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Consideraciones Generales

La investigacién cientifica tiene como misién generar conocimiento que
contribuya a solucionar las necesidades de la sociedad y conduzca a una mayor
comprension del comportamiento de la naturaleza. En concreto, la investigacion
quimica debe abordar grandes retos, para los que necesita desarrollar procesos y
tecnologias sostenibles que respeten el entorno natural y social. En este contexto, la
quimica organometdlica estd revolucionando las estrategias de sintesis de
productos de alto valor afiadido, de forma especial mediante la obtencién de
nuevos catalizadores mds eficaces y selectivos. Los compuestos organometélicos
que poseen ligandos del tipo carbeno N-heterociclico estdn proporcionando
excelentes resultados tanto en el campo de la catdlisis como en aplicaciones
basadas en sus propiedades dpticas, en la interaccién con sistemas bioldgicos, y
otras. La posibilidad de modular sus cualidades estéreo-electrénicas, asi como la
versatilidad en las propiedades quimicas que presentan los complejos
organometdlicos con este tipo de ligandos, aportan caracteristicas técnicas

inalcanzables para especies con otros grupos funcionales.

Hoy en dia, se conoce una gran cantidad de complejos con ligandos
N-heterociclicos y sus caracteristicas y vias de reaccién se hallan ampliamente
descritas en la literatura, especialmente los derivados de heterociclos de cinco
miembros. Los carbenos derivados de piridinas han sido hasta ahora menos
explorados, sin embargo, dadas las caracteristicas de estos heterociclos, se espera
que proporcionen rutas de reactividad y propiedades innovadoras. Por todo ello, se
hace necesaria la profundizacion en el conocimiento de su naturaleza y
comportamiento, asi como de los mecanismos de reacciéon que conducen a su

formacion.
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Una de las lineas de investigacién que desarrolla nuestro Grupo tiene como
objetivo el estudio de las reacciones de ruptura y formacién de enlaces C—H, C-0,
C-C y otros, inducidas por complejos de metales del grupo 9. Dentro de esta linea,
nuestro Grupo emprendié el estudio de la sintesis de complejos de iridio con
ligandos carbeno N-heterociclicos derivados de piridinas a partir del complejo de
Ir(I11) Tp™*Ir(C4Hs)»(N,); se analizaron sus propiedades y mecanismos de reaccién
y se investigé la reactividad de los productos formados frente a hidrocarburos
ligeros. Las conclusiones obtenidas, que se publicaron en los medios
especializados, permitieron sentar las bases del proceso de tautomerizacién de
piridinas en este sistema, asi como la descripcion de las etapas fundamentales en
estas transformaciones. Con el objetivo de ampliar el conocimiento en este campo,
se consideré de interés extender el estudio de los procesos de tautomerizacion a
otras piridinas, con sustituyentes de distinta naturaleza, asi como la preparacion de
piridilidenos a partir de otros precursores de iridio con diferentes caracteristicas

estructurales.

El trabajo recogido en esta Tesis Doctoral se ha organizado en cuatro
capitulos. El primero consiste en una introducciéon donde se describen brevemente
los procedimientos mas habituales de sintesis de carbenos N-heterociclicos
derivados de piridinas. En el segundo, se estudian las reacciones de
tautomerizacion de algunas piridinas 2-sustituidas inducidas por el complejo de
iridio Tp“Ir(C¢Hs),(N,), y que conducen a la formacién de carbenos
N-heterociclicos y, en algunos casos, a otros productos de interés. La informacién
obtenida, que complementa los resultados descritos con anterioridad por nuestro
Grupo, nos ha permitido aumentar el conocimiento acerca del mecanismo de
reaccion del proceso de tautomerizacion de piridinas. En la segunda parte de este
capitulo se describe el estudio de la reactividad de los carbenos piridilidenos,
TpV**Ir(C¢Hs),(=C(CH);C(R)NH), donde R es H, Me o Ph, frente a sustratos de
interés como hidrégeno, oxigeno, CO, CO, y formaldehido. Los productos de
reaccion y los mecanismos que siguen en su formacién se exponen con detalle y
evidencian la capacidad de los ligandos piridilidenos para inducir reactividad en los

compuestos.
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En el tercer capitulo, se describe la sintesis de piridilidenos derivados de
piridinas sustituidas en posicién 2, mediante tautomerizacién inducida por el
complejo de Ir(I) TpMezlr(n4—CH2=C(Me)C(Me)=CH2), descrito hace unos afios por
nuestro Grupo de Investigacion, y que reacciona transformindose en un compuesto
de Ir(IlT) con un ligando de tipo 2-buteno-1,4-diilo. Los resultados obtenidos, asi
como la interesante reactividad frente a benceno observada para este
dienocomplejo, han permitido proponer un mecanismo para la reacciéon de
tautomerizacion de piridinas en este sistema. Se han encontrado muchas
semejanzas con el mecanismo descrito para el sistema del complejo
Tp™**Ir(CsHs),(N,), aunque las caracteristicas estructurales especificas que posee el
dienocomplejo han conducido a una reactividad diferente, con formacién de nuevas
e interesantes especies. Por otra parte, se detalla la reactividad observada de este
complejo frente a otros compuestos nitrogenados que ha proporcionado novedosos

resultados.

Las nuevas especies se han caracterizado por medio de estudios de
espectroscopia de RMN de 'H y °C, mono y bidimensionales, y en cada caso se ha
completado mediante andlisis elemental o espectroscopia de masas de alta
resolucion; estos datos junto a la descripcion detallada de los procesos de sintesis
se encuentran recogidos en el cuarto capitulo como Parte Experimental. Asimismo,
el estudio mediante difraccién de rayos X de los cristales obtenidos ha permitido
conocer la estructura en estado sélido de muchos de los compuestos sintetizados.
Estos estudios han sido realizados por el Dr. Eleuterio Alvarez, del Instituto de
Investigaciones Quimicas, y la Dra. Celia Maya, de la Universidad de Sevilla. Los
datos cristalograficos se recogen en el Anexo. Con el fin de simplificar la
visualizaciéon de estas estructuras se han omitido la mayoria de los dtomos de

hidrégeno en las representaciones ORTEP.

Algunas propuestas de mecanismos de reaccién que se detallan a lo largo de
esta Memoria han sido analizadas teéricamente, mediante cilculos DFT, por el
Dr. Joaquin Loépez Serrano. Una descripcion detallada de los resultados queda

fuera del alcance de esta Tesis Doctoral, por ello sélo se comentardn brevemente, si



Consideraciones Generales

bien se pueden consultar los detalles computacionales en las publicaciones

correspondientes.

Con el fin de facilitar la lectura, las citas bibliogréaficas aparecen al pie de
pdgina y de forma recopilada al final de cada capitulo. La numeracién de los
Esquemas y Figuras es independiente en cada seccidén y se indica mediante el
nimero del capitulo y el nimero correlativo de cada Esquema o Figura. En la
Introduccién los compuestos se identifican con letras mayudsculas; en cambio, en
los capitulos de Discusion de Resultados se utiliza numeracién drabe y continua
para toda la Memoria, los intermedios de reaccidn se etiquetan en estos capitulos

con letras mayusculas.

Los resultados experimentales obtenidos durante la realizacién de la presente

Tesis Doctoral, han dado lugar a las siguientes publicaciones en revistas cientificas:

1.-  “Monodentate, ~N-Heterocyclic — Carbene-Type  Coordination  of
2,2’-Bipyridine and 1,10-Phenanthroline to Iridium” S. Conejero, P. Lara, M.
Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, O. Serrano, F. Vattier, E. Alvarez, C. Maya,
V. Salazar, E. Carmona, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 4380.

2.- “Synthesis and Structural Characterization of a Binuclear Iridium
Complex with Bridging, Bidentate N-Heterocyclic Carbene Coordination of
2,2°:6%,2"-Terpyridine” M. Paneque, M. L. Poveda, F. Vattier, E. Alvarez, E.
Carmona, Chem. Commun. 2009, 5561.

3.- “Metallacyclic Pyridylidene Structures from Reactions of Terminal
Pyridylidenes with Alkenes and Acetylene” E. Alvarez, Y. A. Hernandez, J. Lopez-
Serrano, C. Maya, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, V. Salazar, F. Vattier,
E. Carmona, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 3496.

4.- “C—N Bond Formation by O,-Mediated Dehydrogenative Coupling of

Phenyl and NH-pyridylidene Ligands on Tp"“*Ir™

Complexes” Y. A. Hernandez, J.
Lépez-Serrano, M. Paneque, M. L. Poveda, F. Vattier, V. Salazar, E. Alvarez, E.

Carmona, Chem. Eur. J. 2011, 17, 9302.
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5.- “Tautomerization of 2-Substituted Pyridines to N-Heterocyclic Carbene
Ligands Induced by the 16 ¢ Unsaturated [Tp"*Ir"'(C4Hs),] Moiety” S. Conejero,
J. Lépez-Serrano, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, F. Vattier, E. Alvarez,
E. Carmona, Chem. Eur. J. 2012, 18, 4644.

6.- “Iridium(lll) complexes with polypyridine ligands coordinated as
N-heterocyclic carbenes. Synthesis, structure and photophysical properties” S.
Conejero, C. Maya, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, F. Vattier, E.
Alvarez, E. Carmona, A. Laguna, O. Crespo, Dalton Trans. 2012, 41, 14126.

7.- “Reactivity Studies of Iridium Pyridylidenes
[Tp"°Ir(CsHs),(C(CH);C(R)NH] (R = H, Me, Ph)” C. Cristébal, Y. A. Herndndez,
J. Lépez-Serrano, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, V. Salazar, F. Vattier,
E. Alvarez, C. Maya, E. Carmona, Chem. Eur. J. 2013, 19, 4003.

8.- “Experimental Evidences in Favour of the Hydroxylamine— Nitrene-Water
Tautomerization on the Coordination Sphere of Ir'"' Centres” C. Cristébal, J.
Lépez-Serrano, A. M. Lozano-Vila, M. Paneque, M. L. Poveda, F. Vattier, A.
Vivancos, E. Alvarez, Chem. Eur. J. 2013, 19, 10128.

9.- “Tautomerization of Pyridine and 2-Substituted Pyridines to Pyridylidene
Ligands by the Iridium(I)-Diene Complex TngZIr(if-CHZ:C(Me)C(Me):CHz) ” F.
Vattier, V. Salazar, M. Paneque, M. L. Poveda, E. Alvarez, Organometallics 2014,
33, 498.



Consideraciones Generales

Relacion de compuestos nuevos descritos en esta Memoria.

Capitulo 2
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Capitulo 3
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Nota: Los productos 38 y 41 fueron preparados por primera vez por el

Dr. Yohar A. Herndndez Rojas.
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Abreviaturas y simbolos utilizados

Me

THF
DMSO
Et,O

TpMe2

T pMes

pz

NHC

equiv.

min

atm

mmol

aq.

metilo, —CHj;

fenilo, —C¢Hs

terc-butilo, —CMe;

iso-propilo

tetrahidrofurano

dimetilsulféxido

éter dietilico

ligando hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato
Tp™Ir

ligando hidrotris(3-mesitilpirazolil)borato
pirazol

ligando donador de 2 electrones

indicador del nimero de 4tomos contiguos participantes en el

enlace de un ligando al metal

nimero de posiciones por las que se enlaza un ligando al

metal

carbeno N-heterociclico
equivalentes

horas

minutos

atmosferas de presion
gramos

milimoles

mililitros

acuoso

angstrom
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kcal-mol™ kilocalorias por mol

Anal. Calc. andlisis elemental calculado expresado en forma de

porcentaje
Expt. experimental
Rdto. rendimiento
° grados
°C grado centigrado

concentraciéon molar

Keq constante de equilibrio

ky constante de velocidad

ref. referencia

cap. capitulo

pag. pagina

ORTEP representacion cristalografica (Oak Ridge Thermal Ellipsoid
Plot)

IR (FT-IR) espectro de Infrarrojo (de transformada de Fourier)

HRMS espectros de masas de alta resolucién (High Resolution Mass
Spectra)

tn tiempo de vida media

dy n dtomos de deuterio

c-CAM mecanismo del tipo 6-complex assisted metathesis

DFT teoria del funcional de la densidad (Density Functional
Theory)
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Abreviaturas y simbolos utilizados para RMN

RMN
)

ppm

resonancia magnética nuclear
desplazamiento quimico
partes por millén

singulete

doblete

triplete

cuartete

septuplete

multiplete

ancho

constante de acoplamiento de los nicleos A y B separados

por n enlaces

hertzios

carbono cuaternario

perteneciente a un anillo de pirazol
perteneciente al ligando butenodiilo
aromdtico

orto

meta

para

espectroscopia de correlacién "H-'"H
espectroscopia de efecto nuclear Overhauser

espectroscopia de  correlacién  heteronuclear
(Heteronuclear Single Quantum Correlation)

espectroscopia de correlaciéon  heteronuclear
(Heteronuclear Multiple Bond Correlation)

simple

multiple

13
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Introduccion

Se denominan carbenos N-heterociclicos aquellas especies con un dtomo
de carbono divalente en una estructura ciclica, que se encuentran
estabilizadas por la presencia de, al menos, un heterodtomo. La sintesis de
compuestos  organometdlicos que contienen ligandos carbenos
N-heterociclicos (NHC segin sus siglas en inglés) es un campo de
investigaciéon que se ha desarrollado intensamente durante las ultimas
décadas.' Las miltiples aplicaciones que poseen estos complejos y su gran
utilidad sintética, especialmente en el campo de catilisis homogénea,” han

posibilitado su incorporacién a muchos procesos industriales. Incluso en el

! a) C. M. Crudden, D. P. Allen, Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2247; b) G. Bertrand (Ed.) J.
Organomet. Chem. 2005, 690 (24-25), 5397-6252; c) R. H. Crabtree (Ed.) Coord. Chem.
Rev. 2007, 251 (5-6), 595-896; d) F. Glorius, (Ed.) Top. Organomet. Chem. 2007, 21; e) F.
E. Hahn, M. C. Jahnke, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3122; f) S. Diez-Gonzalez, N.
Marion, S. P. Nolan, Chem. Rev. 2009, 109, 3612; g) O. Schuster, L. Yang, H. G.
Raubenheimer, M. Albrecht, Chem. Rev. 2009, 109, 3445; h) P. Frémont, N. Marion, S. P.
Nolan, Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 862; i) R. H. Crabtree, Coord. Chem. Rev. 2013, 257,
755.

% Para revisiones sobre catalizadores NHC organometalicos, véase: a) S. P. Nolan (Ed.), N-
Heterocyclic Carbenes in Synthesis, Wiley-VCH, Weinheim, 2006; b) E. A. B. Kantchev, C.
J. O’Brien, M. G. Organ, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2768; c) R. E. Douthwaite,
Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 702; d) V. Dragutan, |. Dragutan, |. Delaude, A.
Demonceau, Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 765; €) M. G. Organ, G. A. Chass, D.—C. Fang,
A. C. Hopkinson, C. Valente, Synthesis 2008, 17, 2776; f) B. Alcaide, P. Almendros, A.
Luna, Chem. Rev. 2009, 257, 75; g) X. Bugaut, F. Glorius, Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 3511.
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sector farmacéutico, los complejos organometdlicos con ligandos NHC han

encontrado aphcac10nes como agentes antimicrobianos y antitumorales.

En la Figura 1-1 se muestran los ejemplos mads ilustrativos de las
aplicaciones actuales mds extendidas: los catalizadores de segunda
generacién de Grubbs y Nolan para metitesis de olefinas,' y los
catalizadores para reacciones de acoplamiento cruzado desarrollados por

Organ’ y que actualmente son comerciales.’

—\ iPr N/:\N Pr
o g LS

Cl—Pd—Cl
C,/Fﬁ”:Ph [l]
PCy, | /\
Cl
A B

Figura 1-1. A: catalizador de Grubbs de segunda generacion para
metatesis de olefinas. B: catalizador PEPPSI desarrollado por Organ para
reacciones de acoplamiento cruzado.

Modificando las caracteristicas, tanto electrénicas como estéricas, de estos
ligandos NHC se han podido obtener otros catalizadores organometélicos
que no sélo muestran una gran eficiencia para un amplio abanico de

reacciones, sino que también permiten el disefio del catalizador adecuado

3 a) B. Centikaya, E. Centikaya, H. Kucukbay, R. Durmaz, Arzneim.-Forsch. 1996, 46, 821; b)
M.-L. Teyssot, A.-S. Jarrousse, M. Manin, A. Chevry, S. Roche, F. Norre, C. Beaudoin, L.
Morel, D. Boyer, R. Mahiou, A. Gautier, Dalton Trans. 2009, 6894.

4 a) M. Scholl, T. M. Trnka, J. P. Morgan, R. H. Grubbs, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 2247; b)
J. Huang, H. Z. Schanz, E. D. Stevens, S. P. Nolan, Organometallics 1999, 18, 5375.

o} O’Brien, E. A. B. Kantchev, C. Valente, N. Hadei, G. A. Chass, A. Lough, A. C.
Hopkinson, M. G. Organ, Chem. Eur. J. 2006, 12, 4743.

6 . . . . . ..
Debido a la disparidad de criterios en cuanto a la representacién del enlace metal-
carbeno, a lo largo de la presente introduccidn se ha respetado la preferencia de cada
autor segun las fuentes bibliograficas consultadas.
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para cada tipo de transformacién.” En algunos casos estas especies han
llegado a sustituir a los catalizadores ya cldsicos con ligandos fosfinas y
derivados. Esta versatilidad ofrece nuevas oportunidades sintéticas que

extienden los usos de los complejos NHC a muchos campos industriales.

En este contexto, la investigacion acerca de los mecanismos de formacién
de los complejos con ligandos carbenos NHC, asi como sobre las diferentes
cualidades que presentan en funcién de sus caracteristicas estéreo-
electronicas, se convierte en un tema de gran interés y, por este motivo,
nuestro Grupo de Investigacién desarrolla, desde hace algunos afios, una
linea de trabajo centrada en la obtencion y estudio de las caracteristicas de
complejos con ligandos carbenos N-heterociclicos derivados de piridinas,
dentro de la cual se enmarca la presente Tesis Doctoral. Asi mismo, el
estudio de la reactividad de estos compuestos frente a diversas moléculas
sencillas como hidrégeno, oxigeno, CO, etc., aporta conocimientos que
permiten la modulacion de las caracteristicas deseadas en especies con

aplicaciones futuras.

1.1.- Aspectos generales de los carbenos NHC

Los carbenos se definen como compuestos neutros que contienen un atomo
de carbono divalente con sdlo seis electrones en su capa de valencia. En un
principio fueron considerados especies inestables, altamente reactivas, que
se postulaban como intermedios en transformaciones orgdnicas, hasta que se
consiguié su preparacion y caracterizaciéon. En 1915, Chugaev preparé el
primer complejo organometdlico de naturaleza carbénica, un compuesto de

platino con una funcién hidracina,® si bien su estructura definitiva y su

7 a) S. Diez-Gonzélez, S. P. Nolan, Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 874; b) L. Benhamou, E.
Chardon, G. Lavigne, S. Bellemin-Laponnaz, V. César, Chem. Rev. 2011, 111, 2705.

L. Chugaev, M. Skanavy-Grigorizeva, J. Russ. Chem. Soc. 1915, 47, 776.
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cardcter de carbeno no se dilucidé hasta 1973.” La “sal roja” de Chugaev,
que se muestra en la Figura 1-2 (especie C), se obtiene por reaccion entre el
complejo tetrakis(metilisocianuro) de platino(II) con hidracina. En la década
de 1960, Fischer'’ preparé el primer complejo carbonilo con un enlace
metal-carbeno y en 1968 Ofele'' y Wanzlick'> publicaron de forma
independiente la sintesis de complejos con ligandos carbenos
N-heterociclicos de tipo imidazolil-2-ilidenos obtenidos mediante
desprotonacién de sales de imidazol, y estabilizados por coordinacién a un
centro metdlico, aunque en ninglin caso se pudieron aislar estos carbenos

como especies estables (Figura 1-2, D, E).

H_ _CH
\N/ 3 Cl CH3
S /
N _CNCH;, N
| Pt | >»—C«Cok
N:T/' CNCH;4 N
\

N CH,
H” “CH,
C D
CsHs CGHS 2CIO4
\ \
AN
9305 .
\ /
CeHs  CgHs
E F

Figura 1-2. Carbenos NHC unidos a un centro metalico obtenidos por
distintos investigadores. C: Chugaev, D: Ofele, E: Wanzlick; carbeno NHC
estable en forma libre, F: Arduengo.

w. M. Butler, J. H. Enemark, J. Parks, A. L. Balch, Inorg. Chem. 1973, 12, 451.
¢ 0. Fischer, A. Maasbbl, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1964, 3, 580.
1y Ofele, J. Organomet. Chem. 1968, 12, P42.

124 —W. Wanzlick, H. J. Schénherr, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1968, 7, 141.
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Sin embargo, la quimica de los compuestos tipo carbeno NHC no despertd
especial interés hasta que en 1991, Arduengo consigui6 aislar y cristalizar el
primer carbeno N-heterociclico estable, el 1,3-bis(adamantil)imidazol-2-
ilideno,"” compuesto F representado en la Figura 1-2, obtenido mediante la
desprotonacién de la sal de imidazol con hidruro de sodio y una cantidad
catalitica de DMSO. El sufijo —ilideno se afiade a la raiz para indicar el
cardcter de carbeno, los primeros carbenos sintetizados se encontraban
siempre estabilizados por coordinacién a un metal y originariamente se
pensé que la naturaleza de este enlace era doble, con un orden de enlace
cercano a dos entre el carbono divalente y el metal. Con el tiempo se ha
comprobado que esto no es asi y que los carbenos metdlicos estabilizados
por heteroatomos presentan un orden de enlace cercano a la unidad, sin

embargo, se ha mantenido la nomenclatura inicial.

El éxito de este método de obtencién de imidazolil-2-ilidenos estables
marc6 el comienzo de una nueva etapa en la que se prepararon de forma
viable y econdmica numerosos ligandos derivados de sales de imidazol, a
menudo llamados carbenos de Arduengo. Posteriormente los métodos
sintéticos desarrollados se aplicaron a la preparaciéon de carbenos NHC
derivados de otros heterociclos como pirazoles, pirroles, triazoles y
heterociclos con anillos de seis miembros. En 1995, Herrmann publicé el
primer caso de aplicacién catalitica de un complejo de paladio con un
ligando carbeno NHC."* Desde entonces se han sintetizado una gran cantidad

de complejos de metales de transicion que contienen carbenos

BAl Arduengo llI, R. L. Harlow, M. Kline, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 361.

% w. A Herrmann, M. Elison, J. Fischer, C. Kocher, G. R. J. Artus, Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1995, 34, 2371.
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N-heterociclicos con variadas aplicaciones en catédlisis homogénea,"
convirtiéndose en ligandos tan utiles en este campo como los de tipo
ciclopentadienilos y las fosfinas.'® Recientemente se han preparado
complejos solubles en agua con ligandos NHC que muestran actividad

,ot 1
catalitica."”

Los carbenos con hibridacién sp® se pueden encontrar en dos posibles
estados fundamentales: singulete y triplete, como se representan en la Figura
1-3-a. El estado singulete se encuentra favorecido cuando los sustituyentes
en posiciéon o pueden introducir carga en el orbital p vacio del carbono
divalente, aportando una componente =« al enlace. En el caso de los derivados
de imidazolil-2-ilideno, se pueden proponer las formas resonantes I, II y
III,'* (Figura 1-3-b). La mayor contribucién de la forma II queda
demostrada al comparar las distancias de enlace C—N, que son mayores que

. . 18
en el precursor catidnico, y el angulo N-C—-N, que es menor.

a) T. Weskamp, W. C. Schattenmann, M. Spiegler, W. A. Herrmann, Angew. Chem. Int.
Ed. 1998, 37, 2490; b) J. Huang, E. D. Stevens, S. P. Nolan, J. L. Petersen, J. Am. Chem.
Soc. 1999, 121, 2674; c) T. J. Seiders, D. W. Williams, R. H. Grubbs, Org. Lett. 2001, 3,
3225; d) A. Furstner, L. Ackermann, B. Gabor, R. Goddard, C. W. Lehmann, R. Mynott, F.
Stelzer, O. R. Thiel, Chem. Eur. J. 2001, 7, 3236; e) W. A. Herrmann, Angew. Chem. Int.
Ed. 2002, 41, 1290; f) C. W. K. Gstottmayr, V. P. W. Bohm, E. Herdtweck, M. Grosche, W.
A. Herrmann, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1363; g) M. S. Viciu, R. F. Germaneau, S.
P. Nolan, Org. Lett. 2002, 4, 4053; h) J. A. Love, M. S. Sanford, M. W. Day, R. H. Grubbs,
J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 10103; i) J. J. van Veldhuizen, D. G. Gillingham, S. B.
Garber, O. Kataoka, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 12502; j) M. G. Organ,
S. Avola, |. Dubovyk, N. Hadei, E. A. B. Kantchev, C. O’Brien, C. Valente, Chem. Eur. J.
2006, 12, 4749.

8 R. H. Crabtree, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 5451.

Y L-A. Schaper, S. J. Hock, W. A. Herrmann, F. E. Kihn, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52,
270.

8 W. Kirmse, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 1767.
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a) R\ R Pz R Pz
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Figura 1-3. a) Posibles configuraciones electrénicas para carbenos sp’; b)
formas resonantes para imidazolil-2-ilidenos. y la ruta de sintesis mas

comtuin para estas especies.

Los carbenos N-heterociclicos presentan una gran estabilidad, tanto por
factores estéricos como electrénicos, y a diferencia de los carbenos
“tradicionales”, es decir, sin heterodtomos en posicion o, el efecto
electrodonador de los 4tomos de nitrégeno adyacentes al carbono carbénico
hace que sean ricos en electrones y que puedan actuar como nucleéfilos.” En
muchos casos la fuerte donacién o del ligando NHC incrementa la

1g,19

estabilidad y la actividad catalitica de los complejos metélicos y en

., . . 21 2
comparacién con los ligandos fosfina son, en general, menos labiles.*

19 a) G. D. Frey, V. Lavallo, B. Donnadieu, W. W. Schoeller, G. Bertrand, Science 2007, 316,

439; b) D. R. Anderson, V. Lavallo, D. J. O’Leary, G. Bertrand, R. H. Grubbs, Angew.
Chem. Int. Ed. 2007, 46, 7262; c) X. Zeng, G. D. Frey, R. Kinjo, B. Donnadieu, G. Bertrand,
J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 8690; d) A. A. Tukov, A. T. Normand, M. S. Nechaev, Dalton
Trans. 2009, 7015; e) R. Kinjo, B. Donnadieu, G. Bertrand, Angew. Chem. Int. Ed. 2011,
50, 5560; f) M. Alcarazo, K. Radkowski, R. Goddard, A. Fistner, Chem. Commun. 2011,
47, 776.

R H. Grubbs (Ed.) Handbook of Metathesis, Wiley-VCH, Weinheim, 2003, pag. 70 y sig.
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En funcién del nimero de heterodtomos que estabilicen la molécula y de la

lg,li la

posicion del carbono carbénico, estd ampliamente aceptada
clasificaciéon de los distintos carbenos en normales o cldsicos, también
llamados carbenos de Arduengo (a, d y e en la Figura 1-4), anormales o no
cldsicos que son aquellos para los que no es posible dibujar una forma
candnica sin separacion de cargas formales (b, ¢, f, g), y remotos aquellos en

los que el carbono de naturaleza carbeno no se encuentra adyacente a ningin

heteroatomo (f, g).

NN~ NIN— /N\N/N\
a b c
N Nigh N

Figura 1-4. Distintos tipos de carbenos N-heterociclicos.

Desde su descubrimiento, los carbenos N-heterociclicos mas estudiados y
utilizados han sido los derivados de anillos de cinco miembros tipo imidazol,
pirazol, triazol y andlogos, en los que los heterodtomos que posibilitan la
estabilizacion de las especies son generalmente nitrégeno, azufre y fésforo.
También se han descrito ligandos NHC que contienen un dtomo metdlico en
el esqueleto de un imidazol y se coordinan a otro centro metélico.”’ Sin

embargo, desde hace unos afios se han obtenido con éxito complejos con

1 3) J. Ruiz, L. Garcia, B. F. Perandones, M. Vivanco, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 3010;

b) J. Ruiz, L. Garcia, C. Mejuto, M. Vivanco, M. R. Diaz, S. Garcia-Granda, Chem.
Commun. 2014, 50, 2129.
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ligandos carbeno estables derivados de piridinas,” y se ha observado que
presentan ciertas caracteristicas que se traducen en ventajas en los procesos
cataliticos frente a los derivados de anillos de cinco miembros. Si bien los
carbenos aislados piridilidenos son altamente inestables, cuando se
encuentran estabilizados por un metal de transicién resultan ser ligandos
mejores dadores ¢ que los carbenos derivados de imidazol y pirazol,” de
hecho se encuentran entre los ligandos neutros ¢ dadores mds fuertes

. 24
conocidos hasta ahora.

1.2.- La piridina como ligando NHC

Como se muestra en la Figura 1-5, la piridina puede encontrase en tres
formas tautémeras de naturaleza carbeno que segin su manera de
coordinarse al metal dardn lugar a: carbeno NHC normal (forma II), carbeno
remoto anormal (forma IIT) y carbeno normal y remoto (forma IV). A partir
de los estudios tedricos se ha encontrado que, con respecto a la piridina en
estado libre, el isémero IT es menos estable por mas de 45 kcal-mol™”,”
mientras que las formas remotas III y I'V poseen energias atin mayores. Por
otra parte, el estado de transicién que conecta las especies I y II se encuentra

desestabilizado con respecto a I en més de 80 kcal-mol™'. A pesar de ello, la

z a) H. G. Raubenheimer, J. G. Toerien, G. J. Kruger, R. Otte, W. van Zyl, P. Olivier, J.
Organomet. Chem. 1994, 466, 291; b) S. K. Schneider, P. Roembke, G. R. Julius, H. G.
Raubenheimer, W. A. Herrmann, Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 1862; c) A. Poulain, A.
Neels, M. Albrecht, Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 13, 1871; d) E. Stander-Grobler, O.
Schuster, G. Heydenrych, S. Cronje, E. Tosh, M. Albrecht, G. Frenking, H. G.
Raubenheimer, Organometallics 2010, 29, 5821.

2 3) R. Gleiter, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 5457; b) S. Gémez-Bujedo, M.
Alcarazo, C. Pichdn, E. Alvarez, R. Fernidndez, J. M. Lassaletta, Chem. Commun. 2007,
1180.

i Yoshimodi, Y. Segawa, K. Itami, Chem. Commun. 2013, 49, 5648.

» a) D. Lavorato, J. Terlouw, T. Dargel, W. Koch, G. McGibbon, H. Schwarz, J. Am. Chem.
Soc. 1996, 118, 11898; b) D. Lavorato, J. Terlouw, G. McGibbon, T. Dargel, W. Koch, H.
Schwarz, Int. J. Mass Spectrom. 1998, 179, 7.
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existencia efimera del tautémero II fue postulada por Hammick en 1937 para
explicar la facilidad con la que se produce la descarboxilaciéon del é4cido
picolinico® y, més tarde, se le supuso cierta estabilidad cinética en
disoluciéon ya que parecia actuar como intermedio en ciertos procesos
quimicos.”’ Posteriormente, Schwarz y colaboradores generaron este carbeno
IT en fase gaseosa y demostraron su estabilidad en la escala de tiempos de
microsegundos.” Asimismo, se ha sugerido que la especie IT actia como

. . . . 128
intermedio en la reaccién de atomos de carbono en fase gaseosa con pirrol.

Erelativa (kcal'm0|_1)
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Figura 1-5. Distintas formas tautomeras para la piridina libre y sus

energias relativas.

Se ha demostrado mediante cdlculos tedricos que, a igualdad de
requerimientos estéricos, el piridilideno orto (I) es entre 10 y 15 kcal-mol™

mds estable que los piridilidenos meta (III) y para (IV).'t Otros estudios

% a) P. Dyson, D. Hammick, J. Chem. Soc. 1937, 1724; b) M. Ashworth, R. Daffern, D.
Hammick, J. Chem. Soc. 1939, 809.

7 3) K. Ratts, R. Howe, W. Phillips, J. Am. Chem. Soc. 1969, 91, 6115; b) E. Brown, M.
Shambhu, J. Org. Chem. 1971, 36, 2002.

8. J. Emanuel, P. B. Shevlin, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 5991.
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teéricos” han sefialado que la presencia del dtomo de nitrégeno estabiliza
electronicamente el carbeno II gracias al solapamiento entre el orbital p, que
contiene el par de electrones no enlazados del nitrégeno, con el orbital p
vacio del carbono. El sistema de seis electrones mantiene la aromaticidad en
mds de un 80% con respecto a la piridina libre™ y, ademds de la estabilidad
que le confiere, fuerza la planaridad del anillo lo cual posibilita el
mencionado solapamiento. Los ligandos carbeno derivados de piridinas son
especialmente interesantes gracias a las amplias posibilidades de
funcionalizacién del anillo mediante métodos sintéticos bien conocidos.’' De
esta manera, es posible obtener complejos metalicos con una gran variedad
de entornos, con diferentes caracteristicas electrénicas y estéricas. Por otra
parte, mediante estudios cinéticos se ha demostrado que los ligandos
piridilideno ejercen un gran efecto trans en reacciones de sustitucién.”> En
los ultimos afios se han desarrollado multiples aplicaciones cataliticas de
complejos piridilidenos, con muy buenos resultados tanto en eficacia como

. . 3
en selectividad.

1.3.- Métodos de obtencion de complejos piridilidenos NHC

Son muchas las estrategias sintéticas que conducen a la formacién de
carbenos derivados de piridinas; a continuacién se exponen las mads

utilizadas, que son: la adicién oxidante de enlaces metal-halégeno, la

R, Gleiter, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 5457.
%% 0. Holléezki, L. Nyulaszi, J. Org. Chem. 2008, 73, 4794.

1), A. Joule, K. Mills, Heterocyclic Chemistry (42 Ed.), Blackwell Publishing (Oxford), 2000,
pag. 63y sig.

32).s. Owen, J. A. Labinger, J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8247.

33 a) S. K. Schneider, P. Roembke, G. R. Julius, C. Loschen, H. G. Raubenheimer, G. Frenking,

W. A. Herrmann, Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 2973; b) S. K. Schneider, G. R. Julius, C.
Loschen, H. G. Raubenheimer, G. Frenking, W. A. Herrmann, Dalton Trans. 2006, 1226;
c) S. K. Scheneider, C. F. Rentzsch, A. Krueger, H. G. Raubenheimer, W. A. Herrmann, J.
Mol. Catal. A 2007, 265, 50.
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funcionalizacién de piridilos metélicos, y la activacién de enlaces carbono-
hidrégeno, asi como otros métodos menos extendidos. Una forma
particularmente interesante de activacion C—H es la tautomerizacién de
piridinas que se expone al final de manera mds extensa, por estar

directamente relacionada con el tema de la presente Tesis Doctoral.

1.3.1.- Adicion oxidante de enlaces carbono-halégeno (C-X) a
centros metalicos

De forma general, consiste en la adicién oxidante de una sal halogenada de
piridinio, u otro sistema poliaromédtico, a un complejo metédlico en bajo
estado de oxidacién. Mediante este método Stone preparé en 1974 los
primeros carbenos piridilidenos de iridio y rodio,” G y H, como se muestra

en el Esquema 1-1.

ol (I;o _‘BF4
_ Ph;P—M—PPh,
~ +N [M(CO)4.n(PPhg),I L
~~ BFy | /N
G M=Ir,n=1

H,M=Rh,n=2

Esquema 1-1. Sintesis de piridilidenos mediante adicion oxidante de sales
de piridinio a complejos de iridio (G) y rodio (H).

Se observé una reactividad similar partiendo del carbonilo aniénico de
manganeso Na[Mn(CO)s] y, aflos mds tarde, partiendo de este mismo
precursor metédlico Raubenheimer” preparé el piridilideno remoto I

utilizando una sal de 4-cloropiridinio, Esquema 1-2.

#p.). Fraser, W. R. Roper, F. G. A. Stone, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1974, 760.

3 W. H. Meyer, M. Deetlefs, M. Pohlmann, R. Scholz, M. W. Esterhuysen, G. R. Julius, H. G.
Raubenheimer, Dalton Trans. 2004, 413.
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I ! X
I Ns-OMe  Na[Mn(CO)s] I N I O'V‘e_‘
/ -
a * Mn(CO)s
|

Esquema 1-2. Sintesis del piridilideno remoto I mediante adicion oxidante.

Se ha sistematizado este método de metalacién a un amplio grupo de
precursores de niquel, paladio y platino utilizando sales halogenadas de

220033030 Seotin la posicién en que se

piridinas, quinolinas y acridinas.
encuentre el sustituyente halogenado, frecuentemente cloro, es posible

obtener carbenos normales, anormales y remotos, como los representados en

W '

la Figura 1-6.

PhyP—N—PPhy PhyP—N—PPhy
C| C|
K
_‘ N
| @ _‘
PhyP— M PPh, PhyP—MI—PPh,
C| C|
L M = Ni, Pd M

Figura 1-6. Complejos de niquel y paladio con diferentes tipos de ligandos
piridilidenos: normal (J, L), remoto (K) y anormal (M).

Utilizando sales policiclicas en las que el heterodtomo y el halégeno se
encuentran en anillos diferentes, se han preparado los carbenos remotos N y

O de la Figura 1-7, en los que el enlace carbeno se encuentra en un anillo

*H.G. Raubenheimer, S. Cronje, Dalton Trans. 2008, 1265.
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aromdtico diferente al que contiene el dtomo de nitrégeno,*’ lo que se puede

considerar como una ampliacion del concepto de carbeno NHC remoto.

N N\ PPhs \ ~ _PPhs
| _Pd_ _Pd__
PhsP cl PhsP cl

N (0]

Figura 1-7. Extension del término carbeno remoto. Complejos de Pd(ll)
derivados de quinolina, N, e isoquinolina, O.

En el Esquema 1-3 se muestra el caso de la sal de quinolina dihalogenada
P, para la que existen dos alternativas competitivas de adicién oxidante. En
este caso, se ha observado que la metalacidn se produce exclusivamente en

el anillo heterociclico conduciendo al complejo Q.

I
Cl _N_ OTf" _‘
+] [M(PPh3)4]
A
“M=NiPd
Cl PhyP— |v| PPh,

CI
P Q

OTf

Esquema 1-3. Adicion oxidante de la sal de quinolinio doblemente clorada
P, a complejos de Ni(0) y Pd(0) con formacion selectiva de los carbenos Q.

La reaccion entre sales de cloropiridinio y complejos carbonilo dianiénicos
del tipo [M(CO)n]z' M =Cr,n =5, M= Fe, Ru, n = 4), da lugar a los
productos neutros [M(piridilideno)(CO)n].38 Este método directo esta
restringido a precursores dianiénicos del tipo [ML,]*, y por ello Schubert y
colaboradores han utilizado como precursores complejos monoaniénicos con

ligandos sililo y estannilo [M(ER3)L,]” (E = Si, Sn) en los que los grupos

70. Schuster, H. G. Raubenheimer, Inorg. Chem. 2006, 45, 7997.

B M. Green, F. G. A. Stone, M. Underhill, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1975, 939.
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ER; son ficilmente eliminados como CIER;.” A modo de ejemplo, como se
muestra en el Esquema 1-4, el piridilideno S se obtiene a partir del

sililcomplejo de manganeso R y una sal de cloropiridinio.

>
| ' BI:4 | |
Mn-.,~q5 + CISiMePh,

Mn .
/ N
Ph,MeSi~~ CO N
J° o

R S

Esquema 1-4. Sintesis del piridilideno S a partir del precursor manganato
que contiene un grupo sililo, R, y una sal de cloropiridinio.

Siguiendo esta misma aproximacién experimental se ha preparado un
. . . C e qeqe 40 .
complejo de rutenio con dos ligandos piridilidenos,” la especie T

representada en el Esquema 1-5.
Me,Si" /Ru\SlMe O// \\/\)
H

Esquema 1-5. Sintesis del complejo bis-piridilideno T.

1.3.2.- Adicion de electroéfilos al atomo de nitrogeno en piridilos

metalicos

Este método de obtencioén de piridilidenos consiste en la protonacién o

alquilacién del nitrégeno de un grupo piridilo ya enlazado a un centro

» a) U. Kichgaessner, H. Piana, U. Schubert, . Am. Chem. Soc. 1991, 113, 2228; b) J.
Schubert, S, Mock, U. Schubert, Chem. Ber. 1993, 126, 657.

0 U. Schubert, S. Seebald, J. Organomet. Chem. 1994, 472, C15.
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metdlico. Isobe*' y Crociani* prepararon a principios de los afios 80 varios
piridilidenos de niquel, paladio y platino utilizando este método. Como se
puede ver en el Esquema 1-6, el piridilideno U se obtiene mediante la
protonacién, con HCIO,, del nitrégeno del piridilo previamente formado a
partir de 2-bromopiridina. Cuando el sustituyente bromo de encuentra en las

posiciones 3 6 4, se obtienen los correspondientes carbenos remotos.

|
PEt; PEts —‘CO“
@ MPEL) () g HCIO, ® .
N~ Br N N
PEt, Yy PEty
U

Esquema 1-6. Sintesis de los carbenos U (M = Ni, Pd y Pt) mediante
protonacion del ligando piridilo.

Mediante la descarbonilacién de aldehidopiridinas por medio del complejo
de Rh(III), V, y la posterior alquilacién del nitrégeno del piridilo, Maitlis*
obtuvo los carbenos de Rh W, Esquema 1-7.

4 a) K. Isobe, E. Kai, Y. Nakamura, K. Nishimoto, T. Miwa, S. Kawaguchi, K. Kinoshita, K.

Nakatsu, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 2475; b) K. Isobe, Y. Nakamura, T. Miwa, S.
Kawaguchi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1987, 60, 149.

a2 a) B. Crociani, F. Di Bianca, A. Giovenco, A. Scrivanti, J. Organomet. Chem. 1983, 251,
393; b) B. Crociani, F. Di Bianca, A. Giovenco, A. Scrivanti, J. Organomet. Chem. 1984,
269, 295; c) B. Crociani, F. Di Bianca, A. Giovenco, A. Berton, R. Bertani, J. Organomet.
Chem. 1989, 361, 255.

3 a) M. Gémez, J. M. Kisenyi, G. J. Sunley, P. M. Maitlis, J. Organomet. Chem. 1985, 296,
197; b) F. P. Fanizzi, G. J. Sunley, J. A. Wheeler, H. Adams, N. A. Bailey, P. M. Maitlis,
Organometallics 1990, 9, 131.
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=g
ouso” . Me \@ @ _‘

Me

<C>\\/ \4 F "I/M Mel F "I/Me
—/ “CHO 3 3

N

Esquema 1-7. Sintesis de los piridilidenos W de Rh(lll) mediante

metilacion de ligandos piridilo.

El grupo de Yamamoto* preparé el carbeno complejo Y mediante la
metilacién del nitrégeno en el ligando piridilo tipo pinza del complejo X.
Resulta muy interesante la metalacién del mismo nitrégeno con el fragmento
de rutenio [RuCl,(n°-C¢He)] que, como se observa en el Esquema 1-8,
conduce a la formacién del complejo dinuclear Z, en el que el ligando

piridilideno se encuentra doblemente metalado.

thpzT Ph,P—S$ “I

Z Mel —

N H—pd—x —l .\ H=ps—x
— X =1 =( |
Ph,P=8 Ph,P=Ss v

X
. @ Ph,P—S
[RUCla(n®-CgHg)l2 < _ |
X =Cl CI“‘FU_N . —Pd—X
cl Ph,P=8 7

Esquema 1-8. Obtencion de carbenos de paladio mediante metilacion (Y)
y mediante metalacion (Z) a partir del piridilo X.

La protonacién de complejos piridilo se ha utilizado también para la

., 4 . .
obtencién de carbenos de oro.” En un primer paso se realiza una

My, Meguro, T. A. Koizumi, T. Yamamoto, T. Kanbara, J. Organomet. Chem. 2008, 693,
11009.

% H G Raubenheimer, J. G. Toerien, G. J. Kruger, R. Otte, W. van Zyl, P. Olivier, J.
Organomet. Chem. 1994, 466, 291.
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transmetalacion del complejo de oro a una piridina litiada y, a continuacidn,
la protonacion se lleva a cabo con HCl. Como se muestra en el Esquema 1-9,
dependiendo de la relacidn estequiométrica entre el precursor de Au(l) y el

litiado se obtiene un piridilideno, AA, o un bis-piridilideno, AB.

s N QAU HCl QAu—CI

\

H

|
@Li AA
=N
H

AB

Esquema 1-9. Sintesis de mono- y bis-piridilidenos de Au (AA y AB)
mediante protonacion con HCI de los correspondientes derivados piridilo.

1.3.3.- Activacion de enlaces C-H de piridinas

El primer complejo NHC de piridilideno preparado mediante activacién
C-H fue la especie de Ir(Ill) AC, que formalmente posee tres ligandos
2,27-bipiridina, uno de los cuales presenta un anillo metalado en posicién 6.
Este compuesto, representado en la Figura 1-8, fue preparado por Watts* y
colaboradores en 1977 pero su auténtica estructura no se dilucidé hasta su

estudio cristalogréfico en 1981."

3+
N
Ir(bpy),

AC

Figura 1-8. Estructura del compuesto de Ir(lll) AC, determinada mediante
estudios de difraccion de rayos X.

6 R.J. Watts, J. S. Harrington, J. van Houten, J. Am. Chem. Soc. 1997, 99, 2179.

W, A Wickramasinge, P. H. Bird, N. Serpone, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1981, 1284.
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La utilizacién de los procesos de activacion C—H es una herramienta muy
util puesto que permite la activacioén selectiva del anillo heterociclico de
forma directa, sin necesidad de modificarlo previamente.* La
ciclometalacién de sales de piridinio con un sustituyente piridilo en el anillo
ha sido ampliamente utilizada por Wimmer® y colaboradores para preparar
los piridilidenos AD y AE partiendo de precursores de tetracloropaladato(II)
y tetracloroplatinato(Il), Esquema 1-10.

=
Nt | N | Cl
e
- [MCI,J> ' /Mi
Z N No.  150-200°C >Nl
| 3 |
NS NN
AD
| M = Pt, Pd .
9 /N|
N § Cl
MCI,* e
_ MO~ 5
AN 150-200 °C N el
N NOs P
AE

Esquema 1-10. Preparacion de los carbenos AD y AE mediante
ciclometalacion de sales de piridinio sustituidas con grupos piridilo.

La coordinacién inicial por el nitrégeno del piridilo seguida de la
activacion C-H del otro anillo conduce a la formacién de carbenos
normales, anormales y remotos en funcidon de la posicién que ocupe el
piridilo en la sal de piridinio inicial. Tanaka™ ha estudiado Ia
regioselectividad en la activacién de la posicion 4 del anillo piridinio cuando

el sustituyente piridilo se encuentra en la posicién 3. Asi, como se indica en

%, Seregin, V. Gevorgyan, Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 1173.

9 a) S. Dholakia, R. D. Gillard, F. L. Wimmer, Inorg. Chim. Acta 1983, 69, 179; b) F. L.

Wimmer, S. Wimmer, Polyhedron 1985, 4, 1665; c) P. Castan, F. Dahan, S. Wimmer, F. L.
Wimmer, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1990, 2971; d) P. Castan, B. Labiad, D. Villemin, F.
L. Wimmer, S. Wimmer, J. Organomet. Chem. 1994, 479, 153; e) S. Wimmer, F. L.
Wimmer, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1994, 879.

o7, Koizumi, T. Tomon, K. Tanaka, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 1258.
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el Esquema 1-11, la proteccién estérica que ejerce el grupo metilo del
nitrogeno en la sal AF, conduce a la formacion exclusiva del carbeno remoto

AG.!

QN QN _‘ (PFe)2

[Ru(bpy),(EtOH)I(PFe), “Ru(bpy)s
Q)

e

AF AG

-

Esquema 1-11. Formacion regioselectiva de la especie AG.

Mediante esta aproximacion sintética se han obtenido complejos de rutenio
con ligandos derivados de terpiridinas,”® formdndose piridilidenos quelantes
enlazados como N,C,N- y N.N,C-. Se puede forzar la regioselectividad hacia
la ciclometalacién en la posicién 2 del piridilideno si se utiliza el piridilo
coordinante como sustituyente en el nitrégeno de la sal cuaternaria. De esta
manera Bercaw y colaboradores™ partiendo de la sal N-2-piridil-piridinio

AH, han preparado los complejos NHC de Pt(Il), AL, con diferentes

.

=
)
NN ~o
Pt
N\ N
| CH

sustituyentes R, Esquema 1-12.

- [PtMez(H'SMez)]z
X DMSO

3
R’ = R’ =

AH Al

Esquema 1-12. Sintesis del complejo de platino Al a partir de la sal de
piridinio N-piridil sustituida AH.

1 H. C. Brown, J. Chem. Soc. 1954, 1242.

32 a) T. Koizumi, T. Tomon, K. Tanaka, Bull. Chem. Soc. Jpn. 2003, 76, 1969; b) T. Koizumi, T.

Tomon, K. Tanaka, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 4272.
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De forma andloga, partiendo de precursores tipo [M(acac),] se prepararon
los complejos 2-piridilideno de Ni, Pd y Pt las especies de tipo AJ

representadas en el Esquema 1-13.

= I = I OoTf
. _N ™ N\ /O
M
/Nl OTf  M(acac), /NI o >
NS NS

M = Ni, Pd, Pt
AJ

Esquema 1-13. Obtencion de los complejos AJ mediante ciclometalacion
de una sal de piridinio.

Albrecht y colaboradores® han preparado el complejo quiral de paladio
AK mediante la ciclometalacién de una sal de piridinio quiral que es un
liquido i6nico a temperatura ambiente. Utilizando esta sal derivada de
nicotina como disolvente, en presencia de una base fuerte y en condiciones
de reaccién suaves, se forma selectivamente el complejo AK, como se
muestra en el Esquema 1-14. La activacién C—H se produce en la posicién 4
del anillo piridinio, ya que la posiciébn 2 se encuentra protegida
estéricamente por el grupo isopropilo. Este complejo ha demostrado tener

buena actividad catalitica en reacciones de acoplamiento cruzado de Suzuky.

Z
| [Pd(OAC),]
KO'Bu, KI

Esquema 1-14. Sintesis del complejo AK que posee un ligando
piridil-4-ilideno quiral.

**N. A. Piro, J. S. Owen, J. E. Bercaw, Polyhedron 2004, 23, 2797.

* M. Albrecht, H. Stoeckli-Evans, Chem. Commun. 2005, 4705.
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En fechas mads recientes, se ha descrito la sintesis de complejos de Ir(III)
con ligandos derivados de 2,3-bipiridinas y fenantrolinas,” AL, obtenidos
mediante la adicién oxidante de enlaces C—H de sus sales cuaternarias al

complejo de Ir(I) [Ir(COD),]*, como se indica en el Esquema 1-15.

y \rﬂ/ \—‘X [I(COD),* N %@—‘

= =N R="Bu, X = | =N 'lr\H
R R=Ph, X =Br R x
AL

Esquema 1-15. Sintesis de los complejos de Ir(lll) AL con ligandos
derivados de 2,3-bpy y 1,9-phen.

En 2012, Colbran y colaboradores®® prepararon los primeros carbenos
metalicos con un ligando quelato bis-carbeno mixto que posee un grupo
piridilideno unido a un fragmento imidazolilideno, AN en el Esquema 1-16.
La reaccion se realiz6 a partir de una sal dicatidnica derivada de

nicotinamida, AM, y el complejo [Rh(COD)Cl],.

I
~ (6]
Me—"'@ —‘ T N(Pr),

= | N(Pr),
N [Rh(COD)CI]2 |
| NaRCOleaI \ -0
Me >’/
R
AM AN

Esquema 1-16. Obtencion del complejo AN que contiene un ligando

bis-carbeno mixto.

** G. Song, Y. Zhang, Y. Su, W. Deng, K. Han, X. Li, Organometallics 2008, 27, 6193.

%% A. McSkimming, G. E. Ball, M. M. Bhadbhade, S. B. Colbran, Inorg. Chem. 2012, 51, 2191.
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1.3.4.- Otros métodos sintéticos

Se han descrito otros métodos de obtencién de carbenos NHC derivados de
piridinas que, si bien tienen un alcance menor que los antes descritos,
permiten abrir nuevas vias de sintesis. Algunos se han descubierto de forma
fortuita, como cuando, en 1987, Evans’’ obtuvo el piridilideno de paladio
AP al calentar el diclorocomplejo AO en metanol, como se muestra en el
Esquema 1-17. En la reaccién se produce la transferencia de un piridilo del
ligando fosfina al metal en presencia de un nucledfilo; este proceso es una

via de descomposicién conocida de complejos organometdlicos con ligandos

fosfina.
o] o]
Cl—Pd—PPh(pyr), _MeOH _ cl—p4—pPh(pyr), + PPh(pyr)(OMe)
65°C I
PPh(pyr), | N
pyr = 2-piridilo P
AO AP

Esquema 1-17. Formacion del piridilideno AP por transferencia de un
grupo piridilo desde un ligando fosfina al centro metalico.

La comparacién de las longitudes de enlace Pd—Cl en el complejo AP
indican que el ligando carbeno ejerce una influencia trans mas fuerte que la

fosfina.

Otra posibilidad de sintesis consiste en modificar un carbeno ya presente
en el centro metdlico. Asi Aumann y colaboradores™ partiendo de un
carbeno de tipo Fischer de cromo que contiene un grupo amino, obtuvieron
el 4-piridilideno AQ mediante la cicloadicién de un alquino, como se
muestra en el Esquema 1-18. El complejo AQ puede transferir ficilmente su

ligando piridilideno a otros metales de los dltimos grupos de las series de

7 G.R. Newkome, D. W. Evans, F. R. Fronczek, Inorg. Chem. 1987, 26, 3500.

8 a) R. Aumann, P. Hinterding, Chem. Ber. 1992, 125, 2765; b) R. Aumann, P. Hinterding,
Chem. Ber. 1993, 126, 421.
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transicién, de esta manera se han preparado los carbenos de rodio, AR, y

oro, AS.”

"Bu
[Rh(COCHL _ ¢y0c),Rn N—
R AR Me
Ot Re— —
(OC)50r:<_<NHR’ R=="1, (0c)Cr N-R
Ph AQ  Ph Ph
=n ‘= i -
R ="Bu, R'= Me, Pr, P PhaPAL -l
R =Ph, R=Me [AUCI(PPhy)] —
M
As

Esquema 1-18. Sintesis del carbeno remoto AQ mediante cicloadicion de
alquinos a un carbeno de Fischer y obtencion de los piridilidenos AR y AS

por transmetalacion.

Mediante la desprotonacion de enlaces C—H aromadticos de sales de
piridinio N-metiladas con bases fuertes, se pueden preparar carbenos NHC in
situ que reaccionan en disolucién con [Ru;(CO)j,] para formar clusters

trinucleares,” como la especie AT representada en el Esquema 1-19.

R
@R [RUs(CO)1o] Me—N/ A R’
u
Me—N>/\:\>—R' — AN
— KIN(SiMes),] w /R
/Ru—‘Ru\.
«=CO i \H/ N
AT

Esquema 1-19. Sintesis de los clusters de rutenio AT, mediante
generacion in situ de ligandos piridilidenos.

*CE Strasser, E. Stander-Grobler, O. Schuster, S. Cronje, H. G. Raubenheimer, Eur. J.
Inorg. Chem. 2009, 1905.

60 a) J. A. Cabeza, I. del Rio, E. Pérez-Carrefio, M. G. Sanchez-Vega, D. Vazquez-Garcia,
Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 555; b) J. A. Cabeza, I. del Rio, E. Pérez-Carrefia, M. G.
Sanchez-Vega, D. Vazquez-Garcia, Organometallics 2010, 29, 4464.
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Con el mismo método de preparaciéon de carbenos in situ, el grupo de
Lassaletta™®' ha obtenido complejos de rodio con ligandos isoquinolin-2-
ilidenos, AU, en los que es posible modificar las caracteristicas electrénicas
del ligando en funcién de la naturaleza de los sustituyentes en el anillo benzo

del biciclo, Esquema 1-20.

YT
R v N
XX X & "R’
s ® _KY e [RhCI(COD)]
R, > Rw 2,
= /N\R, % N\R, KX

Y = N(SiMe3), O'Bu

Esquema 1-20. Obtencion de los complejos de Rh(l) AU, con ligandos
isoquinolin-2-ilidenos a partir de carbenos generados en el medio de
reaccion.

Otro método para generar los carbenos in situ consiste en la

descomposicion térmica de los carboxilatos internos de piridinio en posicién
. 2 C e geqe

2. De esta manera, Conejero y colaboradores® han preparado piridilidenos

de Rh, Ir, Au y Pt, las especies AV-AY representadas en el Esquema 1-21.

oA Magriz, S. Gomez-Bujedo, E. Alvarez, R. Fernandez, J. M. Lassaletta, Organometallics
2010, 29, 5941.

2 M. Rosell6-Merino, J. Diez, S. Conejero, Chem. Commun. 2010, 46, 9247.
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\
_[MCI(COD)], _ Q
/

- 002
M = Rh, AV
Ir, AW
Me
R Ccl
X THE |[PtC1,(DMSO),] N
| _ ©) 70 °C -CO Cl—Pt 4 \
AN~ co, 2 =
\ DMSO
Me R AX
Me\
AuCI(SMe,) N A\
T el — 7/
_ CO2 Cl AU‘g;>
R AY

Esquema 1-21. Sintesis de los piridilidenos de Rh (AV), Ir (AW), Pt (AX) y
Au (AY), mediante descomposicion térmica de carboxilatos de piridinio.

Muchas rutas sintéticas se realizan en etapas que implican varios de los
métodos aqui expuestos. Por ejemplo, recientemente se ha descrito la sintesis
de un complejo de paladio(Il) con un ligando biscarbeno isoelectrénico de la
2,2”-bipiridina, el bis-2-piridilideno BA. Como se muestra en el Esquema
1-22, este biscarbeno se prepara mediante una primera etapa de adicién
oxidante de una sal halogenada a un complejo de paladio, que da lugar al
carbeno AZ, y, en una segunda etapa, esta especie experimenta una

metalacién por activacién C—H intramolecular.®®

\r-\e-l/Me = N/Me
| PPh
NS e 3

Cl Pd(PPhy), Pd__
2 BF, — 5 /N
AN THF 7N\\PPhg
X r}fl\Me Me/[:l &
AZ

Esquema 1-22. Sintesis del piridilideno de Pd(ll) AZ mediante la adicion
oxidante de una sal de piridinio. La posterior activacion C—H conduce al
bispiridilideno BA.

S Yoshidomi, Y. Segawa, K. Itami, Chem. Commun. 2013, 49, 5648.
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1.3.5.- Tautomerizacion de piridinas

Las tautomerizaciones son un tipo muy importante de reacciones de
transferencia de protones intramoleculares, que en muchos casos estin
asociadas a cambios en la distribucidn de electrones w. En estos sistemas, la
deslocalizacién de electrones m es un aspecto clave y, a menudo, determina
la forma tautémera que presentard la molécula de manera preferente. Sin
embargo, otros factores como la aromaticidad, la presencia de grupos
funcionales, la conjugaciéon m, e incluso factores externos, como la
temperatura o la naturaleza del disolvente, pueden influir en el
comportamiento general.”* Los procesos de tautomerizacién juegan un papel
importante tanto en sistemas bioldgicos, en los que frecuentemente la
actividad biolégica es ejercida por la forma tautémera menos estable,* como
en procesos cataliticos de acoplamiento C—C, en los que la tautomerizacién
de heterociclos aromaticos a carbenos N-heterociclicos en presencia de

o . - 65
metales de transicion puede ser un paso clave en el mecanismo de reaccion.

Es conocido que la coordinacién de un fragmento orgdnico a un centro
metdlico puede invertir las energias relativas de los posibles isémeros que la
molécula orgdnica presenta en estado libre, un ejemplo ya cldsico de este
fendmeno es la isomerizacion acetileno-vinilideno. De la misma manera,
algunos complejos de metales de transicion son capaces de inducir la
tautomerizacion de piridinas. Como ya se ha comentado, los carbenos
N-heterociclicos derivados de la piridina, considerados como especies
aisladas, son entre 40 y 45 kcal-mol™ menos estables que la piridina libre. A
pesar de ello existen algunos ejemplos en los que la tautomerizacion tiene
lugar en presencia de un centro metalico; el primero fue descrito por Taube y

colaboradores® en 1987, en un complejo de Os(Il) con un ligando

®E.D. Raczynska, W. Kosinska, B. OsSmiatowski, R. Gawinecki, Chem. Rev. 2005, 105, 3561.

& a) S. H. Wiedemann, J. C. Lewis, J. A. Ellman, R. G. Bergman, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128,

2452; b) D. A. Colby, R. G. Bergman, J. A. Ellman, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 5604; c) J.
C. Lewis, R. G. Bergman, J. A. Ellman, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 5332.

% R. Cordone, H. Taube, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 8101.
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2,6-lutidina coordinado de modo 1’, en el que observaron una migracién 1,4
de un protén que dio lugar al carbeno remoto [Os(NH;)s(1H-lutidin-4-

ilideno)]**.

Un desplazamiento 1,4 de un protén se produce también en la formacién
del complejo BB a partir de un ligando tipo pinza 3,5-difosfinopiridina,®’

como se muestra en el Esquema 1-23.

PPh, Pth—‘Cl
NN PACLERCN:, N N—pa—ci
PPh, PPh,
BB

Esquema 1-23. Sintesis del complejo de Pd BB, mediante tautomerizacion
del ligando difosfinopiridina.

Rourke y colaboradores® prepararon el complejo de platino BD a partir de
la sal tetracloroplatinato de potasio y la piridina disustituida BC,
representadas en el Esquema 1-24. En principio, se esperaba la
ciclometalacién del ligando piridina, pero, en su lugar, se produjo la
activacion C-H en la posicién 4 del anillo de piridina, formdndose un
carbeno remoto dinuclear muy estabilizado por los puentes de hidrégeno que
se establecen entre los sustituyentes de los piridilidenos. En este caso, la
presencia de grupos voluminosos en las posiciones 2 y 6 de la piridina BC

induce selectivamente la formacidn del piridilideno en posicién 4.

%7 A. Weisman, M. Gozin, H. B. Kraatz, D. Milstein, Inorg. Chem. 1996, 35, 1792.

G W. V. Cave, A. J. Hallet, W. Errington, J. P. Rourke, Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37,
3270.
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Esquema 1-24. Sintesis del complejo de Pt BD, mediante tautomerizacion

de la piridina sustituida BC.

A partir de la quinazolina BE, Bergman y Ellman®* prepararon el
complejo NHC de Rh(I) BF, como se muestra en el Esquema 1-25. Estos
investigadores proponen que el aducto N derivado de BE actiia como un
intermedio necesario en el proceso de tautomerizacién que conduce al

producto final.

PCy PCys
N 2 2cl H % _Cl
OO [RhCl(coe),], N/Rr\1 N\(Rr\]
NMe  PCys, THF 0 ey, @NMe by
N
BD Me BE

Esquema 1-25. Formacion del carbeno NHC de Rh(l) BE, a partir de la
quinazolina BD, mediante tautomerizacion intramolecular del intermedio
aducto N.

La tautomerizacion de piridinas se desarrollé como método de sintesis de
piridilidenos a partir del afio 2006, cuando de manera simultinea e
independiente, nuestro Grupo de Investigaciéon y el Grupo del Profesor
Esteruelas publicaron la sintesis de piridilidenos mediante la tautomerizacién
de piridinas y quinolinas, respectivamente. En concreto, nuestro Grupo
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public6® la sintesis de carbenos derivados de piridinas 2-sustituidas
mediante tautomerizaciéon inducida por el complejo de iridio(IIl)
TpMezlr(C6H5)2(N2), BG, donde TpMe2 es el ligando tridentado hidrotris(3,5-
dimetilpirazolil)borato. Como se puede observar en el Esquema 1-26, este
complejo pierde facilmente, a la temperatura moderada de 60 °C, el ligando
14bil dinitrégeno y el fragmento insaturado resultante [Tp"**Ir(C¢Hs),] es
capaz de activar la posicion 6 de la piridina sustituida en posiciéon 2,

formando el piridilideno, BH.

| X
(i g (i
CoHs™ ) SN, — N R CeHs™
CeHs CgHg, 60-90 °C CeHs
BG BH
H

Esquema 1-26. Tautomerizacion de piridinas 2-sustituidas inducida por el
complejo dinitrégeno de Ir(lll) BG.

Se ha estudiado la influencia de la naturaleza del sustituyente R de la
piridina en la formacidn de las especies BH, y se ha observado que cuando R
es un grupo voluminoso el Gnico producto que se obtiene en la reaccién es el
carbeno NHC; en cambio, cuando R tiene menores requerimientos estéricos
la formacién del complejo aducto N se produce de manera competitiva a
temperaturas moderadas, siendo necesario elevar la misma hasta los 90 °C
para favorecer la formacién del piridilideno. En el caso de la piridina sin
sustituyentes Unicamente se observa la formacién del aducto N incluso a

temperaturas de hasta 150 °C.

8 . Alvarez, S. Conejero, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, O. Serrano, E.
Carmona, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 13060.
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Un piridilideno derivado de la tautomerizacién de la piridina se ha
obtenido a partir de un complejo de Ir(Il) similar: Tp"*Ir(N,), BI, que
contiene, junto al ligando dinitrégeno, el ligando Tp™® en el que los grupos
pirazol poseen sustituyentes mesitilo en la posicién 3 y dos de ellos se
encuentran metalados.”” Como se muestra en el Esquema 1-27, la formacién
del aducto N, BJ, y del carbeno piridilideno, BK, siguen rutas de reaccién
independientes dado que los productos no se interconvierten entre si, bajo las
condiciones de reacciéon dadas. Los estudios que se realizaron con los

Me2 Mes .o . .
“ y Tp"® han permitido proponer un mecanismo de

sistemas de Tp
tautomerizacion que se describird con detalle en el segundo capitulo de la

presente Tesis Doctoral.

Esquema 1-27. Sintesis del aducto N, BJ, y del piridilideno, BK, a partir

e:

del complejo dinitrégeno con el ligando Tp"** Bl y piridina.

A partir del complejo BG nuestro Grupo de Investigacién ha sintetizado
los piridilidenos derivados de sistemas poliheterociclicos’’ como
2,2”-bipiridina y 1,10-fenantrolina, las especies BL. y BM representadas en
el Esquema 1-28. Estos carbenos se hallan estabilizados de manera adicional
debido a la formacién de un enlace de hidrégeno entre el grupo NH del
anillo piridilideno y el 4&tomo de nitrégeno del otro anillo de la molécula. Un

caso semejante de estabilizacién de carbenos por enlace de hidrégeno ha

g, Alvarez, S. Conejero, P. Lara, J. A. Ldpez, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, D.
del Rio, O. Serrano, E. Carmona, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 14130.

s, Conejero, P. Lara, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, O. Serrano, F. Vattier, E.
Alvarez, C. Maya, V. Salazar, E. Carmona, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 4380.
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sido descrito por Li y colaboradores’”> en complejos obtenidos por

tautomerizacion de bipiridinas con sustituyentes amido.

[ + [ .
C6H5// \NZ CBHG C6H5//
CeHs CgHs R
H ™
BG S

BL: 2,2 -bipiridina
BM: 1,10-fenantrolina

Esquema 1-28. Obtencion de piridilidenos de Tp“"*?Ir(Ill) derivados de 2,2 -
bipiridina, BL, y de 1,10-fenantrolina, BM (linea punteada).

Por otra parte, se ha estudiado la reactividad de los compuestos con
ligandos piridilidenos, BH, frente a hidrocarburos insaturados™ como
etileno, propileno y acetileno que, como se muestra en el Esquema 1-29,
originan los productos BN, BO y BP, respectivamente. Se ha comprobado
que estos productos se generan a partir del intermedio insaturado BQ, que a
su vez, se forma mediante la eliminacion de una molécula de benceno a

partir de un ligando fenilo y el hidrégeno del grupo N-H.

2 3) G. Song, Y. Li, S. Chen, X. Li, Chem. Commun. 2008, 3558; b) G. Song, Y. Su, R. A.

Periana, R. H. Crabtree, K. Han, H. Zhang, X. Li, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 912.

BE, Alvarez, Y. A. Hernandez, J. Lopez-Serrano, C. Maya, M. Paneque, A. Petronilho, M. L.
Poveda, V. Salazar, F. Vattier, E. Carmona, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 3469.
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_CH [ir
66 CsHs/ = |
N
R
BQ
H H
CaHy C,H;Me CaH,
(.. (I ..
CH ™ | N G NS CBHS/J\, N
N~ N~ H,C N~
R R R
BN BO BP

Esquema 1-29. Productos derivados de la reaccion de los piridilidenos BG
con hidrocarburos insaturados: etileno, BN, propeno, BO, y acetileno, BP.

Se puede destacar que el intermedio BQ constituye una especie del tipo
“Par de Lewis Frustrado” interno, ya que la vacante de coordinacién
convierte al dtomo de Ir(IIl) en un 4cido de Lewis y el nitrégeno del ligando
piridilo conforma la base préxima. Este tipo de especies, cominmente
denominadas FLP segiin sus siglas en inglés, se estudian de manera
sistemdtica en la actualidad ya que proporcionan interesantes vias de

.. 74
reactividad.

Los estudios de Esteruelas se iniciaron con la sintesis de los carbenos NHC
derivados de quinolinas, mediante tautomerizacién inducida por complejos

de Os y Ru,” como se muestra en el Esquema 1-30.

7 a) G. C. Welch, R. R. San Juan, J. D. Masuda, D. W. Stephan, Science 2006, 314, 1124; b)

G. C. Welch, D. W. Stephan, J. Am. Chem. Soc. 2007, 128, 1880; c) D. W. Stephan, Org.
Biomol. Chem. 2008, 6, 1535; d) D. W. Sthephan, Dalton Trans. 2009, 3129; e) D. W.
Stephan, G. Erker, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 46.

> M. A. Esteruelas, F. J. Fernandez-Alvarez, E. Ofiate, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 13044.
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PPry
o Clu,, | wCl
M = Os Os"
g V0% SOS N R
i NN
N P/Prs
4 BR
MH,Cly(PiPra), X |
R =H, Me , 4
T’Pr:; |PIP|'3
\\\\\\CI H2//,,“ ‘\\\\Cl
L /RU /H R H2 ' U.‘ |I-| R
M=Ru cI”” | N = | N
P/Pr P/Pra
BS BT

Esquema 1-30. Primeros carbenos NHC derivados de quinolinas
obtenidos mediante tautomerizacion inducida por complejos de Os (BR) y
Ru (BS y BT).

Posteriormente este Grupo ha preparado los carbenos derivados de
quinolinas, benzoquinolinas y piridinas 2-sustituidas de Os y Ru,”® y de Ir,”
del tipo BU y BV como se muestra esquemdticamente en la Figura 1-9, a
partir de precursores del tipo MH,Cl,(P'Pr3), para Os y Ru y IrHCI(P'Pr3),
para iridio. Estos investigadores han encontrado que en muchos casos se
produce una estabilizacién del complejo por formacién de un enlace de
hidrégeno entre el NH del ligando piridilideno y un ligando cloro de la

molécula.

76 a) M. L. Buil, M. A. Esteruelas, K. Garcés, M. Olivan, E. Ofiate, J. Am. Chem. Soc. 2007,

129, 10998; b) M. A. Esteruelas, F. J. Fernandez-Alvarez, E. Ofiate, Organometallics
2007, 26, 5239; c) M. L. Buil, M. A. Esteruelas, K. Garcés, M. Olivan, E. Onate,
Organometallics 2008, 27, 4680; d) M. A. Esteruelas, F. J. Ferndndez-Alvarez, E. Ofiate,
Organometallics 2008, 27, 6236.

M. A. Esteruelas, F. J. Fernandez-Alvarez, M. Olivan, E. Ofiate, Organometallics 2009, 28,
2276.
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P’Pr3 PPr, M L L
L1///,, R ““Cl\H L1//,, . | \\\C|\H Os Cl Cl
t\_N/i P r\] - Ru H, Cl
PiPr, P’Pr \ % r CI H

BU BV

Figura 1-9. Carbenos derivados de benzoquinolinas, BU, y piridinas, BV,
obtenidos mediante tautomerizacion.

Mas recientemente, este Grupo ha descrito la sintesis del piridilideno de
osmio BY, asi como su reactividad frente a distintos alquinos.” Como se
muestra en el Esquema 1-31, este carbeno se forma mediante la

tautomerizacion de la 2-metilpiridina inducida por el complejo BX que

T T
aJo o &’ i

/Os\
\fo l PIPr3 100 °C \/\40
)OJ\ CoHsF

BX

contiene un ligando Tp.

“. UJ—I

Esquema 1-31. Formacion del carbeno NHC de Os(ll) BY, mediante
tautomerizacion de 2-metilpiridina inducida por el complejo BX.

La presente Tesis Doctoral profundiza en el conocimiento de los
mecanismos de formacién de piridilidenos mediante la tautomerizacién de
piridinas 2-sustituidas inducida, en primer lugar, por el complejo de Ir(Il)
Tp™**Ir (C¢Hs)»(N>) y, en segundo lugar, por el compuesto de Ir(I) con un
ligando dieno Tp"**Ir(n*-CH,=C(Me)C(Me)=CH,).

B, Bajo, M. A. Esteruelas, A. M. Lépez, E. Ofiate, Organometallics 2012, 31, 8618.
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Capitulo 2. Discusion de Resultados

2.1.-Tautomerizacion de piridinas sustituidas en posicion 2
mediante el complejo Tp"®Ir(C¢Hs)2(N2), 1

2.1.1.- Antecedentes

En el ano 2006, nuestro Grupo de Investigacidn describié por primera vez
la tautomerizacién de piridinas sustituidas en posicién 2, mediante el
complejo de Ir(Ill) TpMIr(CeHs)(N,), 1, donde Tp™* es el ligando
tridentado hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato. Los ligandos resultantes de
la reaccion, es decir, los piridilidenos que contienen las funciones N—H, asi
como los que presentan la agrupacion N-R, eran ya conocidos pero se
habfan obtenido mediante otros métodos sintéticos que no implicaban la

interaccion directa del centro metélico con la piridina.

Por otra parte, en otros trabajos realizados en nuestro laboratorio se

encontr6 que una variedad de fragmentos insaturados de Ir(Ill), de 16

‘e Alvarez, S. Conejero, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, O. Serrano, E. Carmona,
J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 13060.
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electrones, del tipo [TpMeZIr(X)(Y)], donde X e Y representan ligandos
aniénicos, son electrénica y estéricamente capaces de estabilizar ligandos
carbeno, ya sea con o sin heterodtomos como sustituyentes.” Esta facilidad
para formar carbenos parece ser responsable de transformaciones inusuales
como la isomerizacién de aldehidos arométicos a ligandos hidroxicarbenos,’
la isomerizacién de Ir-alquenos terminales a Ir-alquilidenos® o la activacién

C-H de alquil aril éteres.’

Se ha comprobado'® que el fragmento [Tp"'**

Ir(C¢Hs),], que se genera por
el calentamiento a 60 °C del complejo de dinitrégeno’ 1, induce la
tautomerizacion de las piridinas 2-sustituidas mediante un mecanismo de
activacion C-H, y que este proceso de tautomerizacidon se encuentra muy
influido por el tamafio del sustituyente de la piridina. Asi, cuando el
sustituyente R es de tamafio reducido y la reaccion se lleva a cabo a 60 °C, se
forma la especie aducto N de manera reversible, siendo necesario elevar la
temperatura hasta los 90 °C para que tenga lugar la tautomerizacién; como se
muestra en el Esquema 2-1 para el caso de R = Me, a 90 °C el aducto N 6 da
lugar al piridilideno 2. Cuando R es un grupo fenilo, a 60 °C se produce el
aquocomplejo 7 como intermedio, el cual a 90 °C se transforma en la especie

3. En cambio, cuando el sustituyente R es voluminoso el dnico producto de

sz Me?2 _
la reaccién es el carbeno Tp Ir(Ce¢Hs),(=C(CH);C(R)NH), y el proceso

2 a) E. Carmona, M. Paneque, M. L. Poveda, Dalton Trans. 2003, 4022; b) S. Conejero, M.
Paneque, M. L. Poveda, L. L. Santos, E. Carmona, Acc. Chem. Res. 2010, 43, 572.

*E. Gutiérrez-Puebla, A. Monge, M. Paneque, M. L. Poveda, V. Salazar, E. Carmona, J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 248.

4 M. Paneque, M. L. Poveda, L. L. Santos, E. Carmona, A. Lledds, G. Ujaque, K. Mereiter,
Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 3708.

>p. Lara, M. Paneque, M. L. Poveda, L. L. Santos, J. E. V. Valpuesta, V. Salazar, E. Carmona,
S. Moncho, G. Ujaque, A. Lledds, C. Maya, K. Mereiter, Chem. Eur. J. 2009, 15, 9045.

® Tautomeria de heterociclos nitrogenados mediante complejos de iridio (Ill) con formacion
de carbenos N-heterociclicos. A. Petronilho, 2010, Sevilla, Tesis Doctoral.

T E, Gutiérrez-Puebla, A. Monge, M. C. Nicasio, P. J. Pérez, M. L. Poveda, E. Carmona,
Chem. Eur. J. 1998, 4, 2225.
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s6lo se ve limitado por la necesaria eliminacion de dinitrégeno en 1, la cual
se produce en condiciones suaves (2-3 horas a 60 °C); asi ocurre, por
ejemplo, en los casos de R = ‘Bu y NMe,, productos 4 y 5 representados en
el Esquema 2-1. Por convencionalismo, a lo largo de esta Memoria, se ha
utilizado la notacién Ir=C para indicar el enlace entre el metal y el anillo
piridilideno, aunque es conocido que el orden de enlace de esta unién esta
mas proxima a la unidad. La diferencia de comportamiento de las distintas
piridinas 2-sustituidas se debe a que cuando el grupo R es voluminoso, la
formacién competitiva del aducto N esta impedida por razones estéricas, ya
que el sustituyente adyacente al 4tomo de nitrégeno desestabiliza la

P . . .8
molécula, fenémeno conocido como F-strain.

Me ]
|
CeHs™ / ]\N X, 0°C CeHs— / .
CsHs oHs | 6Hs N
60°C = =
6 2 Me
i _ [| r iR
C H — \N + | CGH61 60°C CGH5 X 90°C CGH5 / 7 X
AV T HO N0 Cets '
CeHs N~ "R M2 / Sy = T2 H’N ¥
1
CeHs
60 °C 0]
H e
EIS CeHs™ Xy 4,R=Bu
N ;\/N CeHs H,N' ) 5 R=NMe,
N
= |
m= <} ,_@g,@ R
N A
Ir

Esquema 2-1. Distintos productos de reaccion entre el complejo 1 y
piridinas sustituidas en posicion 2, en funcion del tamafo del sustituyente,
R, y de la temperatura.

Los datos de distancias de enlace obtenidos mediante estudios de
difraccién de rayos X de monocristal corroboran estas conclusiones.’ En el
caso de la 2-picolina la longitud del enlace Ir—N en el aducto N 6 es de
2.135(3) A, algo més larga que los 2.0704(3) A de la distancia Ir-N en la
especie Tp"**Ir(C¢Hs)o(NCsH,-4-Ph), el aducto N de la 4-fenilpiridina.

8H.C. Brown, J. Chem. Soc. 1956, 1242.
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. e . . 1 .

Los estudios cinéticos realizados"® que incluyen el uso de sustratos
deuterados, asi como los cdlculos tedricos llevados a cabo, han permitido
proponer un mecanismo para la reacciéon del complejo 1 con piridinas

2-sustituidas, seguin se representa en el Esquema 2-2.

1< CuHe -N Ir]
CoHs™ / “Np 02 |oghs™ /0 Xyl N RicgHs™ N
CeHs 60°C CeHs CeHs ™~
1 A
l' CeHs
— M 1 CeHs [ir
CeHs™ —= [CgHs / ] N oHs I N
CGHS H5C5\ /’N = & N~
R R R
B

Esquema 2-2. Mecanismo de reaccion propuesto para la tautomerizacion
de piridinas sustituidas en posicion 2 mediante el complejo 1.

Este mecanismo comienza con la formacién del intermedio insaturado
[TpMe‘zIr(CbHs)z], A, mediante la eliminacion térmica del dinitrégeno en 1. A
continuacion, se produce la activacién C—H de la posicién 6 de la piridina
2-sustituida, con eliminacion de una molécula de benceno. En el intermedio
piridilo-fenilo que se genera, B, tiene lugar la activacion C—H de otra
molécula de benceno del disolvente con formacién del piridilideno
correspondiente y regeneracién del ligando fenilo. Se ha propuesto que todas
las activaciones C—H implicadas siguen un mecanismo de tipo o-CAM,

evitando asf la inclusién de especies de Ir(V) muy congestionadas.

El caso de la piridina sin sustituyentes constituye una situacién extrema; la

falta de repulsiones estéricas hace que el enlace Ir—N en el correspondiente

o a) S. Conejero, P. Lara, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, O. Serrano, F. Vattier, E.
Alvarez, C. Maya, V. Salazar, E. Carmona, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 4380; b) E.
Alvarez, Y. A. Hernandez, J. Lépez-Serrano, C. Maya, M. Paneque, A. Petronilho, M. L.
Poveda, V. Salazar, F. Vattier, E. Carmona, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 3496; c) S.
Conejero, J. Lopez-Serrano, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, F. Vattier, E.
Alvarez, E. Carmona, Chem. Eur. J. 2012, 18, 4644.
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aducto N sea muy fuerte e inerte. Se comprobd que cuando se calienta el
aducto N de piridina, 8, en piridina deuterada son necesarios 150 °C de
temperatura para observar el intercambio de ligandos, siendo el tiempo de
vida media (#,) de este proceso de 12 horas a esa temperatura, como se
muestra en el Esquema 2-3. Como consecuencia, resulta inviable la sintesis

del piridilideno de piridina de forma directa, incluso a altas temperaturas.

=
v [ir]
[ N M
CoHs™ /N, CoHo, 60450°C o /M D
CeHs 66 CeHs _
1 8
CsD:sN
ti,=12h \155020
[In
WA
CeHs &X
Ds
8-ds

Esquema 2-3. Intercambio del ligando piridina por piridina deuterada en el
aducto N 8.

Sobre la base de estos antecedentes, y con el objetivo de ampliar el
conocimiento sobre el mecanismo de formacién y las caracteristicas de los
piridilidenos descritos, en esta Tesis Doctoral se aborda la sintesis de nuevos
complejos de tipo carbeno N-heterociclico derivados de piridinas con
sustituyentes de distinta naturaleza, asi como el estudio de la reactividad de

estas especies.

2.1.2.- Reaccion del complejo 1 con 2-trimetilsililpiridina

Inspirados por trabajos de Bergman y Ellman,'® en los que se describe la

alquilacién de piridinas sustituidas en posicion 2, se sintetiz6 el piridilideno

19 C. Lewis, R. G. Bergman, J. A. Ellman, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 5332.
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de piridina mediante un camino indirecto: la hidrélisis alcalina del carbeno
derivado de 2-trimetilsilipiridina,'’ 9. En primer lugar, se preparé esta
especie por reacciéon del complejo 1 con 2-trimetilsililpiridina, como se
muestra en el Esquema 2-4. Dado que el sustituyente de esta piridina es
voluminoso el proceso requiere condiciones suaves y un ligero exceso de
sustrato (1.2 equiv., C¢Hg, 60 °C, 3-4 h). El producto, 9, de color amarillo, se
caracteriz6 completamente mediante los métodos espectroscopicos

habituales (RMN e IR) y por medio de estudios de difraccién de rayos X de

monocristal.
4
(Il 1.2 equiv. X :
CsHs// N, N~ "SiMe; CeHs
CeHs CgHs, 60 °C
1

Esquema 2-4. Sintesis del carbeno derivado de 2-trimetilsililpiridina, 9.

El espectro de RMN de 'H obtenido a temperatura ambiente, en disolucién
de CD,Cl,, muestra un conjunto de seflales muy anchas, lo que indica que la
molécula presenta un comportamiento fluxional debido al giro de los
ligandos fenilo y piridilideno. Es decir, la rotacién alrededor de los enlaces
Ir-C¢Hs e Ir=C a 25 °C, es demasiado rdpida en relacion a la escala de
tiempos del experimento de RMN, como para observar los dos rotimeros
posibles que tiene la molécula. Pero, a su vez, a esa temperatura el giro de
los ligandos no es lo suficientemente rdpido como para que las especies

rotameras se hagan equivalentes.

Todos los carbenos derivados de piridinas con sustituyentes en posicién 2
y con el fragmento [Tp“*Ir(C¢Hs),] que han sido descritos hasta el
momento, presentan este comportamiento fluxional a temperatura ambiente.
Las dos posibles orientaciones del grupo NH del heterociclo determinan los

dos rotdmeros existentes, formas a y b en el Esquema 2-5. La relacién entre

MRS, Brown, H. Sleboka-Tilk, J. M. Buschek, J. G. Ulan, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 5979.
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ellos se obtiene del andlisis de los espectros de RMN de 'H adquiridos a baja
temperatura (-60 °C, CD,Cl,). Asi, en trabajos previos a los descritos en esta
Memoria, se encontraron los valores a:b siguientes: 5:1 cuando R = Me, 2, y
NMe,, 5; 3:1 en el caso de R = ‘Bu, 4 y 10:1 cuando R = Ph, 3. El andlisis de
los espectros NOESY de estos compuestos permitié asignar la disposicion

espacial a al rotdmero mayoritario. Se dedujo que la posicion del equilibrio
a 2 b se halla bajo la influencia de factores estéricos, ya que el rotdmero b

se encuentra desestabilizado por la presencia de sustituyentes voluminosos

tan cerca del ligando Tp“**.

H

Mo N R
. CeHs// = |
CeHs A

b

Esquema 2-5. Dos formas rotameras encontradas para los carbenos
derivados de piridinas sustituidas en posicion 2; el rotamero a es el
mayoritario en todos los casos.

Para el caso del complejo 9, el espectro de RMN de 'H adquirido a -50 °C
(CD,Cl,) muestra sefiales singulete a 13.19 y 10.15 ppm que corresponden a
los grupos NH de los heterociclos de cada rotimero. Segin se deduce del
andlisis del espectro NOESY, obtenido a esa temperatura, la especie
mayoritaria es la que presenta el grupo NH orientado hacia los ligandos
fenilo, es decir, la conformacién a, de manera semejante a los piridilidenos
ya descritos. La relacion a:b entre los rotdmeros resulté de 2:1. La Figura
2-1 muestra la zona aromdtica de los espectros de RMN de 'H del complejo
9 (CD,Cl,) a diferentes temperaturas, asi como la asignacion de las sefiales
del rotdmero mayoritario a -50 °C. En el espectro de RMN de “C{'H}, cabe
destacar la sefial del carbono de tipo carbeno, Ir=C, a 176.4 ppm, siendo este
valor de desplazamiento quimico semejante al encontrado para otros

: z 1,2
complejos analogos."*’
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Rotamero mayoritario Rotamero minoritario
NH a 13.19 ppm NH a 10.15 ppm
Ha He |-Iq
Ha A A He N__SiMe,
A
| T |
He Z H, H N~ H, AN
H
: g SiMe3
25°C
0°C
-20°C
LA -
2H,
-50°C E
) 0 d L_J
J _A A -
' ' ' ' ' ' s T 6 pem

Figura 2-1. Fragmento del espectro de RMN de 'H del complejo 9,
obtenido a distintas temperaturas (CD2Cl>, 500 MHz). Asignacion de las
senales del rotamero mayoritario.

La estructura molecular del complejo 9 en estado sélido se determind
mediante estudios de difraccion de rayos X de monocristal. La
representaciéon ORTEP de la Figura 2-2 muestra que el rotdmero encontrado
es el mayoritario en disolucién a baja temperatura (disposicién a). Se puede
destacar el valor de la distancia de enlace Ir=C (Ir-C32) de 1.9785(19) A,
mas corto que las distancias Ir-C correspondientes a los ligandos fenilo
(2.0545 A, de media), y comparable a la encontrada en compuestos
relacionados con carbenos NHC de iridio.*'*"* En el Anexo que se encuentra
al final de esta Memoria, se hallan recogidos los datos mds relevantes de
longitudes y dngulos de enlace para todos los compuestos cuyas estructuras

cristalograficas se han obtenido durante la realizacién de esta Tesis Doctoral.

12, Clot, J. Chen, D.—H. Lee, S. Y. Sung, L. N. Applehans, J. W. Faller, R. H. Crabtree, O.
Eisenstein, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8795.

BN M. Scott, R. Dorta, E. D. Stevens, A. Correa, L. Cavallo, S. P. Nolan, J. Am. Chem. Soc.
2005, 127, 3516.
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€35

Figura 2-2. Representacion ORTEP del complejo 9.

Una vez preparado el piridilideno 9 se procedié a la sustitucién del grupo
SiMe; por un 4tomo de hidrégeno. En un primer ensayo se intentd la
hidrdlisis del grupo SiMe; mediante el calentamiento de esta especie en THF
con exceso de agua, en medio neutro a 90 °C. Sin embargo, en lugar del
producto esperado se observé la formacién de una nueva especie 10, de color
amarillo oscuro. Como se muestra en el Esquema 2-6, este compuesto es un
aquocomplejo que contiene un ligando fenilo y otro piridilo, y se forma
mediante la eliminacién de una molécula de benceno a partir de un ligando
fenilo y el hidrégeno del grupo NH piridilideno y la incorporacién de una

molécula de agua.

[If - [In]
. H,0
CeHs// — - CeHs/o/ |
CgHs H’N THF,gOl:lgo C H/ \H/,N _—
- velle
SiMe, SiMe,
9 10

Esquema 2-6. Sintesis del compuesto 10 por reaccion del complejo 9 con
agua en medio neutro.
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El compuesto 10 se caracteriz6 mediante espectroscopia de RMN vy
difraccion de rayos X de monocristal. Todos los datos recogidos apuntan a la
existencia de un enlace de hidrégeno entre el atomo de oxigeno y el
nitrégeno del piridilo, lo que proporciona una estabilizacién adicional a la
molécula. Esta especie se puede representar, de manera alternativa, como un
piridilideno con un ligando hidroxilo que formaria un enlace de hidrégeno
con el grupo NH del heterociclo, en el Esquema 2-7 se indican estas dos
posibilidades. Se han descrito especies semejantes derivadas de
2-fenilpiridina®™ y 1,10-fenantrolina;'* en estos casos, al igual que en el
complejo 10, los datos experimentales obtenidos no permiten distinguir si las
formulaciones propuestas son estructuras isémeras en rapido equilibrio, o si

se trata de dos formas candnicas de un dnico hibrido de resonancia.

(ir] I

CeHs™ / | CoHs™ / T
H N H/O\H/N 7
SiMe, SiMes

Esquema 2-7. Dos posibles formas tautémeras para el compuesto 10.

En el espectro de RMN de BC{'H} la seifial del carbono enlazado al iridio
resuena a 173.5 ppm, este valor podria indicar una naturaleza de carbeno de
este dtomo. En la Figura 2-3 se recoge una representacion ORTEP del
complejo 10. La distancia de enlace Ir—C16 es de 1.976(5) A proxima a la
encontrada en otros carbenos relacionados, pero la distancia Ir-O es de

2.058(3) A, comparable a los valores descritos para derivados de Ir—OH,."

s, Conejero, C. Maya, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, F. Vattier, E. Alvarez, E.
Carmona, A. Laguna, O. Crespo, Dalton Trans. 2012, 41, 14126.

Bm. Paneque, M. L. Poveda, N. Renddn, K. Mereiter, Organometallics 2009, 28, 172.
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Figura 2-3. Representacion ORTEP del complejo 10.

2.1.3.- Obtencion del carbeno de piridina con el fragmento
[Tp"2Ir(CeHs).]

La hidr6lisis alcalina del grupo SiMe; del piridilideno 9, mediante
calentamiento a 60 °C en THF con exceso de NaOH acuoso, y la posterior
extraccion del material resultante con diclorometano, permite obtener el
carbeno de piridina, 11, de color amarillo brillante, con alto rendimiento
(80%) y en elevado grado de pureza, Esquema 2-8. Es interesante destacar
que la hidrdlisis del grupo trimetilsililo estd inducida por el complejo
metalico, ya que cuando en la mezcla de reaccion se halla presente cierta
cantidad de 2-trimetilsililpiridina libre, este sustrato no experimenta

transformacién alguna.
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(il LR
CoHs™ / NaOH-H,0 CeHs™ / N
CBH5 THF, 60 °C CGHS H,N =
9 SiMe; 1

Esquema 2-8. Sintesis del carbeno NHC derivado de piridina mediante
hidrdlisis alcalina del grupo trimetilsililo en el complejo 9.

Al igual que ocurre con los piridilidenos anteriormente comentados, el
carbeno de piridina 11 presenta en disolucién un comportamiento fluxional
debido al rdpido intercambio entre los dos rotdmeros a y b. La Figura 2-4
muestra el espectro de RMN de 'H registrado a baja temperatura (CD,Cl,,
-50 °C). En él se observan un conjunto de sefiales correspondientes al
rotdmero a, que posee el grupo NH del ligando piridilideno orientado hacia
los grupos fenilo, y otra coleccion de sefales correspondientes al rotdmero b,
con el mismo grupo orientado hacia los anillos de pirazol del ligando Tp™**.
Segtn se deduce del espectro NOESY, adquirido a esa temperatura, la sefial

singulete a 12.9 ppm corresponde al rotdmero a y la sefial a 10.5 ppm se

debe al rotamero b, siendo la relacion entre ellos de 1:1.

Ha He H
2Hp 2Hc Ha Ir} Mo VM N
2Hg
H, |
Hy | Hoth 'l He Ml 1NN
| ‘ Ho 2 H *
U U ' a b
6Me,,
3CH,; ;
NH, NH, L
———— e — T e e — T T b E——— A
12 10 8 6 4 2 [ppm]

Figura 2-4. Espectro de RMN de "H del complejo 11 adquirido a -50 °C
(CD2Cl2, 400 MHz). Se han resaltado en distinto color las senales
correspondientes a cada rotamero, a en azul, b en rojo.
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Este resultado indica que, en el caso del piridilideno sin sustituyentes,
ambos rotdmeros tienen el mismo contenido energético y la constante del
equilibrio de intercambio entre ellos serd cercana a la unidad, como se
representa en el Esquema 2-9. Se concluye, por tanto, que la distribucién
entre los rotdmeros a y b encontrada para los carbenos NHC derivados de
piridinas sustituidas en posicién 2, se debe Gnicamente a razones estéricas ya
que el grupo NH no encuentra diferencias electrénicas entre una u otra

disposicion espacial.

H
[Ir] CD.Cl [Ir]
CGHS / : X 2¥72 / / |
CGHS /N = Keq 1 CGH5 S
H
11-a 11-b

Esquema 2-9. Equilibrio entre las dos formas rotameras del piridilideno 11,
ay b, ambas con el mismo contenido energético.

2.1.4.- N-Alquilacion del piridilideno 11

La funcionalidad NH del ligando piridilideno unido al fragmento
[TpMezlr(C6H5)2] tiene un carécter débilmente dcido y gracias a ello se pudo
metilar esa posicion en el carbeno 11 con un exceso de Mel, en presencia de

NaH, con formacién de la especie 12, Esquema 2-10.

CeHs/[Ir] _Mel, NaH _ CsHs/[lr]
CeHs N THE. 25°C c:GH5

Esquema 2-10. Sintesis del complejo 12 mediante N-metilacion de la
especie 11.

Este nuevo producto es un s6lido microcristalino de color amarillo, que se
obtiene con elevado rendimiento y se ha caracterizado mediante
espectroscopia de RMN vy difraccién de rayos X. En el espectro de RMN de
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'H, en CD,Cl, a -20 °C, el grupo NCHj; resuena a 2.61 ppm, mientras que en
el espectro de *C{'H} este mismo grupo se observa a 47.8 ppm. Llama la
atencion que, como se deduce del espectro NOESY a esta temperatura, la
especie 12 se muestra en disolucién bajo la forma de un Unico rotdmero, el
indicado en el Esquema 2-10. Esta preferencia espacial es la misma que
presenta el aducto N de picolina descrito con anterioridad, especie 6; en
ambos casos el sustituyente del anillo se sitda orientado hacia los grupos
pirazolilo del ligando Tp™*. Se puede deducir, por lo tanto, que la presencia
de un sustituyente metilo en posicion o con respecto al enlace
iridio-heterociclo incrementa las repulsiones con los ligandos fenilos, de tal
modo que resulta mds estable la conformacién en la que este sustituyente se

Me?2

orienta hacia el ligando Tp™*. La Figura 2-5 muestra el espectro NOESY del
complejo 12, adquirido a -20 °C, en el que se pueden apreciar las sefiales
EXSY de intercambio entre los protones orto y meta de los fenilos debidos

al giro de estos ligandos a esa temperatura.

Mey, O @ : @ /ﬁﬂ [ g
i |
NMe | ® ‘ W '

Ha (Ir]

r—+ = *r 1 © +r r J T * t I v
8 6 4 2 [ppm)

Figura 2-5. Espectro NOESY del complejo 12 (CD2Cls, 400 MHz, -20 °C).

Se resaltan en verde las sefiales EXSY y en distinto color las serfiales NOE
relacionadas.
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El estudio del complejo 12 mediante difracciéon de rayos X de monocristal,
confirma la disposicién espacial encontrada en disolucién. La Figura 2-6
muestra una representacion ORTEP de esta especie. La distancia de enlace
Ir=C es de 2.022(3) A, ligeramente mds larga que la encontrada para otros
carbenos de piridinas 2-sustituidas como, por ejemplo, con el sustituyente
Me (1.982(3) A) o Ph (1.978(1) A), quizds debido a cierta repulsién estérica
entre este piridilideno N-metilado y el ligando Tp™**. Los valores medidos
tanto de longitud como de dngulos de enlace en el resto de la molécula son
semejantes a los encontrados en otros piridilidenos ya descritos, por tanto la
metilacién del nitrégeno en el piridilideno no modifica sustancialmente las

caracteristicas del carbeno.

C30

31

Cl8

Figura 2-6. Representacion ORTEP del complejo 12.

El compuesto 12 es muy estable térmicamente y no se produce la
activacion C—H del metilo enlazado al nitrégeno, ni siquiera tras un largo
calentamiento a 150 °C. El producto esperado de este proceso seria un
metalaciclo de cuatro miembros, como se describe en el Esquema 2-11(a), y

su formacién, en principio, parece bastante razonable desde un punto de
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vista termodindmico. En efecto, se ha descrito™ la reaccién del complejo
TpMezlr(C6H5)2(N2), 1, con 2,6-lutidina en la que se forma un compuesto con
un metalaciclo relacionado, la especie 13 en el Esquema 2-11(b). En esta
reaccion se produce la activacion C—H de uno de los grupos metilo de esta
piridina dando lugar al anillo metalado. Por lo tanto, se puede atribuir la
inercia observada en el complejo 12 a factores cinéticos y, de manera
particular, a la dificultad para acceder al rotdmero adecuado para que tenga
lugar la activacién C—H del grupo N-Me, es decir, aquel en el que éste se

orienta hacia los ligandos fenilo.

|
@) CsHs/[ 1% 150 °c CsHs [|T]
CsHs —CsHe

Me
[l = 90 °C [Irl—_
(b) CeHs// N, * ~ | o > CsHs/ NN
C.H Me” N7 “Me 6 /
6''5 —

1 13

Esquema 2-11. (a) Hipotética metalacion del grupo N-metilo del complejo
12 frente a (b) metalacion observada en el derivado de 2,6-lutidina, 13.

2.1.5.- Reaccion del piridilideno 11 con piridina

El calentamiento a 120 °C del carbeno 11 en piridina pura conduce a la
formacidn cuantitativa de una nueva especie, de color amarillo, 14, como se
muestra en el Esquema 2-12. En este complejo, un grupo fenilo ha sido
desplazado, en forma de benceno, de la esfera de coordinacion del metal por
una piridina que se enlaza como aducto N, la molécula contiene como

coligandos un grupo 2-piridilo y un fenilo.
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[IN<s Ir
CeHs/ . _ GsHsN CeHs [ !
CgHs , 120 °C

'CGHG
11 14

Esquema 2-12. Reaccion del piridilideno 11 con piridina.

El complejo 14 es fluxional en disolucién a temperatura ambiente. El
espectro NOESY, obtenido en CD,Cl, a -60 °C, muestra la existencia de un
Unico rotdmero que tiene el &tomo de nitrégeno del ligando piridilo orientado
hacia el coligando fenilo. La Figura 2-7 muestra el espectro de RMN de 'H
(CD,Cl,, -60 °C) del complejo 14 y la correspondiente asignacién de las

seflales observadas.

Hg Ha H Hy
/ N (n ( - 6Me,,
He = ‘ N- / He H-H —
Hle N.__H, L-HM
Hp PrNz Hg
Hg S H l

He
=TT

J\_,UL_

10 8 6 4 2 [ppm]

Figura 2-7. Espectro de RMN de "H del compuesto 14 adquirido a -60 °C
(CD-Clz, 400 MHz).

El complejo 14 también se obtiene al calentar a 150 °C el aducto N de
piridina, 8, en piridina pura, como se representa en el Esquema 2-13. La
transformacién es muy lenta, con sélo un 30% de conversion a los 4 dias de
reaccion, pero demuestra que, incluso sin la presencia de sustituyentes en
posicién 2, la piridina puede experimentar la activacién de uno de los

enlaces C—H adyacentes al nitrégeno con formacién de un ligando 2-piridilo.
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[Ir] [Ir]
CsHs// SN, 180C CeHs// \Q

CeHs | _J -CgHsN CeHs
8 A
CsHsN
_CGHB
[Ir] [Ir] (I«
CeHs™ / 7N CeHN ceHsg N Cefle CaHs™ /S
=N NS T N~ CeHs H,N' =
\_/
14 B 11

Esquema 2-13. Sintesis del complejo 14 a partir del aducto de piridina 8.

Este resultado contrasta con la imposibilidad de obtener el derivado
piridilideno 11 de forma directa, es decir, a partir del complejo 1 y piridina.
A partir de este experimento y del representado en el Esquema 2-3, de
intercambio del ligando piridina en el aducto N, se deduce que, si bien el

fragmento [Tp"*

Ir(Cg¢Hs),], A, es capaz de inducir la activacion C—H en la
piridina para generar el intermedio piridilo B, éste no da lugar al piridilideno
en cantidades apreciables. A las temperaturas elevadas de trabajo el sistema
se encontrard bajo control termodindmico y, como se comenta mas adelante,

el aducto N es la especie energéticamente mds estable.

Cuando se calienta a 150 °C el complejo 14 en piridina deuterada se
observa el lento intercambio del ligando piridina, mientras que el grupo
piridilo no se ve afectado. El tiempo de vida media (#,,) para este
intercambio es de 48 horas a 150 °C, Esquema 2-14. Por otra parte, el
calentamiento a temperaturas de hasta 200 °C del complejo 14 en benceno no

da lugar a la especie piridilideno, 11.
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[Ir] [In
CsHs// | ~ CsDsN CsHs// |
—N N~ 150 °C (gN N~
N\ ) XV/?
Ds
14 14-dg

Esquema 2-14. Intercambio del ligando piridina por piridina deuterada en
el complejo 14, el grupo piridilo permanece inalterado.

En nuestro Grupo se han realizado cilculos teéricos DFT* que muestran
que la formacién de los aductos N a partir del complejo 1 es exergdnica tanto
para la piridina como para 2-picolina, en 83 y 1.1 kcal-mol”,
respectivamente. Por otro lado, se calcul6 que en el sistema
Tp™**Ir(C4Hs),-piridina la especie més estable es el aducto N, 8, con una
diferencia de energia entre este compuesto y el piridilideno, 11, de
4.1 kcal-mol™. Este valor es diez veces menor que la diferencia de energia
calculada entre la piridina y el tautémero 2-piridilideno en estado libre
(42 keal-mol™). Por el contrario, como se observa en la Figura 2-8, en el
sistema de 2-picolina la especie mds estable es el piridilideno, 2, y la
diferencia de energfa con el aducto N, 6, es de 3.6 kcal-mol”'. Este mismo
orden de estabilidad se ha encontrado para otras piridinas sustituidas en

posicion 2.

I 2 Me
/[ >
—r (Ir]
PG /T — CeHs™ /NN
: CeHs N .~ ' |
: H : CeHs =
: 11 : 6
4.1 kcal-mol™" ! 3.6 kcal-mol" :
| N v N
¥ CgHs / N — Y CgHs /
CeHs ~ CeHs
H
8 2 Me

Figura 2-8. Diferencias energéticas calculadas tedricamente para los
piridilidenos derivados de piridina y 2-picolina, 11 y 2, respecto a los
correspondientes aductos N.
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2.1.6.- Reaccion del complejo 1 con 2-acetilpiridina

Cuando se hace reaccionar el complejo 1 con 2 equivalentes de
2-acetilpiridina (CgHg, 60-120 °C), se observa la formacién de dos especies,
15 y 16, que se pueden separar mediante cromatografia en columna de gel de
silice, Esquema 2-15. La proporcién entre los productos formados depende
en gran medida de la temperatura del proceso, de manera que tras 12 horas
de reaccién a 60 °C la especie mayoritaria es 15, en el mismo tiempo a 90 °C
la relacién entre los productos se acerca a la unidad y a 120 °C dnicamente

se forma el producto 16.

=
[ir]_ C\/'L i

CeHs™ / N, __ N~ COMe — CeHs— , g
CeHs CeH, 60-120 °C Cols N~
2 equiv. COMe
1 15

Esquema 2-15. Formacion de los productos 15 y 16 mediante reaccion del
complejo difenilo 1 con 2-acetilpiridina.

El compuesto 15, un sdélido cristalino de color amarillo, es un piridilideno
similar a los ya descritos, fruto de la tautomerizacién de la 2-acetilpiridina.
Esta especie se caracterizé completamente mediante espectroscopia de RMN
si bien, dada la fluxionalidad de la molécula a temperatura ambiente, los
espectros se adquirieron a -50 °C en disolucién de CD,Cl,. El espectro de
RMN de 'H muestra una relacién entre las formas rotdmeras ya descritas
para este tipo de piridilidenos, es decir, a:b de 10:1, siendo, como es
habitual, el isémero mayoritario el que orienta el grupo NH del heterociclo
hacia los ligandos fenilo, segin se deduce del espectro NOESY. La sefial
correspondiente al grupo NH para el rotdmero mayoritario se encuentra a
13.6 ppm y el grupo acetilo aparece a 2.62 ppm. En el espectro de RMN de
“C{'H} el carbono del enlace Ir=C resuena a 187.2 ppm.

El segundo producto que se obtiene de la cromatografia, el compuesto 16,

tiene una estructura diferente de los piridilidenos hasta ahora descritos. Se
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trata de un sdélido cristalino, de color rojo intenso, en el que una segunda
molécula de 2-acetilpiridina se ha incorporado a la esfera de coordinacién
del metal. El proceso formalmente transcurre mediante la activacién C—H de
la posicion 6 del anillo, elimindndose un ligando fenilo como benceno. Los
espectros de RMN de esta especie ponen de manifiesto la disposicidn
simétrica de los ligandos heterociclicos. La Figura 2-9 muestra el espectro de
RMN de 'H, adquirido en disolucion de CDCl;, a 25 °C. La senal
correspondiente al grupo NH resuena a 16.9 ppm, es decir, un valor més de
3 ppm a campo mds bajo que el grupo NH en el piridilideno precursor 15.
Esta diferencia en los desplazamientos quimicos es el resultado de la
participacién de este grupo en un enlace de hidrégeno con el nitrégeno del
otro anillo piridilo (N-H---N), y estd de acuerdo con los antecedentes

a

bibliograficos.” En nuestro Grupo de Investigacién se han obtenido
productos andlogos a 16 derivados de 2-fenilpiridina y quinolina,” pero en el

caso de la 2-acetilpiridina su formacion resulta especialmente favorable.

T
(] 4 2 [ppm]

H
T 2COMe
He 2Hy
Ho Hp-2Hy
ZHG GMepz
Hc I{B Hy
\ 3CH,,
N---H--N .
E
l L & i
T
10 8

L AR T R o
16 14 12

Figura 2-9. Espectro de RMN de 'H del complejo 16 (CDCls, 25 °C,
400 MHz) y asignacion de las sefales. Para resaltar la simetria de la
molécula en disolucion se ha representado el complejo 16 como un hibrido
de las estructuras enantiomeras piridilo-piridilideno.

La estructura del compuesto 16 en estado sélido se determindé mediante

difracciéon de rayos X de monocristal. La Figura 2-10 muestra una
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representacion ORTEP de este producto en la que se puede apreciar que el
compuesto pierde simetria en el estado s6lido. Los dos ligandos heterociclos
enlazados al iridio por el carbono de la posicién 6, se encuentran unidos por
un puente de hidrégeno que se describe mejor como N8—H---N7 que como
N8---H-N7, es decir, el 4tomo de hidrégeno se encuentra mds préximo al
nitrégeno N8 y, por tanto, el otro heterociclo tiene mas caracter de piridilo
que de piridilideno. Esta diferencia se pone de manifiesto también en las
distancias de enlace Ir—carbono que son Ir—C23 = 1.961(10) e Ir—-C16 =

2.021(12), es decir, mas propias de piridilideno y piridilo, respectivamente.

Figura 2-10. Representacion ORTEP del complejo 16.

Del conjunto de los datos obtenidos mediante espectroscopia de RMN y
difraccién de rayos X, no es posible deducir si, en disolucién, el compuesto
16 constituye un sistema asimétrico fluxional, con dos minimos energéticos,
o si, por el contrario, la forma simétrica configura el estado fundamental de

la molécula.
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La estabilidad de la unién N-H---N hace que este hidrogeno sea menos
reactivo que el del grupo NH piridilideno en el carbeno 15. Quizds por este
motivo, no fue posible desplazar el ligando fenilo remanente por otra
molécula de 2-acetilpiridina, ni siquiera mediante el calentamiento

prolongado a 150 °C y utilizando esta piridina como disolvente.

Resulta interesante comparar el compuesto 16 con el complejo piridilo-
piridina 14, en el que la segunda molécula de sustrato se encuentra enlazada
como aducto N al metal y no experimenta la activacion C—H. En este caso
los requerimientos estéricos del grupo acetilo de la 2-acetilpiridina
desestabilizan el aducto N, de modo que la activacién de la posicién 6 del

anillo se ve favorecida.

2.1.7.- Reaccion del complejo 1 con 2-piridona (2-hidroxipiridina)

El complejo difenilo 1 reacciona con 2-piridona (C¢Hs, 60 °C), con
formacién de una nueva especie que contiene un metalaciclo de 4 miembros
con un ligando piridonato,'® el complejo 17 representado en el Esquema
2-16. La molécula de 2-piridona se describe mas adecuadamente mediante su
tautémero 2-hidroxipiridina, que es la forma mas estable en disolucion,

. . 17
especialmente en disolventes apolares como el benceno.

=
(N L r]

. Il
CeHs™ / N, 1.2 equiv. "N~ "OH CeHs/ I\Nl AN
CeHs CeHe, 60 °C o =
7

1 1

Esquema 2-16. Sintesis del complejo 17 mediante reaccion entre el
difenilo 1 y 2-hidroxipiridina.

'8 para especies piridonatos de iridio, véase: a) K. Fujita, N. Tanino, R. Yamaguchi, Org.
Lett. 2007, 9, 109; b) A. M. Royer, T. B. Rauchfuss, D. L. Gray, Organometallics 2010, 29,
6763.

7 AR Katritzky, A. F. Pozharskii, Handbook of Heterocyclic Chemistry, 22 Ed. Elsevier
Science Ltd. Oxford, 2000.
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El compuesto 17 se caracterizé completamente mediante espectroscopia de
RMN vy difraccién de rayos X de monocristal. En el espectro de RMN de
PC{'H} hay que destacar la sefial a 184.3 ppm que corresponde al carbono
del anillo piridilico enlazado al oxigeno. La Figura 2-11 muestra una
representacion ORTEP del complejo 17. La distancia de enlace Ir—-N7 es de
2.0496(19) A, mds corta que la encontrada para otros aductos N
desestabilizados por F-strain como en el caso de la picolina, 6, donde la
distancia Ir-N es de 2.135(3) A. Se puede destacar el dngulo de torsién
Ir-O-C16-N7 de 0.14(10)°.

y, €19

C18

Figura 2-11. Representacion ORTEP del complejo 17.

La formacién del complejo 17 sélo se produce a temperaturas por encima
de 60 °C, lo cual indica que es necesaria la salida de la molécula de
dinitrégeno en el material de partida. Este resultado permite descartar como
posible mecanismo un ataque directo del grupo OH de la 2-hidroxipiridina
sobre un enlace Ir—C de uno de los grupos fenilo del complejo 1. Se puede
proponer, por tanto, un mecanismo en el que, tras la eliminacién del ligando
dinitrégeno, se forma el intermedio C que se muestra en el Esquema 2-17, es

decir, el aducto N del sustrato. A continuacién, tiene lugar el ataque
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protolitico del sustituyente OH sobre un ligando fenilo, con la eliminacién

de una molécula de benceno, dando lugar al quelato final 17.

A
[ir] lN/ OH I [ir]
CsHs// } CeHs™ /I\@ -CeHs CeHs™ , \N X
C H CBHS |
65 K-/HO = ) _—
A c 17

Esquema 2-17. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion del
complejo 17.

2.1.8.- Reaccion del complejo 1 con 2-fluoropiridina

El calentamiento a 90 °C en benceno del complejo 1 con 2-fluoropiridina
conduce a la formacién de un nico producto, 18, de color amarillo intenso,
como se muestra en el Esquema 2-18. La formacién del producto 18, que no
contiene atomos de fldor, requiere la incorporaciéon de dos moléculas de
sustrato a la esfera de coordinacion del iridio y el acoplamiento entre ellas
mediante la formacién de un enlace C—N, que genera un iridaciclo de cinco
miembros. Adicionalmente, tiene lugar la hidrélisis de una de las
funcionalidades C—F con formacién de un grupo ceto. Este resultado es

independiente de la relacién estequiométrica utilizada (1-3 equiv.).

=

1.

[Ir] - v, S [Ir]
CsHs// \Nz 1-3equiv. "N” °F CsHs// Z |
CgHs CgHeg, 90 °C _N N

+H,0, -2 HF Y o
1 18

Esquema 2-18. Reaccion del complejo 1 con 2-fluoropiridina.

La especie 18 se caracterizé completamente mediante espectroscopia de
RMN vy difraccién de rayos X. En el espectro de RMN de “C{'H} (CDCl;,
25 °C), se puede destacar la sefial a 161.8 ppm en la que coinciden las

resonancias del carbono del metalaciclo unido al iridio, y del carbono del
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enlace C-N formado entre los dos anillos. A campo mds bajo resuena el

carbono ceto del grupo N-C(=0) (166.9 ppm).

La Figura 2-12 muestra una representacion ORTEP del complejo 18. Las
distancias de enlace mds relevantes son Ir=N7 de 2.011(4) A en el anillo
coordinado como aducto N, y en el anillo coordinado como piridilo la
distancia Ir-C27 de 1.983(5) A. En la funcionalidad ceto la distancia O—C31
toma un valor de 1.260(7), habitual en este tipo de enlace. El dngulo de
torsion C27-N8—C22-N7 es de -2.4(6)°, lo que indica que los anillos

acoplados son practicamente coplanares.

Figura 2-12. Representacion ORTEP del complejo 18.

Un posible mecanismo de reaccién que explica la formacién del complejo
18 se muestra en el Esquema 2-19. La eliminacién del ligando dinitrégeno
en el complejo 1 y la activacion del enlace C—H en la posicién 6 de una
molécula de 2-fluoropiridina, dan lugar al intermedio B. A este intermedio se
le incorpora una segunda molécula de 2-fluoropiridina dando lugar al aducto
N, D. A continuacién, un ataque nucledfilo intramolecular del nitrégeno

piridilico al enlace C-F de la otra piridina origina la especie catiénica E.
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Este proceso estd particularmente favorecido por la coordinaciéon de la
piridina al centro metélico de Ir(Il), que tiene un marcado carécter de 4cido
de Lewis.'® El tltimo paso de la reaccién consiste en la hidrélisis del enlace
C-F del ligando piridilo con formacién del grupo ceto mediante el agua
residual presente en el medio. Este proceso de hidrélisis se ha descrito
previamente en la literatura,' e incluso en quimica organica se ha descrito
una transformacién similar de acoplamiento e hidrélisis de una cloropiridina,

. . 19
aunque con cardcter intermolecular.

(i 4 [i] ClL A
CoHs™ / N2 NF CGHs/C{ N ONOF e
CeHs 'N2, CgHg N~ F N %
F U
1 B

Esquema 2-19. Propuesta de mecanismo de reaccion para la formacion
del complejo 18.

Resulta sorprendente la facilidad con la que se incorpora al intermedio B la
segunda molécula de 2-fluoropiridina en lugar de una molécula de benceno,
ya que en ningiin momento de la reaccién se detecta la especie piridilideno.
Este comportamiento, en principio andmalo, puede deberse a que la
presencia de un dtomo muy electronegativo, como el flior en el intermedio
B, aumente la electrofilia del metal y facilite la incorporacion de la segunda
molécula de 2-fluoropiridina. También hay que destacar que en ningin

momento de la reaccién se detecta el intermedio D, que seria andlogo al

18 a) H. R. Clark, L. D. Beth, R. M. Burton, D. L. Garrett, A. L. Miller, O. J. Muscio Jr., J. Org.

Chem. 1981, 46, 4363; b) O. J. Muscio Jr., P. G. Theobald, D. R. Rutherford, J. Org. Chem.
1989, 54, 166; c) M. Schlosser, T. Rausis, Helv. Chim. Acta 2005, 88, 1240.

9N, Sakamoto, Y. Kurita, K. Yanagi, N. Matsuo, J. Org. Chem. 2000, 65, 1225.

89



Capitulo 2. Discusion de Resultados

piridilo-aducto derivado de piridina 14, ya descrito. Probablemente se debe a
que la formacién del enlace C-N intramolecular se encuentra muy

favorecida.

2.1.9.- Reaccion del complejo 1 con 6,6 -dimetil-2,2 -bipiridina

En trabajos realizados con anterioridad en nuestro laboratorio, se ha
estudiado la formacién de piridilidenos con el fragmento [TpMe‘zIr(CbHs)z] a
partir de polipiridinas como 2,2"-bipiridina, 1,10-fenantrolina™ vy
2,2’—6’,2”—terpiridina;15 por otra parte, como ya se ha comentado, la
2,6-lutidina reacciona con el complejo 1 dando lugar a un metalaciclo de
cuatro miembros, especie 13, producto de la activacién C—H de uno de los
grupos metilo.” La molécula de 6,6"-dimetil-2,2"-bipiridina retne las
caracteristicas de estos dos tipos de sustratos, ya que se trata de una
polipiridina que tiene sustituyentes metilo en las posiciones adyacentes a los
nitrégenos, por ello, resulté de interés el estudio de la reaccion del complejo

1 con este policiclo.

El calentamiento a 120 °C del complejo 1 con 1.2 equivalentes de
6,6 "-dimetil-2,2"-bipiridina, en benceno, dio lugar a la formacién de dos
productos, 19 y 20, en una proporcién de 4 a 1, como se indica en el
Esquema 2-20. Mediante cromatografia en columna de gel de silice se
purificaron estos productos y se caracterizaron completamente por medio de
espectroscopia de RMN; en el caso del complejo 20 se determind también su

estructura en estado s6lido mediante difraccion de rayos X de monocristal.
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—N
7 N\
\ 7/ N=
M +
Colls /N2 T o0ec
CGH5 6''6:
1.2 equiv.
1 19 & 20

Esquema 2-20. Reaccion del complejo 1 con 6,6 -dimetil-2,2 -bipiridina:
formacion de las especies 19 y 20.

La especie mayoritaria, 19, de color amarillo anaranjado, contiene un
metalaciclo de cuatro miembros, fruto de la activacion C-H del metilo
adyacente al nitrégeno coordinado al iridio y, por tanto, es el resultado de un
proceso similar al observado para 2,6-lutidina. Hay que resaltar que, al igual
que en este dltimo caso, en el sistema de 6,6°-dimetil-2,2"-bipiridina no se
observa la formacién de un carbeno como el descrito por Taube en un
sistema de Os(I1)* mediante un proceso de activacién C—H en la posicién 4

de 1la molécula de 2,6-lutidina.

En el espectro de RMN de 'H (CDCls, 25 °C) de este producto destaca la
seflal a 2.53 ppm que corresponde al metilo libre de la bipiridina, mientras
que los dos protones diasterotépicos del metileno coordinado al metal
resuenan como dos dobletes a 2.29 y 2.04 ppm, con una constante de
acoplamiento, 2 Jum, de 15.0 Hz; estos valores son similares a los encontrados

para el derivado de 2,6-lutidina.

La figura 2-13 muestra el espectro de RMN de "“C{'H} junto a la

asignacion de las senales.

2R Cordone, H. Taube, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 8101.
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Ha
He & .
/ Ne! (I — N : Hg
L | N
TN CH,
Hy E

CHax
(G W IrCH,
L 3CH,, 6Me,,
i CSMe
¢ cct ||
| I | _
e S
150 100 50 0 Topml

Figura 2-13. Espectro de RMN de "*C{'H} del complejo 19 (CD:Cls,
125 MHz, 25 °C).

Se puede destacar la sefial correspondiente al metileno Ir-CH, que aparece
a -20.5 ppm; a su vez el carbono cuaternario C,CHIr (C?) resuena a
186.8 ppm, mds de 30 ppm hacia campo mds bajo que el otro carbono
cuaternario C;Me (C%) presente en el metalaciclo, que se observa a 153.1
ppm. Un iridaciclo de cuatro miembros relacionado con el complejo 12, pero
con tres atomos de carbono, muestra la seflal del carbono cuaternario

C,CHulr a 164 ppm,”' la Figura 2-14 permite comparar esos valores.

H /—7.5 ppm
Me3P\|| 164 pem
r
MesP” |
Me;P

Figura 2-14. Comparacion de los valores de desplazamiento quimico en
RMN de "°C de la agrupacion IrCH2C4 del complejo 19 y un metalaciclo
relacionado.

2T H. Tulip, D. L. Thorn, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 2448.
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El segundo producto de la reaccién, 20, de color amarillo palido, consiste
en un iridaciclo de cinco miembros con un ligando hidruro. Un anillo de
piridina se coordina como aducto N al metal, mientras que en el otro anillo
se ha producido una activacién C—H de la posicién 3. El espectro de RMN
de 'H del compuesto 20 (CDCl;, 25 °C) muestra a -21.7 ppm la seifial
correspondiente al hidruro, el metilo del anillo metalado resuena a 2.49 ppm
y, a su vez, el metilo del anillo N-coordinado se observa a 1.92 ppm. En el
espectro de RMN de “C{'H} destaca la sefial del Ir-C a 162.6 ppm. La
estructura de este compuesto se corrobord mediante el estudio por difraccién
de rayos X, la Figura 2-15 muestra una representacion ORTEP del complejo
20. Hay que destacar la coplanaridad de los anillos piridilo (dngulo de
torsiéon N7-C20—C26-C25 -5.9(4)°) y las caracteristicas distancias de enlace
Ir-N7 e Ir—C25 que son de 2.075(3) y 1.999(3) A, respectivamente.

1o

Figura 2-15. Representacion ORTEP del complejo 20.

Se comprob6 que el producto 20 tiene una alta estabilidad térmica (150 °C)
y que no se forma a partir del complejo 19 aislado. En el medio de reaccién
no se encontraron cantidades apreciables de bifenilo, o algin otro producto

que permita explicar el destino final de los dos ligandos fenilo del complejo
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de partida. Por ello, no es posible ofrecer una explicacion satisfactoria para

la formacidn de este hidruro.

2.1.10.- Reaccion del complejo 1 con pirimidina

Por tltimo, como parte del estudio de las reacciones del complejo 1 con
piridinas, se decidié investigar un heterociclo diferente: la pirimidina, que
posee dos dtomos de nitrégeno no adyacentes y, en principio, cabe esperar
que pueda formar un enlace carbeno (Ir=C) con el carbono situado entre los
nitrégenos. Ganter ha descrito un carbeno de este tipo obtenido mediante la
adicién oxidante de cationes N-alquil-2-halopirimidinio al compuesto de

Pd(0) [Pd(P(CsHs)s)4].”

La reaccion entre el complejo 1 y 1.2 equivalentes de pirimidina en
disolucién de benceno a 60 °C, da lugar al aducto N dinuclear, 21, en el que,
como se muestra en el Esquema 2-21, dos fragmentos [TpMe‘zIr(CbHs)z] se
encuentran unidos a sendos atomos de nitrégeno en la pirimidina. Esta

especie de color rojo se caracteriz6 mediante espectroscopia de RMN.

X
i Y CeHs ﬁ CeHs

CGH5C H/ N, 1.2equiv. N.oN CeHs\\[lr]/N\%N\”{]/CsHs
e CgHs, 60 °C

1 21

Esquema 2-21. Reaccion del complejo 1 con pirimidina con formacion del
complejo binuclear 21.

El resultado se la reaccidon no se ve influido por un incremento de la
temperatura (150 °C), ni con el aumento de la relacién pirimidina:1. Estos
resultados ponen en evidencia la gran tendencia que muestra este heterociclo

a formar el dimero 21 y la gran estabilidad térmica del mismo.

2B Hildebrant, G. Reip, C. Ganter, J. Organomet. Chem. 2010, 695, 474.
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2.1.11.- Experimentos de deuteracion efectuados en relacion a la
formacion de piridilidenos

Con el objetivo de profundizar en el conocimiento del mecanismo de
formacion de los carbenos N-heterociclicos derivados de piridinas, se
prepararon estas especies partiendo del precursor metdlico deuterado en los
ligandos fenilo, TpMezlr(C6D5)2(N2), 1-dyp. Este complejo se obtiene
ficilmente siguiendo el procedimiento de sintesis ya conocido® que consiste
en el calentamiento del complejo 1 en benceno deuterado. A partir de 1-dj y
siguiendo el mismo proceso sintético descrito pero en C¢Dg, se prepard el
piridilideno de 2-trimetilsililpiridina 9-d,, es decir, con los anillos fenilo
deuterados, como se muestra en el Esquema 2-22. El estudio del espectro de
RMN de 'H de 9-d,, revel6 que se habia producido un 20% de incorporacién
de deuterio en el enlace C—H situado en B con respecto al enlace Ir=C
(posiciéon C4,—H respecto al N del heterociclo), formandose realmente el
producto 9-d,,. Las posiciones C;—H y Cs—H no experimentan deuteracion
alguna. Se deduce, por lo tanto, que durante el proceso de formacién del
piridilideno 9 tiene lugar, de forma reversible, la activacion C-H de la
posiciéon C,—H del anillo, intercambidndose hidrégeno por deuterio
procedente del disolvente. La hidrolisis basica de esta especie condujo al
carbeno de piridina, 11-djp,, con la misma posicién del piridilideno
deuterada en igual medida, lo que indica que durante el proceso de hidrélisis

no hay intercambio D«H.
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]
- Ho.sD
[ 1.2 equiv. > . N _HogDo.2
Cst// \N2 2 equiv. N SiMe; Cst// \:/§C4
CeDs CgDe, 60 °C CeDs i N~
SiMe,
1-dqg 9-dio2
NaOH-H,0
THF, 60 °C

11-dyo2

Esquema 2-22. Sintesis de los piridilidenos 9-dip2 y 11-d10.2 a partir del
complejo 1-d1o.

Con el fin de evaluar la generalidad de este comportamiento, se prepararon
los piridilidenos derivados de 2-dimetilaminopiridina y 2-acetilpiridina
partiendo del complejo 1-dyy, en C¢Ds. El resultado, que se muestra en el
Esquema 2-23, fue la incorporacién de una cantidad variable de dtomos de
deuterio en los productos finales, las especies 5-djps y 15-dy;3,
respectivamente. En los dos casos los intercambios H—D se producen
mayoritariamente en las posiciones C,—H y Cs—H. El grado de deuteracién es
mayor en el caso del derivado de 2-acetilpiridina posiblemente debido a su
naturaleza electron-atractora que favorecerd estas activaciones C—H. En
cambio, la posicién C;—-H no experimenta intercambio en ninguna de las
piridinas 2-sustituidas ensayadas debido a la proteccidn estérica que ejerce el

sustituyente del anillo.
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[Ir]
Cst// \N
CeDs

1-dqg 1.2 equiv.

Esquema 2-23. Sintesis de los piridilidenos deuterados derivados de 2-
dimetilaminopiridina, 5-d10.5, y 2-acetilpiridina, 15-d;1.3.

Es interesante destacar que cuando estos experimentos se realizaron con un
exceso (2-3 equiv.) de las correspondientes piridinas 2-sustituidas, el sustrato
libre experimenté el mismo grado de deuteracién, y en las mismas

posiciones, que el piridilideno formado.

Se puede concluir, por tanto, que en el proceso de formacién de los
productos piridilidenos NH tiene lugar la activacion de casi todos los enlaces
C-H aromdticos de las piridinas 2-sustituidas, en mayor o menor medida
segtin la naturaleza del sustituyente, y con la excepcion de la posiciéon C;—H
que se encuentra impedida estéricamente por su proximidad al sustituyente.
Estas activaciones serdn productivas, es decir, conducirdn a la formacién del
producto de reaccién, s6lo cuando pueda producirse el paso final de la
tautomerizaciéon que, como se muestra en el Esquema 2-24 consiste en la
activacién de una molécula de benceno del disolvente, que cede un
hidrégeno al atomo de nitrégeno del heterociclo. S6lo la activaciéon en
posicién Cq—H, que da lugar al ya descrito intermedio B, permite esta etapa
final y ademds se observa que es irreversible. Las activaciones en C,—H y
Cs—H, que son reversibles, resultan improductivas ya que, en los intermedios

andlogos a B, el atomo de nitrégeno queda demasiado lejos del centro
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metdlico como para que un benceno coordinado pueda cederle el hidrégeno

y formar un carbeno remoto.

1 Irj- e _—m
/[ I =N - CgHe CgHs | =
CeHs / >
-H
posicion C¢g—H. La

reaccion continua H CsHs
hasta formar el

Activacion
irreversible de la

piridilideno.
X
N -~
R
R
~
o {3 0 R
Activacion A= - CgHe CsHs/ l A
reversible e CeHs H C.H [{ N
1 o CBHS—_ 6''6
improductiva de
la posiciéon C4~H < ﬂ CeHe
(el proceso es
analogo para [Ir] s, R [Ir] R
Cs-H). CeHs™ « CoHs™ | l =
CeHs o N< HSCS{ N
H H
o

Esquema 2-24. Activaciones C-H productivas e improductivas en las
distintas posiciones aromaticas de las piridinas sustituidas en posicion 2.

La reversibilidad de las activaciones improductivas permitié deuterar de
forma catalitica la posicién 4 de la 2,6-lutidina, mediante el complejo 1 en
C¢Dsg, utilizando unas condiciones de reaccion lo suficientemente suaves
como para que apenas se forme el metalaciclo 13. Un gran exceso de
sustrato, 20 equivalentes con respecto al complejo 1, experimenta una
deuteracién completa en la posicion 4 tras 2 horas de calentamiento a 90 °C
en Cg¢Dg, Esquema 2-25. La barrera cinética, debido a la disposicion estérica,
que encuentra la molécula activada en posicion C,—H para la transferencia de
hidrégeno desde una molécula de benceno activado, explica por qué no se

. 19
forma el carbeno remoto, como en el sistema de Taube ya comentado.
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cat: [TpMe2Ir(CgHs)o(N5)]

Me IN\ Me 0.05equiv. 5%  “© IN\ Me
H Y H CeDs_ H N OH
! 2h,90°C I

Esquema 2-25. Deuteracion catalitica de la posicion 4 de la 2,6-lutidina.

Concluye aqui esta seccién en la que se han descrito los resultados de las
reacciones de tautomerizacién de piridinas 2-sustituidas mediante el
complejo 1. El proceso de tautomerizacién consiste formalmente en un
desplazamiento 1,2 de un hidrégeno desde la posicion 6 del anillo de piridina
hasta el &tomo de nitrégeno. El responsable de este desplazamiento formal es
el coligando fenilo que, en primer lugar, atrapa el hidrégeno procedente de la
activacion C—H de la piridina, siendo eliminado como benceno. A
continuacion, este u otro benceno del disolvente transfiere nuevamente un
hidrégeno al nitrégeno piridilo, regenerandose el ligando fenilo y
completando la reaccion. El proceso sélo es eficaz cuando la activacion C—H
se produce en la posicion 6 del heterociclo y éste, a su vez, tiene un
sustituyente en la posicion 2 que desestabiliza el derivado aducto N; asi se ha
comprobado  con  piridinas  tales como  2-acetilpiridina y
2-trimetilsililpiridina, entre otras. La piridina sin sustituyentes aunque
también experimenta la activacién C—H de la posicién 6, ésta no conduce a
la formacién del piridilideno. Se ha comprobado que es posible acceder al
intermedio piridilo B tanto partiendo del complejo difenilo 1 como desde el
carbeno 11. Sin embargo, el proceso contrario, es decir, el paso del
intermedio B al piridilideno 11 mediante la activacién C—H de una molécula
de benceno encuentra una barrera energética insuperable. Las piridinas
2-sustituidas que no experimentan la tautomerizacion siguen otras vias de
reaccién. Asi, en la 2-hidroxipiridina el sustituyente hidroxilo elimina un
ligando fenilo en forma de benceno formando un piridonato quelato. En la
2-fluoropiridina, la alta nucleofilia que le confiere al metal la activacion de

la primera molécula de sustrato, conlleva la incorporacién de una segunda
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molécula y el acoplamiento entre los anillos, incluso encontrdndose el
heterociclo en cantidades subestequiométricas. En el caso de 6,6 -dimetil-
2,2"-bipiridina la falta de posiciones libres adyacentes al nitrégeno impiden
la activacién C—H en la posicién adecuada para la tautomerizaciéon. Y, por
dltimo, en la pirimidina la falta de sustituyentes adyacentes a los nitrégenos

favorece la formacion del aducto dinuclear.
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2.2.- Reactividad de los piridilidenos
Tp"®2Ir(CsHs)2(=C(CH)sC(R)NH) frente a sustratos de interés

2.2.1.- Antecedentes

Hasta hace unos afios los carbenos N-heterociclicos eran considerados
como ligandos espectadores que no participaban en la reactividad de los
complejos. Sin embargo, investigaciones posteriores pusieron de manifiesto
que lejos de ser ligandos inocentes, los carbenos N-heterociclicos
experimentan activaciones C—H, C—C y C-N.* El estudio de su reactividad
no sélo es importante para entender su comportamiento sino también para

mejorar sus caracteristicas y optimizar sus aplicaciones.

De forma independiente y paralela a la realizacién de esta Tesis Doctoral,
nuestro Grupo de Investigacion ha estudiado la reactividad de los
piridilidenos derivados de 2-picolina, 2, y 2-fenilpiridina, 3, frente a
pequefios hidrocarburos insaturados como etileno, propeno y acetileno.”*
Como se indica en el Esquema 2-26, con los sustratos olefinicos se obtienen
compuestos iridaciclos con formacién de nuevos enlaces C-N que
mantienen la funcionalidad piridilideno, las especies 22 y 23. En cambio, el
acetileno experimenta una tautomerizacién previa a la formacién del enlace

C-N y da lugar al vinilideno 24.

% a) W. D. Jones, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 15075; b) W. A. Herrmann, Angew. Chem.

Int. Ed. 2002, 41, 1290; c) E. Peris, R. H. Crabtree, Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2239; d)
R. H. Crabtree, Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 595; e) D. Pugh, A. A. Danapoulos, Coord.
Chem. Rev. 2007, 251, 610; f) S. Diez-Gonzalez, N. Marion, S. P. Nolan, Chem. Rev. 2009,
109, 3612; g) T. Droge, F. Glorius, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6940; h) X. Bugaut, F.
Glorius, Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 3511.
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[Ir]
N A~ CeHe CGHS/& Z

N

B

CaHy CZH3MeJ &
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[Ir -, R
CeHs/k/: A CeHs/ \: A CsHs/J\: N
N~ N N~
7 H,C
R R R
22 23 24

Esquema 2-26. Reactividad observada para los piridilidenos 2 (R = Me) y
3 (R = Ph) frente a etileno, propeno y acetileno.

En base a los resultados obtenidos, se propuso un mecanismo de reaccién
cuyo primer paso consiste en la formacién del intermedio insaturado, B,
mediante la activacién del enlace N-H del ligando piridilideno, con la

consiguiente eliminacién una molécula de benceno.

Por otra parte, el estudio de la velocidad de intercambio de los ligandos
fenilo en benceno deuterado puso de manifiesto que el derivado de
2-fenilpiridina, 3, es mas reactivo que el derivado de 2-picolina, 2,” y que la
formacién del intermedio B a partir de estos carbenos es reversible. Como se
describird a continuacién, las reacciones del piridilideno derivado de
piridina, 11, requieren, por lo general, mayores aportes energéticos o
tiempos de reaccién mds largos que para los carbenos 2 y 3, y ademas, como
ya se ha descrito en la primera seccién de este capitulo, la formacién del

intermedio B es, en este caso, irreversible.

En el intermedio B, el par de electrones no compartido del nitrégeno del
piridilo y el centro metélico con una vacante de coordinacidn, tienen caracter
de base y acido de Lewis, respectivamente. Este tipo de especies en las que
grupos con distintos caracteres acido-base, gracias a su disposicion espacial,

pueden preservar sus propiedades permaneciendo en la misma molécula sin
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interaccionar entre si, se conocen como ‘“‘Pares de Lewis Frustrados” internos

. . , .. 24
Yy proporcionan nuevas € interesantes vias de reactividad.

A continuacién se describen los resultados obtenidos al investigar la
activacion de moléculas pequeias como H,, CO, CO,, H,C=0 y O,, por
parte de los piridilidenos derivados del fragmento [Tp"**Ir(C¢Hs),]. Como se
indica en el Esquema 2-27, este estudio se realizé con el carbeno de piridina,
11, descrito en apartados anteriores, y los piridilidenos de 2-picolina, 2 y
2-fenilpiridina, 3, ya descritos por nuestro Grupo y que fueron sintetizados

1 qe 1
como se recoge en la bibliografia.

[Ir]
- —
A, C6H6 CSH5 / ] X
irreversible N ~
cuando R=H R

B

Esquema 2-27. Formacion térmica del intermedio insaturado B a partir de
los piridilidenos derivados de piridina, 11, 2-picolina, 2, y 2-fenilpiridina, 3.

2.2.2.- Reaccion de los piridilidenos 11, 2 y 3 con hidrégeno
molecular

Los complejos 11, 2 y 3 reaccionan con hidrégeno molecular (2 atm, CsHg,
90 °C) dando lugar a la formacién cuantitativa de los derivados hidruro-
piridilideno 25, 26 y 27, respectivamente, como se indica en el Esquema
2-28. En el caso del fenil-derivado, 3, la reaccién se completa en 24 horas;
en cambio, las especies 11 y 2 requieren 48 horas de calentamiento para una

transformacién completa.

% 3) G. C. Welch, R. R. San Juan, J. D. Masuda, D. W. Stephan, Science 2006, 314, 1124; b)

G. C. Welch, D. W. Stephan, J. Am. Chem. Soc. 2007, 128, 1880; c) D. W. Stephan, Org.
Biomol. Chem. 2008, 6, 1535; d) D. W. Sthephan, Dalton Trans. 2009, 3129; e) D. W.
Stephan, G. Erker, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 46.
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LN
CBHS// : X H2, 2 atm _
CeHs -N CeHg, 90-100 °C

R
11, R=H 25,R=H
2, R=Me 26, R = Me
3,R=Ph 27, R =Ph

Esquema 2-28. Reaccion de los piridilidenos 11, 2 y 3 con hidrégeno
molecular.

Las nuevas especies hidruro son de color amarillo y se caracterizaron
mediante espectroscopia de RMN, ademads se determind la estructura en
estado sélido del metil-derivado, 26, mediante difraccion de rayos X de
monocristal. Los espectros de FT-IR muestran para el enlace Ir—H una
absorcién a v = 2120 (25) y 2105 (27) cm’. Estos compuestos tienen un
comportamiento fluxional, en disolucién a temperatura ambiente, debido al
giro restringido de los ligandos fenilo y piridilideno en torno a los enlaces
Ir-C¢Hs e Ir=C, por ello, su caracterizacion espectroscopica mediante RMN
se realiz6 a baja temperatura. En los espectros de RMN de 'H (CD,Cl,,
-60 °C), se observan dos rotdmeros en funcién de la orientacién del grupo
NH con respecto al ligando Tp™**. La relacién entre los mismos varia en
funcién del sustituyente R presente en el ligando piridilideno, y resulta ser:
1.5:1 para R = H (25), 9:1 para R = Me (26) y 17:1 para R = Ph (27). De los
espectros NOESY, medidos a esa temperatura, se deduce que en todos los
casos el rotdmero mayoritario es el que orienta el grupo NH hacia los
coligandos fenilo e hidruro. Esta preferencia de orientacién espacial es
andloga a la descrita para los piridilidenos de partida y, como se deduce de
las proporciones observadas, el rotdmero mayoritario se ve favorecido al
aumentar el tamafio del grupo R. La funcionalidad NH resuena en los
espectros de RMN de 'H en un intervalo de 12.1-12.5 ppm, para los
rotdmeros mayoritarios, y de 10.5-10.2 ppm para los minoritarios. Por el
contrario, las sefiales correspondientes a los hidruros, Ir—H, presentan un
desplazamiento quimico en torno a -20 ppm, casi idéntico en todos los casos

independientemente del grupo R y de la disposicidn espacial. Los espectros
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de RMN de "C{'H} muestran las sefiales correspondientes a los carbenos
Ir=C en torno a 180 ppm, es decir, un valor de desplazamiento quimico
semejante a los de los piridilidenos de partida. La Figura 2-16 muestra el

espectro de 'H del derivado de 2-fenilpiridina, especie 27.

6Me,,

2H;-Hy Hy-Hg
Hy-He-Hy

=il

2H,
Hg
/ Ir-H

T
12 10 8 6 4 2 [ppm]

Figura 2-16. Espectro de RMN de 'H del complejo 27 (CD:Clz, -60 °C,
500 MHz).

Hace ya algin tiempo, Crabtree y colaboradores™ describieron una
interaccién dihidrégeno del tipo N-H---H-Ir en hidruros de iridio con
ligandos amino. En el presente caso, una interaccion semejante queda
descartada, ya que los datos obtenidos mediante espectroscopia de RMN y
FT-IR son muy similares a los de los sistemas que no poseen esta
interacciéon. A la misma conclusién se llega analizando las proporciones
entre rotameros encontradas para el complejo 25; la existencia de una
interaccion N-H---H-Ir, aunque fuera mds débil que la descrita por
Crabtree, conduciria a un claro predominio del rotdmero mayoritario; sin

embargo, la relacién entre rotdmeros es tan sélo de 1.5:1. El hecho de que

2 E. Peris, J. C. Lee, Jr., J. R. Rambo, O. Eisenstein, R. H. Crabtree, J. Am. Chem. Soc. 1995,
117, 3485.
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esta relacion sea bastante mayor para los complejos 26 y 27 se debe, como
ya se ha comentado, a impedimentos estéricos que dificultan la disposicion

del grupo R entre los anillos pirazolilo del ligando Tp™'*.

La estructura en estado sélido del compuesto 26 se determiné mediante
difracciéon de rayos X de monocristal. La Figura 2-17 muestra una
representacion ORTEP de este complejo. La longitud del enlace carbeno,
Ir-C16, es de 1.983(9) A y del enlace metal-fenilo, Ir—C22, es 2.036(8) A;
estos valores pueden considerarse normales para estos tipos de ligandos. El
ligando hidruro se localiz6 mediante mapas de Fourier y su posicidn,
refinada isotrépicamente, permite deducir que la longitud del enlace Ir—H es
de 1.66(2) A. Es interesante destacar la mayor influencia trans que ejerce el
ligando hidruro y que se pone de manifiesto en la elongacion relativa del
enlace Ir-N1 en trans al hidruro, que es de 2.165(7) A, con respecto a los

restantes enlaces Ir—-N3 e Ir=N35 (valor medio: 2.139 A).

C10 s

C21

Figura 2-17. Representacion ORTEP del complejo 26.

La formacién de las especies 25, 26 y 27 puede explicarse mediante el

mecanismo representado en el Esquema 2-29. A partir del intermedio
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insaturado B, que se genera por eliminacién térmica de una molécula de
benceno, tiene lugar la formacién de un aducto ¢ de dihidrégeno, F, que, a
continuacién, experimenta la ruptura heterolitica del enlace H-H, ya
debilitado por la coordinacién al metal.”® Un factor que favorece esta dltima
etapa es que los ligandos piridilo en los intermedios tipo F son bases de
Brgnsted mds fuertes que las correspondientes piridinas libres.”” Como ya se
ha comentado, el intermedio B se puede considerar como una especie del
tipo “Par de Lewis Frustrado” y se han descrito algunos casos en los que

. o S . . 28
tiene lugar la activacién de hidrégeno molecular mediante estos sistemas.

A, - CeHe CsHs/ l
C; N~
R
B
- H, 1 +H,
[Ir]
— CoHs™ /]
H-H N_~
25,R=H F
26, R = Me
27, R=Ph

Esquema 2-29. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de
los hidruros 25, 26 y 27.

% a) V. Sumerin, F. Schulz, M. Atsumi, C. Wang, M. Nieger, M. Leskeld, T. Repo, P. Pyykko,
B. Rieger, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14117; b) M. Ullrich, A. J. Lough, D. W. Stephan,
J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 52; c) S. J. Geier, D. W. Stephan, J. Am. Chem. Soc. 2009,
131, 3476.

7K. Isobe, E. Kai, Y. Nakamura, K. Nishimoto, T. Miwa, S. Kawaguchi, K. Kinoshita, K.
Nakatsu, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 2475.

28 . . . . syt .
Para trabajos recientes sobre activacion heterolitica de H, por “Pares de Lewis

Frustrados”, véase: a) A. Ramos, A. J. Lough, D. W. Stephan, Chem. Commun. 2009,
1118; b) T. A. Rokob, A. Hamza, A. Stirling, |. Papai, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 2029; c)
K. W. Axenov, G. Kehr, R. Frohlich, G. Erker, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 3454.
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La reversibilidad de la adicién de hidrégeno al intermedio B se comprob6
mediante la reaccién de la especie 26 con CO (2 atm, C¢Hg, 100 °C), que da
lugar al carbonilo 28, como se representa en el Esquema 2-30. Esta especie
carbonilo, y su andlogo derivado de 2-fenilpiridina, ya se habfan obtenido

9b,6

previamente en nuestro Grupo de Investigacién,  mediante la reaccién de

los piridilidenos 2 y 3 con CO.

_H2
[ <. CeHe [Ir] Ir]
CsHs// : ) 100°C CBHS/C{ | N co CeHs// | o
Ho Nz +H, N~ ocC N~
Me Me Me
26 B 28

Esquema 2-30. Reaccion del hidruro-piridilideno 26 con CO.

Cuando los compuestos 25, 26 y 27 se disuelven en mezclas de
diclorometano-metanol deuterados a 25 °C (CD,Cl,:CD;0D, 1:1), se
produce la inmediata deuteraciéon del grupo NH, mientras que el ligando
hidruro permanece inalterado, segtin se comprueba en los espectros de RMN
de 'H a baja temperatura. La facilidad del intercambio N-H — N-D est4 de
acuerdo con la acidez esperada para esta funcionalidad. Cuando se calientan
a 60 °C estas disoluciones tiene lugar el intercambio gradual Ir-H — Ir-D
en el ligando hidruro, como se muestra en el Esquema 2-31. Mediante
espectroscopia de RMN de 'H, se determinaron los tiempos de vida media
para estas deuteraciones, resultando ser: f;, = 40 min cuando R = Me, 26;
t1» = 60 min para R = Ph, 27; y #,,, = 100 min en el caso de R = H, 25. Este
resultado indica que el dltimo paso del mecanismo de hidrogendlisis
propuesto en el Esquema 2-29, es decir, la transformacion del intermedio
dihidrégeno F al producto final, es reversible y que en este intermedio el
ligando gira libremente en torno al enlace Ir-H,. A su vez, los valores de los
tiempos de vida media obtenidos reflejan la facilidad para acceder al
intermedio F partiendo del hidruro-carbeno que sigue, por tanto, el orden

Me > Ph > H.
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CD50D/CD,Cl, CsHs//[lr]
25°C

25,26,27-d, (N-D)

]L 60 °C
[Ir]
X
CeH
C<H 65 |
65 — H—7>D N
R
25,26,27-d, (Ir-D) F
CD,0D/CD,Cl,
[l
CeHs™ / !
Dy NF 25 R=H,t,,=100min
R 26, R = Me, t1/2 =40 min
25,26,27-d2 27, R= Ph, t1/2 =60 min

Esquema 2-31. Intercambio Ir-H — Ir-D en los hidruro-piridilidenos 25, 26
y 27.

Los célculos teéricos mediante DFT,” realizados de forma paralela en
nuestro Grupo de Investigacion, estdn de acuerdo con el mecanismo
propuesto en el Esquema 2-29 para la sintesis de los hidruro-piridilidenos.
Estos calculos muestran que la formacion del intermedio dihidrégeno F a
partir del piridilideno derivado de 2-picolina, 2¢, e hidrégeno es endotérmica
por 6.6 kcal-mol™ (el subindice C indica una estructura calculada). La Figura
2-18 muestra el diagrama de energias del paso de ruptura del ligando
dihidrégeno para formar el complejo 26¢. El proceso global tiene una barrera
energética baja, de 11.9 kcal-mol™. La geometria calculada en fase gaseosa
para 26¢ estd de acuerdo con su estructura en estado sélido y confirma la
ausencia de una interaccién intramolecular del tipo Ir-H:--H-N. Todos los

datos tedricos concuerdan con que el paso limitante de la velocidad de

B, Cristobal, Y. A. Hernandez, J. Lopez-Serrano, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda,
V. Salazar, F. Vattier, E. Alvarez, C. Maya, E. Carmona, Chem. Eur. J. 2013, 19, 4003.
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reaccién sea la eliminacidn inicial de benceno que da lugar al intermedio de
16 ¢, B (B-C4Hg; AG =20.3 kcal-mol'l), tal y como se ha comprobado en las

reacciones de los piridilidenos 2 y 3 con olefinas.”

10

AG (kcal-mol?)

-10

-20

2. +H, > F+CgHg = 26 + CgHg

Figura 2-18. Perfil de Energia Libre para la etapa final de la reaccion de
hidrogenacion de 2¢ que da lugar a 26¢. Energias relativas a 2¢ + Hz. El
intermedio F proviene de la sustitucion formal de una molécula de CsHs por
H:z en el intermedio B.

2.2.3.- Reactividad del piridilideno 11 frente a monodxido de
carbono

Como se ha comentado, los piridilidenos 2 y 3 reaccionan con CO dando
lugar a los derivados carbonilo 28 y 29 ya descritos por nuestro Grupo de
Investigacion, Esquema 2-32. Se ha observado que estas especies no
muestran estructuras rotameras, es decir, a diferencia de lo observado en los
hidruros anteriormente descritos, estos piridilos adoptan en disolucién una
Unica disposicién espacial, segin se deduce de los espectros NOESY

(CDCl;, 25 °C). En esta estructura el nitrégeno del piridilo se encuentra
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orientado hacia el ligando carbonilo, de manera que se minimizan las

Me2 . .
¢, La sintesis del

repulsiones entre el sustituyente R y el ligando Tp
derivado carbonilo mds simple en el que R = H, 30, permitird comprobar si
el ligando piridilo tiene un preferencia intrinseca por uno de los rotdmeros, a
diferencia de los derivados piridilideno, o bien, son los factores estéricos los
que influyen en la disposicién geométrica final. La reaccién del carbeno 11

con CO (3 atm, C¢Hg, 100 °C) conduce a la formacién del carbonilo 30, un

s6lido cristalino de color amarillo palido, con un rendimiento del 85%.

[ ]
CBHS// : AN CO (3 atm) CSHS// l AN
CeHs y-N#  CsHe 100°C oC N_~

R
11, R=H 30,R=H
2, R=Me 28, R =Me
3,R=Ph 29, R=Ph

Esquema 2-32. Reaccion de los piridilidenos 11, 2 y 3 con CO.

El compuesto 30 presenta una banda de absorcidn intensa en el espectro de
FT-IR a 2025 cm’ correspondiente a la vibracién de tensién del CO, un
nimero de onda muy cercano al observado en el complejo
TpV**Ir(C¢Hs),(CO)°® (2026 cm™), lo cual indica que los ligandos fenilo y
piridilo poseen propiedades electrénicas muy parecidas cuando se
encuentran coordinados al fragmento [Tp“**Ir(IIT)]. El complejo 30 muestra
un comportamiento fluxional en disolucién a temperatura ambiente, pero es
debido al giro del ligando fenilo alrededor del enlace Ir—C, de modo que las
seflales correspondientes a los protones aromaticos del piridilo se hallan bien
definidas en el espectro de RMN de '"H a 25 °C. La caracterizacién completa
de esta especie mediante RMN se realizd a -40 °C en CD,Cl,. Segin se
deduce del espectro NOESY a esa temperatura, este complejo presenta una
unica disposicion rotdmera con el nitrégeno del piridilo orientado hacia los
ligandos CO y fenilo, es decir, andloga a los carbonilos 28 y 29. El espectro
de RMN de "“C{'H} muestra la resonancia del ligando carbonilo a 168.0

ppm, a su vez los carbonos unidos al metal de los ligandos piridilo y fenilo
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resuenan a 158.6 y 129.8 ppm, respectivamente. Resulta dificil encontrar
alguna razdn, estérica o electrénica, que justifique la existencia de esta

orientacion preferente del ligando piridilo en el complejo 30.

Se determiné la estructura en estado sélido del compuesto 30 mediante
difraccién de rayos X y coincide con la encontrada en disolucién. La Figura
2-19 muestra una representaciéon ORTEP para esta especie. La distancia de
enlace del metal al carbono del carbonilo, Ir-C21, es de 1.874(8) A y de este
carbono al oxigeno, O1-C21, es 1.139(10) A; el angulo Ir-CO es
practicamente lineal, O1-C21-Ir, de 179.5(11)°.

Figura 2-19. Representacion ORTEP del complejo 30.

Resulta interesante destacar que en los derivados de carbonilo 28, 29 y 30,
el nitrégeno del piridilo no es lo suficientemente nucledfilo como para atacar
al ligando carbonilo con formacién de la irida-B-ciclolactama [31-R],
Esquema 2-33. La causa de esta falta de reactividad parece residir en
factores termodindmicos, ya que no se ha podido obtener el complejo
[31-Me] mediante la ozondlisis del vinilideno 24-Me,” la cual seria una ruta

sintética apropiada para la formacion de la funcion p-lactama.
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[Ir] [«
CeHs™ / N CeHs™ | N
oC N~ O//C\N %

R
30,R=H

28, R = Me [31-R]

29, R = Ph

Esquema 2-33. No se produce la evolucion de los derivados carbonilo a la
B-ciclolactama [31-R].

2.2.4.- Reaccion del piridilideno 11 con diéxido de carbono.
Reaccion del carbonilo 30 con ‘BuOOH

El complejo 11 reacciona con CO, (2 atm, C¢Hg, 120 °C) dando lugar a la
formacion del carbamato 32, un sélido cristalino de color rojo intenso, como

se muestra en el Esquema 2-34.

[Irxe. [Ir] [Iras.
CeHs// T _CO;, (2 atm) [CGHS// \Vij]:r CeHs™ N
N~

CeHs |-N~ CgHg, 120°C CO, N
/

11 G 32

Esquema 2-34. Reaccién del piridilideno 11 con CO:..

El espectro de RMN de "C{'H} (CDCls, 25 °C) de este nuevo compuesto,
que se muestra en el Figura 2-20, presenta una sefial a 161.7 ppm que
corresponde al grupo C=0O del metalaciclo, mientras que a 181.3 ppm

resuena el carbono del enlace carbeno (Ir=C).
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“h CHg CH; CHg CH, Ha e
CH; E CHp H Hg R P
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HG Cl CI—]C H O N‘ / HN
. He “cce
" . Hp 6 H
/ 3CH,,
6Me,,
I=C
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150 100 50 [ppm]

Figura 2-20. Espectro de RMN de "C{'H} del complejo 32 (CDCls,
500 MHz, 25 °C).

La especie 32 se caracterizé también en estado sélido mediante difraccion
de rayos X de monocristal, lo que permite confirmar la estructura propuesta
en el Esquema 2-34. La Figura 2-21 muestra una representacion ORTEP de
este complejo. Como datos relevantes se puede destacar la distancia del
enlace metal-carbono Ir=C, Ir-C16, de 1.964(2) A, semejante a la de otros
complejos piridilideno. La distancia metal-oxigeno, Ir-02, es de 2.0595(13)
A y la longitud de los enlaces 02-C21 y O1-C21 toma los valores de
1.27533) y 1.219(2) A, respectivamente. El anillo metalaciclo es
practicamente coplanar al anillo piridilideno, siendo el dngulo de torsién

C16-N7-C21-02 de 3.0(3)".
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Cl2
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Cl4 \ 26
C18
C25
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Figura 2-21. Representacion ORTEP del complejo 32.

En cuanto al mecanismo de formacién del carbamato 32 se puede proponer
que, tras la formacién del intermedio B mediante la eliminacién de benceno
a alta temperatura, se genera un aducto de CO,, G, como se muestra en el
Esquema 2-34. Este intermedio G puede formularse bien como un aducto
«*-C,0 con el CO, unido al iridio a través de un enlace C=0, o bien, como
un aducto k'-O mediante un enlace Ir«—O(C=0). En cualquiera de los dos
casos, el producto final se origina mediante un ataque nucleéfilo del ligando
piridilo sobre el carbono del CO, coordinado. En la bibliografia se han
descrito reacciones de activacion de CO, mediante especies del tipo “Pares
Frustrados de Lewis” que originan productos semejantes a la especie 32.%
La reversibilidad de esta reacciéon se comprobd haciendo reaccionar el
carbamato 32 con monéxido de carbono (2 atm, C¢Hs, 100 °C), lo que da

lugar al carbonilo 30, Esquema 2-35.

oM. Momming, E. Otten, G. Kehr, R. Frohlich, S. Grimme, D. W. Stephan, G. Erker,
Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 6643.
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(I, [Ir]
— X CO (2 atm
CeHs O/ N, #» CGHS// l X
/
o/
32 30

Esquema 2-35. Reaccion del carbamato 32 con CO para formar el
carbonilo 30.

Resulta interesante destacar que la especie 32 se obtiene también cuando
se trata el carbonilo 30 con 'BuOOH (1.5 equiv., CH,Cl,, 25 °C), como se
muestra en el Esquema 2-36. La oxidaciéon de 30 es muy ripida a
temperatura ambiente y origina el compuesto 32 acompafiado de una nueva
especie 33, siendo la relacion entre ambos productos préxima a la unidad. El
complejo 33 presenta, ademds de un ligando fenilo, un grupo piridilideno y
un carbonato de terc-butilo unidos al centro metdlico y, formalmente, seria el
resultado de la adicién de ‘BuOH al enlace C-N en el carbamato 32. La
separacién de los productos de reaccioén se realizé mediante cristalizacion

fraccionada.

.. LR
CoHs™ /YT BUOOH _ o™ /N + CHs™ /S
oC  N__J CHyCl, 25°C O\C/N _ Q (N
c
g o7 0Bu
30 32 (1:1) 33

Esquema 2-36. Oxidacién del carbonilo 30 con '‘BuOOH.

El espectro de RMN de "“C{'H} (CDCl;, 25 °C) del complejo
terc-butilcarbonato 33 muestra una sefial a 172.1 ppm correspondiente al
carbono del enlace Ir=C, mientras que a 159.8 ppm resuena el carbono del
grupo carbonato OC(=0)(O'Bu). Por su parte, el espectro de RMN de 'H
exhibe una sefial a 16.44 ppm correspondiente al grupo NH. Como ya se ha
comentado en casos anteriores, un valor a campo tan bajo puede indicar la
participacién del grupo NH en un enlace de hidrégeno con uno de los dtomos
de oxigeno del ligando carbonato. Sin embargo, la estructura en estado
s6lido determinada por difracciéon de rayos X de monocristal de este
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complejo, no muestra esta interaccién, las distancias entre el nitrégeno del
heterociclo y los dtomos de oxigeno del ligando carbonato son demasiado
largas como para contener un puente de hidrégeno. Hay abundantes
ejemplos en los que un complejo presenta en disolucién una estructura
diferente a la que adopta en estado sélido. La Figura 2-22 muestra una

representacion ORTEP del complejo 33.

€24

Figura 2-22. Representacion ORTEP del complejo 33.

Resulta razonable pensar que la formacién del complejo 32 mediante la
oxidacién del carbonilo 30 con ‘BuOOH, transcurre a través del intermedio
aducto de CO,, especie G en el Esquema 2-34. Un posible mecanismo para
la formacidn de este intermedio podria ser la oxidacion directa del ligando
carbonilo mediante el grupo peréxido. Este tipo de oxidacién es bastante
comin en quimica organometdlica utilizdndose para ello, mads
frecuentemente, el 6xido de trimetilamina. Sin embargo, se comprobd que el

carbonilo Tp™**

Ir(C¢Hs),(CO), es decir, un complejo similar tanto estérica
como electrénicamente al carbonilo 30, no reacciona con 'BuOOH, ni

siquiera en condiciones mds enérgicas, lo que conduce a descartar este
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mecanismo de oxidacién directa y proponer, en su lugar, otro en el que el

nitrégeno del piridilo juega un papel activo en el proceso.

Asi, como se muestra en el Esquema 2-37, en un primer paso tendria lugar
la transferencia del oxigeno activo del hidroperéxido al nitrégeno del piridilo
en el carbonilo 30. El intermedio H, asi formado, contiene un grupo piridilo-
N-6xido que, a continuacién, evoluciona al aducto de CO,, G, mediante el
ataque nucledfilo del dtomo de oxigeno desde el nitrégeno al carbono

carbonilico. Finalmente, el intermedio G da lugar a los productos de

reaccion.
Ir Ir
CGHS//[] N ‘BUOOH CeHs//[] N
OC N/ CHyCl, 25°C oC o N&_
6]
30 H
Ir
CeHs//[ ] N
CO, N__~
G
/ BUOH
[l LIRS
CoHs™ /N CeHs? N
O\C/N = T
J "~ “O'Bu
32 33

Esquema 2-37. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de
las especies 32 y 33, mediante la oxidacion del carbonilo 30.

Un posible mecanismo respecto a la formacién de la especie 33, seria a
través de la adicion heterolitica de ‘BuOH al enlace C—N del iridaciclo del
compuesto 32, ya que este alcohol se genera en el primer paso de la reaccién
a partir del hidroperéxido. Sin embargo, esta posibilidad se descartd al
comprobar que la especie 32 no reacciona con ferc-butanol. Por otro lado, se
realizé el seguimiento mediante RMN de 'H de la reaccién de 30 con

'BuOOH, en CD,Cl, a -20 °C, y no se detectaron intermedios de reaccién.
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Asimismo, se comprobé que la relacién entre los productos 32 y 33 (1:1)
permanece invariable al llevar a cabo la reaccién tanto en presencia de
'BuOH, como al utilizar un gran exceso de ‘BuOOH (10 equiv.). Se propone,
por lo tanto, que el carbonato 33 se forma a partir del intermedio aducto de
CO,, F, mediante la adicién de la fraccién de alcohol ‘BuOH generado en la
reaccién y que no ha tenido tiempo de escapar de la esfera de solvatacién

creada por el disolvente.

Finalmente, se puede mencionar que teniendo en cuenta que es posible
desplazar el grupo CO, de la esfera de coordinacién del complejo 32
mediante CO, las reacciones de los Esquemas 2-35 y 2-36, consideradas
conjuntamente constituyen un método ciclico para oxidar el mondxido de
carbono utilizando ‘BuOOH como agente oxidante, como se representa en el

Esquema 2-38.

‘BUOOH
(-'BUOH)
[Ir] [l
CeHs™ / N CeHs™ / N
N~ O\ N~
C
%
W 0
30 CO) 32

Esquema 2-38. Oxidacion ciclica de CO a CO» con 'BuOOH mediada por
los complejos 30 y 32.

2.2.5.- Reactividad de los piridilidenos 11 y 2 frente a
formaldehido

Los piridilidenos 11 y 2 reaccionan con formaldehido acuoso (THF, 90

°C), dando lugar a los metalaciclos 34 y 35, respectivamente, Esquema 2-39.
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[I"<s. 1IN
CGHS// X H2C=O (aq) C6H5//[ ] | A
0 O '
CeHs yN THF, 90 °C N NF
R CH, R
11,R=H 34,R=H
2 R=Me 35, R = Me

Esquema 2-39. Reaccion de los piridilidenos 11 y 2 con formaldehido.

Los productos 34 y 35, de color amarillo-marrén, tienen una estructura de
alcéxidos ciclicos 'y se caracterizaron completamente mediante
espectroscopia de RMN. La Figura 2-23 muestra el espectro de RMN de 'H
(CDCl3, 25 °C) del complejo 34; en él se destacan las sefales
correspondientes a los protones diasterotépicos del grupo metileno a 7.64 y
6.01 ppm, con una constante de acoplamiento “Jyy = 8.0 Hz, mientras que en
el espectro de RMN de “C{'H} el niicleo de carbono correspondiente a este
grupo resuena a 95.5 ppm, con una constante de acoplamiento
1JCH = 156 Hz; a su vez, el carbono del enlace carbeno, Ir=C, aparece a

182.0 ppm.

Ha

Hs ! 6Me,,
He  ppncy

H & H
C Hk HF HE HH 1 HA J

Hp '

i,
ra
Hy
JUUJUL

T - : - T - r - T r T T T T
8 6 4 2 [ppm]

Figura 2-23. Espectro de RMN de 'H del complejo 34 (CDCls, 25 °C,
500 MHz).

En la Figura 2-24 se recoge el espectro NOESY del complejo 34, (CDCl;,

25 °C). Se pueden observar las sefiales EXSY de intercambio entre los
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protones orto y meta del ligando fenilo que gira alrededor del enlace Ir—C¢Hs
a esta temperatura. La asignacion de los protones diasterotopicos del grupo
O-CH,—-N se realiza facilmente a partir de este espectro analizando las

sefales NOE entre estos hidrégenos y los pertenecientes a los grupos fenilo

y piridilideno.

Bl )
Hjj E =) _g
H, O

K
L'
e ® 2
g

Hg He E ®
K
He L

Hl-j @ ]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

80 15 0 65 opm]

Figura 2-24. Fragmento del espectro NOESY del complejo 34 (CDCls,
25 °C, 500 MHz) y asignacion de las sefiales NOE caracteristicas.

Un posible mecanismo para la formaciéon de estos alcéxidos podria
comenzar con la formacién del aducto I, resultado de la coordinacién k'-O
de una molécula de formaldehido a la especie insaturada B, como se muestra
en el Esquema 2-40. En estudios previos realizados por nuestro Grupo de
Investigacidn, se han obtenido especies semejantes a I en reacciones del
complejo TpMeZIr(C()HS)z(Nz) con aldehidos arométicos.®” A continuacién, en
este intermedio I se produciria el ataque nucleéfilo del nitrégeno piridilico
sobre el formaldehido coordinado formando el metalaciclo de cinco

miembros. Considerando el intermedio B como un “Par de Lewis Frustrado”
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la reaccidén consiste en la adiciéon del mismo a la funcionalidad CO del

formaldehido.”

Ir]
11 RS o [Ir]
CgHs / Xy THF,90°C CGHS// ] AN

CgHs - CgHg N.
11,R= B
,R=Me
H20=O
[Ir] 2. [Ir]
CeHs™ / S CeHs™ / l
CH2 CH2
R
34,R=H I
35 R=Me

Esquema 2-40. Mecanismo propuesto para la reaccion de los piridilidenos
11 y 2 con formaldehido.

Se puede proponer un mecanismo alternativo en el que la reaccion
comience con la insercion del formaldehido en la funcionalidad NH,
directamente en el piridilideno de partida, dando lugar a un grupo
>NCH,OH, y que, a continuacién, el hidroxilo ataque al coligando fenilo,
con eliminacién de benceno, formandose el enlace Ir—O. Sin embargo, dado
que la reaccién sdlo se produce de forma apreciable al calentar a 90 °C, es
decir, la temperatura necesaria para generar el intermedio B, se puede

descartar esta posibilidad.

2em Momming, S. Fromel, G. Kehr, R. Frolich, S. Grimme, G. Erker, J. Am. Chem. Soc.
2009, 131, 12280.
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2.2.6.- Reactividad de los piridilidenos 11, 2 y 3 frente a oxigeno
molecular

Los piridilidenos 11, 2 y 3 reaccionan con oxigeno molecular (C¢Hg,
90 °C), dando lugar en cada caso a mezclas de dos productos: 11 (R = H): 36
y 39; 2 (R=Me): 37 y 40; y en el caso de 3 (R = Ph): 38 y 41, como se

muestra en el Esquema 2-41.

[Ir] [« [Ir <
— N (0] 8 s
CeHs™ / N —2 » CeHs i + CoHs™ TN
CeHs ) CeHe, 90 °C O—N__~ N~
R R R
11,R=H 36, R =H 39, R=H
2,R=Me 37, R=Me 40, R = Me
3,R=Ph 38, R=Ph 41, R=Ph

Esquema 2-41. Reaccion de los piridilidenos 11, 2 y 3 con oxigeno
molecular.

Los productos de reaccién se separaron y purificaron mediante
cromatografia en columna de gel de silice y la caracterizacién se realizd por
medio de las técnicas analiticas y espectroscdpicas habituales, incluyendo el
andlisis mediante difraccion de rayos X de monocristal en el caso del

derivado de piridina 39 y de los productos derivados de picolina 37 y 40.

En las especies 36, 37 y 38 uno de los ligandos fenilo del piridilideno ha
salido de la esfera de coordinacién del iridio y en su lugar se encuentra un
atomo de oxigeno que, a modo de puente, se enlaza también al nitrégeno del
sustituyente piridilideno. Los productos 39, 40 y 41, en cambio, contienen un
enlace C-N formado a partir de uno de los ligandos fenilo y el anillo
piridilideno como consecuencia de la deshidrogenacién oxidante de ambos

coligandos.

Hay que resaltar que los dos productos de reaccién se originan por vias
independientes. Asimismo, los experimentos realizados con distintas
concentraciones de oxigeno, variando las condiciones desde 1 atm de aire

sintético hasta 4 atm de oxigeno puro, condujeron a las mismas proporciones
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entre los productos formados, indicando, por lo tanto, que los dos procesos

son independientes de la concentracion de este reactivo.

Por el contrario, la proporcién entre las especies formadas depende
marcadamente de la temperatura de reaccion de manera que los productos de
acoplamiento C—N se ven favorecidos al disminuir ésta. Asi, a 60 °C las
relaciones encontradas de los productos de reacciéon son 36:39 = 1:10
(R =H), 37:40 = 38:41 = 1:3 (R = Me y Ph); en cambio a 90 °C los valores
encontrados para estas relaciones son 36:39 = 1:2 (R = H), y
37:40 = 38:41 = 1:1 (R = Me y Ph). Este efecto de la temperatura se debe, al
menos en parte, a factores entrépicos, ya que la formacién de los productos
oxoderivados implica la eliminacién de una molécula de benceno con
formacién del intermedio B y estard, por tanto, mas favorecida conforme

aumente la temperatura.

Los complejos 36, 37 y 38 contienen ligandos N-6xido de piridina
metalados en posicién 2 y coordinados al iridio en la forma «*-C,0; estas
especies se pueden describir como hibridos de resonancia entre las formas

representadas en el Esquema 2-42.

CeHs CeHs o f ] ~
0—nN®_
36,R=H
37.R = Me R
38, R =Ph

Esquema 2-42. Formas resonantes para las especies 36 (R = H), 37
(R=Me)y 38 (R = Ph).

Los N-6xidos de piridinas se utilizan a menudo como sustitutos de las

C e g . . . ., 32
piridinas correspondientes para llevar a cabo su funcionalizacién.”™ Con este
fin resultan especialmente interesantes los métodos sintéticos que implican la

activacion catalitica del enlace C—H de la posicién 2 del anillo por medio de

32X -F. Duan, Z.-Q. Ma, Z.-B. Zhang, J. Org. Chem. 2009, 74, 939.
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complejos metdlicos; estas especies 2-metaladas, semejantes a las aqui

. . . . . 3
descrltas, se consideran intermedios activos en e€sos procesos. 3

El mecanismo de formacién de los complejos 36, 37 y 38 comenzard,
probablemente, con la eliminacién de una molécula de benceno de los
piridilidenos de partida para formar el intermedio B al que, a continuacion,
se le incorporard un dtomo de oxigeno mediante un proceso asistido por el
centro metélico, y que terminard con el ataque del nitrégeno del ligando

piridilo al ligando oxo.*

En los espectros de RMN de 13C{IH} (CgDg para 36, CDCl; para 37 y 38,
25 °C), destacan en torno a 144 ppm las sefiales correspondientes a los
enlaces Ir=C, y en torno a 132 ppm los carbonos unidos al metal de los
fenilos. Se determind la estructura en estado sélido del complejo derivado de
2-picolina, 37, mediante difraccién de rayos X. La Figura 2-25 muestra una
representacion ORTEP de esta especie. Esta estructura no encuentra
precedentes entre los metales de transicién del bloque d. Se ha descrito un
compuesto de torio con una estructura similar” y una especie de rodio
binuclear con un ligando N-6xido de piridina metalado en la posiciéon 2
actuando como puente.’® En estos casos, las sintesis se realizaron utilizando
N-6xido de piridina como reactivo, sin embargo, en nuestro sistema se
comprobé que el calentamiento del complejo Tp“**Ir(C¢Hs)-(N,), 1, en
presencia de N-6xido de piridina no conduce a la formacion de la especie 36

(C¢Hs, hasta 150 °C), probablemente, por razones cinéticas.

3 a) K. S. Kanyiva, Y. Nakao, T. Hiyama, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 8872; b) S. H. Cho,

S.J. Hwang, S. J. Chang, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 9524.

* M. Paneque, C. M. Posadas, M. L. Poveda, N. Renddn, L. L. Santos, E. Alvarez, V. Salazar,
K. Mereiter, E. Ofiate, Organometallics 2007, 26, 3403.

3 J. A. Pool, B. L. Scott, J. K. Kiplinger, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 1338.

®R. Fandos, M. D. Walter, Acta Crystallogr. Sect. E. 2006, 62, m264.
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O 26

Figura 2-25. Representacion ORTEP del compuesto 37.

Entre los datos cristalograficos se puede destacar la distancia de enlace
metal-carbeno Ir—-C16 de 1.998(3) A, similar a la encontrada para otros
piridilidenos ciclicos."”® La longitud del enlace Ir-O es de 2.072(3) A y la
del oxigeno al nitrégeno del heterociclo, O-N7, es de 1.468(5) A. Por
ultimo, resulta interesante comparar las estructuras del metalaciclo de cuatro

. e . A . . . .
miembros Ir—C-N-O de la especie 37 con la del ciclo isoelectrénico
| T | . .
Ir-N-C-0O que posee el compuesto 17, fruto de la reacciéon del complejo
Tp™*Ir(CeHs)»(N,), 1, con 2-hidroxipiridina y descrito en el apartado 2.1.7.
Como se puede apreciar en la Figura 2-26, esta ultima especie muestra una
distancia de enlace Ir—O de 2.117 A, mas larga que los 2.072 A encontrados
para el compuesto 37; esta diferencia puede deberse a la existencia de las

formas resonantes antes comentadas.
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[Ir]
CeHs CeHs™ I \’7‘ N
0] =
17
Ir-0 =2.072 A -0 =2117A

Figura 2-26. Comparacion de las longitudes de enlace Ir-O en los
iridaciclos de cuatro miembros de los complejos 37 y 17.

Las especies 39, 40 y 41 son el resultado de una deshidrogenacion
oxidante del N—H del heterociclo y un C—H en orfo de uno de los anillos
fenilo, con la consiguiente formacién de un enlace C—N. Este método de
formacion de enlaces C—N a partir de enlaces C—H aromadticos y grupos
N-H, constituye un importante proceso en sintesis orgdnica moderna para el
que se utilizan distintos agentes oxidantes. El oxigeno molecular es la
especie oxidante que posee mayores ventajas y se utiliza, generalmente, en

combinacién con una sal de Cu(Il) como catalizador.”’

Estos productos de reaccion se caracterizaron mediante espectroscopia de
RMN y se determinaron las estructuras en estado sélido de los derivados de
piridina (39) y 2-picolina (40) mediante difraccién de rayos X. En la Figura
2-27 se muestra el espectro de RMN de 'H del derivado de piridina 39
(C¢Dg, 25 °C). En el espectro de RMN de "C{'H} se puede destacar la sefial
a 191.1 ppm que corresponde al carbono del enlace Ir=C; a 147.0 ppm
resuena el otro carbono del metalaciclo unido al iridio, mientras que a
153.7 ppm aparece la sefial del carbono del acoplamiento C-N al
heterociclo. Las especies 40 y 41 originan espectros de RMN de 'H y
BC{'H} muy parecidos.

%7 a) X. Chen, X.-S. Hao, C. E. Goodhue, J.-Q. Yu, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 6790; b) G.
Brasche, S. L. Buchwald, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 147, 1932; c) D. Monguchi, T.
Fujiwara, H. Furukawa, A. Mori, Org. Lett. 2009, 11, 1607.
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I
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Figura 2-27. Espectro de RMN de 'H del complejo 39 (CsDs, 25 °C,
400 MHz).

La estructura en estado sélido del complejo 39 se muestra en la Figura
2-28. Se puede destacar la longitud del enlace carbeno (Ir=C), Ir—C16 de
1.981(5) A, la distancia de enlace Ir-C21 en el iridaciclo de 1.997(5) A y la
del centro metdlico al ligando fenilo Ir—C27 de 2.049(5) A. La distancia
C-N entre los anillos (C26—-N7) es de 1.448(7) A. Estos anillos se
encuentran pricticamente coplanares con un dngulo de torsién

C16-N7-C26—-C21 de 0.3(6)°.
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C31

C30

25 C20

Figura 2-28. Representacion ORTEP del complejo 39.

En la Figura 2-29 se muestra una perspectiva ORTEP del complejo 40. Los
datos cristalograficos son semejantes a los del compuesto anterior, pero en
este caso los anillos acoplados se desvian ligeramente de la coplanaridad,
con un angulo de torsiéon (C16-N7-C23-C22) de 12.7(5)° debido,

probablemente, a las exigencias estéricas del metilo del ligando piridilideno.

Ci5

Cs

ci2

Cl4

€30 -

C31

€25

Figura 2-29. Representacion ORTEP del compuesto 40.
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Los experimentos que se describen a continuacién se realizaron con el
objetivo de obtener informacién acerca del mecanismo de la reaccién de los
piridilidenos 11, 2 y 3 con oxigeno. En primer lugar, se observd que la
reaccion del complejo 11 con O,, en benceno a 90 °C, se inhibe
completamente cuando se realiza en presencia de p-hidroquinona, lo que
indica que la formacién de los productos 36 y 39 transcurre a través de un

mecanismo radicalario.

Por otra parte, se llevé a cabo el seguimiento mediante RMN de 'H de la
reaccion de 11 con oxigeno a 60 °C. A esa temperatura la formacién del
derivado oxigenado 36 es muy lenta y practicamente no interfiere con el
proceso de sintesis de la especie 39. Utilizando como disolvente mezclas de
C¢Ds-CH30H y de C¢Ds-CD;OD (en relaciéon 100:1 en ambos casos), se
pudo seguir la reaccién de forma paralela partiendo de los complejos 11 y
11-d,, respectivamente, y medir el efecto cinético isotdpico correspondiente
a la activacion del enlace N—H. La presencia de CD;0D es necesaria para
garantizar la presencia del grupo N-D en 11-d, durante todo el proceso, ya
que esta funcionalidad intercambia facilmente el deuterio por hidrégeno
procedente de trazas de agua presentes en el medio. Determinando el ritmo
de desaparicion de las especies 11 y 11-d,, bajo estas condiciones, se obtuvo
una relacién ky/kp de 1.7 £ 0.2. Este valor del efecto cinético isotdpico
indica que la activacién del enlace N-H es el paso determinante de la

velocidad de reaccidn.

Por otro lado, se realizaron una serie de ensayos con el objetivo de medir
el efecto cinético isotopico en la etapa de activacion del enlace C—H del
fenilo que se acopla al heterociclo para formar 39. Para ello, se hicieron
reaccionar con O, (en Cg¢Dg, a 60 °C) cantidades equimoleculares de
Tp¥?In(CeHs)(=C(CH),NH), 11 y TpMI(CeDs)(=C(CH)NH), 11-di.
Esta dltima especie se obtuvo siguiendo la ruta sintética habitual para el
piridilideno 11 pero partiendo del complejo TpV**Ir(C¢Ds).N,, 1-dyo, en
C¢Ds. Como ya se ha comentado, en el espectro de RMN de 'H del
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piridilideno asi obtenido, se observa la incorporacién de aproximadamente
0.2 D en la posicién B con respecto al iridio del ligando, con lo que

realmente se estd utilizando el isotopémero 11-d,.

El seguimiento mediante RMN de 'H de esta reaccién permitié observar la
desaparicion simultdnea de los dos isotopémeros, 11-dy y 11-d,o,; a su vez,
el espectro de masas del producto de reaccién mostré dos grupos de sefiales
correspondientes a los isotopémeros, 39-dy y 39-dip,, con el patrén de
sefales esperado de acuerdo con la distribucién isotdpica, y en relacion 1:1.
De estos resultados se concluye, en primer lugar, que la activacién C—H en
el fenilo que se acopla al heterociclo es posterior a la etapa determinante de
la velocidad de reaccién y, en segundo lugar, que durante el transcurso de la
reaccién no se produce intercambio de los grupos fenilo con el benceno
utilizado como disolvente, es decir, estos ligandos no salen de la esfera de

coordinacién del metal durante el proceso.

A partir de estos resultados experimentales se puede proponer un
mecanismo para la deshidrogenacién oxidante de los complejos 11, 2 y 3 en
presencia de oxigeno molecular, como se muestra en el Esquema 2-43. En el
primer paso de la reaccion, el oxigeno abstrae un hidrégeno del grupo N-H
del ligando piridilideno dando lugar a la especie intermedia radicalaria de
Ir(IV), J, que, a continuacién, experimenta el acoplamiento N—C con un
carbono en orto de uno de los fenilos, formando el intermedio de Ir(Il), K.
En el paso final, el recién formado ligando quelato dicarbeno sufre una
eliminaciéon oxidante del atomo de hidrégeno del grupo C(H)-N, en un
proceso que restaura el estado de oxidacién +3 del iridio y permite recuperar

la aromaticidad del fragmento derivado del ligando fenilo.
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Esquema 2-43. Propuesta de mecanismo para la formacion de los
complejos 39 (R =H), 40 (R =Me) y 41 (R = Ph).

Otra manera de determinar el valor del efecto cinético isotdpico en el paso
final de activacion C—H en el fenilo, seria partiendo de la especie 11-ds, es
decir, con sdlo un fenilo deuterado, sin embargo, no se ha encontrado una
ruta sintética adecuada para su obtencién. En su lugar, se estudi6 la reaccién
de 11 con oxigeno partiendo de una mezcla 1:2:1 de los isotopdmeros
TpMIr(CoHs)a(=C(CH),NH), 11, Tp"*Ir(CyH;)(CoDs)(=C(CH)NH), 11-ds
y TpMeZIr(C(,DS)z(:CmH), 11-d,y. Esta proporcién de compuestos se
obtuvo utilizando como producto de partida una mezcla 1:2:1 de los
isotopomeros 1, 1-ds y 1-dyy, que se prepara mediante el calentamiento a
60 °C del complejo 1 en una mezcla 1:1 de C¢Hg y C¢Dg y siguiendo,
posteriormente, el procedimiento de sintesis para la especie 11 ya descrito.
Cuando se hizo reaccionar esta mezcla 1:2:1 de 11-d,, 11-ds y 11-dyy con
oxigeno, en CgHg a 60 °C, se observo que el 50% del producto, el derivado
39-ds procedente de 11-ds, habia experimentado un intercambio de los
dtomos de hidrégeno y deuterio entre los dos anillos fenilo de los grupos
fenilo-Ir y fenilo-metalaciclo, mostrando la distribucién isotépica que se
observa en el Esquema 2-44. Este sorprendente resultado indica que durante
el proceso de formacién del producto final 39, se produce una redistribucién

de 4dtomos de hidrégeno y deuterio quedando los cinco deuterios repartidos
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entre estas dos funcionalidades. Este comportamiento impidi6 la
determinacién del efecto cinético isotdpico deseado ya que los espectros
obtenidos, tanto de RMN como de masas, resultaron demasiado complejos
como para obtener el valor de ky/kp, con un margen de error aceptable. A
este respecto, hay que sefalar que para simplificar la descripcién de este
intercambio se ha asumido que, independientemente de la existencia de este
efecto cinético isotdpico, los cinco dtomos de deuterio del producto inicial

permanecen en la especie final.

s [l

CeHs ™, / .' O Cst,zDz.s/ TS
C6D5 ,N = - N Z
H ¢ /
D7
11-ds 39-d

Esquema 2-44. Redistribucion de atomos de hidrégeno y deuterio de los
anillos fenilo del complejo 11-ds en el proceso de formacion del complejo
39-ds.

Es posible obtener el producto de oxidacién 39 haciendo reaccionar el
piridilideno 11 con un exceso de ‘BuOOH acuoso en CH,Cl,. En este caso la
reaccion transcurre a temperatura ambiente generando de manera
cuantitativa tnicamente el producto 39, como se muestra en el Esquema
2-45. Resulta interesante destacar que cuando este método de oxidacién se
aplica a la mezcla 1:2:1 de los isotopémeros 11-dy, 11-ds y 11-d;, antes
descrita, en el producto final 39-ds se observa el mismo fenémeno de
intercambio H,D entre los fenilos y en igual cuantia. Esto indica que el
proceso de formacién del enlace C-N en la especie 39 sigue el mismo

mecanismo con ambos agentes oxidantes (BuOOH y O,).

Ir Ir <<
ML) o e S
CeHs N CH,Clp, 25 °C N~

1 39

Esquema 2-45. Reaccion del piridilideno 11 con 'BuOOH.
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La estructura del isotopodmero 39-ds se dedujo mediante el estudio
detallado de los espectros de RMN de BC{'H}. Como es conocido, la
presencia de un dtomo de deuterio en una posicién cualquiera de un anillo de
benceno produce un ligero desplazamiento, Ad, hacia campo alto de la sefal
de resonancia en el espectro de RMN de "“C del nicleo de carbono
adyacente.”® Este efecto isotdpico intrinseco en el desplazamiento quimico es
de caricter aditivo, de manera que dos posiciones deuteradas adyacentes a
un grupo C—H producen un desplazamiento préximo a 2Ad. Gracias a este
fenémeno, se realiz6 un andlisis semicuantitativo del intercambio H,D
mediante el estudio del espectro de RMN de "C{'H}. La Figura 2-30
muestra un fragmento de este espectro (C¢Dg, 25 °C); la asignacién de las
sefiales estd de acuerdo con la presencia de los isotopémeros 39-dy, 39-ds y
39-dyy en proporcién relativa 1:2:1 y con la distribucién isotépica que se
muestra en el Esquema 2-44 para el isotopomero 39-ds. Para una
comprension completa del espectro, hay que indicar que las sefiales
correspondientes a los carbonos C—-D son demasiado débiles para ser

observadas en condiciones normales.

CHs
['f]

}2%

135 134 133 132 125 123 122 121

Figura 2-30. Fragmento del espectro de RMN de "*C{'H} (CsDs, 25 °C,
125 MHz) de la mezcla de isotopdmeros 39-dp, 39-ds y 39-d1o (1:2:1).

* 3) R. A. Bell, C. L. Chan, B. G. Sayer, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1972, 67; b) H. N.
Colli, V. Gold, J. E. Pearson, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1973, 408.
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Una posible explicacién de la distribucion de los deuterios encontrada en
39-ds podria ser que el intercambio H,D se produjera después de la
formacion del producto final. Es decir, si se supone que el acoplamiento
C-N es reversible” la ruptura de este enlace podria generar un intermedio
que contuviera un ligando nz—bencino, [TpMCZIr(C6H5)(C5H4N)(nz—C6H4)]. En
esta especie se produciria un rapido intercambio entre los ligandos fenilo y
n*-bencino que explicarfa la distribucién de los deuterios. Sin embargo, los
cilculos tedricos DFT realizados en nuestro Grupo® indican que este
intermedio n*-bencino se encontraria muy alto en energia, mis de
66 kcal-mol” respecto a 11, y, por lo tanto, resulta inaccesible bajo las

condiciones de reaccion utilizadas.

Un mecanismo alternativo y razonable se representa en el Esquema 2-46.
Se propone que el intercambio H,D tiene lugar antes de la etapa final en la
formacién de la especie 39-ds, es decir, antes de la eliminacion oxidante del
atomo de hidrégeno del grupo C(H)-N. En el intermedio radicalario de
iridio (IT), K, se produce una migracién del dtomo de hidrégeno del grupo
C(H,D)-N al coligando fenilo, originando una especie con un ligando
n*-benceno, L. En este intermedio radicalario L, el ligando m’-benceno
experimenta facilmente un desplazamiento 1,2 del doble enlace
coordinado.”’ Finalmente, si la migracion al grupo C—(H,D)-N es reversible,
la repeticion del proceso un niimero adecuado de veces antes de la formacién

irreversible del isotopémero 39-ds explicaria el intercambio observado.

Py A Hernandez, J. Lopez-Serrano, M. Paneque, M. L. Poveda, F. Vattier, V. Salazar, E.
Alvarez, E. Carmona, Chem. Eur. J. 2011, 17, 9302.

“0°3) B. C. Brooks, T. B. Gunnoe, W. D. Hraman, Coord. Chem. Rev. 2000, 206-207, 3; b) S. K.

Agbossou, G. S. Bodner, A. T. Patton, J. A. Gladysz, Organometallics 1990, 9, 1184.
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Esquema 2-46. Propuesta de mecanismo para el intercambio

hidrégeno/deuterio observado en el producto 39-ds, obtenido en la
reaccion de 11-ds con oxigeno.
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3.1.- Antecedentes

Los complejos de metales de transiciéon que contienen ligandos del tipo
1,3-dienos han tenido un papel importante en la comprensién de las
caracteristicas de los enlaces entre las agrupaciones [ML,] y moléculas
organicas.' Los complejos derivados de 1,3-dienos enlazados al metal de
modo ' son frecuentes en procesos sintéticos estequiométricos y se
proponen a menudo como intermedios reactivos en muchos procesos
cataliticos."” Hace unos afios nuestro Grupo de Investigacién describié la
sintesis y reactividad del complejo de iridio(I) con un ligando 1,3-dieno
Tpl\/[e‘zlr(n“—CHz:C(Me)C(Me):CHz),3 la especie 42 que se muestra en el
Esquema 3-1.

L E. W. Abel, F. G. A. Stone, G. Wilkinson, (eds.) Comprehensive Organometallic Chemistry,
Vol 12, Pergamon, Oxford, 1995.

2. P. Collman, L. S. Hegedus, J. R. Norton, R. G. Finke, Principles and Applications of
Organotransition Metal Chemistry, University Science Books, Mill Valley, CA, 1987.

0. Boutry, M. L. Poveda, E. Carmona, J. Organomet. Chem. 1997, 528, 143.
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Esquema 3-1. Reaccion del complejo 42 con bases de Lewis L; el dieno
inicial posee una coordinacion n*:m y forma un iridaciclopenteno k?:0°.

El complejo 42, que tiene el ligando dieno coordinado al metal como n*:7,
reacciona con sustratos L, tales como bases de Lewis duras y blandas,*
aldehidos,” tiofeno,’..., dando lugar a productos de Ir(IIl) en los que el
ligando olefinico adopta una coordinacién tipo 2-butenodiilo k*:6°. En estas
reacciones se produce, formalmente, la adicién oxidante del fragmento dieno
al centro metilico,’ y se ha comprobado que dependiendo de la naturaleza
del ligando L, el proceso puede ser reversible, como en el caso del
acetonitrilo, irreversible e incluso en ocasiones la reaccién puede continuar
hacia productos en los que se produce un acoplamiento entre el ligando L y

el dieno.’

El complejo 42 presenta una variada reactividad frente a diversos sustratos
y algunos ejemplos se representan de manera abreviada en el Esquema 3-2.
Asi, se ha descrito que el dieno 42 es capaz de inducir una activacién C-H
aromdtica en benceno dando lugar a un complejo dinuclear con un nitrégeno
puente,” el compuesto 43. Por otro lado, la especie 42 experimenta una

activacion C—H inducida fotoquimicamente transformandose en la estructura

4 M. Paneque, M. L. Poveda, V. Salazar, E. Gutiérrez-Puebla, A. Monge, Organometallics
2000, 19, 3120.

*E. Gutiérrez-Puebla, A. Monge, M. Paneque, M. L. Poveda, V. Salazar, E. Carmona, J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 248.

& Mm. Paneque, M. L. Poveda, V. Salazar, S. Taboada, E. Carmona, E. Gutiérrez-Puebla, A.
Monge, C. Ruiz, Organometallics 1999, 18, 139.

M. Paneque, C. M. Posadas, M. L. Poveda, N. Renddn, K. Mereiter, Organometallics 2007,
26, 1900.
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alilica 44.” Con distintas bases de Lewis forma los aductos de tipo
TpV*Ir(*-CH,C(Me)=C(Me)CH,)(L),* 45, donde L puede ser CO, PMe;,
etileno, acetonitrilo, piridina, tiofeno,’ e incluso aldehidos tanto aromaticos
como alifiticos,” que posteriormente evolucionan hacia los hidroxicarbenos
46. Por ultimo, el complejo 42 forma el vinilideno 47 al reaccionar con el
alquinilsilano Me;SiC=CSiMes;, y, posteriormente, en presencia de un

s . . s, o 8
exceso de acido trifluoroacético se transforma en el iridabenceno 48.

H [Ir]
[IN__Me [“-]Q p, ;:lnH
()] crscooH Cx—SiMe; o H NN CeHs

Me = A { 6 5%:?”]/
Me SiMe 43
47 ’ CeHe
48 . )
Me;SiC=CSiMe; [ [ Me
A /
Pl THE f\f,
44 '
ArC(O))H/ 42 L
[Ir]QC/Ar [ ~0 \ [Ir]\L
I [l
N - N N
OH C
H™ Ar
46 45

L= CO, PMe3' CZH4, NCMe, NCSHS, SC4H8
Esquema 3-2. Algunas reacciones observadas del complejo 42.

En muchas de estas reacciones se forman productos con estructuras de
iridaciclopentenos mediante la adicién oxidante del ligando dieno al d&tomo
de Ir(I) y a menudo estas especies ciclometaladas pueden proporcionar rutas
sintéticas mas accesibles de productos que generalmente requieren una
elaboracién compleja o la obtencién de intermedios sensibles al aire y la

humedad.’

e llg, M. Paneque, M. L. Poveda, N. Renddn, L. L. Santos, E. Carmona, K. Mereiter,
Organometallics 2006, 25, 2230.

M. Albrecht, Chem. Rev. 2010, 110, 576.
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Durante el estudio de la reaccidon del complejo 42 con bases de Lewis
duras (NCMe, NCsHs, ...) y blandas (PMe;, CO,...) realizado por nuestro
Grupo de Investigacién, se propuso’ un mecanismo de reaccién que podia
seguir dos rutas diferentes en funcién de la naturaleza de la base de Lewis.
En el caso de bases duras se formaria, en una primera etapa y mediante un
equilibrio rapido, una especie de Ir(Ill) insaturada M, de 16 electrones, en la
que el ligando 2,3-dimetil-1,3-butadieno se encontraria unido al iridio en la
forma k*:06%-2,3-dimetil-2-butenodiilo, como se muestra en la ruta (a) del
Esquema 3-3. En una segunda etapa el ligando L ocuparia la vacante de
coordinacién del intermedio M, dando lugar al producto final. Por el
contrario, con bases de Lewis blandas, se propuso que el complejo 42
reaccionaria a través de un mecanismo asociativo, en el que la base L
induciria la descoordinaciéon de uno de los brazos pirazolilo del ligando
Tp™*?, seguida de una rdpida conversién hacia el aducto final, como se

indica en la ruta (b) del Esquema 3-3.

[lr]\O
@) L (base dura)
/ N \
[ir]
A Ir
ﬁl M [ ]\L
AN
L (base blanda)
42 2_TpMe2
b) |:{K Tp\f;;}—L /
Esquema 3-3. Dos posibles mecanismos de reaccion para el complejo 42

con bases de Lewis. Ruta (a): a través del intermedio M (bases duras);
ruta (b): mecanismo asociativo (bases blandas).

A la vista de los resultados obtenidos en el estudio de la tautomerizacién
de piridinas 2-sustituidas inducida por el complejo
TpMezlr(CbHs)z(Nz), 1, se decidié estudiar el comportamiento del dieno
TpMeZIr(n“—CHz:C(Me)C(Me):CHz), 42, frente a estos mismos sustratos con
el objetivo de estudiar las posibles tautomerizaciones y sus mecanismos.

Como se describe a lo largo de este capitulo, estos objetivos se han cumplido
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y, por otro lado, se han encontrado productos de reaccién derivados de rutas

cinéticas que no pueden tener lugar partiendo del complejo de difenilo.

Al inicio de este estudio, las reacciones entre el complejo 42 y las piridinas
2-sustituidas se realizaron utilizando benceno como disolvente, ya que con el
fin de comparar los resultados con el sistema de difenilo se mantuvieron las
mismas condiciones de reaccién. Sin embargo, se observd que, junto a los
productos de reaccién derivados del dieno que se describirdn en las proximas
paginas, se formaban las especies piridilidenos derivadas del fragmento
[TpMezlr(C6H5)2] descritas en el capitulo anterior. A la vista de este resultado
se decidi6é investigar la reactividad del complejo 42 con benceno. Los
resultados obtenidos, que se detallan a continuacién, proporcionaron
informacién sobre los mecanismos de reaccién que sigue este dieno
complejo; incluso se propone un mecanismo diferente a los descritos en el
Esquema 3-3, para la reaccion del compuesto 42 con bases de Lewis duras

con alta nucleofilia como la piridina.

3.2.- Reactividad del complejo 42 frente a benceno

Como ya se ha comentado, hace algunos afios nuestro Grupo de
Investigacién describié la activacién de benceno’ por el complejo 42, a alta
temperatura (120 °C), con formacién de la especie dinuclear
[TpMezlr(H)(C6H5)]2(N2), 43, como se indica en el Esquema 3-4. Este
producto se obtuvo mediante cristalizacién y no se pudo determinar cuél de
los dos estereoisdmeros posibles, cis o trans, se habia aislado. El complejo
43 parecia ser el simple resultado de una adicién oxidante al centro metalico
de una molécula de benceno, formando un derivado hidruro con la
eliminaciéon del ligando dieno, seguida de la unién de estos fragmentos
hidruro mediante un puente de dinitrégeno. En aquel momento, el andlisis

detallado de esta reaccién quedaba fuera de los objetivos del trabajo, por lo
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que no se intentd la deteccion del fragmento 2,3-dimetil-1,3-butadieno que

deberia haberse liberado en el medio de reaccion.

[ir] [y
P o J/
l + 2 CGHB —»1 20°C H N=N CsHs
N, CeHs =/
[ir]
42 43

Esquema 3-4. Reaccion de la especie 42 con benceno a alta temperatura.

Con el objetivo de conocer mejor la reactividad entre estas especies se
decidi6 investigar la reaccién entre el complejo 42 y benceno a distintas

temperaturas, asi como realizar experimentos de deuteracion.

Como primer resultado, se observé que el complejo dieno experimenta la
deuteracién selectiva de las posiciones metilénicas mediante el
calentamiento en C¢Dg a 60 °C, siendo el tiempo de vida media (¢;,) para

este proceso de 45 minutos, Esquema 3-5.

[Ir] [Ir]
E CeDs |-CD,
\/1 60 °C \§§CD2
42 42-d,

Esquema 3-5. Deuteracion de las posiciones metilénicas en el complejo
42, mediante el calentamiento en CsDg a 60 °C.

Cuando se analizé la mezcla de reaccién mediante espectrometria de masas
y espectroscopia de RMN de 'H, sélo se observaron las especies 42-d, y
42-d,, es decir, aparentemente la deuteracién se producia de forma integra,
directamente =CH, — =CD,. En principio, se pensé en la posibilidad de que
se tratara de un proceso catalitico heterogéneo, en el que particulas
coloidales de iridio metélico pudieran ser responsables de la deuteracién. Sin

. . . -1
embargo, al repetir el experimento en presencia de una gota de mercurio, 0

06 M. Whitesides, M. Hackett, R. L. Brainard, J. P. M. Lavalleye, A. F. Sowinski, A. L.
Izumi, S. S. Moore, D. W. Brown, E. M. Staudt, Organometallics 1985, 4, 1819.
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que formaria una amalgama con las particulas de iridio, el resultado obtenido
fue sustancialmente el mismo. Por otro lado, la presencia de agentes
inhibidores de radicales, como hidroquinona y 1,4-ciclohexadieno, tampoco

modificaron el resultado de la deuteracion.

Con el fin de estudiar el mecanismo del proceso, se decidié realizar un
estudio cinético de la deuteraciéon en un disolvente inerte como CgDi,
partiendo de diferentes concentraciones de C¢Ds y evaluando el grado de
intercambio H—D mediante RMN de proton. En la Figura 3-1 se encuentra
representado el porcentaje de deuteracién observado a los 30 minutos de
reaccién a 60 °C, frente a la concentracién inicial de C¢Dg. Se observa que el
avance de la reaccion es mayor conforme aumenta la molaridad inicial de
benceno, hasta alcanzar el régimen cinético de saturacién, en el que la
velocidad de la reaccion se hace independiente de la concentracién de CgDg.
Hay que destacar que los dos tipos de hidrégenos de los grupos metileno del
complejo 42, exo y endo en funcién de su disposicién en el ligando dieno,
presentan la misma reactividad, es decir, su deuteracién transcurre de forma

paralela y simultdnea.

100 +
c 80
© ]
oA
) 1
..go 60 -
2 © 1
T 0
35
CD:E, 40 -+
s E
c o ]
D ™
EV 20_
o 4
o J

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

[CeDel

Figura 3-1. Grado de deuteracion de los hidrogenos metilénicos (exo) del
complejo 42 a los 30 minutos de reaccion a 60 °C en CgD12 en funcion de
la concentracion inicial de CgDe.
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Manteniendo la concentracién inicial de CgDg¢ muy por debajo de las
condiciones de saturacién (0.11 M) fue posible detectar y analizar mediante
espectroscopia de RMN de 'H, la distribucién de los distintos isotopémeros
intermedios 42-d, con 0 < n < 4, asi como su evolucién en el tiempo. En el
espectro de RMN de "H (C¢Ds, 25 °C) los protones metilénicos del complejo
42 originan dos dobletes a 2.88 y 0.52 ppm (*Juu = 3.8 Hz), correspondientes
a los protones exo y endo, respectivamente. En la Figura 3-2 se muestra la
zona del espectro de RMN de 'H de los protones exo de la molécula, a los
30 (a) y 90 (b) minutos de reaccién, adquiridos en una mezcla CgD;,:CgDg
(100:1, 0.11 M) a 25 °C. Se pueden observar las sefiales correspondientes a
los diferentes isotopémeros I-IV, en distinta proporciéon a medida que
avanza la reaccién. La presencia de dtomos de deuterio en la molécula
provoca cambios en el desplazamiento quimicos de los protones y en base a
este efecto isotopico se pueden asignar las diferentes sefiales a los
hidrégenos exo resaltados (H) en cada uno de los isotopémeros I-IV de la
Figura. El doblete designado como I corresponde a las especies 1-dy y 1-d,
con el deuterio de esta Ultima en una posicién del otro grupo metilénico
donde no provoca efecto isotépico alguno en el desplazamiento quimico y
que, arbitrariamente, se ha atribuido a la posicién endo. Al doblete II le
corresponden las especies 1-d; y 1-d, en las que el deuterio en posicion exo
provoca un desplazamiento pequefio de la sefial hacia campo alto. Siguiendo
el mismo razonamiento, las sefiales singuletes atribuidas a los isotopémeros
IIT y IV son facilmente asignables, y estdn de acuerdo con el hecho de que la
presencia de un deuterio geminal en el grupo metilénico provoca un mayor

desplazamiento quimico en el correspondiente proton.
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Figura 3-2. Fragmento del espectro de RMN de 'H correspondiente a los
hidrégenos exo metilénicos del complejo 42 (C¢D12, 0.11 M de CsDe,
25 C). Evolucion de las sefales durante la reaccion a 60 °C: a) 30 min,
b) 90 min, y asignacion a los protones resaltados (H) en los distintos
isotopémeros I-1V.

De los dos mecanismos propuestos para la reaccién del complejo 42 con
bases de Lewis, que se han comentado al inicio de este capitulo en el
Esquema 3-3, la ruta (a) que implica la formacién de un intermedio activo
insaturado en equilibrio con el complejo de partida, el intermedio M,
concuerda con el resultado experimental observado de saturacién cinética.
Asi, cuando todo el intermedio M que se forma es atrapado por el benceno
presente en el medio, la velocidad de la reaccion se hace independiente de la

concentracion del mismo.

El proceso de deuteracién de los hidrogenos metilénicos del complejo 42
por C¢Dg¢ puede seguir el mecanismo de reaccién que se propone en el
Esquema 3-6. Tras la formacién del intermedio de Ir(II) M, tiene lugar la

transferencia de un deuterio desde el C¢Dg al ligando 2-butenodiilo mediante
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una activaciéon C-D, originando el intermedio N que contiene un ligando
C¢Ds y un grupo de tipo n'-alilo monodentado, el 2,3-dimetil-2-butenilo. La
formacion de N debe ser reversible y el intermedio M tener una vida lo
suficientemente larga como para experimentar multiples intercambios H—D

antes de formar el isotopémero del dieno final 42-d,.

[Ir] [
. | CePs_ T CeDs
\/1 N 60 °C - CHD

42 M N
“-CBHDS
[Ir] [Ir
]—,CDZ - |
-~ X _CDH
CD,
42-d, M-d,

Esquema 3-6. Mecanismo de reaccion propuesto para la deuteracion
selectiva de las posiciones metilénicas en el complejo 42 por Ce¢Ds, a
60 °C.

Por otra parte, se observé que cuando el experimento de deuteracién del
complejo 42 con C¢Dg se realiza en presencia de piridina libre en el medio
(5 equiv., 0.5 M), se forma el aducto N de piridina 45, sin incorporacién de
deuterio a la molécula, como se indica en el Esquema 3-7. La formacién de
este aducto transcurre a temperatura ambiente y el proceso tiene una vida

media (¢;,) de 80 minutos, a 25 °C.

| @

r .

G esm NS
\/1 CeDg, 25 °C N =

42 45-d,

Esquema 3-7. Formacion del aducto N de piridina 45-dy en C¢Dg (25 °C).
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El complejo 42 reacciona de manera mds rdpida con piridina que con
benceno, se trata de dos procesos competitivos que, en principio, podrian
seguir el mismo mecanismo de reaccién. De ser asi, el sistema alcanzaria las
condiciones de saturacién cinética a una concentracién inicial de piridina
menor que la determinada para benceno en el sistema C¢D1,/C¢Ds. Con el
objeto de evaluar este pardmetro, se analizé la cinética de la reaccién del
complejo 42 con piridina en funcién de su molaridad, estos datos se

representan en la Figura 3-3.

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
[NC;H:]
Figura 3-3. Constante de velocidad observada (kos) frente a la

concentracion inicial de piridina en el proceso de formacion del aducto 45
(CeDe, 25 °C).

Como se observa en la grifica, la reaccidbn no muestra sefales de
saturacion cinética, ni siquiera a elevadas concentraciones de piridina. Como
consecuencia se rechaza la ruta (a) descrita anteriormente como posible
mecanismo de formacién del aducto N, ya que siendo la piridina un
nucledfilo mucho mejor que el benceno deberia saturar el intermedio M mas
facilmente. Se propone, por lo tanto, un nuevo mecanismo de reaccion de
tipo asociativo y concertado, en el que la aproximacién de la piridina y la
modificacién en la disposicién del ligando dieno tienen lugar de forma

simultdnea, como se representa en el Esquema 3-8. Cilculos tedricos
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realizados recientemente en nuestro Grupo de Investigacién estdn de acuerdo

con esta propuesta de mecanismo.

[Ir]

: Ir Ir

F / s A NP
\N T25°C N L

42 45

Esquema 3-8. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion del
aducto 45.

En principio, se puede esperar que otras bases de Lewis de elevada
nucleofilia como, por ejemplo, acetonitrilo e hidroxilamina, sigan este
mecanismo de reaccién. A su vez, no se puede descartar que las piridinas
2-sustituidas con sustituyentes de pequefio tamafio que originan los aductos
N, como se describird a lo largo del presente capitulo, puedan seguir, en este
proceso, un mecanismo asociativo de este tipo de manera andloga a la

piridina.

Continuando con el estudio de la reactividad del complejo 42 con benceno
en funcidén de la temperatura, se comprob6 que, a 90 °C y tras una hora de
reaccion, se forma cuantitativamente la especie TpMCZIr(C(,HS)Z(Nz), 1, junto
a la olefina Me,CHC(Me)=CH,, 49, como se muestra en el Esquema 3-9. El
compuesto olefinico 49 se identificé y cuantificé en la fraccion volétil de la
mezcla de reaccién. De acuerdo con la estequiometria de la reaccidn, esta
olefina proviene del ligando dieno, el cual experimenta una hidrogenacién
parcial mediante la trasferencia de dos dtomos de hidrégeno desde dos
moléculas de benceno. Finalmente, si la olefina 49 no se elimina del medio,
a 120 °C reacciona con el complejo difenilo 1, dando lugar a la formacién
del hidruro dinuclear 43, descrito en el Esquema 3-4 al inicio de este
apartado, y a las olefinas Z- y E-50. Estas fenilolefinas se forman en una

proporcién de los isémeros Z:E de 3:1 y no han sido descritas hasta ahora.
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[lr] [Ir]\

. 0
oy oz 26 e TN, Me\H/CHMez
CeHs
42 1 49
J']ZO °C
/[lr]'l’lnH _N2 [|r]\ Me CHMez
H NaNT CeHs = [CeHs™ / N |
CsHsv»,,,:L /
[ CeHs
43 Z,E-50
Z-50:E-50 3:1

Esquema 3-9. Reaccion del complejo 42 con benceno a 90 y 120 °C.

Esta tltima parte del proceso, la reaccion entre el complejo 1 y la olefina
terminal 49, pertenece a un grupo de reacciones muy interesantes observadas
entre el complejo 1 y diversas olefinas que se han estudiado en profundidad,
de forma paralela, en nuestro Grupo de Investigacién;'' de manera
general, se pueden describir como procesos de intercambio del tipo

Ir-Ph + R=CH, — Ir-H + R=CHPh.

El mecanismo de la reaccién entre el dieno complejo 42 y benceno, a
90 °C, debe explicar por qué se libera la olefina terminal 49 y no el
compuesto 2,3-dimetil-2-buteno, como cabria esperar. Como se recoge en el
Esquema 3-10, se propone que en el intermedio N, formado mediante la
activacién C—H de una molécula de benceno, en el ligando de tipo n'-alilo se
produce una transposiciéon 1,3 de un atomo de hidrégeno, dando lugar a la
especie insaturada O, que se ha representado como una mezcla indefinida de
estereoisdmeros. En esta transposicion un hidrégeno de uno de los metilos
del extremo del ligando se transfiere al carbono insaturado mas alejado,
mediante un proceso asistido de alguna manera por el centro metélico. El
intermedio O estard, probablemente, en equilibrio con la especie mas estable

P, de 18 electrones, que presenta la olefina coordinada de modo n’.

Y Activacion alilica organometdlica de olefinas y sintesis de iridaciclos que contienen otro
heterodtomo. Estudios de reactividad. C. S. Cristébal Gasga, 2013, Sevilla, Tesis Doctoral.
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Finalmente, el intermedio O reacciona con una segunda molécula de

benceno mediante otra activacion C—H liberando la olefina 49.

[Ir [ [
. SO Bt |~ ceHs

ﬁ A 60 °C X\ CH3

42 M N

L Transposicion
1,3deH

[~ [Ir]
\H/k + CGHs// N, CeHe N2 \C6H5
CeHs 90 °C

Esquema 3-10. Mecanismo propuesto para la reaccion del complejo 42
con benceno a 90 °C.

Es interesante destacar que la activacién de la segunda molécula de
benceno s6lo se produce en el intermedio O y nunca sobre su isémero N
como se indica en el Esquema 3-11, ya que no se detecta la olefina
CMe,=CMe, entre los productos de reaccion. Una explicacion a la distinta
reactividad de estos dos isémeros frente a benceno podria residir en la
diferente estabilidad de ambos intermedios, ya que la especie N, de acuerdo

con su cardcter de olefina interna es mds estable y, por tanto, menos reactiva.
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[Ir] [Ir]
\
CeH CeH
N CHs °° 6%
N (o)

% CsHs l CeHs
[|I’]\ [Ir]\
CsHs// Ny 4+ ]i CsHs// Ny +
CsHs CBHS

1 1 49

Esquema 3-11. Equilibrio propuesto entre los intermedios insaturados N y
O y la reactividad esperada y observada, respectivamente, frente a
benceno.

Es posible ofrecer ahora una explicacion satisfactoria sobre la formacién
C e gt . Me?2 L~ o

de los piridilidenos del tipo Tp " Ir(Ce¢Hs).(=C(CH);C(R)NH), observados
cuando se hace reaccionar el complejo 42 con piridinas sustituidas en
disolucién de benceno. Tanto las piridinas como el benceno compiten por el
intermedio M y, en la medida en que se forma el fragmento
[TpMezlr(C6H5)2], este reacciona con las piridinas 2-sustituidas formando los
carbenos NHC de acuerdo con la reactividad descrita en el Capitulo 2 de esta

Memoria.
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3.3.- Reactividad del complejo 42 frente a piridinas sustituidas
en posicién 2

3.3.1.- Reaccion del complejo 42 con 2-picolina

El complejo 42 reacciona con 1.2 equivalentes de 2-metilpiridina
(2-picolina), en C¢Hy, a 60 °C, con formacién del aducto N 51, como se
muestra en el Esquema 3-12. Bajo condiciones de pseudo-primero orden
respecto a la concentracidon de 2-picolina, a 70 °C, el tiempo de vida media
de la reaccién (#;,) es de 50 min. La especie 51, de color amarillo, se
caracterizé mediante espectroscopia de RMN (CDCls, 25 °C). En el espectro
de RMN de 'H hay que destacar dos dobletes anchos a 3.24 y 2.55 ppm, con
una constante de acoplamiento 2Juu = 14.0 Hz, que corresponden a los
protones diasterotépicos de los grupos CH, unidos al iridio; en el espectro de
RMN de C{'H} los carbonos de estos grupos resuenan a 13.2 ppm, con una

constante de acoplamiento "Jew = 120 Hz.

[Ir] [
(j\ CeHiz [Ir]\N Xy _ CeHip
\/1 Me 60°C . 120-150 °C N P

Esquema 3-12. Reaccion del complejo 42 con 2-picolina.

Segtin se deduce del espectro NOESY, el aducto 51 presenta en disolucién
una tnica forma rotdmera, en la que el sustituyente metilo se sitda entre los
anillos pirazolilo del ligando Tp“** Esta disposicién es la misma que
muestra la especie TpMeZIr(CGHS)z(NCSH4—2—Me), es decir, el aducto N
anidlogo de 2-picolina derivado del complejo difenilo, producto 6
mencionado en el capitulo anterior. Al igual que en aquel caso, el grupo
Me2

metilo del heterociclo se acomoda mejor orientado hacia el ligando Tp

que hacia el grupo 2,3-dimetil-2-butenodiilo.
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Como se muestra en el Esquema 3-12, el calentamiento del aducto 51
(C¢Hjn, 120-150°C), conduce a la formacién del piridilideno 52, de color
amarillo oscuro. Esta transformacién requiere condiciones de reaccion
bastante enérgicas, e incluso tras 12 horas a 150 °C se observa un 10% del
aducto 51 sin transformar. El resultado de la reaccion es el mismo si se parte
del complejo 42 con 2-picolina en C¢H;, a 150 °C. Las especies 51 y 52 se
pueden separar ficilmente mediante cromatografia en columna de gel de
silice; el complejo 52, asi purificado, se ha caracterizado completamente
mediante espectroscopia de RMN. La Figura 3-4 muestra el espectro de
RMN de 'H (CDCl;, 25 °C) asi como la asignacién de las sefiales. Se
observa a 11.10 ppm el singulete ancho caracteristico del grupo NH del
ligando piridilideno y los protones diasterotépicos de los grupos metileno
resuenan a 3.12 y 2.26 ppm, con una constante de acoplamiento
2Juu = 14.3 Hz. En el espectro de RMN de 13C{ 1H} la senal del carbono Ir=C
aparece a 184.5 ppm y los grupos Ir—-CH, resuenan a 11.6 ppm
("Jen = 120 Hz).

6Mey,
Ha Hg [0,
2Mepp
Me AN
Me
Mey;e
3CH; (
2HB
P g, 2H,

" I 1
A J | gl

_—
10 8 ] 4 2 [ppm]

Figura 3-4. Espectro de RMN de "H del complejo 52 (CDCls, 25 °C, 500
MHz).

La formacién del complejo 52 tiene lugar mediante la activacion C-H en

la posicién 6 de la 2-picolina y la transferencia formal de este hidrégeno al
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nitrégeno del heterociclo. Se trata, por tanto, de un proceso de
tautomerizacién de una piridina sustituida en posiciéon 2, similar a los
descritos en el capitulo anterior. Este carbeno muestra en disolucién (CDCl;,
25 °C) un unico rotdmero, segin se deduce del espectro NOESY. En él, el
grupo metilo queda orientado hacia el ligando 2,3-dimetil-2-butenodiilo,
minimizando asi las repulsiones de este sustituyente con el ligando Tp™*.
Este hecho contrasta con lo observado en los piridilidenos del tipo
TpMe‘zIr(CéHs)2(:C(CH)3C(R)NH) para los que se observan dos rotameros
posibles segtn la orientacién del grupo NH y en una proporcidon que depende
de la naturaleza del sustituyente R de la piridina. Esta diferencia de
comportamiento puede deberse, al menos en parte, a la existencia en el
complejo 52 de una débil interaccion electrénica estabilizante entre el dipolo
NH y el doble enlace del metalaciclo, de modo que esta disposicion espacial

resulta favorecida.

El calentamiento de una mezcla de los complejos 51 y 52 en piridina pura
a temperaturas entre 90 y 150 °C, da como resultado la conversion del
complejo 51 en el correspondiente aducto N de piridina, 45, como se muestra
en el Esquema 3-13. El proceso es lento, con una vida media (¢,,) de 48
horas a 90 °C. En cambio, el piridilideno 52 permanece inalterado incluso

tras un calentamiento prolongado (24-48 h).

Me

[Ir]\N [I< \ NG NCsHs _ [Ir]\ [I<
N I / 90-150°C_ O N _
51

Esquema 3-13. Resultado del calentamiento de una mezcla de los
complejos 51 y 52 en piridina pura a altas temperaturas.

De este experimento se puede deducir que el piridilideno 52 es el producto
termodindmicamente mds estable frente al aducto N 51, y que su formacién
es irreversible. Por otro lado, el hecho de que la sustitucién del ligando

picolina por piridina en el aducto 51 sea lenta a 90 °C, indica la mayor
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inercia del enlace Ir—N hacia la disociacién de este ligando, en comparacién
con el aducto N derivado de difenilo 6, y explica la necesidad de condiciones
mds drésticas para inducir la tautomerizacién, 12 horas a 150 °C
frente a las 2 horas a 90 °C que hacen falta para obtener el carbeno

TpV*Ir (C¢Hs)»(=C(CH);C(Me)NH), 2.

En base a los resultados experimentales se propone el mecanismo de
reaccion que se expone en el Esquema 3-14. Tras la formaciéon del
intermedio M, tiene lugar la activaciéon C—H de la posicion 6 en el anillo de
2-picolina y la transferencia del hidrégeno a uno de los metilenos del
iridaciclo formandose el intermedio Q que contiene un ligando de tipo
n'-alilo. A continuacién, se produce la transferencia de un hidrégeno desde
uno de los grupos metilo del ligando 2-butenilo hacia el nitrégeno del
piridilo dando lugar al piridilideno final. Este dltimo paso se verd favorecido
por el efecto quelato al regenerarse el iridaciclo 2-butenodiilo. Es interesante
resaltar que el grupo metileno terminal, Ir-CH,, juega el mismo papel de
intermediario en la transferencia del 4atomo de hidrégeno en la
tautomerizacion de la 2-picolina que el ligando fenilo en el caso del
complejo de difenilo 1. El grupo metileno recoge el hidrégeno procedente de
la activaciéon C—H de la piridina y uno de los metilos terminales cede un
hidrégeno para formar el piridilideno, la principal diferencia es que en este

caso el proceso es intramolecular.
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lactivacién CH

[transferencia de H] [
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\

Esquema 3-14. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion del
piridilideno 52.

Se analiz6 la reacciéon del complejo 42-d,, deuterado en las posiciones
metilénicas, con 2.2 equivalentes de 2-picolina (C¢Djp, 120 °C), con el
resultado que se muestra en el Esquema 3-15. Como se puede observar tanto
el piridilideno 52-d,,; como la 2-picolina libre presentan cierto grado de

deuteracion en las posiciones C;—H y Cs—H del anillo del heterociclo.

Ir i
[In 2.2 equiv. Ho 7Dg 3
:CD, 2-picolina Ha <D
il 0.6D0.4
\;§0D2 CeD12 “ |
120°C, 20 h Me™ N
42-d,

Esquema 3-15. Reaccion del complejo deuterado 42-d, con 2-picolina
(CsD12, 120 °C, 20 h).

De este resultado, se deduce que el intermedio M del Esquema 3-14 es
capaz de activar casi todos los enlaces C—H del anillo de 2-picolina, con
excepcion de la posicién C;—H que se encuentra protegida por la proximidad
del sustituyente metilo. Sin embargo, sélo la activacién en la posicion C¢—H
conduce al intermedio Q que continda la reaccion hasta el producto 52. Las
activaciones en las posiciones C,—H y Cs—H son improductivas, ya que en
estos casos el nitrégeno del piridilo queda demasiado lejos de la cadena

alilica, y no se puede producir la transferencia del hidr6geno. El hecho de
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encontrar 2-picolina libre parcialmente deuterada indica que estas
activaciones improductivas son reversibles. Asimismo, analizando la
cantidad de deuterio que permanece en el ligando 2-butenodiilo se concluye
que no hay un efecto cinético isotdpico significativo en la transferencia de
hidr6geno CH;—N que conduce al producto final (ky/kp = 1). Hay que tener
en cuenta que el grupo NH permanece como tal debido a un rédpido
intercambio ND—NH que se produce por trazas de agua presentes en el

medio de reaccion.

Como se muestra en el Esquema 3-16, cuando la reaccién entre el
complejo 42 y 2-picolina se lleva a cabo en benceno (150 °C, 24 h), se
obtiene una mezcla de los dos piridilidenos 52 y 2 derivados de los
fragmentos dieno y difenilo, respectivamente. La proporcién entre los
productos depende de la concentracion inicial de 2-picolina; asi, con un
ligero exceso del ligando (1.2 equivalentes, 0.03 M) la relacién 52:2 es 1.5:1,
mientras que cuando la reaccién se realiza bajo condiciones de pseudo-
primer orden (10 equivalentes, 0.25 M) tnicamente se forma el carbeno 52.
Por otra parte, se comprob6 que el piridilideno 52 no reacciona con benceno
bajo estas condiciones. Se puede afirmar, por tanto, que la relacién entre los
carbenos formados es el resultado de la competencia cinética entre la

2-picolina y el benceno por el intermedio insaturado M.

CeHg, 150 °C

2-picolina

(iIr]

! [ir]
\/ﬁl\‘*— N Y 150 °C
CeHs

42

[Ir] -picoli RS
CsHs// \le picolina CeHs//[ r]

CGHS CeH5 H,NI Z

(1] 2 Me

Esquema 3-16. Reaccion del complejo 42 con 2-picolina en benceno;
formacion competitiva de los productos 52 y 2.
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3.3.2.- Reaccion del complejo 42 con 2-dimetilaminopiridina

El complejo 42 reacciona con 1.2 equivalentes de 2-dimetilaminopiridina
(C¢Hyy, 60 °C, 24 h), para dar lugar al piridilideno 53, como se indica en el
Esquema 3-17. Esta especie de color amarillo, se caracterizd, entre otros
métodos, mediante espectroscopia de RMN y difraccién de rayos X de

monocristal.

]
1.2 equiv. SN NMe,
CeH42, 60-150 °C

(in

42

Esquema 3-17. Reaccidn del complejo 42 con 2-dimetilaminopiridina.

La reaccién transcurre con elevado rendimiento y no se observan especies
intermedias a lo largo de la misma, es decir, a diferencia de lo observado en
la reaccién con 2-picolina, no se forma el aducto N. Esto se debe,
posiblemente, a factores estéricos, ya que el grupo NMe, adyacente al
nitrégeno en la piridina dificulta su aproximacién al metal, haciendo que el
enlace Ir-N, si llega a formarse, sea muy labil. Este fenémeno, que se
conoce como F-strain, es la causa de que no se observen los aductos N a
partir de piridinas con sustituyentes voluminosos en posicion 2, tanto en este
sistema como en el del fragmento [TpMe‘zIr(CbHs)z] que se ha comentado en
el Capitulo 2. El calentamiento del piridilideno 53 a 150 °C, en ciclohexano

durante 24 horas, no produjo alteraciones en el mismo.

Los datos espectroscépicos de RMN obtenidos para este complejo son
muy semejantes a los del piridilideno derivado de 2-picolina, 52, y, segun se

deduce del espectro NOESY, adopta la misma disposicién espacial.

El compuesto 53 ha sido caracterizado en estado sélido mediante
difraccién de rayos X de monocristal y en la Figura 3-5 se muestra una

representacion ORTEP de esta especie. La longitud del enlace del carbeno
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(Ir=C), Ir—C16 es de 1.951(2) A, valor semejante a los encontrados para
sistemas similares.'” Las distancias de enlace del metal a los metilenos del
iridaciclopenteno son Ir—C26 2.069(2) e Ir—C23 2.0746(19) A, mientras que
el doble enlace C24—C25 tiene una longitud de 1.331(3) A. El metalaciclo es
practicamente plano con un dngulo de torsién I[r-C23-C24—-C25 de 5.4(3)° y
C23-C24-C25—-C26 de 1.3(3)°. Estos valores estructurales se repiten, casi
sin variacion, en los demas piridilidenos NH con el ligando 2-butenodiilo
descritos a lo largo de la Memoria, por lo que no se comentaran con detalle;
en el Anexo a la Parte Experimental se encuentran recogidos los datos

cristalograficos mas relevantes de estos compuestos.

c7

C18

C19

c22

Figura 3-5. Representacion ORTEP del complejo 53.

12 a) E. Clot, J. Chen, D.—H. Lee, S. Y. Sung, L. N. Applehans, J. W. Faller, R. H. Crabtree, O.
Eisenstein, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8795; b) M. Paneque, M. L. Poveda, L. L. Santos,
E. Carmona, A. Lledds, G. Ujaque, K. Mereiter, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 3708; c)
N. M. Scott, R. Dorta, E. D. Stevens, A. Correa, L. Cavallo, S. P. Nolan, J. Am. Chem. Soc.
2005, 127, 3516.
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Cuando se lleva a cabo esta misma reaccidon partiendo del complejo
deuterado 42-dy, con 1.2 equivalentes de 2-dimetilaminopiridina, el
piridilideno resultante muestra la incorporacién de d&tomos de deuterio en las
posiciones C;,—H y Cs—H del anillo del heterociclo, como se indica en el

Esquema 3-18.

=z
[ |
|;CD2 N” "NMe,
ﬁCD2 CGH12, 90 0C
42-d, 53-d,

Esquema 3-18. Reaccion del complejo deuterado 42-ds con
2-dimetilaminopiridina. No se pudo determinar con exactitud el grado de
deuteracion de las posiciones metilénicas del iridaciclo.

Por 1ultimo, se comprob6 que cuando la reaccién se realiza utilizando
benceno como disolvente, junto al carbeno 53 se forma el correspondiente

derivado de difenilo Tp™*Ir(CsHs)»(=C(CH);C(NMe,)NH), la especie 5

mencionada en el capitulo anterior. A 90 °C y con 1.2 equiv. de sustrato
(0.04 M), la proporcién de productos formados 53:5 es 2.4:1. Se comprobd,
asimismo, que el carbeno 53 no se transforma en la especie 5 mediante el

calentamiento en benceno (150 °C).

=

o
N~ NMe,

\/al\ CeHg, 90 °C

42

5
| CSHGI 150 0C *

Esquema 3-19. Reaccion del complejo 42 con 2-dimetilaminopiridina en
benceno; formacion competitiva de los piridilidenos 53 y 5.
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3.3.3.- Reaccion del complejo 42 con 2-acetilpiridina

Cuando se hace reaccionar el complejo 42 con 1.2 equivalentes de
2-acetilpiridina, en ciclohexano a 60 °C, se forma cuantitativamente el
piridilideno de color marrén oscuro 54, que se purifica facilmente mediante
varios lavados con pentano frio, Esquema 3-20. Esta especie permanece

inalterada al calentarla a 150 °C, tanto en C¢H;, como en C4Hg.

[ir] Z
\SL 1.2 equiv. @COMe

CgHy, 60-150 °C

42

Esquema 3-20. Reaccion del complejo 42 con 2-acetilpiridina.

El complejo 54 se caracteriz6 completamente mediante espectroscopia de
RMN, siendo los espectros muy parecidos a los de los anteriores
piridilidenos. En la Figura 3-6 se muestra el espectro NOESY (CDCl;,
25 °C), en el que destaca la sefal NOE entre los protones metilénicos
orientados hacia el ligando Tp“** y los metilos de este grupo (Ha>Me,,),
que junto a la sefal NOE entre los otros protones metilénicos y el grupo NH
del piridilideno (Hg<»HN) confirman la estructura propuesta en el

Esquema 3-20.
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Figura 3-6. Espectro NOESY del piridilideno 54 (CDCls, 25 °C, 500 MHz).

No se observa la formacién del derivado aducto N, ni siquiera como
intermedio en el seguimiento de la reacciéon mediante RMN. Al igual que en
el caso de 2-dimetilaminopiridina, la presencia de un grupo voluminoso
adyacente al nitrégeno en la piridina dificulta la formacién del aducto N; es
muy probable que ademads, en este caso, las propiedades electron-atractoras
del grupo acetilo puedan jugar un papel importante en la desestabilizacién

del aducto N.

Se estudié la reaccién entre el complejo 42-d, y 2-acetilpiridina. El
resultado se muestra en el Esquema 3-21; se observa la incorporacién de
deuterio en las posiciones C,—H y Cs—H del anillo piridilideno, siendo el

grado de deuteracion similar al observado con 2-dimetilaminopiridina.
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[Ir] %
-co, <
\§> N">COMe
CD2 "¢, 00°C

42-d, 54-d,

Esquema 3-21. Reaccion entre el complejo 42-d, y 2-acetilpiridina. No se
pudo determinar con exactitud el grado de deuteracion de las posiciones
metilénicas del iridaciclo.

Cuando la reaccién se lleva a cabo en benceno se observa la formacién
competitiva del piridilideno derivado del fragmento difenilo. Destaca el
hecho de que no se forma el carbeno mas simple 15, sino el compuesto 16
que contiene dos grupos acetilpiridina, como se muestra en el Esquema 3-22.
La relacién entre los productos depende de la temperatura; asi a 60 °C la

relacion 54:16 es 9:1, mientras a 120 °C es 1:1,2 (2-acetilpiridina 0.05 M).

4
o (|
| _N_COMe_
ﬁ CSHG! 90 0C

42

CeHg, 150 °C )

Esquema 3-22. Reaccion del complejo 42 con 2-acetilpiridina en benceno.

3.3.4.- Reaccion del complejo 42 con 2-trimetilsililpiridina

El complejo 42 reacciona con 1.2 equivalentes de 2-trimetilsililpiridina
(CeHj, 60 °C), dando lugar a una mezcla de tres especies isémeras 55, 56 y
epi-56, como se recoge en el Esquema 3-23. Los compuestos 56 y epi-56 son
estereoisdmeros epimeros. La mezcla de reaccidon, que se encuentra bajo
control cinético, muestra una proporcién entre los productos 55:(56+¢epi-56)
de 1:0.7 y entre los isomeros epimeros 56:epi-56 la relacion es 2:1. Este

resultado es independiente de la proporcion inicial de 2-trimetilsililpiridina
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respecto al material de partida 42 (1.2-15 equiv.), sin embargo, el aumento

de la temperatura de reaccion favorece la especie 55.

['r] \ S|Me3
ﬁ CGH12 60 °C =
42

| relacién 2:1

| relacién 1:0.7 |

Esquema 3-23. Reaccion del complejo 42 con 2-trimetilsililpiridina (CeH1z,
60 °C).

El complejo 55, de color amarillo, se purificé mediante cromatografia en
columna de gel de silice, y se caracterizO completamente mediante
espectroscopia de RMN vy difraccién de rayos X de monocristal. Se trata de
un piridilideno andlogo a los descritos en las reacciones del complejo 42 con

las anteriores piridinas, que contiene el ligando 2,3-dimetil-2-butenodiilo.

La estructura en estado sélido del complejo 55 es la misma que la
encontrada en disolucién, en la Figura 3-7 se muestra una representacion

ORTEP de este complejo.
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Figura 3-7. Representacion ORTEP del complejo 55.

Como se observa en el Esquema 3-23, los complejos 56 y epi-56 son
piridilidenos isémeros que poseen un metalaciclo vinilico. Estas especies, de
color anaranjado, derivan formalmente del complejo 55 mediante una
transposicion 1,3 de un dtomo de hidrégeno desde un grupo metileno Ir-CH,
al carbono mds alejado del doble enlace. Dado que esta migracidn
puede tener lugar por ambas caras del metalaciclo, el ligando
2,3-dimetil-2-butenodiilo del complejo 55 se transforma en los dos posibles
estereoisémeros (epimeros) del radical 2,3-dimetil-1-butenodiilo, es decir, en

las especies 56 y epi-56.

No ha sido posible obtener los complejos 56 y epi-56 en estado puro, ni
mediante cromatografia en distintos soportes, ni mediante cristalizacién
fraccionada. Haciendo pasar la mezcla de reacciéon por una columna
cromatografica de gel de silice se obtuvo una fraccién enriquecida en el
complejo 56, pero mezclada siempre con la especie 55. Mediante los
espectros de RMN comparados de esta mezcla y del crudo de reaccién se

caracterizaron las especies 56 y epi-56.
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El espectro de RMN de 'H del compuesto 56 muestra una sefial singulete a
7.18 ppm que corresponde a la funcionalidad Ir-CH=, cuyo carbono resuena
a 132.4 ppm en el espectro de RMN de "C{'H}. A su vez, la agrupacién
—C(Me)H- del metalaciclo da lugar en el espectro de 'H a un multiplete a
2.62 ppm, que corresponde al hidrégeno metinico, y a un doblete a 1.25 ppm
asignable al metilo (\Jyy = 7.0 Hz), mientras que los respectivos carbonos
aparecen a 46.8 y 23.8 ppm en el espectro de “C{'H}. Finalmente, la
relacion estereoquimica del sustituyente metilo en el grupo —C(Me)H- con

Me2

respecto al ligando Tp ", es decir, la configuracién atribuida a cada uno de

los epimeros, se dedujo de los espectros NOESY.

Cuando la reaccion entre el complejo 42 y 2-trimetilsililpiridina (0.045 M)
se realiza en benceno a 60 °C, se forma una mezcla del complejo 55 y del
piridilideno difenilo 9, como se indica en el Esquema 3-24. En el crudo de
reaccién se observan unas sefiales muy débiles que corresponden a los

complejos 56 y epi-56.

['r] N s||\/|e3 I == cH [Ir] [Ir] -
6 5
SIMeg

SiMe; SiMe,

56, epi-56
minoritarios

Esquema 3-24. Reaccion del complejo 42 con 2-trimetilsililpiridina en
benceno, 60 °C.

Cuando se calientan a 90-120 °C, los compuestos 56 y epi-56 se
transforman lentamente en el complejo 55, tanto en disolucién de
ciclohexano como en benceno, como se muestra en el Esquema 3-25. Esta
isomerizacion es mds rdpida para la especie epi-56, es decir,
kiso(epi-56) > ki(56). Se deduce, por tanto, que el complejo 55 es el
producto termodindmicamente mds estable y, por ello, es el tnico que se

observa cuando la reaccién entre el complejo 42 y 2-trimetilsililpiridina se
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realiza a 150 °C (CgHj). Por otra parte, puesto que al calentar los
compuestos 56 y epi-56 en benceno no se observa el piridilideno derivado de
difenilo 9, se puede afirmar que las isomerizaciones al complejo 55 siguen

un mecanismo estrictamente intramolecular.

CgHg 0 CgH12
90-120 °C

Esquema 3-25. E| calentamiento de los complejos 56 y epi-56 en CsHs
(90-120 °C) conduce a su isomerizacion a la especie 55.

En el Esquema 3-26 se muestra un mecanismo de reaccién que explica la
formacion de los productos 55, 56 y epi-56. En un primer paso el complejo
42 genera el intermedio insaturado M, a continuacién se produce la
activacién C—H en la posiciéon 6 de la 2-trimetilsililpiridina formando el
intermedio Q que contiene un piridilo y un ligando de tipo n'-alilo, como se
ha descrito en anteriores apartados. Este intermedio Q evoluciona siguiendo
dos vias diferentes. En una de ellas, un grupo metilo del ligando
2,3-dimetil-2-butenilo transfiere un atomo de hidrégeno al nitrégeno del
ligando piridilo dando lugar al complejo 55. En la otra, en el ligando n'-alilo
de Q se produce una transposicién 1,3 de un hidrogeno desde un metilo al
carbono mas alejado del doble enlace, formando el intermedio
2,3-dimetil-3-butenilo, R. Este paso es andlogo al observado en la
reactividad del complejo 42 con benceno a 90 °C, siendo R semejante al
intermedio O (Esquema 3-10). Esta migraciéon del hidrégeno puede
producirse por ambas caras de la olefina, lo que da lugar a las dos formas
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epimeras. Por dltimo, se produce la transferencia de uno de los hidrégenos
del metileno terminal al nitrégeno del ligando piridilo, dando lugar a los

piridilidenos 56 y epi-56, que contienen el ligando 2,3-dimetil-1-butenodiilo.

i i
. 0
DA

42 M
N

activacion CHJ | >

in]
g

SiMe;

transferencia de H transposicion
CH;— N / \ 1,3de H

SlMe SiMe;

SiMe,

transferencia de H
=CH2 - N

|

56, epi-56

Esquema 3-26. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de
los productos 55, 56 y epi-56.

Tanto la transferencia del hidrégeno desde el metileno al piridilo como la
migracién 1,3 de este mismo dtomo deben ser procesos reversibles, ya que al
elevar la temperatura de reaccién las especies 56 y epi-S6 revierten al
intermedio Q, y de ahi al producto 55. El intermedio R se encontrard en
equilibrio con la forma saturada S que contiene la olefina terminal

coordinada al metal.
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3.3.5.- Reaccion del complejo 42 con piridina, obtencion de los
carbenos de piridina

Como se ha comentado con anterioridad, la reaccién del complejo 42 con
piridina (C¢Hjp, 25 °C), genera de manera cuantitativa el aducto N 45,
Esquema 3-27. Si el calentamiento se realiza a elevada temperatura (150 °C)
y se prolonga durante varios dias, se forman otros productos minoritarios
entre los cuales se identifica el carbeno de piridina 57, pero no es posible

aislarlo de la compleja mezcla de reaccion.

=
m () (i (G
. ~nTX N otros
l N N] + B N+ productos
CeHiz, 150°C — N\ ~ g
45 57

Esquema 3-27. Reaccion entre el complejo 42 y piridina, mediante
calentamiento prolongado a 150 °C.

42

Al igual que en el sistema de difenilo descrito en el Capitulo 2 de esta
Tesis Doctoral, la sintesis preparativa del piridilideno de piridina, 57, se
realiz6 mediante la hidrdlisis basica del derivado de trimetilsilipiridina® 55,

de acuerdo con el Esquema 3-28.

[ 2.
NaOH-H,0 \(\j

4 . 1
THF, 60 °C N g NF

57

Esquema 3-28. Obtencion del piridilideno 57 mediante la hidrdlisis basica
del grupo trimetilsililo en el compuesto 55.

El compuesto 57, de color amarillo brillante, se caracterizé completamente

mediante espectroscopia de RMN. En el espectro de RMN de “C{'H} el

3 3) R. S. Brown, H. Sleboka-Tilk, J. M. Buschek, J. G. Ulan, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106,
5979; b) J. C. Lewis, R. G. Bergman, J. A. Ellman, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 5332.
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grupo Ir=C resuena a 184.9 ppm. La Figura 3-8 muestra el espectro de RMN

de 'H adquirido en disolucién de CDCl; a temperatura ambiente.

6Me,,
C
Ha  Hg (Il Moy
/ =
4 N\;H
3CH,,
ZHB
B [m, 4B,

- He L

— - - s r r e  —_————
10 8 ] 4 2 [opm)

Figura 3-8. Espectro de RMN de 'H del complejo 57 (CDCls, 25 °C,
400 MHz).

Se observa que el complejo 57 muestra en disolucién una unica
disposicidon geométrica que, segiin se deduce del espectro NOESY, orienta el
grupo NH del piridilideno hacia el iridaciclo. Todos los piridilidenos
derivados del dieno 42 estudiados hasta el momento adoptan esta misma
disposicidon espacial. Sin embargo, dado que en este caso la ausencia de
sustituyentes elimina las influencias estéricas, cabia esperar la presencia de
dos rotdmero en equilibrio. Hay que recordar que en el caso del carbeno de
piridina derivado del fragmento difenilo, TpMezlr(CﬁHs)2(:C(CH)4NH),
especie 11, se encuentran los dos rotdmeros posibles en una proporcién 1:1.
Por todo ello, resulta razonable proponer que la preferencia por el rotdimero
observado para el piridilideno 57, se debe a una débil interaccién electrénica
estabilizante entre el dipolo NH del heterociclo y el doble enlace del ligando
2-butenodiilo, lo cual es extensible, en mayor o menor medida, a los demads

piridilidenos con esta agrupacion.
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Cuando el proceso de hidrdlisis del grupo SiMe;, se realiza partiendo de la
mezcla de los complejos 55, 56 y epi-56 descrita en el Esquema 3-23, se
obtiene una mezcla de reaccién con cuatro especies 57, 58, 59 y epi-59,

todas de color amarillo, como se muestra en el Esquema 3-29.

[Ir] - [Ir] = LN N
SIME3 SIME3 SiMe;

/1

epi-56 |
60 °C NaOH
THF-H,0
[Ir]\\\(j . [lr]\\\‘g [l
| i TN
=
N H’N = H,N Lm N
57
L THF, 80 °C 4

Esquema 3-29. Reaccion de hidrdlisis del grupo SiMes de la mezcla de
productos 55, 56 y epi-56.

La Tabla 3-1 recoge las proporciones entre los productos 57, 58, 59 y
epi-59, determinadas por integraciéon de las sefiales caracteristicas en el
espectro de RMN de 'H. En la tabla se indican las relaciones iniciales y las
obtenidas tras la reaccién de hidrdlisis alcalina en THF a 60 °C, asi como la
evolucion observada al calentar la mezcla resultante a 80 °C, en THF durante

24 horas.
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Compuesto 55 56 epi-56
Mezcla inicial 1 0.48 0.22
Compuesto 57 58 epi-58 59 epi-59
Hidrélisis (NaOH) a
1 2 -—-- 21 2
60 °C (THF) 0-25 0 0-20
24 h a 80 °C (THF) 1 0.06 -—-- 0.44 0.20

Tabla 3-1. Relaciones entre los productos formados en el proceso de hidrélisis
de una mezcla de compuestos 55, 56 y epi-56.

El carbeno de piridina 57, con el ligando 2-butenodiilo, proviene del
complejo 55; el piridilideno 58 andlogo al anterior pero con el ligando
1-butenodiilo proviene de la hidrdlisis del complejo 56; y se forman dos
nuevas especies biciclicas 59 y epi-59 que contienen un enlace C—N. Como
se puede deducir de los datos presentados en la Tabla 3-1, cuando se calienta
la mezcla de hidrdlisis a 80 °C en THF, el complejo 58 se convierte en el
biciclo 89, por ello, se puede deducir que la especie epi-59 proviene de un
intermedio epi-58, el cual no se llega a detectar en la mezcla de reaccién
porque se transforma totalmente en epi-59 durante el proceso de hidrélisis a

60 °C.

A pesar de realizar mdltiples intentos de separacién de las especies 58, 59
y epi-59, mediante distintos métodos, ninguna se obtuvo en estado puro a
partir de las mezclas de reaccién. El complejo 58 se identificé en fracciones
enriquecidas en esta especie obtenidas mediante la cromatografia en
columna del crudo de la reaccién. Paralelamente, se observé que el
calentamiento prolongado a 150 °C del piridilideno 57 (en C¢H;,, durante
7 dias) conduce a la formacién mayoritaria del complejo 59, de modo que se
pudo purificar y caracterizar por esta via. La especie epi-59 se caracterizé a
partir de una mezcla con 59, en proporcidon 59:¢pi-59 de 2:1, que se obtuvo

mediante cromatografia preparativa en capa fina.
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El piridilideno con el ligando 2,3-dimetil-1-butenodiilo, especie 58,
muestra en el espectro de RMN de 'H la sefial caracteristica del fragmento
vinilico Ir—-CH= a 7.21 ppm. A su vez, el carbono de este grupo resuena a
133.7 ppm en el espectro de RMN de "“C{'H} vy, por dltimo, su

estereoquimica se deduce de su conversion en el complejo 59.

El biciclo 59, obtenido por calentamiento del carbeno 57, se caracterizd
completamente mediante espectroscopia de RMN (C¢Dg, 25 °C). La Figura
3-9 muestra el espectro de 'H de esta especie, asi como la asignacién de las
sefales. El fragmento Ir-CH,—C(Me)H— origina un patrén de sefiales que,
junto a las constantes de acoplamiento, son caracteristicas de la
estereoquimica del grupo C(Me)H. En el espectro de RMN de “C{'H}, el
carbono cuaternario enlazado al nitrégeno y el carbono del enlace Ir=C

resuenan a 88.5 y a 198.1 ppm, respectivamente.

[Ir] Hir , 6Me,, ]
B Ho'| He N Me,
Mex’ -— v Meg

He Hi H
MeB
3CH,,
Hg He
H, [Bs

H] HF I‘IGHH I HA U
R e e e e  SSELIEE B e e s e S S S e S S B S S B
1 6 5 4 3 2 [ppm]

Figura 3-9. Espectro de RMN de 'H del complejo 59 (CsDs, 25 °C,
500 MHz).

En cuanto a la caracterizacién del complejo epi-59, como se ha senalado,
tanto los desplazamiento quimicos como las constantes de acoplamiento de
los protones del fragmento Ir—-CH,—C(Me)H-, son caracteristicos de la

estereoquimica de la molécula. En base a esto, a partir de los espectros de la
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mezcla con el complejo 59 (relacién 59:epi-59 de 2:1) se pudo dilucidar

completamente la estructura del compuesto epi-59.

Por otro lado, se caracterizé el complejo epi-59 mediante difracciéon de
rayos X de monocristal y la estructura encontrada en estado sélido es la
misma que en disolucién. La Figura 3-10 muestra una representacion

ORTEP de este complejo.

CI8

C26

€25

Figura 3-10. Representacion ORTEP del complejo epi-59.

Los piridilidenos NH 57 y 58 se forman mediante la hidrdlisis alcalina del
grupo SiMe; en los carbenos 55 y 56, respectivamente. Los piridilidenos
biciclicos 59 y epi-59 resultan formalmente de la transferencia del dtomo de
hidrégeno del grupo NH del hetereociclo del carbeno 58 y del propuesto y
no observado [epi-58], al carbono en a del extremo vinilico del metalaciclo,

acompaiado de la formacién de un nuevo enlace C—N.

Recordando el mecanismo de reaccién propuesto para la formacién de los

derivados de 2-trimetilsililpiridina que se muestra en el Esquema 3-26, la
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transferencia del hidrégeno del NH en el piridilideno 58, al carbono vinilico
Ir—CH= dar4 lugar al intermedio R, como se representa en el Esquema 3-30.
Este intermedio se encuentra en equilibrio con la forma saturada S, en la cual
tiene lugar un ataque nucleéfilo intramolecular del nitrégeno del piridilo a la
olefina coordinada, una reactividad que ya ha sido observada con

.. . . 5,14
anterioridad en especies de este tipo.

transferencia de H

| |
[r]\!/\) NH—> Ir—CH= = N
60- 80°C CHZN %

R

58, [epi-58]
ﬂ

LIRS formacion del [Ir]
TN enlaceC N \/\j
N _—

ataque nucleofllo
mtramolecular

59, epi-59

Esquema 3-30. Mecanismo de reaccion propuesto para la transformacion
de los complejos 58 y [epi-58] en las especies 59 y epi-59.

Un resultado experimental muy interesante es que el calentamiento a
150 °C de una mezcla 2:1 de los complejos 59 y epi-59, en C¢H;, y durante
7 dias, no altera la proporcioén entre ellos, es decir, estos productos no se
convierten entre si, Esquema 3-31. Puesto que los resultados observados en
el sistema de 2-trimetilsililpiridina mostraron que la transferencia de
hidrégeno entre el metileno terminal y el nitr6geno del piridilo es un proceso
reversible, el hecho de que los biciclos 59 y epi-59 no se interconviertan
indica que el dltimo paso del mecanismo propuesto, es decir, el ataque

nucleéfilo del nitrégeno al enlace olefinico, debe ser irreversible.

Y Alvarez, Y. A. Hernandez, J. Ldpez-Serrano, C. Maya, M. Paneque, A. Petronilho, M. L.
Poveda, V. Salazar, F. Vattier, E. Carmona, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 3496.
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CeH
,’ \ 6'112
N _— 7 dias, 150 °C

59 epi-59

Ly

Esquema 3-31. E| calentamiento prolongado en CsHi2 no produce la
interconversion entre los productos 59 y epi-59.

Como ya se ha comentado, el calentamiento del piridilideno 57 (C¢Hy,,
150 °C, 7 dias) conduce a la formacién mayoritaria del biciclo 5§9. Como
productos minoritarios se encuentran el complejo epi-59 y el aducto de
piridina 45. Como se muestra en el Esquema 3-32, la relacién entre estas
especies tras ese tiempo de calentamiento es: 59:epi-59:57:45
= 1:0.05:0.02:0.08. A su vez, el calentamiento del aducto 45, en las mismas
condiciones (CgHi,, 150 °C, 7 dias), da lugar a una mezcla de los complejos
59:¢pi-59:57:45 con una relacién entre ellos de 1:0.57:0.30:0.64. No parece

alcanzarse un equilibrio termodindmico entre todas estas especies.

Uﬂ\‘\} N Uﬂ\\\N N
57 CeH12 45

150 °C
7 dias

59 epi-59‘ 57 ‘ 45 59

epi-59 ‘ 57 ‘ 45

1 ‘ 0.05 ‘0.02 ‘ 0.08 1 ‘ 0.57 ‘0.30 ‘ 0.64

[Ir] ~. [Ir] <=~ [In
O N " + \'ﬁ " \Nl X
] ! \
N _ AN H,N % %
59 epi-59 57 45

Esquema 3-32. Tanto el piridilideno 57 como el aducto 45 originan
mezclas de los compuestos 59, epi-59, 57 y 45 tras un calentamiento
prolongado en CgH ;2.
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3.3.6.- Reaccion del complejo 42 con 2-metoxipiridina

El dieno complejo 42 reacciona con 1.2 equivalentes de 2-metoxipiridina
(C¢Hy,, 60 °C), dando lugar de forma cuantitativa al aducto &, 60, como se

indica en el Esquema 3-33.

[in / Me

. \ [ :)
l OMe
CeH1p, 60 °C /Q

42

Esquema 3-33. Reaccion del complejo 42 con 2-metoxipiridina a 60 °C.

El compuesto 60, de color naranja, se caracterizé completamente mediante
espectroscopia de RMN vy las sefiales caracteristicas son semejantes a las
descritas para los anteriores aductos N. Segin se deduce del espectro
NOESY, el complejo 60 existe en disolucién como un tnico rotdmero en el

cual el grupo metoxi se encuentra apuntando hacia el ligando Tp™**.

Cuando la reaccién entre el complejo 42 y 2-metoxipiridina se realiza a
mayor temperatura (90-120 °C), se obtiene como resultado una mezcla de
dos productos, 61 y epi-62, segin se muestra en el Esquema 3-34. La
reaccion se encuentra bajo control cinético y, por tanto, la proporcién entre
los productos depende de la temperatura de reaccién: a 90 °C la relacién
61:epi-62 es de 1:0.6, mientras que a 120 °C pasa a ser de 1:1. Los dos
compuestos se purificaron mediante cromatografia en columna de gel de
silice y se caracterizaron mediante espectroscopia de RMN vy difraccién de

rayos X de monocristal.
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l> 1.2 equiv. "N "OMe
\/1 CeHip, 90-120 °C

42

Esquema 3-34. Reaccion del complejo 42 con 2-metoxipiridina en CgH12
(90-120 °C).

Como era de esperar, cuando se calienta el aducto N de 2-metoxipiridina,
60, a 90 °C en C¢H,,, se observa su conversién completa a los productos 61 y
epi-62, siendo la relacién entre ellos de 1:0.6, es decir, la misma que se
obtiene en la reaccién directa. Por otro lado, el calentamiento prolongado de
los productos de reaccién no altera la proporcién entre ellos, es decir, una

vez formados no se interconvierten entre si (CgH;», 150 °C, 48 h).

El complejo 61, de color naranja, es el producto de la tautomerizacion de
la 2-metoxipiridina y, junto al ligando piridilideno, contiene el metalaciclo
2,3-dimetil-2-butenodiilo. El compuesto 61 se caracterizé en estado sélido
mediante difracciéon de rayos X y en la Figura 3-11 se muestra una

representacion ORTEP del mismo.
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C10 Cs

C15

Cl12

Cl4
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Figura 3-11. Representacion ORTEP del complejo 61.

El complejo epi-62, de color marrén, muestra un espectro de RMN de 'H
muy similar al que se ha descrito para el complejo epi-59 y, como ya se ha
comentado, estas especies muestran un patrén de sefiales caracteristico segin
su estereoquimica. El espectro NOESY estd completamente de acuerdo con
la estructura obtenida mediante difraccion de rayos X y confirma la

disposicion espacial representada en el Esquema 3-34.

La Figura 3-12 muestra una representacion ORTEP para el biciclo epi-62.
Se puede destacar la longitud del enlace C—-N, N7-C23, que es de 1.729(15)
A, considerablemente mds larga que la misma distancia en el complejo de
piridina epi-89 (N7-C22, 1.520(18) A). Esta diferencia es debida,
probablemente, a la repulsién estérica que provoca la presencia del
sustituyente metdéxido. Por otra parte, la distancia C23-C24 es de
1.341(17) A, significativamente mds corta que la equivalente en el complejo

epi-59 (1.566(18) A).
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Ci8

19

c21

Figura 3-12. Representacion ORTEP del complejo epi-62.

Se observé que cuando se hace reaccionar el complejo 42 con 1.2
equivalentes de 2-metoxipiridina, en benceno a 90 °C, se obtiene una mezcla
de los productos 61 y epi-62 en una relacién similar a la encontrada en
ciclohexano. En este caso no se forma el piridilideno derivado de difenilo,
especie que, por otra parte, no se pudo obtener de forma directa haciendo

Me?2

reaccionar el complejo Tp " Ir(CgHs),(N,) con 2-metoxipiridina.

En cuanto a la formacién de los productos 61 y epi-62 es de suponer que
sigue un mecanismo semejante al descrito para los anteriores derivados de
piridinas sustituidas en posicion 2. Asi, como se indica en el Esquema 3-35,
el intermedio Q, que se forma tras la activacion C—H de la posicién 6 de la
2-metoxipiridina, puede evolucionar mediante las dos vias de reaccién ya
descritas. Por un lado, puede dar lugar al piridilideno 61 mediante la
transferencia de un hidrégeno desde el metilo del ligando 2-butenilo al

nitrégeno del piridilo. O bien, puede experimentar la transposicién 1,3 de un
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hidrégeno de un metilo al carbono olefinico del butenilo, formando el
intermedio vinilico R. Este, a su vez, da lugar al intermedio saturado S que
reacciona intramolecularmente para formar el producto epi-62. Llama la
atencion que, en este caso, la migracién 1,3 en el ligando butenilo se produce
de manera estereoespecifica, por una cara de la olefina, de modo que se

genera Unicamente el epimero epi-62.

(ir]
£

OMe

transferencia de H transposicion
CHs —= N \ 1,3 de H

[Ir] [Ir]
| N
e v

OMe OMe OMe

ataque nucledfilo
intramolecular

////
///,

epi-62

Esquema 3-35. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de
las especies 61 y epi-62.

3.3.7- Reaccion del complejo 42 con 2-fluoropiridina

El complejo 42 reacciona con 1.2 equivalentes de 2-fluoropiridina (CgHj,,
60 °C), para formar el aducto N 63, de color verde, que se purificé mediante
cromatografia en columna de gel de silice, como se muestra en el

Esquema 3-36.

187



Capitulo 3. Discusion de Resultados

|
[r] CeH12 [Ir]\
\/1 60°C

Esquema 3-36. Reaccion del complejo 42 con 2-fluoropiridina a 60 °C.

La especie 63 se caracterizé completamente mediante espectroscopia de
RMN (CDCls, 25 °C). Tanto en las sefiales caracteristicas como en la
disposicion espacial es semejante a los demds aductos N descritos hasta el

momento.

Si la reaccion se realiza a mayor temperatura (120-150 °C) se obtiene una
mezcla del aducto N 63 y el piridilideno biciclico epi-64, Esquema 3-37. El
aumento de la temperatura de reaccién favorece la formacién del biciclo; en
cambio, la relacion inicial 42:fluoropiridina no influye en el resultado final
(1-2 equiv. de 2-fluoropiridina). Con una relacién 42:fluoropiridina de 1:1.2,
tras 12 horas a 150 °C la proporcion entre los productos formados 63:epi-64
es de 1:1.4. El producto epi-64 se purificé por medio de cromatografia en

columna de gel silice y se caracterizé mediante espectroscopia de RMN.

“?, 1—2equiv ['r]\:)
\fﬁ\ CGH12,120150°C

42 epi-64

[in

iy,

Esquema 3-37. Reaccion del complejo 42 con 2-fluoropiridina a
120-150 °C.

Las sefiales observadas en el espectro de RMN de 'H (CDCl;, 25 °C)
indican que la especie epi-64 posee una estructura andloga a los complejos
epi-59 y epi-62, mostrando el mismo patrén de sefiales y constantes de
acoplamiento. La Figura 3-13 recoge el espectro de RMN de 'H del

complejo epi-64. Asimismo, el espectro NOESY estd de acuerdo con la
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estructura del epimero representada. En el espectro de RMN de “C{'H}
cabe destacar la sefial correspondiente al carbono Ir=C que resuena a

193.0 ppm, con una constante de acoplamiento al fltior *Jcy de 9 Hz.

Meg
6Me,,
A
r 1
Me,
3CH,,
H,
HrHG Hy HDHBEHC H,
‘ l_)LLLJ\Ju
-] T T T T T
7 6 5 4 3 2 [ppm]

Figura 3-13. Espectro de RMN de 'H del complejo epi-64 (CDCls, 25 °C,
500 MHz).

Llama la atencién que la 2-fluoropiridina es la tnica piridina sustituida en
posiciéon 2 que no da lugar al correspondiente piridilideno NH con el
fragmento 2,3-dimetil-2-butenodiilo, bajo ninguna de las condiciones de
reaccion ensayadas. Puesto que la naturaleza del sustituyente en el ligando
piridina influye en la via de reaccion que seguiré el sistema, es de suponer
que el dtomo de fldor favorece especialmente el ataque nucledfilo del
nitrogeno sobre la olefina coordinada en el intermedio S, como se muestra en
el Esquema 3-38. Sin embargo, es dificil encontrar una explicacién a esta

preferencia cinética.

L] (I
{ Yj - (%\@ .
\_CHs N~ | = |+ N~
F F
s

Q

1,

) F
epi-64

Esquema 3-38. Ruta de reaccion preferida para la 2-fluoropiridina, desde
el intermedio Q al producto epi-64.

189



Capitulo 3. Discusion de Resultados

3.4.- Reacciones del complejo 42 con piridinas con sustituyentes
en posicion 4

En vista de los resultados obtenidos en las reacciones del complejo 42 con
piridinas 2-sustituidas, se pensé que las piridinas con sustituyentes en
posiciéon 4, si bien no formarfan los piridilidenos N—H convencionales,
podrian generar carbenos remotos, o bien, estructuras biciclicas como las
anteriormente descritas. Para analizar estas posibilidades, se eligieron
piridinas con diferentes caracteristicas electrénicas como
4-dimetilamonopiridina y 4-trifluorometilpiridina. En ambos casos,
Unicamente se observé la formacién de los aductos N, especies 65 y 66 que
se representan en la Figura 3-14. Estos aductos son muy estables
térmicamente (5 dias a 150 °C) y su caracterizacidon se detalla en la Parte

Experimental de esta Memoria.

Ir Ir
N l A |
Z SNMe, Z > CF,
65 66

Figura 3-14. Aductos N formados en la reaccion del complejo 42 con
piridinas sustituidas en posicion 4.

Se deduce, por lo tanto, que las piridinas sustituidas en posicién 4, con
grupos tanto donadores como atractores de carga, s6lo generan los aductos

N, los cuales son tan inertes que no permiten otras vias de reaccion.

3.5.- Consideraciones cinéticas y termodinamicas

Analizando el conjunto de resultados descritos en el presente capitulo
sobre la reaccién del complejo 42 con piridina y piridinas sustituidas en
posicién 2, se llega a la conclusién de que la naturaleza del sustituyente, R,

influye en gran medida en los productos obtenidos, tanto en condiciones de
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control cinético como termodindmico, las cuales corresponden,

generalizando, a 60 y 120 °C, respectivamente.

Los aductos N se forman inicamente cuando el sustituyente de la piridina,
R, es de pequefio tamafio y, en estos casos, la transformacion a otras especies
requiere mayores aportes energéticos, que propicien la salida de la piridina
de la esfera de coordinacién del metal. Como se muestra en el Esquema
general 3-39, la formacién de estos aductos N, cuando R # H, puede seguir
un mecanismo de tipo asociativo concertado como el descrito al inicio de
este capitulo para la piridina, o bien, seguir un mecanismo que incluya el
ataque de las piridinas al intermedio insaturado M, tras la formacién del

mismo.
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R = NMe,, 53 transferencia de H u (b) (c) l ataque nucleodfilo
R = C(O)Me, 54 =CH,— N intramolecular
R = SiMegs, 55
R=H, 57
R = OMe, 61

R = SiMe3, 56, epi-56 R = H, 59, 6pi-59

R = OMe, epi-62
R =F, epi-64

Esquema 3-39. Caminos de reaccion observados entre el dieno 42 con
piridina y piridinas 2-sustituidas. No se incluyen las activaciones C—H no
productivas de las piridinas.

Se puede proponer que los procesos de tautomerizacién observados,
comienzan con la formacién del intermedio insaturado de 16 electrones Q,
tras la activacion C—H de la posicién 6 de las piridinas. Este intermedio
piridilo, con un coligando 2-butenilo, estard en equilibrio con las formas

vinilicas R y S. Cada uno de estos intermedios da lugar a uno de los tres
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tipos de carbenos NHC encontrados a través de las rutas de reaccién (a), (b)
y (¢). Como se muestra en el Esquema 3-40, si el intermedio Q sigue la ruta
de reacciéon (a) genera los piridilidenos NH con el coligando
2,3-dimetil-2-butenodiilo. Puesto que el calentamiento de estos carbenos
derivados de piridinas 2-sustituidas, no conduce a la formacién de otras
especies, se concluye que esta via es irreversible. El caso de la piridina sin
sustituir constituye una excepcion, ya que el piridilideno 57 si genera,

aunque muy lentamente a 150 °C, las especies biciclicas 59 y epi-59.

[Ir]
/§ D reverS|bIe

[transferencia de H]

CH3 — N
Unicamente
cuandoR=H
[Ir]
(b) [transferencia de H]
\‘ N =
S Z | s6lo observado CH,—~N
para R = SiMe3
[Ir]
/ I A (c) ataque nucledfilo
4 N. > intramolecular

Esquema 3-40. Las tres posibles vias de reaccion que puede seguir el
intermedio Q conducen a los tres tipos de productos observados.

En principio, se puede pensar que aquellos sustituyentes R, que aumenten
la densidad electrénica del nitrégeno piridilico en el intermedio S
favoreceran el ataque nucledfilo del nitrégeno sobre la olefina que da lugar
al iridabiciclo, ruta (c). Pero estos mismos factores favoreceran la
transferencia del atomo de hidrégeno desde el grupo metilo al nitrégeno en
el intermedio Q, ruta (a). En el caso de R = SiMe; el gran requerimiento

estérico de este grupo impide el necesario acercamiento entre los ligandos de
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tal modo que la formacién del piridilideno NH con el coligando

2,3-dimetil-1-butenodiilo, ruta (b), resulta mas favorecida que la ruta (c).

Los célculos DFT realizados para este sistema'” estdn de acuerdo con que
las especies biciclicas son las mas estables termodindmicamente. Asi, para la
2-metoxipiridina se ha encontrado que la especie epi-62¢ es 6.1 kcal-mol™
mds estable que el carbeno 61c, (el subindice C indica una estructura
calculada); y para la 2-fluoropiridina, el biciclo epi-64c resulta 8.9 kcal-mol™

mds bajo en energia que el carbeno 2-butenodiilo calculado.

B Vattier, V. Salazar, M. Paneque, M. L. Poveda, E. Alvarez, Organometallics, 2014, 33,
498.
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3.6.- Tautomerizacion de polipiridinas mediante el complejo
Tp"*2Ir(n*-CH,=C(Me)C(Me)=CH,), 42

3.6.1.- Consideraciones generales

Los poliheterociclos como 2,2”-bipiridina, 1,10-fenantrolina, y moléculas
relacionadas tienen un uso muy extendido como ligandos en quimica de
coordinacién y organometilica,'® especialmente en catalisis homogénea."”
Presentan una quimica de tipo redox y fotoredox muy interesante y tienen,
por ello, un papel importante en los estudios de transferencia de electrones y
transferencia de energia.'® Por otra parte son ampliamente utilizados como
bloques de construccién en quimica supramolecular.”” Las ventajas que

presentan como materiales fotoactivos y fotoluminiscentes han permitido su

16 a) A. P. Smith, C. L. Fraser, Comprehensive Coordination Chemistry I, Vol. 1, J. A.

McCleverty, T. B. Meyer, A. B. P. Lever (Eds.), Pergamon, Oxford, 2004; b) F. A. Cotton,
G. Wilkinson, C. A. Murillo, M. Bochman, Advanced Inorganic Chemistry, 62 ed., Wiley,
New York, 1999; c) E. C. Constable, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1989, 34, 1; d) B. J.
Coe, Comprehensive Coordination Chemistry Il, M. D. Nard (Ed.), Elsevier, Amsterdam,
2003, vol. 9, pag. 621; e) A. P. Sadimenko, Adv. Heterocycl. Chem. 2009, 97, 45.

v a) T. M. Boller, J. M. Murphy, M. Hapke, T. Ishiyama, N. Miyaura, J. F. Hartwig, J. Am.

Chem. Soc. 2005, 127, 14263; b) I. A. I. Mkhalid, D. N. Coventry, D. Albesa-Jove, A. S.
Batsanov, J. A. K. Howard, R. N. Perutz, T. B. Marder, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45,
489; c) J. H. Alstrum-Acevedo, M. K. Brennaman, T. J. Meyer, Inorg. Chem. 2005, 44,
6802; d) K. Sakai, H. Ozawa, Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 2753; e) |. A. I. Mkhalid, J. H.
Barnard, T. B. Marder, J. M. Murphy, J. F. Hartwig, Chem. Rev. 2010, 110, 890.

'8 3) 0. Maury, H. Le Bozec, Acc. Chem. Res. 2005, 38, 691; b) S.-C. Chan, M. C. W. Chan, Y.

Wang, C.-M. Che, K.-K. Cheung, N. Zhu, Chem. Eur. J. 2001, 7, 4180; c) F. G. Gao, A. J.
Bard, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 7426; d) R. J. Watts, Comments Inorg. Chem. 1991,
11, 303; e) M. Al-Anberg, S. Vatsadze, R. Holze, H. Lang, W. R. Thiel, Dalton Trans. 2005,
3632.

19 a) E. C. Constable, Comprehensive Supramolecular Chemistry, J.-P. Sauvage, M. W.

Hosseini (Eds.), Pergamon, Oxford, 1996, vol. 9, p. 213; b) C. Kaes, A. Katz, M. W.
Hosseini, Chem. Rev. 2000, 100, 3553; c) V. Balzani, G. Bergamini, F. Marchioni, P.
Ceroni, Coord. Chem. Rev. 2006, 250, 1254; d) E. C. Constable, Coord. Chem. Rev. 2008,
252, 842; e) H. E. Toma, K. Araki, Prog. Inorg. Chem. 2009, 56, 379; f) A. Lavie-Cambot,
C. Lincheneau, M. Cantuel, Y. Leydet, N. P. McClenaghan, Chem. Soc. Rev. 2010, 46, 186.
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., e 2 . .z 21
uso en la reduccién catalitica de CO,,”® en la oxidacién de agua,” 0 como

dopantes fotoluminiscentes o electroluminiscentes en OLED y otros
dispositivos 6pticos.”> Estos ligandos, que a menudo son vistos como
o-diiminas,'® tienen excelentes propiedades donadoras debido a los dtomos
de nitrégeno con hibridacién sp® y generalmente originan estructuras
quelantes N,N’-donadoras. En muchos casos se ha propuesto una
coordinacién monodentada por un dtomo de nitrégeno™ pero en pocas
ocasiones se ha podido demostrar mediante difraccién de rayos X.**
Asimismo, la 2,27:6",2""-terpiridina es un ligando de gran importancia en la

. . . . . ., . 25
quimica de coordinacion y otros campos de investigacion relacionados.

Las polipiridinas 2,2"-bipiridina, 1,10-fenantrolina y 2,27:6",2""-terpiridina
pueden considerarse como piridinas 2-sustituidas y, por lo tanto, se espera
que el complejo de iridio(I) Tp“*Ir(n*-CH,=C(Me)C(Me)=CH,), 42,
promueva su tautomerizacion con formacién de los piridilidenos NH, de

manera similar a lo descrito en apartados anteriores. En la Figura 3-15 se

20 a) C. Kutal, A. Corbin, G. Ferraudi, Organometallics 1987, 6, 553; b) F. Johnson, M.

George, F. Hartl, J. Turner, Organometallics 1996, 15, 3374; c) Y. Hayashi, S. Kita, B.
Brunschwig, E. Fujita, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 11976.

1 3) N. McDaniel, F. Coughlin, L. Tinker, S. Bernhard, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 210; b)
J. Hull, D. Balcells, J. Blakemore, C. Incarvito, O. Eisenstein, G. Bridvig, R. H. Crabtree, J.
Am. Chem. Soc. 2009, 131, 8730; c) X. Sala, I. Romero, M. Rodriguez, L. Escriche, A.
Llobet, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 2842; d) J. D. Blakemore, N. D. Schley, D.
Balcells, J. F. Hull, G. W. Olack, C. D. Incarvito, O. Eisenstein, G. W. Brudvig, R. H.
Crabtree, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 16017.

z a) E. Holder, B. Langeveld, U. Schubert, Adv. Mater. 2005, 17, 1109; b) H. Yersin, Highly

Efficient OLEDs with Phosphorescent Materials, Wiley-VCH, Weinheim, 2008.

% para algunos ejemplos, véase: a) J. van Houten, R. J. Watts, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98,
4853; b) A. J. Brown, O. W. Howarth, P. Moore, W. J. E. Parr, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1978, 1776; c) S. Dholakia, R. D. Gillard, F. L. Widmer, Inorg. Chim. Acta 1983, 69, 179.

% 5. W. Bushnell, K. R. Dixon, M. A. Khan, Can. J. Chem. 1974, 52, 1367.

% a) E. C. Constable, Adv. Inorg. Chem. 1986, 30, 69; b) E. C. Constable, Prog. Inorg. Chem.
1994, 42, 67; c) A. Harriman, R. Zressel, Coord. Chem. Rev. 1998, 171, 331; d) U. S.
Schubert, H. Hofmeir, G. R. Newkome, Modern Terpyridine Chemistry, Wiley-VCH Verlag
GmbH & KGaA, Weinheim, 2006.
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representan las estructuras resonantes del carbeno en posicién 2 para la

2,2 -bipiridina.

Figura 3-15. Formas resonantes del tautémero carbeno en posicion 2 de
la 2,2 -bipiridina; la disposicion cis de los anillos favorece la formacion de
un enlace de hidrégeno.

Generalmente estas polipiridinas originan estructuras quelantes con
metales de transicidn, enlazdndose como aductos N bidentados, en el caso de
2,27-bipiridina 'y 1,10-fenanatrolina, o como tridentados con Ia
2,27:6”,2" -terpiridina.'®*** Ya que en las piridinas 2-sustituidas el aducto
N se encuentra termodindmicamente desfavorecido frente al piridilideno
como ya se ha comentado, resulta interesante analizar el comportamiento de
estos ligandos quelantes. Se han descrito algunos complejos ciclometalados
en los que una polipiridina de este tipo presenta una forma de coordinacién
mixta, enlazada por un dtomo de carbono y un nitrégeno.”’ Estas especies se
forman mediante la activacion C—-H en un anillo aromdtico que conduce a
estructuras de tipo «-C,N para 2,2"-bipiridina o «-C,N,N”* para
2,27:67°,2" -terpiridina; estas formaciones dan a los materiales unas

. . il 28
interesantes propiedades fotofisicas.

* a) Md. K. Nazeeruddin, M. Gratzel, Comprenhensive Coodination Chemistry I, M. D.
Nard (Ed.), Elsevier, Amsterdam, 2003, vol. 9, pag. 719.

7 a) K. J. H. Young, M. Yousufuddin, D. H. Ess, R. A. Periana, Organometallics 2009, 28,
3395; b) A. Zucca, G. L. Petretto, S. Stoccoro, M. A. Cinellu, M. Manassero, C.
Manassero, G. Minghetti, Organometallics 2009, 28, 2150; c) B. Butschke, H. Schwarz,
Chem. Sci. 2012, 3, 308.

28 a) I. M. Dixon, J.-P. Collin, J.-P. Sauvage, L. Flamigni, S. Encinas, F. Barigelletti, Chem. Soc.

Rev. 2000, 29, 385; b) J. A. G. Williams, Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1783.
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3.6.2.- Reaccion del complejo 42 con 2,2 -bipiridina

El complejo 42 reacciona con 2,2°-bipiridina (1-2 equiv., C¢Hj,, 90 °C),
para formar el producto 67 con alto rendimiento, como se muestra en el
Esquema 3-41. Esta especie se purific6 mediante cromatografia en columna
de gel de silice, obteniéndose un sélido cristalino de color rojo que se
caracterizé completamente mediante espectroscopia de RMN y difraccién de

rayos X de monocristal.

[I? =N — CeH12
T+
\ o
\5< N\ / \ Y, 90 °C
42

Esquema 3-41. Reaccion del complejo 42 con 2,2”-bipiridina (CeH1z,
90 °C).

Los datos espectroscopicos ponen de manifiesto una coordinacién
monodentada de la 2,2”-bipiridina como carbeno N-heterociclico, que se
produce mediante la activacién C—H de la posicién 6 de uno de los anillos
piridilo. EI espectro de FT-IR (KBr) presenta dos bandas anchas a 3140 y
3120 cm™ que corresponden a la vibracién de tensién del enlace N-H. En la
Figura 3-16 se muestra el espectro de RMN de 'H (CDCls, 25 °C). La seiial
correspondiente al grupo NH aparece a 12.60 ppm y los protones metilénicos
del iridaciclo resuenan como dos dobletes a 3.13 y 2.34 ppm, con una
constante de acoplamiento 2Juu = 14.3 Hz. En el espectro de RMN de
“C{'H} el carbono del enlace Ir=C resuena a 185.5 ppm, un valor muy
similar al encontrado en los complejos piridilidenos descritos con
anterioridad. Comparando estos datos con los de los compuestos

relacionados,” y en base al valor tan desapantallado encontrado para el

B, Conejero, P. Lara, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, O. Serrano, F. Vattier, E.
Alvarez, C. Maya, V. Salazar, E. Carmona, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 4380.
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grupo NH, que es casi 1 ppm mayor que en los derivados de monopiridinas,
se puede proponer la existencia de un enlace de hidrégeno intramolecular
N-H---N entre el grupo NH del anillo coordinado al metal y el 4tomo de
nitrégeno del otro anillo. Hay que destacar que este enlace de hidrégeno
debe ser lo bastante fuerte como para superar la interaccion desestabilizante
de las dos unidades C-H contiguas al enlace central C—C,; esta interaccion
es la responsable de que en el ligando libre los dos nitrégenos se encuentren

en una disposicién anti.

Ha 4 e
Me™ X o
Me
2H,
\
Hy 2H,
Rew [ i ull e

— T T — — T T — e —
12 10 8 6 4 2 [ppm]

Figura 3-16. Espectro de RMN de 'H del complejo 67 (CDCls, 25 °C,
400 MHz).

El complejo 67 muestra en disolucién un tnico rotdmero en el que, de
acuerdo con el espectro NOESY recogido en la Figura 3-17, los dos
nitrégenos del heterociclo se encuentran orientados hacia el grupo
2,3-dimetil-2-butenodiilo, lo cual es necesario para la existencia de un enlace

de hidrégeno entre ellos.
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Figura 3-17. Fragmento del espectro NOESY del complejo 67 (CDCls,
25 °C, 400 MHz).

El andlisis de la estructura en estado sélido mediante difraccién de rayos X
indica que es la misma que en disoluciéon. La Figura 3-18 muestra una
representacion ORTEP del complejo 67. Los dos anillos piridilos son
practicamente coplanares con un angulo de torsion N7-C26—C27-N8 de
4.7(4)°. Por otro lado, se observa que la distancia entre los atomos de
nitrégeno N8.--HN7, de 2.3(4) A, es mds corta que la suma de los radios de
van der Waals de H (1.2 A) y N (1.5 A). Estos datos estdn de acuerdo con
la existencia de un enlace de hidrégeno N-H:--N. La longitud del enlace
metal-carbeno Ir=C de 1.942(3) A es semejante a la encontrada en otros
piridilidenos de iridio y, en general, es algo mds larga que la encontrada para

. . oqe , 1
complejos carbenos relacionados pero estabilizados por oxigeno.’

0 Pauling, The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, Ithaca, NY, 32 ed.,
1960, cap. 7.

3 a) E. Carmona, M. Paneque, M. L. Poveda, Dalton Trans. 2003, 4022; b) S. Conejero, M.
Paneque, M. L. Poveda, L. L. Santos, E. Carmona, Acc. Chem. Res. 2010, 43, 572.
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Figura 3-18. Representacion ORTEP del complejo 67.

En la Figura 3-19 se comparan las longitudes de enlace de la molécula de
2,2”-bipiridina libre y las que presenta cuando se encuentra enlazada al iridio
a través del C6 en el compuesto 67. Se observa que las longitudes de enlace
C-C en el ligando libre son idénticas (1.38 A) y muy similares a las del
anillo no coordinado en el complejo 67, que fluctian en el estrecho rango de
1.38-1.39 A. El anillo coordinado, en cambio, tiene dos distancias C—C
visiblemente mds cortas que la otras dos, 1.37 frente a 1.42 A. Estos datos
ilustran claramente la distorsién que experimenta el anillo enlazado al metal,

. . p . )
el cual tiene cierto caracter de dieno.

1.38 N 1.34 . N )
1.38 139\ N . 137\ U
1.38 141 138
1.49 1.49
2,2 -bipiridina 67

Figura 3-19. Distancias de enlace (A) en la 2,2 -bipiridina libre y enlazada
como carbeno NHC en el complejo 67.

2 Stander-Grobler, O. Schuster, G. Heydenrych, S. Cronje, E. Tosh, M. Albrecht, G.
Frenking, H. G. Raubenheimer, Oganometallics 2010, 29, 5821.
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Cuando la reaccién entre el complejo 42 y 2,2°-bipiridina se realizé
utilizando benceno como disolvente, junto al piridilideno 67 se encontré una
pequena cantidad del piridilideno derivado del fragmento [TpMCZIr(C6H5)2],
esta especie ha sido descrita con anterioridad por nuestro Grupo de
Investigacién.** En ningiin momento se detectaron especies que contuvieran

el coligando 2,3-dimetil-1-butenodiilo ni los iridabiciclos relacionados.

3.6.3.- Reaccion del complejo 42 con 1,10-fenantrolina

El complejo 42 reacciona con 1,10-fenantrolina (1-2 equiv., C¢Hg, 90 °C)

para dar lugar a una especie de color rojo intenso, 68, Esquema 3-42.

[Ir]
l; + —N N— CeHe
ﬁ \ Y, 90 °C

42

Esquema 3-42. Reaccion entre el complejo 42 y 1,10-fenantrolina (CsHs,
90 °C).

El complejo 68 se purific6 mediante cromatografia en columna de gel de
silice, con bajo rendimiento (20%) y se caracterizd6 completamente, entre
otros métodos, mediante espectroscopia de RMN y difraccion de rayos X de
monocristal. En el espectro de FT-IR (KBr) hay que destacar la banda de
absorcién a 3160 cm™ correspondiente a la vibracién de tensién del N-H. En
el espectro de RMN de 'H (CDCls;, 25 °C), el grupo NH resuena a
13.20 ppm. Este valor tan alto, al igual que en el caso anterior, indica la
existencia de un enlace de hidrégeno intramolecular N-H---N entre los dos
atomos de nitrégeno del ligando 1,10-fenantrolina, cuya cercania en este
caso viene impuesta por la propia estructura del ligando. El bajo rendimiento
en la obtencién del producto 68 es debido a que al utilizar benceno como

disolvente se forma en una relacién cercana a la unidad, el piridilideno
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derivado del fragmento [Tp“*

Ir(C¢Hs),], especie ya descrita por nuestro
Grupo de Investigacién.”* Este resultado junto con los obtenidos en las
reacciones con 2-picolina y 2-dimetilaminopiridina propiciaron el estudio de

la reaccidn del dieno 42 con benceno.

El estudio mediante difracciéon de rayos X del complejo 68 en el estado
s6lido confirma esta estructura estabilizada por un enlace de hidrégeno. La
Figura 3-20 muestra una representacion ORTEP del complejo 68. La
distancia entre los 4tomos de nitrégeno N8---HN7 de 2.25 A, es menor que
la suma de los radios de van der Waals. Los enlaces del 4tomo de carbono de
tipo carbeno en el anillo coordinado al metal, C22-N7 y C22—C23, son
bastante mds largos que los andlogos en la 1,10-fenantrolina libre, 1.360(5)
frente a 1.31 A y 1.462(5) frente a 1.39 A, respectivamente;™ lo cual indica

el caracter de dieno que adquiere este anillo en el piridilideno.

Figura 3-20. Representacion ORTEP del complejo 68.

B, Nishigaki, H. Yoshioka, K. Nakatsu, Acta Crystallogr. Sect. B 1978, 34, 875.
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3.6.4.- Reaccion del complejo 42 con 2,27:6°,2 "-terpiridina

El complejo 42 reacciona con 2,27:6",2" -terpiridina (C¢Hj,, 90 °C), dando
lugar a una mezcla de dos productos 69 y 70, como se muestra en el
Esquema 3-43. Estas nuevas especies se purificaron mediante cromatografia
en columna de gel de silice y se caracterizaron por medio de espectroscopia

de RMN vy difraccién de rayos X.

[Ir

| TpMe2Ir(n*-CH,=C(Me)C(Me)=CH,) A

CgHya, 90 °C

Esquema 3-43. Reaccion entre el complejo 42 y 2,2°:6°,2" -terpiridina
(CeH12, 90 °C).

El complejo 69 presenta una estructura de piridilideno con el ligando
monocoordinado tras experimentar una activacion C—H en la posicién 6 de
uno de los anillos laterales; la especie 70 resulta ser un compuesto binuclear
con el ligando 2,27:6",2""-terpiridina actuando como puente entre dos centros
metdlicos con dos enlaces de tipo carbeno. La proporcién entre los productos
formados depende de la relacién estequiométrica inicial, de modo que un
exceso de terpiridina favorece a la especie mononuclear. Como es de
esperar, el complejo 69 aislado reacciona con un equivalente del complejo

42 dando lugar a la especie 70 (C¢H,,, 90 °C).
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La molécula de 2,27:6",2""-terpiridina es, entre las polipiridinas estudiadas,
la de mayor cardcter quelante; generalmente actia como ligando tridentado
aunque es posible encontrar algunos ejemplos de coordinacién
N,N’ bidentada y son muy raros los casos de enlace monodentado por un
nitrégeno.”* Tanaka y colaboradores han descrito un complejo de rutenio con
2,27:67,2" -terpiridina tridentada N,N,C que parece exhibir un cierto caricter

e e qeqe . ., 35
de piridilideno en disolucién.

En el piridilideno 69 el ligando heterociclo se encuentra enlazado de
manera monodentada a través de un carbono, este modo de coordinacién no
encuentra precedentes en la literatura. La disposicion espacial es semejante a
la de los anteriores piridilidenos 67 y 68; sin embargo, se observa una
importante diferencia estructural ya que en este caso no se produce un enlace
de hidrégeno entre los atomos de nitrégeno de anillos adyacentes. La
primera evidencia experimental a este respecto se encuentra en el espectro de
FT-IR (KBr), a 3225 cm™ se observa una banda que corresponde a la tensién
del enlace N-H, un valor significativamente mayor que el encontrado para
las especies 67 y 68 (aprox. 3140, 3160 cm™, respectivamente). Esto indica
que la unién N-H es mads fuerte ya que en este caso el nitrogeno del otro
anillo no retira carga del enlace. Por otro lado, el desplazamiento quimico
encontrado en el espectro de RMN de 'H (CDCls, 25 °C), para el grupo NH
revela también la ausencia del enlace de hidrégeno. Este hidrégeno resuena a
11.8 ppm, un valor menor que en los casos anteriores, que son 12.6 y
13.2 ppm para los complejos 67 y 68, respectivamente. La Figura 3-21
muestra el espectro de RMN de 'H de este complejo, asi como la asignacién

de las senales.

3 a) F. P. Pruchnik, F. Robert, Y. Jeannin, S. Jeannin, Inorg. Chem. 1996, 35, 4261; b) A. A.
Sidorov, G. G. Aleksandrov, E. V. Pakhmutova, A. Yu. Chernyad’ev, I. L. Eremenko, I. I.
Moissev, Russ. Chem. Bull. 2005, 54, 588.

e Koizumi, T. Tomon, K. Tanaka, Organometallics 2000, 19, 3120.
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Figura 3-21. Espectro de RMN de 'H del complejo 69 (CDCls, 25 °C,
500 MHz).

Como se deduce del espectro NOESY, el compuesto 69 se muestra en
disolucién como un dnico rotdmero en el que el grupo NH del anillo
enlazado al metal se halla orientado hacia el grupo 2-butenodiilo. La
ausencia del enlace de hidrégeno entre el grupo NH del anillo piridilideno y
el nitrogeno del anillo piridilo adyacente, en disolucién, encuentra
explicacién en los requerimientos estéricos de esta polipiridina. Si el ligando
adoptara la disposicién adecuada para formar este enlace intramolecular, el
anillo piridilo terminal se encontraria demasiado cerca del grupo
2,3-dimetil-2-butenodiilo y la interaccion repulsiva entre estos ligandos no
quedaria compensada por la estabilidad que proporcionaria el enlace de

hidrégeno.

El anédlisis mediante difraccién de rayos X del complejo 69 en estado
sdlido aporta datos interesantes relativos a este aspecto. Se obtuvieron dos
formas cristalinas polimérficas dependiendo de las condiciones de
cristalizacién. La primera 69-I cristalizé en el sistema monoclinico a partir
de una disolucién del complejo 69 en CH,Cl,:Et,O (1:1), en este caso el

fragmento polipiridina ocupa una regién del espacio opuesta al ligando
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Tp™** y, por lo tanto, se trata de un rotdmero analogo al encontrado para los
complejos 67 y 68 y, en general, para todas las piridinas analizadas hasta el
momento. La Figura 3-22 muestra una representacion ORTEP de 69-1. Esta
estructura se caracteriza por una conformacién trans-trans de los anillos
piridilos. Las dos formas polimorfas conocidas para el ligando
2,27:67,2" -terpiridina libre muestran que la configuracion trans-trans es
energéticamente favorable.”® Esta estructura 69-I es la tinica encontrada en
disolucién de CDCls, de acuerdo con los datos de los experimentos NOESY
ya comentados. Al igual que ocurre en disolucién, si los anillos que
contienen los nitrégenos N7 y N8 se encontraran en disposicion cis, lo cual
haria posible la interacciéon intramolecular N—H---N, habria un gran
impedimento estérico entre el anillo piridilico terminal N9 y los
sustituyentes metilo del fragmento 2,3-dimetil-2-butenodiilo, los carbonos

C20y C21.

C34

- 35

32

3]- w

N9

C36

€30

Figura 3-22. Representacion ORTEP de la estructura 69-1.

El segundo polimorfo, 69-II, cristaliza en el sistema triclinico y exhibe una
conformacidn cis-trans de los anillos piridinicos. Esta otra forma cristalina

se obtuvo mediante la lenta evaporacién de una disolucién del compuesto 69

3 a) C. A. Bessel, R. F. See, D. L. Jameson, M. R. Churchill, K. J. Takenchi, J. Chem. Soc.,

Dalton Trans. 1992, 3223; b) K. F. Bowes, I. P. Clark, J. M. Cole, M. Goulay, A. M. E.
Griffin, M. F. Mahon, L. Ooi, A. W. Parker, P. R. Raithby, H. A. Sparkers, M. Towrie, Cryst.
Eng. Comm. 2005, 7, 269.
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en CH,Cly:n-pentano (1:2). La Figura 3-23 muestra una representacion
ORTEP de la estrcutura 69-I1. La principal diferencia con la anterior es que
en este caso el grupo NH del heterociclo coordinado se encuentra orientado

Me?2

hacia el ligando Tp™*. Entre los anillos que contienen los nitrégenos N7 y
N8 hay una disposicién cis que, en principio, darfa lugar a un enlace de
hidrégeno N-H:--N; los anillos que contienen los nitrégenos N8 y N9 se
encuentran en la misma regién del espacio que el ligando Tp"**. Esta
estructura no parece hallarse en disolucién en cantidades detectables por
espectroscopia de RMN. Hay que destacar que ésta es la primera vez que se
encuentra esta disposicion del anillo piridilideno en derivados con el ligando
2,3-dimetil-2-butenodiilo; en cambio, la existencia de estos rotameros es

habitual en los derivados del fragmento difenilo [TpMezlr(CéHS)z], como ya

se comento en el Capitulo 2.

(&[]

€34

N9

Figura 3-23. Representacion ORTEP de la estructura 69-II.

La especie mononuclear 69, en sus dos estructuras polimorfas encontradas
en estado solido, tiene los anillos de piridina casi coplanares, siendo los
dngulos de torsién entre el anillo central y los laterales de
N7-C26-C27-C28 4.5(4)° y N8-C31-C32-C33 -4.7(4)° para el
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monoclinico 69-1 y de N7-C26—C27-N8 0.1(11)° y N8-C31-C32-C33
2.3(13)° para el triclinico 69-II. Los anillos no coordinados presentan unas
longitudes de enlace casi idénticas a las del ligando libre,”" con una distancia
media N-C de 1.34 A. Sin embargo, el anillo coordinado muestra unas

longitudes de enlace desviadas significativamente respecto al ligando libre.

El complejo binuclear 70 no encuentra precedentes en la bibliografia.
Formalmente deriva del complejo 69 mediante la incorporacién de un
segundo fragmento de iridio al anillo terminal del ligando
2,27:67,2" -terpiridina, que presenta un modo de coordinacién bidentado con
dos enlaces iridio-carbeno. Esta especie se caracterizd6 mediante
espectroscopia de RMN y por medio de difracciéon de rayos X. En el
espectro de FT-IR (KBr) se observa una banda ancha a 3175 cm’ que
corresponde a los grupos NH. La Figura 3-24 muestra el espectro de RMN
de 'H (CDCl3, 25 °C) del complejo 70, asi como la asignacién de las sefiales.
El complejo 70 adopta, en disolucién, una estructura simétrica que se pone
de manifiesto en las pocas sefales que aparecen en el espectro de RMN de
'H, de modo que los dos fragmentos TpMCZIr(KZ—CHZC(Me):C(Me)CHz)
resultan equivalentes. La sefial asignable a los grupos NH resuena a

11.76 ppm, muy préxima a la sefial correspondiente en el complejo 69.

/2// 12Me,,)
Me Xy ' ‘
AMepp |
2H,:-2HD
4
4Hp
2NH T
) | %JULL

—_—
10 8 6 4 2 [ppm)

Figura 3-24. Espectro de RMN de 'H del complejo 70 (CDCls, 25 °C,
400 MHz).
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La Figura 3-25 muestra una representaciéon ORTEP de este compuesto
biscarbeno. Como se puede ver, los anillos de piridina adoptan una
conformacidn “cis-trans”, en la que los anillos cis, que contienen los dtomos
de nitrégeno N14 y N15, podrian presentar una interaccion de tipo N—H---N;
sin embargo, se encuentra en la molécula una desviacién considerable de la
coplanaridad. El anillo piridilideno que contiene el nitrégeno N13 presenta
un dngulo de torsién con el heterociclo central de N13-C47-C48-C49
37.0(11)°, a su vez este anillo con respecto al anillo cis, el coordinado que
contiene al nitrogeno NI15, muestra un 4ngulo de torsién de
N14-C52—-C53-N15 20.2(11)°, que, aunque es mdas pequefio, hace muy
dificil la formacién del enlace de hidrogeno entre ellos. En su lugar, lo que
se observa es que los dos grupos NH participan de una interaccién de tipo no
clasica con los electrones m de los ligandos 2-butenodiilo. Asi, la distancia
N13 al doble enlace, C17-C18, es de 2.32 A y desde N15 a la insaturacion,
C38-C39, es de 2.50 A, estos valores resultan similares a los encontrados en

sistemas relacionados.”’

C20

Figura 3-25. Representacion ORTEP del complejo 70.

¥ G. R Desiraju, T. Steiner, The Weak Hydrogen Bond, Oxford University Press, Oxford,
1999.
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Del conjunto de resultados obtenidos de las reacciones entre el complejo
42 'y las polipiridinas  2,2°-bipiridina, 1,10-fenantrolina y
2,27:6°,2" -terpiridina, se concluye que en estos sistemas la formacién de los
piridilidenos NH que contienen el coligando 2,3-dimetil-2-butenodiilo se
encuentra especialmente favorecida. En ninglin caso se observaron las
especies biciclicas descritas en apartados anteriores. Este hecho puede
deberse, por un lado, a los grandes requerimientos estéricos de estas
polipiridinas, como en el caso de la 2,27:6",2""-terpiridina, y, por otro lado, a
la estabilidad extra que aporta el enlace de hidrégeno entre los dtomos de
nitrégeno del ligando, como en los casos de 2,2°-bipiridina y
1,10-fenantrolina. Se puede proponer que la tautomerizacién de estos
sistemas policiclicos seguird un mecanismo de reaccién similar al de las
monopiridinas descritas con anterioridad, que comenzara con la formacién
del intermedio insaturado M 'y, a continuacién, tendra lugar el
desplazamiento formal de un hidrégeno desde la posicién 6 del anillo
piridilo hasta el nitrégeno del mismo, mediado por el extremo metilénico del

iridaciclo, Esquema 3-44.

=
[Ir] [Ir] X |
l., ggic \Q H N R
ﬁ \
42 M
X 74 X
e AL P
-~ N | A\ | N
Na =
67 68 69,70

Esquema 3-44. Formacion de los piridilidenos derivados de polipiridinas a
través del intermedio M.
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3.6.5.- Propiedades fotofisicas de los piridilidenos derivados de
polipiridinas.

Para completar la caracterizaciéon de los complejos 69 y 70 se realizaron
medidas de absorciéon en UV-Vis en disoluciones de acetonitrilo. Ambos
derivados de 2,27:6",2""-terpiridina muestran méaximos de absorciéon en el
rango de 240 a 310 nm, con coeficientes de extincién molar del orden de

10*-10° M cm™, que pueden asignarse a transiciones 1—7* en el ligando.

En colaboracién con el Grupo del Profesor Antonio Laguna de Ia
Universidad de Zaragoza, se realizaron medidas de fotoluminiscencia® de
los derivados de polipiridinas: 2,2°-bipiridina 67, 1,10-fenantrolina 68, y
2,27:67,2" -terpiridina 69 y 70. Los espectros de reflectancia difusa en UV-
Vis en estado sélido (DRUV-Vis) mostraron absorciones en la regién de
260 nm que se atribuyen a transiciones n—=1* en el ligando Tp"“**.** Muchos
complejos de Ir(II) son luminiscentes con emisiones que se extienden en la
regién del visible, en este caso los complejos 67, 68, 69 y 70 exhiben

emisiones rojas en estado sélido.

Para el ligando Tp™** libre se ha descrito®” una emisién fluorescente de
vida corta, moderadamente intensa, en torno a 340 nm en disolucién, y en
matriz rigida se encuentra un maximo de fosforescencia de emision a 455
nm. Los piridilidenos de polipiridinas aqui descritos exhiben emisiones a
energias mucho mds bajas y esto apunta a una participaciéon relevante del

dtomo de iridio en la luminiscencia. Los valores encontrados de tiempos de

B, Conejero, C. Maya, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, F. Vattier, E. Alvarez, E.
Carmona, A. Laguna, O. Crespo, Dalton Trans. 2012, 41, 14126. Para las medidas de
DRUV-Vis se utilizd un espectrofotometro Evolution 600 y los espectros de
fotoluminiscencia de estado estacionario se adquirieron en un espectrofluorimetro
Jobin-Yvon Horiba Fluouolog FL-3-11.

¥y H. Xing, F. Y. Bai, K. Aoki, Z. Sun, M. F. Ge, Synth. React. Inorg., Met.-Org., Nano-Met
Chem. 2007, 37, 203.

0N, Armaroli, V. Balzani, F. Barigelletti, M. D. Ward, J. A. McCleverty, Chem. Phys. Lett.
1997, 276, 435.
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vida de las emisiones son largos y se ajustan mejor a procesos
fosforescentes. Las energias de emision registradas son muy similares a las
encontradas en los derivados andlogos del fragmento difenilo
[TpM*Ir(CsHs),], por lo que se propone que las emisiones rojas observadas
corresponden a bandas de transferencia de carga metal-ligando (MLCT)

Me?2

tanto del grupo Tp™" como de los fragmentos piridilideno.
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3.7.- Reactividad del complejo 42 frente a otros compuestos
nitrogenados

3.7.1.- Reaccion del complejo 42 con hidroxilamina

El complejo 42 reacciona con un ligero exceso de hidroxilamina acuosa al
50% (THF, 60 °C), para dar lugar al hidruro 71, como se muestra en el
Esquema 3-45. El rendimiento es elevado (90%) y el producto, de color
naranja, se caracteriz6 mediante espectroscopia de RMN y difraccién de

rayos X de monocristal.
[Ir] Ir
| NH,OH, 50% aq. [1 ]\H
\/1 THF, 60 °C, 2 h \ NH

42 7

Esquema 3-45. Reaccion del complejo 42 con hidroxilamina acuosa
(50%), en THF a 60 °C.

Como se puede observar, el complejo 71 contiene un iridaciclo de 6
miembros que se forma mediante la incorporacién de un fragmento NH que
se coordina al metal como una imina. Realizando un seguimiento de la
reaccién mediante espectroscopia de RMN de 'H no se encontraron especies
intermedias. El espectro de FT-IR muestra una banda aguda a 3269 cm™ que
corresponde a la tensién de vibracion del grupo NH. En el espectro de RMN
de 'H (CDCls, 25 °C), destacan dos sefiales dobletes a 9.97 y 7.76 ppm que
corresponden al grupo NH y al CH sp”, respectivamente, la constante de
acoplamiento entre ellas es *Jyy = 11.5 Hz. El grupo Ir—CH, origina dos
dobletes a 5.15 y 3.87 ppm, con una constante de acoplamiento
3Jun = 19.2 Hz y el hidruro resuena a -20.64 ppm. En el espectro de RMN de
BC{'H} se observa la sefial del carbono unido al nitrégeno en el metalaciclo
a 161.3 ppm, y el metileno unido al metal a -2.7 ppm. Llama la atencidn las
diferentes frecuencias de resonancia de los dos carbonos cuaternarios del

iridaciclo que tienen valores de 1584 y 124.4 ppm, siendo el mads
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desapantallado el que se encuentra junto al CH,. La Figura 3-26 muestra el
espectro de RMN de C{'H} del complejo 71, asi como la asignacién de las

sefales.

(r
HC™ \ ~y
Meg NH
Y
\ CH
3CH,, Mea

T T T T Y

— T T P——y—y
160 140 120 100 80 60 40 2 [ppm]

Figura 3-26. Espectro de RMN de ">C{'H} del complejo 71 (CDCls, 25 °C,
125 MHz).

Se determind la estructura en estado sélido del complejo 71 mediante el
analisis por difraccién de rayos X, y resulté la misma que la encontrada en
disolucién. La Figura 3-27 muestra una representacion ORTEP para esta

especie.
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Figura 3-27. Representacion ORTEP del complejo 71.

El complejo 71 fue cristalizado a partir de una disolucién concentrada del
mismo en diclorometano, y mediante la difusién del compuesto hacia una
capa adyacente de metanol. En un primer intento de cristalizacién, y dada la
estabilidad observada en disolucién para esta especie, la lenta evaporacion
de los disolvente se dejé abierta a la atmésfera; como resultado se
obtuvieron cristales de un nuevo compuesto en el que el ligando hidruro ha
sido remplazado por un grupo metéxido, como se muestra en el Esquema
3-46. Se realizaron experimentos orientados a demostrar la participacion del
oxigeno atmosférico en esta trasformacién. Asi, cuando una suspensién en
metanol del complejo 71 se calienta a 60 °C, en atmdsfera de aire, se obtiene

el complejo 72, de color rojo, en alto rendimiento (80%).

[Ir] [ir]

| TH + CHOH —%2 . | TOCH
\ NH 60 °C \ NH

71 72

Esquema 3-46. Reaccion del complejo 71 con metanol en presencia de
oxigeno.
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La Figura 3-28 muestra una representaciéon ORTEP del complejo 72.

€21

Figura 3-28. Representacion ORTEP del complejo 72.

El mecanismo de formaciéon del complejo 72 puede comenzar con la
insercién de una molécula de oxigeno en el enlace hidruro Ir—H, proceso que
tiene antecedentes bibliograficos,” y, a continuacién, tendrd lugar Ia
sustitucion del grupo hidroperéxido resultante (Ir-OOH) por un grupo
metoxi al reaccionar con el metanol del medio.”” Este tipo de
deshidrogenaciones oxidantes son muy importantes en quimica organica, y
tiene especial interés el uso de oxigeno molecular como agente oxidante.
Estos procesos requieren, por lo general, la ayuda de catalizadores de
metales de transicién,” aunque como se ha comentado en el capitulo anterior

. . 44
de esta memoria, S€ encuentran algunas excepciones.

#1). M. Keith, T. S. Teets, D. G. Nocera, Inorg. Chem. 2012, 51, 9499.

42 M. M. Konnick, B. A. Gandhi, I. A. Guzei, S. S. Stahl, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45,
2904.

3 3) X. Chen, X.-S. Hao, C. E. Goodhue, J.-Q. Yu, J. Am Chem. Soc. 2006, 128, 6790; b) G.
Brasche, S. L. Buchwald, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 1932; c) D. Monguchi, T.
Fujiwara, H. Furukawa, A. Mori, Org. Lett. 2009, 11, 1607.

217



Capitulo 3. Discusion de Resultados

Se analizé la reacciéon del complejo 42 deuterado en las posiciones
metilénicas, 42-d;, con hidroxilamina en las condiciones de reaccidn
descritas. Como se puede observar en el Esquema 3-47, en el producto
obtenido se encuentran deuteradas las posiciones CD, y CD del iridaciclo,

asi como el ligando deuteruro, mientras que el NH imino permanece como

proton.
[Ir.]CD DZC/[”]\D
€02 NH,OH, 50% aq. LH
cD \ 7
2 THF, 60 °C cD
42-d, 71-d,

Esquema 3-47. Reaccion del complejo 42-ds con hidroxilamina (50% aq.)
en THF a 60 °C.

Cuando se calienta a 60 °C el complejo 71 en una mezcla 5:1 de
C¢De:MeOD durante 40 minutos, se observa el intercambio del 75% del
grupo NH por ND, es decir, este protéon se intercambia con deuterios
presentes en medio, mientras que el hidruro permanece inalterado a esa
temperatura. De estos experimentos se puede concluir que el hidrégeno que
se encuentra en forma de hidruro en el producto final proviene de uno de los

grupos CH, del metalaciclo del complejo de partida.

Se comprob6 la estabilidad del complejo 71 mediante el calentamiento
prolongado en THF, a temperaturas hasta 120 °C durante varios dias, y no se
observd ninglin cambio incluso al calentar en presencia de un gran exceso de

piridina.

La hidroxilamina es un producto muy importante desde el punto de vista

industrial.** Se describen en la literatura dos posibles formas tautémeras para

4y A Hernandez, J. Lopez-Serrano, M. Paneque, M. L. Poveda, F. Vattier, V. Salazar, E.
Alvarez, E. Carmona, Chem. Eur. J. 2011, 17, 9302.

BAF Holleman, E. Wiberg, Inorganic Chemistry, Academic Press, London, 2001, cap. XIV,
pag. 657.
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esta molécula: una de ellas consiste en el 6xido de amoniaco H;N*—"O y la
otra se describe como un aducto de agua del nitreno HN —"OH,. Las
diferencias energéticas entre estos tautomeros han sido estudiadas de forma
teérica’® y se ha encontrado que la forma de 6xido de amoniaco es mds
estable e incluso llega a detectarse experimentalmente bajo ciertas
condiciones ambientales. Por ejemplo, los estudios de difraccion de rayos X
de la sal [NH,OH],-HCI” muestran que el 6xido de amoniaco puede ser
estable en estado sé6lido en circunstancias especiales. Por otra parte, estudios
recientes™ ponen en entredicho la presencia de este tautémero en
hidroxilamina acuosa. Por el contrario, el nitreno-aducto de agua tiene un
contenido energético tan alto que su transformacién a NH,OH estd muy

favorecida y nunca ha sido observado.

Los resultados experimentales obtenidos en el estudio de la reactividad del
complejo 42 con hidroxilamina, sugieren que a lo largo del proceso de
formacién del compuesto 71, tiene lugar la tautomerizacién de la
hidroxilamina a la forma nitreno-aducto de agua, NH,OH — HN —"OH,.
Este proceso estaria facilitado por el metal y se produciria en la esfera de
coordinacién del mismo. En el Esquema 3-48 se recoge una propuesta de
mecanismo para esta reacciéon. Tras la formacién del aducto N de
hidroxilamina,” T, tiene lugar una reorganizacién en la molécula que da
lugar al tautémero nitreno-aducto de agua, U. Los célculos tedricos

realizados en nuestro Grupo de Investigacién,” muestran que el tautémero

) A Pople, K. Raghavachari, M. J. Frisch, J. S. Binkley, P. v. R. Schleyer, J. Am. Chem. Soc.
1983, 105, 6389.

47 A. J. Kirby, J. E. Davies, T. A. S. Brandao, P. F. da Silva, W. R. Rocha, F. Nome, J. Am.
Chem. Soc. 2006, 128, 12374.

8 a) A. J. Kirby, J. E. Davies, D. J. Fox, D. R. W. Hodgson, A. E. Goeta, M. F. Lima, J. P.
Priebe, J. A. Santaballa, F. Nome, Chem. Commun. 2010, 46, 1302; b) M. |. Fernandez, M.
Canle, M. V. Garcia, J. A. Santaballa, Chem. Phys. Lett. 2010, 490, 159.

49 G. Albertin, S. Antoniutti, S. Beraldo, F. Chimisso, Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 15, 2845.

P Cristobal, J. Lopez-Serrano, A. M. Lozano-Vila, M. Paneque, M. L. Poveda, F. Vattier, A.
Vivancos, E. Carmona, Chem. Eur. J. 2013, 19, 10128.
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nitreno-aducto de agua, U, constituye en realidad un estado de transicion que
rapidamente pierde una molécula de agua generando el intermedio nitreno V
de Ir(V)"' que también puede describirse como la especie i6nica de Ir(III),
como se indica en el Esquema. En este intermedio se produce la migracién
de un grupo CH, sobre el nitrégeno; este paso puede considerarse como una
insercién del grupo nitreno en el enlace metal-alquenilo, seguida por una
B-eliminacién de un hidrégeno del CH, en el grupo CH,—NH-Ir, para dar

lugar al producto final.

fir] Ir IR +
[ NHOH [ ]\r}le . [ ]\'T‘H
42 T
l-HZO
V 1l
[IN=- [Ir<ss.
N N
\)
linserci()n del NH
| Ir
[\r]\H B-eliminacion [\]\
\ /NH \ NH
71

Esquema 3-48. Mecanismo propuesto para la reaccion del complejo 42
con hidroxilamina.

51 a) Y.-K. Sau, X.-Y.Yi, K.-W. Chan, C.-S. Lai, I. D. Williams, W.-H. Leung, J. Organomet.

Chem. 2010, 695, 1399; en relacién a un intermedio isoelectrénico de Ir(V) de tipo oxo,
que contiene el ligando TpMez, véase: b) M. Paneque, C. M. Posadas, M. L. Poveda, N.
Renddn, L. L. Santos, E. Alvarez, V. Salazar, K. Mereiter, E. Ofiate, Organometallics 2007,
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La Figura 3-29 muestra el perfil de energia calculado para el proceso de
tautomerizacion de hidroxilamina en estado libre y en la esfera de

coordinacién del complejo 42.

099 1.64

N
O 4m Y -

1563.3 /

60

kcal-mol?
F S
o

N
o

Figura 3-29. Perfil calculado de variacion de Energia en el Punto Cero,
AZPE, para la tautomerizacién de hidroxilamina a NH -*OH., tanto en
estado libre como en la esfera de coordinacion de la especie de Ir(lll) con
los ligandos Tp"”e2 y 2,3-dimetil-2-butenodiilo. Como origen de energia se
tomo el aducto de hidroxilamina T.

De acuerdo con los cilculos tedricos,” la insercién del grupo nitreno en
uno de los enlaces Ir—C del intermedio V, se produce de forma simultdnea a
la migracién de un hidrégeno desde el CH, adyacente al metal. El intermedio
resultante se caracteriza por un fragmento imina que se encuentra
coordinado al metal a través de la densidad electrénica del doble enlace
—C=NH. Esta especie da lugar al producto final mediante una reorganizacion
con una barrera electrénica baja de 3.4 kcal-mol”' (AZPE en fase gaseosa).
La Figura 3-30 muestra el perfil de energia calculado para este paso de

insercion concertado con la B-eliminacién.
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Figura 3-30. Perfil calculado de variacion de Energia en el Punto Cero,
AZPE, para la insercion del grupo nitreno en uno de los enlaces Ir-C del
intermedio V.
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Cuando la reaccion entre el dieno complejo 42 e hidroxilamina se realiza
con dos equivalentes de ésta (en THF a 60 °C), se observa la formacién de
un producto minoritario, el aducto de amoniaco 73, siendo la relacién entre

los productos 71:73 de 16:1, Esquema 3-49.

(]

i 2 equiv. NH;0H (aq.) [Ilr]\H [Ir]\NH3
> +
\fﬁ\ THF, 60 °C \ NH N
42 7 73

Esquema 3-49. Reaccion entre el complejo 42 y dos equivalentes de
hidroxilamina acuosa (50 %), en THF a 60 °C.

En el espectro de RMN de 'H (CDCl;, 25 °C) se encuentra una sefial
caracteristica a 2.87 ppm que corresponde al grupo NH;. La formacién del
aminocomplejo 73 se ve favorecida al utilizar benceno como disolvente. Asi,
a 25 °C y partiendo de una relacién inicial Ir:NH,OH de 1:2, los productos

71 y 73 se encuentran en una proporcion 2:1; por otro lado, un gran exceso
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de reactivo también favorece la formacién del aducto de modo que cuando
se parte de una relacién Ir:NH,OH de 1:10 se obtiene una mezcla 71:73 de
1.2:1. La formacién de la especie 73 tiene lugar mediante un proceso,

conocido y muy favorable, de desproporcion de la hidroxilamina.

Como es de esperar, el complejo 42 genera de manera cuantitativa el
aminocomplejo 73 cuando reacciona con un exceso de amoniaco acuoso
(5 equivalentes), a temperatura ambiente en benceno tras 24 horas o,
alternativamente, calentando a 80 °C durante 2 horas, como se muestra en el

Esquema 3-50.

(n

. 5equiv. NH,OH [Ir—_ 0
l q 40H NH, 120°C o /[|r]\NH
CgHg, 80 °C N es  / 3
CBHS
42 73 74

Esquema 3-50. Reaccion del complejo 42 con amoniaco (aq.) a diferentes
temperaturas.

El calentamiento a 120 °C, en benceno, de la especie 73 conduce a la
formacién cuantitativa del aminocomplejo 74, que deriva del fragmento
[TpV**Ir(C¢Hs),]. Ya se ha analizado el proceso por el que se forma este
fragmento de Ir(Ill) a partir del complejo 42, mediante la reaccion del
intermedio insaturado M con benceno. Hay que destacar que en esta ocasion
la formacién de este intermedio a partir del complejo 73, s6lo se observa de
manera apreciable cuando se calienta a temperaturas por encima de 120 °C,
siendo ésta, por tanto, la temperatura necesaria para que el ligando NHj salga

de la esfera de coordinacién del metal.

3.7.2.- Reaccion del complejo Tp"*?Ir(n*-CH,=CHC(Me)=CH,), 75,

con hidroxilamina

El dieno de Ir(I) 75 es un compuesto anédlogo a la especie 42, en el que el

ligando isopreno de encuentra coordinado al metal de modo n'n>. En
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estudios realizados por nuestro Grupo de Investigacién sobre este
3 . .. ..
compuesto,” se ha observado que experimenta una reactividad similar al

complejo 42 aunque, en general, requiere mayores energias de activacion.

La especie 75 reacciona con hidroxilamina acuosa al 50% (THF, 120 °C),
dando lugar a un producto de color naranja 76, con alto rendimiento (85%),

como se muestra en el Esquema 3-51.

|
['\r] NH,OH (50% aq.) [llr]\H
\/L THF, 120 °C \ NH

75 76

Esquema 3-51. Reaccion del complejo 75 con hidroxilamina acuosa
(50%), en THF a 120 °C.

La especie 76 se caracteriz6 completamente mediante espectroscopia de
RMN vy, en general, los espectros son andlogos a los descritos para el
complejo 71. Hay que destacar que en este caso, la etapa final del proceso, es
decir, la insercién del grupo nitreno, NH, procedente de la tautomerizacién
de la hidroxilamina, y la eliminacién de un hidrégeno en f del iridaciclo se
produce de forma regioselectiva dando lugar a un sé6lo producto de reaccién.
Como se muestra en el Esquema 3-52, la insercion en el intermedio V

unicamente tiene lugar en el extremo menos sustituido del ligando olefinico.

[r] W . .
! [r] 1< Insercion [Ir]
= X OH X B-eliminacion \_NH

75 T \" 76

Esquema 3.52. Insercion regioselectiva del grupo nitreno para formar el
complejo 76.
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3.7.3.- Reaccion del complejo 42 con hidracina

El complejo 42 reacciona con 1.2 equivalentes de hidracina en su forma
monohidrato, en benceno tras 12 horas a temperatura ambiente, generando
cuantitativamente el aducto N, 77, representado en el Esquema 3-53. Durante
la reaccidn, la disolucién inicialmente marrén toma una coloracion granate
intensa, aunque el producto 77, que se obtiene puro tras varios lavados con

éter dietilico, es de color blanco.

(ir] Ir
[ _NHNHyH,0 [ ]\NHZNHZ
—_—
\fﬁ\ CeHe, 25°C N
42 77

Esquema 3-53. Reaccion del complejo 42 con hidracina monohidrato.

La especie 77 se caracterizo mediante espectroscopia de RMN, destacando
en el espectro de 'H (CDCls;, 25 °C) una sefial ancha a 5.11 ppm que
corresponde a los protones del grupo NH, terminal. Cuando el aducto N 77
se calienta en benceno a 90 °C, se obtiene el aducto de amoniaco 73, como
se muestra en el Esquema 3-54. Al igual que la hidroxilamina, la hidracina
experimenta facilmente reacciones de desproporcién en presencia de metales

de transicion.

[If—_ [ —_
- NHNH, oy _ NHs
90 °C
77 73

Esquema 3-54. Resultado del calentamiento del complejo 77 en benceno
a 9o °C.

Cuando el aducto de hidracina, 77, se calienta a 120 °C, en ciclohexano, se

observa la lenta descomposicién del producto.
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Consideraciones Generales

Los experimentos, en general, se realizaron bajo atmoésfera inerte
utilizando técnicas convencionales de Schlenk. Los complejos utilizados
como materiales de partida se sintetizaron mediante los métodos descritos en

la bibliografia:
Tp“’Ir(CeHs),(Ny), 1,
Tp“**Ir(C¢Hs),(C(CH);C(R)NH) (R = Me, 2; R = Ph, 3),°
Tp™*Ir(C¢Hs)o(NCsHs), 8,°
TpM’Ir(CH,=C(Me)C(Me)=CH,), 42.*
Tp“**Ir(CH,C(Me)=C(Me)CH,)(NCsHs), 45,°

Tp™**Ir(CH,=CHC(Me)=CH,), 75.*

1E Gutiérrez-Puebla, A. Monge, M. C. Nicasio, P. J. Pérez, M. L. Poveda, E. Carmona,
Chem. Eur. J. 1998, 4, 2225.

2E. Alvarez, S. Conejero, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, O. Serrano, E. Carmona,
J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 13060.

s, Conejero, J. Lopez-Serrano, M. Paneque, A. Petronilho, M. L. Poveda, F. Vattier, E.
Alvarez, E. Carmona, Chem. Eur. J. 2012, 18, 4644.

‘0. Boutry, M. L. Poveda, E. Carmona, J. Organomet. Chem. 1997, 528, 143.

> M. Paneque, M. L. Poveda, V. Salazar, E. Gutiérrez-Puebla, A. Monge, Organometallics
2000, 19, 3120.
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Los andlisis elementales de los nuevos compuestos descritos en el presente
trabajo se llevaron a cabo en el Servicio de Microandlisis del Instituto de
Investigaciones Quimicas (IIQ). Los espectros de masas de baja resolucion
(Electrospray) se midieron en el Servicio de Masas del 11Q, mientras que los
de alta resolucion (HRMS mediante FAB) se realizaron en el Servicio de
Analisis de la Universidad de Sevilla (CITIUS). Los espectros de FT-IR se
registraron en un espectrometro Bruker Vector 22 y los de Resonancia
Magnética Nuclear en espectrémetros Bruker, modelos DPX-300, DPX-400,
DRX-500. Los desplazamientos quimicos en los espectros de RMN de 'H y
BC estan referenciados respecto al tetrametilsilano, empleando como
referencia interna la sefial residual del disolvente empleado. Las
asignaciones de 'H y °C se realizaron en base al andlisis de los experimentos
mono y bidimensionales (‘H, °C, PC{1H}, COSY, NOESY-EXSY, HSQC,
HMBC, etc.). Los espectros de FT-IR de los compuestos que contienen el
ligando Tp™** coordinado de manera «’-N,N”,N** muestran una absorcién
intensa entre 2525 y 2520 cm” que se atribuye a la vibracién de tensién
B-H. De forma general, se analizaron los crudos de reaccién mediante
espectroscopia de RMN antes de proceder a la purificacion de los productos

obtenidos.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 9:

O
HA HF

Hg

Sintesis:

El complejo 1 (200 mg, 0.30 mmol) se disuelve en C¢Hg (15 mL) y se le
afiaden 1.2 equivalentes de 2-trimetilsililpiridina (60 pL, 0.36 mmol). Tras
calentar a 60 °C durante 4 horas, se elimina el disolvente mediante
evaporacién a vacio. El residuo sélido se lava dos veces con n-pentano
(2x 10 mL) a -20 °C, y el s6lido se seca a vacio. Rendimiento: 85%.

El compuesto cristaliza en una mezcla de CH,Cly:n-pentano (1:1). El
complejo 9 presenta dos rotdmeros en disolucion con una relaciéon entre
ellos, medida en el espectro de RMN de 'H (CD,(Cl,, -50 °C), de 1:0.5; los
datos espectroscOpicos siguientes corresponden al rotdmero mayoritario.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 795.32 g-mol ™.

"H RMN (CD,Cl,, 500 MHz, -50 °C): & = 13.20 (s a, 1 H, NH), 8.17 (d, 2 H,
2 Hp), 7.12 (d, 1 H, Hy), 7.04 (t, 2 H, 2 Hp), 6.97 (m, 2 H, He, Hy), 6.76 (t,
2 H, 2 Ho), 6.53 (t, 2 H, 2 Hg), 6.49 (m, 2 H, 2 H,), 5.70 (s, 3 H, 3 CH,,).
2.47,2.24,0.76 (s, 6 H cada, 6 Me,,), 0.33 (s, 18 H, SiMe3).

BC{'H} RMN (CD,Cl,, 125 MHz, -50 °C): § = 176.4 (Ir=C), 154.3 (C?),
150.5, 149.4, 143.5, 142.8 (1:2:1:2, Cyp,), 141.3 (CHg), 141.0 (CH,), 135.9
(Ch, 134.6 (CHg), 132.4 (CHg), 125.7 (CHg), 125.6 (CHp), 122.0 (CHy),
120.2 (CHg), 106.6 (CH,,), 12.9, 12.8, 12.7, 12.6 (1:2:1:2, Me,,), -2.7
(SiMe;).

Anal. Calc. para C3sHysBIrN,Si: C, 52.8; H, 5.7; N, 12.3. Expt.: C, 52.4; H,
5.5;N, 12.4.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 10:

YN
HA HF

Hp

Hc

Sintesis:

El complejo 9 (80 mg, 0.10 mmol) se disuelve en THF (5 mL) y se afiade
un exceso de agua (1 mL), tras calentar a 90 °C durante 24 horas, la
conversion al compuesto 10 es cuantitativa.

Se obtienen cristales adecuados para el andlisis mediante difracciéon de
rayos X, por la lenta evaporacién a temperatura ambiente de un disolucién
en THF:n-hexano (1:1).

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 734.80 g-mol ™.

"H RMN (C¢Ds, 400 MHz, 25 °C): & = 7.91 (d, 1 H, Hg), 7.36 (t, | H, Hp),
721 (d, 1 H, Hy), 7.06 (t, 1 H, He), 6.89 (t, 1 H, Hy), 6.83 (d, 1 H, Hy), 6.47
(d, 1 H, Hy), 6.40 (t, 1 H, Hg), 5.73, 5.56, 5.53 (s, 1 H cada, 3 CH,,), 2.33,
2.25,2.22,1.79, 1.67, 1.46 (s, 3 H cada, 6 Me,,), 0.32 (s, 9 H, SiMes).

BC{'H} RMN (C¢Ds, 100 MHz, 25 °C): & = 173.5 (Ir=C), 153.5 (C?), 151.6,
151.3, 150.8, 143.4, 142.8, 142.7 (C,,,), 141.3 (CH,), 139.0 (CHy), 137.2
(CY, 132.3 (CHg), 132.0 (CHg), 126.5 (CHp), 125.6 (CHp), 122.1 (CHy),
121.9 (CHo), 107.8, 107.7, 107.3 (CH,,), 16.5, 13.4, 13.3, 12,6, 12.5, 11.8
(Me,,), -2.09 (SiMe;).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para CooH, BIrN;OSi: 735.2864 (735.2881).

Anal. Cale. para C,0H,BIrN;OSi: C, 47.4; H, 5.6; N, 13.3. Expt.: C, 47.3;
H,5.8; N, 13.1.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 11:

/‘ Mep, ‘\' <«~—>noe
H
[

[ir]

Rotamero a Rotamero b

Sintesis:

El complejo 9 (150 mg, 0.19 mmol) se disuelve en THF (20 mL), se afiade
un exceso de NaOH en solucién acuosa (8 mL, 1.5 M) y se calienta a 60 °C
durante 24 horas. Tras ese tiempo se elimina el disolvente mediante
evaporacion a vacio y, tras afiadir 5 mL de agua, se extrae el producto con
CH,CI, (3 porciones de 20 mL). La fase orgdnica se seca con MgSQO, y se
elimina el disolvente a vacio. Rendimiento: 80%.

El complejo 11 se puede recristalizar en una mezcla de CH,Cl,:n-pentano
(1:2). Esta especie se presenta en disolucién de CD,Cl, a -60 °C, como una
mezcla 1:1 de los rotdmeros indicados en la figura.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo brillante.
Peso molecular: 722.71 g-mol™.

"H RMN (CD,Cl,, 400 MHz, -60 °C): & = 12.9 (s a, 1 H, NH,), 10.5 (s a,
1 H, NH,), 9.08 (d, 1 H, Hgy,), 8.34, 8.17 (d, 1:1, Hg.,, Hg), 8.0 (ta, 1 H, Hy.
2, 7.57 (t, 1 H, Hgy), 7.51 (ta, 1 H, Hyy), 7.17 (d, 1 H, Hg,), 7.04 (t, 1 H,
Hg..), 7.01, 6.96 (t, 1:1, Hp.,, Hpy), 6.90 (t, 1 H, Hy.,), 6.86 (t, 1 H, Hyy),
6.73, 6.68 (t, 1:1, Hc.,, Hey), 6.50, 6.45 (t, 1:1, Hg,, Hpp), 6.43, 6.33 (d, 1:1,
Haa, Haw), 5.71, 5.68, 5.66 (s, 6 H, 3 CH,,.., 3 CH,.), 2.45, 2.44, 0.76,
0.77, 0.69, 0.67 (s, 3:3:2:2:1:1, 36 H, 6 Me,,.., 6 Me,,.p).

BC{'H} RMN (CD,Cl,, 100 MHz, -60 °C): & = 179.0, 177.2 (Ir=C,, Ir=Cy,),
151.2, 150.9 ( Cypr-ar Copzt)s 150.1, 149.9 (Cyppar Copn), 144.2, 143.5 (Cyprao
»), 142.5 (CHg.,), 141.6 (CHp.a 01), 141.1 (CHa 0 0), 139.9 (Cypra0b), 139.3
(CHg.b), 138.4 (Cypra by CHra y CHi), 136.6 (CHg., 1), 135.3 (CHgy), 135.1
(CHg., o ), 134.9 (CHg.), 1263 (CHg, o b), 1262 (CHp, o ), 125.5
(CHpa o b), 125.1 (CHp. o b), 120.8, 120.5 (1:1, CHc, y CHey), 116.5
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(CHup), 116.4 (CHy,), 107.3, 107.2, 107.1, 107.1 (1:1:2:2, CH,,., y CHp,),
13.9,13.8,13.6, 13.6, 13.5, 13.5, 12.9 (1:1:1:1:4:2:2, Me,,.. y Mey,.p).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para C5,H3;BIrN;O: 723.2833 (723.2835).

Anal. Calc. para C;,H3;BIrN;: C, 53.1; H, 5.1; N, 13.6. Expt.: C, 53.2; H,
4.8; N, 13.9.

240



Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 12:

Sintesis:

80 mg del compuesto 11 (0.11 mmol) se disuelven en THF (10 mL). La
disolucién se agita durante una hora a temperatura ambiente con un gran
exceso de NaH (50 equivalentes, 133 mg), formdndose una suspension gris.
Se afiade un exceso de Mel (7 equivalentes, 50 pulL) y la mezcla toma un
color amarillo intenso. Se agita durante 4 horas. Se afiaden 20 mL de agua
para destruir el exceso de hidruro y el compuesto amarillo se extrae con tres
porciones de 15 mL de CH,Cl,. Se seca con MgSO, anhidro y se evapora el
disolvente a vacio.

La especie 12 cristaliza en una mezcla de CH,ClL:CH;0H (1:1),
proporcionando cristales adecuados para el andlisis mediante difraccién de
rayos X.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color amarillo brillante.
Peso molecular: 736.74 g-mol ™.

"H RMN (CD,Cl,, 400 MHz, -20 °C): & = 9.73 (d, 1 H, H)), 8.38 (d, 2 H,
2 Hg), 7.65 (d, 1 H, Hp), 7.33 (t, 1 H, Hy), 6.96 (t, 2 H, 2 Hp), 6.87 (t, 1 H,
Hg), 6.69 (t, 2 H, 2 Hc), 6.45 (m, 4 H, 2 Hy, 2 Hp), 5.71, 5.59 (s, 2:1,
3 CH,,), 2.61 (s, 3 H, NMe), 2.49, 2.45, 0.86, 0.63 (s, 2:1:2:1, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (CD,Cl,, 100 MHz, -20 °C,): & = 180.2 (Ir=C), 152.0, 150.6,
144.1, 142.9 (1:2:2:1, Cyp), 143.6 (CHy), 143.5 (CHg), 142.2 (CH,), 138.4
(ChH, 137.0 (CHg), 131.0 (CHy), 125.3 (CHp), 124.8 (CHp), 120.6 (CHc),
118.0 (CHg), 107.6, 107.0 (1:2, CH,,), 47.8 (NMe), 13.7, 13.3, 13.2 (1:1:4,
Me,,).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para Cs;3H39BIrN;: 737.2989 (737.3018).
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Sintesis y caracterizacion del complejo 14:

/> Mepz \
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Sintesis:

El complejo 11 (100 mg, 0.14 mmol) se calienta en piridina( 4 mL) a
120 °C, durante 24 horas. Tras ese tiempo, se elimina el disolvente mediante
evaporacion a vacio y el producto 14 se obtiene, como un sélido amarillo,
con rendimiento cuantitativo. Se puede recristalizar de una mezcla
CH,Cl,:n-pentano (1:1), mediante la lenta evaporacién de los disolventes a
temperatura ambiente.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 723.70 g-mol ™.

"H RMN (CD,Cl,, 400 MHz, -60 °C): = 10.8 (d, 1 H, Hg,), 8.92 (d, 1 H,
Hg), 8.55 (s a, 1 H, Hk), 7.68 (d, 1 H, Hy), 7.58 (t, 1 H, Hy), 7.38 (t, 1 H, Hy),
7.03 (t, 1 H, Hp), 6.75 (t, 1 H, Hy), 6.68 (t, 1 H, He), 6.59 (t, 1 H, Hy), 6.58
(t, 1 H, Hy), 6.44 (t, 1 H, Hp), 6.25 (d, 1 H, Hy), 6.20 (d, 1 H, Hy), 5.76,
5.68, 5.62 (s, 1 H cada, 3 CH,,), 2.49, 2.47, 0.67, 0.46, 0.40 (s, 1:2:1:1:1,
6 Me,,).

BC{'H} RMN (CD,Cl,, 100 MHz, -60 °C): & = 162.1 (C%), 155.1 (CH)),
154.5 (CHg), 151.5, 149.6 (1:2, Cyp,), 145.5 (CHy), 143.9, 143.8 (2:1, Cyp),
141.5 (CH,), 137.2 (Ch, 136.5 (CHy), 136.0 (CHy), 135.0 (CHg), 130.9
(CHyy), 125.4 (CHp), 124.6 (CHp), 124.3 (CH)), 123.9 (CHg), 121.0 (CH),
116.0 (CHy), 107.5, 106.9 (1:2, CH,,), 14.3, 13.8, 13.2, 12.0 (1:1:3:1, Me,,).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para CsHzBIrNg(+H): 725.2864
(725.2894).

Anal. Calc. para C;;H3cBIrNg-CH,Cl,: C, 48.3; H, 4.6; N, 13.6. Expt.: C,
48.3; H,5.2; N, 13.9.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 15:

-—> N0e

Sintesis:

100 mg del complejo 1 (0.15 mmol) se disuelven en C¢Hg (3 mL). Se
afiaden 1.2 equivalentes de 2-acetilpiridina (0.177 mmol); tras calentar a
90 °C durante 3 horas, se evapora el disolvente y la mezcla resultante se
purifica mediante una columna de cromatografia de gel de silice; el
compuesto 15 se obtiene en la primera fraccién con una mezcla de
n-hexano:éter dietilico (3:1), con un rendimiento del 23%. El complejo 15
presenta en disolucién dos rotdmeros con una relacién entre ellos de 1:0.1,
determinada en el espectro de RMN de 'H (CD,Cl,, a -50 °C). Los datos
espectroscopicos siguientes corresponden al rotdimero mayoritario.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color marrén.
Peso molecular: 764.75 g-mol ™.

"H RMN (CD,Cl,, 400 MHz, -50 °C): & = 13.6 (s a, 1 H, NH), 8.23 (d, 2 H,
2 Hg), 7.45 (d, 1 H, Hy), 7.34 (d, 1 H, Hp), 7.10 (¢, 1 H, Hg), 7.05 (t, 2 H,
2 Hp), 6.72 (t, 2 H, 2 He), 6.48 (t, 2 H, 2 Hy), 6.36 (d, 2 H, 2 Hy), 5.68, 5.66
(s, 2:1,3 CH,,), 2.62 (s, 3 H, COCHj), 2.46, 2.44, 0.71 (s, 1:2:3, 6 Mey,).

BC{'H} RMN (CD,Cl,, 100 MHz, -50 °C): & = 192.6 (COCH;), 182.7
(Ir=C), 151.4, 149.8 (1:2, C,y,), 147.9 (CHy), 143.6, 143.5 (2:1, Cyp,), 141.5
(CH,), 140.8 (C%), 138.4 (Ch, 134.6 (CHg), 133.1 (CHg), 126.2 (CHp),
126.1 (CHp), 121.1 (CHc), 118.6 (CHg), 107.4, 107.1 (1:2, CH,,), 25.7
(COCH3), 14.0, 13.7, 13.5, 13.4 (1:2:1:2, Me,,).

Anal. Calc. para C3,H3BIrN;O: C, 53.4; H, 5.1; N, 12.8. Expt.: C, 53.4; H,
5.0; N, 12.5.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 16:
Hg Ha

He

Sintesis:

Siguiendo el procedimiento experimental descrito para la sintesis del
compuesto 15, la especie 16 se obtiene en la segunda fraccion de la columna
de cromatografia, eluyendo con una mezcla hexano:éter dietilico (1:4).
Rendimiento: 13%.

El complejo 16 cristaliza por la lenta evaporacion de una disolucién en una
mezcla hexano:éter dietilico (1:1), en forma de cristales aptos para el anélisis
mediante difraccién de rayos X.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color rojo.
Peso molecular: 807.77 g-mol ™.

"H RMN (CDCls, 400 MHz, 25 °C): & = 16.96 (s a, 1 H, NH), 8.67 (d, 1 H,
He), 7.25 (d, 2 H, 2 Hy), 6.98 (m, 3 H, Hp, 2 Hy), 6.86 (t, 2 H, 2 Hg), 6.69
(t. 1 H, He), 6.49 (t, 1 H, Hy), 6.26 (d, 1 H, Hy), 5.70, 5.59 (s, 2:1, 3 CH,,),
2.90 (s, 6 H, 2 COCHj), 2.51, 2.46, 0.82, 0.44 (s, 2:1:2:1, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (CDCl;, 100 MHz, 25 °C): 8 = 197.8 (COCH;), 174.1 (Ir=C),
150.5, 149.2 (2:1, Cyp,), 147.4 (C?), 143.5 (CHg), 143.0 (Cyp,), 140.7 (CHy),
135.8 (CY), 133.2 (CHg), 131.3 (CHg), 128.3 (CHp), 123.7 (CHp), 120.4
(CHo), 116.0 (CHy), 106.8, 106.6 (2:1, CH,,), 26.9 (COCH;), 14.1, 12.8,
12.7 (Me,,).

Anal. Cale. para C;sH,0BIrNgO,: C, 52.0; H, 4.9; N, 13.8. Expt.: C, 51.6; H,
4.8;N, 13.7.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 17:

N
He
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I
Hc He 0 c2 Z Hy - Noe
Ho H,
Sintesis:

El compuesto 1 (100 mg, 0.15 mmol) se disuelve en C¢Hg (4 mL) y se le
afiaden 1.2 equivalentes de 2-hidroxipiridina (28 mg, 0.3 mmol). La
disolucién se calienta a 60 °C durante 3 horas, adquiriendo un color rojizo.
Tras eliminar el disolvente por evaporaciéon a vacio, el complejo 17 se
purifica mediante cromatografia en columna de gel de silice, eluyendo con
una mezcla de n-hexano:éter dietilico (4:1). Se obtienen cristales adecuados
para el andlisis mediante difraccién de rayos X, tras la lenta evaporacién del
disolvente a temperatura ambiente de un disolucién en una mezcla de
éter:n-pentano (1:2). Rendimiento: 55%

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color blanco.
Peso molecular: 660.59 g-mol ™.

"H RMN (CDCls, 400 MHz, 25 °C): & = 7.72 (d, 1 H, Hg), 7.49 (¢, 1 H, Hy),
6.97 (t, 1 H, Hp), 6.84 (d, 1H, Hg), 6.79 (t, | H, He), 6.63 (t, 1 H, Hy), 6.45
(t. 1 H, Hg), 6.36 (d, 1 H, Hy), 5.93 (d, 1 H, Hy), 5.73, 5.69 (s, 1:2, 3 CH,,).
2.46,2.43,2.39, 157, 1.56, 1.53 (s, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (CDCl;, 100 MHz, 25 °C): & = 184.3 (C?), 1524, 151.7,
151.5 (Cy,), 145.6 (CHp), 143.6, 143.4, 143 (Cy,,), 139.7 (CH,), 137.6
(CHy), 132.1 (CHg), 129.5 (C"), 125.7 (CHg), 124.6 (CHp), 121.8 (CHo),
112.3 (CHy), 109.7 (CHg), 107.5, 106.8, 106,8 (CH,,), 14.08, 13.18, 12.67,
12.41, 11.23 (1:1:1:2:1, Mey,).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para CyH3BIrN;O(+Na): 684.2210
(684.2260).
Anal. Calc. para CycH3,BIrN;O: C, 47.2; H, 4.7; N, 14.8. Expt.: C, 47.2; H,
4.6;N, 149
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Sintesis y caracterizacion del complejo 18:
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Sintesis:

A una disolucién del complejo 1 (100 mg, 0.15 mmol) en C¢Hg (2 mL) se
le afiaden 2 equivalentes de 2-fluoropiridina (30 pL, 0.3 mmol). Tras
calentar a 90 °C, durante 4 horas, se evapora la disolucién marrén resultante.
El residuo sélido se purifica mediante cromatografia en columna de gel de
silice, el complejo 18 eluye con una mezcla de n-hexano:éter dietilico (1:1).
Se obtienen cristales mediante la lenta evaporacién de una disolucién en
hexano:éter (1:1). Rendimiento: 45%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 737.68 g-mol ™.

"H RMN (CDCls, 400 MHz, 25 °C): 8 =9.75 (d, 1 H, H)), 8.30 (d, 1 H, H;),
7.80 (t, 1 H, Hy), 6.93 (t, 1 H, Hyx), 6.81 (t, 1 H, Hg), 6.71 (t, 1 H, Hp), 6.63
(m, 2 H, Hc, Hg), 6.54 (t, 1 H, Hp), 6.17 (d, 1 H, Hy), 6.10 (d, 1 H, Hy), 6.00
(d, 1 H, Hg), 5.86, 5.81, 5.55 (s, 1 H cada, 3 CH,,), 2.47, 2.45, 2.38, 1.41,
1.32,0.76 (s, 3 H cada, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (CDCls, 100 MHz, 25 °C): & = 166.9 (C%), 161.8 (C*, C*),
151.4 (Cyp), 150.6 (CHy), 149.8, 143.7, 143.5, 143.2 (2:1:1:1, C,p), 140.0
(CH,), 138.5 (CHj)), 138.3 (CHg), 131.4 (CHc), 129.2 (C"), 126.0 (CHp),
125.2 (CHp), 121.4 (CHg), 120.3 (CHy), 117.7 (CHy), 115.9 (CHp), 111.4
(CHy), 108.0, 107.6, 107.3 (CH,,), 16.3, 14.8, 13.1, 12.7, 12.5, 10.9 (Me,,).

Anal. Calc. para C;;H3,BIrNgO: C, 50.5; H, 4.6; N, 15.1. Expt.: C, 50.7; H,
49;N, 14.8
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Sintesis y caracterizacion del complejo 19:

Sintesis:

El complejo 1 (150 mg, 0.22 mmol) se disuelve en C¢Hg (5 mL) y se le
afladen 1.2 equivalentes de 6,6 -dimetil-2,2"-bipiridina (49 mg, 0.26 mmol).
Se calienta la disolucién a 120 °C durante 24 horas y, tras eliminar el
disolvente mediante evaporacién a vacio, se purifican los productos por
cromatografia en columna de gel de silice. EI compuesto 19 eluye de la
columna en la primera fraccién con una mezcla de hexano:acetato de etilo
(20:1). Rendimiento: 20%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo-naranja.
Peso molecular: 749.74 g-mol ™.

"H RMN (CD,Cl,, 500 MHz, 25 °C): 6 = 7.83 (t, 1 H, Hg), 7.72 (d, 1 H, Hy),
6.94 (d, 1 H, Hy), 6.87 (d, 1 H, Hy), 6.78 (t, 1 H, Hp), 6.71 (d, 1 H, Hg), 6.65
(t, 1 H, Hy), 6.63 (t, 1 H, He), 6.46 (t, 1 H, Hg), 6.24 (d, 1 H, Hg), 6.11 (d, 1
H, Hap), 5.81, 5.71, 5.33 (s, 1 H cada, 3 CH,,), 2.53 (s, 3 H, Mey,,), 2.47,
2.45,2.44 (s, 3 Mey,), 2.29, 2.04 (d, d, 1 H cada, 2Jun = 15 Hz, CH,), 1.55,
0.24 (s, 2:1, 3 Me,,).

BC{'H} RMN (CD,Cl, 125 MHz, 25 °C): & = 186.8 (C%), 158.1 (C?, C,
153.1 (C°), 152.7, 151.5, 151.4, 144.4, 143.4, 142.8 (Cy,), 141.3 (CH,),
135.9 (CH)), 135.8 (C"), 135.4 (CHg), 131.8 (CHg), 125.4 (CHp), 125.2
(CHy, CHp), 122.8 (CHj)), 122.3 (CHy), 120.7 (CHy), 120.5 (CHc), 108.2,
107.3, 106.1 (CH,,), 24.3 (Meyy,), 14.4, 13.0, 12.9, 12.5, 11.7 (1:1:1:2:1,
Me,,), -20.5 (Ir—=CH,).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para C33H;sBIrNg: 750.2946 (750.2942).
Anal. Calc. para C33H3BIrNg: C, 52.8; H, 5.1; N, 14.9. Expt.: C, 53.1; H,
5.3; N, 15.2.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 20:

- Noe

Sintesis:

Siguiendo el procedimiento descrito para la sintesis del complejo 19, el
compuesto 20 se obtiene en la segunda fraccién de la columna eluyendo con
una mezcla de hexano:acetato de etilo (20:1). Rendimiento: 12%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo pélido.
Peso molecular: 673.65 g-mol ™.

"H RMN (CDCls, 400 MHz, 25°C): & = 8.08 (d, 1 H, Hc), 7.53 (t, 1 H, Hp),
7.79 (d, 1 H, Ha), 6.85 (d, 1 H, Hg), 6.67 (d, 1 H, Hp), 5.76, 5.75, 5.57 (s, 1
H cada, 3 CH,,), 2.49 (s, 3 H, Me,), 2.44, 2.40, 2.36, 2.03, 1.98 (s, 3 H cada,
5 Me,,), 1.92 (s, 3 H, Meg), 0.91 (s, 3 H, Me,,), -21.7 (s, 1 H, Ir-H).

BC{'H} RMN (CDCl;, 100 MHz, 25 °C): § = 162.6 (Ir—C), 158.3 (C2, C%),
156.2 (C"), 151.3, 151.0, 150.4 (Cyp,), 148.7 (C*), 144.0 (CH,), 143.5, 143.4,
142.8 (Cyp,), 135.7 (CHp), 121.7 (CHg), 121.5 (CHg), 116.7 (CH), 105.9,
105.8, 105.0 (CH,,), 23.8 (Me,, Mep), 16.1, 14.8, 12.8, 12.4, 12.3, 11.3
(Me,,).

HRMS (FAB) m/z cale. (expt.) para CyHisBIrNg(M+HY): 675.2697
(675.2707).
Anal. Calc. para C;H3,BIrNg: C, 48.1; H, 5.0; N, 16.6. Expt.: C, 47.7; H,
5.1; N, 15.9.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 21:
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Sintesis:

A una disolucién del complejo 1 (100 mg, 0.15 mmol) en benceno (4 mL)
se le afiaden 1.2 equivalentes de pirimidina (14 pL. 0,17 mmol). Tras
calentar a 60 °C durante 4 horas se elimina el disolvente mediante
evaporacion a vacio y se lava el residuo con n-pentano. Rendimiento: 75%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 1367.33 g-mol ™.

"H RMN (CD,Cl,, 400 MHz, 0 °C): § = 8.62 (d, 2 H, 2 Hc), 8.20 (2, 4 H, 4
Hg), 7.37 (s, 1 H, Hy), 7.07 (t, 4 H, 4 Hp), 6.77 (t, 4 H, 4 Hc), 6.53 (t, 4 H, 4
Hg), 6.33 (t, 4 H, 4 Hy), 5.76, 5.65 (s, 2:1 3 CH,,), 2.52, 0.71, 0.68 (s, 8:3:1,
12 Mey,).

HRMS (FAB) m/z calc. (eXpt.) para C58H69B2H2N14(M+H+): 1366,5173
(1366,8882).
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Sintesis y caracterizacion del complejo 25:

Sintesis:

El complejo 11 (100 mg, 0.14 mmol) se disuelve en C¢Hg (15 mL), la
disolucion se transfiere a un tubo de presion de tipo Fischer-Porter y se carga
con 2 atm de hidrégeno. Se calienta a 100 °C durante 48 horas, se filtra para
eliminar particulas sélidas y se elimina el disolvente mediante evaporacion a
vacio. El residuo sélido se lava 2 veces con n-pentano a -20 °C.
Rendimiento: 70%. La especie 25, en disolucién de CD,Cl, a -50 °C, se
presenta como una mezcla de dos rotdimeros con una relacidon de 1.5:1; los
datos espectroscépicos que figuran a continuacién corresponden al rotdmero
mayoritario.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color amarillo pélido.
Peso molecular: 646.61 g-mol™.
FT-IR (nujol): v(Ir-H) 2120 cm’.

"H RMN (CD,Cl,, 500 MHz, -50 °C): § = 12.13 (s a, 1 H, NH), 8.11 (d, 1 H,
Hg), 7.74 (t a, 1 H, Hy), 7.01 (m, 3 H, Hp, Hg, Hg), 6.72 (m, 2 H, He, Hy),
6.60 (m, 2 H, Hg, Hy), 5.87, 5.77, 5.65 (s, 1 H cada, 3 CH,,), 2.49, 2.39,
2.38,1.59,1.34,1.29 (s, 3 H cada, 6 Me,,), -19.8 (s, 1 H, Ir-H).

BC{'H} RMN (CD,Cl,, 125 MHz, -50 °C): & = 180.5 (Ir=C), 151.2, 149.4,
149.1 (Cyp,), 145.0 (CHg), 143.1, 143.0,142.9, 142.4 (C,p,, C), 141.8 (CHp),
140.5 (CH,), 136.9 (CHy), 132.8 (CHg), 126.9 (CHp), 125.3 (CHg), 119.2
(CHo), 114.2 (CHy), 105.6, 105.2, 104.9 (CH,,), 14.6, 14.3, 14.0, 12.6, 12.4
(1:1:1:2:1, Me,,).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para C,sH33BIrN;: 674.2520 (675.2482).

Anal. Calc. para Cy¢H3;BIrN7: C, 48.2; H, 5.1; N, 15.1. Expt.: C, 48.0; H,
5.5; N, 15.5.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 26:

--—> N0e

Sintesis:

El complejo 2 (150 g, 0.20 mmol) de disuelve en C¢Hg (15 mL) en un
reactor de presion de tipo Fischer-Porter que se carga con 2 atm de
hidrégeno. La reaccion se calienta a 90 °C durante dos dias. Tras eliminar el
disolvente por evaporacion a vacio y lavar dos veces con n-pentano a -20 °C
se obtiene el producto 26 como un sélido amarillo verdoso. Rendimiento:
85%. La especie 26 en disolucion muestra dos rotdmeros con una relacion
entre ellos de 9:1, medida en el espectro de RMN de 'H (CD,Cl, a -60 °C);
los datos espectroscopicos que figuran a continuacién corresponden al
rotamero mayoritario.

Se obtiene cristales adecuados para el analisis de difraccion de rayos X
mediante la lenta evaporacién del disolvente a temperatura ambiente de una
disolucién saturada en acetona.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 660.64 g-mol™.

"H RMN (CD,Cl,, 500 MHz, -60 °C): 6= 11.83 (s a, 1 H, NH), 8.03 (d, 1 H,
Hg), 7.00 (t, 1 H, Hp), 6.87 (t, 1 H, Hg), 6.79 (d, 1 H, Hg), 6.71(m, 1 H, He),
6.58 (m, 2 H, Hu, Hg), 6.53 (d, 1 H, Hy), 5.86, 5.75, 5.63 (s, 1 H cada, 3
CH,,), 2.47 (s, 3 H, Me,,), 2.44 (s, 3 H, Me,,), 2.37, 2.36, 1.56, 1.31, 1.28 (3
H cada, 5 Me,,), -19.8 (s, 1 H, Ir-H).

BC{'H} RMN (CD,Cl,, 125 MHz, -60 °C): & = 179.5 (Ir=C), 150.6 (C?),
148.7, 148.1, 146.4 (C,y,), 143.9 (CHg), 142.7, 142.6,142.5 (C,p), 142.2
(CY, 141.1 (CH,), 138.0 (CHp), 132.9 (CHg), 126.4 (CHp), 124.9 (CH,),
118.7 (CHc), 113.6 (CHy), 105.1, 104.8, 104.5 (CH,,), 19.1 (Me,,), 14.3,
14.0, 13.9, 12.3, 12.2, 12.0 (Me,,).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para Co;H3sBIrN;: 684.2574 (684.2545).
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Sintesis y caracterizacion del complejo 27:

Sintesis:

El complejo 3 (50 mg, 0.06 mmol) se disuelve en C¢Hg (10 mL) en un
reactor de presion de tipo Fischer-Porter, que se carga con 2 atm de
hidrégeno. La reaccidn se calienta a 90 °C, durante 24 horas. El disolvente se
elimina mediante evaporacion a vacio y el sélido amarillo resultante se lava
con n-pentano a -20 °C. Rendimiento: 75%. La especie 27 en disolucién de
CD,Cl, a -60 °C muestra dos rotdmeros con una relacién entre ellos de 17:1;
los datos espectroscépicos que figuran a continuacién corresponden al
rotimero mayoritario.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 722.71 g-mol ™.
FT-IR (nujol): v(Ir-H) 2105 cm’.

"H RMN (CD,Cl,, 500 MHz, -60 °C): § = 12.45 (s a, 1 H, NH), 8.26 (d, 1 H,
Hg), 7.75 (d, 2 H, 2 Hy), 7.59 (m, 3 H, 2 H;, Hk), 7.07 (t, 1 H, Hp), 7.02 (m, 3
H, Hg, Hg, Hy), 6.77 (t a, 1 H, Hc), 6.65 (m, 2 H, Ha, Hg), 5.87, 5.79, 5.65
(s, 1 H cada, 3 CH,,), 2.49, 2.39, 2.37, 1.66, 1.36, 1.32 (3 H cada, 6 Me,,),
-19.5 (s, 1 H, Ir=H).

BC{'H} RMN (CD,Cl,, 125 MHz, -60 °C): & = 180 (Ir=C), 150.7, 148.6
(Cypr) 148 (CP), 146.7 (Cypy), 145.4 (CHg), 142.7, 142.6,142.5, 142.5 (Cypu»
Ch), 140 (CH,), 139.5 (CHg), 132.7 (CHg), 132.5 (C?), 129.7 (CHy), 128.8
(CHy), 126.4 (CHp), 125.4 (CHy), 124.9 (CHp), 118.8 (CHc), 112.2 (CHy),
105.1, 104.8, 104.4 (CH,,), 14.3, 14.0, 13.8, 12.2, 12.1, 12.0 (Me,,).

Anal. Calc. for C3;,H37BIrN7: C, 53.1; H, 5.1; N, 13.5. Expt.: C, 53.0; H, 4.8;
N, 13.5.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 30:
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Sintesis:

El complejo 11 (100 mg, 0.110 mmol) se disuelve en C¢Hg (20 mL) en un
reactor de presion de tipo Fischer-Porter. El sistema se carga con 3 atm de
CO y se calienta a 100 °C durante 2 dias. Tras ese tiempo se deja enfriar y se
filtra con canula para eliminar un residuo negro muy ligero. Tras eliminar el
disolvente a vacio, se obtiene el complejo 30, con un rendimiento del 88%.
Se obtiene el material cristalino mediante la lenta evaporacién de una
disolucién en CH,Cl,:MeOH (1:1).

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 672.62 g-mol ™.
FT-IR (nujol): v(CO) 2040 cm’

"H RMN (CD,Cl,, 500 MHz, -40 °C): & = 8.65 (d, 1 H, Hg), 8.50 (d, 1 H,
H)), 7.06 (t, 1 H, Hp), 6.68 (m, 3 H, Hc, Hg, Hu), 6.66 (t, 1 H, Hp), 6.39 (d,
1 H, Hp), 6.33 (d, 1 H, Hy), 5.83,5.82,5.79 (s, 1 H cada, 3 CH,,), 2.46, 2.42,
2.41, 1.59, 1.40, 0.85 (s, 1 H cada, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (CD,Cl,, 125 MHz, -40 °C): & = 168.0 (Ir-CO), 158.6 (C?),
151.6, 151.2, 151.1 (Cy), 148.2 (CHy), 144.8, 144.7 (1:2, C,,), 138.4
(CH,), 137.5 (CHg), 133.6 (CHy), 132.8 (CHg), 129.8 (C"), 127.1 (CHp),
126.3 (CHp), 123.1 (CHc), 117.8 (CHg), 108.2, 107.1 (1:2, CH,,), 15.3,
14.1,13.7, 13.4, 13.1 (1:1:1:1:2, Me,,).

Anal. Calc. para C,;H3,BIrN;O: C, 48.2; H, 4.6; N, 14.5. Expt.: C, 48.1; H,
4.9; N, 14.2.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 32:
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Sintesis:

Procedimiento A: El complejo 11 (40 mg, 0.05 mmol) se disuelve en C¢Hg
(10 mL) en un reactor de presion de tipo Fischer-Porter, y se carga con 2 atm
de CO,. Tras dos dias a 120 °C se elimina el disolvente mediante
evaporacion a vacio y el residuo sélido se lava con n-pentano a -20 °C, el
rendimiento es cuantitativo.

Procedimiento B: El compuesto 30 (35 mg, 0.05 mmol) se disuelve en
CH,Cl, (2 ml) y se le afiaden 1.5 equivalentes de ‘BuOOH (70% en agua,
8.5 pL). La inicial disoluciéon amarilla se vuelve roja, se deja en agitacion
unos 15 minutos y se elimina el disolvente mediante evaporacion a vacio. El
residuo sélido se lava con n-pentano (2 x 4 mL). En el espectro del crudo se
observa la conversion cuantitativa a las especies 32 y 33 que se separan y
purifican mediante cristalizacién fraccionada en una mezcla de
CH,Cl,:MeOH (1:1), el complejo 32 se aisla en la primera fraccion.
Rendimiento: 40%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color rojo.
Peso molecular: 688.61 g-mol ™.

"H RMN (CDCls, 500 MHz, 25 °C): § = 9.07 (d, 1 H, Hy), 7.60 (d, 1 H, Hp),
7.34 (t, 1 H, Hg), 7.13 (t, 1 H, Hy), 6.85 (t, 1 H, Hp), 6.72 (m, 2 H, He, Hp),
6.60 (t, 1 H, Hg), 6.04 (d, 1 H, Hy), 5.80, 5.74, 5.59 (s, 1 H cada, 3 CH,,).
2.47,2.42,2.35,1.57,1.36,1.25 (s, 3 H cada, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (CDCl;, 125 MHz, 25 °C): & = 181.3 (Ir=C), 161.7 (C?),
152.5, 151.2, 149.9, 144.0, 143.5, 143.3 (C,,,), 140.6 (CH)), 139.8 (CH,),
138.1 (CHp), 137.3 (CHg), 130.6 (CHg), 130.3 (CY), 124.4 (CHp), 125.0
(CHp), 122.1 (CHo), 116.0 (CHy), 107.9, 107.5, 107.3 (CH,,), 15.9, 13.2,
13.0, 12.6, 12.5, 11.7 (Me,,).
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Anal. Calc. para C;H;,BIrN;O,: C, 47.1; H, 4.5; N, 14.2. Expt.: C, 47.1; H,
4.7; N, 14.0.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 33:
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Sintesis:

Siguiendo en procedimiento B descrito para la sintesis del complejo 32, el
compuesto 33 se obtiene en la segunda fracciéon de cristalizacién en
CH,Cl,:MeOH. Rendimiento: 25%.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sdlido de color marrén.
Peso molecular: 762.73 g-mol ™.

"H RMN (CDCls, 300 MHz, 25 °C): 8 = 16.44 (s a, 1 H, NH), 8.23 (m, 2 H,
H,, Hg), 7.05 (m, 2 H, Hg, Hp), 6.94 (¢, 1 H, Hy), 6.80 (m, 2 H, Hy, He), 6.60
(t, 1 H, Hp), 6.09 (d, 1 H, Hy), 5.68, 5.65 (s, 2:1, 3 CH,,), 2.49, 2.39, 2.37,
1.48, 1.32, 0.85 (s, 3 H cada, 6 Me,,), 1.2 (s, 9 H, CMe;).

BC{'H} RMN (CDCl;, 75 MHz, 25 °C): & = 172.1 (Ir=C), 159.8
(OCO(CMey)), 151.2, 150.8, 149.4, 143.2, 142.5, 142.1 (Cy,), 143.0 (CHp),
142.7 (CH,), 137.7 (CH)), 135.7 (CHg), 134.6 (CHg), 133.7 (C"), 125.9
(CHp), 124.4 (CHp), 121.4 (CHc), 116.5 (CHy), 107.8, 107.5, 106.9 (CH,,),
80.5 (OCO(CMe3)), 29.3 (OCO(CMes)), 15.8, 13.5, 12.9, 12.7, 12.6, 12.3
(Mey,).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para C3;HyBIrN;O;: 763.2993 (763.2948).
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Sintesis y caracterizacion del complejo 34:

Sintesis:

El complejo 11 (80 mg, 0.1106 mmol) se disuelve en THF (4 mL) y se le
afladen 1.2 equivalentes de formaldehido acuoso (37%, 9.95 pL). Tras
calentar a 90 °C, durante 24 horas, se elimina el disolvente mediante
evaporacion a vacio y el producto 34 se purifica mediante una cromatografia
en columna de gel de silice, eluyendo con una mezcla de éter
dietilico:CH,Cl, (4:1). Rendimiento: 75%.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color amarillo-marrén.
Peso molecular: 674.63 g-mol ™.

"H RMN (CDCl;, 500 MHz, 25 °C): & = 8.32 (d, 1 H, Hy), 7.64 (d, 1 H,
2Jun = 7.9 Hz, Hy), 7.52 (d, 1 H, Hy), 7.23 (t, 1 H, Hy), 7.04 (d, 1 H, Hy),
7.00 (t, 1 H, Hy), 6.77 (t, 1 H, Hp), 6.70 (t, 1 H, He), 6.62 (t, 1 H, Hy), 6.26
(d, 1 H, Hy), 6.01 (d, 1 H, Hy), 5.76, 5.64, 5.56 (s, 1 H cada, 3 CH,,), 2.42,
2.41,2.33,1.90, 1.41, 1.18 (s, 3 H cada, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (CDCl;, 125 MHz, 25 °C): & = 182.0 (Ir=C), 151.5, 150.8,
148.8, 143.2, 142.7, 142.5 (Cyp,), 141.2 (CH,), 138.9 (CHp), 136.9 (CHg),
133.8 (CHy), 132.6 (CHg), 132.4 (C"), 125.9 (CHjp), 124.7 (CHp), 120.8
(CHo), 1162 (CHy), 107.3, 107.0, 1069 (CH,), 95.5 (OCH,,
Yen= 156 Hz), 14.4, 13.9, 13.3, 12.6, 12.5, 11.8 (Me,,,).

HRMS(FAB) m/z cale. (expt.) para C,;H33BIrN;O: 675.2469 (675.2487).
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Sintesis y caracterizacion del complejo 35:

Sintesis:

El compuesto 2 (100 mg, 0.135 mmol) se disuelve en THF (5 mL), se le
afiaden 1.2 equivalentes de formaldehido acuoso (37%, 12.5 pL) y se
calienta a 100 °C, durante 24 horas. Tras ese tiempo se elimina el disolvente
mediante evaporacion a vacio y el residuo resultante se purifica por medio
de una columna de cromatografia de gel de silice. El producto 35 eluye con
una mezcla de éter:CH,Cl, (4:1). Rendimiento: 45%.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 688.65 g-mol ™.

"H RMN (CDCl;, 500 MHz, 25 °C): & = 7.58 (d, 1 H, “Jy.y = 8.6 Hz, H)),
7.35(d, 1 H, Hp), 7.13 (t, 1 H, Hg), 7.06 (d, 1 H, Hg), 6.79 (t, 1 H, Hp), 6.75
(d, 1 H, Hy), 6.70 (t, 1 H, He), 6.62 (t, 1 H, Hg), 6.26 (m, 2 H, H,, H)), 5.77,
5.66, 5.58 (s, 1 H cada, 3 CH,,), 2.69 (s, 3 H, Me,,), 2.48, 2.44, 2.35, 1.91,
1.43,1.20 (s, 3 H cada, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (CDCls, 125 MHz, 25 °C): § = 182.8 (Ir=C), 152.0, 151.3,
149.2 (Cy,,), 146.8 (C?), 143.6, 143.1, 143.0 (C,,), 141.9 (CH,), 1373
(CHg), 137.0 (CHg), 133.7 (C"), 133.2 (CHg), 126.4 (CHp), 125.3 (CHp),
1212 (CHe), 118.0 (CHy), 107.8, 107.6, 107.4 (CH,,), 93.54 (CH,,
Yen= 156 Hz), 21.8 (Me,,), 14.9, 14.4, 13.8, 13.1, 13.4, 12.0 (Me,,).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para C,sH3sBIrN;O: 689.2626 (689.2640).
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Sintesis y caracterizacion del complejo 36:

Sintesis:

El complejo 11 (100 mg, 0.14 mmol) se disuelve en C¢Hg (10 mL). Se
transfiere esta disolucién a un reactor de presion de tipo Fischer-Porter y se
carga con 2 atm de O,. Después de calentar durante 24 horas a 90 °C, se
eliminan los productos voldtiles mediante evaporacién a vacio y el residuo
resultante se purifica mediante cromatografia en columna de gel de silice. La
especie 36 se obtiene en la segunda fraccién, eluyendo con una mezcla de
n-hexano:éter dietilico (4:1). Rendimiento: 30%.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 660.60 g-mol ™.

"H RMN (C4Ds, 500 MHz, 25 °C): 8 = 7.21 (t, 1 H, Hp), 7.12 (d, 1 H, Hy),
7.08 (m, 2 H, Hg, Hy), 7.02 (t, 1 H, He), 6.87 (t, 1 H, Hg), 6.57 (d, 1 H, Hy),
6.37 (t, 1 H, Hg), 6.11 (t, 1 H, Hy), 5.62, 5.54, 5.52 (s, 1 H cada, 3 CH,,),
2.24,2.21,1.87, 1.83, 1.62 (s, 1:2:1:1:1, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (CDg, 125 MHz, 25 °C): § = 152.4, 151.9, 150.6 (Cy,,), 144.4
(Ir=C), 143.2, 142.9, 142.4 (C,y,), 139.7 (CH,), 135.8 (CHg), 133.7 (CH)),
132.4 (C", 131.8 (CHp), 128.0 (CHg), 126.1 (CHg), 125.3 (CHp), 121.8
(CHo), 114.5 (CHy), 107.1, 106.8, 106.7 (CH,,), 15.0, 13.0, 12.5, 12.2, 11.9,
10.8 (Me,,).

Anal. Calc. para C,cH3BIrN;O: C, 47.3; H, 4.7; N, 14.8. Expt.: C, 47.7; H,
4.9; N, 14.3.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 37:
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Sintesis:

El complejo 2 (80 mg, 0.11 mmol) se disuelve en C¢Hg (10 mL). Se
transfiere esta disolucién a un reactor de presion de tipo Fischer-Porter y se
carga con 2 atm de O,. Después de calentar durante 24 horas a 90 °C, se
eliminan los productos voldtiles mediante evaporacién a vacio y el residuo
resultante se purifica mediante cromatografia en columna de gel de silice. La
especie 37 se obtiene en la segunda fraccién, eluyendo con una mezcla de
n-hexano:éter dietilico (30:1). Rendimiento: 40%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 674.63 g-mol ™.

"H RMN (CDCls, 500 MHz, 25 °C): & = 7.28 (d, 1 H, Hy), 7.01 (t, 1 H, H),
6.85 (m, 2 H, Hy, Hp), 6.73 (t, 1 H, He), 6.60 (¢, 1 H, Hp), 6.45 (d, 1 H, Hy),
6.10 (d, 1 H, Hy), 5.73, 5.69, 5.64 (s, 1 H cada, 3 CH,,), 2.51 (s, 3 H, Me,).
2.43,2.41,2.36, 1.68, 1.49, 1.39 (s, 3 H cada, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (CDCl,, 125 MHz, 25 °C): § = 152.1, 151.4, 150.4 (Cyp),
146.2 (C), 143.7 (Ir=C), 143.3, 143.2, 142.3 (C,p), 139.6 (CH,), 132.9
(CHg), 132.8 (C"), 129.0 (CHy), 128.4 (CHg), 125.5 (CHg), 124.5 (CHp),
120.8 (CHc), 115.3 (CHy), 107.1, 106.5, 106.2 (CH,,), 14.9 (Me,,), 13.2
(Me,,), 12.9, 12.8, 12.5, 12.2, 10.8 (Me,,,).

Anal. Calc. para C,;H3;BIrN;O: C, 48.1; H, 4.9; N, 14.5. Expt.: C, 48.3; H,
4.6; N, 14.8.
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 38:

Sintesis:

El complejo 3 (100 mg, 0.12 mmol) se disuelve en C¢Hg (10 mL). Se
transfiere esta disolucién a un reactor de presién de tipo Fischer-Porter y se
carga con 2 atm de O,. Después de calentar durante 24 horas a 90 °C, se
eliminan los productos voldtiles mediante evaporacién a vacio y el residuo
resultante se purifica mediante cromatografia en columna de gel de silice. La
especie 38 se obtiene en la segunda fraccién, eluyendo con una mezcla de
n-hexano:éter dietilico (desde 30:1 hasta 100:1) siempre mezclada con la
especie 41. Este complejo se ha caracterizado mediante el andlisis de los
espectros de una mezcla 38:41 (2:1).

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 736.70 g-mol ™.

'H RMN (CDCls, 500 MHz, 25 °C): & = 8.14, 7.48, 7.41 (d, m, m, 6 H,
5 Hpnpy H), 7.19 (m, 2 H, Hy;, He), 6.83 (t, 1 H, Hp), 6.78 (m, 2 H, He, Hy),
6.65 (t, 1 H, Hg), 6.16 (d, 1 H, Hy), 5.78, 5.71, 5.64 (s, 1 H cada, 3 CH,,).
2.47,2.42,2.37,1.75, 1.53,1.49 (s, 3 H cada, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (CDCl,, 125 MHz, 25 °C): § = 152.1, 150.6, 147.5 (Cyp),
145.5 (C%), 143.1 (Ir=C), 143.5, 143.3, 142.4 (Cg,,), 139.7 (CH,), 133.1
(CHg), 129.7 (CHpnpy), 129.6 (C"), 129.0 (CH), 128.9 (CHpyyy, CHg), 128.6
(CHpypy), 126.9 (C), 125.8 (CHp), 124.8 (CHp), 121.0 (CH), 115.3 (CHy),
107.1, 106.7, 106.4 (CH,,), 15.0, 13.0, 12.8, 12.6, 12.3, 11.1 (Me,,).

C32H35BII'N7O
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 39:
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Sintesis:

Siguiendo el procedimiento descrito para el compuesto 36, la especie 39
eluye en la primera fraccién de la columna de cromatografia, con una mezcla
de n-hexano:éter dietilico (9:1). Rendimiento 40%.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color rojo.
Peso molecular: 720.69 g-mol ™.

"H RMN (C¢Ds, 400 MHz, 25 °C): § = 7.98 (d, 1 H, Hy), 7.76 (d, 1 H, Hp),
7.72 (d, 1 H, Hy), 7.10 (d, 1 H, Hy), 7.05 (t, 1 H, Hy), 6.97 (d, 1 H, H), 6.89
(t, 1 H, Hy), 6.84 (t, 1 H, Hp), 6.81 (t, 1 H, He), 6.72 (d, 1 H, Hy), 6.71 (t,
1 H, Hp), 6.15 (t, 1 H, Hy), 6.11 (¢, 1 H, Hg), 5.84, 5.79, 5.32 (s, 1 H cada, 3
CH,,). 2.32,2.30, 2.12, 1.76, 1.64, 0.75 (s, 3 H cada, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (C¢Ds, 100 MHz, 25 °C): & = 191.1 (Ir=C), 153.7 (C?), 151.9,
150.7, 150.6 (Cyp,), 147.2 (C?), 143.5, 143.4, 143.0 (C,p), 140.8 (CH,),
139.1 (CHy), 138.8 (CHy), 135.0 (CH)), 133.5 (CHg), 132.9 (Ch), 132.3
(CHg), 126.7 (CHy), 126.3 (CHg), 125.6 (CHp), 121.3 (CHc), 121.0 (CHy),
114.8 (CHy), 114.1 (CHy), 108.2, 107.9, 107.5 (CH,,), 16.5, 16.2, 13.1, 12.7,
11.2 (1:1:2:1:1, Me,,).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para C3,H3sBIrN;: 721.2676 (721.2667).

Anal. Calc. para C3,H3sBIrN7: C, 53.3; H, 4.9; N, 13.6. Expt.: C, 53.2; H,
4.9; N, 13.5.
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 40:
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Sintesis:

Siguiendo el procedimiento descrito para el compuesto 37, la especie 40
eluye en la primera fraccién de la columna de cromatografia, con una mezcla
de n-hexano:éter dietilico (30:1). Rendimiento 25%.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color rojo.
Peso molecular: 734.73 g-mol ™.

"H RMN (C¢Ds, 400 MHz, 25 °C): 8 = 7.73 (d, 1 H, Hy), 7.63 (d, 1 H, Hp),
747 (d, 1 H, Hy), 7.14 (d, 1 H, Hg), 7.01 (t, 1 H, Hy), 6.93 (t, | H, Hp), 6.85
(m, 2 H, He, Hy), 6.79 (m, 2 H, Ha, Hg), 6.05 (¢, 1 H, Hg), 5.99 (d, 1 H, Hy),
5.86, 5.80, 5.39 (s, 1 H cada, 3 CH,,), 2.57 (s, 3 H, Me,,), 2.36, 2.33, 2.16,
1.78, 1.61, 0.75 (s, 3 H cada, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (C¢Ds, 100 MHz, 25 °C): & = 195.8 (Ir=C), 155.9 (C?), 152.1,
150.7, 150.6 (Cyp,), 149.3 (CY), 149.9 (C?), 143.5, 143.4, 143.0 (Cyp,), 141.0
(CH,), 139.4 (CH,), 136.2 (CHy), 132.7 (C', CHg), 131.4 (CHg), 126.4
(CHg), 126.1 (CHy), 125.5 (CHp), 121.4 (CHc), 120.7 (CH;), 119.3 (CH)),
118.8 (CHy), 108.2, 107.9, 107.4 (CH,,), 23.7 (Me,,), 16.3, 16.0, 13.1, 13.0,
12.8, 11.5 (Me,,).

Anal. Calc. para C33H3;BIrN7: C, 54.0; H, 5.1; N, 13.3. Expt.: C, 53.6; H,
49;N, 13.9.
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 41:
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Sintesis:

Siguiendo el procedimiento descrito para el compuesto 38, la especie 41
eluye en la primera fraccién de la columna de cromatografia, con una mezcla
de n-hexano:éter dietilico (30:1). Rendimiento 35%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color rojo.
Peso molecular: 796.80 g-mol ™.

"H RMN (CD,Cl,, 500 MHz, -10 °C): § = 8.02, 7.77, 7.59 (d, t, m, 5 H, 5
Hpnyy), 7.67 (dd, 1 H, Hp), 7.31 (d, 1 H, Hg), 7.11 (dd, 1 H, Hy), 6.98 (dd, 1
H, Hy), 6.93 (t, 1 H, He), 6.81 (t, 1 H, Hp), 6.69-6.61 (m, 4 H, He, Hg, Hj,
Hy), 6.51 (t, 1 H, Hg), 6.27 (d, 1 H, Hy), 5.94, 5.88, 5.48 (s, 1 H cada, 3
CH,,). 2.52,2.51,2.39, 1.46, 1.39, 0.37 (s, 3 H cada, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (CD,Cl,, 125 MHz, -10 °C): § = 195.2 (Ir=C), 156.3 (C°),
152.4 (CY), 151.5, 150.6, 150.3 (Cyp,), 147.5 (C?), 144.0, 143.7 (2:1, Cyp),
140.3 (CH,), 138.0 (CHy, C%), 137.5 (CHg), 133,5 (C', CHy), 132.6 (CHg),
130.3, 130.1, 129.6, 128.6, 128.0 (CHpyp,), 126.0 (CHg), 125.5 (CHy), 124.4
(CHp), 120.9 (CHc), 120.8 (CHj), 120.7 (CHy), 120.0 (CHy), 107.5, 107.4,
107.1 (CH,,), 15.9, 15.3, 13.2, 13.1, 11.0 (1:1:2:1:1, Me,,).

Anal. Calc. para C33gH39BIrN7: C, 57.2; H, 4.9; N, 12.3. Expt.: C, 57.6; H,
49; N, 12.9.
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacién del compuesto 50:
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Sintesis:

Una disolucién del complejo 42 (100 mg, 0.17 mmol) en C¢Hg (5 mL) se
calienta a 120 °C, durante 12 horas. Se elimina el disolvente mediante
evaporacion a presion reducida y el residuo se cromatografia en columna de
gel de silice, el compuesto 50 eluye con n-hexano como una mezcla de los
dos estereoisémeros E y Z, la relacién E:Z es 1:0.3. Rendimiento: 65%. Los
datos espectroscopicos siguientes corresponden al estereoisdmero
mayoritario.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Liquido incoloro.
Peso molecular: 160.26 g-mol™.

"H RMN (CDCls, 500 MHz, 25 °C): § = 7.31-7.16 (m, 5 H, Ph), 6.28 (s a,
1 H, Hg), 2.41 (sept, 1 H, Hy), 1.81 (d, 3 H, “Juy = 1.2 Hz, Meg), 1.10 (d, 6
H, *Jiyu = 6.8 Hz, 2 Me,).

BC{'H} RMN (CDCls, 125 MHz, 25 °C): & = 144.8 (C"), 138.9 (C?), 129.0,
128.0, 125.8 (2:2:1, CHpy), 122.7 (CHg), 37.7 (CHy), 21.5 (2 Me,), 15.1
(Mep).

HRMS(FAB) m/z calc. (expt.) para CpH e 160.1252 (160.1288).
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 51:
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Sintesis:

Una suspension del complejo 42 (200 mg, 0.35 mmol) en C¢H;, (5 mL) se
calienta a 60 °C, durante 12 horas, con 1.2 equivalentes de 2-picolina (42 pL,
0.24 mmol). Tras enfriar, se elimina el disolvente mediante evaporacién a
vacio y el residuo sélido se cromatografia a través de una columna de gel de
silice, el compuesto 51 se obtiene eluyendo con una mezcla de
n-hexano:éter dietilico (100:1), con un rendimiento del 60%.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 664.68 g-mol ™.

'H RMN (CDCl;, 400 MHz, 25 °C): § = 8.50 (d, 1 H, Hy), 7.38 (t, 1 H, Hp),
6.87 (t, 1 H, Hg), 6.73 (d, 1 H, He), 5.67, 5.59 (s, 2:1, 3 CH,,), 3.24, 2.55 (d,
2 H cada, Juu = 14.0 Hz, 2 H,, 2 Hp), 2.41, 2.32, 2.01, 1.59 (s, 2:1:1:2,
6 Me,,), 1.77 (s, 6 H, 2 C'Me), 1.08 (s, 3 H, C’Me).

BC{'H} RMN (CDCl;, 100 MHz, 25 °C): & = 164.7 (C%), 157.1 (CHp),
151.5, 150.2, 142.9, 142.6 (1:2:1:2, Cy,), 140.3 (2 C"), 133.4 (CHp), 125.1
(CHo), 123.0 (CHp), 108.5, 106.3 (1:2, CH,,), 21.6 (C*Me), 18.6 (2 C'Me),
13.4,13.0, 12.5, 12.4 (1:2:1:2, Me,,), 13.2 (2 'CH,, 'Jeu = 121 Hz).

HRMS (FAB) m/z cale. (expt.) para CyH3BIrN; (M-HY): 664.2911
(664.2936).
Anal. Calc. para CyyH3BIrN;: C, 48.7; H, 5.9; N, 14.7. Expt.: C, 48.3; H,
6.1; N, 14.2.
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 52:
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Sintesis:

Una suspension del complejo 42 (100 mg, 0.17 mmol) en C¢Hy, (4 mL), se
calienta a 150 °C, durante 12 horas, con 1.2 equivalentes de 2-picolina
(21 pL, 0.21 mmol). Se elimina el disolvente mediante evaporacién a presion
reducida y el residuo sélido se cromatografia en columna de gel de silice. Se
obtiene el producto 52 en la segunda fraccién, eluyendo con una mezcla
hexano:éter dietilico (100:1). Rendimiento: 75%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo pélido.
Peso molecular: 664.68 g-mol ™.

"H RMN (CDCls, 500 MHz, 25 °C): § = 11.10 (s a, | H, NH), 6.87 (d, 1 H,
Hc), 6.74 (t, 1 H, Hp), 6.38 (d, 1 H, Hg), 5.71, 5.67 (s, 1:2, 3 CH,,), 3.12 (d,
2 H, *Juu = 14.3 Hz, 2 Hy), 2.40, 2.38 (s, 2:1, 3 Me,,), 2.29 (s, 3 H, C*Me),
2.26 (d, 2 H, 2 Hp), 2.06 (s, 3 H, Me,,), 1.83 (s, 6 H, 2 C'Me), 1.60 (s, 6 H,
2 Mey,,).

BC{'H} RMN (CDCl;, 125 MHz, 25 °C): & = 184.5 (Ir=C), 150.8, 149.2
(1:2, Cyp), 147.0 (CY), 143.1, 142.1 (1:2, Cyp,), 142.4 (2 C"), 139.0 (CHp),
131.1 (CHp), 111.9 (CHg), 107.5, 106.3 (1:2, CH,,), 19.7 (2 C'Me), 19.3
(C’Me), 14.0, 13.1, 12.8, 11.3 (2:1:2:1, Me,,), 11.6 (2 'CH,, 'Jeu = 120 Hz).

HRMS (FAB) m/z cale. (expt.) para CyH3BIrN; (M-H"): 664.2911
(664.2904).
Anal. Calc. para CyyH3BIrN;: C, 48.7; H, 5.9; N, 14.7. Expt.: C, 48.6; H,
5.7; N, 15.1.
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 53:
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Sintesis:

Se calienta a 90 °C una suspension del complejo 42 (100 mg, 0.17 mmol)
en C¢Hp, (4 mL), durante 15 horas, con 1.2 equivalentes de
2-dimetilaminopiridina (25.5 pL, 0.21 mmol). Tras eliminar el disolvente a
presion reducida se purifica el producto mediante cromatografia en columna
de gel de silice (n-hexano:éter dietilico, 20:1), rendimiento: 70%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 693.72 g-mol ™.
FT-IR (KBr): v(B—H) 2521.5, (N-H) 3218cm’".

"H RMN (C4Dy, 400 MHz, 25 °C): & = 10.72 (s a, 1 H, NH), 6.60 (d, 1 H,
He), 6.35 (t, 1 H, Hp), 5.71, 5.70 (s, 2:1, 3 CH,,), 5.19 (d, 1 H, Hg), 3.59 (d,
2 H, Yun = 14.4 Hz, 2 Hy), 2.81 (d, 2 H, 2 Hy), 2.36, 2.31, 2.28, 1.94, (s,
1:2:1:2, 6 Me,,), 2.18 (s, 6 H, NMe,), 2.00 (s, 6 H, 2 C'Me).

BC{'H} RMN (CDCl;, 100 MHz, 25 °C): & = 197.6 (Ir=C), 152.3 (C?),
150.5, 149.2 (1:2, Cyp,), 142.7, 141.7 (3:2, 2 C', Cyp), 133.1 (CHp), 129.0
(CHo), 107.3, 106.1 (1:2, CH,,), 93.8 (CHg), 38.1 (NMe,), 19.3 (2 C'Me),
14.0, 12,9, 12.7, 11.0 (2:1:2:1, Me,,), 10.6 (2 'CH,, 'Jeu = 121 Hz).

Anal. Calc. para C3HyoBIrNg: C, 48.4; H, 6.1; N, 16.1; Epxt.: C, 48.3; H,
6.1; N, 15.8.
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 54:
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Sintesis:

Una suspension del complejo 42 (100 mg, 0.17 mmol) en C¢H;, (4 mL) se
calienta a 90 °C, durante 15 horas, en presencia de 1.2 equivalentes de
2-acetilpiridina (23 pL, 0.21 mmol). Se elimina el disolvente mediante
evaporaciéon a vacio y el residuo sélido se purifica por medio de una
cromatografia en columna de gel de silice. El producto 54 se obtiene con una
mezcla de n-hexano:éter dietilico (10:1); el rendimiento es del 75%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sdlido de color marrén.
Peso molecular: 692.69 g-mol ™.

"H RMN (CDCls, 500 MHz, 25 °C): 8 = 11.91 (s a, 1 H, NH), 7.15 (d, 1 H,
Hc). 7.11 (d, 1 H, Hg), 6.87 (t, 1 H, Hp), 5.69, 5.64 (s, 1:2, 3 CH,), 3.17 (d.
2 H, Yy = 14.4 Hz, 2 Hy), 2.49 (s, 3 H, COMe), 2.25 (d, 2 H, 2 Hg), 2.37,
2.35,2.07,1.56, (s, 2:1:1:2, 6 Me,,), 1.84 (s, 6 H, 2 C'Me).

BC{'H} RMN (CDCls, 125 MHz, 25 °C): & = 191.0 (COMe), 188.4 (Ir=C),
151.3, 149.2 (1:2, C,), 148.6 (CHe), 143.2 (C?), 143.0, 142.3 (1:2, Cyp),
1419 (2 C", 1283 (CHp), 115.6 (CHg), 107.6, 106.4 (1:2, CH,,), 24.7
(COMe), 19.5 (2 C'Me), 13.9, 13.1, 12.8, 11.3 (2:1:2:1, Me,,), 12.6 (2 IrCH,,
"Jen = 120 Hz).

Anal. Calc. para Co3H3BIrN;O: C, 48.0; H, 5.6; N, 14.1; Expt.: C, 48.1; H,
5.7; N, 13.2.

269



Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 55:
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Sintesis:

Una suspension del complejo 42 (100 mg, 0.17 mmol) en C¢Hy, (3 mL), se
calienta a 150 °C, durante 24 horas, con 1.2 equivalentes de
2-trimetilsililpiridina (34.9 pL, 0.21 mmol). Tras enfriar se elimina el
disolvente mediante evaporacién a vacio y el residuo sélido se lava con
n-pentano en frio (-20 °C). Rendimiento: 85%. La lenta evaporaciéon a
temperatura ambiente de una disoluciéon saturada del complejo 55 en
n-hexano:éter dietilico (1:1) proporciona cristales adecuados para el andlisis
mediante difraccién de rayos X.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 772.84 g-mol ™.

"H RMN (CDCls, 500 MHz, 25 °C): 5 = 11.07 (s a, 1 H, NH), 6.92 (d, 1 H,
Hc), 6.68 (m, 2 H, Hp, Hp), 5.67, 5.64 (s, 1:2, 3 CH,,), 3.03 (d, 2 H,
2Jun = 14.0 Hz, 2 Hy), 2.37, 2.35 (s, 2:1, 3 Me,,), 2.28 (d, 2 H, 2 Hg), 2.00
(s. 3 H, Me,,), 1.79 (s, 6 H, 2 C'Me), 1.54 (s, 6 H, 2 Me,,), 0.31 (s, 9 H,
SiMes).

BC{'H} RMN (CDCl;, 125 MHz, 25 °C): & = 185.1 (Ir=C), 154.3 (C?),
150.8, 149.2 (1:2, Cyp,), 144.1 (CHo), 143.0, 142.0 (1:2, Cyp,), 142.3 2 CY,
128.7 (CHp), 119.2 (CHg), 107.5, 106.3 (1:2, CH,,), 19.6 (2 C'Me), 13.7,
13.1,12.8, 11.1 (2:1:2:1, Me,,), 11.7 (2 'CH,, 'Jeu = 122 Hz), -2.5 (SiMes).

Anal. Calc. para C,oHysBIrN;Si: C 48.1, H 6.2, N 13.5. Expt.: C 48.0, H
6.4, N 13.3.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 56:
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Sintesis:

Siguiendo el procedimiento experimental descrito para la sintesis del
complejo 55, pero calentando a 60 °C, se obtiene una mezcla de los
compuestos 55, 56 y epi-56 en una relacién aproximada de 1:0.5:0.2. La
cromatografia en columna de gel de silice de esta mezcla
(n-hexano:éter dietilico, 100:0.1) permite obtener el compuesto 56 aunque
siempre acompafiado de una cantidad considerable del carbeno 55.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color naranja.
Peso molecular: 772.84 g-mol ™.

"H RMN (CDCl,, 400 MHz, 25 °C): 6 = 12.7 (s a, 1 H, NH), 7.18 (s, 1 H,
Hp), 6.90 (m, 1 H, H), 6.68 (m, 2 H, Hg, Hg), 5.70, 5.63, 5.60 (s, 1 H cada,
3 CH,,), 3.02 (a partir de COSY, 1 H, Hp), 2.62 (m, 1 H, Hc), 2.38, 2.34,
2.31,2.29 (s, 3 H cada, 4 Me,,), 2.08 (dd, 1 H, *Jyy = 12.2, *Juy = 3.9 Hz,
Hy), 1.94 (s, 3 H, Meg), 1.84, 1.36 (s, 3 H cada, 2 Me,,), 1.25 (d, 3 H,
Jun = 7.0 Hz, Me,), 0.36 (s, 9 H, SiMes).

BC{'H} RMN (CDCls, 100 MHz, 25 °C): § = 180.2 (Ir=C), 152.3, 152.2 (C?,
C"), 150.0, 149.6, 149.0, 142.9, 142.4, 141.9 (C,,), 142.5 (CHp), 132.4
(CHp), 129.7, 120.5 (CHg, CHg), 107.5, 106.4, 106.0 (CH,,), 46.8 (CHc),
23.8 (Mey), 21.9 (Meg), 14.4, 14.0, 13.0, 125, 12.2, 12.1 (Me,,), 3.1
(IrCH,), -1.8 ppm (SiMe3).
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Sintesis y caracterizacion del complejo 57:
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Sintesis:

Se disuelve el complejo 55 (300 mg, 0.41 mmol) en THF (20 mL) y se
afiade un exceso de NaOH acuoso (4 mL, 1.5 M). Tras calentar a 60 °C
durante 24 horas, se elimina el disolvente mediante evaporacién a vacio. Se
afladen 5 mL de agua y el producto se extrae con CH,Cl, (3 x 10 mL). La
fase orgdnica se seca con MgSQ,, se evapora el disolvente, el sélido
resultante se lava con n-pentano a -20 °C. Rendimiento: 85%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 650.65 g-mol™.

"H RMN (CDCls, 400 MHz, 25 °C): § = 11.1 (s a, 1 H, NH), 7.65 (d, 1 H,
Hg), 7.02 (d, 1 H, He), 6.79 (t, 1 H, Hp), 6.58 (t, 1 H, Hg), 5.67, 5.64 (s, 1:2,
3 CHy,), 3.05 (d, 2 H, *Juu = 14.5 Hz, 2 Hy), 2.37, 2.34 (s, 2:1, 3 Mey,), 2.26
(d, 2 H, 2 Hp), 2.00 (s, 3 H, Me,,), 1.78 (s, 6 H, 2 C'Me), 1.56 (s, 6 H,
2 Mey,).

BC{'H} RMN (CDCl;, 100 MHz, 25 °C): & = 184.9 (Ir=C), 150.7, 149.0
(1:2, Cyp), 143.4 (CHp), 142.9 (Cyp), 142.0 (2 C', 2 Cypy), 137.3 (CHp),
130.2 (CHp), 112.3 (CHg), 107.4, 106.2 (1:2, CH,,), 19.4 (2 C'Me), 13.7,
12.9, 12.6, 11.0 (2:1:2:1, Me,,), 11.4 (2 'CH,, 'Jeu = 122 Hz).

HRMS(FAB) m/z cale. (expt.) para CyH3BIrN; (M-HY): 650.2755
(650.2771).
Anal. Calc. para CyH3;BIrN;: C, 48.0; H, 5.7; N, 15.0. Expt.: C, 48.3; H,
6.0; N, 14.6.
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 59:

Sintesis:

Una suspension del complejo 57 (40 mg, 0.06 mmol) en C¢H;, (4 mL) se
calienta a 150 °C durante 7 dias. Se evapora el disolvente a vacio y el sélido
se lava con n-pentano a -20 °C varias veces.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color amarillo oscuro.
Peso molecular: 650.65 g-mol ™.

"H RMN (C¢Ds, 400 MHz, 25 °C): & = 7.40 (d, 1 H, Hy), 7.34 (d, 1 H, Hy),
6.34 (t, 1 H, He), 6.12 (t, 1 H, Hy), 5.72, 5.63, 5.58 (s, 1 H cada, 3 CH,,),
3.34 (d, 1 H, *Juy = 10.4 Hz, Hp), 2.85 (s, 3 H, Me,,), 2.75 (dd, 1 H,
2Jun = 11.4, *Jyn = 9.3 Hz, Hp), 2.61 (dd, 1 H, *Jyy = 11.4, *Jiy = 5.3 Hz,
H,), 2.31, 2.28, 2.25, 2.00, 1.59 (s, 3 H cada, 5 Me,,), 2.33 (d, 1 H, Hg), 1.47
(m, 1 H, He), 1.45 (d, 3 H, *Jiy = 7.0 Hz, Me,), 1.44 (s, 3 H, Meg).

BC{'H} RMN (C¢Ds, 100 MHz, 25 °C): & = 198.1 (Ir=C), 151.6, 1494,
149.2, 142.8, 142.1, 142.0 (Cy,,), 140.3 (CH,), 134.8 (CHg), 129.4 (CHy),
113.7 (CHg), 108.3, 107.1, 107.0 (CH,,), 88.5 (C"), 44.9 (CH), 21.7 (Me,),
25.0 (Meg), 15.6, 14.9, 14.0, 13.2, 12.9 (1:2:1:1:1, Me,,), 10.6 (IrCHypy),
"Jen = 126 Hz), -3.6 (ItCHy /), 'Jon = 126 Hz).

HRMS(FAB) m/z cale. (expt.) para C,H37BIrN7: 651.2833 (651.2858).
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo epi-59:

Sintesis:

Siguiendo el procedimiento experimental descrito para la sintesis del
complejo 57, pero partiendo de una mezcla de los compuestos 55, 56 y
epi-56, y calentando a 80 °C, se obtiene una mezcla de las especies 57, 59 y
epi-59 en una relacién aproximada de 1:0.5:0.2. Una cromatografia en capa
fina preparativa (n-hexano:éter dietilico, 4:1) permite obtener una mezcla 2:1
de 59 y epi-59, que se ha utilizado para su caracterizacién. Se obtuvieron
cristales adecuados para el andlisis por difraccién de rayos X mediante la
lenta evaporacién de una disolucién de la mezcla de reaccion en CgDsg.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Peso molecular: 650.65 g-mol ™.

"H RMN (C¢Ds, 500 MHz, 25 °C): & = 7.50 (d, 1 H, Hy), 7.31 (d, 1 H, H)),
6.40 (t, 1 H, Hg), 6.09 (t, 1 H, Hy), 5.69, 5.68, 5.60 (s, 1 H cada, 3 CH,,),
3.15,2.45 (d, 1 H cada, “Ji; = 10.1 Hz, Hp, Hg), 2.98 (dd, 1 H, /iy = 11.8,
*Juu = 9.8, Hp), 2.76, 2.29, 2.27, 2.25, 2.08, 1.58 (s, 3 H cada, 6 Me,,), 2.20
(m, 1 H, He), 1.78 (m, 1 H, Hy), 143 (s, 3 H, Meg), 0.89 (d, 3 H,
Jun = 7.0 Hz, Me,).

BC{'H} RMN (C¢Ds, 125 MHz, 25 °C) datos seleccionados: & = 191.1
(II’ZC), 424 (CHc), 17.6 (MCA), 15.0 (IrCHQ(D/E)), -2.94 (IICHZ(A/B)).
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 60:
Y
OMe
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Sintesis:

Se prepara una suspension del complejo 42 (200 mg, 0.35 mmol) en C¢H,

--—>» Noe

(4 mL), tras afadir 1.2 equivalentes de 2-metoxipiridina (44 pL, 0.42 mmol)
se calienta a 60 °C, durante 3 horas. Se elimina el disolvente mediante
evaporacion a vacio y el sélido resultante se lava con n-pentano a -20 °C.
Rendimiento: 90%. El resultado de la reaccion es el mismo utilizando
benceno como disolvente.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo.
Peso molecular: 680.68 g-mol™.

"H RMN (C¢Ds, 400 MHz, 25 °C): & = 8.56 (d, 1 H, Hp), 6.79 (¢, 1 H, Hp),
6.27 (t, 1 H, Hg), 5.55, 5.53 (s, 2:1, 3 CH,,), 5.44 (d, 1 H, H¢), 3.90 (d, 2 H,
2 = 13.6 Hz, 2 Hy), 2.99 (d, 2 H, 2 H), 2.42 (s, 3 H, OMe), 2.35, 2.34,
220, 1.68 (s, 1:2:1:2, 6 Me,,), 2.18 (s, 6 H, 2 C'Me).

BC{'H} RMN (C¢Ds, 100 MHz, 25 °C): & = 169.2 (C?), 156.1 (CHy), 151.1,
149.1, 143.1, 141.0 (1:2:1:2, Cyp,), 141.4 (2 C"), 136.8 (CHp), 119.0 (CHg),
108.8, 106.0 (1:2, CH,,), 103.5 (CHc), 55.3 (OMe), 19.6 (2 C'Me), 13.7,
13.6, 12.8, 12.7 (1:2:1:2, Me,,), 13.2 (2 IrCH,, 'Jeu = 120 Hz).

HRMS(FAB) m/z cale. (expt.) para C,;H30BIrN;O: 681.2938 (681.2917).

Anal. Calc. para C,;H3BIrN;O: C, 47.6; H, 5.7; N, 14.4. Expt.: C, 47.2; H,
5.9; N, 14.4.
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 61:

Ha pg [Ir]
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Sintesis:

A una suspension del complejo 42 (100 mg, 0.17 mmol) en C¢Hj, (3 mL)
se le afiaden 1.2 equivalentes de 2-metoxipiridina (22 pL, 0.21 mmol) y la
mezcla se calienta a 90 °C, durante 15 horas. Se elimina el disolvente a
presién reducida y el espectro de RMN de 'H confirma la presencia de los
complejos 61 y epi-62, en una relacién aproximada de 1:0.6. Las especies se
separan mediante cromatografia en columna de gel de silice; el complejo 61
eluye en la primera fracciéon con una mezcla de n-hexano:éter dietilico
(100:1). Rendimiento: 20%. El resultado de la reaccién es el mismo al
utilizar benceno como disolvente.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sdlido de color naranja.
Peso molecular: 680.68 g-mol™.

"H RMN (C¢D, 500 MHz, 25 °C): 8 = 11.28 (s a, 1 H, NH), 6.85 (d, 1 H,
He), 6.27 (t, 1 H, Hp), 5.70, 5.66 (s, 1:2, 3 CH,,), 5.12 (d, 1 H, Hg), 3.68 (d,
2 H, *Jyn = 14.4 Hz, 2 Hy), 2.78 (d, 2 H, Hp), 2,78 (s, 3 H, OMe), 2.36, 2.30,
2.26,2.15, (s, 1:2:1:2, 6 Me,,), 1.87 (s, 6 H, 2 C'Me).

BC{'H} RMN (C¢Ds, 125 MHz, 25 °C): § = 185.6 (Ir=C), 159.5 (C?), 150.6,
149.2 (1:2, Cyp,), 142.7 (2 C), 142.5, 141.8 (1:2, Cyp), 135.4 (CHe), 132.7
(CHp), 107.6, 106.5 (1:2, CH,,), 90.6 (CHg), 54.2 (OMe), 19.7 (2 C'Me),
14.1,12.7,12.5, 11.4 (2:1:2:1, Me,,), 12.0 (2 IrCH,).

C27H39B II'N7O
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo epi-62:

Sintesis:

Siguiendo el procedimiento experimental descrito en la sintesis del
complejo 61, la especie epi-62 se aisla en la segunda fracciéon de la
cromatografia (n-hexano:éter dietilico 100:1). Rendimiento: 35%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color marrén.
Peso molecular: 680.68 g-mol™.

"H RMN (C¢Ds, 400 MHz, 25 °C): § = 7.34 (d, 1 H, Hy), 6.56 (t, 1 H, Hg),
5.78, 5.72 (s, 2:1, 3 CH,,), 5.41 (d, 1 H, Hy), 3.26 (d, 1 H, *Juy = 10.3 Hz,
Hp), 3.10 (dd, 1 H, *Jyy = 11.5, *Juyy = 10.1 Hz, Hg), 2.93 (s, 3 H, OMe),
2.85 (s, 3 H, Me,,), 2.82 (d, 1 H, Hg), 2.33 (m, 1 H, He), 2.31, 2.30, 2.28,
2.13 (s, 3 H cada, 4 Me,,), 2.08 (s, 3 H, C'Meg), 1.98 (dd, 1 H, *Jyy = 11.5,
Jun = 7.8 Hz, Hy), 1.88 (s, 3 H, Me,,), 1.28 (d, 3 H, *Juu = 6.5 Hz, Me,).

BC{'H} RMN (C¢Ds, 100 MHz, 25 °C): & = 194.4 (Ir=C), 161.3 (C?), 151.2,
149.6, 149.5, 142.7, 142.2, 142.0 (C,p,), 133.3 (CHp), 132.1 (CHg), 107.8,
107.1 (1:2, CH,,), 93.8 (CHy), 92.8 (C"), 54.8 (OMe), 43.9 (CH), 28.4
(Meg), 19.7 (ItCHy k), Jou = 124 Hz), 19.1 (Me,), 15.0, 14.7, 14.6, 13.0
(1:1:1:3, Me,,), -1.5 (IrCHy/p), 'Jeu = 124 Hz).

HRMS(FAB) m/z cale. (expt.) para C,;H39BIrN;O: 681.2938 (681.2961).

Anal. Calc. para C,;H3BIrN;O: C, 47.6; H, 5.7; N, 14.4. Expt.: C, 47.4; H,
5.3; N, 14.3.

277



Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 63:
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Sintesis:

Una suspensioén del complejo 42 (100 mg, 0.17 mmol) en C¢Hj, (6 mL) se
calienta a 60 °C, durante 24 horas, con 1.2 equivalentes de 2-fluoropiridina
(18 pl, 0.21 mmol). Tras eliminar el disolvente mediante evaporacién a
presion reducida, se somete el residuo sélido a una cromatografia en
columna de gel de silice, eluyendo el complejo 63 con una mezcla
n-hexano:éter dietilico (20:1), rendimiento: 60%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sdlido de color amarillo-verdoso.
Peso molecular: 668.64 g-mol™.

"H RMN (CDCl;, 400 MHz, 25 °C): = 8.28 (m, 1 H, Hy), 7.63 (q, | H,
“Jen = 7.4 Hz, Hp), 7.0 (t, 1 H, Hg), 6.46 (dd, 1 H, *Jsy = 3.2 Hz, He), 5.65,
5.60 (s, 2:1,3 CH,,), 3.24 (d, 2 H, *Juu = 14.3 Hz, 2 H,), 2.45 (d, 2 H, 2 Hp),
2.39,2.33,1.99, 1.56 (s, 2:1:1:2, 6 Me,,), 1.75 (s, 6 H, 2 C'Me).

BC{'H} RMN (CDCl;, 100 MHz, 25 °C): & = 168.4 (d, 'Jor = 260 Hz, C?),
155.2 (CHp), 151.5, 149.0, 143.1, 142.7 (1:2:1:2, C,,), 140.2 (2 C"), 138.0
(d, *Jer = 9 Hz, CHp), 122.6 (d, *Jcr = 4 Hz, CHg), 108.8 (d, *Jcr = 30 Hz,
CHo), 108.4, 1059 (1:2, CH,,), 18.6 (2 C'Me), 13.4, 13.0, 12.4, 12.0
(1:2:2:1, Me,,), 12.0 (2 IrCH,).

HRMS(FAB) m/z cale. (expt.) para C,sH3sBFIrN7: 669.2739 (669.2744).

Anal. Calc. para C,sH;3;6BFIrN;: C, 46.7; H, 5.4; N, 14.6. Expt.: C, 46.5; H,
5.9; N, 13.9.

278



Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo epi-64:

Sintesis:

Se calienta una suspension del complejo 42 (100 mg, 0.17 mmol) en C¢H»
(4 mL) a 150 °C, durante 24 horas, con 1.2 equivalentes de 2-fluoropiridina
(18 pl, 0.21 mmol). Se elimina el disolvente a presién reducida y se
cromatografia el residuo sélido a través de una columna de gel de silice,
eluyendo el complejo epi-64 con una mezcla n-hexano:éter dietilico (60:1),
rendimiento: 40%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo pélido.
Peso molecular: 668.64 g-mol™.

"H RMN (CDCl;, 500 MHz, 25 °C): = 7.28 (d, 1 H, Hp), 7.01 (q, 1 H,
“Jur = 7.5 Hz, Hg), 6.27 (t, | H, *Jyr = 7.5 Hz, Hy), 5.77, 5.65, 5.61 (s, 1 H
cada, 3 CH,,), 2.77 (d, 1 H, *Jux = 10.3 Hz, Hp), 2.57 (s, 3 H, Me,,), 2.45
(dd, 1 H, *Jyy = 12.1, *Jyy = 10.2 Hz, Hg), 2.35, 2.34, 2.33 (s, 3 H cada, 3
Me,,), 2.28 (d, 1 H, Hg), 2.0 (m, 1 H, He), 1.84 (s, 6 H, Me,,, Meg), 1.59 (s,
3 H, Me,,), 1.43 (dd, 1 H, *Juu = 12.1, *Juyy = 7.8 Hz, H,), 0.93 (d, 3 H,
3Jan = 6.6 Hz, Me,).

BC{'H} RMN (CDCls, 125 MHz, 25 °C): & = 193 (d, *Jcr = 9 Hz, Ir=C), 159
(d, Jer = 270 Hz, C%), 151.2, 149.3, 143.1, 142.3, 142.1 (1:2:1:1:1, Cyp),
136.2 (d, *Jor = 3 Hz, CHp), 132.8 (d, *Jer = 9 Hz, CHg), 107.6, 106.6, 106.5
(CH,,), 96.9 (d, *Jer = 24 Hz, CHy), 93.8 (C'), 42.5 (CHc), 26.0 (d,
“Jop = 17 Hz, Meg), 17.8 (Me,), 17.7 (ItCH, o), 'Jou = 127 Hz), 14.4, 14.3,
14.0, 12.9, 12.8, 12.7 (Me,,), -2.9 (ItCHya/p), 'Jeu = 126 Hz).

HRMS(FAB) m/z cale. (expt.) para C,cH3BFIrN7: 669.2739 (669.2731).
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 65:
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Sintesis:

A una suspension del complejo 42 (40 mg, 0.07 mmol) en C¢H;, (2 mL),
se le afiade 1 equivalente de 4-dimetilaminopiridina (11 mg, 0.07 mmol) y se
calienta a 60 °C, durante 5 horas. Tras enfriar, se elimina el disolvente
mediante evaporacién a vacio y el residuo sélido resultante se lava con
n-pentano a -20 °C. Rendimiento: 80%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color amarillo palido.
Peso molecular: 693.72 g-mol ™.

"H RMN (CDCl;, 500 MHz, 25 °C): & = 7.87, 7.28 (d, 1 H cada, H¢, Hp),
6.40, 5.97 (d, 1 H cada, Hp, Hg), 5.66, 5.60 (s, 2:1, 3 CH,,), 3.12, 2.52 (d,
2 H cada, “Jyy = 13.8 Hz, 2 H\Hp), 2.92 (s, 6 H, NMe,), 2.38, 2.33, 1.98,
1.55 (s, 2:1:1:2, 6 Me,,), 1.74 (s, 6 H, 2 C'Me).

BC{'"H} RMN (CDCl;, 125 MHz, 25 °C): & = 154.5, 151.9 (CHc, CHp),
152.2 (C?), 151.6, 149.4, 143.1, 142.1 (1:2:1:2, Cyp,), 140.1 (2 C"), 108.6,
106.8 (CHp, CHg), 108.1, 106.5 (1:2, CH,,), 39.1 (NMe,), 18.9 (2 C'Me),
13.6, 13.2,12.7, 11.7 (1:2:2:1, Me,,), 10.0 (2 IrCH,).

HRMS(FAB) m/z cale. (expt.) para CosH.,BIrNg: 694.3255 (694.3239).
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 66:

He
Ha pg [Ir] H
\N  °
l c?
N N CF,
€ c' He
Me

Sintesis:

A una suspension del complejo 42 (50 mg, 0.08 mmol) en C¢H;, (2 mL),
se le afiade 1 equivalente de 4-trifluorometilpiridina (12 pL, 0.08 mmol) y se
calienta a 60 °C, durante 5 horas. Se elimina el disolvente mediante
evaporacion a vacio y el residuo sélido resultante se lava con n-pentano a
-20 °C. Rendimiento: 85%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color rojo.
Peso molecular: 718.65 g-mol ™.

'H RMN (CDCl;, 500 MHz, 25 °C): & = 8.55, 8.11 (d, 1 H cada,
3w = 5.5 Hz, He, Hy), 7.36, 6.82 (s a, 1 H cada, Hp, Hg), 5.68, 5.64 (2:1, 3
CH,,), 3.37 (d, 2 H, /s = 14.5 Hz, 2 H,), 2.34 (s a, 5 H, 2 Hy, Me,,), 2.39,
2.01, 1.41 (2:1:2, 5 Me,,), 1.74 (2 C'Me).

BC{'"H} RMN (CDCl;, 125 MHz, 25 °C): & = 157.8, 157.7 (CHc, CHp),
152.1, 149.2, 143.6, 142.7 (1:2:1:2, Cg,), 1400 (2 C"), 1340 (d,
*Jep = 32.8 Hz, C%), 122.1, 119.0 (CHp, CHg) 108.5, 107.0 (1:2, CH,,), 27.0
(CFs), 18.8 (2 C'Me), 13.6, 13.1, 12.6, 12.5 (1:2:1:4, 6 Me,,, 2 IrCH,).

HRMS(FAB) m/z cale. (expt.) para C;H3BF;IrN7: 719.2701 (719.2685).
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 67:
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Sintesis:

A una disolucién del complejo 42 (150 mg, 0.26 mmol) en C¢H;, (5 mL)
se le afiaden 2 equivalentes de 2,2”-bipiridina (56 mg, 0.52 mmol). Tras
calentar a 90 °C, durante 20 horas, se elimina el disolvente por evaporacién a
vacio y el residuo sélido se cromatografia en una columna de gel de silice. El
complejo 67 se obtiene eluyendo con una mezcla de n-hexano:éter dietilico
(20:1). Se obtienen cristales adecuados para el andlisis mediante difraccién
de rayos X, mediante la lenta evaporacién a temperatura ambiente de una
disolucién saturada del complejo en CHCl;:éter dietilico (1:1). Rendimiento
34%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color rojo.
Peso molecular: 727.73 g-mol ™.
FT-IR (KBr): v(N-H) 3140, 3120 cm™

"H RMN (CDCls, 400 MHz, 25 °C): § = 12.60 (s a, | H, NH), 8.72 (dq, 1 H,
Hy), 7.80 (td, 1 H, Hg), 7.75 (dt, 1 H, Hy), 7.33 (ddd, 1 H, Hy), 7.19 (dt, 1 H,
Hg). 7.04 (dt, 1 H, He), 6.87 (dd, 1 H, Hp), 5.69, 5.65 (s, 1:2, 3 CH,,), 3.13
(d, 2 H, %y = 143 Hz, 2 Hy), 2.38, 2.36, 2.11, 1.61, (s, 2:1:1:2, 6 Me,,),
2.34(d, 2 H, Hg), 1.84 (s, 6 H, 2 C'Me).

BC{'H} RMN (CDCl;, 100 MHz, 25 °C): & = 185.5 (Ir=C), 151.1, 149.2
(1:2, Cyp,), 149.5 (C?), 149.4 (CHy), 145.5 (CY), 143.9 (CHc), 142.9, 142.0
(1:2, Cyp), 141.8 (2 CY, 136.9 (CHg), 129.7 (CHp), 123.9 (CHy), 119.1
(CHg), 109.8 (CHg), 107.4, 106.2 (1:2, CH,,), 19.5 (2 C'Me), 13.9, 13.0,
12.7, 11.3 (2:1:2:1, Me,,), 11.8 ("Jeu = 121 Hz, 2 IrCH,).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para C;;H4oBIrNg: 727.2993 (727.3020).
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Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 68:
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Sintesis:

A una disolucién del complejo 42 (150 mg, 0.26 mmol) en C¢Hg (6 mL) se
le afiaden 2 equivalentes de 1,10-fenantrolina (94 mg, 0.52 mmol). Tras
calentar a 90 °C, durante 20 horas, se elimina el disolvente por evaporacién a
presion reducida. El crudo de reaccién muestra que ha formado una mezcla
aproximadamente 1:1 del producto 68 y el piridilideno equivalente derivado
del fragmento [TpMezlr(C(,Hs)z]. El residuo sélido se cromatografia en una
columna de gel de silice, obteniéndose el complejo 68 en la segunda fraccién
al eluir con una mezcla de n-hexano:éter dietilico (20:1). Se obtienen
cristales a partir de una disolucién saturada del complejo en una mezcla de
n-pentano:éter dietilico, a -20 °C. Rendimiento: 20%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color rojo.
Peso molecular: 751.75 g-mol ™.
FT-IR (KBr): v(N-H) 3160, 3140 cm’'

'H RMN (CDCl;, 500 MHz, 25 °C): & = 13.20 (s a, 1 H, NH), 9.00 (dd, 1 H,
H)), 8.17 (dd, 1 H, Hg), 7.63 (d, 1 H, Hg), 7.58 (d, 1 H, Hg), 7.55 (dd, 1 H,
Hy), 7.25 (d, 1 H, Hp), 7.19 (dd, 1 H, Hp), 5.73, 5.67 (s, 1:2, 3 CH,,), 3.28
(d, 2 H, *Juy = 14.0 Hz, 2 Hy), 2.49 (d, 2 H, Hy), 2.41, 2.39, 2.19, 1.58, (s,
2:1:1:2, 6 Me,,), 1.96 (s, 6 H, 2 C'Me).

BC{'H} RMN (CDCl,, 125 MHz, 25 °C): & = 189.7 (Ir=C), 151.4, 149.5
(1:2, Cyp), 149.5 (CHy), 143.4 (CHo), 143.1, 142.2 (1:2, Cy,,), 141.8 2 CY),
138.8, 138.1, 127.9, 122.4 (C*, C°, C*, C?), 135.6 (CHg), 127.4 (CHp), 125.8
(CHg), 122.9 (CHy), 122.1 (CHp), 107.6, 106.3 (2:1, CH,,), 19.7 (2 C'Me),
14.1,13.1, 12.9, 11.5 (2:1:2:1, Me,,), 12.8 ("Jen = 122 Hz, 2 IrCH),).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para C33HyBIrNg: 751.3018 (751.3020).
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Sintesis y caracterizacion del complejo 69:

-« Noe

Sintesis:

A una suspension del complejo 42 (100 mg, 0.17 mmol) en C¢Hy, (4 mL) se
le afiaden 2 equivalentes de 2,27:6",2""-terpiridina (86 mg, 0.35 mmol) y se
calienta la mezcla a 90 °C, durante 20 horas. El disolvente se elimina por
evaporacion a vacio y el residuo se cromatografia en una columna de gel de
silice. El complejo 69 se obtiene en la primera fraccion utilizindose como
eluyente una mezcla de n-hexano:éter dietilico (19:1). El complejo 69 se
recristaliza mediante la lenta evaporacion de wuna disolucién en
CH,Cly:n-pentano (1:2) dando lugar al conférmero 69-I, o bien en
CH,Cl,:éter dietilico (1:1) generando el conférmero 69-II. Rendimiento:
37%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color rojo.

Peso molecular: 804.81 g-mol™.

FT-IR (KBr): v(N-H) 3225 cm’

UV-Vis: hpay (MeCN) nm (¢/dm® mol™" ecm™): 193 (10°), 279 (2.5-10%),
305 (2.1-104), 370 (7.2-10%). Espectrofotémetro Varian Cary-100-Conc.

"H RMN (CDCl;, 500 MHz, 25 °C): & = 11.80 (s a, 1 H, NH), 8.72 (d, 1 H,
Hy), 8.56 (d, 1 H, Hy), 8.54 (d, 1 H, Hy), 8.01 (t, 1 H, Hg), 7.92 (t, 1 H, Hy),
7.71 (d, 1 H, Hp), 7.59 (d, 1 H, Hg), 7.38 (dd, 1 H, H)), 7.04 (d, 1 H, Ho),
6.95 (t, 1 H, Hp), 5.69, 5.67 (s, 1:2, 3 CH,,), 3.14 (d, 2 H, *Juy = 14.4 Hz,
2 Hy), 242 (d, 2 H, Hp), 2.39, 2.37, 2.05, 1.62, (s, 2:1:1:2, 6 Me,,), 1.83 (s, 6
H, 2 C'Me).
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BC{'H} RMN (CDCl;, 125 MHz, 25 °C): & = 185.7 (Ir=C), 156.0 (C%),
155.1 (C°), 150.9, 149.3 (1:2, Cg,,), 149.8 (CY), 148.9 (CH)), 146.9 (C%),
143.1, 1422 (1:2, Cgy), 142.5 (2 C'), 138.3 (CHg), 137.5 (CHk), 130.3
(CHp), 124.3 (CH;), 121.8 (CH;, CHy), 119.2 (CHy), 111.8 (CHg), 107.6,
106.4 (1:2, CH,,), 19.9 (2 C'Me), 14.1, 13.1, 12.8, 11.2 (2:1:2:1, Me,,), 12.0
('Jen = 121 Hz, 2 IrCH,).

HRMS (FAB) m/z calc. (expt.) para C;sH43BIrNy: 804.3286 (804.3281).
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Sintesis y caracterizacion del complejo 70:

<« Noe

Sintesis:

Siguiendo el procedimiento descrito para la sintesis del complejo 69, la
especie 70 se obtiene en la segunda fraccion de la columna de cromatografia,
eluyendo con la misma mezcla de disolventes. El complejo 70 se recristaliza
mediante la evaporacién de una disoluciéon en THF:n-pentano (1:1). Como se
comenta en la discusion de resultados, el rendimiento depende de la relacién
iridio:terpiridina utilizada, de manera que con una relacién de 2:1 se obtiene
el mayor rendimiento (64%).

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color rojo oscuro.
Peso molecular: 1376.36 g-mol ™.
FT-IR (KBr): v(N-H) 3175 cm’'
UV-Vis: Ap (MeCN) nm (¢/dm’ mol” em™): 193 (1.4-10%), 308
(2.7-10%), 370 (1.3-10%). Espectrofotémetro Varian Cary-100-Conc.

"H RMN (CDCls, 400 MHz, 25 °C): 6= 11.76 (s a, 2 H, 2 NH), 8.04 (t, 1 H,
Hg), 7.72 (d, 2 H, 2 Hp), 7.53 (d, 2 H, 2 Hg), 7.07 (d, 2 H, 2 H), 6.98 (t, 2 H,
2 Hp), 5.69, 5.66 (s, 1:2, 6 CH,,), 3.15 (d, 4 H, *Juy = 14.6 Hz, 4 H,), 2.38
(d, 4 H, 4 Hg), 2.38, 2.36, 2.03, 1.61, (s, 2:1:1:2, 12 Me,,), 1.81 (s, 12 H,
4 C'Me).

BC{'H} RMN (CDCl;, 100 MHz, 25 °C): & = 186.0 (2 Ir=C), 151.1, 149.1

(1:2, Cyp), 150.8 (2 C’), 146.1 (2 C%), 144.2 (2 CHp), 143.1, 142.1 (1:2,
Cypn), 1424 (4 C"), 138.6 (CHg), 130.1 (2 CHp), 119.3 (2 CHp), 112.3
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(2 CHg), 107.5, 1062 (1:2, CH,,), 19.7 (4 C'Me), 13.8, 12.9, 12.6, 11.1
(2:1:2:1, Me,,), 12.0 (4 IrCH,).

Anal. Calc. para Cs;H75B,IrpNis: C, 49.7; H, 5.5; N, 15.2. Expt.: C, 50.6; H,
5.7; N, 14.5.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 71:

[ir]
Meg //NH
CH

MeA‘_/ > noe

Sintesis:

Se calienta una disolucién del complejo 42 (100 mg, 0.17 mmol) en THF
(4 mL) con 1.1 equivalentes de NH,OH (solucién acuosa al 50%, 11.8 pL,
0.19 mmol), a 60 °C, durante 2 horas. El espectro de 'H de RMN en CDCl,
del crudo de reaccién muestra una conversién cuantitativa al producto 71.
Tras evaporar el disolvente mediante evaporacion a vacio, el producto se
purifica mediante dos lavados con n-pentano a -20 °C. Rendimiento: 90%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sdlido de color amarillo-marrén.
Peso molecular: 586.56 g-mol ™.
FT-IR (KBr): v(N-H) 3270 cm".

"H RMN (CDCls, 500 MHz, 25 °C): 6 =9.97 (d a, 1 H, *Juu = 11.5 Hz, NH),
776 (d, 1 H, CH), 5.73, 5.70 (s, 1:2, 3 CH,,), 5.15, 3.87 (d, 1 H cada,
2Jun = 19.2 Hz, IrCH,), 2.40, 2.37, 2.33, 2.20, 2.00 (s, 1:1:2:1:1, 6 Me,,).
1.95 (s, 3 H, Mey), 1.79 (s, 3 H, Meg), -20.64 (s, 1 H, Ir-H).

BC{'H} RMN (CDCls, 125 MHz, 25 °C): & = 161.3 (CH), 158.4 (CMey),
151.0, 149.7, 148.3, 143.3, 143.0, 142.9 (Cyp), 124.4 (CMe,), 106.8, 106.2,
105.3 (CH,,), 24.1 (Meg), 18.8 (Me,), 15.3, 13.9, 13.0, 12.5, 12.4 (1:1:1:2:1,
Me,,), 2.7 (\Jeu = 122 Hz, rCH,).

HRMS(FAB) m/z caled. (expt.) para C,HpBIrN; (M-HY): 586.2442
(586.2424).
Anal. Calc. para C, H3;BIrN7: C, 43.0; H, 5.6; N, 16.7. Expt.: C, 42.8; H,
5.6; N, 16.1.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 72:

[In]
/
H,C Some
Meg \ NH
V4
CH
MeA

Sintesis:

Una suspension del complejo 71 en CH;0H se calienta a 60 °C, al aire,
durante 48 horas; tras eliminar el disolvente por filtracién y secar el residuo
a vacio, se obtiene el complejo 72 con un rendimiento del 80%.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sdlido de color naranja.
Peso molecular: 615.58 g-mol™.

"H RMN (CD,Cl,, 400 MHz, 25 °C): & = 10.17 (s a, 1 H, NH), 7.89 (d, 1 H,
3w = 11.8 Hz, CH), 5.90, 5.79, 5.69 (s, 1 H cada, 3 CH,,), 5.25, 5.09 (d,
1 H cada, 2y = 20.0 Hz, IrCH,), 2.78 (s, 3 H, OCH3), 2.64, 2.49, 2.4, 2.41,
238 (s, 1:1:1:2:1, 6 Mey,), 1.98 (s, 3 H, Me,), 1.85 (s, 3 H, Mey).

BC{'H} RMN (CD,Cl, 100 MHz, 25 °C): § = 164.4 (CH), 155.8 (CMey),
151.6, 151.1, 149.2, 144.3, 143.7, 143.6 (Cyp), 124.2 (CMe,), 108.0, 107.6,
106.6 (CH,,), 55.8 (OCH3), 23.5 (Meg), 19.2 (Me,), 13.6, 12.9, 12.8, 12.6,
12.3, 12.0 (Me,,), 3.6 ("Jeu = 122 Hz, IrCH,).

289



Capitulo 4. Parte Experimental

Sintesis y caracterizacion del complejo 73:

Ha [Ir]
\N
Hg

NN
C1

Hs

Sintesis:

Una disolucién del complejo 42 (100 mg, 0.17 mmol) en C¢Hg (5 mL) con
5 equivalentes de NH,OH (solucién acuosa al 25%, 64.5 pL, 0.85 mmol), se
calienta a 80 °C, durante 2 horas. Se elimina la mayor parte del disolvente
mediante evaporacién a vacio y se extrae el producto con CH,Cl,
(3 x 4 mL), se seca con MgSO, y la eliminacién del disolvente mediante
evaporacion a vacio proporciona el complejo 73 con un rendimiento del
85%.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sdlido de color blanco.
Peso molecular: 588.5 g-mol™.

"H RMN (CDCl;, 500 MHz, 25 °C): & = 5.68, 5.61 (s, 2:1, 3 CH,,), 3.18 (d,
2 H, *Jun = 15.0 Hz, 2 Hy), 2.87 (s a, 3 H, NH3), 2.35 (d, 2 H, 2 Hp), 2.33,
2.29,2.25,1.91 (s, 2:1:2:1, 6 Me,,), 1.69 (s, 6 H, 2 C'Me).

BC{'H} RMN (CDCl;, 125 MHz, 25 °C): & = 151.7, 149.1, 142.8, 142.7
(1:2:1:2, Cyp), 139.4 (2 CY, 107.7, 106.9 (1:2, CH,,), 18.9 (2 C'Me), 13.8,
13.4,12.6, 10.8 (2:1:2:1, Me,,), 8.0 (2 IrCH,).

Anal. Calc. para C, H3sBIrN;: C, 42.8; H, 5.9; N, 16.6. Expt.: C, 42.5; H,
5.9; N, 16.8.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 74:

Sintesis:

Una disolucién del complejo 1 (100 mg, 0.15 mmol) en C¢Hg (5 mL) con 5
equivalentes de NH,OH (solucién acuosa al 25%, 58 pL, 0.75 mmol), se
calienta a 60 °C, durante 12 horas. Se elimina la mayor parte del disolvente
mediante evaporaciéon a vacio y se extrae el producto con CH,Cl,
(3 x 4 mL), se seca con MgSQO, y tras eliminar el disolvente mediante vacio
se obtiene el complejo 74 con un rendimiento del 80%.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido de color blanco.
Peso molecular: 660.65 g-mol ™.

"H RMN (CDCl;, 500 MHz, 25 °C): § = 7.62, 7.13, 6.80, 6.63, 6.37 (d, t, t, t,
d, 2 H cada, 10 CHpp), 5.73, 5.69 (s, 1:2, 3 CH,,), 3.42 (s a, 3 H NHj3), 2.50,
2.45,1.26,0.99 (s, 1:2:2:1, 6 Me,,).

BC{'H} RMN (CDCl;, 125 MHz, 25 °C): & = 151.4, 149.3, 143.2, 142.8
(1:2:2:1, Cypy), 141.7, 132.0, 128.4, 126.1, 125.8 (5 CHpy), 137.3 (CY), 107.3,
107.1 (1:2, CH,,), 15.6, 13.3, 12.7, 12.2 (1:1:2:2, Me,,).

Anal. Calc. para CyH35BIrN;: C, 49.1; H, 5.3; N, 14.8. Expt.: C, 49.4; H,
5.3;N, 14.4.
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Sintesis y caracterizacion del complejo 76:

> Nnoe

Sintesis:

Una disolucién del complejo 75 (50 mg, 0.09 mmol) en THF (3 mL), con
1.1 equivalentes de NH,OH (solucién acuosa al 50%, 6 pL, 0.1 mmol), se
calienta a 120 °C durante 12 horas. Se elimina el disolvente mediante
evaporacion a vacio y el sélido resultante se lava con n-pentano.
Rendimiento: 85%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sdlido de color naranja.
Peso molecular: 572.5 g-mol™.

"H RMN (CDCl;, 400 MHz, 25 °C): 8 =9.90 (d, 1 H, *Juy = 11.5 Hz, NH),
7.72 (dd, 1 H, *Jy = 4.5 Hz, CH,), 5.87 (s a, | H, CHp), 5.73, 5.71, 5.69 (s,
1 H cada, 3 CH,,), 5.14, 3.64 (d, 1 H cada, *Juu = 19 Hz, IrCH,), 2.40, 2.38,
2.33, 2.20, 2.03 (s, 1:1:2:1:1, 6 Me,,), 1.80 (s, 3 H, Me), -20.59 (s, 1 H,
Ir-H).

BC{'H} RMN (CDCl;, 100 MHz, 25 °C): & = 165.6 (CMe), 157.5 (CH,),
150.9, 149.7, 148.3, 143.3, 143.0, 142.9 (C,,,), 121.2 (CHg), 106.7, 106.2,
105.3 (CH,,), 28.8 (Me), 15.2, 13.8, 12.9, 12.5, 12.4, 12.3 (Me,,), -6.4
(IrCH,).

HRMS(FAB) m/z caled. (expt.) para CyH3BIrN; (M-HY): 572.2285
(572.2297).
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Sintesis y caracterizacion del complejo 77:

Ha [Ir]\
Hg

N
C1

(NH)A(NH)®

Sintesis:

Una disolucién del complejo 42 (100 mg, 0.17 mmol) en C¢Hg (4 mL) se
agita a temperatura ambiente con 1.2 equivalentes de hidracina
(monohidrato, 6.1 mg, 0.20 mmol) durante 12 horas. En ese tiempo la
disolucién adquiere un intenso color granate. Tras eliminar el disolvente
mediante evaporacién a vacio el complejo 77 se purifica mediante lavados
con éter dietilico. Rendimiento 65%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido de color blanco.
Peso molecular: 603.60 g-mol ™.

'H RMN (CDCl, 500 MHz, 25 °C): 8 = 5.73,5.59 (s, 2:1, 3 CH,,), 5.11 (s a,
2 H, NH,%), 3.16 (d, 2 H, *Jyy = 15 Hz, 2 H,), 2.36 (s, 2 Me,,), 2.33 (s a,
8 H, 2 Me,,, 2 Hg), 2.28, 1.85 (s, 3 H cada, 2 Me,,), 1.64 (s, 6 H, 2 C'Me).

BC{'H} RMN (CDCl;, 125 MHz, 25 °C): & = 151.6, 149.7, 143.1 (1:2:3,
Cypr)s 139.6 (C"), 107.9, 107.1 (1:2, CH,,), 19.0 (2 C1Me), 14.2, 13.4, 12.8,
11.0 (2:1:2:1, Me,,), 9.1 (2 IrCH,).

Anal. Calc. para C,;H3BIrNg: C, 41.7; H, 6.0; N, 18.5. Expt.: C, 41.5; H,
59;N, 18.1.
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 9

Tabla A1

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 9

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.1682(17) Ir-C16 2.0590(16)
Ir-N3 2.1232(17) Ir-C22 2.050(2)
Ir-N5 2.1716(13) Ir-C32 1.9785(19)
N7-C28 1.389(3) C30-C31 1.368(3)
C28-C29 1.368(3) C31-C32 1.430(3)
C29-C30 1.409(3) N7-C32 1.372(2)
Angulos de enlace (°)

NI1-Ir-N3 86.33(7) C22-Ir-C32 95.64(8)
NI1-Ir-N5 86.41(9) Cl6-Ir-C22 93.92(11)
N3-Ir-N5 87.12(6) Cl16-Ir-C32 92.99(8)
N1-Ir-C16 91.97(10) N3-Ir-C16 86.97(7)
NI1-Ir-C22 173.31(6) N5-Ir-C32 92.74(7)
NI1-Ir-C32 87.21(7) C28-N7-C32 128.78(17)
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Tabla A2

Datos cristalogrdficos para el complejo 9

Foérmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda
unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién

F(000)

C35H4sBIrN;Si
794.88

100(2) K
0.71073 A
Monoclinico

P2,
a=10.4368(4) A
b =13.4478(5) A
c=13.2401(4) A
1733.41(11) A®
2

1.523 Mg/m’
3.021 mm”

800

a = 90°
B=111.1230(10)°

vy =90°

Dimensiones del cristal 0.27 x 0.22 x 0.10 mm®

Intervalo de toma de datos 2.58 a30.52°
Reflexiones recogidas 46711
Reflexiones independientes 9688 [R(int) = 0.0212]
Bondad del ajuste en F* 1.046

Indices R finales [I>2sigma(I)] R1=0.0149, wR2 =0.0350

Indices R (todos los datos) R1 =0.0163, wR2 = 0.0356
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Complejo 10

[Ir]

o
s
W w

Tabla A3

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 10

N~

| X

SiMe

C22A

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.067(4) Ir-C16 1.976(5)
Ir-N3 2.147(4) Ir-C24 2.035(5)
Ir-N5 2.154(4) Ir-01 2.058(3)
N7-C16 1.352(6) N7-C20 1.370(6)
Angulos de enlace (°)
Cl6-Ir-C24 94.72(19) C16-N7-C20 127.9(4)
Cl6-Ir-0O1 85.29(17) N7-C16-C17 113.7(4)
C24-1Ir-0O1 87.66(17) N7-Cl6-Ir 116.6(3)
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Tabla A4

Datos cristalogrdficos para el complejo 10

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [I>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

CaoH,BIrN,OSi
734.79

173(2) K

0.71073 A
Triclinico

Pl
a=10.6748(10) A  a=84.234(2)
b=11.9632(11) A B =289.050(2)°
c=125236(12) A y=86.086(2)°
1587.4(3) A®

2

1.537 Mg/m’

4.277 mm’

736

0.21 x 0.08 x 0.05 mm’

1.63 2 25.25°

25708

95687 [R(int) = 0.0523]

1.003

R1 =0.0294, wR2 = 0.0619

R1=0.0438, wR2 = 0.0653
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Complejo 12

I\llle
. N
C6H5// e |
CeHs X

Cc10 T o5

30

C31

Tabla A5

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 12

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.164(3) Ir-C16 2.022(3)
Ir-N3 2.135(3) r-C22 2.054(3)
Ir-N5 2.152(3)) Ir-C28 12.062(4)
N7-C20 1.376(5) Cl16-C17 1.422(5)
N7-C16 1.388(5) C17-C18 1.368(5)
N7-C21 1.474(5) C18-C19 1.386(6)
Angulos de enlace (°)
NI1-Ir-N3 85.48(11) C22-Ir-C28 94.13(14)
N1-Ir-N5 88.79(12) Cl6-Ir-C22 92.76(14)
N3-Ir-N5 86.35(11) Cl16-Ir-C28 95.19(14)
N1-Ir-C16 89.49(13) N7-C16-C17 111.2(3)
N1-Ir-C22 91.25(13) N7-Cl6-Ir 125.6(2)
N1-Ir-C28 172.69(12) C16-N7-C21 124.5(3)
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Tabla A6

Datos cristalogrdficos para el complejo 12

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [I>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

C34H,BCLIrN;
821.65

173(2) K
0.71073 A
Monoclinico
P2,/n
a=12.03743) A  a=90°
b=18.4413(4) A B =102.3120(10)°
c=15.6065(4) A y=90°
3384.73(14) A’

4

1.612 Mg/m’

4.138 mm’

1640

0.38 x 0.36 x 0.35 mm’

1.73 2 30.59°

50957

10219 [R(int) = 0.0539]

1.019

R1 =0.0314, wR2 = 0.0698

R1=0.0471, wR2 = 0.0762
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Complejo 16

I s~
C5H5/[ r] \I

/ \N N =~
H

— COMe
COMe

Tabla A7

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 16

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.178(8) Ir-C16 2.021(12)
Ir-N3 2.144(8) Ir-C23 1.961(10)
Ir-N5 2.163(8) Ir-C30 2.082(10)
N7-C20 1.3333(14) N8-H(8) 0.8798
N7-C16 1.380(13) C20-C21 1.515(17)
N8-C23 1.340(11) C27-C28 1.483(14)
Angulos de enlace (°)

C23-Ir-C30 95.7(4) N1-Ir-C16 89.3(4)
Cl6-Ir-C23 92.9(4) N1-Ir-C23 89.3(3)
Cl16-Ir-C30 94.7(4) NI1-Ir-C30 173.4(4)
N8-C23-Ir 122.2(7) C20-N7-C16 118.5(10)

303



Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A8

Datos cristalogrdficos para el complejo 16

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes

Bondad del ajuste en F*

C35H,0BIrNgO,
807.76

1732) K
0.71073 A
Monoclinico
P2,/c

a = 8.5666(5) A

b=22.2359(13) A B =95.0380(10)°

c=35.281(2) A
6694.5(7) A

8

1.5603 Mg/m’
4.034 mm’
3232

0.12 x 0.08 x 0.05 mm’
1.08 a 26.39°

40120

13702 [R(int) = 0.0872]

1.032

a=90°

vy =90°

Indices R finales [I>2sigma()] R1=0.0637, wR2 =0.1106

Indices R (todos los datos) R1 =0.0906, wR2 = 0.1255
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 17

Tabla A9

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 17

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.1847(17) Ir-C21 2.043(2)
Ir-N3 2.0279(18) Ir-N7 2.0496(19)
Ir-N5 2.0385(18) Ir-01 2.1173(16)
01-Cl16 1.304(3) Cl16-C17 1.401(3)
N7-C16 1.375(3) C17-C18 1.384(3)
N7-C20 1.348(3) C18-C19 1.403(4)
Angulos de enlace (°)
C21-Ir-N7 93.41(8) C16-0O1-1Ir 92.37(13)
C21-Ir-0O1 89.51(8) C16-N7-Ir 93.26(14)
N7-Ir-O1 63.79(7) 0O1-C16-N7 110.6(2)
N1-Ir-O1 94.31(6) N1-Ir-C21 174.41(9)
N1-Ir-N7 91.94(7)

Angulo de Torsién Ir-O1-N7-C16

0.14(10)




Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A10

Datos cristalogrdficos para el complejo 17

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [I>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

CyH;BIrN;
660.59
173(2) K
0.71073 A
Monoclinico
P2//n

a=10.3687(8) A

b=17.8404(14) A  B=95.393(2)°

c=14.1357(11) A
2603.3(4) A®

4

1.5685 Mg/m’
5.162 mm’

1304

0.29x 0.26x 0.11 mm’
1.84 a2 30.61°

66137

7962 [R(int) = 0.0307]

1.044

R1=0.0194, wR2 = 0.0432

R1=10.0291, wR2 = 0.0466
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 18

CeHs™ 9r] 7

Tabla Al11

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 18

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.166(4) Ir-C27 1.983(5)
Ir-N3 2.142(4) Ir-N7 2.011(4)
Ir-N5 2.073(4) Ir-C16 2.049(5)
N7-C22 1.374(6) 01-C31 1.260(7)
N8-C22 1.420(6) N7-C26 1.354(6)
N8-C27 1.402(6) N8-C31 1.419(6)
Angulos de enlace (°)

C27-Ir-N7 79.22(19) C27-N8-C22 114.9(4)
C27-Ir-C16 92.56(19) N7-C22-N8 112.9(4)
N7-Ir-C16 92.32(17) N8-C27-Ir 114.8(3)
NI-Ir-C27 92.56(17) C22-N7-Ir 116.2(3)
N1-Ir-N7 90.85(15)

Angulo de torsién C27-N8-C22-N7 -2.4(6)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A12

Datos cristalogrdficos para el complejo 18

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [I>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

C3H3,BIrN;O
737.67

173(2) K

0.71073 A

Monoclinico

P2,/c

a=8.12652) A  a=90°
b=21.7973(5) A B =93.4430(10)°
c=20.1219(5) A y=90°
3557.87(15) A

4

1.377 Mg/m’

3.789 mm''

1464

0.15 x 0.09 x 0.06 mm’

2.03 2 30.55°

93185

10889 [R(int) = 0.0769]

1.092

R1 = 0.0400, wR2 = 0.1064

R1=0.0699, wR2 =0.1182
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 20

[ir]
"

Tabla A13

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 20

Cio

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.166(2) Ir-C25 1.999(3)
Ir-N3 2.055(3) Ir-N7 2.075(3)
Ir-N5 2.149(2) Ir-H(1IR) 1.70(3)

N7-C20 1.380(3) N7-C16 1.356(4)
C20-C26 1.464(4) Cl6-C21 1.503(4)
C25-C26 1.406(4) C22-C27 1.510(4)

Angulos de enlace (°)

C25-Ir-N7 79.68(11) C25-C26-C20 114.7(2)
C25-Ir-H(1IR)  83.1(10) C16-N7-C20 117.8(3)
N7-Ir-H(1IR) 85.2(11) C22-N8-C26 116.4(3)
C20-N7-1Ir 112.9(2) C26-C25-Ir 114.6(2)

N7-C20-C26 113.8(3)

Angulo de torsion N7-C20-C26—-C25 -5.9(4)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A14

Datos cristalogrdficos para el complejo 20

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [I>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

Cy7H3,BIrNg
673.65

173(2) K
0.71073 A
Triclinico

P1
a=85446(3) A a=86.8210(10)°
b=10.8171(4) A B =74.3190(9)°
c=15.0350(6) A y=82.7430(10)°
1326.88(9) A®

2

1.686 Mg/m’

3.789 mm''

668

0.08 x 0.05 x 0.05 mm’

1.41 a 30.55°

49754

8143 [R(int) = 0.0529]

1.041

R1 =0.0281, wR2 = 0.0514

R1=10.0379, wR2 = 0.0572
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 26

Tabla A15

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 26

clo

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.165(7) Ir-C16 1.983(9)
Ir-N3 2.147(7) Ir-H(11IR) 1.66(2)
Ir-N5 2.131(7) Ir-C22 2.036(8)
N7-C16 1.347(11) Cl16-C17 1.414(12)
N7-C20 1.365(13) C19-C20 1.356(15)
N7-H(7N) 0.90(2) C20-C21 1.479(14)
Angulos de enlace (°)
NI1-Ir-N3 86.5(3) Cl6-Ir-C22 92.7(3)
N1-Ir-N5 86.9(3) Cl6-Ir-H(1IR)  86(3)
N3-Ir-N5 84.8(3) C22-Ir-H(1IR)  81(3)
N1-Ir-C16 91.3(3) C19-C20-N7 117.3(9)
N1-Ir-C22 96.0(3) N7-C16-C17 112.5(8)
N1-Ir-H(1IR) 176(3) N7-Cl16-Ir 124.2(6)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A16

Datos cristalogrdficos para el complejo 26

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [I>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

Cs0H,BIrN;, [Co7H3sBIrN;, C3HO]
718.71

173(2) K

0.71073 A

Monoclinico

P2,/c

a=21.1522) A  a=90°
b=8.0140(10) A B =110.5160(10)°
c=194652)A  y=90°

3090.3(6) A*

4

1.545 Mg/m’

3.789 mm''

1440

0.23x 0.20 x 0.12 mm’

1.03 a 25.25°

926364

5489 [R(int) = 0.0404]

1.092

R1 =0.0493, wR2 = 0.1177

R1=0.0581, wR2 = 0.1208
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 30
[Ir]
CeHs™ / N

Tabla A17

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 30

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.183(7) Ir-C16 2.006(10)
Ir-N3 2.108(6) Ir-C21 1.847(8)
Ir-N5 2.156(8) Ir-C22 2.079(9)
01-C21 1.139(10) Cl16-C17 1.415(12)
N7-C20 1.349(16) C17-C18 1.374(16)
N7-C16 1.388(11) C19-C20 1.391(16)
Angulos de enlace (°)

NI1-Ir-N3 87.1(2) Cle-Ir-C21 88.9(4)
NI1-Ir-N5 87.3(3) C21-Ir-C22 91.0(4)
N3-Ir-N5 86.6(2) Cl6-Ir-C22 93.8(4)
N1-Ir-C21 94.3(3) O1-C21-Ir 179.5(11)
N1-Ir-C16 88.9(3) N7-C16-C17 115.8(10)
N1-Ir-C22 174.1(3) C16-N7-C20 121.7(9)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A18

Datos cristalogrdficos para el complejo 30

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [I>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

CyH;,BIrN,0
672.60

173(2) K
0.71073 A
Ortorémbico
P2,2,2,
a=112944)A a=90°
b=13.981(4) A Pp=90°
c=17.084(7) A y=90°
2680.3(16) A®

4

1.667 Mg/m’

5.015 mm’

1328

0.10 x 0.09 x 0.08 mm’
1.89 a 30.45°

19478

6201 [R(int) = 0.0570]
1.014

R1 = 0.0435, wR2 = 0.0903

R1=10.0703, wR2 = 0.1038
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 32

(Irlas &rs €10
o ()
O N.~r

\C/ i} _

/

Tabla A19

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 32

Longitudes de enlace (A)

Ir-N1 2.1305(17) Ir-C16 1.964(2)
Ir-N3 2.0363(15) Ir-02 2.0595(13)
Ir-N5 2.1612(16) Ir-C22 2.0513(18)
01-C21 1.219(2) N7-C20 1.367(3)
02-C21 1.275(3) N7-C21 1.474(3)
N7-C16 1.383(2) Cl6-C17 1.412(3)
Angulos de enlace (°)
Cl6-Ir-C22 93.33(8) N7-C16-C17 114.39(18)
Cl6-Ir-02 80.39(7) N7-C21-02 113.33(17)
C22-1Ir-02 88.64(7) 01-C21-02 128.8(2)
C21-02-Ir 115.80(13) N7-Cl6-Ir 132.28(14)

C16-N7-C21 116.51(17)
Angulo de torsion C16—N7-C21-02  3.0(3)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A20

Datos cristalogrdficos para el complejo 32

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [[>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

CasH35sBIrN;O;
[C,7H3,BIrN;0,, CH,O]

720.64
173(2) K
0.71073 A
Triclinico

Pl
a=7.9873(8) A o =90.120(3)°
b=11.2084(9) A P =100.629(4)°
c=16.3465(14) A y=98.157(4)
1397.9(2) A°

2

1.712 Mg/m’

4.819 mm’

716

0.35 x 0.30 x 0.27 mm’

1.87 a30.54°

46147

8541 [R(int) = 0.0338]

1.036

R1=0.0190, wR2 = 0.0427

R1=10.0225, wR2 = 0.0442
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Anexo

. Datos Cristalogrdficos

Complejo 33

Tabla A21

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 33

Longitudes de enlace (A)

Ir-N1 2.041(3) Ir-C16 1.995(3)
Ir-N3 2.108(3) Ir-02 2.078(2)
Ir-N5 2.157(3) Ir-C21 2.049(3)
01-C27 1.227(4) 03-C28 1.468(5)
02-C27 1.286(4) N7-C16 1.367(4)
03-C27 1.345(4) N7-C20 1.351(5)
Angulos de enlace (°)
NI1-Ir-N3 87.72(11) Cl6-Ir-C21 94.21(13)
NI1-Ir-N5 87.46(10) C16-Ir-02 84.82(12)
N3-Ir-N5 86.80(10) C21-Ir-02 87.92(11)
01-C27-02 122.5(3) C27-02-1Ir 130.8(2)
01-C27-03 123.5(4) C27-03-C28 123.8(3)
02-C27-03 113.9(3) N7-C16-C17 113.3(3)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A22

Datos cristalogrdficos para el complejo 33

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda
unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Dimensiones del cristal

Intervalo de toma de datos

Reflexiones recogidas

Reflexiones independientes

Bondad del ajuste en F*

C3,HysBIrN;Oy4
[C51H4,BIrN;O;, CH40]

794.76
173(2) K

0.71073 A

Monoclinico

P2/n

a=10.2361(5)A a=90°
b=132.8818(15) A B =105.6120(10)°
c=104367(5)A  y=90°

3383.2(3) A’

4

1.560 Mg/m’

4.819 mm’

1600

0.16x 0.14 x 0.12 mm’

2.16 a 30.54°

74565

10350 [R(int) = 0.0374]

1.282

Indices R finales [[>2sigma(I)] R1=0.0368, wR2 =0.0700

Indices R (todos los datos) R1=0.0431, wR2 =0.0716
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 37

Tabla A23

| €2

C26

| C25

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 37

Longitudes de enlace (A)

Ir-N1 2.111(3) Ir-C16 1.998(4)
Ir-N3 2.045(3) Ir-01 2.072(3)
Ir-N5 2.157(3) Ir-C22 2.035(3)
O1-N7 1.468(5) C16-C17 1.353(7)
N7-C20 1.338(6) C19-C20 1.290(8)
N7-C16 1.385(5) C20-C21 1.508(8)
Angulos de enlace (°)
NI1-Ir-N3 88.77(12) Cl6-Ir-C22 91.05(14)
N1-Ir-N5 84.45(11) Cl16-Ir-0O1 68.96(15)
N3-Ir-N5 86.10(11) C22-1Ir-01 90.24(13)
N7-Cl6-Ir 94.3(3) C20-N7-01 119.8(4)
C16-N7-01 107.8(3) C17-Cl6-Ir 154.2(4)
N7-O1-Ir 88.9(2) Ol1-Ir-N1 99.32(13)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A24

Datos cristalogrdficos para el complejo 37

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda
unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [I>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

Cy7H;3;BIrN,O
674.61

173(2) K
0.71073 A
Monoclinico
C2/c
a=33.0872) A  a=90°
b=7.9939(5 A B =102.0610(10)°
¢ =20.8988(13) A y=90°

5405.6(6) A*

8

1.5658 Mg/m’

4.974 mm’

1600

0.17 x 0.15 x 0.06 mm®

1.26 2 30.58°

57295

8280 [R(int) = 0.0389]

1.031

R1 = 0.0306, wR2 = 0.0696

R1=10.0464, wR2 = 0.0758
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 39

[
CeHs™ T

N~

C24

C25 €20

Tabla A25

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 39

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.157(4) Ir-C16 1.981(5)
Ir-N3 2.168(4) Ir-C21 1.997(5)
Ir-N5 2.165(5) Ir-C27 2.049(5)
N7-C16 1.388(7) Cl6-C17 1.406(8)
N7-C26 1.448(7) C19-C20 1.359(9)
C21-C26 1.389(7) N7-C20 1.361(7)
Angulos de enlace (°)

NI1-Ir-N3 86.51(16) Cl6-Ir-C21 79.5(2)
NI1-Ir-N5 85.62(16) Cle-Ir-C27 92.5(2)
N3-Ir-N5 85.73(16) C21-Ir-C27 90.7(2)
C16-N7-C26 113.7(4) C21-Ir-N1 93.85(18)
C26-C21-Ir 116.4(4) C20-N7-C16 122.7(5)
C21-C26-N7 112.8(4) C25-C26-C21 124.3(5)

Angulo de torsion C16—-N7-C26-C21 0.3(6)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A26

Datos cristalogrdficos para el complejo 39

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda
unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal

Intervalo de toma de datos

Reflexiones recogidas

Reflexiones independientes

Bondad del ajuste en F*

CssH, BIN,
798.79

173(2) K

0.71073 A

Triclinico

Pl

a=8.16472) A o =84.2190(10)°
b=9.97493) A B =85.6050(10)°
c=21.3087(6) A v =280.021009)°
1697.37(8) A®

2

1.563 Mg/m’

3.972 mm'

800

0.50 x 0.47 x 0.34 mm’
2.21225.25°

61641

6116 [R(int) = 0.0360]

1.355

Indices R finales [I>2sigma(l)] R1=0.0297, wR2 = 0.0765

Indices R (todos los datos) R1 =0.0297, wR2 = 0.0765
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 40

CeHs/

Tabla A27

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 40

[«

~

N~

Me

2

cl4

<30

C31

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.152(3) Ir-C16 1.959(4)
Ir-N3 2.153(3) Ir-C22 1.994(4)
Ir-N5 2.169(3) Ir-C28 2.051(4)
N7-C16 1.397(5) N7-C20 1.390(5)
N7-C23 1.2462(6) C20-C21 1.515(7)
C22-C23 1.402(6) Cl6-C17 1.395(6)
Angulos de enlace (°)
NI1-Ir-N3 86.51(12) Cl6-Ir-C22 80.18(17)
NI1-Ir-N5 85.84(12) Cl16-Ir-C28 91.04(16)
N3-Ir-N5 85.61(12) C22-Ir-C28 92.51(15)
C16-N7-C23 112.4(3) C24-C23-C22  122.5(4)
C23-C22-Ir 115.8(3) C20-N7-C16 121.8(4)
C22-C23-N7 112.5(4) N7-C20-C21 120.3(5)

Angulo de torsion C16—-N7-C23-C22 12.7(5)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A28

Datos cristalogrdficos para el complejo 40

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [I>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

C33H3,BIrN;,
734.73

173(2) K
0.71073 A
Triclinico

Pl
a=9.6629(9) A a=77.107(2)°
b=10.4684(9) A B =86.429(3)°
c=15.5195(14) A y=83.076(3)°
1518.1(2) A®

2

1.607 Mg/m’

4.433 mm’

732

0.12 x 0.08 x 0.06 mm’
1.35a30.53°

37003

9171 [R(int) = 0.0657]

1.022

R1=0.0393, wR2 = 0.0657

R1=10.0716, wR2 = 0.0725
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 53
[ir]

Tabla A29

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 53

C4

C28

g C7

@ C9

C18

C19

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.1673(17) Ir-C16 1.951(2)
Ir-N3 2.1834(16) Ir-C23 2.0746(19)
Ir-N5 2.1801(17) Ir-C26 2.069(2)
N7-C16 1.387(2) N8-C20 1.358(3)
N7-C20 1.363(3) C23-C24 1.513(3)
Cl16-C17 1.410(3) C24-C25 1.331(3)
Angulos de enlace (°)
Cl6-Ir-C26 90.18(8) C16-N7-C20 127.50(17)
Cl6-Ir-C23 90.03(8) N7-C16-C17 113.13(18)
C26-1r-C23 82.23(8) N7-C20-N8 118.11(19)
Ir-C23-C24 111.30(14) C23-C24-C25  117.48(18)
Ir-C25-C26 111.33(14) C24-C25-C26  117.26(18)

Angulo de torsién C23-C24-C25-C26

1.3(3)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A30

Datos cristalogrdficos para el complejo 53

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [I>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

CasH,,BIrNg
693.71

173(2) K
0.71073 A
Triclinico

Pl
a=10.0039(4) A «=82.575(2)°
b=10.3168(5) A P =81.865(2)°
c=14.6755(6) A y=81.578(2)°
1474.09(11) A®

2

1.563 Mg/m’

4.560 mm’

696

0.20 x 0.10 x 0.05 mm®

2.01 a30.73°

38288

9068 [R(int) = 0.0336]

1.026

R1=0.0199, wR2 = 0.0457

R1=0.0247, wR2 = 0.0469
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Anexo.

Datos Cristalogrdficos

Complejo 55
[ir]

Tabla A31

c18

c19

c21

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 55

Longitudes de enlace (A)

Ir-N1 2.1813(18) Ir-C16 1.951(2)
Ir-N3 2.1873(19) Ir-C24 2.074(2)
Ir-N5 2.172(2) Ir-C27 2.069(2)
N7-C16 1.370(3) Si—-C20 1.897(3)
N7-C20 1.377(3) C24-C25 1.502(3)
Cl6-C17 1.420(3) C25-C26 1.370(4)
Angulos de enlace (°)
Cl6-Ir-C27 90.26(9) C16-N7-C20 127.6(2)
Cle-Ir-C24 88.95(9) N7-C16-C17 113.2(2)
C27-Ir-C24 81.53(10) N7-C20-Si 119.84(19)
Ir-C24-C25 112.51(17) C24-C25-C26  116.4(2)
Ir-C26-C27 112.92(18) C25-C26-C27 116.4(2)

Angulo de torsién C24-C25-C26—-C27 0.6(3)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A32

Datos cristalogrdficos para el complejo 55

Foérmula CyH,sBIrN;Si
Peso molecular 722.82
Temperatura 173(2) K
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c

Dimensiones de la celda

a=10.52815)A  a=90°

unidad b=16.3714(9) A B =94.1900(10)°
c=18.5506(10) A  y=90°

Volumen 3188.8(3) A®

z 4

Densidad (calculada) 1.506 Mg/m3

Coeficiente de absorcién 4.254 mm”

F(000) 1454

Dimensiones del cristal 0.50 x 0.45 x 0.40 mm’

Intervalo de toma de datos 2.30 a 30.66°

Reflexiones recogidas 168408

Reflexiones independientes 9753 [R(int) = 0.0479]
Bondad del ajuste en F* 1.033
Indices R finales [I>2sigma(I)] RI1 =0.0241, wR2 = 0.0602

Indices R (todos los datos) R1 =0.0300, wR2 = 0.0631
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo epi-59

[ ..
f AN
N _

11y,

| B18

C26

C25

Tabla A33

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo epi-59

Longitudes de enlace (A)

Ir-N1 2.151(8) Ir-C16 1.930(10)
Ir-N3 2.154(8) Ir-C21 2.067(9)

Ir-N5 2.183(6) Ir-C24 2.076(10)
N7-C16 1.389(13) C21-C22 1.501(17)
N7-C20 1.314(15) C22-C23 1.566(18)
N7-C22 1.520(18) C23-C24 1.508(14)

Angulos de enlace (°)

Cl6-Ir-C21 79.7(5) C16-N7-C22 113.7(9)

Cl6-Ir-C24 84.9(5) N7-C22-C21 104.9(10)
C21-Ir-C24 81.7(5) C24-C23-C26  117.6(12)
Ir-C21-C22 102.1(8) C21-C22-C23  104.3(10)
Ir-C23-C24 110.2(8) C22-C23-C24  108.4(10)

Angulo de torsién C21-C22-C23-C24 50.8(14)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A34

Datos cristalogrdficos para el complejo epi-59

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [I>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

Ca6H37BIrN;
650.64

173(2) K
0.71073 A
Ortorrémbico
P2,2,2,
a=104723(6) A o =90°
b=14.5591(7) A B =90°
c=17.0061(9) A v =90°
2592.9(2) A*

4

1.667 Mg/m’

5.178 mm"

1296

0.13 x 0.10 x 0.08 mm®
1.84 a2 30.57°

58266

7921 [R(int) = 0.0737]
1.107

R1 =0.0549, wR2 = 0.1122

R1=10.0913, wR2 = 0.1267
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 61
[ir]

OMe

Tabla A35

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 61

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.168(2) Ir-C16 1.946(3)
Ir-N3 2.171(2) Ir-C22 2.076(3)
Ir-N5 2.176(2) Ir-C25 2.080(3)
N7-C16 1.373(3) 01-C21 1.444(4)
N7-C20 1.351(4) C22-C23 1.509(4)
01-C20 1.346(4) C23-C24 1.332(4)
Angulos de enlace (°)
Cl16-Ir-C25 89.27(11) C16-N7-C20 126.7(3)
Cl6-Ir-C22 89.87(11) N7-C16-C17 112.7(2)
C22-Ir-C25 82.15(11) N7-C20-01 111.4(3)
Ir-C22-C23 111.0(2) C22-C23-C24  118.1(3)
Ir-C25-C24 111.1(2) C23-C24-C25  117.0(3)

Angulo de torsién C22—-C23-C24-C25 0.3(4)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A36

Datos cristalogrdficos para el complejo 61

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda
unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Dimensiones del cristal

Intervalo de toma de datos

Reflexiones recogidas

Reflexiones independientes

Bondad del ajuste en F*

Cs3HysBIrN-,O
[C,7H39BIrN;0, C¢Hg]

758.77

173(2) K

0.71073 A

Triclinico

P1

a=9.8842(4) A o=81.9220(10)°
b=10.3715(4) A B =76.8800(10)°
c=174179(7) A vy =72.2929(10)°
1651.65(11) A°

2

1.526 Mg/m’

4.079 mm’

764

0.15x 0.14 x 0.10 mm’

1.20 2 30.56°

57121

9872 [R(int) = 0.0481]

1.032

Indices R finales [[>2sigma(I)] R1 =0.0278, wR2 = 0.0597

Indices R (todos los datos) R1 =0.0366, wR2 = 0.0632
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo epi-62

Tabla A37

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo epi-62

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.166(7) Ir-C16 1.933(8)
Ir-N3 2.162(7) Ir-C22 2.059(8)
Ir-N5 2.162(8) Ir-C25 2.061(9)
N7-C16 1.365(10) C22-C23 1.549(15)
N7-C20 1.367(12) C23-C24 1.341(17)
N7-C23 1.729(15) C24-C25 1.492(14)
Angulos de enlace (°)
Cl6-Ir-C22 81.0(4) C16-N7-C23 108.1(7)
C16-Ir-C25 80.5(4) N7-C23-C22 103.4(9)
C22-Ir-C25 80.7(4) C25-C24-C27  117.6(11)
Ir-C22-C23 101.7(7) C22-C23-C24  114.2(10)
Ir-C24-C25 111.2(7) C23-C24-C25  111.7(10)

Angulo de torsién C22-C23-C24-C25 35.6(17)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A38

Datos cristalogrdficos para el complejo epi-62

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [[>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

C33HssBIrN;O
[C27H39BIrN7O, CeHg]

758.77
173(2) K
0.71073 A
Triclinico

Pl
a=103273) A a=83.361(6)°
b=112293)A B =76.900(6)°
c=16.0313) A  y=64.141(4)
1628.9(7) A°®

2

1.547 Mg/m’

4.136 mm’

764

0.09 x 0.07 x 0.07 mm’

2.02 a26.38°

18827

6529 [R(int) = 0.0793]

1.029

R1 =0.0540, wR2 = 0.1145

R1=10.0881, wR2 = 0.1267
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 67

Tabla A39

c13

@ C1

) c24

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 67

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.179(3) Ir-C16 2.067(4)
Ir-N3 2.167(3) Ir-C22 1.942(3)
Ir-N5 2.182(3) Ir-C19 2.072(4)
N7-C26 1.370(4) Cl16-C17 1.512(5)
N7-C22 1.369(4) C17-C18 1.334(5)
C22-C23 1.422(5) C18-C19 1.511(5)
Angulos de enlace (°)
Cl6-Ir-C22 89.94(15) C17-Cl6-Ir 111.4(2)
C19-Ir-C22 89.42(15) C18-C17-C16  116.9(3)
Cl6-Ir-C19 82.39(14) C18-C19-Ir 110.9(2)
Angulo de torsién C16-C17-C18-C19 -1,7(5)
N7-C26-C27-N8 4.7(4)
C22-N7-C26-C27 -179.1(3)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A40

Datos cristalogrdficos para el complejo 67

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda
unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal

Intervalo de toma de datos

Reflexiones recogidas

Reflexiones independientes

Bondad del ajuste en F*

C3H,BIrNg- CHCl,

847.09

273(2) K

0.71073 A

Monoclinico

P2(1)/n

a=1231932) A o =90°
b=18.7027(3) A B =101.0050(10)°
c=15.15143) A  y=90°
3426.75(10) A®

4

1.642 Mg/m’

4,166 mm

1688

0.18x 0.17 x 0.14 mm’
1.75 a 30.54°

95301

10496 [R(int) = 0.0936]

1.064

Indices R finales [I>2sigma(l)] R1=0.0352, wR2 =0.0991

Indices R (todos los datos) R1 =0.0454, wR2 =0.1028
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 68
[ir]

Cc30

Tabla A41

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 68

Longitudes de enlace (A)

Ir-N1 2.154(3) Ir-C16 2.091(4)
Ir-N3 2.171(3) Ir-C19 2.085(4)
Ir-N5 2.177(3) Ir-C22 1.931(3)
N7-C22 1.360(5) Cl16-C17 1.512(5)
N7-C33 1.374(5) C17-C18 1.326(6)
C22-C23 1.462(5) C18-C19 1.475(5)
Angulos de enlace (°)
C19-Ir-C22 89.44(15) C17-Cl6-Ir 110.8(3)
C22-Ir-C16 89.66(15) C18-C17-Cl16  117.6(3)
C19-Ir-C16 80.78(15) C18-CI19-Ir 112.6(3)
Angulo de torsién C16—-C17-C18-C19 -2.2(5)
N7-C33-C32-N8 0.2(6)

N8-C32-C33-C25 178.6(4)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A42

Datos cristalogrdficos para el complejo 68

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [I>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

C33H,BIrNg
751.74

100(2) K

0.71073 A
Triclinico

P-1
a=103338(12) A  a=82.641(3)°
b=10.3616(12) A B =78.002(3)°
c=16.4268(18) A y=66.061(3)°
1570.7(3) A®

2

1.589 Mg/m’

4.287 mm’

752

0.86 x 0.30 x 0.13 mm®
2.15a30.75°

14998

9284 [R(int) = 0.0524]

0.953

R1 =0.0394, wR2 = 0.0679

R1=0.0548, wR2 = 0.0706
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 69 (polimorfo I)
[Ir]

Clo

C34
33
e G C35
c25 \I'
N8 C32
C26 *3
3 €31 Iw C36
N9

N C30

Tabla A43

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 69-1

Longitudes de enlace (A)

Ir-N1 2.183(2) Ir-C22 1.944(2)
Ir-N3 2.1635(18) Ir-C19 2.073(2)
Ir-N5 2.148(2) Ir-C16 2.076(2)
N7-C26 1.365(3) C17-C18 1.342(3)
N7-C22 1.373(3) C23-C24 1.366(4)
C22-C23 1.425(3) C24-C25 1.405(4)
Angulos de enlace (°)
Cl16-Ir-C19 82.39(9) C19-Ir-C22 89.86(9)
Cl6-Ir-C22 90.10(10) C26-N7-C22 127.4(2)

Angulo de torsion N7-C26-C27-C28 4.5(4)
N8-C31-C32-C33 -4.7(4)
C19-Ir-C16-C17 4.00(18)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A44

Datos cristalogrdficos para el complejo 69-1

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda
unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal

Intervalo de toma de datos

Reflexiones recogidas

Reflexiones independientes

Bondad del ajuste en F*

C36H43BIrN,
804.80

173(2) K

0.71073 A

Monoclinico

P2,/n

a=12.0676(3) A «=90°
b=22.2040(7) A P =108.8360(10)°
c=13.7392(4) A y=90°
3484.25(17) A®

4

1.534 Mg/m’

3.872 mm’

1616

0.27 x 0.18 x 0.15 mm®

2.41a30.52°

91260

10431 [R(int) = 0.0388]

1.041

Indices R finales [I>2sigma(l)] R1 =0.0226, wR2 = 0.0492

Indices R (todos los datos) R1 =0.0354, wR2 = 0.0533
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 69 (polimorfo IT)

Tabla A45

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 69-11

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.198(6) Ir-C22 1.944(8)
Ir-N3 2.157(6) Ir-C16 2.075(9)
Ir-N5 2.179(6) Ir-C19 2.089(8)
N7-C26 1.348(10) C22-C23 1.427 (11)
N7-C22 1.375(9) C23-C24 1.357(12)
C17-C18 1.328(13) C24-C25 1.408(13)
Angulos de enlace (°)

Cl6-Ir-C22 90.7(3) Cl6-Ir-C19 82.1(3)
C19-Ir-C22 90.3(3) C26-N7-C22 126.5(7)

Angulo de torsion N7-C26—C27-N8 0.1(11)
N8-C31-C32-C33  2.3(13)
C19-Ir-C16-C17 2.9(6)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A46

Datos cristalogrdficos para el complejo 69-11

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda
unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal

[2(C3gH4BIrNy)- C,H;0]
1654.71

223(2) K

0.71073 A

Triclinico

P1

a=10.2938(15) A a=100.103(4)°
b=11.8722(17) A B =102.473(3)°
c=16.0642) A y =95.845(3)°
1867.1(5) A®

1

1.6472 Mg/m®

3.616 mm™

833

0.28 x 0.14 x 0.10 mm’

Intervalo de toma de datos 1.76 a 26.77°
Reflexiones recogidas 44999
Reflexiones independientes 7919 [R(int) = 0.0695]
Bondad del ajuste en F* 1.110

Indices R finales [[>2sigma(l)] R1 =0.0507, wR2 =0.1245

Indices R (todos los datos) R1 =0.0723, wR2 =0.1391
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 70

€20

Tabla A47

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 70

Longitudes de enlace (A)

Ir1-C43 1.947(8) Ir2-C57 1.951(9)
Ir1-C19 2.059(8) Ir2-C37 2.067(8)
Ir1-C16 2.073(8) Ir2-C40 2.098(8)
N13-C43 1.379(10) C15-C57 1.378(10)
Angulos de enlace (°)

C43-Ir1-C19 89.1(3) C57-1r2-C37 91.2(3)
C43-Ir1-C16 90.5(3) C57-1r2-C40 92.2(4)
C19-Ir1-C16 82.4(3) C37-Ir2-C40 82.6(3)

Angulo de torsion N13-C47-C48-C49 37.0(11)
N14-C52—-C53-N15 20.2(11)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A48

Datos cristalogrdficos para el complejo 70

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda
unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal

Cs7H5B,IrN 5- C,H;O
1448.44

173(2) K
0.71073 A
Triclinico

Pl
a=10.9949(9) A  a=104.057(2)°
b=17.1764(14) A B =102.058(2)°
c=17.3819(14) A y=93.350(2)°
3093.4(4) A®

2

1.555 Mg/m’

4.351 mm’

1452

0.11 x 0.05 x 0.03 mm’

Intervalo de toma de datos 1.23 2a26.39°
Reflexiones recogidas 40562
Reflexiones independientes 12549 [R(int) = 0.0967]
Bondad del ajuste en F* 0.997

Indices R finales [[>2sigma(I)] R1=0.0499, wR2 =0.0844

Indices R (todos los datos) R1=0.1222, wR2 =0.1024
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 71

(N
\ NH

H

Tabla A49

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 71

Longitudes de enlace A)

Ir3-N15 2.20(2) Ir3-N21 1.99(3)
Ir3-N17 2.05(3) Ir3-C58 2.08(4)
Ir3-N19 2.18(3) Ir3—-H(3IR) 1.6625
N21-C61 1.33(5) C58-C59 11.43(5)
C59-C60 1.42(5) C60-Co1 1.37(6)
C59-C62 1.65(6) C60-C63 1.61(6)
Angulos de enlace (°)
N21-Ir3-C58 87.5(14) Ir3—C58-C59 121(3)
N21-Ir3-H(3IR) 91.3 C59-C60-Co61 123(4)
C58-Ir3—-H(3IR) 90.9 C58-C59-C60  125(3)
Ir3-N21-C61 131(3) N21-C61-C60  126(4)

Angulo de torsién N21-C61-C60—-C59 6(5)

C58-C59-Co60-C61

17(5)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A50

Datos cristalogrdficos para el complejo 71

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda
unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de toma de datos
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales [[>2sigma(])]

Indices R (todos los datos)

CesHi01B3Clo 13Ny,
[3(CyH33BIrN;), CH,Cl,]

1844.59
1732) K
0.71073 A
Monoclinico
Cc
a=25.603(2) A o =90°
b=23.9151(19) A B =108.530(2)°
c=13.7890(10) A y=90°
8005.3(11) A®

4

1.530 Mg/m’

5.091 mm"

3648

0.18x 0.16 x 0.14 mm’

1.20 a 25.25°

51279

13256 [R(int) = 0.0404]
1.017

R1=0.0573, wR2 = 0.1397

R1=0.0877, wR2 =0.1794
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Anexo. Datos Cristalogrdficos

Complejo 72

(N
\  NH

Tabla A51

OCH,

Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para el complejo 72

Longitudes de enlace A)

Ir-N1 2.0792(19) Ir-C16 1.930(10)
Ir-N3 2.158(2) Ir-C21 2.067(9)
Ir-N5 2.067(2) Ir-C24 2.076(10)
N7-C19 1.283(3) Cl6-C17 1.499(3)
C18-C19 1.447(4) 01-C22 1.418(4)
C17-C18 1.352(4) C18-C21 1.517(3)
Angulos de enlace (°)

N7-Ir-O1 89.44(8) Ir-C16-C17 120.53(17)
N7-Ir-C16 89.26(9) C16-C17-C18  125.8(2)
O1-Ir-C16 86.73(9) C17-C18-C19  122.3(2)
Ir-N7-C19 129.52(18) N7-C19-C18 127.5(2)

Angulo de torsién C16-C17-C18-C19 3.5(4)
C17-C18-C19-N7 9.1(4)
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Anexo. Datos cristalogrdficos

Tabla A52

Datos cristalogrdficos para el complejo 72

Férmula

Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda
unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal

Intervalo de toma de datos

Reflexiones recogidas

Reflexiones independientes

Bondad del ajuste en F*

Ca4Hy3BIrN;O;5
[C2,H35BIrN;O, 2(CH40)]

680.66

173(2) K

0.71073 A

Triclinico

P1

a=9.8853(3) A a=97.7310(10)°
b=10.8765(3) A B =94.4360(9)°
c=13.3261(4) A y=96.9460(10)°
1402.95(7) A®

2

1.611 Mg/m’

4.796 mm’

684

0.20x 0.18 x 0.12 mm’

1.91 a25.25°

29124

5001 [R(int) = 0.0211]

1.093

Indices R finales [[>2sigma(I)] R1=0.0156, wR2 =0.0383

Indices R (todos los datos) R1 =0.0165, wR2 = 0.0386
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Conclusiones

1.- El estudio de las reacciones del complejo TpMezlr(CﬁHs)z(Nz), 1, con
piridinas sustituidas en posicién 2 con sustituyentes, R, no analizados hasta
el momento, ha revelado que en funcién de las cualidades del sustituyente se
obtienen productos de reaccidon de diversa naturaleza. En algunos casos, se
observa la formaciéon de carbenos N-heterociclicos de férmula
Tp™*Ir(CsHs)»(=C(CH);C(R)NH) mediante la tautomerizacién de piridinas

inducida por el complejo metalico.

2.- Los resultados obtenidos, asi como el examen de las reacciones
partiendo del complejo 1 parcialmente deuterado, han permitido esclarecer
nuevos aspectos en relacién al mecanismo de tautomerizacién. En concreto,
se ha encontrado que las piridinas 2-sustituidas experimentan activaciones
C-H improductivas y reversibles en las posiciones 4 y 5 del anillo, antes de
que se produzca la activacién C—H en la posicién 6 que conduce al producto

final.

3.- A pesar de que la reaccién entre el complejo TpM*Ir(CsHs)»(N>), 1, y
piridina no conduce a la formacién del carbeno N-heterociclico, y de que el
estudio tedrico del sistema muestra que el aducto N es el tautomero mas
estable en este caso, se ha encontrado que el fragmento [TpMe‘zIr(CbHs)z] si
puede estabilizar el piridilideno de piridina obtenido mediante una via

indirecta.
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4.- Este carbeno derivado de piridina muestra en disolucién dos posibles
rotdmeros como consecuencia del giro restringido en torno al enlace Ir=C, en
una relacién 1:1. Esto indica que la diferente proporcién entre estos mismos
rotdmeros encontrada para los carbenos de piridinas 2-sustituidas se debe

unicamente a factores estéricos.

v e qeqe 2 Me?2 L~ (T
5.- Los piridilidenos de férmula Tp ~Ir(C¢Hs),(=C(CH);C(R)NH)
reaccionan generando un intermedio insaturado de naturaleza fenilo-piridilo
Me?2 . . .
[Tp™™Ir(CsHs)(C(CH);CRN)], B, que constituye un ejemplo de especie del
tipo “Par de Lewis Frustrado” interno. Este intermedio interacciona con
sustratos de interés como H,, CO, y O=CH, dando lugar a nuevos productos

de tipo carbenos N-heterociclicos.

6.- La reaccion de los piridilidenos con oxigeno molecular genera, junto a
un producto probablemente derivado del intermedio B, un carbeno
iridiaciclo fruto de la deshidrogenacién oxidante del nitrégeno del
piridilideno y uno de los ligandos fenilo, con formacién de un enlace C—N
entre ellos. El andlisis de la reaccién partiendo del carbeno de piridina
parcialmente deuterado ha permitido proponer un mecanismo para este
proceso radicalario, asi como explicar el intercambio observado entre los
hidrégenos de los ligandos fenilo presentes en la molécula que tiene lugar

durante la reaccién con oxigeno.

7.- El complejo Tp“*’Ir(n*-CH,=C(Me)C(Me)=CH,), 42, induce la
tautomerizacién de piridinas 2-sustituidas a los carbenos N-heterociclicos
mediante la trasferencia formal de un d&tomo de hidrégeno desde la posicidn

6 del anillo heterociclico al N.

8.- El estudio de esta reaccion con piridinas con distintos sustituyentes,
asi como de las transformaciones que experimenta el dieno 42 en benceno a
distintas temperaturas, ha permitido proponer un mecanismo para la
tautomerizacién de tipo intramolecular en el que participa activamente el

ligando dienilo que proviene del dieno inicial.
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9.- Las caracteristicas estructurales del ligando dieno en el complejo
Tp“Ir(n*-CH,=C(Me)C(Me)=CH,), 42, permiten la formacién de
diferentes productos piridilidenos en funcién de la naturaleza estero-
electrénica de los sustituyentes de las piridinas. En algunos casos, el ataque
nucleéfilo del nitrégeno del heterociclo sobre el doble enlace del ligando
olefinico da lugar a especies iridabiciclicas mediante la formacién de un

enlace C—N.

10.- El dieno 42 reacciona con 2,2”-bipiridina, 1,10-fenantrolina y
2,27:6°,2"terpiridina dando lugar a los carbenos N-heterociclicos,
originados mediante la activaciéon C—H de una posicién libre adyacente al
nitrégeno. El modo de coordinacién como ligandos piridilideno de estos

compuestos poliheterociclicos no habia sido observado hasta ahora.

11.- La reaccién del complejo TpM**Ir(n*-CH,=C(Me)C(Me)=CH,), 42,
con hidroxilamina acuosa conduce a un compuesto de tipo hidruro, para
cuya formacidén se propone un mecanismo que incluye la tautomerizacién, en

el estado de transicion, de la molécula de hidroxilamina a una forma nitreno-

-+ . ..
aducto de agua, HN —"OH,, un fenémeno no observado con anterioridad.
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