iR NN AUTONGWA
TR Meigy

, UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
i DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES
CUAUTITLAN

REACCIONES DE ADICION Y METATESIS EN
COMPUESTOS DE IRIDIO CON LOS LIGANTES
BUTADIENSULFONILO Y OXOPENTADIENILO

T E S 1 S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

QUIMICA
PRESENTA:

MENDIZABAL NAVARRO NELLY PAOLA

ASESORES: DRA. M. GUILLERMINA RIiVERA MARTINEZ
DRA. M. ANGELES PAZ SANDOVAL

CUAUTITLAN IZCALLI, EDO. DE MEX. 2012



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.









AGRADECIMIENTOS

A mi asesora la Dra. Maria de los Angeles Paz Sandoval por permitirme formar parte de su
grupo de investigacion en esta etapa final de mi formacion académica a nivel profesional, por su

apoyo, sus consejos y por el enorme aprendizaje transmitido en mi estancia en el laboratorio.

A las auxiliares del laboratorio Q.7 Marisol Cervantes Vdzguez e 1.Q.1. Patricia Judrez Saavedra
por su paciencia y dedicacidén en la ensefanza de las técnicas utilizadas en el laboratorio, asi
como sus consejos y agradable compaiiia.

A mis compafieros de laboratorio .Q.1. Ignacio De la Cruz Cruz, Q.1. Amira Reyna Madrigal, Dra.
Brenda A. Paz Michel, Josue Solis Huitron y Dra. Tere Isabel Villar Maseto por sus consejos, su

apoyo, tips y grandiosa amistad brindada en mi estancia en el laboratorio.

A mi madre Lucero Navarro Herndndez, mi tia Refugio Navarro Hernandez, mis abuelitos, mis
hermanos, mi familia por su gran apoyo y su enorme paciencia que me impulsaron a terminar
este ciclo de mi vida personal.



INDICE

INDICE

L T —— I
RELACTON DIECONPUIESTEIR 1500w s530sausssissssososssss cousssssssies s s s s s s s s wass s 2
RESUMEN . c.eeeeeeiesatseesessiesisssssissssssssssssssssasssssssss st s s s s s s s sms st s assas s s ss st sas s snsrtssnasssnssas 3
LR S 4
CAFITULO 1. ANTECEDENTES
L & JOSPOTIICCIO L 55553593593593593593533333 533533 33353353535355335335333 3333333355454 H SRS SRS RS RS RIS RS RRSRRRHES 8
L2 Tinsile ot 9
1.2.1. Heteropentadienilos ..........cccovvvvvvivvivvivicivcivcivcissiscissississississsssississississississinns 10
L2, 2, FOSIIIAS ss5s05s0ss0ss0ss0sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssoesssssississississississississiasissississiasiesiss 14
1.3. Reacciones de metdtesis y adicion en contpuestos organometalicos .......uuuvevevnnnn. 14

1.3.1. Reaccion de metidtesis a partir de los compuestos [Cp™MCIL:{- [M = Ir, Rh/
con butadiensulfoniluro de IO Y POLASIO ..eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeevvecevcvrcvrcvnenne 15
1.3.2. Reaccion de metdtesis a partir de los compuestos [CpMCLFPRsf [M = Ir, Rhf
IR TS ME, PRI ettt tete et te s as s as s s ssnssnssnssnssnssnssnssssssssnssnssnsssssssnssnssns 18
1.3.3. Reaccion de metdtesis a partir del compuesto [(17*- COD)IrClfz con
butadiensulfoniluro de O Y POLASIO........o.ccvvveeisieiriisiriiriiiriisisiiniisisiisisirsisinisns 20
1.3.4. Reacciones de melitesis a partir de compuestos de iridio y cobalto con el
OXDpen Lo He dilO s 21
1.3.5. Reaccion de adicion de fostinas terciarias al compuesto

[CPHrCI(1,2,5- 1 CHoCHCHCHSO] covvvoovvvvosevvosivvssssvssssessssssssssssssssssssssssssssssssssns 23
1.3.6. Reaccion de adicion de fostfinas terciarias a los compuestos

[(*-COMIrCI(1,2,5-11- CH:CHCHCHS (O K7 )] y



INDICE

[(-CODIIr (- CD(1,2-11-S, O-pi- OSOCHCHCHCHD It (1= CODD] evvovverrrrr 24
1.4. Sintesis de compuestos del tipo [(117-CODrCI{(FPRs)u] [R = Me, n = 2; R = Ph,

T — 30

CAPITULO 2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS PRECURSORES
{(%-COD)ErCI(PRs)a [R=Me, n = 1, 2; R = Ph, n = 1] y M(XCHCHCHCHz) [M = K, X = §Oz; M = Li,
X=0/
2.1. Sintesis y caracterizacion de 1as sales metAliCAS ....ooveveeveeveeeeeveeveeeeveeeeeevevevvecveennc 32

2.1.1. Butadiensulfoniluro de potasio [K(SO:CHCHCHCHZ] (1K) ......cccoaueueunu.... 35

2.1.2. 2, 4-dimetil-oxopentadienuro de litio [Li(OC(Me) CHC(Me)CHz){ (2Li)..... 35

2.2. Sintesis y caracterizacion de los compuestos de iridio utilizados como precursores 36

2. 2.1, [(1=-CODMECI2 (B)rrrvvrrrreerrrriosirssiosrisssssssssissssssissssssssissssssssssssssssssssssssssssssssnns 36
KL R ke R R —————— 38
2.2.3. (1-CODMECIPPRS) (5 ovvvvoversioerirsrsssirsississssssissssssisssssssssssssisssssssssssssassssssanss 43
B2 A, Tt COL R gl srorssrermmsmssssssmsnsnsnssssessmsssssmsmimimsmsnsmsssasesssssssssss 48

CAFITULO 3. ESTUDIO COMPARATIVO DE LA SINTESIS DE LOS COMPUESTOS
(7%-COD)Ir(1,2,5 1- CH;CHCHCHSO2) (PR3)a A TRAVES DE REACCIONES DE METATESIS O ADICION.

3.1. Reaccion de meldtesis de (177-COD)MrCI(PRs) [R = Me (4), Fh (5)] con el

butadiensultoniluro de pPotaSIO (IK). .......oovvveerievcevrreriverrsersversesssersersersossssssssssssssssssssosssonses 53
3.1.1. Reaccion de metdtesis de 4 con la sal 1K para la obtencion de
(177-CODIIF(1,2,5-17- CHo2CHCHCHSO2)(EMES) (8).ovvvereveeervvresrvessvessevesssresssrsssine 54
3.1.2. Reaccion de metdtesis de 5 con la sal 1K para la obtencion de
(177-CODIE(1,2,5-11- CHoCHCHCHSO2)(PPRS) (9).eoorvvvoorvvrssivvsssevssssssssssssssissosss 57
3.1.3. Estudio comparativo de las secuencias sintéticas: Adicion, metdtesis y el
orden 1nverso en [a OPIenCiOn de 8 Y D....ccvvvvvvvvvevcevcvvivivivcivcivcivsivcississississississisns 60

3.2. Reaccion de metdtesis de (1?-COD)rCI(FMes); (6) con el butadiensulfoniluro de















RESUMEN

RESUMEN

Con la finalidad de establecer un estudio comparativo entre la reaccion de adicion de fosfinas
terciarias y la reaccidn de metatesis con las sales de heterodienilos en compuestos de iridio, se
llevd a cabo la sintesis de las sales butadiensulfoniluro de potasio K(SO,CHCHCHCH,) (1K),
oxopentadienuro de litio Li(OC(Me)CHC(Me)CH,) (2Li), asi como los precursores [(n*-COD)IrCl],
(3), (n*-COD)IrCI(PR3) [R = Me (4), Ph (5)] y (n*-COD)IrCI(PMes); (6).

La sintesis de 5 y 6 han sido publicadas por varios autores y el compuesto 4 fue sintetizado por
primera vez en este trabajo. Los compuestos 4-6 se sintetizaron y caracterizaron
espectroscopicamente, cabe mencionar que 5 y 6 se encontraban solo parcialmente
caracterizados. La reaccién de metdatesis a partir de 4 y 5 con la sal de potasio 1K, dio lugar a
la obtencidn de los compuestos (n*-COD)Ir(1,2,5-n-CH.CHCHCHSO,)PR; [R = Me (8), Ph (9)]
con rendimientos respectivos del 79% y 53%. Este resultado permite establecer al compuesto 4

como precursor optimo de 8.

La reactividad de 6 frente a la sal de potasio 1K permitié establecer, mediante el seguimiento
de la reaccién a través de la RMN de H y *'P, la formacién de un intermediario [(n*-COD)Ir(5-n-
SO,CHCHCHCH;)PMes], (I), precursor del compuesto de 18 e (n*-COD)Ir(1,2,5-n-
CH,CHCHCHSO;)PMes (8), ademds de detectar la formacién del compuesto (n*-COD)Ir(5-n-
CH,CHCHCHSO,)(PMes), (10). Es evidente la preferencia del atomo de iridio a coordinar la
doble ligadura terminal del butadiensulfonilo, para asi finalmente favorecer la formacion del
compuesto 8. El precursor 6 no mostrd ser atil en la sintesis de 10, debido a la labilidad del

enlace Ir-PMes.

Por otra parte, el compuesto 4 reacciona con un exceso del oxopentadienuro de litio 2Li para
dar la mezcla de compuestos: 2-acetil-1,3,3,5-tetrametil-5-ciclohexen-1-ol (11), [(n*-
COD)Ir(1,2,3-n-CH,C(Me)CHC(Me)O)PMes] (12). Se establecié que el compuesto 11 resulta de

la presencia del 2Li.















CAPITULO T

ANTECEDENTES

En este capitulo se describen en forma general los trabajos previos que fundamentaron y

dieron origen al tema desarrollado en este proyecto de tesis.
1.1. Introduccion

En las ultimas seis décadas ha sido notorio el enorme crecimiento en la quimica organometalica,
tanto desde el punto de vista de disciplina cientifica, como en investigacion dirigida a aspectos
de interés industrial, en particular en el ambito de la catélisis homogénea.!* Desde 1950, la
quimica organometalica ha sido un factor fundamental en el desarrollo de la quimica inorganica

y un componente importante en sintesis organica.

La designacién “organometalico” generalmente denota compuestos en los cuales los derivados
organicos estan unidos a un centro metalico por al menos un atomo de carbono, en donde la
polaridad del enlace es del tipo M**-C"™, siendo este tipo de enlace, en el caso de los metales de
transicidon, preferentemente covalente. Las propiedades quimicas de los compuestos
organometalicos estan determinadas por la naturaleza y estabilidad del enlace metal-carbono, y
es importante diferenciar entre factores termodinamicos (estable o inestable) y factores

cinéticos (inerte o labil).
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En los derivados organometalicos donde el atomo metdlico es un elemento de transicidn, su
estructura y reactividad esta determinada en gran medida por la naturaleza del ligante, razén
por la cual ha sido conveniente clasificar los organometalicos de elementos de transicidn de

acuerdo al tipo de ligante que contiene.

1.2. Tipos de ligantes

Una de las caracteristicas principales de los ligantes insaturados es su capacidad de polarizarse
al enlazarse al atomo metalico, y por tanto ser activados, esto es, inducir una disminucién en el
orden de enlace, de manera que sus enlaces se debiliten o incluso lleguen a romperse y con ello
a transformarse en una determinada reaccién quimica. Los ligantes se pueden clasificar segin
su caracter donador o, aceptor n y donador o, n y aceptor n; también de acuerdo al nimero de
electrones con los que contribuye el ligante en el enlace con el metal para alcanzar una
configuracién de gas noble (conocida como la regla de los 18 electrones). En la tabla 1.1. se

describen el nimero de electrones que aportan algunos de los ligantes mas comunes.

No. de electrones Ligantes

1 Alquilo, arilo, halégenos, H, n'-alilo

5 CO, CS, isocianuros organicos (C=N-R), carbenos (CR.),
CN’, monoolefinas o dobles enlaces aislados, fosfinas (PR;)

5 n’-alilo, carbinos (C-R), ciclopropenilos (n’-C;R;), éxido
nitrico lineal, n>-pentadienilo

4 Ciclobutadieno, butadieno, ciclopentadieno (n*-CsHs), 1,3-
hexadieno, radical trimetilmetilo

: Ciclopentadienilo (n>-CsHs), pentadienilo (n>-CsH5),
ciclohexadienilo (n°-CsH;), cicloheptadienilo (n*-C;Hs)

6 Benceno y otras moléculas aromaticas, boracina, B;N;Hs

7 Cation tropilio (n’-C;H,)

8 Ciclooctatetraeno (n®-CsHs)

Tabla 1.1. Clasificacion de figantes mas comunes por ef ndmero de electrones que aporta.



CAPITULO 1

1.2.1. Heteropentadienilos

En 1951, el descubrimiento accidental del bis-(n’-ciclopentadienilhierro conocido como
ferroceno, marcé el inicio de una nueva era en la quimica organometdlica de los metales de
transicién.’® El ligante ciclopentadienilo o también conocido como Cp ha mostrado ser un
ligante cinéticamente inerte, que actia como ligante voluminoso y Util en la obtencidn de
compuestos muy estables, como los metalocenos & compuestos sandwich, complejos tipo

medio-sandwich con carbonilos y ciclopentadienilo, entre otros.

No fue hasta la década de los 80's que comenzé el estudio de los ligantes pentadienilo,'*
ligantes aciclicos que han mostrado ser muy versatiles al ser capaces de interactuar con
diferentes modos de enlace al centro metalico, e interconvertir entre éstos favoreciendo su
potencial catalitico, comportamiento dinamico y versatilidad quimica. Se han sintetizado
compuestos analogos a los metalocenos con el ligante pentadienilo, nombrados metalocenos
abiertos, para metales como Fe, Cr, Mn, Ti, V y Ru, entre otros.'® Estos compuestos
homolépticos aciclicos (A), ciclicos (B) y en particular los heterolépticos (€) han permitido un
estudio comparativo entre sistemas con ligantes pentadienilo y el ciclopentadienilo, esguema
v

Esquema 1.1. Sistemnas homolépticos con figantes pentadienilo (A), ciclopentadienilo (B) y heteroleptico con

Hgantes pentametilciclopentadieniio y heteropentadieniio (C).

- 10 -
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Se ha demostrado que el ligante pentadienilo, al contar con un doble enlace de mas, en
comparacién con el ligante alilo (CsHs), presenta una mayor estabilidad termodinamica y menor
labilidad cinética que los ligantes aciclicos de tres carbonos, cuya actividad catalitica es bien
conocida. También se ha establecido que en comparacién al ligante ciclico Cp, el ligante
pentadienilo es mas versatil al no ser aromatico, lo que le permite ubicarse en una situacion

intermedia entre dos de los ligantes mas ampliamente utilizados en la quimica organometalica.

Particular atencién han comenzado a tener en las lUltimas décadas los ligantes
heteropentadienilo, los cuales son denominados asi por ser especies en la que un metileno del
ligante pentadienilo es reemplazado por un heteroatomo (N, P, O, S), lo anterior con la finalidad
de determinar la influencia del heterodtomo en estos ligantes con los metales de transicion y

establecer la reactividad y potencial sintético de los mismos.

En la quimica de estos ligantes se ha explorado ampliamente 3 clases de compuestos: los
oxopentadienilo, azapentadienilo y tiapentadienilos. Los tiapentadienilos y sus derivados
oxidados, tales como el sulfinilpentadienilo (S0) y el butadiensulfonilo {(SO;) han mostrado
poseer modos de coordinacidn novedosos, y al contar con un grupo funcional, como es el caso
del SO,, es de esperar que sus propiedades electronicas y estéricas influyan significativamente
en los modos de enlace y otro tipo de compuestos se formen con los diferentes atomos

metalicos.

A partir de la década de los 90’s, Bleeke y su grupo de investigacion abordaron la quimica de los
complejos con el ligante oxopentadienilo,®“*° teniendo como estrategia el uso de compuestos
ricos en electrones, considerando el uso de metales halogenados con fosfinas coordinadas
frente a oxopentadienuros de litio y potasio. El estudio comenzd a partir de la reaccion de
Ir(PMes)sCl con el oxopentadienuro de potasio,’” de la cual se obtuvo el compuesto [(ant+1-3-
1)-5-CH.CHCHCHO)]Ir(PMes)s; posteriormente al calentar este compuesto se observd la

formacion de una iridaciclopentenona por activacion del enlace C—Hs4, esguema 1.2,

o ff
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Esquema 1.2. Compuestos de iridio con el ligante oxopentadienilo.

Estudios posteriores partiendo de sales del oxopentadienuro de potasio sustituidos con metilos
en las posiciones 4 y en 2, 4 se favorecid la formacién de metalaciclos de 5 y 6 miembros

respectivamente, por medio de la activacién de los enlaces C-H, y C-H;.%

Por otro parte, en el laboratorio se sintetizaron compuestos catiénicos, tales como [Cp*M(n°-
CH,C(Me)CHC(Me)O)][BF4] [M = Ir, Rh], utilizando la sal 2,4-dimetil-oxopentadienuro de litio.
La adicion de fosfinas a estos compuestos promovid un rearreglo en la hapticidad del ligante
oxopentadienilo n° a n°, con la formacidn de los compuestos del tipo [Cp*M(1-3-n-
CH,C(Me)CHC(Me)O)L][BF4] [M = Ir, Rh] [L = PMes, PPhs], esquema 1.3.7°

Esquema 1.3. Compuestos de iridio y rodio con el figante oxopentadienilo.

w2



CAPITULO 1

Ademas del ligante oxopentadienilo, se han explorado tanto la sintesis como la reactividad de
las sales tiapentadienuro y sus derivados oxidados® con metales de transicidn como el

60,52 v rodio.

rutenio, **® iridio
Asi mismo, Gamero Melo® durante el estudio de reactividad de las sales tiapentadienuro y sus
derivados oxidados frente al dimero de iridio [(n*-COD)IrCl];, en reacciones de metétesis,
observé que los ligantes tiapentadienilo y sulfinilpentadienilo se enlazan al iridio de modo n* por
el dtomo de azufre y n*> mediante el doble enlace terminal, ademas utilizan uno de los pares de
electrones libres para enlazarse a un segundo atomo de iridio (u2), lo que permite formar una
especie dinuclear [(n*-COD)Ir(1,2,5-n-u-CH,CHCHCHX)], [X=S, SO1, esqguema 1.4: a diferencia
de estos, al utilizar como precursor el butadiensulfoniluro de potasio, se favorece la formacién
del par idnico homonuclear [(n*-COD)IrCI(1,2,5-n-CH,CHCHCHS (02 K*)1.1°

Esquema 1.4. Compuesto de iridio con los ligantes tiapentadienilo y sus derivados oxidados.
0. F%w
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1.2.2. Fosfinas

Las fosfinas terciarias (PRs) son cominmente utilizadas debido a que pueden modularse sus
propiedades electrdnicas y estéricas, dependiendo de la naturaleza de los grupos R. De sus
principales caracteristicas sobresalen las siguientes: poseen un par libre de electrones sobre el
atomo de fosforo, el cual puede ser cedido al atomo metalico; pueden presentar caracter acido
n al actuar como aceptor de densidad electrénica del metal mediante el orbital * y pueden

variar su volumen considerablemente protegiendo o desprotegiendo al metal.

Su caracter acido = aumenta conforme R es un grupo mas electroatractor, esguema 1.5, por lo
tanto el orbital que R utiliza para enlazarse al atomo de fdsforo es mas estable y existe una
mayor estabilidad en el orbital c* del enlace P-R, es decir, hay una mejor retrodonacion.
Ademas de sus propiedades electrénicas conferidas por la naturaleza de R, también el volumen
estérico de estas puede ser ajustado cambiando el grupo R. Los efectos estéricos de las fosfinas
han sido cuantificados por Tolman®® a través de la medicién del angulo de cono que contiene a

todo el ligante.

Esquema 1.5. Fosfinas terciarias mds comunes en orden creciente de acidez .

1.3. Reacciones de metdtesis y adicion en compuestos organometalicos

La palabra metatesis proviene del griego meta que significa cambio y thes/s significa posicion.
La reaccidon de metatesis que involucra una reorganizacidn de los enlaces simples, también es
nombrada “metatesis ", esquema 1.6, en este tipo de reaccidn no hay cambio en el estado de

oxidacién del metal ni se requiere la presencia de intermediarios.'? Esta reaccién es un método
P -
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de preparacidon muy comun de compuestos organometalicos. Consiste en una reaccidn entre un
organometalico y un haluro metalico, en donde el metal correspondiente al haluro metalico es
habitualmente un metal alcalino y se favorece la reaccion a la derecha ha medida que utilizan

metales mas electropositivos.

L M;—X + Myt R > | My—R -+ My—X

My = metal de transicién Mac = metal alcalino R = Alquilo

Esquema 1.6. Ejemplo de reaccion de metatesis.

A partir de los dimeros [Cp*MCl;]; [M = Ir, Rh] reportados en 1992 por P. Maitlis y
colaboradores®, una extensa gama de estudios en reacciones de adicidn, metdtesis, sustitucidn
de ligantes entre otras se han llevado a cabo. De ahi surgid el interés por estudiar la reactividad
de estos dimeros frente a las diferentes sales de metales alcalinos de butadiensulfoniluro

estudiadas en forma detallada por Gamero Melo.*

Estudios realizados de compuestos organometalicos frente a reacciones de adicion de ligantes
que poseen diversas caracteristicas de basicidad, diferentes propiedades donadores o,
aceptoras = y variados angulos de cono, nos permiten conocer ciertas propiedades electrdnicas
y estéricas de los compuestos organometalicos. Para este tipo de reacciones se utilizan ligantes
como fosfinas terciarias, fosfitos, aminas, DMSO, CO, MeCN, de entre los mas comunes. Como
se menciond anteriormente, particularmente las fosfinas ofrecen propiedades electrdnicas y
estéricas muy variadas, que pueden ser modificadas y cuantificadas, para la comprension de la

quimica y reactividad de los compuestos organometalicos.

1.3.1. Reaccion de metdftesis a partir de los compuestos [Cp™MClz[,; [M = I,
Rh/ con butadiensulfoniluro de litio y potasio

La reaccidn de metdtesis de [Cp*IrCl;]. con el butadiensulfoniluro de litio permite la formacién

del compuesto dinuclear [Cp*Ir(CDy{5-n-CHRCHCRCHSO, }Li)(THF)], [R = H, Me], en el cual el
5. 78w
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atomo de azufre se coordina al centro metdlico, mientras que el dtomo de litio para completar
su esfera de coordinacidon se enlaza a un atomo de cloro, interacciona con dos atomos de
oxigeno de dos ligantes butadiensulfonilo distintos y se estabiliza coordinando una molécula de
disolvente THF. Mediante la difraccién de rayos X de cristal Unico se observo la presencia de tres
metalaciclos: dos de 5 y uno de 8 miembros, que por eliminacién de THF y LiCl son facilmente
fragmentados para dar lugar a la obtencidon del compuesto mononuclear [Cp*IrCi(1,2,5-
N-CHRCHCRCHSO,)] [R = H, Me].*®

En cambio, cuando la sal butadiensulfoniluro de potasio es empleada en lugar de la sal de litio,
se obtiene directamente el producto mononuclear [Cp*IrCI(1,2,5-n-CHRCHCRCHSO,)] [R = H,
Me] sin observarse el intermediario dimérico, analogo al observado en la quimica de litio. En
este compuesto el modo preferente de coordinacion del ligante butadiensulfonilo involucra el

enlace Ir=S (n') y la coordinacién de la olefina terminal (n?) al centro metélico, esquema 1.7.°¢

Esquema 1.7. Reactividad def dimero [Cp*IrCl,]. con las sales butadiensuffoniluro.
o o
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Con el propdsito de comparar la reactividad entre el dimero de iridio y su analogo de rodio con
las sales del butadiensulfoniluro, se llevé a cabo la reaccidn de metatesis de [Cp*RhCl.]; frente
a la sal butadiensulfoniluro de litio, dando lugar a la formacidn del compuesto dinuclear
[Cp*Rh(C1)2{5-n-CH,CHCHCHSO, }{Li)(THF)],, andlogo al de iridio, aunque a diferencia del
agregado de iridio, a partir de éste no es posible la formacién del compuesto analogo
monomérico [Cp*RhCI(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)] y unicamente se degrada, esguema 1.8. Lo
anterior se atribuye a la escasa habilidad del rodio de coordinar la insaturacion del ligante

butadiensulfonilo.®®

Esquema 1.8. Reactividad del dimero [Cp*RhCIf> con las sales butadiensuffoniluro.
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CAPITULO 1

Por otra parte, la reactividad del dimero de rodio con la sal butadiensulfoniluro de potasio en
una relacion estequiométrica 1:5 respectivamente, permitid la obtencidn del compuesto
[Cp*RhCI(5-n-CH,CHCHCHSO,)(5-n-CH,CHCHCHS(0,'K™))], el cual en su esfera de coordinacion
contiene un ligante butadiensulfonilo y un butadiensulfoniluro de potasio enlazados ambos

exclusivamente a través de los &tomos de azufre, con una hapticidad n?.

La conformacion de ambos ligantes es S, en donde uno se enlaza al rodio formando un enlace
covalente y el par idnico se enlaza al atomo metdlico mediante una interaccién covalente
coordinada. En conclusion a este analisis comparativo entre la reactividad de los dimeros de
iridio y rodio frente a las sales de butadiensulfoniluro, se observé que tanto la naturaleza del
metal alcalino involucrado en la reaccidén, como el modo preferente de cada metal para
coordinar el butadiensulfonilo, son aspectos peculiares que conducen a la formacidén de

productos diversos en la quimica del ligante butadiensulfonilo.®

1.3.2. Reaccion de metdtesis a partir de los compuestos [Cp*MCI:PRs] [M = Ir,
Rh] [R=Me, Phj

Un estudio de reactividad,® % considerando la reaccion de metatesis del [Cp*MCI;PR3] [M = Ir,
Rh] [R = Me, Ph] en presencia del butadiensulfoniluro de potasio condujo a la formacién de los
compuestos [Cp*MCI(5-n-CH,CHCHCHSO,)PRs] [M = Ir, Rh] [R = Me, Ph] en donde se
observaron los isémeros conformacionales S y I/ del ligante butadiensulfonilo n!, dependiendo
de las condiciones de reaccidn, de la basicidad de la fosfina terciaria PR3 y del metal utilizado,

como se describe a continuacion:

Las reacciones de los precursores de rodio exploradas revelaron que el volumen de las fosfinas
presentes influye en la formacidén y rendimientos de los productos obtenidos. Una reaccidn
altamente selectiva procedié partiendo del precursor [Cp*RhCl,PMes] para obtener el
conformero [Cp*RhCI(5-n-CH,CHCHCHSO,)PMes], el cual se transforma al ismero W bajo
condiciones mas energéticas, mostrando que el producto cinético corresponde al conformero Sy
W al producto termodinamico. Contrasta la reaccidn del precursor [Cp*RhCI;PPhs] que fue

.
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menos selectiva, dando lugar a la formacidon de los isdmeros S y W [Cp*RhCI(5-n-
CH,CHCHCHSO,)PPhs], ademas de OPPhs y [Cp*RhClz]2, esguema 1.9a.

Esquema 1.9. Reactividad de los compuestos de iridio y rodio frente al butadiensuifoniluro de potasio.
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CAPITULO 1

A diferencia de la quimica de rodio, los compuestos precursores de iridio mostraron ser menos
reactivos. La reaccion de metatesis a partir del precursor [Cp*IrCIPMes] Unicamente bajo
condiciones energéticamente mas severas, mostré la formacién de los isémeros Sy W
[Cp*IrCl(5-n-CH,CHCHCHSO,)PMes], aunque el isdmero S se encontrd siempre en mayor
proporcidn. Mientras que la reaccién de metatesis del precursor [Cp*IrCl.PPhs] solo permitid la
formacion del isémero S [Cp*IrCl(5-n-CH,CHCHCHSO,)PPhs] en rendimientos muy bajos y
OPPhs, esguema 1.9b. Fue evidente que los precursores de rodio fueron mas eficientes en la
formacidon de los correspondientes derivados isoméricos, comparado con los precursores

analogos de iridio.® 5

1.5.3. Reaccion de meftdtesis a parfir del compuesto [(n*-COD)IrCl[: con

butadiensulfoniluro de litio y potasio

El dimero [(n*-COD)IrCl], con el butadiensulfoniluro de litio en reaccién de metatesis'® puede en
principio dar lugar al producto dinuclear [(n*-COD)Ir(Cl)2{1,2,5-n-CH,CHCHCHSO, }(Li)(THF)]2,
andlogo a los descritos para [(n*-COD)Ir(C)x{1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,}(Li)}(THF),%¢ 6 el
producto mononuclear [(n*-COD)IrCI(1,2,5-n-CH,CHCHCHS(O,'Li*)] ya que la formacién de un
par iénico analogo ha sido observado en la reaccidon de metatesis con el butadiensulfoniluro de
potasio dando lugar a [(n*-COD)IrCI(1,2,5-n-CH,CHCHCHS(O,K*)], del cual se confirmd la
presencia del par idnico mediante estudios de voltamperometria ciclica, termogravimetria y

microanalisis, esqguema 1.10.

Durante la exploracién de esta Gltima reaccién se aisld el compuesto dinuclear [(n*-COD)Ir(u-
CI)(1,2-1-S,0-1,-0SOCHCHCHCH,)Ir(n*-COD)], en donde el ligante butadiensulfonilo se
encuentra coordinado a un iridio mediante la doble ligadura terminal (n?) y el dtomo de azufre
del grupo sulfonilo (n'), y el segundo dtomo de iridio coordina a un dtomo de oxigeno del grupo
sulfonilo formando junto con el cloro puente un metalaciclo de 5 miembros. La estructura de

dicho compuesto fue determinada por la difraccién de rayos X, esquema 1.10.'°
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Esquema 1.10. Reactividad del dimero [{r°-COD)rCI]. con las sales butadiensuifoniluro.

De acuerdo al intermediario observado para el caso del butadiensulfoniluro de potasio en donde
tanto el azufre como el oxigeno se encuentran coordinados a los atomos de iridio, se propone,
en ausencia de una especie semejante en el caso del butadiensulfoniluro de litio, que los
intermediarios pueden ser diferentes dependiendo del metal alcalino. Sin embargo, se confirma

la formacién de derivados con par idnico en ambos casos. *°

1.3.4. Reacciones de metdtesis a partir de compuestos de iridio y cobalfo con

el oxopentadienuro de litio

Debido al potencial del 2,4-dimetil-oxopentadienuro de litio encontrado en la sintesis de
derivados con el fragmento [Cp*MCI] [M = Ir, Rh, Ru], se decidié estudiar la reactividad del

oxopentadienuro de litio frente al dimero [(n*-COD)IrCl],. En este caso, la reaccidn de metatesis
w2 f
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con el dimero de iridio, mostrd la formacién de [(n*-COD)Ir(1,5:1-4-11-
CH,C(Me)CHC(Me)O)Ir(n*-COD)] (13) donde el ligante oxopentadienilo forma un metalaciclo de
6 miembros encontrandose enlazado mediante el atomo de oxigeno y el C1 de la doble ligadura
terminal al iridio y ademds se encuentra como ligante puente entre dos atomos de iridio

mediante las dos dobles ligaduras, esguema 1.11.

El compuesto 13 se obtiene en bajo rendimiento (15%) y posteriormente la reaccién de adicidn
de una fosfina terciaria como la PMes condujo a la obtencién del producto [(n’-
COD)IrPMes(1,5:1-4-p,-CH,C(Me)CHC(Me)O)Ir(n*-COD)] (14), donde la fosfina se encuentra

coordinada al &tomo de iridio que forma parte del metalaciclo.™

Esquema 1.11. Reactividad del dimero [(r*-CODM}rCl], frente al oxopentadienuro de litio.

El estudio de la quimica del cobalto mostrd que la reaccidn de metatesis del oxopentadienuro de
litio con el dimero [Cp*CoCl;]; no es selectiva, obteniendo asi los compuestos 2-acetil-1,3,3,5-
tetrametil-5-ciclohexen-1-ol (11) y Cp*Co(n*-OC(Me)CHC(Me),).%*® En 1956 Braude, et af *'
lograron sintetizar el 2-acetil-1,3,3,5-tetrametil-5-ciclohexen-1-ol a partir de la dimerizacién

exotérmica del éxido de mesitilo en presencia de litio, esguema 1.12.
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Esquema 1.12. Dimerizacion del oxido de mesitilo.

Dicho compuesto se caracterizé mediante espectroscopia de IR y analisis elemental. Los autores
proponen que la presencia de litio en la mezcla de reaccion favorece la formacion del enolato

que por efecto catalitico conduce al producto de dimerizacién.*'?

1.3.5. Reaccidon de adicion de fosfinas terciarias al compuesto [Cp*IrCI(1,2,5-

n-CH:CHCHCHSO:z)]

Mediante las reacciones de adicion de fosfinas terciarias al compuesto coordinadamente
saturado [Cp*IrCI(1,2,5-1-CH,CHCHCHSO;)] se establecid que la hapticidad inicial del
compuesto, n' al dtomo de azufre y n?° a través del doble enlace terminal, fue modificada por la
descoordinacién de la doble ligadura terminal del ligante butadiensulfonilo, involucrando
reacciones poco selectivas, debido a la avidez del grupo [Cp*IrCl] por coordinar otro atomo de

cloro y fosfinas terciarias,®® esquema 1.13.

En el caso de la adicidn de PMe; se produce la formacidn principalmente del isémero [Cp*IrCI(5-
1n-CH,CHCHCHSO,)PMes] v el isémero W en cantidad despreciable. Mientras que la adicidn de
PPh; origind la formacidn de los isdmeros Sy W [Cp*IrCl(5-n-CH,CHCHCHSO,)PPhs], en donde
los bajos rendimientos en ambas reacciones de adicién se deben a la competencia que surge
con la formacion de los compuestos diclorados [Cp*IrCl,PRs] [R = Me, Ph].%d
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CAPITULO 1

Esquema 1.13. Reacciones de adicion de fosfinas terciarias al compuesto [Cp*IrCi(1,2, 5-n-CH-CHCHCHSO5)].

1.3.6. Reaccion de adicion de fosfinas ferciarias a los compuestos  [(n*-
COD)IrCl(1,2,5-1-CH,CHCHCHS(OzK*))] y [(*-COD)Ir(u-C) (1,2-n-S,0-
M- OSOCHCHCHCH ) Ir(n*-COD)]

En el caso de los compuestos de iridic con el ligante ciclooctadieno [(n*-COD)IrCI(1,2,5-n-
CH,CHCHCHS(0, K] se procedié a llevar a cabo las reacciones de adicién® con fosfinas
terciarias en orden secuencial de basicidad, desde PMes, PMe,Ph, PMePh,, PPh; encontrando los
productos correspondientes [(n*-COD)Ir(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)PRs] en rendimientos del
32%, 97%, 44% y 82% respectivamente. La adicién de dos equivalentes de PMe; al compuesto
[(n*-COD)Ir(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)PMes] (8) dio lugar a la coordinacién de la fosfina y

descoordinacién del doble enlace terminal para obtener el compuesto coordinadamente
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saturado [(n*-COD)Ir(5-n-CH,CHCHCHSO,)(PMes),] (10) en 69% de rendimiento, esguema
1.14.

Esquema 1.14. Reacciones de adicion de fosfinas terciarias al compuesto [{n*-CODMrCl(1,2, 5-n-CH-CHCHCH
S(0:K7)].

De los rendimientos es claro que la fosfina mas basica es la que presenta menor selectividad y
se atribuye a la mayor reactividad caracteristica de la trimetilfosfina.®® Al explorar en detalle la
reaccion de adiciSn de PMes al compuesto  [(n*-COD)Ir(u-Cl)(1,2-1-S,0-po-
OSOCHCHCHCH,)Ir(n*-COD)] mediante un seguimiento a través de la RMN-H y 3P (C4,Dg0)"°
se observé que la PMe; afiadida se consume de inmediato y da lugar a la formacion de los
compuestos (n*-COD)IrCI(PMes) (4), (n*-COD)IrCI(PMes), (6) y 8, en RMN de *'P, al inicio las
sefiales de los compuestos se encontraban en una relacién 2.3:5.8:1.9, conforme transcurria el
tiempo fue evidente la disminucidén del compuesto 6 hasta consumirse y el aumento de las
sefiales correspondientes a 4 y 8, quedando en una relacién de 4.3:5.2 respectivamente a las
23h, figura 1.1.

Posteriormente la adicion de dos equivalentes mas de trimetilfosfina conduce a terminar de
consumirse el compuesto  [(n*-COD)Ir(u-C)(1,2-1-S,0-1,-OSOCHCHCHCH,)Ir(n*-COD)] a
temperatura ambiente y después de 3 dias a la presencia de los tres compuestos 4, 6 y 8 en

una relacién respectiva de 3.5:1.0:4.3.
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de PMes da lugar a 6. El hecho de que 6 disminuya hasta consumirse indica la facil disociacién
de la PMes. La mezcla de los tres compuestos se hizo reaccionar ahora con butadiensulfoniluro
de potasio, favoreciéndose el compuesto 8 mayoritariamente. La adicion de 3 equivalentes de
PMes dio evidencia de I (vide infra) y en mayor proporcion 10, pero siempre en mezcla con 8 y
PMes libre.

Otro experimento realizado en el laboratorio partiendo del compuesto 8 en presencia de 1
equivalente de PMes; mostrd la formacion del compuesto 10 y una nueva especie asignada (I)
que se discutird posteriormente en la seccién 3.2, y cuyos desplazamientos quimicos de 'H
sugieren un compuesto con el ligante butadiensulfonilo en conformacion S al cual se asigna la
sefial en la RMN de *'P en & = -45, figura 1.2.*°

En el estudio de RMN a través del seguimiento de >'P se observé que la PMes se consume mds
lentamente comparativamente con la reaccidn descrita anteriormente. Al cabo de 1 h la
intensidad de las sefiales correspondientes a I y 10 aumentan, mientras disminuyen 8 y PMes.
La posterior adicion de otro equivalente de PMes da lugar al consumo de 8 hasta las 28 h.
Transcurridos 3 dias se observan I, 10 y PMe; en mayor proporcion y se empiezan a ver otras

especies en & = -46, -50 y -51 aunque en pequeiia cantidad.

De los seguimientos de reaccidon se concluyé que el exceso de PMes favorece la formacion de 10
el cual disocia faciimente PMes; para dar el compuesto coordinadamente insaturado 8 que
puede dimerizar a I 6 en presencia de PMes volver a formar 10, figura 1.2. El compuesto I
también puede dar lugar a 8 al coordinarse el doble enlace terminal al iridio. La presencia de

estos equilibrios impiden una reaccién selectiva de 10.
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1.4. Sintesis de compuestos del tipo [(n*-COD)IrCI(FRs).] [R = Me, n = Z;
R=Ph,n=1]

Winkhaus y Singer en 1966, reportan por primera ocasién la sintesis del derivado (n*-
COD)IrCI(PPhs) (5), caracterizado espectroscdpicamente por RMN-'H, IR, véase tab/a 1.3y su
punto de fusién de 175 — 178°C.** Este derivado lo obtuvieron partiendo del dimero [(n*-
COD)IrCl]; (3) en 10 mL de CH,Cl,/éter de petrdleo (40 °C), adicionando PPhs en agitacidon por

1 h a temperatura ambiente, y recristalizando en CH,Cl,/éter de petrdleo (50 — 70 °C).

'H (ppm) || IR (cm™)

CHoiam | 5.16 3045 (m)
CH 2.72 2914 (m)
CH, |2.20- 1.60 || 2873 (m)
Ph 7.26 2830 (d)

(d) débil; (m) mediana
Tabla 1.3. Desplazamientos quimicos de RMN de *H en CDCI; e IR de 5.

Consecutivamente Vrieze, Volger y Praat”> en 1968 reportan la sintesis de compuestos
organometdlicos estables del tipo [(n*-COD)IrCIL] [L = PRs, AsRs y SbRs] [Rs = Phs, EtPh,
Ph,Me], con el fin de estudiar las propiedades de tales compuestos, reportando asimismo parte
de su espectroscopia. La sintesis del compuesto (n*-COD)IrCI(PPhs) (5) la llevaron a cabo
conforme a lo reportado por Winkhaus, sin embargo reportan un punto de fusidén de 153-156
°C.

Posteriormente, Crabtree®* et a/ con el fin de estudiar la influencia #rans de las fosfinas, y
Denise® et a/. con el objetivo de estudiar la cinética de reacciones de adicidn de fosfinas
establecen un método general para la sintesis de los compuestos [(n*-COD)IrCIPRs] [Rs= /s0-

Prs, Ets, Me;Ph, MePh,, CIPh,, Cys]. Diferentes autores®> >>%” describen la sintesis y reactividad
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del compuesto (n*-COD)IrCI(PPhs) (5), pero en ninguno de los casos se contd con una

caracterizacion completa de éste.

Con el objetivo de mejorar el método sintético de los compuestos [IrCI(CO)(PR3):] [R = Me],
conocidos generalmente como complejos de tipo Vaska, Burk y Crabtree en 1985 investigaron
rutas sintéticas tomando como punto de partida el dimero comercialmente disponible [(n*-
COD)IrCl], (3) y reportan la sintesis del compuesto precursor (n*-COD)IrCI(PMes), (6).°

Los antecedentes aqui presentados nos permitieron complementar la informacion necesaria y
ampliar el conocimiento de la quimica de iridio con los ligantes 1,5-ciclooctadieno, cloro,
trimetilfosfina, trifenilfosfina, butadiensulfonilo y oxopentadienilo, para establecer un estudio

comparativo de métodos de sintesis de este tipo de compuestos organometalicos.
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CAPITULO 2

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS
COMPUESTOS PRECURSORES

(17%-COD)IrCI(PRs)» [R = Me, n = 1, 2;
R = Ph,n = 1] y M(XCHCHCHCH>) [M = K,

En el presente capitulo se describe la sintesis y caracterizacion espectroscépica de los
compuestos precursores organometdlicos de iridio (n*-COD)IrCI(PRs) [R = Me (4), Ph (5)] y (n*-
COD)IrCI(PMes); (6) para su estudio en reacciones de metatesis, con las sales
butadiensulfoniluro de potasio [K(SO,CHCHCHCH;)] (1K) y oxopentadienuro de litio
[Li(OC(Me)CHC(Me)CH,)] (2L1).

2.1. Sinfesis y caracterizacion de las salcs metdlicas
En el desarrollo de la quimica de compuestos organometalicos con ligantes heteropentadienilo,
las sales de heterodienilos de metales alcalinos han mostrado ser de gran utilidad sintética. Es

importante destacar que la base utilizada para la reaccion de desprotonacién juega un papel
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importante en el método general de sintesis de heteropentadienuros, debido a que la estabilidad

de las sales formadas depende del metal alcalino que esté involucrado.

2.1.1. Butadiensulfoniluro de potasio [K(SO;CHCHCHCH?)] (1K)

Dentro de un amplio estudio experimental y tedrico de las sales tiapentadienilo y sus derivados oxidados
de metales alcalinos, Gamero Melo et a/’ reportan diversas rutas sintéticas para la obtencion de éstas,
estableciendo como método general la desprotonacion de los dihidrotiofenos con distintas bases de

metales alcalinos (M = Li, Na, K), esquema 2. 1.

Esquema 2.1. Método sintético de las sales tiapentadienilo y sus derivados oxidados.

A diferencia del tiapentadienilo y el sulfinilpentadienilo en los cuales la carga negativa se
encuentra deslocalizada en toda la cadena, el butadiensulfonilo posee la carga negativa

deslocalizada en el grupo sulfonilo y los doble enlaces de la cadena se encuentran localizados.”

Acorde a los objetivos de este trabajo fue esencial la sintesis de la sal butadiensulfoniluro de
potasio (1K), la cual se sintetizd a partir de: Una disolucidon del 2,5-dihidrotiofeno-1,1-didxido en
THF, se torna color amarillo conforme se adiciona ter-butdxido de potasio a temperatura

ambiente, véase esguema 2.2, y se obtiene un sdlido crema que se lava con THF. La sal

- 35 -






CAPITULO 2

*H ppm (J, Hz) **C {*"H} ppm (3, Hz)
Ha 5.9 (d, 10.6) 131.2 (s)
Hs 6.4 (t, 10.8) 133.9 (s)
H, | 6.9 (ddd, 10.8, 10.5 y 16.8) 144.2 (s)
H, 5.4 (d, 16.7) 123.1 (s)
Hy- 5.3 (d, 10.2)

s=singulete; d=doblete; t=triplete ; ddd=doble de doble de dobles
Tabla 2.1. Desplazamientos quitnicos de RMN de *H y “C{*H } de la sal 1K en D-0.

2.1.2. Z4-dimetil-oxopentadienuro de litio [Li(OC(Me)CHC(Me)CH3)] (ZLi)

Recientemente en el laboratorio se han realizado distintas reacciones manejando
oxopentadienuros de litio con compuestos de rutenio, rodio e iridio, las cuales han resultado ser
selectivas, dando lugar a compuestos n°- y m>-oxopentadienilo.”*“ ?° La sales de litio no se
aislan y se manejan /7 situv en todas las reacciones llevadas a cabo, en contraste con las sales
analogas de potasio [K(OC(R)CHC(R)CH,)] [R = H, Me] aisladas como sélidos por Kloosterziel'’
y Bleeke.®

La sintesis del oxopentadienuro de litio con metilos en la posicién 2 y 4, utilizado en esta tesis,

se describe en el esguema 2.3

A una disolucién de di-/sgpropilamina (DPA) en THF se le adiciona 1 equivalente de 7-butillitio
para obtener di/sopropilamiduro de litio (DAL), que como base es mas eficiente para
desprotonar una cetona «, B-insaturada. Se adiciona a la base un equivalente del dxido de
mesitilo recién destilado, obteniendo finalmente una disolucidon de color amarillo, caracteristica
de la sal 2Li.
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exploradas y distintas modificaciones de éstas también se han reportado en la literatura.? 2% 3%

*2 En forma general se describe la sintesis del compuesto 3:

Se coloca en un sistema a reflujo la mezcla del compuesto IrClsenH.O, una solucidn de etanol al
95%, agua y 1,5-ciclooctadieno por 24 h, bajo corriente de nitrégeno, para obtener el dimero
di-u-cloro-bis-(n*-1,5-ciclooctadieno)iridio(I) (3), como un sdlido cristalino de color rojo ladrillo,
el cual es filtrado y lavado con metanol frio, consiguiéndose en un rendimiento del 70%,
esguema 2.4. El sdlido cristalino no funde y descompone en alrededor de 200 °C, es estable a

temperatura ambiente y en presencia de aire.

2 II‘C|3°

Esquema 2.4. Obtencion del dimero [(n*-CODMrCI]> (3).

La pureza del compuesto 3 se ratificé mediante RMN de *H y *C{1H}, tabla 2.2, teniendo como
referencia la espectroscopia previamente reportada por Winkhaus y Singer®® quienes obtuvieron

las sefiales correspondientes a los hidrégenos del COD en los valores de 4.22, 2.15 y 1.40 ppm

22,24

en CDCls; otras propiedades fisicas®~°”33% y andlisis espectroscdpicos se encuentran

reportados en la literatura.

'H ppm (3, Hz) | *C{'H} ppm (J, Hz)
CH | 425(d,2.2) 62.2 ()
CH,| 227(m) 31.8 (s)
CH, 1.56 (m)

s=singulete; d=doblete; m=multiplete
Tabla 2.2. Desplazamientos quimicos de RMN de ‘H y ©°C def compuesto 3 en CDCls.
2 B



CAPITULO 2

Cabe mencionar que aparte de ser el compuesto 3 un compuesto precursor en la sintesis de una
importante variedad de compuestos organometalicos de iridio, ha mostrado poseer un gran

potencial catalitico en sintesis organica.™

2.2.2. (n*-COD)IrCI(PMes) (4).

A pesar de encontrarse publicadas las sintesis de los compuestos [(n*-COD)IrCIL] [L = PPhs, %’
PCys,** PMe,Ph,**?® PEts,* PBus,*® PCIPh,,**** PCL,Ph?****] y el correspondiente derivado con
AsPhs** no se ha reportado la sintesis del derivado con PMes, motivo por el cual se dispuso a
determinar un método de sintesis dptimo para la elaboracion de dicho compuesto precursor.
Cabe mencionar que Crabtree describié la sintesis de [(n*-COD)IrCI(PMes)] y [(n*-
COD)Ir(PMes)s]Cl. 8

En un primer intento, se optd por efectuar el método sintético descrito por R. H. Crabtree,*
para la sintesis de [(n*-COD)IrCIL] [L = P-£Prs, PCys, PMePh,, PMe,Ph, PPhs;, P(MeQO)Ph,,
P(OPh)s], utilizando como disolvente CH.Cl;, el cual mostré no ser adecuado para la obtencién
del compuesto 4. En este trabajo se modificd el disolvente y se establecid la técnica adecuada

para la sintesis, misma que se describe a continuacion:

Se llevo a cabo la adicion de PMes al dimero 3 en THF obteniendo un sdlido naranja,
correspondiente al compuesto 4, el cual funde en un intervalo de temperatura de 94-96 °C, con

un rendimiento del 73.3%, esguema 2.5.

Esquema 2.5. Obtencion del compuesto (n°-CODMrClPMes) (4).
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Es conveniente resaltar, que al agregar un excedente por minimo que sea de la PMes, se
observa la formacién de la especie disustituida (n*-COD)IrCI(PMes), (6), por lo que es necesaria
su separacion mediante extracciones con pentano. El producto 4 es inestable a temperatura
ambiente y es recomendable mantenerlo en un Schlenk a baja temperatura, ademads de

atmdsfera inerte.
Caracterizacion de (n*- COD)IrCl(PMes) (4).

Con base en los estudios espectroscdpicos realizados por Crabtree®® para compuestos del tipo
[(m*-COD)IrCIL] donde L son diversas fosfinas, se identificd el patrén de desdoblamiento de las
sefiales que presentan los hidrégenos vinilicos y carbonos olefinicos en los espectros de RMN-H
y 13C.

En el espectro de RMN-'H de 4 en la figura 2.2, se aprecia claramente el desdoblamiento de las
sefiales de los hidrégenos vinilicos y metilenos del COD, en el cual es evidente que una sefial
simple ancha que corresponde a los hidrégenos de un doble enlace del COD (Hg,10) Se encuentra
desplazada a frecuencias altas (6 = 4.95), esto Crabtree lo atribuye al efecto electrdnico
producido al encontrarse frans a la fosfina, mientras que la sefial ancha de los hidrégenos Hsg
que se localiza ¢/s a la fosfina no presenta tal efecto electrénico al hallarse a menor frecuencia
(6 = 3.14), confirmando la coordinacidn del COD al metal. También se aprecian en el espectro
seflales complejas y anchas para los metilenos del COD (6 = 2.24, 2.20, 1.84 y 1.72). Cabe
sefialar que los hidrégenos de los metilenos Hy, s, 11y 12 €n alrededor de 6 = 1.7-2.2 se pueden
asignar a través de experimento en dos dimensiones H-*C como se aprecia en la figura 2.3,

Los metilos de la fosfina se observan como un doblete en 3 = 1.41 con una J = 9.5 Hz.

En el espectro de RMN-13C se observa la influencia del atomo de fdsforo trans a los carbonos Cq
y Cio del COD dando un doblete con una constante de acoplamiento J (**P-1*C) = 14.6 Hz,
mientras que los carbonos Cs y Cs permanecen sin acoplamiento, lo que indica claramente Ia

distribucion espacial de 4.
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CAPITULO 2

Por lo anterior, se concluye que se establecié un método sintético dptimo para la preparacion
del compuesto 4, mismo que no encontramos en la literatura. Esto muy probablemente a la

facilidad de formacién del compuesto (n*-COD)IrCI(PMes), y a la inestabilidad de 4.

2.2.8. (m*-COD)IrCI(PPh3s) (5).

El compuesto precursor (n*-COD)IrCI(PPhs) (5) se sintetizé utilizando el método reportado por
Crabtree.?* Se adicionan 2.2 equivalentes de PPhs a una solucién del dimero 3 en CH,Cl, en
agitacion por 5 min, de inmediato la solucidn es filtrada y el disolvente evaporado obteniendo un

sélido naranja aceitoso que se lava con pentano y hexano.

24,25

El compuesto naranja 5 se obtiene en 86% de rendimiento. Denise y Crabtree reportan los

rendimientos en intervalos de 60-90% segUn la fosfina terciaria y Winkhaus?* en 65%.

N

Esquema 2.7, Obtencion del compuesto (1*-CODMrCI(PPhHs) (5).

El punto de fusion de 5 es de 176-177 ©C, el cual cae dentro del intervalo reportado por
Winkhaus & Singer® (175-178 ©C) y difiere completamente del publicado por Vrieze, Volger y
Praat” (153-156 °C) en 1968, Crabtree no reporta el punto de fusién. El compuesto 5 es

estable a temperatura ambiente.

Caracterizacion de (1%-COD)IrCI(PFhs) (5).

Los datos espectroscdpicos de RMN-H descritos previamente en los antecedentes fueron punto

de referencia para comprobar la formacidon de la especie precursora y su pureza. La
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caracterizacidn espectroscdpica se completé para el compuesto 5 a través de la RMN de °C y
Ip, En la tabla 2.5 se enlistan los desplazamientos quimicos de los espectros de RMN-'H, *C y
31

P.

De igual manera que en el espectro de RMN-'H y *3C del compuesto 4, la influencia electrdnica
que ejerce el ligante PPh; frans a un doble enlace del COD coordinado es evidente en los
espectros de RMN-H y '3C, a frecuencias altas (5 = 5.20) los hidrégenos Hy y Hio y los carbonos
correspondientes en § = 94.5, con una constante de acoplamiento 1°C-*'P de 14.3 Hz. Mientras
los hidrégenos Hs ¢ del doble enlace del COD que se encuentra ¢/sa la PPhs; se observan en & =

2.73 como una sefial sencilla y ancha. En la RMN de °C se observan los Cs y Cs en 6 = 54.0.

'H ppm (3, Hz) *c {*H} ppm (J, Hz)
Hss cis 2.73 (s, ancho, 2H) Cspcis 54.0 (s)
Ho, 10 trans 5.20 (s, ancho, 2H) Cs,10 trans 94.5 (d, 14.3)
H;12 1.60 (m, 2H) 2.22 (m,2H) | Cy12 33.9 (d, 3.2)
Hs 11 1.88 (m, 2H) 2.22(m, 2H) | Cgqy 30.0 (d, 2.1)
Ph 7.74—7.68 (m, 8H) Ph 128.5 (d, 10.2, m)
Ph 7.42 (m, 7H) Ph 130.8 (d, 2.3, p)
3p {'H} 5 ppm 23.2 (s) Ph 135.4 (d, 11.0, o)
s 131.0 (s)
131.6 (s)

s=singulete; d=doblete; m=multiplete

Tabla 2.5. Desplazamientos quimicos de RMN de *H, *°C y #'P de § en CDCl.
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Los metilenos distinguen dos juegos de sefiales dobles en & = 33.9 y 30.0 con constantes de
acoplamiento respectivas de 3.2 y 2.1 Hz y los desplazamientos quimicos de 'H
correspondientes respectivamente se encuentran como sefales multiples en 6 = 1.88 y 2.25 y
en 1.60 y 2.15. Los hidrégenos aromaticos presentan desplazamientos quimicos centrados en §
= 7.42 y 7.70. Como puede apreciarse los hidrégenos de los metilenos Hys1112 pueden
asignarse a los carbonos correspondientes. Sin embargo, para establecer si los hidrdgenos
correspondientes a Hy12 ¥y Hs11 ¢ los hidrédgenos H; 11 y Hgi12 son equivalentes entre si, fue
necesario irradiar los hidrégenos Hs ¢ y He 10 para establecer su conectividad a través de espacio

con los metilenos.

La irradiacidn sobre la sefial de los hidrégenos Hg 10 €n 6 = 5.20 mostrd tener acoplamiento con
los hidrégenos Hg i, ubicados en 8 = 2.25 y 1.88, al observarse un mayor desdoblamiento de
estas sefiales, mientras que al irradiar los hidrégenos Hse en 8 = 2.73 se vieron afectadas las
sefiales correspondientes a los hidrogenos H; 12 en 8 = 2.15 y 1.60. De esta forma es posible
asignar que los hidrégenos metilénicos Hg y Hyy son equivalentes entre si, asi como H; y Hi

también lo son (ver apéndice, figura A2).

El compuesto 5 presentd las siguientes bandas caracteristicas en el espectro de IR: C=C en
1587 cm™ (débil), CH,—C=C en 1432 cm™ (mediana), CH=CH en 751 y 696 ¢cm™ (medianas),
aromatico en 1813 y 1892 cm™ (débil), =C-H en 3050 cm™ (mediana), y reportada previamente

la banda Ir-Cl en 295 cm™.%’

De igual forma mediante espectrometria de masas se confirma con un pico en 598 m/z el ién
molecular [(n*-COD)IrCI(PPhs)]*, el pico base en 262 m/z para [PPhs]* y algunos fragmentos
propuestos para los picos observados en el patrén de fragmentacidn de masas, mismos que se

presentan en el esguema 2.8.
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Figura 2.4. Estructura cristalina de 5.

Tamano de cristal 0.15 x 0.09 x 0.05 mm z 2
Sistema cristalino Monoclinico Celda unitaria
Grupo espacial P21 a=984 o = 90,000
Volumen 1369.7 A® b=12.144A B = 98.34°
Densidad 1.74 Mg/m’ c=11.60 A ¥ = 90.000
Coef. de absorcion 5.337 mm! 9<h<11
Rango de coleccion 26 4.88 a 54.90°¢ Indices -10 <k <15
Reflexiones colectadas 5634 9<1<15
Reflexiones independientes | 4275 (R, = 0.0383) | R final [F>4c(F)] 0.0556
0.1224

wR2 final

Tabla 2.6. Datos cristalogréficos de 5 mas relevantes.
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Distancias de enlace [A] Angulos de enlace [°]
Ir—-C5 2.08 (3) C5-Ir—C10| 80.6(8)
Ir—-C6 2.15(3) C6—-Ir—C9 | 81.7(8)
Ir—-C9 218 (2) C5-Ir—-C6 | 39.7(4)
Ir—-C10 2.20(2) C9-Ir—-P 155.8 (6)
Ir-P 2.318 (3) C10-Ir—P | 166.8 (6)
Ir—Ccl 2.356 (3) C5-Ir—-P 94.4 (8)
C5-C6 1.436 (15) C6—Ir—P 94.6 (7)
c9-C10 1.406 (15) C5—-Ir—Cl | 158.8(9)
P-Ci13 1.832 (6) CcCo9-Ir-Cl 85.9(5)
P-C19 1.831(16) | C10—-Ir—Cl | 90.2(5)
P—-C25 1.865 (17) P—Ir—Cl | 90.40(10)

Ci13-P-Ir | 117.8(3)

Tabla 2.7. Distancias y angulos de enlace representativos de 5,

Las distancias de enlace Ir—C9 de 2.18(2) A e Ir-C10 de 2.20(2) A asignadas al doble enlace
coordinado en posicién frans a la PPhs
correspondientes al doble enlace ¢/s establecidas como Ir-C5 de 2.08(3) A e Ir-C6 de 2.15(3) A,

comparadas con las distancias de enlace

permiten corroborar la influencia electrénica que esta fosfina efectla sobre la doble ligadura
trans y se refleja en longitudes de enlace mayores M—C,... La retrodonacidn del doble enlace
C9-C10 (1.406(15) A) es menor que la correspondiente para C5—C6 (1.436(15) A). Los angulos
C9-Ir-P de [155.8°(6)], C10-Ir-P [166.8°(6)], C5-Ir-P [94.4°(8)] y C6-Ir-P [94.6°(7)]

permiten asignar a los carbonos C9 y C10 en posicién ¢rans a la trifenilfosfina.

2.2.4.(n*-COD)IrCI(PMes)z (6).

La sintesis de 6 se llevd a cabo como lo describe Crabtree, et a/. % a partir de 3 y 4 equivalentes

de PMes, como se describe a continuacion:
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Esquema 2.9. Obtencion del compuesto (1*-COD)rCl(PMes). (6).

A una suspension de color rojo ladrillo del dimero 3 en hexano son adicionados lentamente 4
equivalentes de PMes. Esta mezcla se agita durante 1.5 h a temperatura ambiente, tiempo en el
cual se percibe la formacidén de un precipitado de color crema que posteriormente se filtra y se
lava con hexano frio. Se aisla el compuesto 6 como un sdlido color crema en un rendimiento del
81%, como el reportado por Crabtree; descompone con un punto de fusidén de 112-114 °C. El

compuesto 6 es muy estable a temperatura ambiente.

Caracterizacion de (n*-COD)IrCI(PMes); (6).

Del mismo modo que para el compuesto 5, se complementd la caracterizacién del compuesto 6,
ya que Unicamente se encontraban reportados los desplazamientos quimicos de RMN de *H en
CeDs y el andlisis elemental de dicho compuesto.”® A continuacidn se muestran los
desplazamientos quimicos de RMN de 'H, *C y *'P en CDCls en la tab/a 2.8. Como se observa
por la simplicidad de los espectros, la molécula presenta una propiedad de simetria, lo que se

refleja en los tres ndcleos estudiados, figura 2.5.

'H ppm (J, Hz) SC {*H} ppm (J, Hz)
Hs,6,9,10 | 3-21 (s, ancho, 4H) Cs.6,9,10 68.6 (m, 3.9, 5.4)
H; s 2.23 (m, 4H) C7,12811 34.2 (s)

i

Hiie 2.38 (m, 4H) Me 20.2 (m, 3.1, 3.8, 4.6)
Me 1.63 (m, 18H) | °'P {*H} ppm -52 (s)

s=singulete; q=cuarteto; m=multiplete
Tabla 2.8. Desplazamientos quimicos de RMN de *H, ©C y *P de 6 en CDCls.
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de estiramiento del enlace Ir-Cl no se establecid debido a que el espectro de IR se graficd hasta
400 cm™.

El compuesto 6 cumple con la regla de 18e, mientras que 4 y 5 son coordinadamente
insaturados, de estos dos Ultimos el compuesto 5 presenta una mayor estabilidad debido al

efecto estérico de la PPhs que protege al centro metalico.

Una vez aislados los precursores 4-6 y complementada la caracterizacion espectroscopica se
procedid a utilizarlos en reacciones de metatesis con las sales butadiensulfoniluro de potasio y

oxopentadienuro de litio.

o
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ESTUDIO COMPARATIVO DE LA SINTESIS DE
LOS COMPUESTOS (- COD)Ir(1,2,5-11-
CH;CHCHCHSO2)(PRs)» A TRAVES DE
REACCIONES DE METATESIS O ADICION

En la primera parte de este capitulo se presentan los compuestos [(n'-COD)Ir(1,2,5-n-
CH,CHCHCHSO,)(PR;)] [R = Me (8), Ph (9)] obtenidos de la reaccion de metatesis empleando los
compuestos precursores (n'-COD)IrCI(PR;) [R = Me (4), Ph (5)] y el butadiensulfoniluro de potasio.
Asimismo se establece el estudio comparativo de |la obtencion de los mismos productos 8 y 9 a través de
reacciones de adicion de PMe; y PPh; a [(n*COD)IrCl(1,2,5-n-CH,CHCHCHS(O,'K*))] (7). El estudio se
extendid al derivado disustituido (n*-COD)IrCI(PMe;). (6) con el butadiensulfoniluro de potasio en
diferentes relaciones estequiométricas y se establece el proceso sintético optimo de los compuestos 8 y

9, asi como la influencia del enlace iridio—fosfina e iridio—cloro en los sistemas estudiados.

3.1. Reaccion de metdtesis de (n*-COD)IrCI(PRs) [R = Me (4), Ph (5)] con el
butadiensulfoniluro de potasio (1K)

Dados los bajos rendimientos obtenidos en la reaccidn de adicién de la PMes al compuesto [(n*-
COD)IrCI(1,2,5-1-CH,CHCHCHS (O, K™ )] (7) surgid el interés por explorar el proceso sintético

~ 58
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