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Resumen

Hipétesis
La presencia del grupo SO en el ligante dioxo-tiapentadienilo, modificara el comportamiento
quimico de éste con respecto a la quimica reportada del ligante tiapentadienilo, en la

sintesis y reactividad de nuevos compuestos organometalicos de iridio.

Objetivo General
Establecer un estudio comparativo de Ila sintesis y reactividad de compuestos
organometalicos de iridio con los ligantes tiapentadienilo y el derivado dioxo-tiapentadienilo,
para determinar la influencia de los atomos de oxigeno en el comportamiento quimico de

estos sistemas.

Objetivos Particulares
o Sintetizar el compuesto dioxo-tiapentadienuro de potasio, a partir de una reaccién de
eliminacion, para ser utilizado como especie precursora en la sintesis de nuevos compuestos

organometalicos con el ligante dioxo-tiapentadienilo.

o Realizar la sintesis del compuesto organometalico de iridio rico en electrones
(Me3sP)sIrCly posteriormente observar su reactividad con el ligante dioxo-tiapentadienilo, para
establecer un estudio comparativo con los compuestos analogos reportados en la literatura

con el ligante tiapentadienilo.

. Determinar la reactividad del complejo de Vaska frente al ligante dioxo-tiapentadienilo,
con el fin de complementar la quimica reportada en la literatura relacionada a reacciones de

adicion oxidativa de diversas moléculas en dicho complejo.

. Emplear técnicas espectroscopicas de Resonancia Magnética Nuclear, Infrarrojo,
Espectrometria de Masas y de ser posible mediante Cristalografia de Rayos X, como métodos

de caracterizacion de nuevos compuestos organometalicos.



Resumen

Resumen

Con el objetivo de establecer un estudio comparativo de complejos organometalicos de iridio
qgue contienen el ligante tiapentadienilo, se llevé a cabo la sintesis de complejos analogos con
el derivado dioxo-tiapentadienilo, también llamado butadiensulfonilo, para determinar la
influencia que ejercen los atomos de oxigeno en la reactividad y comportamiento quimico de

dicho ligante.

El ligante dioxo-tiapentadienilo se sintetizé a partir del precursor dioxotiapentadienuro de

potasio (2K), el cual ha demostrado ser el precursor metalico mas estable.

En el primer capitulo se presenta la reaccion de 2K con la especie reactiva IrCl(PMes)s, dando
como producto el compuesto (1,2,5-n-CH2=CH-CH=CH-SO.)Ir(PMes)s (14), el cual fue
caracterizado en estado liquido mediante RMN y en estado sélido por difraccion de rayos X
de monocristal, obteniendo asi su estructura cristalina, donde se observa que el ligante dioxo-
tiapentadienilo tiene un modo de coordinacion n?', al igual que el complejo analogo reportado
con el ligante tiapentadienilo (1,2,5-n-CH>=CH-CH=CH-S)Ir(PMe3)s (1).

La reactividad de 14 con especies electrofilicas (HBF4*Et,O), involucra la protonacién del
ligante butadiensulfonilo en el carbono C1 para la obtencién del compuesto catiénico [(2,5-n-
CH3-CH-CH=CH-SO,)Ir(PMes)3](BF4) (15), en donde el ligante dioxo-tiapentadienilo se
encuentra coordinado n'a través del carbono C2 y el atomo de azufre, a diferencia de la
reaccion analoga con el compuesto 1, en la que se reporta la obtencién del producto [(2,3,4,5-
N-CH3CH=CH-CH=S)Ir(PMe3)3]'BF4 (2) en el que el ligante tiapentadienilo tiene un modo de

coordinacién n* y el grupo sustituyente -CHs con una orientacién anti.

El compuesto 15, es un complejo inestable cuando se encuentra en disolucién, aunque
cuando se utiliza acetonitrilo-q3, €l complejo adquiere una estabilidad importante, Se justifica
dicha estabilidad debido a la coordinacién del grupo acetonitrilo, permitiendo la formacién del
aducto [(2,5-n-MeCH-CH=CH- SO,)Ir(CD3CN)(PMe3)s](BF4) 15a, un compuesto catiénico de

19 electrones cuya caracterizacion se realizd6 mediante RMN de 'H, *C{'H} y 3'"P{'H}.

Cuando se utiliza acetona-q3 para su analisis por RMN, se da la transformacion y cristalizacion
al isémero [(2-4,6-n-CH3CHCHCHSO,)Ir(PMes)s](BF4)] (16), donde ocurre una redistribucion
electronica en el ligante dioxo-tiapentadienilo coordinandose n? a través de un radical alilo y
n' a través de un atomo de oxigeno del grupo SO,, dicho compuesto se caracterizé en estado
s6lido mediante difraccion de rayos X y espectroscopia de infrarrojo (KBr), ademas de

determinar su masa molecular a través de la espectrometria de masas.
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La reactividad del complejo trans-clorocarbonilbis(trifenilfosfina)iridio(l) (17), también
nombrado complejo de Vaska, frente al ligante tiapentadienilo y el derivado dioxo-
tiapentadienilo, es detallada en el capitulo dos, ademas de citar antecedentes de la
reactividad del compuesto 17 con ligantes de interés, como la molécula de SO y el ligante

pentadienilo.

La reaccion de metatesis del complejo de Vaska con el ligante dioxotiapentadienilo, tiene
como producto el compuesto tipo medio sandwich (1,2,5-n-CH,=CH-CH=CH-
SO,)Ir(CO)(PPhs), (24), el cual se caracteriza mediante RMN de 'H, *C{'H} y *'P{'H}, donde

se observa la obtencion de la mezcla de dos compuestos isémeros.

Con base en antecedentes citados de compuestos tipo pentadienilo-rutenio-fosfinas y
azapentadienilo-rutenio-fosfinas, los cuales presentan un comportamiento analogo, se
propone que la diferencia entre ambos compuestos, se da en la posicion espacial que ocupan
las fosfinas, en el caso del isbmero 24a, situandose una fosfina del lado del grupo SO- del
ligante dioxo-tiapentadienilo, mientras que el otro grupo PPhs se ubica en el lado abierto de
dicho ligante, mientras que en el isbmero 24b, una trifenilfosfina se ubica opuesta al grupo

SO,, permaneciendo la otra fosfina del lado abierto.

La mezcla de isémeros fue caracterizada también mediante espectrometria de masas y en
estado solido a partir de la espectroscopia de infrarrojo, identificando la frecuencia de
estiramiento vC=0 como una banda ancha, en 1900 cm™, la cual pertenece a ambos

compuestos debido a su semejanza estructural.

Se llevd a cabo la sintesis del compuesto [(1,2,5-n-CH>=CH-CMe-CH-SO,)Ir(CO)(PPhs),
(25), utilizando el precursor del ligante metilado [K*(O.SCHCMeCHCH;)] (5K), el cual
presenta un mayor efecto estérico que la sal 2K, observando mediante RMN la misma mezcla
de isébmeros que en el caso del compuesto 24, lo cual indica que el equilibrio en el que se
encuentran, es independiente al ligante dioxo-tiapentadienilo y del efecto estérico o
electronico que pueda ejercer el sustituyente metilo en el ligante, lo cual se adjudica a la falta
de planaridad del dioxo-tiapentadienilo. La mezcla de isémeros también fue caracterizada

mediante espectrometria de masas y espectroscopia de infrarrojo.

En el capitulo tres se presentan las condiciones asi como la metodologia experimental,
empleada para la realizacion del proyecto. Por ultimo, se detallan las conclusiones y las

referencias bibliograficas en las cuales se apoya y justifica este trabajo.
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Introduccién

La sintesis y reactividad de complejos metalicos con el ligante pentadienilo’ y ligantes
heteropentadienilo,?® (oxo-, aza-, tia- y fosfapentadienilo), han sido ampliamente
desarrolladas durante las ultimas tres décadas. El gran interés por este tipo de compuestos,
se debe a la variedad de modos de coordinacién que tienen dichos ligantes para unirse al

centro metalico y la capacidad de interconvertirse entre ellos.

El estudio de la quimica de estos ligantes también resulta interesante debido a la
conformacion espacial que adquieren al unirse al ion metalico, observando la conformacién
tipo W- (esquema 1. a-c), S- (1.d-f) y U- (1. g- i), lo cual genera un comportamiento dinamico

y una reactividad especifica en estos sistemas®.

Modo de
Coordinacion n’ n3 n®
Conformacion
\%Y%
S
M
d e f
M
U M Q
M
g h i

Esquema 1. Diferentes modos de coordinaciéon del ligante pentadienilo al centro

metalico.

|!



Introduccion

El estudio sistematico de este tipo de compuestos ha permitido entender algunos de los
mecanismos de reaccion involucrados en procesos de catalisis homogénea y sintesis
organica, asi como importantes aplicaciones industriales, tales como el estudio del proceso
catalitico de hidrodesulfuracién del petréleo (HDS), en especifico de compuestos

heterociclicos azufrados, como el tiofeno y benzotiofeno.*

Uno de los primeros estudios de esta quimica fue el desarrollado por Angelici® a partir de
compuestos de rutenio del tipo (n-tiofeno)RuCp” (tiofeno= tiofeno, 2-metiltiofeno o 2,5-
dimetiltiofeno y Cp= n-CsHs) (esquema 2.a), en donde la adicién de un ligante nucleofilico
como MeO-, MeS, EtS  y CH(CO2Me)., provoca la activacién del enlace C-S dando como
producto el ligante butadientiolato o también llamado tiapentadienilo, coordinado a través del
azufre y por los cuatro atomos de carbono, (esquema 2.b).

Este compuesto al reaccionar con fosfinas terciarias, modifica su modo de coordinacion, de
tal manera que el ligante butadientiolato se coordina unicamente por el atomo de azufre
(esquema 2.c), lo que indica que las fosfinas ejercen una accion donadora en donde los
ligantes pentadienilo y heteropentadienilo compensan con su capacidad de interconversion,

el efecto esteérico y electronico de los nuevos compuestos formados.

Nu Nu
—\ + —
| S + :NuwW @—— U<H #> C<H
\ SX——=S L= PMe,, PPh,Me S
CpRu W |

CpRuL,

a b Cc

Esquema 2. Activacion del enlace C-S en compuestos del tipo

(n-tiofeno)RuCp*

A partir de dichos estudios, una serie de complejos metalicos con el ligante tiapentadienilo
fueron reportados, tales como [n®-1,4-dimetil-5-tiapentadienil)Rh(n%-CsHs)] (esquema 3.a)
reportado por el mismo Angelici®, [(n®-tiapentadienil)Ru (n8-CsMes)]* (3.b) sintetizado por
Rauchfuss® y ((1,2,5-n)-5-tiapentadienil)M(trifos) (M= Rh, Ir) (3.c), reportado por Bianchini’,
entre otros, dichos productos son obtenidos a partir de reacciones que involucran al tiofeno

coordinado al centro metalico como precursor.



Introduccion

a b c

Esquema 3. Primeros compuestos organomeétalicos con el ligante tiapentadienilo

Una ruta alterna para la sintesis de este tipo de compuestos ha sido exitosamente
desarrollada por Bleeke, partiendo de heteropentadienilos metalicos y especies de metales
de transicion altamente reactivas como CIM(PR3); (donde M= Co®, Ir®, Rhé® y PR; = PMes,

PEts), lo que ha dado lugar a la sintesis de un gran niumero de complejos metalicos.

En el caso especifico del ligante tiapentadienilo, Bleeke reporta eficientes métodos sintéticos
para obtener dichos compuestos con cada uno de los metales mencionados, observando el
diferente modo de coordinacion del ligante, dependiendo del metal de transicion y del

tiapentadienuro metalico que se emplean como precursores de la reaccion, esquema 4.

| S PMe;
\Co/
7\

Me3P PMe3

\ /PMe3
\ * THF/ T. ambiente

Ir\
S/ ' PMe; en todas las reacciones

PMe3

Esquema 4. Ruta sintética para la obtenciéon de compuestos organometalicos con el

ligante tiapentadienilo.

El objetivo de esta tesis es establecer un estudio comparativo entre la quimica de los
compuestos de iridio con el ligante tiapentadienilo y el derivado analogo dioxo-tiapentadienilo,
también llamado butadiensulfonilo, ligante cuya quimica ha sido explorada a detalle por Paz-

Sandoval® y colaboradores durante los ultimos arios.
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Asi se establece en este trabajo la influencia de los atomos de oxigeno del grupo SO- en las
propiedades fisicas y quimicas de los nuevos compuestos organometalicos con el ligante
dioxo-tiapentadienilo, asi como su estabilidad relativa y el modo de enlace del nuevo ligante
coordinado.

Esta tesis consta de tres capitulos, en el primer capitulo se presenta la sintesis,
caracterizacion y reactividad del compuesto de iridio (MesP)sIrCl con el ligante dioxo-
tiapentadienilo, asi como su estudio comparativo con la quimica analoga de compuestos con
el ligante tiapentadienilo.

En el capitulo dos se presenta la reactividad del complejo metalico IrCICO(PPhs)., mejor
conocido como complejo de Vaska frente al ligante tiapentadienilo y el derivado dioxo-
tiapentadienilo, donde se detalla la sintesis, caracterizacion y su correspondiente estudio

comparativo.

En el capitulo tres se detalla la metodologia experimental de la sintesis de los nuevos
compuestos organometalicos con el ligante dioxo-tiapentadienilo, asi como de las especies

precursoras.

Finalmente se establecen las conclusiones obtenidas a partir de este trabajo y las referencias
bibliograficas citadas.
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Generalidades
1.1 Caracteristicas generales de los compuestos organometalicos
La quimica organometalica de los metales de transicion puede considerarse como una
subdivisién de la quimica inorganica que estudia la interaccion entre los metales y moléculas

organicas a través del enlace metal-carbono.

A lo largo del tiempo, los compuestos organometalicos han tenido un diferente impacto en la
quimica, siendo su principal aplicacion como catalizadores, los que optimizan las rutas
sintéticas de diversos productos organicos, con la gran ventaja de que se requieren minimas

cantidades (en el orden de partes por millon), para llevar a cabo su funcion catalitica.'%

Algunas aplicaciones industriales a destacar de estos compuestos, incluyen procesos
cataliticos de hidrogenacion de alquenos, polimerizacion de alquenos (polietileno,
polipropileno) y reacciones especificas, como la reaccién de hidroformilacion para la
produccién de aldehidos, la reaccion de hidrocianacion del butadieno'@ para la produccion
de nylon y de hidrosililacién para la produccion de siliconas,''® por citar algunos ejemplos. Asi
mismo, los compuestos organométalicos han establecido una importante relacién en diversos
campos, siendo la bioquimica un ejemplo, a partir del descubrimiento y estudio de algunas

metaloenzimas'? cuyo funcionamiento queda enmarcado en esta area de la quimica.

El estudio de la quimica de los metales de transicion se fundamenta en su configuraciéon
electronica, en donde los orbitales d se encuentran parcialmente ocupados, caracteristica que
permite al metal interactuar con moléculas que al unirse a éste reciben el nombre de ligantes,
para formar complejos de coordinacion. En el caso de los compuestos organometalicos,
implica la existencia de al menos un enlace metal-carbono, por lo que tienden a ser
compuestos mas covalentes y con propiedades muy diferentes a los compuestos de
coordinacion. Asi, la naturaleza del ligante organico determina las caracteristicas intrinsecas
del compuesto, por lo que los compuestos organometdalicos de metales de transicion se
clasifican de acuerdo al tipo de ligante organico coordinado, en lugar del niumero de

coordinacién como ocurre en la clasificacion de los compuestos de coordinacion.

1.2 Clasificacion de ligantes organometalicos
La mayoria de los ligantes organometalicos son bases de Lewis, es decir especies quimicas
con capacidad de donar electrones, ya sea anionicas o neutras. Los ligantes se pueden

clasificar segun su caracter donador o, aceptor 7 y donador 7,'® también se clasifican de
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acuerdo al numero de electrones que dona al centro metalico, necesarios para alcanzar una
configuracién de gas noble.

Este tipo de union o enlace se representa a través de la letra n" (n del alfabeto griego, eta) la
cual indica la hapticidad de un ligante (capacidad de coordinarse) y el numero n indica el
numero de atomos del ligante que se encuentran directamente unidos al metal. Cabe
mencionar que la hapticidad de un compuesto no necesariamente coincide con el nimero de
electrones donados por un ligante al metal, sin embargo en la mayoria de los casos, y en
particular en este trabajo coinciden. En la tabla 1.1 se muestran algunos de los ligantes mas

representativos y el nimero de electrones que aportan.

No. de electrones Ligantes
1 Alquilos, arilos, halégenos, H, n'-alilo
2 CO, CS, CN, fosfinas (PR3), monoolefinas
3 n 3-alilo, ciclopropenilo (n3-C3sRs), n3- pentadienilo
4 Ciclobutadieno, 1,3-ciclopentadieno (n*-CsHs), 1,3-

butadieno.

Ciclopentadienilo (n3-CsHs), ns-pentadienilo
Benceno y 1,3,5-arenos.

Cation tropilo (n”-C7H7)*

ciclooctatetraeno (n8-CsHs)

0 N O O

Tabla 1. Clasificaciéon de algunos ligantes por el nimero de electrones que aportan.

1.3 Regla de los 18 electrones

La regla de los 18 electrones es una regla empirica que indica si un compuesto
organometalico de un metal de transicion es estable. Se basa en el nimero atdomico efectivo,
en donde el orbital s, los tres orbitales p y los cinco orbitales d poseen en total 18 electrones

para completar los 9 orbitales.'®

El metal de transicion cuenta con una configuracion electrénica determinada y los electrones
faltantes para completar los 18 electrones estan dados por los ligantes, por lo que
dependiendo del numero de electrones que donen, ciertos ligantes favorecen la formacion de

compuestos estables.

Existen excepciones a esta regla, principalmente debido a la geometria de los compuestos,

como los compuestos con geometria cuadrado plana y configuracion electrénica o8 en donde
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existen especies estables de 16 electrones, contrario a lo observado en una geometria

octaédrica que favorecen los compuestos con 18 electrones.

1.4 Fosfinas terciarias

Las fosfinas terciarias (PR3) constituyen una serie de ligantes de gran importancia en la
quimica organometalica. Debido a su influencia en las propiedades electrénicas y estéricas
de un sistema, se utilizan para modificar o controlar la reactividad en la sintesis de
compuestos organometalicos, asi como para aumentar la actividad y selectividad de

catalizadores.

Como principales caracteristicas, las fosfinas poseen un par de electrones libres en el atomo
de fosforo, que pueden donar a un orbital vacio del metal, dando una interaccion de tipo o,
aunque también presentan acidez m, esto es, que puede aceptar densidad electronica del
metal por medio de un enlace de retrodonacion originado por el traslape de los orbitales d del
metal con orbitales ¢* del ligante dando una interaccién de tipo m, como se muestra en la

figura 1.1

Interaccion o Interaccion

PR, M >|\ A‘é PR;

M(m) PR(o%)
Figura 1. Tipos de interacciones del enlace metal-fésforo

El caracter acido de las fosfinas terciarias aumenta conforme el grupo R es mas
electroatractor, esto quiere decir que existe una mayor estabilidad en el orbital 6* del enlace

P-R, por efecto de retrodonacion.

El efecto estérico de las fosfinas y otros ligantes es descrito por Tolman'%, quien definié como
angulo de cono, el angulo 8 de un cono que abarca el radio de Van der Waals atomos R-
sustituidos en un ligante, en este caso, el fésforo enlazado a un metal. El angulo 8 determina
la facilidad de disociacién de la fosfina el espacio que ocupa ésta alrededor del metal, figura
2.



Generalidades

Figura 2. Representacion del angulo de cono de una fosfina
En la figura 3 se presenta la relacién entre el grado de acidez & de algunas fosfinas y su
respectivo angulo de cono, confirmando el aumento de acidez = cuando R es un grupo mas

electroatractor.

Acidez

L

PMe, < PMe,Ph < PHPh, < PPh, < PMePh, <PCl, <PF,
118° 122° 128° 145° 136° 124°  104°

T—

e

Angulo de cono

Figura 3. Grado de acidez y angulo de cono (°) de algunas fosfinas terciarias.

1.5 Mondxido de Carbono

El monéxido de carbono es un ligante insaturado donador de 2 electrones y que al tener un
multiple enlace entre C-O, se considera un ligante suave debido a su capacidad de aceptar
electrones drr del metal por retrodonacion, por lo que es un donador ¢ y un buen aceptor .
En la figura 4.a y 4.b se muestra la estructura electrénica del CO donde los orbitales hibridos
sp y los orbitales pz estan ocupados formando un enlace o y un enlace 7 respectivamente.
El segundo enlace  se forma a partir del enlace dativo entre el orbital py lleno del oxigeno y
el orbital py desocupado del carbono, por lo que la molécula de CO posee un triple enlace y
un momento dipolar cercano a cero.

La figura 4.c ilustra el enlace M-CO en un complejo metalico. El orbital sp del carbono dona
sus dos electrones libres al orbital vacio do del metal, sin afectar considerablemente el enlace
C-O. El orbital dmr del metal se une al orbital ™ mediante un efecto de retrodonacion,

provocando que el enlace M-C sea mas fuerte que el enlace C-O y por consiguiente la unién
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M-C pasa de ser un enlace simple a doble y la union C-O se debilita de un enlace triple a uno

doble, como se muestra en la estructura resonante 4.d."%

(c) (d)

(Ip) = par libre de electrones

Figura 4. Estructura electrénica del CO libre y en complejos metalicos.

1.6 Técnicas para el analisis y caracterizacién de compuestos quimicos.

A lo largo del tiempo han existido diversos métodos de identificacién de nuevos compuestos
quimicos que han ayudado a su analisis y caracterizacion, lo que permite el estudio completo
de sus propiedades fisicas y quimicas.

Actualmente, la identificacion de compuestos organometalicos en solucion se lleva a cabo
principalmente por métodos espectroscépicos y en fase solida mediante técnicas

cristalograficas.

1.6.1 Resonancia Magnética Nuclear

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica espectroscépica, donde una muestra,
bajo las condiciones adecuadas, puede absorber radiacion electromagnética en la frecuencia
de ondas de radio, esto es, en el orden de kHz a MHz, en donde la frecuencia de resonancia
de un nucleo magnético es afectada por su entorno electrénico y la presencia de otros nucleos

magnéticos cercanos.
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La absorcion de dicha radiacion esta en funcion de ciertos nucleos de la molécula y el grafico
de senales de frecuencias de absorcion contra picos de intensidad constituye un espectro de
RMN.3a

Todo nucleo atdmico tiene una carga eléctrica, en algunos nucleos la carga gira alrededor del
eje nuclear, comunmente llamado espin, esta rotacion de la carga, genera un dipolo
magnético a lo largo del nucleo.

« Campo Magnético

«Rotacion de la carga (spin)

Figura 5. Spin de un protén que genera un dipolo magnético
En la espectroscopia de RMN unicamente generan sefial los nucleos con un numero impar
de protones o neutrones, lo que da un numero de spin (/) impar, como es el caso de 'H, 3'P,
B3C, 3P, 'F, que tienen | = 1/2, lo cuales son de gran utilidad en la identificacién de
compuestos quimicos, ademas de "N (/ = 1), "B y %CI (/ = 3/2), entre otros.
Un espectrometro de RMN se compone principalmente de las siguientes partes:
Transmisor de radiofrecuencia
Receptor de radiofrecuencia
Detector, calibrador e integrador

Portamuestra que introduce y homogeniza el spin de la muestra al campo magnético.

o > e nh =

Ordenador donde se registran los datos.

En la figura 6 se muestra la imagen real de un equipo de resonancia magnética nuclear.

Figura 6. Espectrometro de RMN
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1.6.2 Espectroscopia de Infrarrojo

La radiacion de infrarrojo abarca el intervalo del espectro electromagnético comprendido entre
region visible y de microondas, convenientemente entre los 4000 cm™y los 666 cm™.

La radiacion infrarroja es absorbida por moléculas organicas y convertida en energia de
vibracién molecular. Existen dos tipos de vibraciones moleculares: de estiramiento y de
flexion. 1%

La vibracién de estiramiento es el movimiento ritmico a lo largo del eje del enlace, en donde
la distancia interatomica crece y decrece durante la vibracién. La vibracion de flexion consiste
en el cambio del angulo entre enlaces con un angulo en comun o el movimiento de un grupo

de atomos con respecto al resto de la molécula sin movimiento, figura 7.

Vibraciones de tension

Ny N

Simétrica Antisimétrica

X
o

Vibraciones de flexion

X
<

Balanceo en plano Tijereteo en plane

<
<

Aleteo fuera del plana Torsion fuera del plana

Figura 7. Tipos de vibraciones moleculares en espectroscopia de infrarrojo

El infrarrojo es particularmente Util en quimica organometélica para la identificacion de los
carbonilos metalicos, ya que la frecuencia de absorcién de un carbonilo enlazado a un metal
se observa en una region donde no hay traslape con bandas caracteristicas de otro tipo de
ligantes (2100 - 1800 cm™). Tanto la intensidad de las bandas, como la frecuencia en la que
absorben permiten determinar el tipo de enlace del carbonilo: terminal o puente, asi como el
numero y disposicion de los carbonilos alrededor del metal.

El diagrama esquematico de los componentes de un espectrometro de infrarrojo se muestra

en la figura 8.

|§
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. espujo segmentado rotatorio
i ] ] detecior
—l I/ —
/\'\ celdx e
,/P’ de referencia TRONGCYONRAIOr

3

limypeairad
o Tiib 'll L T
d"}l[{lld ? D : W tlrmu.rnil'ld;:
celdad '

de [ muesira . =

regisirador

Figura 8. Diagrama esquematico de un espectrofotometro de infrarrojo

1.6.3 Espectrometria de masas
La espectrometria de masas se fundamenta en la separacién o ionizaciéon de particulas
moleculares o atémicas por su diferencia de masas. El proceso de la espectrometria de

masas comprende basicamente cuatro etapas: ™

a) Introduccion de la muestra: Para sdlidos razonablemente puros, la muestra es
colocada sobre la punta de una barra que es introducida dentro del espectrometro a través
de un sistema de vacio. La muestra es entonces evaporada o sublimada en una fase gaseosa,

usualmente por medio de calor.

b) lonizacion de la muestra: A lo largo del tiempo han existido varias técnicas para la
produccion de iones en fase gaseosa entre las que destacan: impacto electrénico (El),
ionizacion quimica (Cl), bombardeo rapido con atomos (FAB), ionizacion por electrospray

(ESI), ionizacién de matriz asistida con laser (MALDI), entre otros.

c) Analizador de masas: Los analizadores de masas llevan a cabo la separacion de los
iones producidos por diferentes métodos en una fuente de iones, de acuerdo a su relacion
masa/carga (m/z) para que puedan llegar al detector, cuya unidad es el Thomson (Th). Una
variedad de analizadores de masas estan disponibles para realizar estas mediciones, siendo
las mas importantes: cuadrupolo (quadrupole), trampa de iones (ion-trap), tiempo de vuelo

(time-of-flight), sector magnético (magnetic sector) y ciclotrén (ion cyclotron resonance).

d) Adquisicion y procesamiento de datos: La salida analoga del detector es tipicamente
una senal de voltaje que varia en funcion del tiempo, esta es convertida a una sefial digital
por medio de un convertidor analogo-digital. El sistema de datos almacena solo la informacién

de los picos del espectro de masas (valor de m/z y la intensidad) para cada analisis. Los datos
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procesados son entonces desplegados en formato de grafica de barras. En la figura 9 se

muestra un esquema del funcionamiento de un espectréometro de masas.

St Campo magnetico variable

trayectorios definidos l
en fuacion de la relocion A .r
m/z edquirida Tonizacion
para un velor del
compo magnético X %

Camara de introduccion

de muestra
Alto | ‘ 1
vacio —
/ % / f_f_..l
S, Aceleracion de los iones
~i¥T

/ | o ;
E_“r“"kl\ Rendija de recoleccion de iones
enfacados por el campo magnético

|
H‘—[ Detector/registrador
a !

Figura 9. Diagrama esquematico de las funciones de un espectrometro de masas

1.6.4 Cristalografia de rayos X

Es una técnica que utiliza un haz de rayos X que atraviesa un cristal, al entrar en contacto
con éste, el haz se divide en varias direcciones debido a la simetria y agrupacion de los
atomos vy, por difraccion, da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun
la ubicacion de los atomos de los cristales, aplicando la ley de Bragg, la cual indica que la
difraccién en una direccion dada se debe esencialmente a la relacion entre las fases de todas
las ondas reflejadas por cada celda unitaria del cristal en esa direccién, (figura 10).

Los rayos que han atravesado distintos puntos del cristal siguen caminos 6pticos de diferente
longitud y esta diferencia da lugar a un cambio en la amplitud de la onda resultante; cuando
la diferencia de fase es de 180 grados, las ondas se anulan entre si. Por el contrario, cuando
las ondas estan en fase, la amplitud de la onda final es la suma de las amplitudes para cada
onda.

Puesto que un cristal esta compuesto de un gran niumero celdas unitarias, la interferencia
constructiva entre todas ellas resulta en un haz lo suficientemente intenso para poder ser

medido con un detector de rayos X.
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Figura 10. Fundamento de la ley de Bragg

Para obtener datos de difraccién de un cristal, este debe cumplir ciertos requisitos en cuanto
a tamafo, pureza y regularidad de la red cristalina. A menudo es necesario prepararlos
mediante recristalizacion o precipitacion del material en una solucion liquida sobresaturada

en condiciones controladas de concentracion y temperatura.

En el método de cristalizacion por difusién de vapor, la solucién que contiene el material a
cristalizar junto con un precipitante alcanza un estado de equilibrio termodinamico con otra
soluciéon mas concentrada del precipitante, por difusion del disolvente hacia ésta a través del
espacio; esta técnica se usa tanto para moléculas de pocos atomos como para proteinas y
otras macromoléculas. En la figura 11 se muestra la imagen de un equipo convencional de

difraccién de rayos X de monocristal.

placa
fotogréﬁca R T 17
cristal N t s
— .
rayos X % j ;
/f’a $
ados patron de dlfraccuon

Figura 11. Funcionamiento general e imagen real de un difractor de rayos X.



Capitulo uno

CAPITULO 1
Estudio comparativo del compuesto de iridio rico en electrones (MesP):IrL, con el

ligante tiapentadienilo y dioxo-tiapentadienilo
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1.1 Antecedentes

Los ligantes pentadienilo (1.1, a-e), como su nombre lo indica, estan constituidos por cinco
atomos de carbono, dos insaturaciones y los atomos de hidrégeno correspondientes.
Mientras que en los ligantes heteropentadienilo, uno de los atomos terminales de carbono de
la cadena es reemplazado por un atomo mas electronegativo, tal como: oxigeno
(oxopentadienilo, 1.1, f-h), nitrégeno (azapentadienilo, 1.1, i), azufre (tiapentadienilo, 1.1 j,k)

o fésforo (fosfapentadienilo, 1.1 k).

En el caso concreto de compuestos de iridio, cuando reaccionan dichos ligantes con especies
altamente reactivas, como es el caso de IrCI(PR3)s (R = Me, Et), forman compuestos ricos
en electrones, debido principalmente a que las fosfinas son excelentes ligantes donadores,
lo que permite estabilizar compuestos organometalicos del tipo (RsP).ML. (L= ligantes

organicos saturados, insaturados o con heteroatomos).

Resulta interesante el estudio de dichos compuestos, ya que pueden interactuar con el centro
metalico en diferentes tipos de hapticidades y geometrias, asi como llevar a cabo
interconversiones entre los diferentes modos de enlace que presenta. Uno de ellos es la
activacion del enlace C-H, obteniendo metalaciclos de cinco o seis miembros, (esquema 1.1
a, d, h, k). Todos estos modos de enlace han mostrado un papel fundamental en los procesos

cataliticos a nivel industrial, tanto en quimica basica, fina y farmacéutica.

S— — —
W, \Ir(PR3)3 \ lrery), \ IF(PRa)s
\ \(PR3)3 \
H © ©
(a) (b)
— \/
\ Ir—(PR;);

Ir (PR3)3

(h)
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Esquema 1.1 Compuestos organometalicos de iridio con ligantes pentadienilo y

heteropentadienilo
1.1.1 Ligante tiapentadienilo

El ligante tiapentadienilo puede ser introducido a metales de transicion previa formacién de
la sal tiapentadienuro de potasio (1K), sintetizada a partir de la reduccion del 2,5-
dihidrotiofeno, utilizando el método de “cicloreversion” de Kloosterziel'®. Este método implica
cierta dificultad y riesgo en el laboratorio ya que se debe manejar potasio metalico y amoniaco

liquido.

Otra alternativa propuesta por Gamero-Melo'” consiste en un método directo para la
obtencién del tiapentadienuro de potasio como producto unico, en el que se utiliza KH como
base y DMSO como disolvente para promover la desprotonacién del 2,5-dihidrotiofeno, lo que
resulta en la apertura del heterociclo en condiciones de menor riesgo (esquema 1.2). La
reaccion se lleva a cabo en ultasonido durante un periodo de 1 h (solucién color ambar).

También pueden prepararse los tiapentadienuros de sodio y litio por este método.

Todos los tiapentadienuros metalicos son estables en DMSO a temperatura ambiente, sin

embargo en THF sufren un proceso de polimerizacion a temperaturas mayores a -35 °C.

S
KH/DMSO
—_—

25-35 °C

ultrasonido

1K

Esquema 1.2 Reaccion de sintesis del tiapentadienuro de potasio (1K)
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1.1.2 Ligante dioxo-tiapentadienilo
La sintesis del dioxo-tiapentadienuro de potasio (2K) se lleva a cabo mediante la reaccion del
2,5-dihidrotiofeno-1,1-dioxido con ter-butéxido de potasio en THF, como se muestra en el

esquema 1.3.

2K

Esquema 1.3 Sintesis de dioxo-tiapentadienuro de potasio (2K)

La reaccion es instantanea, formando un sélido amarillo mostaza que disminuye en intensidad
conforme avanza la reaccién. El mecanismo de reaccion que Gamero Melo propone, inicia
por la formacién de un anion ciclico como intermediario de la alquilacion del 3-sulfoleno, la
aparicion de la tonalidad amarillo mostaza se adjudica a la formacion de este intermediario

descrito en el esquema 1.4.

o._.0
\\S// O\\ //O - K
T-BuOK S -
C O
THF Y
__ si-K

Esquema 1.4 Mecanismo de reaccion de sintesis del butadiensulfoniluro de potasio

El producto final es un sdlido color crema con un rendimiento del 90%. Es importante
resguardar el compuesto en un matraz Schlenk bajo atmaésfera inerte, ya que es altamente
higroscopico, aunque cabe mencionar que no reacciona con el agua, al hidratarse, puede
afectar el rendimiento de las reacciones posteriores. También se recomienda la sublimacién
de los reactivos precursores para garantizar su pureza y un alto rendimiento’’.

Se decidioé utilizar como precursor a la sal de potasio para la introduccién del ligante dioxo-
tiapentadienilo 2K al compuesto de iridio (PMes)sIrCl, debido a que la estabilidad de los
butadiensulfoniluros, esta en funcién del tamafo del metal alcalino. Para comprobar dicha
hipotesis, se realizaron estudios comparativos entre los butadiensulfoniluros metalicos (K, Na
y Li), donde los resultados demostraron, que entre mas grande sea el metal, mas estable es

la sal formada.
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1.1.3 Reactividad del compuesto IrCI(PMes)s con el tiapentadienuro de potasio.

A partir de la adicion de 1K a la especie reactiva IrCl(PMes)s; se obtiene el compuesto [(1,2,
5n)-5-(S-CH=CH-CH=CH,)Ir(PMes)s] (1) con hapticidad n3 coordinandose el ligante
tiapentadienilo por el atomo de azufre y el enlace olefinico terminal, en un rendimiento del
60% (esquema 1.5).8°

La reaccion se lleva a cabo en THF, a temperatura ambiente, el producto se extrae con
pentano y se recristaliza a partir de una solucion de éter etilico a -30 °C, obteniendo cristales

de color amarillo (punto de fusion no reportado).

e 3\3

/

(ChIr(PMes)s S o e
THF/ t.amb. Moip =" PMe;
-KClI 3 k
PMe3
1

Esquema 1.5 Sintesis del compuesto (1,2,5-n-CH,=CH-CH=CH-S)Ir(PMe3)s (1)

En el capitulo de Resultados y Discusion se presenta el estudio comparativo entre la reaccion
de (Cl)Ir(PMe3s)s, con el tiapentadienuro de potasio y la reaccién analoga con el ligante dioxo-

tiapentadienuro con su correspondiente caracterizacion.
1.1.3.1 Reactividad del compuesto (1,2,5-n-CH,=CH-CH=CH-S)-Ir(PMe3)s (1)

El tratamiento de 1 con acido tetrafluorobdrico (HBF4-OEt2) en THF bajo condiciones muy
suaves de reaccién (-30°C) da como resultado la formacion del compuesto catidnico
[(2,3,4,5-n-CH3CH=CH-CH=S)Ir(PMes);]'BF+ (2), en donde el ligante tiapentadienilo se

interconvierte de un modo de enlace n*'a n*.8°

El mecanismo de reaccion propuesto, involucra la protonacién inicial del iridio, seguida de la
migracion del hidruro al C1 del tiapentadienilo, dicho arreglo da lugar a un sustituyente metilo

con una orientacion anti, (esquema 1.6).
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Esquema 1.6 Formacion de [(2,3,4,5-n-CH3;CH=CH-CH=S)Ir(PMes):]"BF4 (2)

Cuando el compuesto 2 refluye en acetona (56 °C) durante 4 horas, ocurre su isomerizacién
dando el producto syn (3) el cual resulta menos impedido estéricamente. El mecanismo de
reaccion propone la ruptura del enlace C3-C4 al centro metalico, seguido de un giro en el
anillo por medio de un intermediario iridatiaciclopenteno. Posteriormente se vuelve a
coordinar el enlace C3-C4 al iridio n* con el sustituyente metilo en posicion anti, (esquema
1.7). Este tipo de de mecanismos han sido propuestos para la interconversion de
sustituyentes syn y anti en ligantes n*-butadieno’.

+
H2 M_I
H3 e
/ +
| Me TM93_| P;Me3—|+
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Me3p||'-|r‘PM93 N\ S PMeg S PMes
PM93
2
Me I

H2 —=
’jH3
——d H4
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Me3p—|r' IPMe3
i

PMe3

3
Esquema 1.7 Rearreglo del isémero anti (2) al isémero syn (3)
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El compuesto 1 es estable en solucion a temperatura ambiente, sin embargo, cuando se
somete a reflujo en tolueno durante 4 horas, se lleva a cabo su transformacion al compuesto
mer-(2,5-n-CH2=C-CH=CH-S)Ir(H)(PMe3)s (4).

Es necesario el uso de disolventes con alto punto de ebullicion como el tolueno (111 °C) para
romper el enlace de la olefina terminal al centro metalico en 1, lo que permite la activacion del

enlace C-H y con ello la formacién del iridatiaciclopenteno.

Esta reaccion involucra una adicion oxidativa, en donde el mecanismo propuesto considera
la activacion del enlace C2-H2, con la generacion de especies intermediarias de 16 e

coordinadas n' por el atomo de azufre, como se muestra en el esquema 1.8.

[
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Esquema 1.8 Activacion del enlace C2-H2 para la obtencion de 4.
1.1.4 Compuestos de iridio con el ligante dioxo-tiapentadienilo.
1.1.4.1 Reactividad con el dimero [(cod)IrCl].

En la ultima década, las sales dioxo-tiapentadienuro de metales alcalinos han demostrado
ser excelentes precursores para la sintesis de una variedad de compuestos organometalicos
de metales de transicion, principalmente de iridio, rodio y rutenio. Como se menciond
anteriormente el butadiensulfoniluro de potasio ha favorecido la formacion de compuestos
mas estables que facilitan la purificacion de los mismos, a diferencia de los compuestos
formados a partir del butadiensulfoniluro de litio, lo cuales, son dificiles de purificar debido a

que el LiCl tiende a interactuar fuertemente con los oxigenos del grupo sulfona.
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En el caso de compuestos de iridio, se encontréo que incluso el dioxo-tiapentadienuro de
potasio tiene preferencia por enlazarse al dimero metalico [(cod)IrCl]. (cod= ciclooctadieno)
(5) de modo n' por el azufre y n? por el doble enlace terminal para formar el compuesto de 18
electrones [(n*-COD)IrCI(1,2,5-n)-(CH.=CH-CH=CH-SO:K)] (6) , este modo de enlace es

igual al que se observa para los tiapentadienilos de iridio desarrollados por Bleeke.

El compuesto 6 es estable, pero el metal puede actuar como un acido de Lewis y en presencia
de ligantes donadores de electrones puede reaccionar para dar [(n*-COD)IrCI(1,2,5-n-CH2-
CH=CH-CH-SO»)L] (7) ya sea con donadores ¢ como DMSO, PMes o bien, donadores ¢
aceptores m, como PMePh;, PPhs;, PMe,Phy CO.™

e

L r
. Mesp” \.2°
~
=€ k* g0 PMes o ©
EEE—"S -
</ o -KCl </ SO exceso (5 eq) \,
6 7 8

L= PMe;, DMSO, PMePh,,
PPh;, PMe,Ph, CO

Esquema 1.9 Reactividad de 5 con el ligante 2K.

En el caso de los compuestos con fosfinas, los que se obtienen con un mayor rendimiento
son aquellos donde el ligante tiene una fosfina con grupos aromaticos, mientras que se
obtiene el rendimiento mas bajo con la PMes, que es la fosfina mas basica. Este ultimo, al
agregarse un exceso de cinco equivalentes, se obtiene el compuesto disustituido (8), donde

el butadiensulfonilo tiene un modo de enlace n'.
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1.1.4.2 Reactividad con el dimero [Cp*IrClz]2

La reactividad de 2K con el dimero de iridio [Cp*IrCl2]2 (9) es diferente en comparacion a la
del dimero [(cod)IrCl:]., debido principalmente al ambiente estérico y electronico del

pentametilciclopentadienilo (Cp)'.

La reaccién entre el dimero de iridio y el butadiensulfoniluro de potasio se lleva a cabo en
THF a temperatura ambiente para obtener un producto de metatesis donde el
butadiensulfonilo se encuentra coordinado al ligante por el atomo de azufre y el doble enlace

terminal (10), con un rendimiento del 83%, esquema 1.10.

o

cl Cl
AP —
Ir Ir = T c|/|r
/ \CI/ THF, 25°C _\S/O
@ /< =<0

9 10

Esquema 1.10 Reactividad de 9 con el ligante 2K.

A partir del compuesto 9, Paz-Michel?°, desarrollé el estudio de la reactividad con fosfinas
terciarias para obtener el compuesto diclorado Cp*IrClx(PRs3) (11) (R= Me, Ph), que al
reaccionar con el butadiensulfoniluro de potasio en exceso en THF a temperatura ambiente
(R = Ph), o bien, a reflujo (R = Me), permite la formacion del compuesto Cp*Ir(CI)(PRs)(n'-
CH,=CH-CH=CH-S0,) (12.a), como se muestra en el esquema 1.11.

La cuantitatividad de la reaccidon esta en funcion de la naturaleza de la fosfina, esto se ve
reflejado en el bajo rendimiento del derivado con trifenilfosfina, la cual puede labilizarse
facilmente del centro metalico, a diferencia del alto rendimiento obtenido con una fosfina con

menor volumen y mas basica como es la trimetilfosfina.

En el caso del derivado con PMes;, cuando es sometido a condiciones de reaccidon mas
severas (reflujo de THF/ 82 horas) se observa la formacion del isémero W- (12.b) en una

relacion 6.1:1.0.
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Esquema 1.11 Reaccion del dimero 12 con el ligante 2K y fosfinas terciarias.
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1.2 Resultados y Discusién

A continuacion se presentan los resultados obtenidos a partir de la sintesis, caracterizacion y
reactividad del compuesto de iridio rico en electrones (MesP)slrL, con el ligante dioxo-
tiapentadienilo y su correspondiente estudio comparativo con la quimica del ligante

tiapentadienilo, la cual ha sido detallada en los antecedentes de este capitulo.

1.2.1 Sintesis y caracterizacién de [(1,2,5-n-CH2=CH-CH=CHSO,)Ir(PMe3)s] (14).

La sintesis del compuesto 14 se lleva a cabo a partir de la ruta descrita en el esquema 2.1,
donde una solucion del dimero de iridio [IrCl(coe).]. (coe= cicloocteno)?' (13) en THF
reacciona con seis equivalentes de trimetilfosfina, previamente diluida en THF, bajo
condiciones muy suaves de reaccion (-60 °C), y en ausencia de aire, debido a las
caracteristicas piroféricas del reactivo. La adicion de la fosfina se lleva a cabo gota a gota via
una canula de metal, lo que permite la completa reaccién de la fosfina en condiciones

controladas.

De esta manera, se genera la especie reactiva IrCI(PMes)s, la cual se identifica al cambiar la
coloracion de la solucion de un color naranja claro a un color amarillo ambar, que
posteriormente reacciona estequiométricamente con una suspension de la sal dioxo-
tiapentadienuro de potasio en THF a temperatura ambiente, observandose la precipitacién de
KCI como un polvo blanco insoluble, subproducto de la reaccién de metatesis, el cual es

filtrado y separado totalmente via canula de metal.

El producto de reaccién, precipitado en pentano, es un sélido color beige que se purifica a
partir de 3 lavados con acetona (3 0 4 ml), en donde se separa la fraccion soluble de aspecto
ambar oscuro, obteniendo un sdlido crema claro con punto de fusiéon de 224-227 °C, el cual
funde con descomposicion. Dicho sélido es soluble en cloroformo, nitrometano y THF,
parcialmente soluble en acetona y tolueno, e insoluble en disolventes no polares como

hexano y pentano.
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Esquema 1.12 Sintesis del [(1,2,5-n-CH2=CH-CH=CH-SO,)Ir(PMe3s)3] (14).
1.2.2 Caracterizacion espectroscopica de Resonancia Magnética Nuclear de 14.

El espectro de resonancia magnética nuclear de 'H del compuesto 14 (figura 1.1) muestra los
desplazamientos quimicos de los protones del ligante dioxo-tiapentadienilo, los cuales
presentan un patron correspondiente a un modo de coordinacion n? por el enlace olefinico
terminal del ligante y otro doble enlace no coordinado al metal, por lo que se deduce que el

atomo de azufre también se encuentra coordinado n".

Debido al efecto de apantallamiento nuclear que ejerce el centro metalico en los nucleos
coordinados, se observan dos sefales a campo alto, una en *3= 1.71, que se asigna a H1s,
y H1ant, la cual integra para dos protones. Esta sefal se encuentra practicamente traslapada
con los protones alquilicos de una de las tres fosfinas no equivalentes entre si y coordinadas
al iridio, lo cual se deduce al observar tres dobletes en 6= 1.40 (d, Jur= 8.6 Hz), 1.53 (d, Ju-
p= 8.3 Hz) y 1.68 (d, Jur= 8.7 Hz), los dobletes se deben al acoplamiento con los nucleos de
fosforo y la integracion de las sefales es para nueve protones. El desplazamiento quimico en
6= 2.40 es asignado a H2 el cual se observa como un multiplete debido al acoplamiento de
los nucleos de fosforo de las tres trimetilfosfinas coordinadas al centro metalico; tomando en
cuenta que para que exista un efecto de acoplamiento, los atomos no deben estar separados

por mas de tres enlaces, lo cual se cumple en este caso??.

Las senales que aparecen a campo bajo, en = 6.20 (m) corresponde a H3, y en 6= 5.29 (dd,
J= 2.35, 6.85Hz), que se asigna a H4, confirman el modo de coordinacion del ligante

butadiensulfonilo al iridio, unicamente por la olefina terminal y el atomo de azufre. (*3= ppm)
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La sefial de H4 se ve desplazada a una frecuencia menor a la de H3, debido al efecto de
apantallamiento por parte del didoxido de azufre, donde el atomo de azufre, al ser un
heteroatomo mas electronegativo, ejerce un efecto inductivo?® en la cadena hidrocarbonada,

siendo el carbono vecino C4 el mas afectado.
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Figura 1.1 Espectro de RMN 'H (CDsNO:) del compuesto 14.

El espectro de RMN "*C {'H} de 14 (figura 1.2) muestra el mismo patron de sefiales que en el
caso de la resonancia magnética nuclear de 'H, en donde los carbonos C1 (5= 27.40, d,
Jcp=29.0 Hz) y C2 (6= 37.50, d, Jcp= 27.0 Hz), correspondientes al enlace olefinico terminal
coordinado, son desplazados a campo alto, los cuales también se observan como sefiales
complejas debido al fuerte acoplamiento con los atomos de fésforo de las fosfinas
coordinadas. El carbono C3 se asigna en 6 = 144.02 (s) y C4 en 6 = 140. 56 (d, Jc-,= 11.52
Hz).

La correcta asignacion de 'H y C se confirma mediante el experimente bidimensional
HETCOR (Heteronuclear Correlation)*, el cual es un espectro de correlacién entre dos
diferentes nucleos a través de su enlace, que es de gran utilidad para relacionar los carbonos

del ligante dioxo-tiapentadienilo con su protdn correspondiente, figura 1.3.
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Figura 1.3 Espectro de dos dimensiones HETCOR de 14
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El espectro de RMN *'P {'H} de 14 (figura 1.4) se asemeja a un patron de seiiales tipo ABX%,
en dicho patron, los desplazamientos de dos nucleos (A y B), se encuentran casi en la misma
frecuencia, por lo que sus sefiales se traslapan, mientras que el desplazamiento del nucleo X

se encuentra mas distante, con una multiplicidad de un doblete dobleteado.

En este caso, las sefales traslapadas se encuentran en 6= -52.74 la cual, tiene una
multiplicidad de “doblete tripleteado” (Je.p= 16.3, 38.1 Hz) y corresponde a dos fosfinas
quimicamente equivalentes. Aunque se observa que uno de los dobletes aparece como un
singulete, probablemente la temperatura a la que se realizo el experimento de RMN 3'P{'H}
(20.8 °C), no permitié el correcto desdoblamiento de la senal. Se debera llevar a cabo
experimentos de irradiacion selectiva en *'P {'H} para simplificar el espectro y asignar las

constantes de acoplamiento individuales.

La sefnal en 6= -53.53 (dd, Jr-p= 21.8, 32.7 Hz) corresponde a una fosfina quimicamente no
equivalente, dicha senal a campo bajo se asigna tentativamente a la fosfina que se encuentra
del lado opuesto al dioxo-tiapentadienilo, por lo que dicho ligante no influye significativamente
en el ambiente electrénico de la fosfina y sugiera la falta de planaridad del ligante dioxo-

tiapentadienilo.
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Figura 1.4 Espectro de RMN *'P {'H} (CD;NO) de 14.
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1.2.3 Caracterizacion espectroscépica de infrarrojo de 14.

En el espectro de infrarrojo de 14, ilustrado en la figura 1.5, se observan bandas

caracteristicas de la vibracion de tension simétrica (1030 cm™') y asimétrica (1146, 1086, 1072

cm™) del enlace S=0 del grupo SO, las cuales se ven desplazadas a una frecuencia menor,

debido al efecto de retrodonacion que ejerce dicho grupo en el centro metalico, con respecto

a las

Vsim11

Tamb

alavi

bandas de estiramiento de la molécula libre de SO., las cuales se observan entre
60-1120 cm™y vasim1350-1300 cm-". 13

ién se observan bandas caracteristicas de los grupos metilo de la trimetilfosfina, debido

bracién de estiramiento del enlace C-H, la cual se asigna a la banda en 2966- 2904 cm"

1y la vibracion de tension en vsin1283 cm™ y vasim1424 cm™, ademas de que se identifica las

bandas de absorcién del grupo PMes, las cuales absorben respectivamente como una banda

débil y otra muy fuerte en 1336 cm™" y 944 cm™'.1%
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Figura 1.5 Espectro de infrarrojo (KBr) de 14
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1.2.4 Caracterizacion por cristalografia de rayos X del compuesto 14.

La coleccion de datos de difraccion de rayos X se llevd a cabo a 173 K, los principales datos

cristalograficos se muestran en la tabla 1.1

Tabla 1.1 Datos cristalograficos del compuesto 14

Formula molecular CiyH;,IrO, P, S
Peso molecular 537.56
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/n
Parametros de celda a=8.8890(2) A «=90.00°
b=14.6480(4) A B= 99.882(2)°
c=15.0144(4) A y=90.00°
Volumen (A3) 1925.96(9) A’
Z 4
Densidad (mg/m?®) 1.854 mg/m’
Coeficiente de absorcion 7.289 mm’'
Tamafio de cristal 0.30 x0.25 x0.15 mm
Temperatura 173(2) °K
Rango de coleccion 2 7.26 - 55.00°
Rangos h, k, | -11<h<11
-19<k<18
-15<1<19
Reflexiones colectadas 15750
Reflexiones independientes 4390
R final [F>40(F)] R1=0.0302 , wR2 = 0.0702
GOOFF on F? 1.073

A partir de la proyeccién ORTEP de la estructura cristalina del compuesto 14, que se muestra
en la figura 1.6, se confirma en estado sélido, el modo de coordinacién del ligante dioxo-
tiapentadienilo por el enlace olefinico terminal y por el atomo de azufre para formar la especie
neutra de 18 electrones, cuya geometria es la de un octaedro distorsionado, lo cual se debe
a la rigidez del dioxo-tiapentadienilo.



Capitulo uno

c4
o1

c3
st 02

c1
c2

C5 cs

c7

S Ir Q
P3
P2 ©

co N
/ c12 P1 o

O'ﬁ‘ \O CL C13  cio —O

c1

Figura 1.6 Estructura cristalina del compuesto 14

En la tabla 1.2 se presentan las distancias de enlace seleccionados para el compuesto 14,
en donde la distancia de enlace C1-C2 (1.469(5) A), es sustancialmente mayor con respecto
a la distancia de enlace C3-C4 (1.320(6) A), esto se debe al efecto de retrodonacién que
ejerce la interaccion del centro metalico con la olefina coordinada. La longitud de enlace C3-

C4 es caracteristica de un doble enlace carbono-carbono sin coordinar.?®

Como se habia mencionado en la caracterizacion espectroscopica por RMN *'P {'H}, se
observa en estado solido la equivalencia entre las fosfinas P2 y P3, donde la longitud del
enlace Ir-P2 es de 2.3248 (10) Ay la de Ir-P3 es de 2.3203 (10) A. La fosfina P1 se encuentra
ligeramente mas alejada del centro metalico de acuerdo a la longitud de enlace Ir-P1 de
2.3416 (10) A. Lo anterior confirma que se tiene la misma estructura en estado solido y en

solucion.

También es de esperarse que el enlace S=0 (1.474 A) tenga un pequefio alargamiento con
respecto a la distancia de dicho enlace en la molécula de SO, (1.430 A),?® debido al efecto de

retrodonacion por parte del iridio al atomo de azufre.
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Tabla 1.2 Longitudes de enlace (A) seleccionados del compuesto 14

Enlace Distancia Enlace Distancia
C(1)-C(2) 1.469(5) O(1)-S(1) 1.473(3)
C(2)-C(3) 1.478(5) 0(2)-S(1) 1.476(2)
C(3)-C(4) 1.320(5) C(5)-P(2) 1.826(4)
C(4)-S(1) 1.776(4) C(6)-P(2) 1.813(4)
C(1)-Ir(1) 2.131(3) C(7)-P(2) 1.823 (4)
C(2)-Ir(1) 2.145(3) C(8)-P(3) 1.824 (3)
S(1)-Ir(1) 2.3312(9) C(9)-P(3) 1.822 (3)
P(1)-Ir(1) 2.3416(10) C(10)-P(3) 1.827 (4)
P(2)-Ir(1) 2.3248(10) C(11)-P(1) 1.832(4)
P(3)-Ir(1) 2.3203(9) C(12)-P(1) 1.820(4)
C(13)-P(1) 1.821(4)

En la tabla 1.3 se presentan algunos angulos seleccionados del compuesto 16, en donde el

angulo del enlace S1-Ir-P1 (170.89 (3)°) indica que dicha fosfina se encuentra totalmente

opuesta al grupo SO, a diferencia de las fosfinas P2 y P3, las cuales se encuentran en angulo

casi recto con respecto a la sulfona, lo que confirma la equivalencia en su comportamiento

quimico. También se observa la reduccion significativa del angulo O1-S1-02, con respecto a

la molécula libre de SO2(120°),%° como consecuencia de la coordinacién al centro metalico.

Tabla 1.3 Angulos (°) seleccionados del compuesto 14

C(1)-C(2)-C(3) | 116.2(4) C(1)-Ir(1)-P(1) 85.47(12)
C(2)-C(3)-C4) | 121.7(4) C(1)-Ir(1)-P(2) 110.65(12)
C(3)-C(@)-S(1) | 116.9(3) C(1)-Ir(1)-P(3) 145.44(12)
C(1)-C2)Ir(1) | 69.5(2) C(2)-Ir(1)-P(1) 92.30(11)
C(2)-C(1)Ir(1) | 70.5(2) C(2)-Ir(1)-P(2) 149.38(12)
C(3)-C2)Ir(1) | 114.7(3) C(2)-Ir(1)-P(3) 105.43(12)
C(4)-S(1y-Ir(1) | 101.85(14) P(1)-Ir(1)-S(1) 170.89(3)
C(1)Ir(1)-C(2) | 40.02(16) P2)-Ir(1)-S(1) 88.62(4)
C(1)Ir(1)-S(1) | 85.49(12) P3)-Ir(1)-S(1) 90.18(3)
C(2)Ir(1)-S(1) | 81.47(11) P(1)-Ir(1)-P(2) 93.52(4)
O(1)-S(1)-Ir(1) | 114.93(13) P(2)-Ir(1)-P(3) 103.49(4)
0(2)-S(1)-Ir(1) | 116.14(11) P(1)-Ir(1)-P(3) 97.92(3)
0(2)-S(1)-0(1) | 111.84(18)
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1.2.5 Sintesis y caracterizacion de [(2,5-n-CH3;-CH-CH=CH-SO.)Ir(PMe3z)3](BF4) (15)

La reaccion de protonaciéon del compuesto 14 con el acido tetrafluorobdrico en éter etilico
(HBF4-Et.O) es descrita en el esquema 2.2, la cual se lleva a cabo en THF, a baja
temperatura (-30 °C), debido a las propiedades exotérmicas que posee el reactivo HBF4+Et,O
a temperatura ambiente. La reaccion es instantanea precipitando un sélido blanco, que se
filtra y posteriormente se lava con THF para solubilizar y separar el precursor 14 que no
hubiese reaccionado, el sélido obtenido se seca a vacio durante 2 horas, obteniendo un

rendimiento del 80%.

La insolubilidad de dicho producto en un disolvente con baja constante dieléctrica como el
THF (1 = 7.4), indica que se trata de un compuesto iénico. Dicho compuesto es soluble en
acetona, nitrometano, acetonitrilo y alcoholes primarios como metanol y etanol, teniendo un

punto de fusidon mayor a 250°C (descompone a 160°C).
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Esquema 1.13 Sintesis del compuesto de
[(2,5-n-CH3 -CH-CH=CH-SO.)Ir(PMe3):](BF4) (15)

1.2.6 Caracterizacion espectroscépica de Resonancia Magnética Nuclear de 15

En la caracterizacion del compuesto 15 por resonancia magnética nuclear, se observé que
el compuesto es inestable cuando se encuentra en disolucién. Al realizar seguimientos
mediante dicha técnica se detecta la aparicion de nuevas sefiales conforme transcurre el
tiempo en disolucion del producto, por lo que se probaron varios disolventes deuterados con

el fin de encontrar el medio donde fuese mas estable.

Para ello, se utilizaron diferentes disolventes deuterados (acetona, acetonitrilo, nitrometano
y metanol), siendo acetonitrilo-g3 donde el compuesto 15 presenta una mayor estabilidad al
paso de 9 dias de seguimiento. Lo anterior sugiere la coordinacion del disolvente (el cual tiene
propiedades de ser un ligante aceptor m), al centro metalico, favoreciendo la formacién del

aducto de 19 electrones 15a, esquema 1.14.
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Esquema 1.14 Formacion del aducto
[(2,5-n-CH3 -CH-CH=CH-SO;)(CDs;CN)Ir(PMes3):](BF.) (15a)

En la figura 1.7 se muestra el espectro de RMN "H (CD3;CN) de 15
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Figura 1.7 Espectro de RMN 'H (CDsCN) de 15

Se observa una sefial en 6= 1.28 (t, J= 6.4, 7.1 Hz), una regién caracteristica para el
sustituyente metilo, lo que se confirma al integrar para tres protones. El desplazamiento
quimico en 6= 2.93 (m) corresponde a H2, la cual aparece como una senal multiple, que como
en el caso del compuesto 15 se debe al efecto de acoplamiento con los atomos de fésforo

coordinados al centro metalico y que se acoplan al carbono C2.
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Las dos sefales a mayor frecuencia, en 6= 5.85 (dd, J = 6.8, 44 Hz) y 6 = 5.65 (m),
corresponden a los protones H4 y H3, en donde ambos presentan acoplamientos con los
fosforos. Ademas de hacer notar que el H3 tiene un mayor acoplamiento y se desplaza a
mayor frecuencia respecto a 14, en donde H4 se observa a mayor frecuencia, con una
multiplicidad igual a la observada en 14. Lo anterior se confirmé con el experimento
bidimensional COSY,? el cual correlaciona la interaccién de los nucleos de 'H a través de
sus enlaces (figura 1.8).

H4H3
Me
- PMe;
- - mm oo mmmmoooo oo H2
! = THF
: CHsNO;
i o
E o a2 |
. R | ; Iy H4H3
pre P FE— BEE" 5 SN S

Figura 1.8 Espectro COSY (CD3:NO;) del compuesto 15

Con base en lo anterior, se propone la formacion de un compuesto cationico donde el ligante
dioxo-tiapentadienilo, tiene un modo de coordinacién n' a través del C2 y por el atomo de
azufre, con el grupo BF4+ como contraion, cuya presencia se confirma con la espectroscopia
de RMN de ''B, en donde se observa una singulete en 6= -1.81 y en la RMN de 'F un

singulete ancho en 6= -418.5.

En el espectro de RMN "*C {'H} (figura 1.9), se justifica la propuesta de la formacion del

aducto 15a al observar la sefial correspondiente al grupo CDs del acetonitrilo (& = 0.38), la

A
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cual se desplaza ligeramente a una frecuencia menor con respecto al desplazamiento

reportado (5= 1.79),%” confirmando asi la coordinacién del acetonitrilo al centro metalico.

También se observan dos sefiales a frecuencia alta, que corresponden a C3 (6= 147.17)y C4
(6= 143.31, d, Jcp= 10.3 Hz), lo que indica que dichos atomos no se encuentran coordinados
al iridio. El desplazamiento en 6= 25.45 (d, Jcr= 63.03 Hz) corresponde a C2, que al estar
coordinado al centro metalico, se desplaza a menor frecuencia, mientras que el

desplazamiento quimico del sustituyente metilo se observa en & = 23.09.

CD:CN i CDsCN
— ~1 BF,
O$S c2 Me
o~ \
-——NC(CD3)
MesP— 1"
/ PMe,
ME3P
15a
PME3
3 Me
ca THF C2 y
MM
i Moo UL RO T e i e RO AL Sl
150,04 140,0 130.0 120.0 110.0 100.0 9.0 S0.0 70.0 600 300 40,0 30.0 20,0 10,0 0 -10.0

Figura 1.9 Espectro de RMN "3C {'H} (CDsCN) de 15a

El espectro de RMN 3'P {'H} de 15a, al igual que el compuesto 14, muestra dos sefiales a
una frecuencia cercana para dos fosfinas magnéticamente equivalentes, en 6= -52.06 (t, Je-
p= 16.4, 10.9 Hz) y 6= -53.53 (t, Jr-p= 21.8, 10.9 Hz) y una sefial ancha en 4= -46.45 (Jp.p=

16.4) que corresponde a la fosfina que se encuentra “trans” al grupo SO..

Como se menciond anteriormente, el compuesto tiende a ser inestable en disolucion, por lo
que al ser altamente sensible el experimento de RMN 3'P{'H}, se observa la aparicion en
trazas de una serie de sefales que no pudieron ser asignadas a otro compuesto

organometalico.
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Figura 1.9 Espectro de RMN 3'P {'H}
1.2.7 Caracterizacion espectroscoépica de infrarrojo de 15

En el espectro de infrarrojo del compuesto 15, ilustrado en la figura 1.10, se observa la banda
de estiramiento intensa a una frecuencia de 1058 cm™' debida al enlace B-F del contraion BF,4
confirmando por esta técnica la presencia del contraion. Se encuentran traslapadas en la

misma regidn las bandas de estiramiento del enlace S=0 (vsim 1032 Y vasim 1127, 1094 cm™)

Estudios realizados por G. J. Kubas et.al.?®® demuestran la relaciéon que existe entre la
geometria y hapticidad que adopta el grupo SO, en compuestos organometalicos, con su
frecuencia de estiramiento en el infrarrojo, en donde influye el caracter anfotérico de dicha
molécula, ya que puede actuar como donador ¢ o bien, como aceptor m, dependiendo del

sistema.

Con base en dicha correlacion, es posible afirmar que la region en el que se encuentran las
bandas de estiramiento vS=0 corresponden a una geometria piramidal del SO,
coordinandose al iridio a través del &tomo de azufre. Lo anterior se aplica tanto al compuesto
15 como al precursor 14, en donde se confirma a partir de la estructura cristalina y el angulo

de enlace 01-S-02 (111.84 (18)°), el cual es caracteristico para este tipo de geometria.
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La banda de estiramiento C-H correspondiente al grupo metilo se encuentra en frecuencias
de vsim 2865 Yy vasim 2925 cm™', ademas de observar las bandas de absorcién de las fosfinas

las cuales se encuentran en 1299 y 953 cm™.
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Figura 1. 10 Espectro de infrarrojo (KBr) de 15

1.2.8 Transformacion en disolucién de [(2,5-n-CH3-CH=CH-CH=SO,)Ir(PMe3)s](BF4)] (15) al
isémero [(2-4,6-n-CH3CHCHCHSO,)](BF4)] (16)

A partir de la disolucién de 15 en (CD3).CO y CD3OD para el seguimiento por resonancia
magnética nuclear; se obtuvo un sdlido cristalino color amarillo claro. Dicho producto de la
isomerizacion de 15 en el compuesto [(2-4,6-n-CH3:CHCHCHSO,)](BF4)] (16) fue analizado
por difraccion de rayos X, elucidando su estructura cristalina, en la que se observa el ligante
dioxo-tiapentadienilo coordinado en modo n® por medio de un alilo y n' por un atomo de

oxigeno del grupo SOz como se muestra en el esquema 1.15.

— ~1 BF, "
(CD3)2CO ,"
O>S Me CD%D .:
SN > i
/ “u,

/Ir"’l/’////////PMe3 22°C/3d

M93P
PM83

15 16

Esquema 1.15 Transformacion de 15 en el isémero n>'16
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En el compuesto 15 la coordinacidon del dioxo-tiapentadienilo a través del enlace C2 y del
atomo de azufre (unido a C4 por un doble enlace) genera suficiente tension en la molécula,
debido a la rigidez del iridaciclo de cinco atomos, lo que favorece su isomerizaciéon a un
producto menos tensionado. El efecto de resonancia en la cadena alifatica, provoca una
redistribucion de la densidad electrénica, siendo la coordinacion a través de un alilo la
estructura de resonancia mas estable, en donde el grupo SO, se coordina por el atomo de

oxigeno, el cual posee mayor electronegatividad, liberando asi de cierta tension al ligante.
1.2.8 Caracterizacion por cristalografia de rayos X del compuesto 16

La coleccién de datos de difraccidon de rayos X se llevé a cabo a 173 K, los principales datos

cristalograficos se muestran en la tabla 1.4.

Tabla 1.4 Datos cristalograficos del compuesto 16

Férmula molecular

C13 H33 B F4 Ir 02 P3 S

Peso molecular 625.37
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial P21/n

Parametros de celda

a=8.3424(17) A a=90.00 °

b = 14.055(3) A B= 90.00°

c=18.840(4) A y=90.00°

Volumen (A%

2209.0(8) A’

Z 4
Densidad (mg/m?) 1.880 mg/m’
Coeficiente de absorcion 6.394 mm’”’
Tamafio de cristal 0.22 x0.15 x0.1 mm
Temperatura 173(2) °K
Rango de coleccion 2 6.08 - 54.88°
Rangos h, k, | -10<h <10
-18<k=<14
24<1<2
Reflexiones colectadas 20593
Reflexiones independientes 5035
R final [F>40(F)] R1=0.0455, wR2 = 0.1020
GOOFF on F? 1.019

A
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La representacion ORTEP del compuesto 16 se muestra en la Figura 1.10 y en la tabla 1.5
se muestran las distancias de enlace mas importantes, destacando el alargamiento del enlace
01-S1 (1.567 (7) A), con respecto a la distancia del enlace 02-S1 (1.454 (9) A), como

consecuencia de la coordinacion del atomo de oxigeno al centro metalico.

La coordinacion del grupo SO- a través del atomo de oxigeno se debe principalmente a la
interconversion en el modo de coordinacion del ligante, en donde el atomo de azufre se
encuentra a una distancia que dificulta la interaccion con el centro metalico (2.879 (3) A), la
cual es significativamente mayor a la distancia estandar reportada en la literatura para un
enlace Ir-S (2.350 A).2°

Lo anterior se puede explicar mediante los radios atémicos de Van der Waals, que de acuerdo
a la literatura® son de 1.02 A para azufre y de 2.03 A para iridio, lo que indica que la

interaccion internuclear iridio-azufre es poco probable, por lo que no se favorece dicho enlace.

Figura 1.10 Representacion ORTEP de 16
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Tabla 1.5 Longitudes de enlace (A) seleccionadas para 16

Capitulo uno

C(1)-C(2) 1.503(14) 0(1)-S(1) 1.564(7)
C(2)-C(3) 1.415(16) 0(2)-S(1) 1.454(9)
C(3)-C(4) 1.412(14) P(1)-Ir(1) 2.325(2)
C(4)-S(1) 1.793(9) P2)Ir(1) 2.321(3)
C(2)-Ir(1) 2.331(10) P@3)-Ir(1) 2.282(3)
C(3)-Ir(1) 2.224(10) S )-Ir(1)* 2.879(3)
C(4)-Ir(1) 2.188(10) B(1)-F(1) 1.406 (16)
O(1)-Ir(1) 2.162(6)

* Longitud de no enlace

Los angulos seleccionados para el compuesto 16 se muestran en la tabla 1.6, en donde se
observa la equivalencia de los angulos de enlace O1-Ir-P1 y O1-Ir-P2, los cuales son
cercanos a un angulo recto, en contraste con el angulo del enlace O1-Ir-P3 (173.0 °(2)) el
cual indica que la fosfina P3 se encuentra opuesta al grupo SO y con la menor longitud de

enlace al centro metalico.

También se observa que el angulo O=S=0 (110.3 (5)°) del ligante alilico funcionalizado es

considerablemente menor con respecto al angulo reportado en la literatura para la molécula

de SO, (120.0°).%"

Tabla 1.6 Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 16

C(1)-C(2)-C(3) [ 121.0(10) | O(1)-S(1)Ir(1) | 47.7(2)

C(2)-C(3)-C(4) | 126.1(9) | O(2)-S(1)Ir(1) | 133.2(4)
C(3)-C(4)-S(1) | 120.2(8) | O(1)-S(1)-C(4) | 94.7(4)

C(1)-C(2)-Ir(1) | 131.7(8) | O(2)-S(1)-C(4) | 110.3(5)
C(2)-C3)Ir(1) | 76.1(6) | O(1)-Ir(1)-P(1) | 90.27(19)
C(3)-C2)-Irf(1) | 67.8(6) | O(1)Ir(1)-P(2) | 86.97(19)
C(3)-C@)Ir(1) | 72.7(6) | O(1)Ir(1)-P(3) | 173.0 (2)
C(4)-C(3)Ir(1) | 70.0(6) | P(1)Ir(1)-P(2) | 98.88(10)
C(3)1r(1)-C(2) | 36.1(4) | P()XIr(1)-P(3) | 93.53(9)
C(4)Ir(1)-C(2) | 67.7(4) | P@)Ir(1)-P(1) | 96.56(9)
C(3)Ir(1)-S(1) | 64.7(3) | 0(2)-S(1)-0(1) | 110.3(5)
C(4)1r(1)-S(1) | 38.5(2)

C(4)-S(1yIr(1) | 49.4(3)

1.2.9 Espectroscopia de infrarrojo del compuesto 16

En la figura 1.11 se muestra el espectro de infrarrojo de 16, en el que se observa la frecuencia
de estiramiento caracteristica del grupo BFs en 1055 cm ', la cual se observa como una

banda de fuerte intensidad.

De acuerdo a la literatura®, la frecuencia de vibracién para el grupo alilo con hapticidad n?,

presenta tres bandas caracteristicas de 1510 a 1375 cm™, que pueden asignarse a la
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vibracion del enlace vanisimC-C-C, VanisimC-Hz y vsinC-H2, respectivamente, con una intensidad
moderada. Se puede observar la aparicion de tres bandas de fuerza media en dicha region,

(1498, 1431y 1385 cm™), las cuales se adjudican a la presencia del grupo alilo.

Como se menciond anteriormente, existe una relacion entre la geometria y el modo de enlace
del grupo SO; con su frecuencia de estiramiento en el infrarrojo. Una herramienta util en este
caso es la que propone Kubas,?® a partir del valor de A (cm™) entre las frecuencias de
estiramiento simétrica (vsim) y asimétrica (vasim), donde un A > 190 cm™ es caracteristico de

un enlace a partir de un atomo de oxigeno, o en algunos casos de un modo de coordinacion
n?a través del azufre y el oxigeno.

Para el compuesto 16, el calculo de dicha diferencia, se dificulta debido al traslape de vasim
(1101 cm™) con la frecuencia del contraion BFs , aunado a la presencia de la banda de
estiramiento de PMes (949 cm™), regién en la que se encuentra la vsim cuando el grupo SO»
se coordina a través del oxigeno, observando una banda ancha probablemente debido al
traslape de dichas frecuencias, por lo que la espectroscopia de IR de 16 no es del todo util

confirmar el modo de enlace observado mediante la difraccidon de rayos X de monocristal.
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Figura 1.11 Espectro de infrarrojo del compuesto 16
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2.4 Intento de reaccion de interconversion térmica del compuesto 14

De acuerdo con los antecedentes citados, en donde se lleva a cabo una interconversion del
compuesto 1 al compuesto iridatiaciclopenteno 4, mediante tratamiento térmico, poniendo a
reflujo dicho compuesto en tolueno durante 4 horas, se llevo a cabo la reaccidén analoga con

el compuesto 14, bajo las condiciones de reaccién que se muestran en el esquema 1.16.

La eleccién de los disolventes tolueno y nitrometano, se debi6 al alto punto de ebullicién que
estos presentan, encontrando que el compuesto 14 es muy poco soluble en tolueno, incluso
a temperatura de reflujo (110 °C), contrastando con la solubilidad del compuesto 1 con el
ligante tiapentadienilo, por lo que la reaccién no se llevo a cabo bajo estas condiciones, lo

cual se confirmé mediante un seguimiento por resonancia magnética nuclear de 'H. (Figura

1.12)
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Figura 1.12 Seguimiento del tratamiento térmico (90 °C) de 16 mediante RMN 'H (tol-4s)
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Cuando se utiliza nitrometano como disolvente, la solubilidad del compuesto es total pero no
ocurre la interconversion en el modo de enlace del ligante aun después de 15 dias a 90 °C.
Lo anterior se observo a través de un seguimiento a nivel tubo de resonancia con CD3sNO,
En los espectros se observan en trazas algunas sefiales caracteristicas de un modo

coordinacion n' del ligante, sin embargo, en lugar de incrementarse con el tiempo ocurre la
descomposicién gradual de 14.

o H4
\
0257 " H3
Hia,s / H2
Me3p/| '/II/////PM
PMe3
14
H3 H4 om0, H2 H1
t=0d . \ | LIV
i=3d " L N
tI=6d i |
t=15d TJI-'IlF

L e as a4 il wi wn 14 Ll BA 13 Lk b

Figura 1.13 Seguimiento del tratamiento térmico (90 °C) de 16 mediante RMN 'H
(CD3NO)

Como ultimo experimento, se intentd la interconversién térmica utilizando disolvente proético
(CH3NOy), a temperatura de reflujo, observando que al paso de 3 horas, la disolucién cambia
de un color amarillo claro a naranja, pero al realizar el analisis de RMN de 'H y *'P {'H} se
observa que el compuesto de partida no ha sufrido ningun cambio, por lo que se confirma que
no procede la formacion del metalaciclo analogo a 4 y se establece que el compuesto 14 es

estable térmicamente, incluso a altas temperaturas, manteniendo la coordinacion n?'.
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2.5 Estudio comparativo de la reactividad del compuesto de iridio rico en electrones

(Ir(PMe3)sL) con el ligante tiapentadienilo (1, 2, 3 y 4) y dioxo-tiapentiadienilo (14, 15a).

Con base en los antecedentes reportados en la sintesis de compuestos con el ligante
tiapentadienilo, se siguid una metodologia experimental analoga para la sintesis de
compuestos con el ligante butadiensulfonilo, cuyas propiedades y comportamiento quimico

son influenciados por la presencia del grupo SO en el ligante.

En el caso del compuesto 16, tiene una mayor solubilidad en disolventes polares como
acetona y nitrometano, con respecto al compuesto analogo 1, esto debido a la presencia de
los atomos de oxigeno, que inducen una densidad de carga mayor en el ligante, aumentando
asi la polaridad de éste. Cabe mencionar que prevalece el modo de coordinacion n?' tanto

en el ligante tiapentadienilo, como en el dioxo-tiapentadienilo.

El tratamiento térmico de 14 demostré una mayor estabilidad termodinamica en comparacion

con lo observado para 1.

La reaccion de protonacion con HBF4-Et,O de 1 tiene como producto el compuesto [(2,3,4,5-
n-CH3sCH=CH-CH=S)Ir(PMes);]'BF 4 (2) con el ligante tiapentadienilo coordinado n*al iridio, a
diferencia de la reaccion analoga del derivado 14, en donde se propone, de acuerdo a la
espectroscopia de RMN, que el ligante butadiensulfonilo se coordina n' por el carbono C2 y
el atomo de azufre en [(2,5-n-CH3:CHCHCHSO,)Ir(PMes)s](BF4) (15), el cual se isomeriza al
compuesto [(2-4,6-n-CH3:CHCHCHSO,)](BF4)] (16), la cual tiene el butadiensulfonilo
coordinado al iridio en un modo n* por un grupo alilo y n' por un atomo de oxigeno. Cabe
mencionar que la especie analoga de 15 con el ligante tiapentadienilo, también es propuesta
por Bleeke, como un compuesto intermediario en el mecanismo de isomerizacion de la
especie catidnica 2 (isémero anti) al compuesto 3 (isémero syn) tal como se explicé en el

esquema 1.9.

La RMN de 'H, 3C {"H} y 3'P {'H} de los compuestos 1, 2, 4, 14 y 15, se describe en las tablas
1.7 — 1.9, observando desplazamientos analogos para los derivados neutros 1 y 14. En el
caso de los derivados catiénicos, 2 y 15 los desplazamientos de RMN 'H son también
similares, sin embargo a partir de los desplazamientos de RMN 3C{'H} se justifica el modo
de enlace de 15, donde el doble enlace interno del dioxo-tiapentadienilo no se coordina al
centro metalico, a diferencia de 2 y 3, donde el ligante tiapentadienilo se coordina en modo
n*. En lo que respecta al compuesto 4, del cual no se obtuvo la especie analoga con el ligante
dioxo-tiapentadienilo, se presenta su espectroscopia de RMN con el fin de identificar los

desplazamientos quimicos para este tipo de metalaciclos.
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Tabla 1.7 Estudio comparativo de RMN 'H de los compuestos 1, 2, 4, ((CD;).CO), 16
(CD3NO3), 17 (CD3CN).

Compuesto H1sin | H1 ani | H2 H3 H4 PMe; Me, H
Ha 1.51 (d,
1.10 1.37 | 267 | 572 5.17 Jup=7.1)
D S B O O I S S S Ve
' \ H2 Ju-p=8.7)
| / 1.59 (d,
r—apm Jup=8.7
Me3P/ e HP )
PMej
1
—* 1.68 (d,
Me —H2 276 | 5.84 6.12 Ju-p= 9.6) 1.59
|\ H3 (m) (m) (m) 1.71 (d, (m)
— Ju-p=10.2)
S v 1.95 (d,
I Ju-p=10.5)
MegzP 1 IF—PMe;
PMe3
2
H1's  pMe, 1.44 (d
| o 505 | 5.83 588 | 647 | Jur=6.8) | -15.42
H \ ,| “PMes | (M) (m) (m) (m) 1.61 (d1=) (a,
Jup=17. Ju-p=
H S PMes 16.1)
4
O 1.40 (d
Q : :
0= \7 H3 171 | 171 | 240 | 620 | 529 | Jur=28.6)
o @ | @ | @ | (m) (d, 1.53 (d,
' / H2 J=6.9) Ju-p=8.3)
Ir"ll 168 (d,
ME3P/‘ "””//PMeg, Ju-p=8.7)
PMe3
14
H4e  H3 1.52 (d,
/—) ., | BFa 293 | 566 | 583 | Jur=10.6) | 1.29
O Me (a) (m) (d, 1.63 (d, (t,
=S
0~ \I /. NC(CD,) J=67) | Jup=92) | J=67,
f 1.70 (d, 7.4)
Me;P ////PMe3 Jn-p= 9.2)
M93P
15

& (ppm), (s)= singulete, (m)= multiplete, (a)= sefal ancha, (d)= doblete, (t)= triplete, J= constante de acoplamiento (Hz),

(dd)= doble de dobles, (dt)= doble de triples.



Capitulo uno

Tabla 1.8 Estudio comparativo de RMN '*C {'H} de los compuestos 1, 2, 4, 16 y 17.

Compuesto C1 C2 C3 C4 PMe;
c4 19.4(d,
18.4 41.0 134.0 126.4 Jc-p= 37.5)
SQCS (d, (d, (s) (d, 20.2 (d,
\ / c2 Je-p= Jc-p=28.3) Jep= Jo-p= 23.5)
., 33.1) 17.6) 23.1 (d,
Mep” | Jop= 22.4)
PMe;
1
— 18.7 (d,
2 9.8 423 97.1 95.1 Jc-p=38.2)
Me \| (s) (d, (s) (d, 19.0 (d,
= Je-p= Jep= Jcp=35.2)
S T c4 41.3) 9.4) 21.7 (d,
MezP v I —PMe, Je-p=36.7)
PMej;
2
C1 17.8 (t,
l F|"V'es 119.3 163.0 144.3 (s) 141.4 Jcp=37.5)
bty N m (dt, (d, 22.7 (d,
c3 \ |‘PMe3 Je-p= Jep= Jop=25.8)
S PMeg 78.5, 14.5) 11.9)
c4
4
c4
(o]
N 17.08 (d
0257 s Jop= 34.54)
ciy=—=/cz 27.40 37.50 144.02 140.56 20.05 (d,
I/ (d, (d, (s) (d, Jop=27.41)
Me,P— ‘r""””’///pMe Jep=29.0) | Jcp=27.0) Jcp= 21.10 (d,
11.52) Jo.p= 24.95)
PMe3
14
— 7 BF, 16.0 (d,
Me 23.08 25.46 147.17 143.34 Jo-p= 43.0)
’ \ (s) (d, (s) (dd, 16.5 (d,
Mep—" /NC(CD3) Jop= Jep=4.2, Jep=32.3)
es % 63.03) 12.3) 16.9 (d,
PM =
MeF & Jop=30.0
15a




Capitulo uno

Tabla 1.9 Estudio comparativo de RMN 3'P {'H} de los compuestos 1, 2, 4, 16 y 17.

Compuesto PMe; Compuesto PMe;
37.0 (dd S AN 52.74 (dt
= - El /S = . il
86 Jrp=17.6, o= Jrp=16.3,
= 16.0) = 38.1)
/ -51.6 (dd, | /
If 1 1pMe Jr.p=42.3, —Aru, -53.53 (dd,
- ’ 10.8) PMes | Jop=218,
PMe, -52.1 (dd, PMe;, 32.7)
1 Jrp=42.3, 14
16.0)
+ | -336(dd, — — Bel  -52.06 (t,
Me \| ] Jrp=16.6, O Me Jrp=16.4,
L 16.0) o” \ 10.9)
S -39.9 (dd, ~——NC(CD3) -53.53 (t,
\I _—Ir;
I Jr-p=10.8, %, Jr-p=21.8,
1l =—PMe, 10.8) PMe, 10.9)
L -51.6 (dd, Me;P -46.45 (a,
es Jr-p=16.6, 15a Jrp=16.4)
2 10.8)
PM63
| W J-42.42$d,1
ST ITSS p-p=21.1,
\ Al M3 160
S -53.4 (t,
Jr-p=21.1)

En relacion a las estructuras cristalinas de 14 y su analoga 1 se presentan las longitudes (A)
y angulos de enlace (°) seleccionados, en donde observa un acortamiento significativo en la
distancia del enlace Ir-S en 14, por el contrario, se incrementa la distancia en los enlaces Ir-
P1 e Ir-P2 con respecto al analogo 1, lo que se atribuye a la influencia del grupo SO en el

ambiente estérico y electronico del complejo.

En lo que respecta a los angulos de enlace (°), se aprecia un aumento considerable de dos a
cinco grados en los enlaces, P2-Ir-S, P3-Ir-S, asi como la reduccion de los angulos C3-C4-S,
P1-Ir-P2, P1-Ir-P3, P2-Ir-P3, P1-Ir-S en uno cuatro grados con respecto a dichos enlaces en
1, como resultado de la presencia de los atomos de oxigeno sustituidos en el atomo de azufre,

mismos que modifican la reactividad y modo de enlace del ligante dioxo-tiapentadienilo.
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Tabla 1.10 Estudio comparativo de distancias (A) y angulos de enlace (°) de las

estructuras cristalinas de 14 versus 1.

1 Distancia de 14
enlace (A)

2.417 (3) Ir-S 2.331 (9)
2.110 (9) Ir-C1 2.131 (3)
2.139 (9) Ir-C2 2.145 (3)
1.441 (15) C1-C2 1.469 (5)
1.316 (13) C3-C4 1.320 (5)
1.758 (11) C4-S 1.776 (4)
2.261 (9) Ir-P1 2.341 (10)
2.293 (3) Ir-P2 2.324 (10)
2.323(2) Ir-P3 2.320 (9)
S-01 1.473 (3)

S-02 1.476 (2)

1 Angulos de 16
enlace (°)

95.8 (1) P1-Ir-P2 93.52 (4)

99.3 (1) P1-Ir-P3 97.92 (3)
106.1 (1) P2-Ir-P3 103.49 (4)
174.4 (1) P1-Ir-S 170.89 (3)

86.4 (1) P2-Ir-S 88.62 (4)

85.0 (1) P3-Ir-S 90.18 (3)
39.6 (4) C1-Ir-C2 40.02 (16)

116.7 (9) C1-C2-C3 116.2 (4)

121.0 (9) C2-C3-C4 121.7 (4)

120.8 (8) C3-C4-S 116.9 (3)
01-S-02 111.84 (18)

|g
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CAPITULO 2

Estudio comparativo de la reactividad del complejo de Vaska frente al ligante

tiapentadienilo y dioxo-tiapentadienilo
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Lista de compuestos

4K 5K
2 D X
CI/// ’,, \\\\\\PPh3
) Ir“\ PPh ;s .PPh3
PPh;,/ co c|:o
18 19
."--\\\ ’ S
PPh w1 IPPh; |/
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co
21 22
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Ir
Ph P\ ‘\PPh3
Cco

23
< s
Sx

| =0 | /S*o | *No | /\o
Ir \\\Ir\ !r \\‘Ir
onp? é\PPh3 Phyp\ \ PPh; prp? ;\PPh3 php W \\PPh3
o co o Co
24a 24b 25a 25b
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2.1 Antecedentes
2.1.1 Compuestos de iridio con el complejo trans-[IrCI(CO)(PPhs)2] (17)

2.1.1.1 Sintesis del complejo trans-[IrCI(CO)(PPhs);] y su importancia en los procesos

cataliticos

El descubrimiento del compuesto organometalico tetracoordinado trans-
clorocarbonilbis(trifenilfosfina)iridio(l) también nombrado “Complejo de Vaska”, en honor a
Lauri Vaska y J.W. Di Luzio,®® quienes reportaron por primera vez su sintesis en 1961,
significo el primer compuesto de iridio con importantes aportaciones basicas y aplicaciones
cataliticas, ya que contribuy6é al estudio de la reaccion de adicidn oxidativa, reaccion

fundamental en diversos procesos de catalisis homogénea.

El complejo de Vaska es estable térmicamente y al medio ambiente, lo cual ha facilitado el
estudio de su comportamiento quimico y de reactividad, que involucra reacciones de adicion
oxidativa en condiciones estandar, entre las que destacan la adicion oxidativa de O, Ha, entre

otros. En el caso de H permitié el estudio la activacion del enlace C-H.34

La ruta de sintesis reportada por Vaska y Di Luzio indica la obtencién del compuesto a partir
de la reaccién de IrCl3(H20)x 0 (NH.)2rClg y trifenilfosfina, empleando disolventes de alto
punto de ebullicion como etilenglicol a temperatura de reflujo, con rendimientos entre 75% y
86%. Posteriormente, Collman y Kang,*® propusieron una ruta alterna utilizando
dimetilformamida como disolvente, aunque el rendimiento se vio favorecido al 87-90%, el

tiempo de reaccién se incrementa de 2 a 12 horas de reflujo.

Finalmente, R. H. Crabtree y M. J. Burk® optimizaron la ruta de sintesis, obteniendo el
compuesto en condiciones de reaccion mucho menos drasticas, en un menor tiempo y con
un mayor rendimiento. Partieron del dimero [IrCI(COD)]. (5), el cual reacciona con cuatro
equivalentes de ftrifenilfosfina a temperatura ambiente en una mezcla de Hexano/CHxCl
(50:50). Crabtree argumenta que el uso de hexano en la reaccion, se debe a que previene la
expulsion del ion cloruro de la esfera de coordinacioén del iridio, evitando asi que actie como
contraion, ya que al emplear un disolvente no ionizante, las fosfinas terciarias pueden labilizar
exclusivamente el enlace puente del cloro en el dimero [IrCl(cod)]..Después de la reaccion
del dimero de iridio y la trifenilfosfina durante 10 minutos para formar la especie
[IrCI(COD)(PPh3)n], se introduce la corriente de 1 atm de CO durante una hora para formar
el compuesto trans-[IrCI(CO)(PPha)2] (17), obteniendo un rendimiento del 95% de un sdlido

color amarillo brillante con un punto de fusion de 215 °C (funde con descomposicion).
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4 PPh3 co CI////// \\\\PPh3
[Ir(COD)Cll, ———————— 3 [IrCI(COD)(PPh3),]——— Y S
CH,Cl,/Hex 1 atm/1h / r\
5 2080 PPh; co
17
IR (CH,Cl,)

y (CO) = 1956 cm!
Esquema 2.1 Sintesis del complejo

trans-clorocarbonilbis(trifenilfosfina)iridio(l) (17)
2.1.1.2 Reaccion de adicién de dioxido de azufre al complejo trans-[IrCI(CO)(PPhs).] (18)

Una de las primeras moléculas utilizadas en las reacciones de adicién oxidativa al complejo
de Vaska fue el diéxido de azufre, molécula que resulta de gran interés en el estudio del
comportamiento quimico de los compuestos de iridio con el ligante tiapentadienilo y el

derivado dioxo-tiapentadienilo.

Vaska y Bath®" realizaron la sintesis del compuesto de 18 electrones [(SO2)IrCI(CO)(PPhs).]
(18) a partir de una solucion del catalizador de Vaska 17 en benceno o tolueno bajo atmésfera
inerte, se le introdujo una corriente de SOz a 0.92 atm durante 2 horas a 25 °C, produciendo
una disolucion verde, de la cual se obtienen cristales del mismo color, con un rendimiento del
97%.

2
Clu, &PPh3 o6, (0.92 atm) C'///,,,/ | PPhs
N ncans I""’\
benceno
PPh3/ CcoO t. amb PPhS/ cCO
17 18
IR (nujol)

v(CO) = 2020 cm™!
Esquema 2.2 Sintesis del compuesto (SO.)IrCI(CO)(PPhs). (18)

En la molécula de SO, el atomo de azufre se considera como un débil donador c o como un
aceptor m moderado. En la espectroscopia de infrarrojo (nujol) del compuesto 18 se observa
que la frecuencia de estiramiento del enlace S-O, tiende a disminuir con respecto a la
frecuencia de estiramiento del SO, (sélido) de 1147 cm™ a 1048 cm™, debido al efecto de

retrodonacioén m del iridio en la molécula de SO..

La espectroscopia de infrarrojo también muestra que la adicién de SO al compuesto de

Vaska, provoca el desplazamiento que la banda de estiramiento del CO a una frecuencia
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mayor, de 1956 cm™a 2020 cm™, lo cual también indica la contribucion retrodonadora del SO,
en el centro metalico.

La estructura molecular de dicho compuesto fue determinada por S. J. La Placa y J.A. Ibers®®
mediante difraccion de rayos X de cristal unico, donde se observa que la molécula de SO-
esta unida al iridio por el azufre (la distancia Ir-S es de 2.49 (1) A), con una geometria de

piramide tetragonal, situandose justo en el vértice, como se muestra en la figura 2.1.

Figura 2.1 Representacion ORTEP de la estructura cristalina de 18
2.1.1.3 Reaccion del trans-[IrCI(CO)(PPhs)2] con el ligante pentadienilo (3K).

Bleeke® reporta la reaccion entre el complejo 17 y el compuesto 3K, utilizando THF como
disolvente y una estequiometria 1:1, obteniendo un solido cristalino color amarillo
correspondiente al (1-3-n-pentadienilo)lr(PPh3)2(CO) (19) con un rendimiento del 80%, en
donde el ligante pentadienilo se encuentra coordinado al iridio por medio de tres atomos de

carbono y quedando una insaturacion terminal sin coordinar, como se muestra en el esquema
2.3.

CI////,/I,l \\\PPh3 THF

:Ir\‘ + I\ - K+ 4 h , PPh ‘PPh
AR Sy R
pph3/ \co -20 °C - t. amb. 3 'T 3
co
17 3K 19

Esquema 2.3 Sintesis del (1-3-n-pentadienilo)ir(PPhs)(CO) (19)
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A partir del estudio de difraccién de rayos X de cristal unico (Figura 2.2), Bleeke observé que
el ligante pentadienilo adopta la geometria syn, esto quiere decir que adquiere una
conformacion W, donde los angulos de torsion de C(1)-C(2)-C(3)-C(4) y de C(2)-C(3)-C(4)-
C(5) son de 176° y 156.7°, respectivamente. De acuerdo a la estereoquimica Z o
conformacion W y al modo de enlace n?® del pentadienilo, los atomos C(1)-C(2)-C(3)-C(4)
tienen un angulo de enlace de 176.6°, lo cual indica la coplanaridad entre dichos atomos,
mientras que el angulo de enlace C(2)-C(3)-C(4)-C(5), es de 156.7°, lo que indica que el

carbono C5 se encuentra fuera del plano del ligante.

Figura 2.2 Representacion ORTEP de la estructura cristalina de 19

La reaccion analoga con el ligante 2,4-dimetilpentadienilo (4K) da como resultado una mezcla
en equilibrio de los productos (2,4-dimetil-1,4,5-n-pentadienilo)Ir(PPhs)2 (20), con un modo de
enlace n?" y el (2,4-dimetil-1-3-n-pentadienilo)Ir(PPhs). (21) coordinado al iridio en un modo
n°, predominando éste Ultimo en una relacion 1.0:1.5. La menor solubilidad del compuesto 20
le permite cristalizar a partir de una mezcla THF/pentano, utilizando la técnica de difusién

lenta.
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Cly, — «PPhs /PPhs
g + THF ~ I
d N in > : CO
PPh; co 20 °C - t. amb. PPh,
17 4K 20

M
g <

PPh;me=|r1IPPh3
I
co
21

Esquema 2.4 Reaccion del complejo de Vaska (17) con el ligante 4K

El analisis de resonancia magnética nuclear del compuesto fue realizado a una temperatura
de -40 °C a partir de la disolucién de los cristales de 20 en CD,Cl,, donde la principal diferencia
entre ambos isomeros es el desplazamiento quimico en RMN '3C {'H} del C(1) en donde el
compuesto 20 presenta un desplazamiento quimico en & = 22.2, observandose como un
multiplete, debido al acoplamiento que presenta con el atomo de fésforo de la trifenilfosfina,
mientras que para el compuesto 21 es un singulete en 6 = 36.5, ya que no presenta
acoplamiento con los atomos de fosforo debido a que se encuentra en posicion trans con
respecto al grupo carbonilo, lo cual se determina a partir del analisis de difraccion de rayos X

de cristal unico, confirmando la misma estructura en estado sdlido y en solucién. (Figura 2.3).

c22 C40

Figura 2.3 Representacion ORTEP de la estructura cristalina de 20
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2.1.1.4 Reaccion del trans-[IrCI(CO)(PPhs).] con el ligante tiapentadienilo (1K)

P. Gamero Melo™ et al llevd a cabo la sintesis del compuesto (1-2,5-
tiapentadienilo)Ir(CO)(PPhs). (22) a partir de la reaccion del complejo de Vaska, con dos
equivalentes del compuesto 1K disueltos en DMSO. La reaccién se lleva a cabo en THF a

temperatura ambiente durante de 2 horas, obteniendo un sélido crema con un punto de fusion

de 140-143 °C y un rendimiento del 82%, esquema 2.5.
€|/S

Ir—__
A

cl, \\\\PPh3

17 1K PhpN | TPPh;

co

22
Esquema 2.5 Reaccion del complejo de Vaska (19) con el ligante 1K

Mediante el estudio de resonancia magnética nuclear de 'H y *'P de 22 en CDCl; a
temperatura ambiente se observo después de 22 dias la transformacién del modo de enlace
del tiapentadienilo de un modo n?"a un modo n', donde el ligante tiapentadienilo adopta una
estereoquimica E o una conformacion S en (5-tiapentadienilo)lr(CO)(PPhs). (23), aunque
también se propone la formaciéon de un compuesto dimetalico, coordinando de igual manera,

ambos centros metalicos a través de los atomos de azufre, esquema 2.6.

| cocl
/ — s e /
or 22d wlr
Ph3P\\\\\ ‘\PPh3 t. amb. Ph3P\\\\ ‘\ PPh3
coO co "
22 23 (n=12)

Esquema 2.6 Transformacion de 22 al isémero coordinado n' (23)

El analisis espectroscopico de la reaccién entre el complejo de Vaska y el tiapentadienuro de
potasio se presenta en el capitulo de resultados y discusion con el correspondiente estudio

comparativo con la reaccion analoga utilizando el dioxotiapentadienilo (tablas 2.1-2.3).
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2.2 Resultados y Discusion
2.2.1 Sintesis de (1,2,5-n-CH, =CH-CH=CH-SO,)Ir(CO)(PPhs). (24a, 24b)

La sintesis del compuesto 24 se llevé a cabo de acuerdo al esquema 2.6, en donde a una
disolucion del compuesto 17 en cloroformo, se le adiciona via canula de metal, una
suspension de la sal 2K en dicho disolvente. Durante la optimizacion del método
experimental, se observd que el compuesto 17 no reacciona cuantitativamente cuando la
estequiometria es 1:1, encontrando un mayor rendimiento cuando se adiciona la sal 2K en

una relacion 1:2.

La reaccién se lleva a cabo a temperatura ambiente, observando al inicio una disolucién color
amarillo intenso, en donde el compuesto 2K, al ser insoluble en cloroformo, se aprecia como
un solido sobrenadante. Al paso de 4.5 horas la disolucion se torna casi incolora con la
presencia de KCI como un polvo blanquecino fino, como subproducto de reaccion, ademas
del exceso del compuesto 2K. Mediante RMN de 'H, se observa que la reacciéon no presenta
un avance significativo desde 4.5 hasta 12 horas de seguimiento, observando siempre trazas
del compuesto 17 sin reaccionar, ademas del exceso de 2K precipitado en el medio de

reaccion.

La disolucion resultante es concentrada aproximadamente a una cuarta parte de su volumen
y posteriormente se induce con pentano la precipitacién de un sdlido blanquecino. Dicho
sélido se deja sedimentar durante 12 horas, se filtra y se hacen dos o tres lavados con la
minima cantidad de THF para separar el precursor 17 sin reaccionar. Una vez filtrado el

solido, se seca a vacio durante cuatro horas, obteniendo un rendimiento del 44%.

El producto obtenido tiene un punto de fusién de 203-205 °C (funde con descomposicién), es
soluble en cloroformo y diclorometano, poco soluble en THF e insoluble en disolventes no

polares como hexano, pentano y benceno.

Y

— %
o, PP, cHCL 5o
N S 5 t. amb. | /

Ph3I/ co g K 45h I
Ph3P/\ PPh,
co
17 2K 24

Esquema 2.6 Reaccion de sintesis del compuesto 24
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2.2.2 Caracterizacion espectroscopica de RMN del compuesto 24

El espectro de RMN de 'H de 24 (figura 2.4), presenta un patron de sefiales donde el ligante
dioxo-tiapentadienilo tiene un modo de coordinaciéon n?' a través del enlace olefinico terminal
y el &tomo de azufre; sin embargo, se observan dos juegos de sefiales correspondientes a

un producto mayoritario 24a y un compuesto minoritario 24b en una relacion 1.0:0.3.

Por lo anterior se procedié a realizar un monitoreo de la mezcla mediante la RMN 'H, para
saber si se favorecia alguno de los dos productos detectados. Después de 20 dias a
temperatura ambiente, la presencia de ambos compuestos permanecié constante, en la
misma proporcion que al inicio; por lo que se procedié a un tratamiento térmico (CDClIs, 60
°C) en un tubo de RMN, con el objetivo de establecer si hubiese una preferencia
termodinamica por alguno de los dos productos, encontrando resultados similares al
monitoreo a temperatura ambiente, lo que indica que la mezcla de compuestos se encuentra

en un equilibrio dinamico, que son independientes y suficientemente rigidos en solucion.

La evidencia espectroscopica aunada a la similitud de las sefales en la RMN justifica la

propuesta de la formacion de los isémeros 24a y 24b.

PPhy o H1and H2 Hianti
e— 1 gyn H1 syn
H3 < H3 <
Z/\ \\ ‘ 4}0 \ #O
S S

‘ co co
‘ 24a 24b
| ‘ H4
H3 [ H4 H2 Hlas
\ H3 Hzr. | Hlas lL |
— i I\‘h_ _._;i '1_._._“' ! lAl s § :- ‘I.'h':l-._.l‘-.-_-l ‘-—---_iI '“-..r LS —
25 e a3 & a3 5 'j?: e 48 s 10 25 28 LS L

Acetona * THF
Figura 2.4 Espectro de RMN 'H (CDCIl;) del compuesto 24

Se puede observar el juego de senales para los hidrégenos H1 y H2 del isbmero 24a se
desplazan a menor frecuencia con respecto a las sefiales del producto minoritario 24b, dichos

desplazamientos se aprecian como sefales complejas por el acoplamiento con las

\d
S
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trifenilfosfinas. Los hidrogenos H3 y H4 presentan la tendencia inversa, en donde los
desplazamientos quimicos del isomero mayoritario 24a se observan a mayor frecuencia en
comparacion con 24b. H3 muestra en ambos casos un mayor acoplamiento en comparacion
con H4. El espectro de RMN de 'H da evidencia de un enlace olefinico coordinado y otro no

coordinado, confirmando el modo de coordinacién n?' del dioxo-tiapentadienilo.

El espectro de RMN de "*C {'H} (figura 2.5), muestra el mismo patrén de juegos de sefiales
parecidas para ambos productos. Se aprecian dos sefiales en 6 = 177.63 (t, J= 13.44, 10.55

Hz)y 6 = 172.62 (t, J= 7.67 Hz), regidn caracteristica para los ligantes carbonilo.

3 e
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Figura 2.5 Espectro de RMN de *C {'H} (CDCI;) del compuesto 24a 'y 24b

Las sefales correspondientes al compuesto 24a, donde C1 (6 = 42.8,d, Jcp= 5.8 Hz) y C2 (5
= 55.3, d, Jc-r= 24 Hz) aparecen como dobletes a baja frecuencia debido a la coordinacion al
centro metalico, destacando una constante de acoplamiento mayor Jc.r de C2, la cual refleja
la influencia trans de la fosfina ubicada del lado abierto del ligante. Los desplazamientos
quimicos de los carbonos C3 (6 = 139.3, s) y C4 (6 = 144.21,t, J = 2.8, 7.7 Hz), se localizan,

como es de esperarse en desplazamientos correspondientes a olefinas no coordinadas,
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siendo C3 el que se encuentra a mayor frecuencia, lo cual se confirma mediante un

experimento bidimensional HETCOR.

En el caso del compuesto minoritario 24b resulta interesante observar el desdoblamiento
como doble de dobles, de las sefales correspondientes a C1 (6 = 37.9, dd, J= 5.8, 26.87 Hz)
y C2 (6 = 51.1, dd, J= 5.8, 24.0 Hz), cuyas constantes de acoplamiento dan evidencia del
efecto trans que ejerce la fosfina ubicada del lado abierto del ligante en C2, mientras que en
C1 dicho efecto lo ejerce la fosfina que se encuentra en el vértice del ligante, lo que

fundamenta el arreglo espacial propuesto para este compuesto.

| 2 s

Ir Il
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Figura 2.6 Espectro de RMN de *'P {'H} (CDCIs) del compuesto 24a y 24b

De la espectroscopia de RMN 3*'P{'H} (figura 2.6), cabe mencionar que, de acuerdo a
compuestos analogos reportados con ligantes pentadienilo y fosfinas terciarias, el
desplazamiento de la fosfina coordinada del lado abierto del ligante dioxo-tiapentadienilo,
siempre tiende a desplazarse a menor frecuencia, asignando de esta manera ambos
desplazamientos quimicos.*2 La constante de acoplamiento Jp.r = 37.86 Hz para las fosfinas
del producto minoritario 24b es considerablemente mayor a la constante Jp.r de 24a (10.9
Hz), esto debido al acomodo de las fosfinas alrededor del ligante asimétrico dioxo-
tiapentadienilo, cuya influencia en la densidad electronica de dichos nucleos les distingue

magnéticamente.
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Se propone entonces, que en el caso de 24a, uno de los ligantes PPhs se encuentra en el
lado abierto del dioxo-tiapentadienilo mientras que el otro ligante PPhs se encuentra en uno
de los vértices y del mismo lado del fragmento SOy, y el ligante CO estara en direccién

opuesta al fragmento mencionado.

En el isdbmero minoritario 24b, al igual que 24a, uno de los ligantes PPhs se encuentra del
lado abierto del dioxo-tiapentadienilo, mientras que los ligantes PPhs y CO intercambian su

posicion.

Existen compuestos analogos reportados por Bleeke, del tipo pentadienilo-rutenio-fosfinas,*°2
donde establece por medio de un estudio de RMN a baja temperatura (-40 °C) que una de
las fosfinas se encuentra invariablemente del lado abierto del ligante pentadienilo, mientras

que la otra se encuentra debajo del vértice de C2.

También se encuentran complejos tipo medio sandwich azapentadienilo-rutenio-fosfinas,
reportados por A. Reyna,*® en donde a partir de la sustitucion de una fosfina terciaria (PPhs)
por una fosfina secundaria (PHPh.), se obtiene una mezcla de isémeros, la cual al ser
caracterizada inequivocamente por RMN de 'H y 3'P{'H}, se determina que la diferencia entre
isdmeros se debe al acomodo espacial de las fosfinas, ya que en un isémero, la fosfina PHPh,
se ubica del lado abierto del ligante azapentadienilo y la fosfina terciaria PPhs en uno de los

vertices de dicho ligante, mientras que en el otro isébmero dichas posiciones se intercambian.

De acuerdo a lo anterior, la isomeria observada en estos compuestos de tipo medio-sandwich
no radica en el modo de enlace ni en la conformacion espacial del dioxo-tiapentadienilo, sino
en la distribucidon de los sustituyentes PPhs y CO respecto a dicho ligante, en donde el
ambiente estérico fundamentalmente, y el ambiente electrénico de los sustituyentes
determinan la formacion de los dos isdbmeros y como se observa no hay una preferencia

significativa por alguno de estos.
2.2.3 Caracterizacion espectroscépica de infrarrojo del compuesto 24

En la figura 2.7 se muestra el espectro de infrarrojo (KBr) de los isémeros 24a y 24b, el cual
es de gran utilidad en la identificacion del grupo carbonilo, cuya frecuencia de estiramiento
vC=0 se encuentra en 1990 cm™' como una sefial muy intensa en la regién caracteristica para

este ligante.

Es interesante observar que se tiene una sola banda, lo que sugiere un posible traslape

debido a la semejanza estructural de los isémeros.
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Las frecuencias de estiramiento del enlace vS=0 se asignan en 1046 (sim), 1094 y 1159
(asim) cm™. Dichas bandas, se desplazan ligeramente a mayor frecuencia con respecto al
compuesto 14 (1029 (sim), 1086 y 1145 (asim) cm™") descrito en el capitulo uno, el cual es un
complejo rico en electrones con ligantes trimetilfosfina, con capacidad donadora o. En el caso
del compuesto 24, la presencia de los ligantes PPhs, los cuales son donadores o pero
también aceptores = y la presencia del grupo carbonilo, contribuye de manera importante al
efecto retrodonador en el centro metalico, por lo que el grupo sulfona no es tan buen aceptor
como en el caso de 14.
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Figura 2.7 Espectro de infrarrojo (KBr) de 24
2.2.4 Sintesis y caracterizacion de (1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)Ir(CO)(PPhs). (25a, 25b)

Con base en los resultados obtenidos en la sintesis y caracterizacion del compuesto 24, en
donde se obtiene una mezcla de isémeros, se realizé la sintesis del compuesto analogo
[(1,2,5-n-CH.CHCMeCHSO.)Ir(CO)(PPhs),] (25) utilizando como precursor la sal metilada
del dioxo-tiapentadienuro de potasio 5K, con el objetivo de comparar la reactividad de esta
sal con la 2K. En 5K se busco inducir un efecto tanto estérico como inductivo, al sustituir un
metilo en el C3, buscando establecer si habria una mayor selectividad en el producto de la
reaccion de 5Ky 19.

La reaccion se llevé a cabo empleando condiciones experimentales analogas a las descritas
para el compuesto 24, observando que la sal 5K es mucho mas reactiva que 2K, por lo que
el tiempo de reaccién se redujo a tres horas, probablemente debido a que 5K posee una

mayor solubilidad en cloroformo.
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Se obtuvo un sélido blanquecino, con un rendimiento del 57%, el cual tiene un punto de fusion
de 210- 213 °C y funde con descomposicion. El compuesto 25 es soluble en cloroformo,
diclorometano y THF, e insoluble en pentano, hexano y benceno.

Cl, «PPh; CHCI Q 0
k2= > Nl
7 \CO - 3h | /

/o
PhP 3o I
Phyp~ \\PPh3
co
17 5K 25

Esquema 2.7 Sintesis del compuesto (1,2,5-n-CH2CHCMeCHSO;)Ir(CO)(PPhs)

2.2.5 Caracterizacion espectroscépica de RMN de 25a y 25b

En el espectro de RMN de 'H (figura 2.7) se observa, al igual que en el compuesto 24, la

presencia de dos isomeros 25a y 25b, en este caso en una relacidén 1.2, prevaleciendo el
modo de coordinacion n".

il —
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<\ 0 <\ 20
PPh?{ H4 ,l /‘:{..0 H4 78:4"0 ’\S "
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Figura 2.7 Espectro de RMN 'H (CDCIs) de los isémeros 25a y 25b
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De acuerdo a lo anterior, la distribucion de los ligantes PPhs y CO en el compuesto de tipo
medio-sandwich es independiente del tipo de ligante dioxo-tiapentadienilo empleado; sin
embargo, es evidente que la presencia del grupo metilo favorece la formacién del isémero

minoritario, obteniéndose en una relacion 0.5:1 versus 0.3:1.0 para el derivado de 2K.

La RMN de "*C{'H} (figura 2.8), confirma lo observado en la RMN de 'H y los desplazamientos
quimicos de 25a y 25b, como era de esperarse son muy parecidos a los isémeros 24a y 24b,

como se aprecia en las Tablas 2.1y 2.2.

Cc2
c1

/Ir/\ o
Ph;P” . TPPh; PhyP" “PPh,
co
PPh3 253
C2
C1
C2
C1
CDCI3‘
Me
C3 C2
4 Cf || 2 c1 cl
CO CO ca * * %

* Acetona * Pentano

Figura 2.8 Espectro de RMN "*C {'H} (CDCIs) del compuesto 25a y 25b
2.2.6 Caracterizacion espectroscopica de infrarrojo de 25a y 25b

En la figura 2.9 se muestra el espectro de infrarrojo (KBr) de los compuestos isémeros de 252
y 25b, donde se vuelve a observar una sola banda en 1987 cm™', aunque es ancha en la parte
superior derecha, lo que sugiere un posible traslape de los carbonilos de ambos isémeros. La
banda de estiramiento vC=0 esta en una frecuencia muy parecida a la observada para los

isdbmeros 24 (1990 cm™).
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Figura 2.9 Espectro de infrarrojo del compuesto 25

2.3 Estudio comparativo de la reactividad del complejo de Vaska frente al ligante
tiapentadienilo (24) y dioxo-tiapentadienilo (24a, 24b, 25a, 25b).

Se presenta el estudio comparativo de resonancia magnética nuclear del catalizador de Vaska
17 con los ligantes tiapentadienilo, (1-2,5-tiapentadienilo)ir(CO)(PPhs). (22) y dioxo-
tiapentedienilo (24a,b y 24a,b) en donde se conserva en ambos el modo de coordinacién n?'
de acuerdo a la semejanza de sus desplazamientos quimicos descritos en las Tablas 2.1y
2.2.

La diferencia en la reactividad de los ligantes radica, en el caso del ligante tiapentadienilo, en
la presencia de una especie coordinada unicamente a través del atomo de azufre y sin la
insaturaciones (5-CH>=CH-CH=CH-S)Ir(CO)(PPhs). (23); en

contraste, el ligante dioxo-tiapentadienilo muestra la presencia de mezclas de isémeros,

coordinacion de ambas

incluso cuando se emplea este ligante metilado en la posicion C3, lo cual se atribuye a la falta

de planaridad de dicho ligante.

Adicionalmente se establece un estudio comparativo de la frecuencia de estiramiento del
enlace vC=0 en el infrarrojo para los compuestos 17, 18, 22, 24 y 25, estableciendo la
influencia del ligante L en compuestos de iridio del tipo [(L)Ir(CO)(PPhs).], siendo el bidéxido

de azufre (SO.) en el compuesto 20, el ligante con mayor contribucion en el efecto
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retrodonador hacia el centro metalico, lo que provoca el desplazamiento a mayor frecuencia

de la banda de estiramiento vC=0 en comparacion con el complejo de Vaska (17).

Por otra parte, se observa que la presencia del grupo SO- en el ligante dioxo-tiapentadienilo
también influye en una mayor capacidad retrodonadora en comparacién al ligante
tiapentadienilo, lo cual se deduce al observar que la banda vC=0O correspondiente al
compuesto 22 se desplaza a una frecuencia menor. En el caso 24 y 25, la capacidad aceptora
7 del CO es mayor que para el complejo 18, observandose lo opuesto al comparar 24 y 25

con 22.

La frecuencia de estiramiento simétrica correspondiente al enlace vS=0, del grupo SO; en
los compuestos 18, 24 y 25, no presenta variaciones significativas entre estos, debido a que
la coordinacion de dicho grupo deriva en una contribucién retrodonadora al centro metalico
en los tres complejos, sin embargo es evidente una mayor capacidad aceptora m en los
complejos con el dioxo-tiapentadienilo, desplazando a frecuencias menores las bandas de

estiramiento caracteristicas, con respecto a la de SO; no coordinada
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Tabla 2.1 Estudio comparativo de RMN 'H de los compuestos 22, 24a, 24b, 25a y 25b

en CDCl..
Compuesto H1 sin H1 H2 H3 H4 PPh; Me
anti
H3< ‘ 1.85 260 | 416 | 5.72 5.45 7.24 (m, 15H)
S (d, (a) (a) (a) d 7.31 (m, 15H)
H4 |/ J=8.1) J=6.2)
N
phap\\\‘\\ K\Pph;;
co
22
H2 H:a
His
H3 \| e 1.12 1.37 | 3.02 | 6.19 5.81 7.04-7.32 (m,
N @ | @ | @ | m | (d, 30 H)
| J=28,
OC\\\“‘""Ir\pPh3 77)
PPhs,
23a
H2 Hla
H1s
H3 \‘ L0 2.35 246 | 3.80 | 5.82 5.35 7.32-7.55
ngo (a) @ | (@ | (m) (d, (m, 30H)
He | J=5.8)
wlr
Phyp W k\ppm
(010)
24b
H2 H1a
H1s
Me
H4 ~ =0
I/ 1.10 1.39 | 2.77 5.64 7.10-7.35 1.90
o
PPh,
25a
H2 H1a
His
Megéo
550 2.44 244 | 3.56 5.24 7.35-7.57 1.87
/ @ | @ | @ (s) (m, 30H) (s)
o Ir\
Ph;P" ‘ PPh,
CcO
25b
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Tabla 2.2 Estudio comparativo de RMN "*C {'H} de los compuestos 22, 24a, 24b, 25a y

25b (CDCls).
Compuesto C1 C2 C3 C4 co Me 31p
c2 c1 -1.41
: (d, J=
c3 ‘ 31.70 | 58.58 | 130.79 | 129.10 | 174.28 37.2)
S (a) (a) (a) (a) (t, J=
“/ 6.1) -;.36
\.Ir , J=
PR | T PPhy (37.2)
co
22
c2 C1
| 4278 | 55.34 | 139.29 | 144.21 | 177.63 0.67
N P d,J= | (d,J= (s) t J= | (t J= (d, J=
o] 70 5.8) 24.0) 7.7) 10.5) 10.9)
oc T =~ppp, -4.81
PPhg (']dé\é?
24a '
c2 c1
3795 | 51.15 | 137.08 | 141.65 | 172.62 -1.07
N | e (dd,J= | (dd,J=| (s,a) | (d,J= | (t J= (d, J=
o] Sx0 5.8, 5.8, 5.8) 7.67) 37.86)
| 26.87) | 24.0)
wlir _
Phyp W k\PPhs %26
co 37.89)
24b .
=2 Cc1
Me 064
N\ | O 42.04 | 59.22 | 13841 | 150.75 | 178.04 | 19.10 | (d, J=
ca | S<o d,J= | (d,J= (m) (s,a) | (tJ= (s) 10.9)
. 6.7) 24.0) 11.5)
oI -
oc | em o
PPh, 38.2)
25a
Cc2
) ° 1.17
“TeN\ 0 36.35 | 53.76 | 134.26 | 148.37 | 172.71 | 19.10 | (d, J=
=550 (dd, J= | (dd, J=| (d,J= (s,a) | (t J= (s) 38.2)
6.7, 5.7, 29.65 10.8)
i 24.9) | 24.9) -6.01
Ph;P"" \PPh3 (d, J=
¢o 38.2)
25b

& (ppm), (s)= singulete, (m)= multiplete, (a)= sefnal ancha, (d)= doblete, (t)= triplete, J= constante de acoplamiento (Hz),
(dd)= doble de dobles, (dt)= doble de triples

m
I
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Tabla 2.3 Estudio comparativo de las frecuencias de estiramiento yC=0 (cm) en el

infrarrojo (KBr) de los compuestos 17, 18, 22, 24 y 25

Compuesto vCO (cm™) vS0; (cm™)
Cl, 2 \\\\P Phs
/"lr“\ 1956 -
PPh; co
17
S0,
C I ////,/ | \\\\P P h3
2 Ir“\\ 2020 1048 (sim)
Pphs/ \co 1198, 1185
(asim)
18
N ‘ . 1982 -
\\\‘Ir/\
Ph,pY | TPPhs
co
22
KL
S§O 1046 (sim)
| / 1990
. 1160, 1095
Ph3P/\\PPh (asim)
co
24
N\ | P
|/ =0 1048 (sim)
S 1987
Ph3p/\ PPh, 1191,.1089
Lo (asim)
25
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CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Procedimientos de laboratorio, reactivos y condiciones experimentales utilizados.
Toda la manipulacién fue desarrollada utilizando la técnica Schlenk en una linea de vacio
utilizando argdbn como atmadsfera inerte (figura 3.1). Los disolventes empleados se secaron y
destilaron siguiendo los métodos estandar bajo atmdsfera de argon, (THF: Na%benzofenona;
acetona: KoCOg; cloruro de metileno, cloroformo y nitrometano: CaCly).

Los compuestos quimicos para la sintesis de precursores, asi como disolventes proéticos, se
adquirieron directamente de Sigma-Aldrich, Strem Chemicals, Merck, J.T. Baker y los
disolventes deuterados de Cambridge Isotopes. Los tanques de argén, nitrdgeno y mondxido
de carbono de INFRA.

PE—— —

Figura 3.1 Linea de vacio / atmésfera inerte

En el caso de las reacciones bajo atmdsfera de CO, se utilizé un reactor cilindrico de vidrio
de alta presién con un manémetro adaptado a un sistema tubular en forma “T” con dos

valvulas de paso, como se muestra en la figura 3.2.

“Manémetro
enbar

Pamilla de Agitacién

-

Figura 3.2 Reactor de vidrio de alta presion
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3.2 Sintesis de precursores

3.2.1 Sintesis de la sal [K*(O2SCHCHCHCH?)] (2K) °

— En un matraz Schlenk provisto de agitador magnético, se afiadieron 2.0
\ g (12.82 mmol) de ter-butéxido de potasio (previamente pesado bajo
S: - K* atmosfera inerte) en 80 ml de THF recién destilado.
(0)

A la solucion resultante se le adicionaron lentamente una disolucién de 2.5 g (21.26 mmol)
de 2,5-dihidrotiofeno-1,1-diéxido en 20 mL de THF.

La reaccion se llevé a cabo a temperatura ambiente, terminada la adicidn, se dejo la
suspension formada con agitacion constante por 1h. Se observé una decoloracién de la
suspension de un amarillo mostaza a un color crema palido. A la suspension resultante se le

evaporo el disolvente y el sdlido se lavo 5 veces con THF (15 mL).

El sélido se sec6 a vacio por 4h. Se obtuvieron 2.76 g (17.66 mmol) de compuesto, que

representa un rendimiento del 90.1% con respecto al reactivo limitante.

El producto final es un soélido color crema. Como se menciond es importante resguardar el
compuesto en un matraz Schlenk bajo atmosfera inerte, ya que es altamente higroscopico,
aunque cabe mencionar que no reacciona con el agua, al hidratarse, puede afectar la
estequiometria empleada en reacciones posteriores, también se recomienda la previa

sublimacion de los reactivos para garantizar su pureza.

3.2.2 Sintesis de la sal [K*(0,SCHCMeCHCH)] (5K)*

—_— En un Schlenk provisto de agitador magnético, se colocan 200 mg
\ (1.78 mmol) de ter-butéxido de potasio previamente medidos en caja

o]
Si - K* deguantesy se le adicionan 20 mL de THF recién destilado.

o
En otro Schlenk se colocan se colocan 250 mg (1.89 mmol) de 3-metil-2,5-dihidrotiofeno-1,1-
diéxido en 20 mL de THF. Posteriormente se adiciona la solucion via canula a la solucién de
ter-butoxido de potasio y la reaccion se lleva a cabo durante 75 minutos a temperatura
ambiente. Finalmente se elimina el disolvente mediante vacio y el sélido se lava 5 veces con
5 mL de THF en cada lavado y se seca a vacio durante 3 horas. El producto que se obtiene
es un solido color blanco, con un rendimiento del 87% (1.64 mmol, 280.0 mg), con un punto

de fusion mayor a 300 °C. El sélido se resguarda bajo atmédsfera inerte en un matraz Schienk.
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3.1.3 Sintesis del dimero [IrCl(coe)z]2 (13) #'

En un matraz bola de 250 mL provisto de agitador magnético

se adaptd un condensador con entrada de corriente de argon

E\ / \ /@ y se agregaron 5.0 g de hexacloroiridato (V) de amonio (0.01
@/ \ / \@ mmol), previamente pesados en caja de guantes.

Posteriormente se afadieron 100 mL de una mezcla de
isopropanol/agua (1:3), que anteriormente fue desgasificada en un matraz Schlenk y 10 mL

de cicloocteno.

La mezcla se llevé a reflujo con corriente continua de argén y una agitacién vigorosa por 4
horas. Después de dejar enfriar la reaccion, se filtr6 la suspension a un matraz Schlenk donde
se separa la mezcla isopropanol/agua quedando una fraccion concentrada color naranja con

apariencia aceitosa.

Una vez concentrado el producto, se agregd etanol a 0°C, obteniendo un sélido amarillo
naranja, al cual se le hicieron lavados nuevamente con etanol. Se llevé a sequedad a vacio
durante 4 horas y se resguardd saturado con atmésfera de argén. El rendimiento de la
reaccion fue de 6.21 g, lo que corresponde a un rendimiento del 69% (6.9 mmol). El

compuesto tiene un punto de fusion de 148°C y funde con descomposicion.
3.1.4 Sintesis del dimero [IrCl(cod)]z (5) ?'

En un matraz bola de 250 ml provisto de agitador

\\ C| /\ magnético se adaptdé un condensador con entrada de
corriente de argén y se agregaron 2.0 g de IrClz-3H20 (5.6

\\\/ \u mmol), asi como 6 mL de 1,5-ciclooctadieno (55.5 mmol) y
35 mL de etanol al 95%.La mezcla se llevo a reflujo durante

24 horas bajo agitacion y corriente continua de argén. Después del tiempo de reflujo se formé
una suspension rojo intenso que se transfirié antes de llegar a temperatura ambiente a un

matraz Schlenk y se puso en refrigeracion durante 16 horas para precipitar el producto.

Posteriormente se filtr6 el solido y se lavd 5 veces con 15 mL de metanol frio hasta eliminar
todo el 1,5-ciclooctadieno sin reaccionar. El producto se secé a vacio durante 12 horas,
obteniendo 1.338 g de un sdlido rojo cristalino, que corresponde a un 70.37% de rendimiento

y tiene un punto de fusion mayor a 200 °C con descomposicion.
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3.1.5 Sintesis del compuesto trans-[IrCI(CO)(PPhs),] (17) ¢

En un reactor de vidrio de presion provisto de una barra magnética,

C|/// \\\PPh3 . . .,
Wy N se agita durante 10 minutos una solucion con 400 mg de [Ir(cod)Cl]-
' r\ (0.59 mmol) en 100 mL de una mezcla de CH.Cl /Hexano (1:1),
PPh3 CcoO bajo corriente continua de argon, dicha solucién es de color naranja
rojizo.

Posteriormente se adapta un mandémetro de acero inoxidable a la boca del reactor y se
intercambia la atmdsfera inerte por una corriente de CO a 1 atm de presién, durante 1 hora
con agitacion constante. La solucion adquiere un color amarillo claro, formandose un
precipitado del mismo color, el cual es filtrado y secado a vacio durante 1 hora. El producto
es lavado tres veces con 15 mL de hexano o hasta no observar coloracion alguna en el
disolvente. Se obtuvieron 0.61 g (0.78 mmol) del producto, correspondientes al 65% de

rendimiento, con un punto de fusién de 210-212 °C con descomposicion.
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3.3 Sintesis de compuestos de iridio con el ligante dioxo-tiapentadienilo.
3.3.1Sintesis de [(1,2,5-n-CH2=CH-CH=CHSO)Ir(PMes)s] (14)

o\\ En un matraz Schlenk provisto de agitador magnético se disuelven
043 N 300.0 mg (0.33 mmol) del compuesto dimérico [Ir(coe).Cl]. en 30
_— mL de THF recién destilado y se somete a agitacién constante en
/ un bafio de etanol/nitrégeno liquido a -60°C bajo atmdsfera inerte
Me;,P/Ilrl’""’”’//PMe3 de argon, la coloracién de esta solucion es amarillo naranja.
PMe; A esta solucién se le afiade cuidadosamente 0.21 mL de PMes (2.0
14

mmol) disueltos en 10 mL de THF en un matraz bola. El proceso
de la adicion consiste en transferir la solucion de fosfina al matraz Schlenk, gota a gota de
forma constante con ayuda de una canula de metal. Terminada la adicion, la mezcla adquiere

un color amarillo @mbar, por la formacién del complejo reactivo IrCl(PMe3)s.

Posteriormente se agregan 106.0 mg (0.67 mmol) de la sal 2K, disuelta en 20 mL de THF,

transfiriendo de igual manera por canula.

Debido a la poca solubilidad de la sal en dicho disolvente, se agrega poco a poco THF y la
adicion al matraz se realiza con agitacion vigorosa para poder homogeneizar la mezcla de

reaccion.

Una vez hecha la adicion del butadiensulfoniluro de potasio, se retira el bafio de etanol, se

deja llegar a temperatura ambiente la reaccién y se agita durante 1 hora 30 minutos.

Terminada la reaccion se observa la precipitacion de KCI como polvo fino blanquecino, el cual
se separa por filtracién via canula. La solucion se evapora a vacio con una trampa intermedia

entre el matraz Schlenk y la linea de vacio.

Al solido resultante, de un color amarillo café, se le hacen dos lavados de 4 o0 5 mL de acetona
cada uno (degasificada previamente), hasta obtener un sdlido color crema (el residuo de los

lavados con acetona es de un color ambar).

El producto se lleva a sequedad con vacio, dando un rendimiento del 52% (184 mg, 0.35
mmol). El sdlido color crema funde entre 224-228 °C con descomposicion. ESI+TOF m/z:
539.1039 uma (error = 0.2948 ppm). Analisis Elemental (P.M: 538.10 g/mol), tedrico (C,
29.04%; H, 6.00%), experimental (C, 29.58%; H, 6.16%)
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3.3.2 Sintesis de [(2,5-n-CHs-CH=CH-CH=S02)Ir(PMes)s](BF4)] (15)

1 BF, En un matraz Schlenk provisto con agitador magnético se

O\S Me disuelven 100 mg (0.19 mmol) del compuesto 14 en 20 mL
o~ \ de THF, se coloca un bafo de etanol / nitrégeno liquido a
/Ir'“""’””//PMer, una temperatura de -30 °C y se adicionan cuidadosamente
MesP 25 uL (0.186 mmol) de acido tetrafluoroborico (HBF4-Et20),
PMe; manteniendo la agitacion Se observa la precipitacion

15

instantanea de un sdlido blanco, al finalizar el tiempo de
agitacion se filtra la solucion y el sélido se seca a vacio durante 1 hora, dando un rendimiento
del 80% (95.0 mg, 0.15 mmol). Dicho sélido blanco descompone a 160 °C y no funde a
temperaturas menores a 250 °C. ESI+TOF m/z: 539.1038 uma (error= 0.0556 ppm). Analisis
elemental (P.M: 626.11 g/mol), tedrico (C, 24.97%; H, 5.32%), experimental (C, 24.95%; H,
4.92%).

3.3.3 Sintesis de [(2-4,6-n-CH3CHCHCHSO>)](BF4)] (16)

En un tubo de resonancia magnética nuclear se disolvieron 30

mg del compuesto 15 en aproximadamente 3 mL de etanol-ds 0

I, acetona-ds sellando el tubo con septo, observando la aparicion

Me; de un sdlido cristalino color amarillo palido. Dicho solido

descompone a 160 °C y no funde a temperaturas menores a 250

16 °C. ESI+TOF m/z: 539. 1038 uma (error= 0.0667 ppm). Analisis

elemental (P.M.: 626.11 g/mol) tedrico (C, 24.97%; H, 5.32%), experimental (C, 25.09%,
5.13%)

3.3.4 Sintesis de (1,2,5-n-CHz =CH-CH=CH-S0,)Ir(CO)(PPhs). (24a, 24b)

— En un matraz Schlenk provisto con agitador magnético se disuelven 250
\ ‘ //O mg (0.35 mmol) del complejo [IrCI(CO)(PPhs).] en 25 mL de cloroformo,
| S§o formandose una soluciéon de color amarillo intenso, a la cual se le

agrega, via canula, una suspension de 109 mg (0.69 mmol) de la sal 2K,

olr
Ph3p\\\\\‘ \\Pph3 previamente pesada bajo atmdsfera inerte, en 20 mL de cloroformo, la
(6]0) adicion se realiza con agitacion vigorosa. Después de la adicion, la
24 (a,b)

solucién continda con un color amarillo aunque presenta turbidez,
debido a la insolubilidad del butadiensulfoniluro de potasio, se continia la agitacion a
temperatura ambiente durante 3 horas y 30 minutos, observando un cambio de coloracion de
amarillo intenso a una solucion transparente ligeramente blanquecina, debido a la formacion

de KCI como subproducto de reaccion, el cual es un polvo blanco fino.
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Posteriormente, se detiene la agitacion y se filtra la solucién, la cual se concentra
aproximadamente a 6 o 7 mL, evaporando a vacio con una trampa intermedia entre el matraz
de reaccion y la linea de vacio. A partir de dicha solucion, se induce la precipitacién de un
soélido blanco ligeramente crema con 40 mL de pentano, dicho sdlido se filtra y se le hacen
dos o tres lavados con THF (2 mL), posteriormente se filtra el sélido y seca a vacio durante
4 horas, obteniendo un rendimiento del 44 % (133 mg, 0.153 mmol). Dicho sélido, tiene un
punto de fusion de 203-205 °C y funde con descomposicion. ESI+TOF m/z: 863.1484 uma
(error=0.5162 ppm, DBE: 26.0). Analisis elemental (P.M: 862.14 g/mol), tedrico (C, 57.13%;
H, 4.09%), experimental (C, 57.54%; H, 4.06%).

3.3.5 Sintesis de (1,2,5-n-CH2.CHCMeCHSO:.)Ir(CO)(PPhs)2 (25a, 25b).

B En un matraz Schlenk provisto de agitador magnético se disuelven
\ ‘ //O 250 mg (0.35 mmol) del complejo [IrCI(CO)(PPhs).] (19) en 25 MI de
| SQO cloroformo, formandose una solucién de color amarillo intenso, A

dicha solucion se le agrega una suspensiéon de 119 mg (0.70 mmol)

Jr R
Ph3P\\\\\\\‘ k\PPh:; de la sal 5K en 20 ml de cloroformo con agitacion vigorosa.
Cco La reaccion se agita de manera constante durante 3 horas,
25 (a,b)

observando el cambio de color de un amarillo intenso a una solucion
blanquecina, la cual se filtra para separar el KCI formado como subproducto de reaccion y se

concentra evaporando a vacio, hasta unos 6 o 7 mL.

Posteriormente se agregan 40 mL de pentano, precipitando un sdlido blanco, el cual se filtra
y se seca a vacio durante 4 horas, obteniendo un rendimiento del 57 % (176 mg, 0.20 mmol).
El producto tiene un punto de fusion de 223-226°C y funde con descomposicion. ESI+TOF
m/z: 877.1640 uma (error = 0.1111 ppm, DBE: 26.0). Analisis elemental (P.M: 877.14 g/mol),
tedrico (C, 57.59%; H, 4.26%), experimental (C, 57.46%; H, 3.52%).
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Conclusiones
La sintesis y caracterizacion del compuesto 14 permitié establecer la influencia de los
atomos de oxigeno del ligante dioxo-tiapentadienilo en un estudio comparativo con el

compuesto analogo 1.

Se demostré la diferente reactividad de 14 en la reaccion de protonacion con el acido
tetra fluoroborico, caracterizando el compuesto 15, del cual no hay precedente con

respecto a la quimica del ligante tiapentadienilo.

Se demostré la capacidad de 14 de sufrir una activacion C-H para dar lugar al
metalaciclo de cinco miembros 15 y de no reaccionar bajo condiciones térmicas como

se observo para el compuesto 1.

El compuesto 15 en presencia de acetonitrilo deuterado mostré la mayor estabilidad
observada en disolucién, donde se propone la formacion del aducto 15a, cuyo enlace

es labil en presencia de otros disolventes menos coordinantes, como etanol o acetona.

Se establecio el rearreglo del metalaciclo 15, para dar el producto aciclico 16, con
menor tensién estérica, obteniendo su estructura cristalina, la cual mostré la
preferencia de coordinacion de uno de los oxigenos del grupo SOz en lugar de S
observado en 14 y 15, observando también la deslocalizacion alilica del dioxo-

tiapentadienilo, sin antecedentes en la literatura.

La sintesis y caracterizacion de los isomeros 24a y 24b permitio establecer la
influencia de los atomos de oxigeno del dioxo-tiapentadienilo en un estudio
comparativo con el compuesto 22 y otros compuestos analogos citados para la

quimica del complejo de Vaska

Se llevo a cabo la sintesis del compuesto 25, obteniendo la mezcla de 25a 'y 25b, aun
cuando la sustitucion de un grupo metilo en el carbono 3 del ligante dioxo-
tiapentadienilo supone una mayor influencia estérica y electrénica, se observa el

mismo comportamiento del compuesto 24.

La resonancia magnética nuclear de *C{'H} y 3'"P{'H} resulté de gran utilidad en la
asignacion de la disposicion espacial de los ligantes trifenilfosfina en cada mezcla de

isdmeros de 24 y 25.
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Se confirma la diferente reactividad que presenta el compuesto 22, el cual se
transforma al compuesto coordinado ' 23, en comparacion a 24 y 25, donde se
observa una mezcla de isémeros en equilibrio.

El estudio de las frecuencias de estiramiento asimétricas del enlace S=0O, dan
evidencia de una mayor capacidad aceptora m del grupo SO- del ligante dioxo-
tiapentadienilo en 24 y 25, en comparacion con el diéxido de azufre coordinado en 18.
Las frecuencias de estiramiento del grupo carbonilo muestran una mayor capacidad
aceptora m de los carbonilos en 24 y 25 respecto de 18 y menor capacidad con

respecto a 22.
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Resumen

Hipétesis
La presencia del grupo SO en el ligante dioxo-tiapentadienilo, modificara el comportamiento
quimico de éste con respecto a la quimica reportada del ligante tiapentadienilo, en la

sintesis y reactividad de nuevos compuestos organometalicos de iridio.

Objetivo General
Establecer un estudio comparativo de Ila sintesis y reactividad de compuestos
organometalicos de iridio con los ligantes tiapentadienilo y el derivado dioxo-tiapentadienilo,
para determinar la influencia de los atomos de oxigeno en el comportamiento quimico de

estos sistemas.

Objetivos Particulares
o Sintetizar el compuesto dioxo-tiapentadienuro de potasio, a partir de una reaccién de
eliminacion, para ser utilizado como especie precursora en la sintesis de nuevos compuestos

organometalicos con el ligante dioxo-tiapentadienilo.

o Realizar la sintesis del compuesto organometalico de iridio rico en electrones
(Me3sP)sIrCly posteriormente observar su reactividad con el ligante dioxo-tiapentadienilo, para
establecer un estudio comparativo con los compuestos analogos reportados en la literatura

con el ligante tiapentadienilo.

. Determinar la reactividad del complejo de Vaska frente al ligante dioxo-tiapentadienilo,
con el fin de complementar la quimica reportada en la literatura relacionada a reacciones de

adicion oxidativa de diversas moléculas en dicho complejo.

. Emplear técnicas espectroscopicas de Resonancia Magnética Nuclear, Infrarrojo,
Espectrometria de Masas y de ser posible mediante Cristalografia de Rayos X, como métodos

de caracterizacion de nuevos compuestos organometalicos.



Resumen

Resumen

Con el objetivo de establecer un estudio comparativo de complejos organometalicos de iridio
qgue contienen el ligante tiapentadienilo, se llevé a cabo la sintesis de complejos analogos con
el derivado dioxo-tiapentadienilo, también llamado butadiensulfonilo, para determinar la
influencia que ejercen los atomos de oxigeno en la reactividad y comportamiento quimico de

dicho ligante.

El ligante dioxo-tiapentadienilo se sintetizé a partir del precursor dioxotiapentadienuro de

potasio (2K), el cual ha demostrado ser el precursor metalico mas estable.

En el primer capitulo se presenta la reaccion de 2K con la especie reactiva IrCl(PMes)s, dando
como producto el compuesto (1,2,5-n-CH2=CH-CH=CH-SO.)Ir(PMes)s (14), el cual fue
caracterizado en estado liquido mediante RMN y en estado sélido por difraccion de rayos X
de monocristal, obteniendo asi su estructura cristalina, donde se observa que el ligante dioxo-
tiapentadienilo tiene un modo de coordinacion n?', al igual que el complejo analogo reportado
con el ligante tiapentadienilo (1,2,5-n-CH>=CH-CH=CH-S)Ir(PMe3)s (1).

La reactividad de 14 con especies electrofilicas (HBF4*Et,O), involucra la protonacién del
ligante butadiensulfonilo en el carbono C1 para la obtencién del compuesto catiénico [(2,5-n-
CH3-CH-CH=CH-SO,)Ir(PMes)3](BF4) (15), en donde el ligante dioxo-tiapentadienilo se
encuentra coordinado n'a través del carbono C2 y el atomo de azufre, a diferencia de la
reaccion analoga con el compuesto 1, en la que se reporta la obtencién del producto [(2,3,4,5-
N-CH3CH=CH-CH=S)Ir(PMe3)3]'BF4 (2) en el que el ligante tiapentadienilo tiene un modo de

coordinacién n* y el grupo sustituyente -CHs con una orientacién anti.

El compuesto 15, es un complejo inestable cuando se encuentra en disolucién, aunque
cuando se utiliza acetonitrilo-q3, €l complejo adquiere una estabilidad importante, Se justifica
dicha estabilidad debido a la coordinacién del grupo acetonitrilo, permitiendo la formacién del
aducto [(2,5-n-MeCH-CH=CH- SO,)Ir(CD3CN)(PMe3)s](BF4) 15a, un compuesto catiénico de

19 electrones cuya caracterizacion se realizd6 mediante RMN de 'H, *C{'H} y 3'"P{'H}.

Cuando se utiliza acetona-q3 para su analisis por RMN, se da la transformacion y cristalizacion
al isémero [(2-4,6-n-CH3CHCHCHSO,)Ir(PMes)s](BF4)] (16), donde ocurre una redistribucion
electronica en el ligante dioxo-tiapentadienilo coordinandose n? a través de un radical alilo y
n' a través de un atomo de oxigeno del grupo SO,, dicho compuesto se caracterizé en estado
s6lido mediante difraccion de rayos X y espectroscopia de infrarrojo (KBr), ademas de

determinar su masa molecular a través de la espectrometria de masas.
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La reactividad del complejo trans-clorocarbonilbis(trifenilfosfina)iridio(l) (17), también
nombrado complejo de Vaska, frente al ligante tiapentadienilo y el derivado dioxo-
tiapentadienilo, es detallada en el capitulo dos, ademas de citar antecedentes de la
reactividad del compuesto 17 con ligantes de interés, como la molécula de SO y el ligante

pentadienilo.

La reaccion de metatesis del complejo de Vaska con el ligante dioxotiapentadienilo, tiene
como producto el compuesto tipo medio sandwich (1,2,5-n-CH,=CH-CH=CH-
SO,)Ir(CO)(PPhs), (24), el cual se caracteriza mediante RMN de 'H, *C{'H} y *'P{'H}, donde

se observa la obtencion de la mezcla de dos compuestos isémeros.

Con base en antecedentes citados de compuestos tipo pentadienilo-rutenio-fosfinas y
azapentadienilo-rutenio-fosfinas, los cuales presentan un comportamiento analogo, se
propone que la diferencia entre ambos compuestos, se da en la posicion espacial que ocupan
las fosfinas, en el caso del isbmero 24a, situandose una fosfina del lado del grupo SO- del
ligante dioxo-tiapentadienilo, mientras que el otro grupo PPhs se ubica en el lado abierto de
dicho ligante, mientras que en el isbmero 24b, una trifenilfosfina se ubica opuesta al grupo

SO,, permaneciendo la otra fosfina del lado abierto.

La mezcla de isémeros fue caracterizada también mediante espectrometria de masas y en
estado solido a partir de la espectroscopia de infrarrojo, identificando la frecuencia de
estiramiento vC=0 como una banda ancha, en 1900 cm™, la cual pertenece a ambos

compuestos debido a su semejanza estructural.

Se llevd a cabo la sintesis del compuesto [(1,2,5-n-CH>=CH-CMe-CH-SO,)Ir(CO)(PPhs),
(25), utilizando el precursor del ligante metilado [K*(O.SCHCMeCHCH;)] (5K), el cual
presenta un mayor efecto estérico que la sal 2K, observando mediante RMN la misma mezcla
de isébmeros que en el caso del compuesto 24, lo cual indica que el equilibrio en el que se
encuentran, es independiente al ligante dioxo-tiapentadienilo y del efecto estérico o
electronico que pueda ejercer el sustituyente metilo en el ligante, lo cual se adjudica a la falta
de planaridad del dioxo-tiapentadienilo. La mezcla de isémeros también fue caracterizada

mediante espectrometria de masas y espectroscopia de infrarrojo.

En el capitulo tres se presentan las condiciones asi como la metodologia experimental,
empleada para la realizacion del proyecto. Por ultimo, se detallan las conclusiones y las

referencias bibliograficas en las cuales se apoya y justifica este trabajo.
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Introduccién

La sintesis y reactividad de complejos metalicos con el ligante pentadienilo’ y ligantes
heteropentadienilo,?® (oxo-, aza-, tia- y fosfapentadienilo), han sido ampliamente
desarrolladas durante las ultimas tres décadas. El gran interés por este tipo de compuestos,
se debe a la variedad de modos de coordinacién que tienen dichos ligantes para unirse al

centro metalico y la capacidad de interconvertirse entre ellos.

El estudio de la quimica de estos ligantes también resulta interesante debido a la
conformacion espacial que adquieren al unirse al ion metalico, observando la conformacién
tipo W- (esquema 1. a-c), S- (1.d-f) y U- (1. g- i), lo cual genera un comportamiento dinamico

y una reactividad especifica en estos sistemas®.

Modo de
Coordinacion n’ n3 n®
Conformacion
\%Y%
S
M
d e f
M
U M Q
M
g h i

Esquema 1. Diferentes modos de coordinaciéon del ligante pentadienilo al centro

metalico.

|!
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El estudio sistematico de este tipo de compuestos ha permitido entender algunos de los
mecanismos de reaccion involucrados en procesos de catalisis homogénea y sintesis
organica, asi como importantes aplicaciones industriales, tales como el estudio del proceso
catalitico de hidrodesulfuracién del petréleo (HDS), en especifico de compuestos

heterociclicos azufrados, como el tiofeno y benzotiofeno.*

Uno de los primeros estudios de esta quimica fue el desarrollado por Angelici® a partir de
compuestos de rutenio del tipo (n-tiofeno)RuCp” (tiofeno= tiofeno, 2-metiltiofeno o 2,5-
dimetiltiofeno y Cp= n-CsHs) (esquema 2.a), en donde la adicién de un ligante nucleofilico
como MeO-, MeS, EtS  y CH(CO2Me)., provoca la activacién del enlace C-S dando como
producto el ligante butadientiolato o también llamado tiapentadienilo, coordinado a través del
azufre y por los cuatro atomos de carbono, (esquema 2.b).

Este compuesto al reaccionar con fosfinas terciarias, modifica su modo de coordinacion, de
tal manera que el ligante butadientiolato se coordina unicamente por el atomo de azufre
(esquema 2.c), lo que indica que las fosfinas ejercen una accion donadora en donde los
ligantes pentadienilo y heteropentadienilo compensan con su capacidad de interconversion,

el efecto esteérico y electronico de los nuevos compuestos formados.

Nu Nu
—\ + —
| S + :NuwW @—— U<H #> C<H
\ SX——=S L= PMe,, PPh,Me S
CpRu W |

CpRuL,

a b Cc

Esquema 2. Activacion del enlace C-S en compuestos del tipo

(n-tiofeno)RuCp*

A partir de dichos estudios, una serie de complejos metalicos con el ligante tiapentadienilo
fueron reportados, tales como [n®-1,4-dimetil-5-tiapentadienil)Rh(n%-CsHs)] (esquema 3.a)
reportado por el mismo Angelici®, [(n®-tiapentadienil)Ru (n8-CsMes)]* (3.b) sintetizado por
Rauchfuss® y ((1,2,5-n)-5-tiapentadienil)M(trifos) (M= Rh, Ir) (3.c), reportado por Bianchini’,
entre otros, dichos productos son obtenidos a partir de reacciones que involucran al tiofeno

coordinado al centro metalico como precursor.
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a b c

Esquema 3. Primeros compuestos organomeétalicos con el ligante tiapentadienilo

Una ruta alterna para la sintesis de este tipo de compuestos ha sido exitosamente
desarrollada por Bleeke, partiendo de heteropentadienilos metalicos y especies de metales
de transicion altamente reactivas como CIM(PR3); (donde M= Co®, Ir®, Rhé® y PR; = PMes,

PEts), lo que ha dado lugar a la sintesis de un gran niumero de complejos metalicos.

En el caso especifico del ligante tiapentadienilo, Bleeke reporta eficientes métodos sintéticos
para obtener dichos compuestos con cada uno de los metales mencionados, observando el
diferente modo de coordinacion del ligante, dependiendo del metal de transicion y del

tiapentadienuro metalico que se emplean como precursores de la reaccion, esquema 4.

| S PMe;
\Co/
7\

Me3P PMe3

\ /PMe3
\ * THF/ T. ambiente

Ir\
S/ ' PMe; en todas las reacciones

PMe3

Esquema 4. Ruta sintética para la obtenciéon de compuestos organometalicos con el

ligante tiapentadienilo.

El objetivo de esta tesis es establecer un estudio comparativo entre la quimica de los
compuestos de iridio con el ligante tiapentadienilo y el derivado analogo dioxo-tiapentadienilo,
también llamado butadiensulfonilo, ligante cuya quimica ha sido explorada a detalle por Paz-

Sandoval® y colaboradores durante los ultimos arios.
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Asi se establece en este trabajo la influencia de los atomos de oxigeno del grupo SO- en las
propiedades fisicas y quimicas de los nuevos compuestos organometalicos con el ligante
dioxo-tiapentadienilo, asi como su estabilidad relativa y el modo de enlace del nuevo ligante
coordinado.

Esta tesis consta de tres capitulos, en el primer capitulo se presenta la sintesis,
caracterizacion y reactividad del compuesto de iridio (MesP)sIrCl con el ligante dioxo-
tiapentadienilo, asi como su estudio comparativo con la quimica analoga de compuestos con
el ligante tiapentadienilo.

En el capitulo dos se presenta la reactividad del complejo metalico IrCICO(PPhs)., mejor
conocido como complejo de Vaska frente al ligante tiapentadienilo y el derivado dioxo-
tiapentadienilo, donde se detalla la sintesis, caracterizacion y su correspondiente estudio

comparativo.

En el capitulo tres se detalla la metodologia experimental de la sintesis de los nuevos
compuestos organometalicos con el ligante dioxo-tiapentadienilo, asi como de las especies

precursoras.

Finalmente se establecen las conclusiones obtenidas a partir de este trabajo y las referencias
bibliograficas citadas.
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Generalidades
1.1 Caracteristicas generales de los compuestos organometalicos
La quimica organometalica de los metales de transicion puede considerarse como una
subdivisién de la quimica inorganica que estudia la interaccion entre los metales y moléculas

organicas a través del enlace metal-carbono.

A lo largo del tiempo, los compuestos organometalicos han tenido un diferente impacto en la
quimica, siendo su principal aplicacion como catalizadores, los que optimizan las rutas
sintéticas de diversos productos organicos, con la gran ventaja de que se requieren minimas

cantidades (en el orden de partes por millon), para llevar a cabo su funcion catalitica.'%

Algunas aplicaciones industriales a destacar de estos compuestos, incluyen procesos
cataliticos de hidrogenacion de alquenos, polimerizacion de alquenos (polietileno,
polipropileno) y reacciones especificas, como la reaccién de hidroformilacion para la
produccién de aldehidos, la reaccion de hidrocianacion del butadieno'@ para la produccion
de nylon y de hidrosililacién para la produccion de siliconas,''® por citar algunos ejemplos. Asi
mismo, los compuestos organométalicos han establecido una importante relacién en diversos
campos, siendo la bioquimica un ejemplo, a partir del descubrimiento y estudio de algunas

metaloenzimas'? cuyo funcionamiento queda enmarcado en esta area de la quimica.

El estudio de la quimica de los metales de transicion se fundamenta en su configuraciéon
electronica, en donde los orbitales d se encuentran parcialmente ocupados, caracteristica que
permite al metal interactuar con moléculas que al unirse a éste reciben el nombre de ligantes,
para formar complejos de coordinacion. En el caso de los compuestos organometalicos,
implica la existencia de al menos un enlace metal-carbono, por lo que tienden a ser
compuestos mas covalentes y con propiedades muy diferentes a los compuestos de
coordinacion. Asi, la naturaleza del ligante organico determina las caracteristicas intrinsecas
del compuesto, por lo que los compuestos organometdalicos de metales de transicion se
clasifican de acuerdo al tipo de ligante organico coordinado, en lugar del niumero de

coordinacién como ocurre en la clasificacion de los compuestos de coordinacion.

1.2 Clasificacion de ligantes organometalicos
La mayoria de los ligantes organometalicos son bases de Lewis, es decir especies quimicas
con capacidad de donar electrones, ya sea anionicas o neutras. Los ligantes se pueden

clasificar segun su caracter donador o, aceptor 7 y donador 7,'® también se clasifican de
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acuerdo al numero de electrones que dona al centro metalico, necesarios para alcanzar una
configuracién de gas noble.

Este tipo de union o enlace se representa a través de la letra n" (n del alfabeto griego, eta) la
cual indica la hapticidad de un ligante (capacidad de coordinarse) y el numero n indica el
numero de atomos del ligante que se encuentran directamente unidos al metal. Cabe
mencionar que la hapticidad de un compuesto no necesariamente coincide con el nimero de
electrones donados por un ligante al metal, sin embargo en la mayoria de los casos, y en
particular en este trabajo coinciden. En la tabla 1.1 se muestran algunos de los ligantes mas

representativos y el nimero de electrones que aportan.

No. de electrones Ligantes
1 Alquilos, arilos, halégenos, H, n'-alilo
2 CO, CS, CN, fosfinas (PR3), monoolefinas
3 n 3-alilo, ciclopropenilo (n3-C3sRs), n3- pentadienilo
4 Ciclobutadieno, 1,3-ciclopentadieno (n*-CsHs), 1,3-

butadieno.

Ciclopentadienilo (n3-CsHs), ns-pentadienilo
Benceno y 1,3,5-arenos.

Cation tropilo (n”-C7H7)*

ciclooctatetraeno (n8-CsHs)

0 N O O

Tabla 1. Clasificaciéon de algunos ligantes por el nimero de electrones que aportan.

1.3 Regla de los 18 electrones

La regla de los 18 electrones es una regla empirica que indica si un compuesto
organometalico de un metal de transicion es estable. Se basa en el nimero atdomico efectivo,
en donde el orbital s, los tres orbitales p y los cinco orbitales d poseen en total 18 electrones

para completar los 9 orbitales.'®

El metal de transicion cuenta con una configuracion electrénica determinada y los electrones
faltantes para completar los 18 electrones estan dados por los ligantes, por lo que
dependiendo del numero de electrones que donen, ciertos ligantes favorecen la formacion de

compuestos estables.

Existen excepciones a esta regla, principalmente debido a la geometria de los compuestos,

como los compuestos con geometria cuadrado plana y configuracion electrénica o8 en donde
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existen especies estables de 16 electrones, contrario a lo observado en una geometria

octaédrica que favorecen los compuestos con 18 electrones.

1.4 Fosfinas terciarias

Las fosfinas terciarias (PR3) constituyen una serie de ligantes de gran importancia en la
quimica organometalica. Debido a su influencia en las propiedades electrénicas y estéricas
de un sistema, se utilizan para modificar o controlar la reactividad en la sintesis de
compuestos organometalicos, asi como para aumentar la actividad y selectividad de

catalizadores.

Como principales caracteristicas, las fosfinas poseen un par de electrones libres en el atomo
de fosforo, que pueden donar a un orbital vacio del metal, dando una interaccion de tipo o,
aunque también presentan acidez m, esto es, que puede aceptar densidad electronica del
metal por medio de un enlace de retrodonacion originado por el traslape de los orbitales d del
metal con orbitales ¢* del ligante dando una interaccién de tipo m, como se muestra en la

figura 1.1

Interaccion o Interaccion

PR, M >|\ A‘é PR;

M(m) PR(o%)
Figura 1. Tipos de interacciones del enlace metal-fésforo

El caracter acido de las fosfinas terciarias aumenta conforme el grupo R es mas
electroatractor, esto quiere decir que existe una mayor estabilidad en el orbital 6* del enlace

P-R, por efecto de retrodonacion.

El efecto estérico de las fosfinas y otros ligantes es descrito por Tolman'%, quien definié como
angulo de cono, el angulo 8 de un cono que abarca el radio de Van der Waals atomos R-
sustituidos en un ligante, en este caso, el fésforo enlazado a un metal. El angulo 8 determina
la facilidad de disociacién de la fosfina el espacio que ocupa ésta alrededor del metal, figura
2.
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Figura 2. Representacion del angulo de cono de una fosfina
En la figura 3 se presenta la relacién entre el grado de acidez & de algunas fosfinas y su
respectivo angulo de cono, confirmando el aumento de acidez = cuando R es un grupo mas

electroatractor.

Acidez

L

PMe, < PMe,Ph < PHPh, < PPh, < PMePh, <PCl, <PF,
118° 122° 128° 145° 136° 124°  104°

T—

e

Angulo de cono

Figura 3. Grado de acidez y angulo de cono (°) de algunas fosfinas terciarias.

1.5 Mondxido de Carbono

El monéxido de carbono es un ligante insaturado donador de 2 electrones y que al tener un
multiple enlace entre C-O, se considera un ligante suave debido a su capacidad de aceptar
electrones drr del metal por retrodonacion, por lo que es un donador ¢ y un buen aceptor .
En la figura 4.a y 4.b se muestra la estructura electrénica del CO donde los orbitales hibridos
sp y los orbitales pz estan ocupados formando un enlace o y un enlace 7 respectivamente.
El segundo enlace  se forma a partir del enlace dativo entre el orbital py lleno del oxigeno y
el orbital py desocupado del carbono, por lo que la molécula de CO posee un triple enlace y
un momento dipolar cercano a cero.

La figura 4.c ilustra el enlace M-CO en un complejo metalico. El orbital sp del carbono dona
sus dos electrones libres al orbital vacio do del metal, sin afectar considerablemente el enlace
C-O. El orbital dmr del metal se une al orbital ™ mediante un efecto de retrodonacion,

provocando que el enlace M-C sea mas fuerte que el enlace C-O y por consiguiente la unién
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M-C pasa de ser un enlace simple a doble y la union C-O se debilita de un enlace triple a uno

doble, como se muestra en la estructura resonante 4.d."%

(c) (d)

(Ip) = par libre de electrones

Figura 4. Estructura electrénica del CO libre y en complejos metalicos.

1.6 Técnicas para el analisis y caracterizacién de compuestos quimicos.

A lo largo del tiempo han existido diversos métodos de identificacién de nuevos compuestos
quimicos que han ayudado a su analisis y caracterizacion, lo que permite el estudio completo
de sus propiedades fisicas y quimicas.

Actualmente, la identificacion de compuestos organometalicos en solucion se lleva a cabo
principalmente por métodos espectroscépicos y en fase solida mediante técnicas

cristalograficas.

1.6.1 Resonancia Magnética Nuclear

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica espectroscépica, donde una muestra,
bajo las condiciones adecuadas, puede absorber radiacion electromagnética en la frecuencia
de ondas de radio, esto es, en el orden de kHz a MHz, en donde la frecuencia de resonancia
de un nucleo magnético es afectada por su entorno electrénico y la presencia de otros nucleos

magnéticos cercanos.
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La absorcion de dicha radiacion esta en funcion de ciertos nucleos de la molécula y el grafico
de senales de frecuencias de absorcion contra picos de intensidad constituye un espectro de
RMN.3a

Todo nucleo atdmico tiene una carga eléctrica, en algunos nucleos la carga gira alrededor del
eje nuclear, comunmente llamado espin, esta rotacion de la carga, genera un dipolo
magnético a lo largo del nucleo.

« Campo Magnético

«Rotacion de la carga (spin)

Figura 5. Spin de un protén que genera un dipolo magnético
En la espectroscopia de RMN unicamente generan sefial los nucleos con un numero impar
de protones o neutrones, lo que da un numero de spin (/) impar, como es el caso de 'H, 3'P,
B3C, 3P, 'F, que tienen | = 1/2, lo cuales son de gran utilidad en la identificacién de
compuestos quimicos, ademas de "N (/ = 1), "B y %CI (/ = 3/2), entre otros.
Un espectrometro de RMN se compone principalmente de las siguientes partes:
Transmisor de radiofrecuencia
Receptor de radiofrecuencia
Detector, calibrador e integrador

Portamuestra que introduce y homogeniza el spin de la muestra al campo magnético.

o > e nh =

Ordenador donde se registran los datos.

En la figura 6 se muestra la imagen real de un equipo de resonancia magnética nuclear.

Figura 6. Espectrometro de RMN
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1.6.2 Espectroscopia de Infrarrojo

La radiacion de infrarrojo abarca el intervalo del espectro electromagnético comprendido entre
region visible y de microondas, convenientemente entre los 4000 cm™y los 666 cm™.

La radiacion infrarroja es absorbida por moléculas organicas y convertida en energia de
vibracién molecular. Existen dos tipos de vibraciones moleculares: de estiramiento y de
flexion. 1%

La vibracién de estiramiento es el movimiento ritmico a lo largo del eje del enlace, en donde
la distancia interatomica crece y decrece durante la vibracién. La vibracion de flexion consiste
en el cambio del angulo entre enlaces con un angulo en comun o el movimiento de un grupo

de atomos con respecto al resto de la molécula sin movimiento, figura 7.

Vibraciones de tension

Ny N

Simétrica Antisimétrica

X
o

Vibraciones de flexion

X
<

Balanceo en plano Tijereteo en plane

<
<

Aleteo fuera del plana Torsion fuera del plana

Figura 7. Tipos de vibraciones moleculares en espectroscopia de infrarrojo

El infrarrojo es particularmente Util en quimica organometélica para la identificacion de los
carbonilos metalicos, ya que la frecuencia de absorcién de un carbonilo enlazado a un metal
se observa en una region donde no hay traslape con bandas caracteristicas de otro tipo de
ligantes (2100 - 1800 cm™). Tanto la intensidad de las bandas, como la frecuencia en la que
absorben permiten determinar el tipo de enlace del carbonilo: terminal o puente, asi como el
numero y disposicion de los carbonilos alrededor del metal.

El diagrama esquematico de los componentes de un espectrometro de infrarrojo se muestra

en la figura 8.

|§
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Figura 8. Diagrama esquematico de un espectrofotometro de infrarrojo

1.6.3 Espectrometria de masas
La espectrometria de masas se fundamenta en la separacién o ionizaciéon de particulas
moleculares o atémicas por su diferencia de masas. El proceso de la espectrometria de

masas comprende basicamente cuatro etapas: ™

a) Introduccion de la muestra: Para sdlidos razonablemente puros, la muestra es
colocada sobre la punta de una barra que es introducida dentro del espectrometro a través
de un sistema de vacio. La muestra es entonces evaporada o sublimada en una fase gaseosa,

usualmente por medio de calor.

b) lonizacion de la muestra: A lo largo del tiempo han existido varias técnicas para la
produccion de iones en fase gaseosa entre las que destacan: impacto electrénico (El),
ionizacion quimica (Cl), bombardeo rapido con atomos (FAB), ionizacion por electrospray

(ESI), ionizacién de matriz asistida con laser (MALDI), entre otros.

c) Analizador de masas: Los analizadores de masas llevan a cabo la separacion de los
iones producidos por diferentes métodos en una fuente de iones, de acuerdo a su relacion
masa/carga (m/z) para que puedan llegar al detector, cuya unidad es el Thomson (Th). Una
variedad de analizadores de masas estan disponibles para realizar estas mediciones, siendo
las mas importantes: cuadrupolo (quadrupole), trampa de iones (ion-trap), tiempo de vuelo

(time-of-flight), sector magnético (magnetic sector) y ciclotrén (ion cyclotron resonance).

d) Adquisicion y procesamiento de datos: La salida analoga del detector es tipicamente
una senal de voltaje que varia en funcion del tiempo, esta es convertida a una sefial digital
por medio de un convertidor analogo-digital. El sistema de datos almacena solo la informacién

de los picos del espectro de masas (valor de m/z y la intensidad) para cada analisis. Los datos
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procesados son entonces desplegados en formato de grafica de barras. En la figura 9 se

muestra un esquema del funcionamiento de un espectréometro de masas.

St Campo magnetico variable

trayectorios definidos l
en fuacion de la relocion A .r
m/z edquirida Tonizacion
para un velor del
compo magnético X %

Camara de introduccion

de muestra
Alto | ‘ 1
vacio —
/ % / f_f_..l
S, Aceleracion de los iones
~i¥T

/ | o ;
E_“r“"kl\ Rendija de recoleccion de iones
enfacados por el campo magnético

|
H‘—[ Detector/registrador
a !

Figura 9. Diagrama esquematico de las funciones de un espectrometro de masas

1.6.4 Cristalografia de rayos X

Es una técnica que utiliza un haz de rayos X que atraviesa un cristal, al entrar en contacto
con éste, el haz se divide en varias direcciones debido a la simetria y agrupacion de los
atomos vy, por difraccion, da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun
la ubicacion de los atomos de los cristales, aplicando la ley de Bragg, la cual indica que la
difraccién en una direccion dada se debe esencialmente a la relacion entre las fases de todas
las ondas reflejadas por cada celda unitaria del cristal en esa direccién, (figura 10).

Los rayos que han atravesado distintos puntos del cristal siguen caminos 6pticos de diferente
longitud y esta diferencia da lugar a un cambio en la amplitud de la onda resultante; cuando
la diferencia de fase es de 180 grados, las ondas se anulan entre si. Por el contrario, cuando
las ondas estan en fase, la amplitud de la onda final es la suma de las amplitudes para cada
onda.

Puesto que un cristal esta compuesto de un gran niumero celdas unitarias, la interferencia
constructiva entre todas ellas resulta en un haz lo suficientemente intenso para poder ser

medido con un detector de rayos X.
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Figura 10. Fundamento de la ley de Bragg

Para obtener datos de difraccién de un cristal, este debe cumplir ciertos requisitos en cuanto
a tamafo, pureza y regularidad de la red cristalina. A menudo es necesario prepararlos
mediante recristalizacion o precipitacion del material en una solucion liquida sobresaturada

en condiciones controladas de concentracion y temperatura.

En el método de cristalizacion por difusién de vapor, la solucién que contiene el material a
cristalizar junto con un precipitante alcanza un estado de equilibrio termodinamico con otra
soluciéon mas concentrada del precipitante, por difusion del disolvente hacia ésta a través del
espacio; esta técnica se usa tanto para moléculas de pocos atomos como para proteinas y
otras macromoléculas. En la figura 11 se muestra la imagen de un equipo convencional de

difraccién de rayos X de monocristal.

placa
fotogréﬁca R T 17
cristal N t s
— .
rayos X % j ;
/f’a $
ados patron de dlfraccuon

Figura 11. Funcionamiento general e imagen real de un difractor de rayos X.
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CAPITULO 1
Estudio comparativo del compuesto de iridio rico en electrones (MesP):IrL, con el

ligante tiapentadienilo y dioxo-tiapentadienilo
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1.1 Antecedentes

Los ligantes pentadienilo (1.1, a-e), como su nombre lo indica, estan constituidos por cinco
atomos de carbono, dos insaturaciones y los atomos de hidrégeno correspondientes.
Mientras que en los ligantes heteropentadienilo, uno de los atomos terminales de carbono de
la cadena es reemplazado por un atomo mas electronegativo, tal como: oxigeno
(oxopentadienilo, 1.1, f-h), nitrégeno (azapentadienilo, 1.1, i), azufre (tiapentadienilo, 1.1 j,k)

o fésforo (fosfapentadienilo, 1.1 k).

En el caso concreto de compuestos de iridio, cuando reaccionan dichos ligantes con especies
altamente reactivas, como es el caso de IrCI(PR3)s (R = Me, Et), forman compuestos ricos
en electrones, debido principalmente a que las fosfinas son excelentes ligantes donadores,
lo que permite estabilizar compuestos organometalicos del tipo (RsP).ML. (L= ligantes

organicos saturados, insaturados o con heteroatomos).

Resulta interesante el estudio de dichos compuestos, ya que pueden interactuar con el centro
metalico en diferentes tipos de hapticidades y geometrias, asi como llevar a cabo
interconversiones entre los diferentes modos de enlace que presenta. Uno de ellos es la
activacion del enlace C-H, obteniendo metalaciclos de cinco o seis miembros, (esquema 1.1
a, d, h, k). Todos estos modos de enlace han mostrado un papel fundamental en los procesos

cataliticos a nivel industrial, tanto en quimica basica, fina y farmacéutica.

S— — —
W, \Ir(PR3)3 \ lrery), \ IF(PRa)s
\ \(PR3)3 \
H © ©
(a) (b)
— \/
\ Ir—(PR;);

Ir (PR3)3

(h)
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Esquema 1.1 Compuestos organometalicos de iridio con ligantes pentadienilo y

heteropentadienilo
1.1.1 Ligante tiapentadienilo

El ligante tiapentadienilo puede ser introducido a metales de transicion previa formacién de
la sal tiapentadienuro de potasio (1K), sintetizada a partir de la reduccion del 2,5-
dihidrotiofeno, utilizando el método de “cicloreversion” de Kloosterziel'®. Este método implica
cierta dificultad y riesgo en el laboratorio ya que se debe manejar potasio metalico y amoniaco

liquido.

Otra alternativa propuesta por Gamero-Melo'” consiste en un método directo para la
obtencién del tiapentadienuro de potasio como producto unico, en el que se utiliza KH como
base y DMSO como disolvente para promover la desprotonacién del 2,5-dihidrotiofeno, lo que
resulta en la apertura del heterociclo en condiciones de menor riesgo (esquema 1.2). La
reaccion se lleva a cabo en ultasonido durante un periodo de 1 h (solucién color ambar).

También pueden prepararse los tiapentadienuros de sodio y litio por este método.

Todos los tiapentadienuros metalicos son estables en DMSO a temperatura ambiente, sin

embargo en THF sufren un proceso de polimerizacion a temperaturas mayores a -35 °C.

S
KH/DMSO
—_—

25-35 °C

ultrasonido

1K

Esquema 1.2 Reaccion de sintesis del tiapentadienuro de potasio (1K)
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1.1.2 Ligante dioxo-tiapentadienilo
La sintesis del dioxo-tiapentadienuro de potasio (2K) se lleva a cabo mediante la reaccion del
2,5-dihidrotiofeno-1,1-dioxido con ter-butéxido de potasio en THF, como se muestra en el

esquema 1.3.

2K

Esquema 1.3 Sintesis de dioxo-tiapentadienuro de potasio (2K)

La reaccion es instantanea, formando un sélido amarillo mostaza que disminuye en intensidad
conforme avanza la reaccién. El mecanismo de reaccion que Gamero Melo propone, inicia
por la formacién de un anion ciclico como intermediario de la alquilacion del 3-sulfoleno, la
aparicion de la tonalidad amarillo mostaza se adjudica a la formacion de este intermediario

descrito en el esquema 1.4.

o._.0
\\S// O\\ //O - K
T-BuOK S -
C O
THF Y
__ si-K

Esquema 1.4 Mecanismo de reaccion de sintesis del butadiensulfoniluro de potasio

El producto final es un sdlido color crema con un rendimiento del 90%. Es importante
resguardar el compuesto en un matraz Schlenk bajo atmaésfera inerte, ya que es altamente
higroscopico, aunque cabe mencionar que no reacciona con el agua, al hidratarse, puede
afectar el rendimiento de las reacciones posteriores. También se recomienda la sublimacién
de los reactivos precursores para garantizar su pureza y un alto rendimiento’’.

Se decidioé utilizar como precursor a la sal de potasio para la introduccién del ligante dioxo-
tiapentadienilo 2K al compuesto de iridio (PMes)sIrCl, debido a que la estabilidad de los
butadiensulfoniluros, esta en funcién del tamafo del metal alcalino. Para comprobar dicha
hipotesis, se realizaron estudios comparativos entre los butadiensulfoniluros metalicos (K, Na
y Li), donde los resultados demostraron, que entre mas grande sea el metal, mas estable es

la sal formada.
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1.1.3 Reactividad del compuesto IrCI(PMes)s con el tiapentadienuro de potasio.

A partir de la adicion de 1K a la especie reactiva IrCl(PMes)s; se obtiene el compuesto [(1,2,
5n)-5-(S-CH=CH-CH=CH,)Ir(PMes)s] (1) con hapticidad n3 coordinandose el ligante
tiapentadienilo por el atomo de azufre y el enlace olefinico terminal, en un rendimiento del
60% (esquema 1.5).8°

La reaccion se lleva a cabo en THF, a temperatura ambiente, el producto se extrae con
pentano y se recristaliza a partir de una solucion de éter etilico a -30 °C, obteniendo cristales

de color amarillo (punto de fusion no reportado).

e 3\3

/

(ChIr(PMes)s S o e
THF/ t.amb. Moip =" PMe;
-KClI 3 k
PMe3
1

Esquema 1.5 Sintesis del compuesto (1,2,5-n-CH,=CH-CH=CH-S)Ir(PMe3)s (1)

En el capitulo de Resultados y Discusion se presenta el estudio comparativo entre la reaccion
de (Cl)Ir(PMe3s)s, con el tiapentadienuro de potasio y la reaccién analoga con el ligante dioxo-

tiapentadienuro con su correspondiente caracterizacion.
1.1.3.1 Reactividad del compuesto (1,2,5-n-CH,=CH-CH=CH-S)-Ir(PMe3)s (1)

El tratamiento de 1 con acido tetrafluorobdrico (HBF4-OEt2) en THF bajo condiciones muy
suaves de reaccién (-30°C) da como resultado la formacion del compuesto catidnico
[(2,3,4,5-n-CH3CH=CH-CH=S)Ir(PMes);]'BF+ (2), en donde el ligante tiapentadienilo se

interconvierte de un modo de enlace n*'a n*.8°

El mecanismo de reaccion propuesto, involucra la protonacién inicial del iridio, seguida de la
migracion del hidruro al C1 del tiapentadienilo, dicho arreglo da lugar a un sustituyente metilo

con una orientacion anti, (esquema 1.6).
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Esquema 1.6 Formacion de [(2,3,4,5-n-CH3;CH=CH-CH=S)Ir(PMes):]"BF4 (2)

Cuando el compuesto 2 refluye en acetona (56 °C) durante 4 horas, ocurre su isomerizacién
dando el producto syn (3) el cual resulta menos impedido estéricamente. El mecanismo de
reaccion propone la ruptura del enlace C3-C4 al centro metalico, seguido de un giro en el
anillo por medio de un intermediario iridatiaciclopenteno. Posteriormente se vuelve a
coordinar el enlace C3-C4 al iridio n* con el sustituyente metilo en posicion anti, (esquema
1.7). Este tipo de de mecanismos han sido propuestos para la interconversion de
sustituyentes syn y anti en ligantes n*-butadieno’.

+
H2 M_I
H3 e
/ +
| Me TM93_| P;Me3—|+
Me =
H4 S Acetona Ir““..PMes :‘:: Ir‘PMe?)
\ oo A — A
56° C \
Me3p||'-|r‘PM93 N\ S PMeg S PMes
PM93
2
Me I

H2 —=
’jH3
——d H4
S
Me3p—|r' IPMe3
i

PMe3

3
Esquema 1.7 Rearreglo del isémero anti (2) al isémero syn (3)

|g
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El compuesto 1 es estable en solucion a temperatura ambiente, sin embargo, cuando se
somete a reflujo en tolueno durante 4 horas, se lleva a cabo su transformacion al compuesto
mer-(2,5-n-CH2=C-CH=CH-S)Ir(H)(PMe3)s (4).

Es necesario el uso de disolventes con alto punto de ebullicion como el tolueno (111 °C) para
romper el enlace de la olefina terminal al centro metalico en 1, lo que permite la activacion del

enlace C-H y con ello la formacién del iridatiaciclopenteno.

Esta reaccion involucra una adicion oxidativa, en donde el mecanismo propuesto considera
la activacion del enlace C2-H2, con la generacion de especies intermediarias de 16 e

coordinadas n' por el atomo de azufre, como se muestra en el esquema 1.8.

[

tolueno P— \PMe3 I H2 \PMe3
Ir "ipMe, | 111°C ||’pr93 Ir< oy,
MesP ™ ‘ N\ S/ | \ /| e3
PMe3 PMe3 S PM63
| ‘
PMe
iy, | N \ M2 PMe,
'll, \\\
I'wppe, <=——— \
\ , | ® \ /  ~~pMe
3
S PMe3 ,
PMe3
4

Esquema 1.8 Activacion del enlace C2-H2 para la obtencion de 4.
1.1.4 Compuestos de iridio con el ligante dioxo-tiapentadienilo.
1.1.4.1 Reactividad con el dimero [(cod)IrCl].

En la ultima década, las sales dioxo-tiapentadienuro de metales alcalinos han demostrado
ser excelentes precursores para la sintesis de una variedad de compuestos organometalicos
de metales de transicion, principalmente de iridio, rodio y rutenio. Como se menciond
anteriormente el butadiensulfoniluro de potasio ha favorecido la formacion de compuestos
mas estables que facilitan la purificacion de los mismos, a diferencia de los compuestos
formados a partir del butadiensulfoniluro de litio, lo cuales, son dificiles de purificar debido a

que el LiCl tiende a interactuar fuertemente con los oxigenos del grupo sulfona.
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En el caso de compuestos de iridio, se encontréo que incluso el dioxo-tiapentadienuro de
potasio tiene preferencia por enlazarse al dimero metalico [(cod)IrCl]. (cod= ciclooctadieno)
(5) de modo n' por el azufre y n? por el doble enlace terminal para formar el compuesto de 18
electrones [(n*-COD)IrCI(1,2,5-n)-(CH.=CH-CH=CH-SO:K)] (6) , este modo de enlace es

igual al que se observa para los tiapentadienilos de iridio desarrollados por Bleeke.

El compuesto 6 es estable, pero el metal puede actuar como un acido de Lewis y en presencia
de ligantes donadores de electrones puede reaccionar para dar [(n*-COD)IrCI(1,2,5-n-CH2-
CH=CH-CH-SO»)L] (7) ya sea con donadores ¢ como DMSO, PMes o bien, donadores ¢
aceptores m, como PMePh;, PPhs;, PMe,Phy CO.™

e

L r
. Mesp” \.2°
~
=€ k* g0 PMes o ©
EEE—"S -
</ o -KCl </ SO exceso (5 eq) \,
6 7 8

L= PMe;, DMSO, PMePh,,
PPh;, PMe,Ph, CO

Esquema 1.9 Reactividad de 5 con el ligante 2K.

En el caso de los compuestos con fosfinas, los que se obtienen con un mayor rendimiento
son aquellos donde el ligante tiene una fosfina con grupos aromaticos, mientras que se
obtiene el rendimiento mas bajo con la PMes, que es la fosfina mas basica. Este ultimo, al
agregarse un exceso de cinco equivalentes, se obtiene el compuesto disustituido (8), donde

el butadiensulfonilo tiene un modo de enlace n'.
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1.1.4.2 Reactividad con el dimero [Cp*IrClz]2

La reactividad de 2K con el dimero de iridio [Cp*IrCl2]2 (9) es diferente en comparacion a la
del dimero [(cod)IrCl:]., debido principalmente al ambiente estérico y electronico del

pentametilciclopentadienilo (Cp)'.

La reaccién entre el dimero de iridio y el butadiensulfoniluro de potasio se lleva a cabo en
THF a temperatura ambiente para obtener un producto de metatesis donde el
butadiensulfonilo se encuentra coordinado al ligante por el atomo de azufre y el doble enlace

terminal (10), con un rendimiento del 83%, esquema 1.10.

o

cl Cl
AP —
Ir Ir = T c|/|r
/ \CI/ THF, 25°C _\S/O
@ /< =<0

9 10

Esquema 1.10 Reactividad de 9 con el ligante 2K.

A partir del compuesto 9, Paz-Michel?°, desarrollé el estudio de la reactividad con fosfinas
terciarias para obtener el compuesto diclorado Cp*IrClx(PRs3) (11) (R= Me, Ph), que al
reaccionar con el butadiensulfoniluro de potasio en exceso en THF a temperatura ambiente
(R = Ph), o bien, a reflujo (R = Me), permite la formacion del compuesto Cp*Ir(CI)(PRs)(n'-
CH,=CH-CH=CH-S0,) (12.a), como se muestra en el esquema 1.11.

La cuantitatividad de la reaccidon esta en funcion de la naturaleza de la fosfina, esto se ve
reflejado en el bajo rendimiento del derivado con trifenilfosfina, la cual puede labilizarse
facilmente del centro metalico, a diferencia del alto rendimiento obtenido con una fosfina con

menor volumen y mas basica como es la trimetilfosfina.

En el caso del derivado con PMes;, cuando es sometido a condiciones de reaccidon mas
severas (reflujo de THF/ 82 horas) se observa la formacion del isémero W- (12.b) en una

relacion 6.1:1.0.
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Esquema 1.11 Reaccion del dimero 12 con el ligante 2K y fosfinas terciarias.
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1.2 Resultados y Discusién

A continuacion se presentan los resultados obtenidos a partir de la sintesis, caracterizacion y
reactividad del compuesto de iridio rico en electrones (MesP)slrL, con el ligante dioxo-
tiapentadienilo y su correspondiente estudio comparativo con la quimica del ligante

tiapentadienilo, la cual ha sido detallada en los antecedentes de este capitulo.

1.2.1 Sintesis y caracterizacién de [(1,2,5-n-CH2=CH-CH=CHSO,)Ir(PMe3)s] (14).

La sintesis del compuesto 14 se lleva a cabo a partir de la ruta descrita en el esquema 2.1,
donde una solucion del dimero de iridio [IrCl(coe).]. (coe= cicloocteno)?' (13) en THF
reacciona con seis equivalentes de trimetilfosfina, previamente diluida en THF, bajo
condiciones muy suaves de reaccion (-60 °C), y en ausencia de aire, debido a las
caracteristicas piroféricas del reactivo. La adicion de la fosfina se lleva a cabo gota a gota via
una canula de metal, lo que permite la completa reaccién de la fosfina en condiciones

controladas.

De esta manera, se genera la especie reactiva IrCI(PMes)s, la cual se identifica al cambiar la
coloracion de la solucion de un color naranja claro a un color amarillo ambar, que
posteriormente reacciona estequiométricamente con una suspension de la sal dioxo-
tiapentadienuro de potasio en THF a temperatura ambiente, observandose la precipitacién de
KCI como un polvo blanco insoluble, subproducto de la reaccién de metatesis, el cual es

filtrado y separado totalmente via canula de metal.

El producto de reaccién, precipitado en pentano, es un sélido color beige que se purifica a
partir de 3 lavados con acetona (3 0 4 ml), en donde se separa la fraccion soluble de aspecto
ambar oscuro, obteniendo un sdlido crema claro con punto de fusiéon de 224-227 °C, el cual
funde con descomposicion. Dicho sélido es soluble en cloroformo, nitrometano y THF,
parcialmente soluble en acetona y tolueno, e insoluble en disolventes no polares como

hexano y pentano.
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Esquema 1.12 Sintesis del [(1,2,5-n-CH2=CH-CH=CH-SO,)Ir(PMe3s)3] (14).
1.2.2 Caracterizacion espectroscopica de Resonancia Magnética Nuclear de 14.

El espectro de resonancia magnética nuclear de 'H del compuesto 14 (figura 1.1) muestra los
desplazamientos quimicos de los protones del ligante dioxo-tiapentadienilo, los cuales
presentan un patron correspondiente a un modo de coordinacion n? por el enlace olefinico
terminal del ligante y otro doble enlace no coordinado al metal, por lo que se deduce que el

atomo de azufre también se encuentra coordinado n".

Debido al efecto de apantallamiento nuclear que ejerce el centro metalico en los nucleos
coordinados, se observan dos sefales a campo alto, una en *3= 1.71, que se asigna a H1s,
y H1ant, la cual integra para dos protones. Esta sefal se encuentra practicamente traslapada
con los protones alquilicos de una de las tres fosfinas no equivalentes entre si y coordinadas
al iridio, lo cual se deduce al observar tres dobletes en 6= 1.40 (d, Jur= 8.6 Hz), 1.53 (d, Ju-
p= 8.3 Hz) y 1.68 (d, Jur= 8.7 Hz), los dobletes se deben al acoplamiento con los nucleos de
fosforo y la integracion de las sefales es para nueve protones. El desplazamiento quimico en
6= 2.40 es asignado a H2 el cual se observa como un multiplete debido al acoplamiento de
los nucleos de fosforo de las tres trimetilfosfinas coordinadas al centro metalico; tomando en
cuenta que para que exista un efecto de acoplamiento, los atomos no deben estar separados

por mas de tres enlaces, lo cual se cumple en este caso??.

Las senales que aparecen a campo bajo, en = 6.20 (m) corresponde a H3, y en 6= 5.29 (dd,
J= 2.35, 6.85Hz), que se asigna a H4, confirman el modo de coordinacion del ligante

butadiensulfonilo al iridio, unicamente por la olefina terminal y el atomo de azufre. (*3= ppm)
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La sefial de H4 se ve desplazada a una frecuencia menor a la de H3, debido al efecto de
apantallamiento por parte del didoxido de azufre, donde el atomo de azufre, al ser un
heteroatomo mas electronegativo, ejerce un efecto inductivo?® en la cadena hidrocarbonada,

siendo el carbono vecino C4 el mas afectado.
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Figura 1.1 Espectro de RMN 'H (CDsNO:) del compuesto 14.

El espectro de RMN "*C {'H} de 14 (figura 1.2) muestra el mismo patron de sefiales que en el
caso de la resonancia magnética nuclear de 'H, en donde los carbonos C1 (5= 27.40, d,
Jcp=29.0 Hz) y C2 (6= 37.50, d, Jcp= 27.0 Hz), correspondientes al enlace olefinico terminal
coordinado, son desplazados a campo alto, los cuales también se observan como sefiales
complejas debido al fuerte acoplamiento con los atomos de fésforo de las fosfinas
coordinadas. El carbono C3 se asigna en 6 = 144.02 (s) y C4 en 6 = 140. 56 (d, Jc-,= 11.52
Hz).

La correcta asignacion de 'H y C se confirma mediante el experimente bidimensional
HETCOR (Heteronuclear Correlation)*, el cual es un espectro de correlacién entre dos
diferentes nucleos a través de su enlace, que es de gran utilidad para relacionar los carbonos

del ligante dioxo-tiapentadienilo con su protdn correspondiente, figura 1.3.
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Figura 1.3 Espectro de dos dimensiones HETCOR de 14



Capitulo uno

El espectro de RMN *'P {'H} de 14 (figura 1.4) se asemeja a un patron de seiiales tipo ABX%,
en dicho patron, los desplazamientos de dos nucleos (A y B), se encuentran casi en la misma
frecuencia, por lo que sus sefiales se traslapan, mientras que el desplazamiento del nucleo X

se encuentra mas distante, con una multiplicidad de un doblete dobleteado.

En este caso, las sefales traslapadas se encuentran en 6= -52.74 la cual, tiene una
multiplicidad de “doblete tripleteado” (Je.p= 16.3, 38.1 Hz) y corresponde a dos fosfinas
quimicamente equivalentes. Aunque se observa que uno de los dobletes aparece como un
singulete, probablemente la temperatura a la que se realizo el experimento de RMN 3'P{'H}
(20.8 °C), no permitié el correcto desdoblamiento de la senal. Se debera llevar a cabo
experimentos de irradiacion selectiva en *'P {'H} para simplificar el espectro y asignar las

constantes de acoplamiento individuales.

La sefnal en 6= -53.53 (dd, Jr-p= 21.8, 32.7 Hz) corresponde a una fosfina quimicamente no
equivalente, dicha senal a campo bajo se asigna tentativamente a la fosfina que se encuentra
del lado opuesto al dioxo-tiapentadienilo, por lo que dicho ligante no influye significativamente
en el ambiente electrénico de la fosfina y sugiera la falta de planaridad del ligante dioxo-

tiapentadienilo.
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Figura 1.4 Espectro de RMN *'P {'H} (CD;NO) de 14.
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1.2.3 Caracterizacion espectroscépica de infrarrojo de 14.

En el espectro de infrarrojo de 14, ilustrado en la figura 1.5, se observan bandas

caracteristicas de la vibracion de tension simétrica (1030 cm™') y asimétrica (1146, 1086, 1072

cm™) del enlace S=0 del grupo SO, las cuales se ven desplazadas a una frecuencia menor,

debido al efecto de retrodonacion que ejerce dicho grupo en el centro metalico, con respecto

a las

Vsim11

Tamb

alavi

bandas de estiramiento de la molécula libre de SO., las cuales se observan entre
60-1120 cm™y vasim1350-1300 cm-". 13

ién se observan bandas caracteristicas de los grupos metilo de la trimetilfosfina, debido

bracién de estiramiento del enlace C-H, la cual se asigna a la banda en 2966- 2904 cm"

1y la vibracion de tension en vsin1283 cm™ y vasim1424 cm™, ademas de que se identifica las

bandas de absorcién del grupo PMes, las cuales absorben respectivamente como una banda

débil y otra muy fuerte en 1336 cm™" y 944 cm™'.1%
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Figura 1.5 Espectro de infrarrojo (KBr) de 14
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1.2.4 Caracterizacion por cristalografia de rayos X del compuesto 14.

La coleccion de datos de difraccion de rayos X se llevd a cabo a 173 K, los principales datos

cristalograficos se muestran en la tabla 1.1

Tabla 1.1 Datos cristalograficos del compuesto 14

Formula molecular CiyH;,IrO, P, S
Peso molecular 537.56
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/n
Parametros de celda a=8.8890(2) A «=90.00°
b=14.6480(4) A B= 99.882(2)°
c=15.0144(4) A y=90.00°
Volumen (A3) 1925.96(9) A’
Z 4
Densidad (mg/m?®) 1.854 mg/m’
Coeficiente de absorcion 7.289 mm’'
Tamafio de cristal 0.30 x0.25 x0.15 mm
Temperatura 173(2) °K
Rango de coleccion 2 7.26 - 55.00°
Rangos h, k, | -11<h<11
-19<k<18
-15<1<19
Reflexiones colectadas 15750
Reflexiones independientes 4390
R final [F>40(F)] R1=0.0302 , wR2 = 0.0702
GOOFF on F? 1.073

A partir de la proyeccién ORTEP de la estructura cristalina del compuesto 14, que se muestra
en la figura 1.6, se confirma en estado sélido, el modo de coordinacién del ligante dioxo-
tiapentadienilo por el enlace olefinico terminal y por el atomo de azufre para formar la especie
neutra de 18 electrones, cuya geometria es la de un octaedro distorsionado, lo cual se debe
a la rigidez del dioxo-tiapentadienilo.
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Figura 1.6 Estructura cristalina del compuesto 14

En la tabla 1.2 se presentan las distancias de enlace seleccionados para el compuesto 14,
en donde la distancia de enlace C1-C2 (1.469(5) A), es sustancialmente mayor con respecto
a la distancia de enlace C3-C4 (1.320(6) A), esto se debe al efecto de retrodonacién que
ejerce la interaccion del centro metalico con la olefina coordinada. La longitud de enlace C3-

C4 es caracteristica de un doble enlace carbono-carbono sin coordinar.?®

Como se habia mencionado en la caracterizacion espectroscopica por RMN *'P {'H}, se
observa en estado solido la equivalencia entre las fosfinas P2 y P3, donde la longitud del
enlace Ir-P2 es de 2.3248 (10) Ay la de Ir-P3 es de 2.3203 (10) A. La fosfina P1 se encuentra
ligeramente mas alejada del centro metalico de acuerdo a la longitud de enlace Ir-P1 de
2.3416 (10) A. Lo anterior confirma que se tiene la misma estructura en estado solido y en

solucion.

También es de esperarse que el enlace S=0 (1.474 A) tenga un pequefio alargamiento con
respecto a la distancia de dicho enlace en la molécula de SO, (1.430 A),?® debido al efecto de

retrodonacion por parte del iridio al atomo de azufre.
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Tabla 1.2 Longitudes de enlace (A) seleccionados del compuesto 14

Enlace Distancia Enlace Distancia
C(1)-C(2) 1.469(5) O(1)-S(1) 1.473(3)
C(2)-C(3) 1.478(5) 0(2)-S(1) 1.476(2)
C(3)-C(4) 1.320(5) C(5)-P(2) 1.826(4)
C(4)-S(1) 1.776(4) C(6)-P(2) 1.813(4)
C(1)-Ir(1) 2.131(3) C(7)-P(2) 1.823 (4)
C(2)-Ir(1) 2.145(3) C(8)-P(3) 1.824 (3)
S(1)-Ir(1) 2.3312(9) C(9)-P(3) 1.822 (3)
P(1)-Ir(1) 2.3416(10) C(10)-P(3) 1.827 (4)
P(2)-Ir(1) 2.3248(10) C(11)-P(1) 1.832(4)
P(3)-Ir(1) 2.3203(9) C(12)-P(1) 1.820(4)
C(13)-P(1) 1.821(4)

En la tabla 1.3 se presentan algunos angulos seleccionados del compuesto 16, en donde el

angulo del enlace S1-Ir-P1 (170.89 (3)°) indica que dicha fosfina se encuentra totalmente

opuesta al grupo SO, a diferencia de las fosfinas P2 y P3, las cuales se encuentran en angulo

casi recto con respecto a la sulfona, lo que confirma la equivalencia en su comportamiento

quimico. También se observa la reduccion significativa del angulo O1-S1-02, con respecto a

la molécula libre de SO2(120°),%° como consecuencia de la coordinacién al centro metalico.

Tabla 1.3 Angulos (°) seleccionados del compuesto 14

C(1)-C(2)-C(3) | 116.2(4) C(1)-Ir(1)-P(1) 85.47(12)
C(2)-C(3)-C4) | 121.7(4) C(1)-Ir(1)-P(2) 110.65(12)
C(3)-C(@)-S(1) | 116.9(3) C(1)-Ir(1)-P(3) 145.44(12)
C(1)-C2)Ir(1) | 69.5(2) C(2)-Ir(1)-P(1) 92.30(11)
C(2)-C(1)Ir(1) | 70.5(2) C(2)-Ir(1)-P(2) 149.38(12)
C(3)-C2)Ir(1) | 114.7(3) C(2)-Ir(1)-P(3) 105.43(12)
C(4)-S(1y-Ir(1) | 101.85(14) P(1)-Ir(1)-S(1) 170.89(3)
C(1)Ir(1)-C(2) | 40.02(16) P2)-Ir(1)-S(1) 88.62(4)
C(1)Ir(1)-S(1) | 85.49(12) P3)-Ir(1)-S(1) 90.18(3)
C(2)Ir(1)-S(1) | 81.47(11) P(1)-Ir(1)-P(2) 93.52(4)
O(1)-S(1)-Ir(1) | 114.93(13) P(2)-Ir(1)-P(3) 103.49(4)
0(2)-S(1)-Ir(1) | 116.14(11) P(1)-Ir(1)-P(3) 97.92(3)
0(2)-S(1)-0(1) | 111.84(18)
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1.2.5 Sintesis y caracterizacion de [(2,5-n-CH3;-CH-CH=CH-SO.)Ir(PMe3z)3](BF4) (15)

La reaccion de protonaciéon del compuesto 14 con el acido tetrafluorobdrico en éter etilico
(HBF4-Et.O) es descrita en el esquema 2.2, la cual se lleva a cabo en THF, a baja
temperatura (-30 °C), debido a las propiedades exotérmicas que posee el reactivo HBF4+Et,O
a temperatura ambiente. La reaccion es instantanea precipitando un sélido blanco, que se
filtra y posteriormente se lava con THF para solubilizar y separar el precursor 14 que no
hubiese reaccionado, el sélido obtenido se seca a vacio durante 2 horas, obteniendo un

rendimiento del 80%.

La insolubilidad de dicho producto en un disolvente con baja constante dieléctrica como el
THF (1 = 7.4), indica que se trata de un compuesto iénico. Dicho compuesto es soluble en
acetona, nitrometano, acetonitrilo y alcoholes primarios como metanol y etanol, teniendo un

punto de fusidon mayor a 250°C (descompone a 160°C).
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PMe, PMe;
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Esquema 1.13 Sintesis del compuesto de
[(2,5-n-CH3 -CH-CH=CH-SO.)Ir(PMe3):](BF4) (15)

1.2.6 Caracterizacion espectroscépica de Resonancia Magnética Nuclear de 15

En la caracterizacion del compuesto 15 por resonancia magnética nuclear, se observé que
el compuesto es inestable cuando se encuentra en disolucién. Al realizar seguimientos
mediante dicha técnica se detecta la aparicion de nuevas sefiales conforme transcurre el
tiempo en disolucion del producto, por lo que se probaron varios disolventes deuterados con

el fin de encontrar el medio donde fuese mas estable.

Para ello, se utilizaron diferentes disolventes deuterados (acetona, acetonitrilo, nitrometano
y metanol), siendo acetonitrilo-g3 donde el compuesto 15 presenta una mayor estabilidad al
paso de 9 dias de seguimiento. Lo anterior sugiere la coordinacion del disolvente (el cual tiene
propiedades de ser un ligante aceptor m), al centro metalico, favoreciendo la formacién del

aducto de 19 electrones 15a, esquema 1.14.
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Esquema 1.14 Formacion del aducto
[(2,5-n-CH3 -CH-CH=CH-SO;)(CDs;CN)Ir(PMes3):](BF.) (15a)

En la figura 1.7 se muestra el espectro de RMN "H (CD3;CN) de 15
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Figura 1.7 Espectro de RMN 'H (CDsCN) de 15

Se observa una sefial en 6= 1.28 (t, J= 6.4, 7.1 Hz), una regién caracteristica para el
sustituyente metilo, lo que se confirma al integrar para tres protones. El desplazamiento
quimico en 6= 2.93 (m) corresponde a H2, la cual aparece como una senal multiple, que como
en el caso del compuesto 15 se debe al efecto de acoplamiento con los atomos de fésforo

coordinados al centro metalico y que se acoplan al carbono C2.
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Las dos sefales a mayor frecuencia, en 6= 5.85 (dd, J = 6.8, 44 Hz) y 6 = 5.65 (m),
corresponden a los protones H4 y H3, en donde ambos presentan acoplamientos con los
fosforos. Ademas de hacer notar que el H3 tiene un mayor acoplamiento y se desplaza a
mayor frecuencia respecto a 14, en donde H4 se observa a mayor frecuencia, con una
multiplicidad igual a la observada en 14. Lo anterior se confirmé con el experimento
bidimensional COSY,? el cual correlaciona la interaccién de los nucleos de 'H a través de
sus enlaces (figura 1.8).
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Figura 1.8 Espectro COSY (CD3:NO;) del compuesto 15

Con base en lo anterior, se propone la formacion de un compuesto cationico donde el ligante
dioxo-tiapentadienilo, tiene un modo de coordinacién n' a través del C2 y por el atomo de
azufre, con el grupo BF4+ como contraion, cuya presencia se confirma con la espectroscopia
de RMN de ''B, en donde se observa una singulete en 6= -1.81 y en la RMN de 'F un

singulete ancho en 6= -418.5.

En el espectro de RMN "*C {'H} (figura 1.9), se justifica la propuesta de la formacion del

aducto 15a al observar la sefial correspondiente al grupo CDs del acetonitrilo (& = 0.38), la

A
)
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cual se desplaza ligeramente a una frecuencia menor con respecto al desplazamiento

reportado (5= 1.79),%” confirmando asi la coordinacién del acetonitrilo al centro metalico.

También se observan dos sefiales a frecuencia alta, que corresponden a C3 (6= 147.17)y C4
(6= 143.31, d, Jcp= 10.3 Hz), lo que indica que dichos atomos no se encuentran coordinados
al iridio. El desplazamiento en 6= 25.45 (d, Jcr= 63.03 Hz) corresponde a C2, que al estar
coordinado al centro metalico, se desplaza a menor frecuencia, mientras que el

desplazamiento quimico del sustituyente metilo se observa en & = 23.09.
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Figura 1.9 Espectro de RMN "3C {'H} (CDsCN) de 15a

El espectro de RMN 3'P {'H} de 15a, al igual que el compuesto 14, muestra dos sefiales a
una frecuencia cercana para dos fosfinas magnéticamente equivalentes, en 6= -52.06 (t, Je-
p= 16.4, 10.9 Hz) y 6= -53.53 (t, Jr-p= 21.8, 10.9 Hz) y una sefial ancha en 4= -46.45 (Jp.p=

16.4) que corresponde a la fosfina que se encuentra “trans” al grupo SO..

Como se menciond anteriormente, el compuesto tiende a ser inestable en disolucion, por lo
que al ser altamente sensible el experimento de RMN 3'P{'H}, se observa la aparicion en
trazas de una serie de sefales que no pudieron ser asignadas a otro compuesto

organometalico.

|g
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Figura 1.9 Espectro de RMN 3'P {'H}
1.2.7 Caracterizacion espectroscoépica de infrarrojo de 15

En el espectro de infrarrojo del compuesto 15, ilustrado en la figura 1.10, se observa la banda
de estiramiento intensa a una frecuencia de 1058 cm™' debida al enlace B-F del contraion BF,4
confirmando por esta técnica la presencia del contraion. Se encuentran traslapadas en la

misma regidn las bandas de estiramiento del enlace S=0 (vsim 1032 Y vasim 1127, 1094 cm™)

Estudios realizados por G. J. Kubas et.al.?®® demuestran la relaciéon que existe entre la
geometria y hapticidad que adopta el grupo SO, en compuestos organometalicos, con su
frecuencia de estiramiento en el infrarrojo, en donde influye el caracter anfotérico de dicha
molécula, ya que puede actuar como donador ¢ o bien, como aceptor m, dependiendo del

sistema.

Con base en dicha correlacion, es posible afirmar que la region en el que se encuentran las
bandas de estiramiento vS=0 corresponden a una geometria piramidal del SO,
coordinandose al iridio a través del &tomo de azufre. Lo anterior se aplica tanto al compuesto
15 como al precursor 14, en donde se confirma a partir de la estructura cristalina y el angulo

de enlace 01-S-02 (111.84 (18)°), el cual es caracteristico para este tipo de geometria.

|§
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La banda de estiramiento C-H correspondiente al grupo metilo se encuentra en frecuencias
de vsim 2865 Yy vasim 2925 cm™', ademas de observar las bandas de absorcién de las fosfinas

las cuales se encuentran en 1299 y 953 cm™.
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Figura 1. 10 Espectro de infrarrojo (KBr) de 15

1.2.8 Transformacion en disolucién de [(2,5-n-CH3-CH=CH-CH=SO,)Ir(PMe3)s](BF4)] (15) al
isémero [(2-4,6-n-CH3CHCHCHSO,)](BF4)] (16)

A partir de la disolucién de 15 en (CD3).CO y CD3OD para el seguimiento por resonancia
magnética nuclear; se obtuvo un sdlido cristalino color amarillo claro. Dicho producto de la
isomerizacion de 15 en el compuesto [(2-4,6-n-CH3:CHCHCHSO,)](BF4)] (16) fue analizado
por difraccion de rayos X, elucidando su estructura cristalina, en la que se observa el ligante
dioxo-tiapentadienilo coordinado en modo n® por medio de un alilo y n' por un atomo de

oxigeno del grupo SOz como se muestra en el esquema 1.15.
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Esquema 1.15 Transformacion de 15 en el isémero n>'16
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En el compuesto 15 la coordinacidon del dioxo-tiapentadienilo a través del enlace C2 y del
atomo de azufre (unido a C4 por un doble enlace) genera suficiente tension en la molécula,
debido a la rigidez del iridaciclo de cinco atomos, lo que favorece su isomerizaciéon a un
producto menos tensionado. El efecto de resonancia en la cadena alifatica, provoca una
redistribucion de la densidad electrénica, siendo la coordinacion a través de un alilo la
estructura de resonancia mas estable, en donde el grupo SO, se coordina por el atomo de

oxigeno, el cual posee mayor electronegatividad, liberando asi de cierta tension al ligante.
1.2.8 Caracterizacion por cristalografia de rayos X del compuesto 16

La coleccién de datos de difraccidon de rayos X se llevé a cabo a 173 K, los principales datos

cristalograficos se muestran en la tabla 1.4.

Tabla 1.4 Datos cristalograficos del compuesto 16

Férmula molecular

C13 H33 B F4 Ir 02 P3 S

Peso molecular 625.37
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial P21/n

Parametros de celda

a=8.3424(17) A a=90.00 °

b = 14.055(3) A B= 90.00°

c=18.840(4) A y=90.00°

Volumen (A%

2209.0(8) A’

Z 4
Densidad (mg/m?) 1.880 mg/m’
Coeficiente de absorcion 6.394 mm’”’
Tamafio de cristal 0.22 x0.15 x0.1 mm
Temperatura 173(2) °K
Rango de coleccion 2 6.08 - 54.88°
Rangos h, k, | -10<h <10
-18<k=<14
24<1<2
Reflexiones colectadas 20593
Reflexiones independientes 5035
R final [F>40(F)] R1=0.0455, wR2 = 0.1020
GOOFF on F? 1.019

A
A3
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La representacion ORTEP del compuesto 16 se muestra en la Figura 1.10 y en la tabla 1.5
se muestran las distancias de enlace mas importantes, destacando el alargamiento del enlace
01-S1 (1.567 (7) A), con respecto a la distancia del enlace 02-S1 (1.454 (9) A), como

consecuencia de la coordinacion del atomo de oxigeno al centro metalico.

La coordinacion del grupo SO- a través del atomo de oxigeno se debe principalmente a la
interconversion en el modo de coordinacion del ligante, en donde el atomo de azufre se
encuentra a una distancia que dificulta la interaccion con el centro metalico (2.879 (3) A), la
cual es significativamente mayor a la distancia estandar reportada en la literatura para un
enlace Ir-S (2.350 A).2°

Lo anterior se puede explicar mediante los radios atémicos de Van der Waals, que de acuerdo
a la literatura® son de 1.02 A para azufre y de 2.03 A para iridio, lo que indica que la

interaccion internuclear iridio-azufre es poco probable, por lo que no se favorece dicho enlace.

Figura 1.10 Representacion ORTEP de 16
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Tabla 1.5 Longitudes de enlace (A) seleccionadas para 16

Capitulo uno

C(1)-C(2) 1.503(14) 0(1)-S(1) 1.564(7)
C(2)-C(3) 1.415(16) 0(2)-S(1) 1.454(9)
C(3)-C(4) 1.412(14) P(1)-Ir(1) 2.325(2)
C(4)-S(1) 1.793(9) P2)Ir(1) 2.321(3)
C(2)-Ir(1) 2.331(10) P@3)-Ir(1) 2.282(3)
C(3)-Ir(1) 2.224(10) S )-Ir(1)* 2.879(3)
C(4)-Ir(1) 2.188(10) B(1)-F(1) 1.406 (16)
O(1)-Ir(1) 2.162(6)

* Longitud de no enlace

Los angulos seleccionados para el compuesto 16 se muestran en la tabla 1.6, en donde se
observa la equivalencia de los angulos de enlace O1-Ir-P1 y O1-Ir-P2, los cuales son
cercanos a un angulo recto, en contraste con el angulo del enlace O1-Ir-P3 (173.0 °(2)) el
cual indica que la fosfina P3 se encuentra opuesta al grupo SO y con la menor longitud de

enlace al centro metalico.

También se observa que el angulo O=S=0 (110.3 (5)°) del ligante alilico funcionalizado es

considerablemente menor con respecto al angulo reportado en la literatura para la molécula

de SO, (120.0°).%"

Tabla 1.6 Angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 16

C(1)-C(2)-C(3) [ 121.0(10) | O(1)-S(1)Ir(1) | 47.7(2)

C(2)-C(3)-C(4) | 126.1(9) | O(2)-S(1)Ir(1) | 133.2(4)
C(3)-C(4)-S(1) | 120.2(8) | O(1)-S(1)-C(4) | 94.7(4)

C(1)-C(2)-Ir(1) | 131.7(8) | O(2)-S(1)-C(4) | 110.3(5)
C(2)-C3)Ir(1) | 76.1(6) | O(1)-Ir(1)-P(1) | 90.27(19)
C(3)-C2)-Irf(1) | 67.8(6) | O(1)Ir(1)-P(2) | 86.97(19)
C(3)-C@)Ir(1) | 72.7(6) | O(1)Ir(1)-P(3) | 173.0 (2)
C(4)-C(3)Ir(1) | 70.0(6) | P(1)Ir(1)-P(2) | 98.88(10)
C(3)1r(1)-C(2) | 36.1(4) | P()XIr(1)-P(3) | 93.53(9)
C(4)Ir(1)-C(2) | 67.7(4) | P@)Ir(1)-P(1) | 96.56(9)
C(3)Ir(1)-S(1) | 64.7(3) | 0(2)-S(1)-0(1) | 110.3(5)
C(4)1r(1)-S(1) | 38.5(2)

C(4)-S(1yIr(1) | 49.4(3)

1.2.9 Espectroscopia de infrarrojo del compuesto 16

En la figura 1.11 se muestra el espectro de infrarrojo de 16, en el que se observa la frecuencia
de estiramiento caracteristica del grupo BFs en 1055 cm ', la cual se observa como una

banda de fuerte intensidad.

De acuerdo a la literatura®, la frecuencia de vibracién para el grupo alilo con hapticidad n?,

presenta tres bandas caracteristicas de 1510 a 1375 cm™, que pueden asignarse a la

S
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Capitulo uno

vibracion del enlace vanisimC-C-C, VanisimC-Hz y vsinC-H2, respectivamente, con una intensidad
moderada. Se puede observar la aparicion de tres bandas de fuerza media en dicha region,

(1498, 1431y 1385 cm™), las cuales se adjudican a la presencia del grupo alilo.

Como se menciond anteriormente, existe una relacion entre la geometria y el modo de enlace
del grupo SO; con su frecuencia de estiramiento en el infrarrojo. Una herramienta util en este
caso es la que propone Kubas,?® a partir del valor de A (cm™) entre las frecuencias de
estiramiento simétrica (vsim) y asimétrica (vasim), donde un A > 190 cm™ es caracteristico de

un enlace a partir de un atomo de oxigeno, o en algunos casos de un modo de coordinacion
n?a través del azufre y el oxigeno.

Para el compuesto 16, el calculo de dicha diferencia, se dificulta debido al traslape de vasim
(1101 cm™) con la frecuencia del contraion BFs , aunado a la presencia de la banda de
estiramiento de PMes (949 cm™), regién en la que se encuentra la vsim cuando el grupo SO»
se coordina a través del oxigeno, observando una banda ancha probablemente debido al
traslape de dichas frecuencias, por lo que la espectroscopia de IR de 16 no es del todo util

confirmar el modo de enlace observado mediante la difraccidon de rayos X de monocristal.
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Figura 1.11 Espectro de infrarrojo del compuesto 16
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2.4 Intento de reaccion de interconversion térmica del compuesto 14

De acuerdo con los antecedentes citados, en donde se lleva a cabo una interconversion del
compuesto 1 al compuesto iridatiaciclopenteno 4, mediante tratamiento térmico, poniendo a
reflujo dicho compuesto en tolueno durante 4 horas, se llevo a cabo la reaccidén analoga con

el compuesto 14, bajo las condiciones de reaccién que se muestran en el esquema 1.16.

La eleccién de los disolventes tolueno y nitrometano, se debi6 al alto punto de ebullicién que
estos presentan, encontrando que el compuesto 14 es muy poco soluble en tolueno, incluso
a temperatura de reflujo (110 °C), contrastando con la solubilidad del compuesto 1 con el
ligante tiapentadienilo, por lo que la reaccién no se llevo a cabo bajo estas condiciones, lo

cual se confirmé mediante un seguimiento por resonancia magnética nuclear de 'H. (Figura

1.12)
(0]
.
o=5 \’ l PMe;
— a) tolueno-d; (90 °C/ 10 d) K , o
/ b) tolueno (110 °C/ 30 h) \ /I‘\PMe
H 3
Ir., c) CD;NO, (90 °C/ 15 d)
Me3P/‘ "IPMes  d) CH,NO, (101 °C/ 3 h) //S\\ PMe;
PMe3 o o
14
Esquema 1.16 Intento de interconversion térmica de 14
o H4 }
PMe
NS 3
025" \7 H3
H1a,s 7_' H2
—_— I r'u////,//
Me;P 'PMe,
PM93
14 B
tol 1
tol H3 H4 H2 | H1 "i\ l
t=2h ¥ At i WE AN 1N |
' nkk }J i 8
t=ad JJL AN LJ_“,__/JLJ M—' JU wh I

t=6d o

T T u T T T T T T T T T T T T T T
o 7.5 7.0 6.5 /SAO/ 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 00 ppm

Figura 1.12 Seguimiento del tratamiento térmico (90 °C) de 16 mediante RMN 'H (tol-4s)
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Cuando se utiliza nitrometano como disolvente, la solubilidad del compuesto es total pero no
ocurre la interconversion en el modo de enlace del ligante aun después de 15 dias a 90 °C.
Lo anterior se observo a través de un seguimiento a nivel tubo de resonancia con CD3sNO,
En los espectros se observan en trazas algunas sefiales caracteristicas de un modo

coordinacion n' del ligante, sin embargo, en lugar de incrementarse con el tiempo ocurre la
descomposicién gradual de 14.

o H4
\
0257 " H3
Hia,s / H2
Me3p/| '/II/////PM
PMe3
14
H3 H4 om0, H2 H1
t=0d . \ | LIV
i=3d " L N
tI=6d i |
t=15d TJI-'IlF

L e as a4 il wi wn 14 Ll BA 13 Lk b

Figura 1.13 Seguimiento del tratamiento térmico (90 °C) de 16 mediante RMN 'H
(CD3NO)

Como ultimo experimento, se intentd la interconversién térmica utilizando disolvente proético
(CH3NOy), a temperatura de reflujo, observando que al paso de 3 horas, la disolucién cambia
de un color amarillo claro a naranja, pero al realizar el analisis de RMN de 'H y *'P {'H} se
observa que el compuesto de partida no ha sufrido ningun cambio, por lo que se confirma que
no procede la formacion del metalaciclo analogo a 4 y se establece que el compuesto 14 es

estable térmicamente, incluso a altas temperaturas, manteniendo la coordinacion n?'.

S
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2.5 Estudio comparativo de la reactividad del compuesto de iridio rico en electrones

(Ir(PMe3)sL) con el ligante tiapentadienilo (1, 2, 3 y 4) y dioxo-tiapentiadienilo (14, 15a).

Con base en los antecedentes reportados en la sintesis de compuestos con el ligante
tiapentadienilo, se siguid una metodologia experimental analoga para la sintesis de
compuestos con el ligante butadiensulfonilo, cuyas propiedades y comportamiento quimico

son influenciados por la presencia del grupo SO en el ligante.

En el caso del compuesto 16, tiene una mayor solubilidad en disolventes polares como
acetona y nitrometano, con respecto al compuesto analogo 1, esto debido a la presencia de
los atomos de oxigeno, que inducen una densidad de carga mayor en el ligante, aumentando
asi la polaridad de éste. Cabe mencionar que prevalece el modo de coordinacion n?' tanto

en el ligante tiapentadienilo, como en el dioxo-tiapentadienilo.

El tratamiento térmico de 14 demostré una mayor estabilidad termodinamica en comparacion

con lo observado para 1.

La reaccion de protonacion con HBF4-Et,O de 1 tiene como producto el compuesto [(2,3,4,5-
n-CH3sCH=CH-CH=S)Ir(PMes);]'BF 4 (2) con el ligante tiapentadienilo coordinado n*al iridio, a
diferencia de la reaccion analoga del derivado 14, en donde se propone, de acuerdo a la
espectroscopia de RMN, que el ligante butadiensulfonilo se coordina n' por el carbono C2 y
el atomo de azufre en [(2,5-n-CH3:CHCHCHSO,)Ir(PMes)s](BF4) (15), el cual se isomeriza al
compuesto [(2-4,6-n-CH3:CHCHCHSO,)](BF4)] (16), la cual tiene el butadiensulfonilo
coordinado al iridio en un modo n* por un grupo alilo y n' por un atomo de oxigeno. Cabe
mencionar que la especie analoga de 15 con el ligante tiapentadienilo, también es propuesta
por Bleeke, como un compuesto intermediario en el mecanismo de isomerizacion de la
especie catidnica 2 (isémero anti) al compuesto 3 (isémero syn) tal como se explicé en el

esquema 1.9.

La RMN de 'H, 3C {"H} y 3'P {'H} de los compuestos 1, 2, 4, 14 y 15, se describe en las tablas
1.7 — 1.9, observando desplazamientos analogos para los derivados neutros 1 y 14. En el
caso de los derivados catiénicos, 2 y 15 los desplazamientos de RMN 'H son también
similares, sin embargo a partir de los desplazamientos de RMN 3C{'H} se justifica el modo
de enlace de 15, donde el doble enlace interno del dioxo-tiapentadienilo no se coordina al
centro metalico, a diferencia de 2 y 3, donde el ligante tiapentadienilo se coordina en modo
n*. En lo que respecta al compuesto 4, del cual no se obtuvo la especie analoga con el ligante
dioxo-tiapentadienilo, se presenta su espectroscopia de RMN con el fin de identificar los

desplazamientos quimicos para este tipo de metalaciclos.
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Tabla 1.7 Estudio comparativo de RMN 'H de los compuestos 1, 2, 4, ((CD;).CO), 16
(CD3NO3), 17 (CD3CN).

Compuesto H1sin | H1 ani | H2 H3 H4 PMe; Me, H
Ha 1.51 (d,
1.10 1.37 | 267 | 572 5.17 Jup=7.1)
D S B O O I S S S Ve
' \ H2 Ju-p=8.7)
| / 1.59 (d,
r—apm Jup=8.7
Me3P/ e HP )
PMej
1
—* 1.68 (d,
Me —H2 276 | 5.84 6.12 Ju-p= 9.6) 1.59
|\ H3 (m) (m) (m) 1.71 (d, (m)
— Ju-p=10.2)
S v 1.95 (d,
I Ju-p=10.5)
MegzP 1 IF—PMe;
PMe3
2
H1's  pMe, 1.44 (d
| o 505 | 5.83 588 | 647 | Jur=6.8) | -15.42
H \ ,| “PMes | (M) (m) (m) (m) 1.61 (d1=) (a,
Jup=17. Ju-p=
H S PMes 16.1)
4
O 1.40 (d
Q : :
0= \7 H3 171 | 171 | 240 | 620 | 529 | Jur=28.6)
o @ | @ | @ | (m) (d, 1.53 (d,
' / H2 J=6.9) Ju-p=8.3)
Ir"ll 168 (d,
ME3P/‘ "””//PMeg, Ju-p=8.7)
PMe3
14
H4e  H3 1.52 (d,
/—) ., | BFa 293 | 566 | 583 | Jur=10.6) | 1.29
O Me (a) (m) (d, 1.63 (d, (t,
=S
0~ \I /. NC(CD,) J=67) | Jup=92) | J=67,
f 1.70 (d, 7.4)
Me;P ////PMe3 Jn-p= 9.2)
M93P
15

& (ppm), (s)= singulete, (m)= multiplete, (a)= sefal ancha, (d)= doblete, (t)= triplete, J= constante de acoplamiento (Hz),

(dd)= doble de dobles, (dt)= doble de triples.
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Tabla 1.8 Estudio comparativo de RMN '*C {'H} de los compuestos 1, 2, 4, 16 y 17.

Compuesto C1 C2 C3 C4 PMe;
c4 19.4(d,
18.4 41.0 134.0 126.4 Jc-p= 37.5)
SQCS (d, (d, (s) (d, 20.2 (d,
\ / c2 Je-p= Jc-p=28.3) Jep= Jo-p= 23.5)
., 33.1) 17.6) 23.1 (d,
Mep” | Jop= 22.4)
PMe;
1
— 18.7 (d,
2 9.8 423 97.1 95.1 Jc-p=38.2)
Me \| (s) (d, (s) (d, 19.0 (d,
= Je-p= Jep= Jcp=35.2)
S T c4 41.3) 9.4) 21.7 (d,
MezP v I —PMe, Je-p=36.7)
PMej;
2
C1 17.8 (t,
l F|"V'es 119.3 163.0 144.3 (s) 141.4 Jcp=37.5)
bty N m (dt, (d, 22.7 (d,
c3 \ |‘PMe3 Je-p= Jep= Jop=25.8)
S PMeg 78.5, 14.5) 11.9)
c4
4
c4
(o]
N 17.08 (d
0257 s Jop= 34.54)
ciy=—=/cz 27.40 37.50 144.02 140.56 20.05 (d,
I/ (d, (d, (s) (d, Jop=27.41)
Me,P— ‘r""””’///pMe Jep=29.0) | Jcp=27.0) Jcp= 21.10 (d,
11.52) Jo.p= 24.95)
PMe3
14
— 7 BF, 16.0 (d,
Me 23.08 25.46 147.17 143.34 Jo-p= 43.0)
’ \ (s) (d, (s) (dd, 16.5 (d,
Mep—" /NC(CD3) Jop= Jep=4.2, Jep=32.3)
es % 63.03) 12.3) 16.9 (d,
PM =
MeF & Jop=30.0
15a
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Tabla 1.9 Estudio comparativo de RMN 3'P {'H} de los compuestos 1, 2, 4, 16 y 17.

Compuesto PMe; Compuesto PMe;
37.0 (dd S AN 52.74 (dt
= - El /S = . il
86 Jrp=17.6, o= Jrp=16.3,
= 16.0) = 38.1)
/ -51.6 (dd, | /
If 1 1pMe Jr.p=42.3, —Aru, -53.53 (dd,
- ’ 10.8) PMes | Jop=218,
PMe, -52.1 (dd, PMe;, 32.7)
1 Jrp=42.3, 14
16.0)
+ | -336(dd, — — Bel  -52.06 (t,
Me \| ] Jrp=16.6, O Me Jrp=16.4,
L 16.0) o” \ 10.9)
S -39.9 (dd, ~——NC(CD3) -53.53 (t,
\I _—Ir;
I Jr-p=10.8, %, Jr-p=21.8,
1l =—PMe, 10.8) PMe, 10.9)
L -51.6 (dd, Me;P -46.45 (a,
es Jr-p=16.6, 15a Jrp=16.4)
2 10.8)
PM63
| W J-42.42$d,1
ST ITSS p-p=21.1,
\ Al M3 160
S -53.4 (t,
Jr-p=21.1)

En relacion a las estructuras cristalinas de 14 y su analoga 1 se presentan las longitudes (A)
y angulos de enlace (°) seleccionados, en donde observa un acortamiento significativo en la
distancia del enlace Ir-S en 14, por el contrario, se incrementa la distancia en los enlaces Ir-
P1 e Ir-P2 con respecto al analogo 1, lo que se atribuye a la influencia del grupo SO en el

ambiente estérico y electronico del complejo.

En lo que respecta a los angulos de enlace (°), se aprecia un aumento considerable de dos a
cinco grados en los enlaces, P2-Ir-S, P3-Ir-S, asi como la reduccion de los angulos C3-C4-S,
P1-Ir-P2, P1-Ir-P3, P2-Ir-P3, P1-Ir-S en uno cuatro grados con respecto a dichos enlaces en
1, como resultado de la presencia de los atomos de oxigeno sustituidos en el atomo de azufre,

mismos que modifican la reactividad y modo de enlace del ligante dioxo-tiapentadienilo.
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Tabla 1.10 Estudio comparativo de distancias (A) y angulos de enlace (°) de las

estructuras cristalinas de 14 versus 1.

1 Distancia de 14
enlace (A)

2.417 (3) Ir-S 2.331 (9)
2.110 (9) Ir-C1 2.131 (3)
2.139 (9) Ir-C2 2.145 (3)
1.441 (15) C1-C2 1.469 (5)
1.316 (13) C3-C4 1.320 (5)
1.758 (11) C4-S 1.776 (4)
2.261 (9) Ir-P1 2.341 (10)
2.293 (3) Ir-P2 2.324 (10)
2.323(2) Ir-P3 2.320 (9)
S-01 1.473 (3)

S-02 1.476 (2)

1 Angulos de 16
enlace (°)

95.8 (1) P1-Ir-P2 93.52 (4)

99.3 (1) P1-Ir-P3 97.92 (3)
106.1 (1) P2-Ir-P3 103.49 (4)
174.4 (1) P1-Ir-S 170.89 (3)

86.4 (1) P2-Ir-S 88.62 (4)

85.0 (1) P3-Ir-S 90.18 (3)
39.6 (4) C1-Ir-C2 40.02 (16)

116.7 (9) C1-C2-C3 116.2 (4)

121.0 (9) C2-C3-C4 121.7 (4)

120.8 (8) C3-C4-S 116.9 (3)
01-S-02 111.84 (18)

|g
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CAPITULO 2

Estudio comparativo de la reactividad del complejo de Vaska frente al ligante

tiapentadienilo y dioxo-tiapentadienilo
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Lista de compuestos
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2.1 Antecedentes
2.1.1 Compuestos de iridio con el complejo trans-[IrCI(CO)(PPhs)2] (17)

2.1.1.1 Sintesis del complejo trans-[IrCI(CO)(PPhs);] y su importancia en los procesos

cataliticos

El descubrimiento del compuesto organometalico tetracoordinado trans-
clorocarbonilbis(trifenilfosfina)iridio(l) también nombrado “Complejo de Vaska”, en honor a
Lauri Vaska y J.W. Di Luzio,®® quienes reportaron por primera vez su sintesis en 1961,
significo el primer compuesto de iridio con importantes aportaciones basicas y aplicaciones
cataliticas, ya que contribuy6é al estudio de la reaccion de adicidn oxidativa, reaccion

fundamental en diversos procesos de catalisis homogénea.

El complejo de Vaska es estable térmicamente y al medio ambiente, lo cual ha facilitado el
estudio de su comportamiento quimico y de reactividad, que involucra reacciones de adicion
oxidativa en condiciones estandar, entre las que destacan la adicion oxidativa de O, Ha, entre

otros. En el caso de H permitié el estudio la activacion del enlace C-H.34

La ruta de sintesis reportada por Vaska y Di Luzio indica la obtencién del compuesto a partir
de la reaccién de IrCl3(H20)x 0 (NH.)2rClg y trifenilfosfina, empleando disolventes de alto
punto de ebullicion como etilenglicol a temperatura de reflujo, con rendimientos entre 75% y
86%. Posteriormente, Collman y Kang,*® propusieron una ruta alterna utilizando
dimetilformamida como disolvente, aunque el rendimiento se vio favorecido al 87-90%, el

tiempo de reaccién se incrementa de 2 a 12 horas de reflujo.

Finalmente, R. H. Crabtree y M. J. Burk® optimizaron la ruta de sintesis, obteniendo el
compuesto en condiciones de reaccion mucho menos drasticas, en un menor tiempo y con
un mayor rendimiento. Partieron del dimero [IrCI(COD)]. (5), el cual reacciona con cuatro
equivalentes de ftrifenilfosfina a temperatura ambiente en una mezcla de Hexano/CHxCl
(50:50). Crabtree argumenta que el uso de hexano en la reaccion, se debe a que previene la
expulsion del ion cloruro de la esfera de coordinacioén del iridio, evitando asi que actie como
contraion, ya que al emplear un disolvente no ionizante, las fosfinas terciarias pueden labilizar
exclusivamente el enlace puente del cloro en el dimero [IrCl(cod)]..Después de la reaccion
del dimero de iridio y la trifenilfosfina durante 10 minutos para formar la especie
[IrCI(COD)(PPh3)n], se introduce la corriente de 1 atm de CO durante una hora para formar
el compuesto trans-[IrCI(CO)(PPha)2] (17), obteniendo un rendimiento del 95% de un sdlido

color amarillo brillante con un punto de fusion de 215 °C (funde con descomposicion).
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4 PPh3 co CI////// \\\\PPh3
[Ir(COD)Cll, ———————— 3 [IrCI(COD)(PPh3),]——— Y S
CH,Cl,/Hex 1 atm/1h / r\
5 2080 PPh; co
17
IR (CH,Cl,)

y (CO) = 1956 cm!
Esquema 2.1 Sintesis del complejo

trans-clorocarbonilbis(trifenilfosfina)iridio(l) (17)
2.1.1.2 Reaccion de adicién de dioxido de azufre al complejo trans-[IrCI(CO)(PPhs).] (18)

Una de las primeras moléculas utilizadas en las reacciones de adicién oxidativa al complejo
de Vaska fue el diéxido de azufre, molécula que resulta de gran interés en el estudio del
comportamiento quimico de los compuestos de iridio con el ligante tiapentadienilo y el

derivado dioxo-tiapentadienilo.

Vaska y Bath®" realizaron la sintesis del compuesto de 18 electrones [(SO2)IrCI(CO)(PPhs).]
(18) a partir de una solucion del catalizador de Vaska 17 en benceno o tolueno bajo atmésfera
inerte, se le introdujo una corriente de SOz a 0.92 atm durante 2 horas a 25 °C, produciendo
una disolucion verde, de la cual se obtienen cristales del mismo color, con un rendimiento del
97%.

2
Clu, &PPh3 o6, (0.92 atm) C'///,,,/ | PPhs
N ncans I""’\
benceno
PPh3/ CcoO t. amb PPhS/ cCO
17 18
IR (nujol)

v(CO) = 2020 cm™!
Esquema 2.2 Sintesis del compuesto (SO.)IrCI(CO)(PPhs). (18)

En la molécula de SO, el atomo de azufre se considera como un débil donador c o como un
aceptor m moderado. En la espectroscopia de infrarrojo (nujol) del compuesto 18 se observa
que la frecuencia de estiramiento del enlace S-O, tiende a disminuir con respecto a la
frecuencia de estiramiento del SO, (sélido) de 1147 cm™ a 1048 cm™, debido al efecto de

retrodonacioén m del iridio en la molécula de SO..

La espectroscopia de infrarrojo también muestra que la adicién de SO al compuesto de

Vaska, provoca el desplazamiento que la banda de estiramiento del CO a una frecuencia
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mayor, de 1956 cm™a 2020 cm™, lo cual también indica la contribucion retrodonadora del SO,
en el centro metalico.

La estructura molecular de dicho compuesto fue determinada por S. J. La Placa y J.A. Ibers®®
mediante difraccion de rayos X de cristal unico, donde se observa que la molécula de SO-
esta unida al iridio por el azufre (la distancia Ir-S es de 2.49 (1) A), con una geometria de

piramide tetragonal, situandose justo en el vértice, como se muestra en la figura 2.1.

Figura 2.1 Representacion ORTEP de la estructura cristalina de 18
2.1.1.3 Reaccion del trans-[IrCI(CO)(PPhs)2] con el ligante pentadienilo (3K).

Bleeke® reporta la reaccion entre el complejo 17 y el compuesto 3K, utilizando THF como
disolvente y una estequiometria 1:1, obteniendo un solido cristalino color amarillo
correspondiente al (1-3-n-pentadienilo)lr(PPh3)2(CO) (19) con un rendimiento del 80%, en
donde el ligante pentadienilo se encuentra coordinado al iridio por medio de tres atomos de

carbono y quedando una insaturacion terminal sin coordinar, como se muestra en el esquema
2.3.

CI////,/I,l \\\PPh3 THF

:Ir\‘ + I\ - K+ 4 h , PPh ‘PPh
AR Sy R
pph3/ \co -20 °C - t. amb. 3 'T 3
co
17 3K 19

Esquema 2.3 Sintesis del (1-3-n-pentadienilo)ir(PPhs)(CO) (19)
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A partir del estudio de difraccién de rayos X de cristal unico (Figura 2.2), Bleeke observé que
el ligante pentadienilo adopta la geometria syn, esto quiere decir que adquiere una
conformacion W, donde los angulos de torsion de C(1)-C(2)-C(3)-C(4) y de C(2)-C(3)-C(4)-
C(5) son de 176° y 156.7°, respectivamente. De acuerdo a la estereoquimica Z o
conformacion W y al modo de enlace n?® del pentadienilo, los atomos C(1)-C(2)-C(3)-C(4)
tienen un angulo de enlace de 176.6°, lo cual indica la coplanaridad entre dichos atomos,
mientras que el angulo de enlace C(2)-C(3)-C(4)-C(5), es de 156.7°, lo que indica que el

carbono C5 se encuentra fuera del plano del ligante.

Figura 2.2 Representacion ORTEP de la estructura cristalina de 19

La reaccion analoga con el ligante 2,4-dimetilpentadienilo (4K) da como resultado una mezcla
en equilibrio de los productos (2,4-dimetil-1,4,5-n-pentadienilo)Ir(PPhs)2 (20), con un modo de
enlace n?" y el (2,4-dimetil-1-3-n-pentadienilo)Ir(PPhs). (21) coordinado al iridio en un modo
n°, predominando éste Ultimo en una relacion 1.0:1.5. La menor solubilidad del compuesto 20
le permite cristalizar a partir de una mezcla THF/pentano, utilizando la técnica de difusién

lenta.
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Cly, — «PPhs /PPhs
g + THF ~ I
d N in > : CO
PPh; co 20 °C - t. amb. PPh,
17 4K 20

M
g <

PPh;me=|r1IPPh3
I
co
21

Esquema 2.4 Reaccion del complejo de Vaska (17) con el ligante 4K

El analisis de resonancia magnética nuclear del compuesto fue realizado a una temperatura
de -40 °C a partir de la disolucién de los cristales de 20 en CD,Cl,, donde la principal diferencia
entre ambos isomeros es el desplazamiento quimico en RMN '3C {'H} del C(1) en donde el
compuesto 20 presenta un desplazamiento quimico en & = 22.2, observandose como un
multiplete, debido al acoplamiento que presenta con el atomo de fésforo de la trifenilfosfina,
mientras que para el compuesto 21 es un singulete en 6 = 36.5, ya que no presenta
acoplamiento con los atomos de fosforo debido a que se encuentra en posicion trans con
respecto al grupo carbonilo, lo cual se determina a partir del analisis de difraccion de rayos X

de cristal unico, confirmando la misma estructura en estado sdlido y en solucién. (Figura 2.3).

c22 C40

Figura 2.3 Representacion ORTEP de la estructura cristalina de 20
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2.1.1.4 Reaccion del trans-[IrCI(CO)(PPhs).] con el ligante tiapentadienilo (1K)

P. Gamero Melo™ et al llevd a cabo la sintesis del compuesto (1-2,5-
tiapentadienilo)Ir(CO)(PPhs). (22) a partir de la reaccion del complejo de Vaska, con dos
equivalentes del compuesto 1K disueltos en DMSO. La reaccién se lleva a cabo en THF a

temperatura ambiente durante de 2 horas, obteniendo un sélido crema con un punto de fusion

de 140-143 °C y un rendimiento del 82%, esquema 2.5.
€|/S

Ir—__
A

cl, \\\\PPh3

17 1K PhpN | TPPh;

co

22
Esquema 2.5 Reaccion del complejo de Vaska (19) con el ligante 1K

Mediante el estudio de resonancia magnética nuclear de 'H y *'P de 22 en CDCl; a
temperatura ambiente se observo después de 22 dias la transformacién del modo de enlace
del tiapentadienilo de un modo n?"a un modo n', donde el ligante tiapentadienilo adopta una
estereoquimica E o una conformacion S en (5-tiapentadienilo)lr(CO)(PPhs). (23), aunque
también se propone la formaciéon de un compuesto dimetalico, coordinando de igual manera,

ambos centros metalicos a través de los atomos de azufre, esquema 2.6.

| cocl
/ — s e /
or 22d wlr
Ph3P\\\\\ ‘\PPh3 t. amb. Ph3P\\\\ ‘\ PPh3
coO co "
22 23 (n=12)

Esquema 2.6 Transformacion de 22 al isémero coordinado n' (23)

El analisis espectroscopico de la reaccién entre el complejo de Vaska y el tiapentadienuro de
potasio se presenta en el capitulo de resultados y discusion con el correspondiente estudio

comparativo con la reaccion analoga utilizando el dioxotiapentadienilo (tablas 2.1-2.3).
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2.2 Resultados y Discusion
2.2.1 Sintesis de (1,2,5-n-CH, =CH-CH=CH-SO,)Ir(CO)(PPhs). (24a, 24b)

La sintesis del compuesto 24 se llevé a cabo de acuerdo al esquema 2.6, en donde a una
disolucion del compuesto 17 en cloroformo, se le adiciona via canula de metal, una
suspension de la sal 2K en dicho disolvente. Durante la optimizacion del método
experimental, se observd que el compuesto 17 no reacciona cuantitativamente cuando la
estequiometria es 1:1, encontrando un mayor rendimiento cuando se adiciona la sal 2K en

una relacion 1:2.

La reaccién se lleva a cabo a temperatura ambiente, observando al inicio una disolucién color
amarillo intenso, en donde el compuesto 2K, al ser insoluble en cloroformo, se aprecia como
un solido sobrenadante. Al paso de 4.5 horas la disolucion se torna casi incolora con la
presencia de KCI como un polvo blanquecino fino, como subproducto de reaccion, ademas
del exceso del compuesto 2K. Mediante RMN de 'H, se observa que la reacciéon no presenta
un avance significativo desde 4.5 hasta 12 horas de seguimiento, observando siempre trazas
del compuesto 17 sin reaccionar, ademas del exceso de 2K precipitado en el medio de

reaccion.

La disolucion resultante es concentrada aproximadamente a una cuarta parte de su volumen
y posteriormente se induce con pentano la precipitacién de un sdlido blanquecino. Dicho
sélido se deja sedimentar durante 12 horas, se filtra y se hacen dos o tres lavados con la
minima cantidad de THF para separar el precursor 17 sin reaccionar. Una vez filtrado el

solido, se seca a vacio durante cuatro horas, obteniendo un rendimiento del 44%.

El producto obtenido tiene un punto de fusién de 203-205 °C (funde con descomposicién), es
soluble en cloroformo y diclorometano, poco soluble en THF e insoluble en disolventes no

polares como hexano, pentano y benceno.

Y

— %
o, PP, cHCL 5o
N S 5 t. amb. | /

Ph3I/ co g K 45h I
Ph3P/\ PPh,
co
17 2K 24

Esquema 2.6 Reaccion de sintesis del compuesto 24
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2.2.2 Caracterizacion espectroscopica de RMN del compuesto 24

El espectro de RMN de 'H de 24 (figura 2.4), presenta un patron de sefiales donde el ligante
dioxo-tiapentadienilo tiene un modo de coordinaciéon n?' a través del enlace olefinico terminal
y el &tomo de azufre; sin embargo, se observan dos juegos de sefiales correspondientes a

un producto mayoritario 24a y un compuesto minoritario 24b en una relacion 1.0:0.3.

Por lo anterior se procedié a realizar un monitoreo de la mezcla mediante la RMN 'H, para
saber si se favorecia alguno de los dos productos detectados. Después de 20 dias a
temperatura ambiente, la presencia de ambos compuestos permanecié constante, en la
misma proporcion que al inicio; por lo que se procedié a un tratamiento térmico (CDClIs, 60
°C) en un tubo de RMN, con el objetivo de establecer si hubiese una preferencia
termodinamica por alguno de los dos productos, encontrando resultados similares al
monitoreo a temperatura ambiente, lo que indica que la mezcla de compuestos se encuentra

en un equilibrio dinamico, que son independientes y suficientemente rigidos en solucion.

La evidencia espectroscopica aunada a la similitud de las sefales en la RMN justifica la

propuesta de la formacion de los isémeros 24a y 24b.

PPhy o H1and H2 Hianti
e— 1 gyn H1 syn
H3 < H3 <
Z/\ \\ ‘ 4}0 \ #O
S S

‘ co co
‘ 24a 24b
| ‘ H4
H3 [ H4 H2 Hlas
\ H3 Hzr. | Hlas lL |
— i I\‘h_ _._;i '1_._._“' ! lAl s § :- ‘I.'h':l-._.l‘-.-_-l ‘-—---_iI '“-..r LS —
25 e a3 & a3 5 'j?: e 48 s 10 25 28 LS L

Acetona * THF
Figura 2.4 Espectro de RMN 'H (CDCIl;) del compuesto 24

Se puede observar el juego de senales para los hidrégenos H1 y H2 del isbmero 24a se
desplazan a menor frecuencia con respecto a las sefiales del producto minoritario 24b, dichos

desplazamientos se aprecian como sefales complejas por el acoplamiento con las

\d
S
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trifenilfosfinas. Los hidrogenos H3 y H4 presentan la tendencia inversa, en donde los
desplazamientos quimicos del isomero mayoritario 24a se observan a mayor frecuencia en
comparacion con 24b. H3 muestra en ambos casos un mayor acoplamiento en comparacion
con H4. El espectro de RMN de 'H da evidencia de un enlace olefinico coordinado y otro no

coordinado, confirmando el modo de coordinacién n?' del dioxo-tiapentadienilo.

El espectro de RMN de "*C {'H} (figura 2.5), muestra el mismo patrén de juegos de sefiales
parecidas para ambos productos. Se aprecian dos sefiales en 6 = 177.63 (t, J= 13.44, 10.55

Hz)y 6 = 172.62 (t, J= 7.67 Hz), regidn caracteristica para los ligantes carbonilo.

3 e
cO cO
C2
C2
CHCl, \
- .,”',*./__.ﬁ_._a,.».,~.‘,_<.‘-.l VA
C1
C1
14
C3 C3
\ G2¢2: CICl
caca l v j J
coco \\I Il Lm THF j THF
180 1 150 150 140 130 120 110 %0 0 n 50 50 4 » n

100
i (spes)

Figura 2.5 Espectro de RMN de *C {'H} (CDCI;) del compuesto 24a 'y 24b

Las sefales correspondientes al compuesto 24a, donde C1 (6 = 42.8,d, Jcp= 5.8 Hz) y C2 (5
= 55.3, d, Jc-r= 24 Hz) aparecen como dobletes a baja frecuencia debido a la coordinacion al
centro metalico, destacando una constante de acoplamiento mayor Jc.r de C2, la cual refleja
la influencia trans de la fosfina ubicada del lado abierto del ligante. Los desplazamientos
quimicos de los carbonos C3 (6 = 139.3, s) y C4 (6 = 144.21,t, J = 2.8, 7.7 Hz), se localizan,

como es de esperarse en desplazamientos correspondientes a olefinas no coordinadas,
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siendo C3 el que se encuentra a mayor frecuencia, lo cual se confirma mediante un

experimento bidimensional HETCOR.

En el caso del compuesto minoritario 24b resulta interesante observar el desdoblamiento
como doble de dobles, de las sefales correspondientes a C1 (6 = 37.9, dd, J= 5.8, 26.87 Hz)
y C2 (6 = 51.1, dd, J= 5.8, 24.0 Hz), cuyas constantes de acoplamiento dan evidencia del
efecto trans que ejerce la fosfina ubicada del lado abierto del ligante en C2, mientras que en
C1 dicho efecto lo ejerce la fosfina que se encuentra en el vértice del ligante, lo que

fundamenta el arreglo espacial propuesto para este compuesto.

| 2 s

Ir Il
Prspw?” L “PPhy  Phopw l\PPha
co

PPh,

—_—
=

co

24a 24b

PPh, PPh,

N, G

T T T T T T T T T
25 20 15 10 05 0.0 -0.5 -1.0 -1.5

T T T T T T T T T
20 25 <30 -35 40 45 -50 55 60 65 20
fL (ppm)

Figura 2.6 Espectro de RMN de *'P {'H} (CDCIs) del compuesto 24a y 24b

De la espectroscopia de RMN 3*'P{'H} (figura 2.6), cabe mencionar que, de acuerdo a
compuestos analogos reportados con ligantes pentadienilo y fosfinas terciarias, el
desplazamiento de la fosfina coordinada del lado abierto del ligante dioxo-tiapentadienilo,
siempre tiende a desplazarse a menor frecuencia, asignando de esta manera ambos
desplazamientos quimicos.*2 La constante de acoplamiento Jp.r = 37.86 Hz para las fosfinas
del producto minoritario 24b es considerablemente mayor a la constante Jp.r de 24a (10.9
Hz), esto debido al acomodo de las fosfinas alrededor del ligante asimétrico dioxo-
tiapentadienilo, cuya influencia en la densidad electronica de dichos nucleos les distingue

magnéticamente.
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Se propone entonces, que en el caso de 24a, uno de los ligantes PPhs se encuentra en el
lado abierto del dioxo-tiapentadienilo mientras que el otro ligante PPhs se encuentra en uno
de los vértices y del mismo lado del fragmento SOy, y el ligante CO estara en direccién

opuesta al fragmento mencionado.

En el isdbmero minoritario 24b, al igual que 24a, uno de los ligantes PPhs se encuentra del
lado abierto del dioxo-tiapentadienilo, mientras que los ligantes PPhs y CO intercambian su

posicion.

Existen compuestos analogos reportados por Bleeke, del tipo pentadienilo-rutenio-fosfinas,*°2
donde establece por medio de un estudio de RMN a baja temperatura (-40 °C) que una de
las fosfinas se encuentra invariablemente del lado abierto del ligante pentadienilo, mientras

que la otra se encuentra debajo del vértice de C2.

También se encuentran complejos tipo medio sandwich azapentadienilo-rutenio-fosfinas,
reportados por A. Reyna,*® en donde a partir de la sustitucion de una fosfina terciaria (PPhs)
por una fosfina secundaria (PHPh.), se obtiene una mezcla de isémeros, la cual al ser
caracterizada inequivocamente por RMN de 'H y 3'P{'H}, se determina que la diferencia entre
isdmeros se debe al acomodo espacial de las fosfinas, ya que en un isémero, la fosfina PHPh,
se ubica del lado abierto del ligante azapentadienilo y la fosfina terciaria PPhs en uno de los

vertices de dicho ligante, mientras que en el otro isébmero dichas posiciones se intercambian.

De acuerdo a lo anterior, la isomeria observada en estos compuestos de tipo medio-sandwich
no radica en el modo de enlace ni en la conformacion espacial del dioxo-tiapentadienilo, sino
en la distribucidon de los sustituyentes PPhs y CO respecto a dicho ligante, en donde el
ambiente estérico fundamentalmente, y el ambiente electrénico de los sustituyentes
determinan la formacion de los dos isdbmeros y como se observa no hay una preferencia

significativa por alguno de estos.
2.2.3 Caracterizacion espectroscépica de infrarrojo del compuesto 24

En la figura 2.7 se muestra el espectro de infrarrojo (KBr) de los isémeros 24a y 24b, el cual
es de gran utilidad en la identificacion del grupo carbonilo, cuya frecuencia de estiramiento
vC=0 se encuentra en 1990 cm™' como una sefial muy intensa en la regién caracteristica para

este ligante.

Es interesante observar que se tiene una sola banda, lo que sugiere un posible traslape

debido a la semejanza estructural de los isémeros.
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Las frecuencias de estiramiento del enlace vS=0 se asignan en 1046 (sim), 1094 y 1159
(asim) cm™. Dichas bandas, se desplazan ligeramente a mayor frecuencia con respecto al
compuesto 14 (1029 (sim), 1086 y 1145 (asim) cm™") descrito en el capitulo uno, el cual es un
complejo rico en electrones con ligantes trimetilfosfina, con capacidad donadora o. En el caso
del compuesto 24, la presencia de los ligantes PPhs, los cuales son donadores o pero
también aceptores = y la presencia del grupo carbonilo, contribuye de manera importante al
efecto retrodonador en el centro metalico, por lo que el grupo sulfona no es tan buen aceptor
como en el caso de 14.
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Figura 2.7 Espectro de infrarrojo (KBr) de 24
2.2.4 Sintesis y caracterizacion de (1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)Ir(CO)(PPhs). (25a, 25b)

Con base en los resultados obtenidos en la sintesis y caracterizacion del compuesto 24, en
donde se obtiene una mezcla de isémeros, se realizé la sintesis del compuesto analogo
[(1,2,5-n-CH.CHCMeCHSO.)Ir(CO)(PPhs),] (25) utilizando como precursor la sal metilada
del dioxo-tiapentadienuro de potasio 5K, con el objetivo de comparar la reactividad de esta
sal con la 2K. En 5K se busco inducir un efecto tanto estérico como inductivo, al sustituir un
metilo en el C3, buscando establecer si habria una mayor selectividad en el producto de la
reaccion de 5Ky 19.

La reaccion se llevé a cabo empleando condiciones experimentales analogas a las descritas
para el compuesto 24, observando que la sal 5K es mucho mas reactiva que 2K, por lo que
el tiempo de reaccién se redujo a tres horas, probablemente debido a que 5K posee una

mayor solubilidad en cloroformo.
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Se obtuvo un sélido blanquecino, con un rendimiento del 57%, el cual tiene un punto de fusion
de 210- 213 °C y funde con descomposicion. El compuesto 25 es soluble en cloroformo,
diclorometano y THF, e insoluble en pentano, hexano y benceno.

Cl, «PPh; CHCI Q 0
k2= > Nl
7 \CO - 3h | /

/o
PhP 3o I
Phyp~ \\PPh3
co
17 5K 25

Esquema 2.7 Sintesis del compuesto (1,2,5-n-CH2CHCMeCHSO;)Ir(CO)(PPhs)

2.2.5 Caracterizacion espectroscépica de RMN de 25a y 25b

En el espectro de RMN de 'H (figura 2.7) se observa, al igual que en el compuesto 24, la

presencia de dos isomeros 25a y 25b, en este caso en una relacidén 1.2, prevaleciendo el
modo de coordinacion n".

il —
M= Me
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Figura 2.7 Espectro de RMN 'H (CDCIs) de los isémeros 25a y 25b
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De acuerdo a lo anterior, la distribucion de los ligantes PPhs y CO en el compuesto de tipo
medio-sandwich es independiente del tipo de ligante dioxo-tiapentadienilo empleado; sin
embargo, es evidente que la presencia del grupo metilo favorece la formacién del isémero

minoritario, obteniéndose en una relacion 0.5:1 versus 0.3:1.0 para el derivado de 2K.

La RMN de "*C{'H} (figura 2.8), confirma lo observado en la RMN de 'H y los desplazamientos
quimicos de 25a y 25b, como era de esperarse son muy parecidos a los isémeros 24a y 24b,

como se aprecia en las Tablas 2.1y 2.2.

Cc2
c1

/Ir/\ o
Ph;P” . TPPh; PhyP" “PPh,
co
PPh3 253
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C3 C2
4 Cf || 2 c1 cl
CO CO ca * * %

* Acetona * Pentano

Figura 2.8 Espectro de RMN "*C {'H} (CDCIs) del compuesto 25a y 25b
2.2.6 Caracterizacion espectroscopica de infrarrojo de 25a y 25b

En la figura 2.9 se muestra el espectro de infrarrojo (KBr) de los compuestos isémeros de 252
y 25b, donde se vuelve a observar una sola banda en 1987 cm™', aunque es ancha en la parte
superior derecha, lo que sugiere un posible traslape de los carbonilos de ambos isémeros. La
banda de estiramiento vC=0 esta en una frecuencia muy parecida a la observada para los

isdbmeros 24 (1990 cm™).
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Figura 2.9 Espectro de infrarrojo del compuesto 25

2.3 Estudio comparativo de la reactividad del complejo de Vaska frente al ligante
tiapentadienilo (24) y dioxo-tiapentadienilo (24a, 24b, 25a, 25b).

Se presenta el estudio comparativo de resonancia magnética nuclear del catalizador de Vaska
17 con los ligantes tiapentadienilo, (1-2,5-tiapentadienilo)ir(CO)(PPhs). (22) y dioxo-
tiapentedienilo (24a,b y 24a,b) en donde se conserva en ambos el modo de coordinacién n?'
de acuerdo a la semejanza de sus desplazamientos quimicos descritos en las Tablas 2.1y
2.2.

La diferencia en la reactividad de los ligantes radica, en el caso del ligante tiapentadienilo, en
la presencia de una especie coordinada unicamente a través del atomo de azufre y sin la
insaturaciones (5-CH>=CH-CH=CH-S)Ir(CO)(PPhs). (23); en

contraste, el ligante dioxo-tiapentadienilo muestra la presencia de mezclas de isémeros,

coordinacion de ambas

incluso cuando se emplea este ligante metilado en la posicion C3, lo cual se atribuye a la falta

de planaridad de dicho ligante.

Adicionalmente se establece un estudio comparativo de la frecuencia de estiramiento del
enlace vC=0 en el infrarrojo para los compuestos 17, 18, 22, 24 y 25, estableciendo la
influencia del ligante L en compuestos de iridio del tipo [(L)Ir(CO)(PPhs).], siendo el bidéxido

de azufre (SO.) en el compuesto 20, el ligante con mayor contribucion en el efecto
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retrodonador hacia el centro metalico, lo que provoca el desplazamiento a mayor frecuencia

de la banda de estiramiento vC=0 en comparacion con el complejo de Vaska (17).

Por otra parte, se observa que la presencia del grupo SO- en el ligante dioxo-tiapentadienilo
también influye en una mayor capacidad retrodonadora en comparacién al ligante
tiapentadienilo, lo cual se deduce al observar que la banda vC=0O correspondiente al
compuesto 22 se desplaza a una frecuencia menor. En el caso 24 y 25, la capacidad aceptora
7 del CO es mayor que para el complejo 18, observandose lo opuesto al comparar 24 y 25

con 22.

La frecuencia de estiramiento simétrica correspondiente al enlace vS=0, del grupo SO; en
los compuestos 18, 24 y 25, no presenta variaciones significativas entre estos, debido a que
la coordinacion de dicho grupo deriva en una contribucién retrodonadora al centro metalico
en los tres complejos, sin embargo es evidente una mayor capacidad aceptora m en los
complejos con el dioxo-tiapentadienilo, desplazando a frecuencias menores las bandas de

estiramiento caracteristicas, con respecto a la de SO; no coordinada
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Tabla 2.1 Estudio comparativo de RMN 'H de los compuestos 22, 24a, 24b, 25a y 25b

en CDCl..
Compuesto H1 sin H1 H2 H3 H4 PPh; Me
anti
H3< ‘ 1.85 260 | 416 | 5.72 5.45 7.24 (m, 15H)
S (d, (a) (a) (a) d 7.31 (m, 15H)
H4 |/ J=8.1) J=6.2)
N
phap\\\‘\\ K\Pph;;
co
22
H2 H:a
His
H3 \| e 1.12 1.37 | 3.02 | 6.19 5.81 7.04-7.32 (m,
N @ | @ | @ | m | (d, 30 H)
| J=28,
OC\\\“‘""Ir\pPh3 77)
PPhs,
23a
H2 Hla
H1s
H3 \‘ L0 2.35 246 | 3.80 | 5.82 5.35 7.32-7.55
ngo (a) @ | (@ | (m) (d, (m, 30H)
He | J=5.8)
wlr
Phyp W k\ppm
(010)
24b
H2 H1a
H1s
Me
H4 ~ =0
I/ 1.10 1.39 | 2.77 5.64 7.10-7.35 1.90
o
PPh,
25a
H2 H1a
His
Megéo
550 2.44 244 | 3.56 5.24 7.35-7.57 1.87
/ @ | @ | @ (s) (m, 30H) (s)
o Ir\
Ph;P" ‘ PPh,
CcO
25b




Capitulo dos

Tabla 2.2 Estudio comparativo de RMN "*C {'H} de los compuestos 22, 24a, 24b, 25a y

25b (CDCls).
Compuesto C1 C2 C3 C4 co Me 31p
c2 c1 -1.41
: (d, J=
c3 ‘ 31.70 | 58.58 | 130.79 | 129.10 | 174.28 37.2)
S (a) (a) (a) (a) (t, J=
“/ 6.1) -;.36
\.Ir , J=
PR | T PPhy (37.2)
co
22
c2 C1
| 4278 | 55.34 | 139.29 | 144.21 | 177.63 0.67
N P d,J= | (d,J= (s) t J= | (t J= (d, J=
o] 70 5.8) 24.0) 7.7) 10.5) 10.9)
oc T =~ppp, -4.81
PPhg (']dé\é?
24a '
c2 c1
3795 | 51.15 | 137.08 | 141.65 | 172.62 -1.07
N | e (dd,J= | (dd,J=| (s,a) | (d,J= | (t J= (d, J=
o] Sx0 5.8, 5.8, 5.8) 7.67) 37.86)
| 26.87) | 24.0)
wlir _
Phyp W k\PPhs %26
co 37.89)
24b .
=2 Cc1
Me 064
N\ | O 42.04 | 59.22 | 13841 | 150.75 | 178.04 | 19.10 | (d, J=
ca | S<o d,J= | (d,J= (m) (s,a) | (tJ= (s) 10.9)
. 6.7) 24.0) 11.5)
oI -
oc | em o
PPh, 38.2)
25a
Cc2
) ° 1.17
“TeN\ 0 36.35 | 53.76 | 134.26 | 148.37 | 172.71 | 19.10 | (d, J=
=550 (dd, J= | (dd, J=| (d,J= (s,a) | (t J= (s) 38.2)
6.7, 5.7, 29.65 10.8)
i 24.9) | 24.9) -6.01
Ph;P"" \PPh3 (d, J=
¢o 38.2)
25b

& (ppm), (s)= singulete, (m)= multiplete, (a)= sefnal ancha, (d)= doblete, (t)= triplete, J= constante de acoplamiento (Hz),
(dd)= doble de dobles, (dt)= doble de triples

m
I
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Tabla 2.3 Estudio comparativo de las frecuencias de estiramiento yC=0 (cm) en el

infrarrojo (KBr) de los compuestos 17, 18, 22, 24 y 25

Compuesto vCO (cm™) vS0; (cm™)
Cl, 2 \\\\P Phs
/"lr“\ 1956 -
PPh; co
17
S0,
C I ////,/ | \\\\P P h3
2 Ir“\\ 2020 1048 (sim)
Pphs/ \co 1198, 1185
(asim)
18
N ‘ . 1982 -
\\\‘Ir/\
Ph,pY | TPPhs
co
22
KL
S§O 1046 (sim)
| / 1990
. 1160, 1095
Ph3P/\\PPh (asim)
co
24
N\ | P
|/ =0 1048 (sim)
S 1987
Ph3p/\ PPh, 1191,.1089
Lo (asim)
25
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CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Procedimientos de laboratorio, reactivos y condiciones experimentales utilizados.
Toda la manipulacién fue desarrollada utilizando la técnica Schlenk en una linea de vacio
utilizando argdbn como atmadsfera inerte (figura 3.1). Los disolventes empleados se secaron y
destilaron siguiendo los métodos estandar bajo atmdsfera de argon, (THF: Na%benzofenona;
acetona: KoCOg; cloruro de metileno, cloroformo y nitrometano: CaCly).

Los compuestos quimicos para la sintesis de precursores, asi como disolventes proéticos, se
adquirieron directamente de Sigma-Aldrich, Strem Chemicals, Merck, J.T. Baker y los
disolventes deuterados de Cambridge Isotopes. Los tanques de argén, nitrdgeno y mondxido
de carbono de INFRA.

PE—— —

Figura 3.1 Linea de vacio / atmésfera inerte

En el caso de las reacciones bajo atmdsfera de CO, se utilizé un reactor cilindrico de vidrio
de alta presién con un manémetro adaptado a un sistema tubular en forma “T” con dos

valvulas de paso, como se muestra en la figura 3.2.

“Manémetro
enbar

Pamilla de Agitacién

-

Figura 3.2 Reactor de vidrio de alta presion
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3.2 Sintesis de precursores

3.2.1 Sintesis de la sal [K*(O2SCHCHCHCH?)] (2K) °

— En un matraz Schlenk provisto de agitador magnético, se afiadieron 2.0
\ g (12.82 mmol) de ter-butéxido de potasio (previamente pesado bajo
S: - K* atmosfera inerte) en 80 ml de THF recién destilado.
(0)

A la solucion resultante se le adicionaron lentamente una disolucién de 2.5 g (21.26 mmol)
de 2,5-dihidrotiofeno-1,1-diéxido en 20 mL de THF.

La reaccion se llevé a cabo a temperatura ambiente, terminada la adicidn, se dejo la
suspension formada con agitacion constante por 1h. Se observé una decoloracién de la
suspension de un amarillo mostaza a un color crema palido. A la suspension resultante se le

evaporo el disolvente y el sdlido se lavo 5 veces con THF (15 mL).

El sélido se sec6 a vacio por 4h. Se obtuvieron 2.76 g (17.66 mmol) de compuesto, que

representa un rendimiento del 90.1% con respecto al reactivo limitante.

El producto final es un soélido color crema. Como se menciond es importante resguardar el
compuesto en un matraz Schlenk bajo atmosfera inerte, ya que es altamente higroscopico,
aunque cabe mencionar que no reacciona con el agua, al hidratarse, puede afectar la
estequiometria empleada en reacciones posteriores, también se recomienda la previa

sublimacion de los reactivos para garantizar su pureza.

3.2.2 Sintesis de la sal [K*(0,SCHCMeCHCH)] (5K)*

—_— En un Schlenk provisto de agitador magnético, se colocan 200 mg
\ (1.78 mmol) de ter-butéxido de potasio previamente medidos en caja

o]
Si - K* deguantesy se le adicionan 20 mL de THF recién destilado.

o
En otro Schlenk se colocan se colocan 250 mg (1.89 mmol) de 3-metil-2,5-dihidrotiofeno-1,1-
diéxido en 20 mL de THF. Posteriormente se adiciona la solucion via canula a la solucién de
ter-butoxido de potasio y la reaccion se lleva a cabo durante 75 minutos a temperatura
ambiente. Finalmente se elimina el disolvente mediante vacio y el sélido se lava 5 veces con
5 mL de THF en cada lavado y se seca a vacio durante 3 horas. El producto que se obtiene
es un solido color blanco, con un rendimiento del 87% (1.64 mmol, 280.0 mg), con un punto

de fusion mayor a 300 °C. El sélido se resguarda bajo atmédsfera inerte en un matraz Schienk.
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3.1.3 Sintesis del dimero [IrCl(coe)z]2 (13) #'

En un matraz bola de 250 mL provisto de agitador magnético

se adaptd un condensador con entrada de corriente de argon

E\ / \ /@ y se agregaron 5.0 g de hexacloroiridato (V) de amonio (0.01
@/ \ / \@ mmol), previamente pesados en caja de guantes.

Posteriormente se afadieron 100 mL de una mezcla de
isopropanol/agua (1:3), que anteriormente fue desgasificada en un matraz Schlenk y 10 mL

de cicloocteno.

La mezcla se llevé a reflujo con corriente continua de argén y una agitacién vigorosa por 4
horas. Después de dejar enfriar la reaccion, se filtr6 la suspension a un matraz Schlenk donde
se separa la mezcla isopropanol/agua quedando una fraccion concentrada color naranja con

apariencia aceitosa.

Una vez concentrado el producto, se agregd etanol a 0°C, obteniendo un sélido amarillo
naranja, al cual se le hicieron lavados nuevamente con etanol. Se llevé a sequedad a vacio
durante 4 horas y se resguardd saturado con atmésfera de argén. El rendimiento de la
reaccion fue de 6.21 g, lo que corresponde a un rendimiento del 69% (6.9 mmol). El

compuesto tiene un punto de fusion de 148°C y funde con descomposicion.
3.1.4 Sintesis del dimero [IrCl(cod)]z (5) ?'

En un matraz bola de 250 ml provisto de agitador

\\ C| /\ magnético se adaptdé un condensador con entrada de
corriente de argén y se agregaron 2.0 g de IrClz-3H20 (5.6

\\\/ \u mmol), asi como 6 mL de 1,5-ciclooctadieno (55.5 mmol) y
35 mL de etanol al 95%.La mezcla se llevo a reflujo durante

24 horas bajo agitacion y corriente continua de argén. Después del tiempo de reflujo se formé
una suspension rojo intenso que se transfirié antes de llegar a temperatura ambiente a un

matraz Schlenk y se puso en refrigeracion durante 16 horas para precipitar el producto.

Posteriormente se filtr6 el solido y se lavd 5 veces con 15 mL de metanol frio hasta eliminar
todo el 1,5-ciclooctadieno sin reaccionar. El producto se secé a vacio durante 12 horas,
obteniendo 1.338 g de un sdlido rojo cristalino, que corresponde a un 70.37% de rendimiento

y tiene un punto de fusion mayor a 200 °C con descomposicion.
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3.1.5 Sintesis del compuesto trans-[IrCI(CO)(PPhs),] (17) ¢

En un reactor de vidrio de presion provisto de una barra magnética,

C|/// \\\PPh3 . . .,
Wy N se agita durante 10 minutos una solucion con 400 mg de [Ir(cod)Cl]-
' r\ (0.59 mmol) en 100 mL de una mezcla de CH.Cl /Hexano (1:1),
PPh3 CcoO bajo corriente continua de argon, dicha solucién es de color naranja
rojizo.

Posteriormente se adapta un mandémetro de acero inoxidable a la boca del reactor y se
intercambia la atmdsfera inerte por una corriente de CO a 1 atm de presién, durante 1 hora
con agitacion constante. La solucion adquiere un color amarillo claro, formandose un
precipitado del mismo color, el cual es filtrado y secado a vacio durante 1 hora. El producto
es lavado tres veces con 15 mL de hexano o hasta no observar coloracion alguna en el
disolvente. Se obtuvieron 0.61 g (0.78 mmol) del producto, correspondientes al 65% de

rendimiento, con un punto de fusién de 210-212 °C con descomposicion.
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3.3 Sintesis de compuestos de iridio con el ligante dioxo-tiapentadienilo.
3.3.1Sintesis de [(1,2,5-n-CH2=CH-CH=CHSO)Ir(PMes)s] (14)

o\\ En un matraz Schlenk provisto de agitador magnético se disuelven
043 N 300.0 mg (0.33 mmol) del compuesto dimérico [Ir(coe).Cl]. en 30
_— mL de THF recién destilado y se somete a agitacién constante en
/ un bafio de etanol/nitrégeno liquido a -60°C bajo atmdsfera inerte
Me;,P/Ilrl’""’”’//PMe3 de argon, la coloracién de esta solucion es amarillo naranja.
PMe; A esta solucién se le afiade cuidadosamente 0.21 mL de PMes (2.0
14

mmol) disueltos en 10 mL de THF en un matraz bola. El proceso
de la adicion consiste en transferir la solucion de fosfina al matraz Schlenk, gota a gota de
forma constante con ayuda de una canula de metal. Terminada la adicion, la mezcla adquiere

un color amarillo @mbar, por la formacién del complejo reactivo IrCl(PMe3)s.

Posteriormente se agregan 106.0 mg (0.67 mmol) de la sal 2K, disuelta en 20 mL de THF,

transfiriendo de igual manera por canula.

Debido a la poca solubilidad de la sal en dicho disolvente, se agrega poco a poco THF y la
adicion al matraz se realiza con agitacion vigorosa para poder homogeneizar la mezcla de

reaccion.

Una vez hecha la adicion del butadiensulfoniluro de potasio, se retira el bafio de etanol, se

deja llegar a temperatura ambiente la reaccién y se agita durante 1 hora 30 minutos.

Terminada la reaccion se observa la precipitacion de KCI como polvo fino blanquecino, el cual
se separa por filtracién via canula. La solucion se evapora a vacio con una trampa intermedia

entre el matraz Schlenk y la linea de vacio.

Al solido resultante, de un color amarillo café, se le hacen dos lavados de 4 o0 5 mL de acetona
cada uno (degasificada previamente), hasta obtener un sdlido color crema (el residuo de los

lavados con acetona es de un color ambar).

El producto se lleva a sequedad con vacio, dando un rendimiento del 52% (184 mg, 0.35
mmol). El sdlido color crema funde entre 224-228 °C con descomposicion. ESI+TOF m/z:
539.1039 uma (error = 0.2948 ppm). Analisis Elemental (P.M: 538.10 g/mol), tedrico (C,
29.04%; H, 6.00%), experimental (C, 29.58%; H, 6.16%)
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3.3.2 Sintesis de [(2,5-n-CHs-CH=CH-CH=S02)Ir(PMes)s](BF4)] (15)

1 BF, En un matraz Schlenk provisto con agitador magnético se

O\S Me disuelven 100 mg (0.19 mmol) del compuesto 14 en 20 mL
o~ \ de THF, se coloca un bafo de etanol / nitrégeno liquido a
/Ir'“""’””//PMer, una temperatura de -30 °C y se adicionan cuidadosamente
MesP 25 uL (0.186 mmol) de acido tetrafluoroborico (HBF4-Et20),
PMe; manteniendo la agitacion Se observa la precipitacion

15

instantanea de un sdlido blanco, al finalizar el tiempo de
agitacion se filtra la solucion y el sélido se seca a vacio durante 1 hora, dando un rendimiento
del 80% (95.0 mg, 0.15 mmol). Dicho sélido blanco descompone a 160 °C y no funde a
temperaturas menores a 250 °C. ESI+TOF m/z: 539.1038 uma (error= 0.0556 ppm). Analisis
elemental (P.M: 626.11 g/mol), tedrico (C, 24.97%; H, 5.32%), experimental (C, 24.95%; H,
4.92%).

3.3.3 Sintesis de [(2-4,6-n-CH3CHCHCHSO>)](BF4)] (16)

En un tubo de resonancia magnética nuclear se disolvieron 30

mg del compuesto 15 en aproximadamente 3 mL de etanol-ds 0

I, acetona-ds sellando el tubo con septo, observando la aparicion

Me; de un sdlido cristalino color amarillo palido. Dicho solido

descompone a 160 °C y no funde a temperaturas menores a 250

16 °C. ESI+TOF m/z: 539. 1038 uma (error= 0.0667 ppm). Analisis

elemental (P.M.: 626.11 g/mol) tedrico (C, 24.97%; H, 5.32%), experimental (C, 25.09%,
5.13%)

3.3.4 Sintesis de (1,2,5-n-CHz =CH-CH=CH-S0,)Ir(CO)(PPhs). (24a, 24b)

— En un matraz Schlenk provisto con agitador magnético se disuelven 250
\ ‘ //O mg (0.35 mmol) del complejo [IrCI(CO)(PPhs).] en 25 mL de cloroformo,
| S§o formandose una soluciéon de color amarillo intenso, a la cual se le

agrega, via canula, una suspension de 109 mg (0.69 mmol) de la sal 2K,

olr
Ph3p\\\\\‘ \\Pph3 previamente pesada bajo atmdsfera inerte, en 20 mL de cloroformo, la
(6]0) adicion se realiza con agitacion vigorosa. Después de la adicion, la
24 (a,b)

solucién continda con un color amarillo aunque presenta turbidez,
debido a la insolubilidad del butadiensulfoniluro de potasio, se continia la agitacion a
temperatura ambiente durante 3 horas y 30 minutos, observando un cambio de coloracion de
amarillo intenso a una solucion transparente ligeramente blanquecina, debido a la formacion

de KCI como subproducto de reaccion, el cual es un polvo blanco fino.
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Posteriormente, se detiene la agitacion y se filtra la solucién, la cual se concentra
aproximadamente a 6 o 7 mL, evaporando a vacio con una trampa intermedia entre el matraz
de reaccion y la linea de vacio. A partir de dicha solucion, se induce la precipitacién de un
soélido blanco ligeramente crema con 40 mL de pentano, dicho sdlido se filtra y se le hacen
dos o tres lavados con THF (2 mL), posteriormente se filtra el sélido y seca a vacio durante
4 horas, obteniendo un rendimiento del 44 % (133 mg, 0.153 mmol). Dicho sélido, tiene un
punto de fusion de 203-205 °C y funde con descomposicion. ESI+TOF m/z: 863.1484 uma
(error=0.5162 ppm, DBE: 26.0). Analisis elemental (P.M: 862.14 g/mol), tedrico (C, 57.13%;
H, 4.09%), experimental (C, 57.54%; H, 4.06%).

3.3.5 Sintesis de (1,2,5-n-CH2.CHCMeCHSO:.)Ir(CO)(PPhs)2 (25a, 25b).

B En un matraz Schlenk provisto de agitador magnético se disuelven
\ ‘ //O 250 mg (0.35 mmol) del complejo [IrCI(CO)(PPhs).] (19) en 25 MI de
| SQO cloroformo, formandose una solucién de color amarillo intenso, A

dicha solucion se le agrega una suspensiéon de 119 mg (0.70 mmol)

Jr R
Ph3P\\\\\\\‘ k\PPh:; de la sal 5K en 20 ml de cloroformo con agitacion vigorosa.
Cco La reaccion se agita de manera constante durante 3 horas,
25 (a,b)

observando el cambio de color de un amarillo intenso a una solucion
blanquecina, la cual se filtra para separar el KCI formado como subproducto de reaccion y se

concentra evaporando a vacio, hasta unos 6 o 7 mL.

Posteriormente se agregan 40 mL de pentano, precipitando un sdlido blanco, el cual se filtra
y se seca a vacio durante 4 horas, obteniendo un rendimiento del 57 % (176 mg, 0.20 mmol).
El producto tiene un punto de fusion de 223-226°C y funde con descomposicion. ESI+TOF
m/z: 877.1640 uma (error = 0.1111 ppm, DBE: 26.0). Analisis elemental (P.M: 877.14 g/mol),
tedrico (C, 57.59%; H, 4.26%), experimental (C, 57.46%; H, 3.52%).
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Conclusiones
La sintesis y caracterizacion del compuesto 14 permitié establecer la influencia de los
atomos de oxigeno del ligante dioxo-tiapentadienilo en un estudio comparativo con el

compuesto analogo 1.

Se demostré la diferente reactividad de 14 en la reaccion de protonacion con el acido
tetra fluoroborico, caracterizando el compuesto 15, del cual no hay precedente con

respecto a la quimica del ligante tiapentadienilo.

Se demostré la capacidad de 14 de sufrir una activacion C-H para dar lugar al
metalaciclo de cinco miembros 15 y de no reaccionar bajo condiciones térmicas como

se observo para el compuesto 1.

El compuesto 15 en presencia de acetonitrilo deuterado mostré la mayor estabilidad
observada en disolucién, donde se propone la formacion del aducto 15a, cuyo enlace

es labil en presencia de otros disolventes menos coordinantes, como etanol o acetona.

Se establecio el rearreglo del metalaciclo 15, para dar el producto aciclico 16, con
menor tensién estérica, obteniendo su estructura cristalina, la cual mostré la
preferencia de coordinacion de uno de los oxigenos del grupo SOz en lugar de S
observado en 14 y 15, observando también la deslocalizacion alilica del dioxo-

tiapentadienilo, sin antecedentes en la literatura.

La sintesis y caracterizacion de los isomeros 24a y 24b permitio establecer la
influencia de los atomos de oxigeno del dioxo-tiapentadienilo en un estudio
comparativo con el compuesto 22 y otros compuestos analogos citados para la

quimica del complejo de Vaska

Se llevo a cabo la sintesis del compuesto 25, obteniendo la mezcla de 25a 'y 25b, aun
cuando la sustitucion de un grupo metilo en el carbono 3 del ligante dioxo-
tiapentadienilo supone una mayor influencia estérica y electrénica, se observa el

mismo comportamiento del compuesto 24.

La resonancia magnética nuclear de *C{'H} y 3'"P{'H} resulté de gran utilidad en la
asignacion de la disposicion espacial de los ligantes trifenilfosfina en cada mezcla de

isdmeros de 24 y 25.



Conclusiones

Se confirma la diferente reactividad que presenta el compuesto 22, el cual se
transforma al compuesto coordinado ' 23, en comparacion a 24 y 25, donde se
observa una mezcla de isémeros en equilibrio.

El estudio de las frecuencias de estiramiento asimétricas del enlace S=0O, dan
evidencia de una mayor capacidad aceptora m del grupo SO- del ligante dioxo-
tiapentadienilo en 24 y 25, en comparacion con el diéxido de azufre coordinado en 18.
Las frecuencias de estiramiento del grupo carbonilo muestran una mayor capacidad
aceptora m de los carbonilos en 24 y 25 respecto de 18 y menor capacidad con

respecto a 22.
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