, 143.3 (3 Cq p), 130.7 (C4), 127.5 (C3), 124.7, 122.0 (}J c¢=
271.1 Hz, C7), 118.3, 117.9 (2J cr= 33.7 Hz, C5), 107.7 (C8), 31.0 (C10), 21.5 (C11), 21.4
(C12), 19.6 (C13), 15.8, 15.5, 12.9, 12.8, 12.5, 11.6 (6 CHz p).
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Capitulo 5. Conclusiones

e Elcomplejo [TpMe2Ir(C2H4)2] induce a la activacién del enlace S-H de los ligantes
2-metilmercaptopiridina y 6-metil-2-mercaptopiridina para la formacion de los
complejos 1 y 2, en donde hay una oxidacion hacia el centro metalico y un
cambio en el modo de coordinacién del ligante etileno y el fragmento
mercaptopiridinico adopta una denticidad k2.

e El ligante 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina, debido a la presencia del grupo-
CF3, modifica la acidez grupo tiol y por tanto la reactividad del complejo
[TpMe2Ir(C2H4)2], de tal manera que el acoplamiento del &tomo de H (activacion
S-H) se puede dar en el carbono a o 3 del enlace Ir-CH>=CH> formando los
complejos 3 a 6.

e El complejo [TpMe2Ir(CsHs)2N2] presenta una reactividad general en presencia
de la 2-mercaptopiridina, 6-metil-2-mercaptopiridina y  5-trifluoro-2-
mercaptopiridina, en donde la activacion del enlace S-H del ligante mercapto da
lugar a la pérdida de un fenilo como benceno. Cabe mencionar que para los
complejos de 7-9 los ligantes mercaptopiridinicos presentan una denticidad k?

e Cuando se parte del complejo de [TpMe?Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH)] y la 6-metil-
2-mercaptopiridina da la formacién del complejo 10, el cual es un aducto en
donde el ligante mercaptopiridinico se coordina hacia el atomo de iridio en su
forma tiona, a través del atomo de azufre.

e Para el caso de la reaccion del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] con
la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina, se pudo deducir que por efecto inductivo
qgue genera el grupo -CFs se obtienen los complejos 11 a 13, y esto se basa en
la espectroscopia obtenida, corroborando la apertura del metalaciclo de iridio e
incluso la descoordinacion del ligante 2,3-dimetilbuteno para el caso del

complejo 11.
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Capitulo 6. Apéndice RMN

En este apéndice se recopilan los datos de resonancia magnética nuclear en dos

dimensiones en forma de Figuras numeradas consecutivamente desde 47 a 75.
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Figura 54: Espectro HMBC H-13C para el complejo 4 en CDCls.
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Capitulo 7. Apéndice Cristalografia

En este Apéndice se recopilan los datos cristalograficos y una coleccién de
distancias y angulos de enlace seleccionados, en forma de Tablas numeradas
consecutivamente desde Tabla 3 a 20 para los complejos 5, 6, 9, 11, 12 y 13, los

cuales fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X de monocristal.
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Complejo 5

F4 F2
10 5 4
%12 603
s-N N2
S--.\h.. nS

Tabla 3: Datos cristalograficos del complejo 5.

Empirical formula
Formula weight
Temperature/K
Crystal system
Space group
AR

B/A

CIA

a/®

B/

y/°

Volume/A3

VA

Pcaicg/cm?
u/mm-?

F(000)

Crystal size/mm?
Radiation

20 range for data
collection/®

Index ranges
Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?
Final R indexes [I>=20 (1)]
Final R indexes [all data]

Largest diff. peak/hole /
e As

Ci6H15FslrN2S2
602.62

293(2)

triclinic

P-1

7.4042(2)
10.1702(4)
13.6944(5)
108.663(3)
92.766(3)
94.694(3)
970.69(6)

2

2.065

7.15

572

0.09 x 0.07 x 0.07
Mo Ka (A = 0.71073)

6.058 to 59.25

-9<h<10,-13<sk<14,-18<|

<18

35184

5149 [Rint = 0.0451, Rsigma =
0.0324]

5149/0/261

1.084

R: =0.0311, wR; = 0.0525

Ri1 =0.0448, wR; = 0.0584

2.45/-0.98
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Tabla 4: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 5.

Enlace
Ir1-s1
Ir1-S2
Ir1-N1
Ir1-N2

Ir1-C14

Ir1-C15

Ir1-C16
S1-C2
S2-C8
F1-C7
F2-C7
F3-C7

F4-C13

F5-C13

F6-C13
N1-C2

Distancia/A

2.3808(12)
2.4011(11)
2.071(3)
2.180(3)
2.178(5)
2.160(5)
2.075(4)
1.731(5)
1.732(4)
1.293(8)
1.298(7)
1.289(7)
1.327(6)
1.321(6)
1.331(6)
1.352(5)

Enlace
N1-C6
N2-C8

N2-C12
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C5-C7
C8-C9

C9-C10

C10-C11
C11-C12
C11-C13
C14-C15
C16-C17

Distancia/A
1.333(5)
1.353(5)
1.337(5)
1.385(6)
1.370(7)
1.394(7)
1.370(6)
1.487(7)
1.394(6)
1.364(6)
1.389(6)
1.371(6)
1.481(6)
1.376(8)
1.509(7)

Tabla 5: Angulos de enlace seleccionados para el complejo 5.

Atomos
S1-Ir1-S2
N1-Ir1-S1
N1-1r1-S2
N1-1r1-N2
N1-1r1-C14
N1-1r1-C15
N1-1r1-C16
N2-1r1-S1
N2-1r1-S2
C14-Ir1-S1
C14-1r1-S2
C14-Ir1-N2
C15-Ir1-S1
C15-1r1-S2
C15-1r1-N2

C15-Ir1-C14

C16-Ir1-S1
C16-Ir1-S2

Angulo/*
155.24(4)
68.02(10)
91.15(10)
91.23(13)
151.38(19)
170.78(18)
87.69(18)
98.96(9)
67.08(9)
83.36(16)
116.69(16)
93.7(2)
120.12(16)
81.88(16)
91.6(2)
37.0(2)
89.38(15)
103.51(15)

Atomos
C16-Ir1-N2
C16-Ir1-C14
C16-1r1-C15
C2-S1-Ir1
C8-S2-Ir1
C2-N1-Ir1
C6-N1-Ir1
C6-N1-C2
C8-N2-Ir1
C12-N2-Ir1
C12-N2-C8
N1-C2-S1
C3-C2-s1
N2-C8-S2
C9-C8-S2
C15-C14-Ir1
C14-C15-Ir1
C17-Cl16-Ir1
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Angulo/*
170.51(17)
91.8(2)
88.1(2)
81.02(15)
82.33(14)
103.0(3)
136.2(3)
120.7(4)
100.5(3)
139.5(3)
119.9(4)
107.9(3)
131.0(4)
110.1(3)
129.0(3)
70.8(3)
72.2(3)
113.1(4)
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Tabla 6: Datos cristalograficos del complejo 6.

Empirical formula
Formula weight
Temperature/K
Crystal system
Space group

al/A

b/A

c/A

al®

B/°

v/°

Volume/A3

z

Pcacg/cm?®

p/mm-?

F(000)

Crystal size/mm?3
Radiation

20 range for data
collection/®

Index ranges
Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters

Goodness-of-fit on F?

Final R indexes [I>=2a ()]

Final R indexes [all data]

'I&argest diff. peak/hole / e
-3

C20H30B2Ns
404.14

193(2)
orthorhombic
Pbcn

14.025(4)
11.053(3)
14.205(3)

90

90

90

2202.1(9)

4

1.219

0.076

864
0.3x0.15x0.1
Mo Ka (A =0.71073)

5.51050.484

-16<h<16,-13<k<13,-17<I<

17

44264

1995 [Rin = 0.0403, Reigma =
0.0201]

1995/0/140

1.138

R; = 0.0417, wR, = 0.1207
R, = 0.0445, wR, = 0.1235

0.25/-0.27
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Tabla 7: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 6.

Enlace
N1-N2
N1-C3
N1-B1
N2-C1
N2-B1?!
N3-N4
N3-C8
N3-B1l
N4-C6

Distancia/A

1.3689(15)
1.3536(19)
1.5558(19)
1.3498(18)
1.5571(18)
1.3772(16)
1.3668(17)
1.5305(19)
1.3375(18

Enlace
C1l-C2
C1l-C4
C2-C3
C3-C5
C6-C7
C6-C9
C7-C8

C8-C10

Distancia/A
1.379(2)
1.497(2)
1.384(2)
1.493(2)
1.403(2)
1.499(2)
1.377(2)
1.499(2)

Tabla 8: Angulos de enlace seleccionados para el complejo 6.

Atomos
N2-N1-B1
C3-N1-N2
C3-N1-B1
N1-N2-B1?!
C1-N2-N1
C1-N2-B1?
N4-N3-B1
C8-N3-N4
C8-N3-B1
C6-N4-N3
N2-C1-C2
N2-C1-C4
C2-C1-C4
C1-C2-C3

Angulo/’
124.76(11)
108.10(11)
126.11(11)
124.26(11)
108.32(11)
126.53(12)
118.38(10)
110.84(11)
130.78(12)
105.28(11)
108.65(13)
122.44(13)
128.88(13)
106.49(13)
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Atomos
N1-C3-C2
N1-C3-C5
C2-C3-C5
N4-C6-C7
N4-C6-C9
C7-C6-C9
C8-C7-C6
N3-C8-C7

N3-C8-C10
C7-C8-C10
N1-B1-N2?
N3-B1-N1
N3-B1-N2?

Angulo/’
108.43(12)
122.44(13)
129.12(14)
111.14(12)
119.89(14)
128.98(13)
105.69(12)
107.05(12)
124.12(13)
128.83(13)
108.43(11)
109.35(11)
109.19(11)
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Tabla 9: Datos cristalograficos del complejo 9.

Empirical formula
Formula weight
Temperature/K
Crystal system
Space group
alA

b/A

c/A

a/®

B/°

y/°

Volume/A3

Z

pcalcglcm3
p/mm-t

F(000)
Radiation

20 range for data
collection/®

Index ranges
Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indexes [I>=20 (1)]
Final R indexes [all data]

Largest diff. Peak/hole / e
A3

Co7H30BF3IrN7S

744.645

293(2)

monoclinic

P21/n

11.3418(7)

15.6560(9)

18.4170(11)

90

92.598(6)

90

3266.9(3)

4

1.514

4.195

1461.7

Mo Ka (A =0.71073)

6.16 to 59.32
-14<h<12,-21<k<21,-19<|
<25

29423
8163 [Rint =
0.0843]
8163/0/367
1.045

R1 =0.0832, wR2, = 0.2494
R1=10.1317, wR, = 0.2962

7.71/-2.06

0.0658, Rsigma =
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Tabla 10: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 9.

Enlace Distancia/A Enlace Distancia/A
Ir1-S1 2.384(3) c2-C3 1.453(19)
Ir1-N1 2.050(11) C3-C4 1.32(2)
Ir1-N3 2.168(11) C4-C5 1.43(2)
Ir1-N5 2.064(11) C5-C6 1.39(2)
Ir1-N7 2.041(10) C5-C7 1.47(3)
Ir1-c13 2.047(13) C8-C9 1.40(2)
S1-C2 1.748(14) C8-C13 1.356(19)
F1-C7 1.29(3) C9-C10 1.38(2)
F2-C7 1.26(3) C10-C11 1.45(2)
F3-C7 1.26(3) C11-C12 1.37(2)
N1-C2 1.300(17) C12-C13 1.41(2)
N1-C6 1.349(18) C14-C15 1.51(2)
N2-N3 1.386(15) C15-C16 1.38(2)

N2-C15 1.286(19) C16-C17 1.39(2)
N2-B1 1.55(2) C17-C18 1.48(2)

N3-C17 1.415(19) C19-C20 1.48(2)
N4-N5 1.390(15) C20-C21 1.45(2)

N4-C20 1.323(18) C21-C22 1.41(2)
N4-B1 1.51(2) C22-C23 1.45(2)

N5-C22 1.360(19) C24-C25 1.517(18)
N6-N7 1.371(14) C25-C26 1.40(2)

N6-C25 1.334(16) C26-C27 1.375(18)
N6-B1 1.528(17) C27-C28 1.501(19)

N7-C27 1.339(17)

Tabla 11: Angulos de enlace seleccionados para el complejo 9.

Atomos Angulo/’ Atomos Angulo/’
N1-Ir1-S1 68.0(3) C13-Ir1-N1 92.6(5)
N3-Ir1-S1 95.5(3) C13-Ir1-N3 174.3(5)
N3-Ir1-N1 91.0(4) C13-Ir1-N5 89.1(5)
N5-Ir1-S1 169.9(3) C13-Ir1-N7 91.0(5)
N5-1r1-N1 101.9(5) C2-S1-Irl 79.1(4)
N5-Ir1-N3 85.8(5) C2-N1-Ir1 103.8(9)
N7-1r1-S1 101.1(3) C6-N1-Ir1 134.6(10)
N7-1r1-N1 168.5(5) N1-C2-S1 109.1(10)
N7-Ir1-N3 86.3(4) C3-C2-S1 128.1(11)
N7-Ir1-N5 89.1(5) C8-C13-Ir1 125.7(11)
C13-Ir1-S1 90.0(4) C12-C13-Ir1 117.6(10)
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Tabla 12: Datos cristalograficos del complejo 11.

Empirical formula
Formula weight
Temperature/K
Crystal system
Space group
alA

b/A

c/A

a/°

B/°

y/°

Volume/A3

Z

Peaicg/cm?®
pu/mm?

F(000)
Radiation

20 range for data
collection/°

Index ranges
Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?
Final R indexes [I>=20 (I)]
Final R indexes [all data]
I/iasrgest diff. peak/hole / e

C27HngFeer882
845.6932
293(2)
monoclinic

C2lc
27.350(4)
15.5640(18)
19.806(3)
90
98.805(15)
90

8332(2)

12

1.791

4.935

4440

Mo Ka (A =0.71073)

6.042 to 58.964

-34=<h<34,-15sk=<20,-21<|

<27

27246
8719 [Rint =
0.1231]
8719/0/412
1.016

R; = 0.0700, wR, = 0.1706
R: = 0.1677, WR, = 0.2225

1.96/-1.16

0.0839, Reigma =

141



Tabla 13: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 11.

Enlace
Ir1-s1
Ir1-S2
Ir1-N1
Ir1-N4
Ir1-N6
Ir1-N8
S1-C2
S2-C8

F1-C13
F4-C7
F5-C7
F6-C7
N1-C2
N1-C6

N2-C12

N3-C15
N3-B1
N4-N3

N4-C17

N5-C20
N5-B1
N6-N5

N6-C22

Distancia/A

2.373(3)
2.362(3)
2.084(13)
2.091(9)
2.126(10)
2.048(12)
1.714(16)
1.770(12)
1.22(3)
1.24(2)
1.30(3)
1.35(2)
1.356(15)
1.23(2)
1.326(16)
1.360(15)
1.551(16)
1.363(11)
1.340(14)
1.348(15)
1.552(17)
1.383(12)
1.350(16)

Enlace
N8-C27
C2-C3
C3-C4
C5-C4
C5-C7
C6-C5
C8-N2
C8-C9
C9-C10
Cli-c10
Cl1-C12
C11-C13
C13-F2
C13-F3
C15-C14
C16-C15
C17-C16
C17-C18
C20-C19
C20-C21
C21-C22
C22-C23
C25-C24

Distancia/A
1.320(18)
1.406(19)

1.38(2)
1.40(2)
1.53(3)
1.434(19)
1.335(14)
1.393(16)
1.394(18)
1.385(19)
1.321(19)
1.54(2)
1.24(3)
1.30(3)
1.510(17)
1.372(16)
1.379(16)
1.493(15)
1.475(18)
1.380(19)
1.390(17)
1.508(17)
1.479(18)

Tabla 14: Angulos de enlace seleccionados para el complejo 11.

Atomos

S2-1r1-S1
N1-1r1-S1
N1-1r1-S2
N1-1r1-N4
N1-1r1-N6
N4-1r1-S1
N4-1r1-S2
N4-1r1-N6
N6-1r1-S1
N6-Ir1-S2
N8-Ir1-S1
N8-1r1-S2
N8-1r1-N1

Angulo/*
83.63(12)
68.3(3)
85.7(3)
101.1(4)
92.8(4)
169.4(3)
95.4(3)
86.0(4)
94.8(3)
178.2(3)
100.7(3)
93.2(3)
169.0(4)
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Atomos
N8-1r1-N4
N8-1r1-N6
C2-S1-Ir1
C8-S2-Ir1
C2-N1-Ir1
C6-N1-Ir1
C6-N1-C2
N1-C2-S1
C3-C2-s1
N2-C8-S2
N2-C8-C9
C9-C8-S2

Angulo/*
89.9(4)
88.0(4)
81.0(4)

113.9(4)

101.3(10)

134.5(9)

124.0(13)

109.4(10)

130.5(13)

114.3(9)

122.5(11)

123.3(10)
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Tabla 15: Datos cristalograficos del complejo 12

Empirical formula
Formula weight
Temperature/K
Crystal system
Space group

Volume/A3
Z
Peaicg/cm?®
u/mm-?
F(000)
Radiation

20 range for data
collection/®

Index ranges
Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indexes [I>=20 (1)]
Final R indexes [all data]
)I&agrgest diff. peak/hole / e

C27H3GBF3|I'N7S

750.7

293(2)

monoclinic

12/a

14.5802(6)

9.7115(5)

43.2863(18)

90

90.705(4)

90

6128.7(5)

8

1.627

4.473

2976

Mo Ka (A =0.71073)
5.876 to 59.408
-19<h<19,-13<k<13,-59<|
<58

106086

8374 [Rint = 0.0949, Rsigma =
0.0547]

8374/0/374

1.083

R1 =0.0406, wR, = 0.0793
R1=0.0802, wR, = 0.0941

1.99/-1.11
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Tabla 16: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 12.

Enlace Distancia/A Enlace Distancia/A
Ir1-S1 2.2676(13) C10-C-11 1.498(10)
N2-N3 1.376(6) C10-C12 1.514(9)
N3-Ir1 2.102(4) C15-N2 1.364(6)
N4-N5 1.375(5) C15-Cl4 1.499(8)
N5-Ir1 2.240(4) C15-C16 1.362(9)
N6-N7 1.389(6) C16-C17 1.380(8)
N7-Irl 2.125(4) C17-N3 1.346(7)
c2-s1 1.683(5) C17-C18 1.487(9)
C2-N1 1.359(6) C20-N4 1.358(7)
C2-C3 1.421(7) C20-C19 1.493(8)
C3-C4 1.354(8) C20-C21 1.364(8)
C4-C5 1.408(8) C21-C22 1.390(8)
C5-C6 1.355(8) C22-N5 1.356(7)
C5-C7 1.490(8) C22-C23 1.501(7)
C6-N1 1.360(6) C25-N6 1.361(7)
C7-F1 1.301(9) C25-C24 1.496(8)
C7-F2 1.327(9) C25-C26 1.366(9)
C7-F3 1.272(8) C26-C27 1.395(8)
C8-Irl 2.081(5) C27-N7 1.334(7)
C8-N1 1.572(6) C27-C28 1.493(9)
C8-C9 1.503(7) B1-N2 1.542(8)
C9-C10 1.347(8) B1-N4 1.534(7)
C9-C13 1.513(8) B1-N6 1.536(8)

Tabla 17: Angulos de enlace seleccionados para el complejo 12.

Atomos Angulo/’ Atomos Angulo/’
N3-Ir1-S1 173.41(12) N1-C8-Irl 111.1(3)
N3-Ir1-N5 87.89(16) C9-C8-Irl 122.2(3)
N3-Ir1-N7 82.47(15) C9-C8-N1 104.5(4)
N5-Ir1-S1 94.14(11) C8-C9-C13 116.4(5)
N7-Ir1-S1 91.29(11) C10-C9-C8 121.1(6)
N7-Ir1-N5 89.02(16) C10-C9-C13 122.5(6)
C8-Ir1-S1 86.47(12) C9-C10-C11 122.6(6)
C8-1r1-N3 99.83(16) C9-C10-C12 122.6(7)
C8-Ir1-N5 89.22(17) C11-C10-C12 114.7(6)
C8-Ir1-N7 177.04(17) N1-C2-S1 119.4(4)
C2-S1-Irl 102.64(18) C3-C2-S1 122.1(4)
C2-N1-C8 120.4(4)

C6-N1-C2 120.6(4)

C6-N1-C8 119.0(4)
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Tabla 18: Datos cristalograficos del complejo 13.

Empirical formula
Formula weight
Temperature/K
Crystal system
Space group

alA

b/A

c/A

a/®

B/

v/

Volume/A3

Z

Pcacg/cm?®

u/mm-?t

F(000)

Radiation

20 range for data collection/°

Index ranges
Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indexes [I>=20 (1)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / e A3
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C27H3GBF3|I’N7S

750.736

293(2)

monoclinic

P21/n

11.4515(17)

19.314(3)

14.269(2)

90

105.904(15)

90

3035.3(8)

4

1.643

4.515

1485.7

Mo Ka (A = 0.71073)

5.86 t0 59.34
-14<h<15,-25<k<20,-19<|
<16
25045
7530 [Rint =
0.2366]
7530/3/373
1.022

R; = 0.0612, wR, = 0.0989
R1 =0.2105, wR, = 0.1595
4.90/-5.51

0. 1595, Rsigma =



Tabla 19: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 13.

Enlace Distancia/A Enlace Distancia/A
Ir1-s1 2.391(3) N7-C27 1.334(14)
Ir1-N1 2.049(10) C2-C3 1.395(17)
Ir1-N3 2.209(9) C3-C4 1.399(19)
Ir1-N5 2.094(8) C4-C5 1.404(18)
Ir1-N7 2.059(10) C5-C6 1.394(16)
Ir1-C8 2.035(11) C5-C7 1.49(2)
S1-C2 1.713(13) C8-C9 1.372(15)
F1-C7 1.31(3) C9-C10 1.513(17)
F2-C7 1.26(2) C9-C13 1.527(16)
F3-C7 1.19(2) C10-C11 1.525(17)
N1-C2 1.372(14) C10-C12 1.530(18)
N1-C6 1.334(13) C14-C15 1.474(16)
N2-N3 1.393(11) C15-C16 1.356(16)

N2-C15 1.359(15) C16-C17 1.388(16)
N2-B1 1.536(16) C17-C18 1.482(15)

N3-C17 1.355(14) C19-C20 1.490(16)
N4-N5 1.353(12) C20-C21 1.370(17)

N4-C20 1.361(14) C21-C22 1.386(16)
N4-B1 1.542(15) C22-C23 1.503(16)

N5-C22 1.331(14) C24-C25 1.493(16)
NG-N7 1.359(12) C25-C26 1.364(16)

N6-C25 1.355(14) C26-C27 1.386(16)

Tabla 20: Angulos de enlace seleccionados para el complejo 13.

Atomos Angulo/ Atomos Angulo/
N1-Ir1-S1 68.6(3) C8-Ir1-N7 94.4(5)

N3-Ir1-S1 95.3(2) C2-S1-Irl 80.3(4)

N3-Ir1-N1 91.3(4) C2-N1-Ir1 102.2(8)
N5-Ir1-S1 168.4(3) C6-N1-Ir1 136.0(8)
N5-Ir1-N1 100.0(4) C6-N1-C2 121.3(11)
N5-Ir1-N3 86.9(3) N1-C2-S1 108.9(9)
N7-Ir1-S1 102.5(3) C3-C2-S1 131.2(11)
N7-Ir1-N1 170.3(4) C9-C8-Ir1 133.9(8)
N7-1r1-N3 85.7(4) C10-C9-C8 126.6(11)
N7-1r1-N5 89.0(4) C13-C9-C8 117.0(10)
C8-Ir1-S1 84.7(3) C13-C9-C10 116.4(12)
C8-Ir1-N1 88.6(4) C11-C10-C9 113.3(12)
C8-Ir1-N3 179.9(4) C12-C10-C9 109.4(12)
C8-Ir1-N5 93.1(4) C12-C10-C11 109.4(12)
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