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Abreviaturas y simbolos

°C Grado celsius

A Angstrom

mg Miligramos

mL Mililitros

min Minuto

Hz Hertz

COD 1,5-Ciclooctadieno

COE Cicloocteno

dppe 1,2-bis(difenilfosfino)etano

Ph Sustituyente fenilo

Me Sustituyente metilo

R Sustituyente alquilo

CO Carbonilo

PPhs Trifenilfosfina

PNP Tetrafenilditioimidodifosfinato [{N(PSPh2)2}]
THF Tetrahidrofurano

FAB Bombardeo con Atomos Réapidos, por sus siglas en inglés
m/z Relacion masa/carga

IR Espectroscopia de Infrarrojo

ATR Reflexion total atenuada

v Frecuencia de vibracién en infrarrojo (cm™)
RMN Resonancia Magnética Nuclear

H Nucleo de hidrégeno-1

N Nucleo de carbono-13

p Nucleo de fosforo-31

{*H} Experimento desacoplado del ndcleo de hidrégeno-1
6 Desplazamiento quimico

ppm Partes por millén

m Multiplete

nJ Constante de acoplamiento a n enlaces de distancia
p. f. Punto de fusion
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1. Introduccidon

Activacién de moléculas pequefias

La denominacién de moléculas pequefias hace referencia a especies como O2, Ha,
N2, CO, CO2, NO, N2O, CHs y H20, entre otras; éstas se encuentran en todas
partes en nuestro entorno. Juegan papeles criticos en varios ciclos
biogeoquimicos, como el ciclo del agua o el ciclo del nitrégeno.! Los organismos
vivos hacen uso de ellas en diversos procesos metabdélicos como la respiracion y
la fotosintesis ?; ademéas, muchas de estas moléculas también se producen o
transforman en gran escala en la industria quimica, tal es el caso de la produccion
de amoniaco mediante la reduccion de nitrégeno (conocido como proceso Haber-

Bosch) que permite la obtencion de fertilizantes sintéticos.3

Por otro lado, algunas moléculas pequefas intervienen directamente en el
cambio climatico, tal es el caso del CO2 y CO, productos resultantes de la ignicion
de combustibles fosiles. Estos gases provocan un incremento en el efecto

invernadero, lo cual se ve reflejado en la elevacion de la temperatura de la tierra.*

En retrospectiva, vivimos rodeados de moléculas pequefias mismas que,
desde otro angulo, pueden ser consideradas como materias primas de bajo costo
y alta disponibilidad ambiental; tales atributos hacen factible el aprovechamiento
de éstas para la busqueda de estrategias sintéticas que permitan la obtencion de
compuestos de valor agregado que se puedan utilizar como fuentes de energia
alternas a los combustibles fosiles. Para alcanzar el siguiente nivel de avance
tecnoldgico, nuestra civilizacion debe explotar los recursos energéticos limpios y

sostenibles.®



1. Introduccién

No obstante, aunque las moléculas pequefias sean abundantes y facilmente
accesibles, la mayoria de ellas generalmente son inertes y sus transformaciones

quimicas son termodindmicamente exigentes y mecanisticamente complejas.®

La estabilidad termodindmica de las moléculas pequefias es la barrera que
impide que éstas sean facilmente utilizadas como reactivos para llevar a cabo una
reaccién quimica; el reto es, entonces, disefiar estrategias para activar estos
sustratos. Dado que la naturaleza utiliza principalmente iones metalicos para
activar moléculas pequefias inertes y modular su reactividad, mucha inspiracion
para la activaciéon de moléculas pequefias proviene de la quimica bioinorganica®.
Los complejos de metales de transicidbn que contienen coordinadas moléculas
pequefias han sido conocidos por varias décadas y son de gran importancia en

procesos bioldgicos e industriales.

A partir de la activacion de moléculas pequefias emerge una amplia gama
de oportunidades para ser aprovechadas en el ambito de la sintesis, por ejemplo,
la posibilidad de utilizar H2, O2 y N> como materiales de partida para la formacion
de moléculas con enlaces C-H, C-O y C-N 7, por otro lado, también es plausible
emplear la activacion de moléculas pequefias con fines de remediacion ambiental
mediante la disminucion de contaminantes como CO; a través de este tipo de

estrategias.

En resumen, para lograr la activacion de moléculas pequefas, el primer
paso consiste en efectuar la sintesis de complejos de metales de transicion con
los ligantes apropiados para tal fin®, de modo que se pueda comprender cémo los
complejos organometalicos coordinan sustratos pequefios e inertes y cOmo

modulan su reactividad.



2. Antecedentes

2.1. Iridio

El iridio es un elemento quimico con el nimero atomico 77 localizado en la tercera
serie de los metales de transicion en la familia 9 de la tabla periddica. Este metal
fue descubierto en Londres en 1803 por Smithson Tennant, quien logré
identificarlo a partir de las impurezas insolubles resultantes después del
tratamiento de platina con agua regia, su descubridor decidi6 nombrarlo como
iridio (en referencia a lIris, la diosa del arcoiris) debido a la sorprendente variedad

de colores que mostraba al ser disuelto en acido clorhidrico.®

2.1.1. Estados de oxidacion del iridio

El iridio tiene la posibilidad de encontrarse en trece estados de oxidacion
formales, éstos van desde —3 hasta +9!!, siendo mas comunes los estados de
oxidaciéon +1, +3 y +5. El estado -2 es aun desconocido.? Los estados de
oxidacion mas comunes en complejos organometalicos y de coordinacion de iridio
son +1 y +3, mientras que los compuestos con estados de oxidacién +4 y +5 son

muy escasos.

La Tabla 1 presenta una serie de compuestos de iridio en los que se
observan sus diversos estados de oxidacidén, asi como la estereoquimica que
suelen adoptar los centros metalicos en funcion de los ligantes presentes en su

esfera de coordinacion.
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Tabla 1. Estados de oxidacion y estereoquimica comunes en complejos de iridio. >3

Estado Configuracioén Namero de Geometria Ejemplo
de del centro coordinacion
oxidacion metalico
-3 s? 4 Nays[lr(CO)s)]
-2 DESCONOCIDO
-1 d© 4 Tetraédrica [Ir(CO)s(PPh3)]
[Ir(NO)(PPhs3)]
0 d® 4 Cumulo [Irs(CO)12]
tetraédrico
4 Plano [Ir(C)(CO)(PPhs),]
+1 d@ cuadrado [Ir(C)(CgH12)]2
5 Bipiramide [HIr(CO)(PPhs)s]
trigonal
+2 d’ 2 lineal IrCl,
5 Bipiramide [IrH3(PR3)2]
+3 d® trigonal
6 Octaédrica [Ir(CI)(CO)(PPh3)2(02)]
[Ir(C)(CO)(PPhs)2(H2)]
[|I’(C204)3]2'
+4 d® 6 Octaédrica IrClg>
+5 d* 6 Octaédrica CslrFe
+6 d3 6 Octaédrica IrFe
+7 d? 4 [(r]2-02)|l'02]+
+8 d* 4 Tetraédrica [rO4
+9 d° 4 Tetraédrica rO4*

2.1.2. Compuestos organometalicos de iridio

La abundancia natural del iridio en nuestro planeta es muy baja, encontrandose
solamente 1 X 102 ppm en la corteza terrestre'®, sin embargo, a pesar de ser un
elemento poco abundante, existe una amplia variedad de compuestos
organometalicos de iridio que muestran propiedades quimicas diversas, mismas

gue les permiten su utilizacion en distintas areas de la Quimica.

Por un lado, en Catalisis, es factible emplear catalizadores de iridio para
llevar a cabo la carbonilacién del metanol para la obtencién de acido acético®, de
igual forma, se ha reportado el uso de complejos de iridio en reacciones como la
deshidrogenacion de alcanos'® o en la hidrogenacién de cetonas?’ 18, asi como en
la oxidacion de alcoholes para la obtencién de distintos compuestos carbonilados'®

y en reacciones de sustitucion alilica enantioselectiva?. En afios recientes también

4
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se han sintetizado complejos que exhiben actividad antimicrobiana?! vy

anticancerigena.?? 23 24

Los compuestos de iridio han contribuido también en la comprension de
algunos mecanismos de reaccion relevantes en Quimica Organometélica. Las
reacciones de coordinacion y activaciéon de ligantes, adicién oxidante, eliminacion

reductora y otras transformaciones han sido estudiadas con complejos de iridio.?®

No obstante, pese a la gran cantidad de compuestos de iridio existentes, el
complejo de Vaska es el ejemplo mas representativo dentro de la quimica de este
metal. Este compuesto ha sido extensamente estudiado debido a que, como se

presentara mas adelante, exhibe una extraordinaria reactividad.

2.2. Complejo de Vaska
2.2.1. Descubrimiento

La década de los 50 del siglo XX marca el punto de partida del progreso de la
Quimica Organometalica del bloque de transicion. A finales de 1951 y principios
de 1952 se reportd el descubrimiento del ferroceno y, poco después, se
prepararon un gran numero de novedosos compuestos metalocénicos; el interés
por entender la naturaleza de los enlaces y la reactividad de tales moléculas a su
vez permitié el desarrollo de nuevos conceptos y teorias.? Algunos de los avances
mas significativos en esta rama de la Quimica se produjeron por serendipia.?’ La
sintesis del complejo de Vaska es un claro ejemplo de lo anterior y se considera

como un evento afortunado en la historia de la Quimica Organometalica.

En 1961 Lauri Vaska reporto la reactividad que exhibian los haluros de iridio
en presencia de trifenilfosfina (y ligantes relacionados como arsina y estibina) y
diversos alcoholes para dar lugar a compuestos del tipo [IrHX2L3] (X= Cl o Br, L=
PhsP, PhsAs o PhsSb), o los dihidruros, [IrH2XL3], cuando las reacciones tenian

lugar a 190°C. La formacién de dichos complejos resultaba sorprendente, puesto
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gue se habian logrado obtener complejos de iridio con hidruro (o dihidruro) y no
aductos, como se esperaba.?®

Transcurridos algunos meses, el 20 de abril del mismo afio, Lauri Vaska y
Jonh DiLuzio descubrieron que una modificacién en las condiciones de reaccion
previamente reportadas conducia a la formacién de productos diferentes de los
complejos hexacoordinados previamente sintetizados; de esta forma, en el nuevo
articulo Vaska reportd la sintesis de complejos de iridio carbonilados e
hidrocarbonilados, describiendo particularmente que el tratamiento de las sales de
iridio, IrCl3(H20)x 0 (NHas)2lrCls en presencia de un exceso de trifenilfosfina,
utilizando un alcohol como disolvente y calentamiento de la disolucién a mas de
190 °C daba lugar a [Ir(PPh3)2(CO)(CI)], lo cual sugiere que el disolvente habia

actuado como agente reductor y como fuente de carbonilos al mismo tiempo.?°

El compuesto aislado era de color amarillo claro, diamagnético, no
presentaba propiedades de electrolito y era estable al aire. La presencia del CO
como ligante se confirmé mediante andlisis por espectroscopia de infrarrojo,
obteniéndose una banda intensa en 1944 cm la cual fue asignada a la vibracién
del enlace v(C=0). De igual forma, los autores sugirieron que las fosfinas se
encontraban en posicion trans, basandose en el valor del momento dipolar
encontrado para el compuesto [Ir(PPhs)2(CO)(CI)] el que era muy cercano al
obtenido para un compuesto analogo de rodio [Rh(CO)(CI)(PPhs)2]. Es asi como
comenzaba a escribirse la historia de uno de los complejos de iridio(l) mas
conocidos dentro del ambito de la Quimica Organometalica moderna que con el

paso de los afios seria denominado como complejo de Vaska.

En la actualidad el complejo trans-[Ir(PPh3)2(CO)(Cl)] es descrito como un
compuesto organometalico de iridio(l), coordinativamente insaturado y de 16
electrones que posee una configuracion electrénica d® y geometria de plano

cuadrado en torno al &tomo de iridio.3°
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2.2.2. Reacciones de adicion oxidante sobre el complejo de Vaska

En el mismo articulo en que Vaska y DiLuzio reportaron la sintesis del compuesto
trans-[Ir(Cl)(CO)(PPhs)2] también describieron que éste era capaz de reaccionar
con HCI para formar el [IrHCI(CO)(PPhz)2].

En afios posteriores Vaska observé que el mismo complejo reaccionaba en
condiciones normales de temperatura y presion con diversas moléculas pequefias,
por un lado, en 1962 reporto las reacciones con H.y con Cl, para dar lugar a los
compuestos  octaédricos  [Ir(H)2(CI)(CO)(PPhz)2] 'y  [Ir(Cl)2(Cl)(CO)(PPh3)2]
respectivamente; los complejos obtenidos bajo estas condiciones indicaban que el
iridio habia sufrido un cambio en su estado de oxidacion, pasando de Ir(l) a Ir(lll).3!

Tiempo después, en 1963, Vaska informé la activacion reversible de
oxigeno por parte del complejo trans-[Ir(CI)(CO)(PPhs), para dar lugar al
compuesto [Ir(O2)(Cl)(CO)(PPhs)2] donde ambos atomos de oxigeno estaban

enlazados al centro metélico.3?

Posteriormente, en 1966, Vaska reporto la carbonilacion reversible del
complejo trans-[Ir(Cl)(CO)(PPhs)2,*® y unos meses después se encontré que el
mismo complejo era capaz de reaccionar con diversos halocompuestos para dar

paso a los correspondientes compuestos hexacoordinados de iridio(lll).34

Como se ha mostrado en parrafos anteriores, el complejo de iridio(l)
sintetizado por Vaska presenta una amplia reactividad con distintas moléculas
pequefias. Estas reacciones pueden ser seguidas convenientemente por el

desplazamiento en la banda de absorcién en el infrarrojo del grupo CO.*®

Las investigaciones de Lauri Vaska fueron las primeras en otorgar al iridio
un importante y distintivo papel dentro de la Quimica Organometalica de los
metales de transicion, pues mediante su hallazgo logré contribuir al entendimiento
de la adicién oxidante, un paso fundamental en la catalisis homogénea. Hoy en dia
es bien conocido que el complejo de Vaska tiene la capacidad de llevar a cabo

multiples reacciones de adicién oxidante con una gran variedad de moléculas3®
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(Esquema 1) conduciendo a distintos complejos hexacoordinados de iridio(lll),
debido al cambio del estado de oxidacion del iridio el término “adicion oxidante” se

vuelve adecuado para explicar este proceso.*°

IPh3
co
I_ il
c I|r\CO Me
Ph; ""'~|| _wCl Ph, Phs ""'~|| L Cl
I. r
oc” | “YFPh, oc” | ¥ePh
X |
X= Halégeno
%, co o
o
Ph3 l,,, IIr“‘“‘
oc” | YPPh,
cl
Ph; ""'~|| wCl
r
oc” |

Esquema 1. Reacciones de adicidn oxidante sobre el complejo de Vaska

De acuerdo a lo observado en el Esquema 1 es posible describir la
reactividad del complejo de Vaska de una forma general mediante la Ecuacion 1,
en donde podemos visualizar que esta reaccion involucra un aumento neto en el
estado de oxidacion del metal en dos unidades, mismo que va acompafiado por el
incremento en el numero de coordinacion y en la cuenta electrénica, pasando de 4

abyde 16 e a 18 e respectivamente.*°
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[I'CI(CO)(PPh3),] + X—Y > [Ir''CI(X)(Y)(CO)(PPhy),]
16 e- 18 e-

Ecuacion 1. Adicidn oxidante al complejo de Vaska.

Sumado a lo descrito con anterioridad, es importante destacar que las
reacciones de adicion oxidante de las diferentes moléculas X-Y del Esquema 1
ocurren mediante distintos mecanismos de reaccion, mismos que dependen de la
polaridad del enlace X-Y, pudiendo distinguir entre mecanismos concertados, de
sustitucion nucleofilica bimolecular (Sn2), mecanismos iénicos y mecanismos via

radicales libres.?6

No obstante, para el desarrollo del presente trabajo es de vital importancia
entender los procesos de adicion oxidante de Hz2 y Oz sobre complejos de iridio(l),
es por ello que unicamente se abundara en la descripcion de los mecanismos de

adicion oxidante de Hz y Oz al complejo de Vaska.

2.2.3. Adicion oxidante de hidrogeno

Histéricamente, el mecanismo que sigue la reaccidn entre el hidrégeno y el
complejo de Vaska ha sido considerada como mecanismo prototipo de las
reacciones de adicion oxidante sobre complejos plano cuadrados de 16 electrones
y de configuracion electrénica d® debido a que la molécula de hidrégeno es la
molécula no polar mas simple, ademas de que la adiciébn oxidante de H, es
sintéticamente importante, las reacciones con este sustrato han sido ampliamente
estudiadas.®’ La informacién obtenida mediante esta reacciéon permite explicar la

reactividad de otros sustratos de baja polaridad como silanos y alcanos.38

El mecanismo generalmente aceptado para la reaccion de adicién oxidante
de H> sobre el complejo trans-[Ir(Cl)(CO)(PPhz).] es conocido como mecanismo
tricéntrico, éste involucra una adicion cis concertada de la molécula de H> a lo

largo de cualquiera de los dos ejes correspondientes a las diagonales del complejo
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plano cuadrado, tal como se muestra en el Esquema 2, la adicién a lo largo de una
u otra diagonal puede conducir a dos dihidruros estereoquimicamente diferentes,
de los cuales sélo el producto 1, dentro del recuadro azul en el Esquema 2, se
observa cuando el hidrégeno molecular reacciona con el complejo de Vaska.®®

| > Ph3
“\\ ~“‘
Cl—Ir—CcO ——> —iIr—CO

/ 7 Ph; /(III
& A

o 1
Cl—Ir—CO + H—

7
«& R | $7Phs

Cl—Ir—CO ——— > CI—/—Ir’—CO

7

Phy
B 2

Esquema 2. Adicién oxidante de H, sobre el complejo de Vaska

Adicionalmente, la disposicion cis de los hidrogenos se confirmé mediante
espectroscopia de infrarrojo y RMN de 'H. Esta informaciéon se presenta en la
Tabla 2. La banda de IR del H2 se encuentra a menor frecuencia debido a su
posicion trans al carbonilo. Los tripletes observados en RMN indican el
acoplamiento de H1 y H2 con los dos nucleos de fésforo de las fosfinas en las

posiciones cis.*°

Tabla 2. Caracterizacion espectroscépica del complejo trans-[Ir(Cl)(CO)(PPhs),]*

Espectroscopia H1 H2
Ph, //,,,,,||r““\\ IR (Vir-1) 2190cm'™ 2100 cm-?
oc” | “YFPh, RMN H -18.4 ppm, t -7.3 ppm, t

Cl

Los estudios de la rapidez de adicion de H> sobre el complejo de Vaska a
temperatura ambiente en distintos disolventes aromaticos muestran que a esta

reaccion le corresponde una cinética de segundo orden, es decir, la rapidez de
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reaccion depende de las concentraciones tanto del complejo [Ir(Cl)(CO)(PPhs)]

como de [Hz].3°

En cuanto a aspectos termodinamicos, el cambio en la energia libre de la
adicion oxidante de hidrégeno sobre el complejo de Vaska es ligeramente negativo
(AG=-7 Kcal/mol) lo cual implica que la reaccion puede ser reversible bajo las
condiciones adecuadas. A esta reaccion le corresponde una entalpia de activacion
(AH?) de 10-12 Kcal/mol y una entropia de activacion (AS*) negativa con un valor
de entre -20 a — 23 ue, estos valores son consistentes con un estado de transicion

ordenado como el mostrado en el perfil energético de la Figura 1.3¢

///,,\I rK\\\\C I
o) C/ Y

Bipiramide trigonal
18 e, Ir(l)

AH*= 10-12 Kcal/mol

i, Ir \\\\\\C I
oc"” v
Plano cuadrado
16 e, Ir(l)
+
Ph3 lny,,, || W
- r
0c”” | “VePh,
Cl
AH= -16 Kcal/mol Octaédrico
18 e, Ir(lll)

Avance de reaccién
Figura 1: Perfil energético de la reaccion de adicién oxidante de H, sobre el complejo
de Vaska
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En la Figura 1 se observa que la adiciébn oxidante concertada, de tres

centros, es realmente una reaccion asociativa*! en la que el Hz entrante primero
se enlaza como un ligante o para dar lugar a un estado de transicién donde el
complejo formado es de 18 electrones y adopta una geometria de bipiramide

trigonal; posteriormente, a la vez que se rompe el enlace H-H, se crean los
enlaces Ir-H; en este punto el dihidruro obtenido tiene una geometria octaédrica y

el metal ha sufrido un cambio en su estado de oxidacion, de Ir(l) a Ir(l11).37
En lo que a aspectos electrénicos se refiere, la adicion oxidante de H» al

complejo de Vaska se puede describir mediante el diagrama de orbitales

moleculares de la Figura 2.

dz? (LUMO) ;

dxz (HOMO)
- - ’,’,’ 0

Figura 2. Diagrama de orbitales moleculares. Se ilustran las interacciones electrénicas
entre la molécula de H; y un centro metdlico durante el proceso de AO. (Figura adaptada

de la referencia °).
12
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En la Figura 2 se observa que la simetria del orbital d,> (LUMO) del
complejo metalico coincide con la simetria del orbital o de enlace (HOMO) del H»,
a su vez la simetria del orbital ocupado dx, (HOMO) es compatible con la simetria
del orbital o* del H2, de esta forma en el estado de transicién formado, cuando el
H2 se enlaza al iridio, hay un flujo sinérgico de densidad electrénica que va desde
el orbital o del H> al orbital desocupado del centro metélico y desde los orbitales
ocupados del centro metélico hacia los orbitales de antienlace del H», esta Ultima
interaccion provoca el debilitamiento del enlace H-H y su posterior ruptura para dar
paso a la formacion de dos nuevos enlaces M-H.42

2.2.4. Adicion oxidante de oxigeno

Antes de comenzar a discutir acerca de la reactividad del complejo de Vaska
frente a oxigeno es necesario reconocer las propiedades del O> como ligante asi

como sus modos de coordinacién a los centros metalicos.

El oxigeno molecular es una especie paramagnética que posee dos
electrones desapareados, por tanto se denomina oxigeno triplete cuando se
encuentra en su estado fundamental. Cada uno de los dos orbitales moleculares
de antienlace (2pn*) parcialmente ocupados del O, puede aceptar dos electrones
mas. La adicion de un electrén conduce al i6n superéxido (O2), mientras que

agregar dos electrones lleva a la formacién del ién peréxido (02%).43

De acuerdo con lo descrito anteriormente, el Oz es un ligante que puede
coordinarse a un centro metalico de dos formas diferentes las que estan en
funcién del niumero de electrones que la molécula de O; reciba del metal. Estos
modos de coordinacion (Tabla 3) se clasifican de acuerdo con la hapticidad del
complejo generado; en ese sentido, cuando el enlace al metal es mediante un solo
atomo de oxigeno se denomina n!-M (superédxido) mientras que cuando el enlace

es mediante ambos atomos de oxigeno se designa n? (peréxido).*
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Tabla 3. Modos de coordinacién de ligante O, en complejos de metales de transicién.**

n'-0: p-n'n*-0; n*-O; H-n’:n*-O2 B-n':n*-O02
(o) oO——©O0 @)

~ -~

o) / I\ o

| M (o] (0] M \M/ M\ /|v| M/ AN

M (0) M

n* n° SUPEROXIDO/

SUPEROXIDO PEROXOXIDO PEROXIDO

El oxigeno es capaz de reaccionar con distintos complejos organometalicos,
no obstante la reaccion entre el oxigeno y el complejo de Vaska ha sido uno de los

ejemplos mas estudiados®.

La activacion de Oz por el compuesto trans-[Ir(Cl)(CO)(PPhs)2] conduce a la
formacion del complejo [Ir(O2)(Cl)(CO)(PPhs)2]. Esta reaccion es reversible y

ocurre tanto en disolucion como en estado solido.3?

Sin embargo, como se describié anteriormente, el oxigeno tiene distintos
modos de coordinarse a un metal, en el caso del aducto [Ir(O2)(CI)(CO)(PPh3)] la
evidencia obtenida mediante espectroscopia de IR asi como el conocimiento de
las distancias de enlace O-O en distintas especies de O (Tabla 4) han permitido

elucidar la forma en que se encuentra coordinado el Oz en el complejo de Vaska.

Tabla 4.Pardmetros de enlace de distintas especies de oxigeno®°

Especie r(o-o)/A v(o-0)/cm™?
Oxigeno molecular, Oz 1.21 1556
Superoxido, Oz 1.33 1145
Peréxido, 02> 1.49 820
[Ir(O2)(CI)(CO)(PPhs3)2] 1.47 850

Es importante recordar que cuando el metal interacciona con el Oz los

electrones se transfieren del metal a los orbitales 2pn* del O, formando un
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peroxido o un superdxido. Esta adicion de electrones en orbitales de antienlace
provoca un cambio en el orden de enlace de la molécula de oxigeno que se ve
reflejado en la longitud de enlace O-0,%¢ a su vez, esta longitud de enlace afecta a
la frecuencia de vibracion de la banda v(O-0O), por tanto el modo de coordinacién
del oxigeno en el complejo [Ir(O2)(CI)(CO)(PPhs).] queda establecido mediante la
correlacion de las distancias de enlace y frecuencia de vibracion obtenidas para
este compuesto con las correspondientes a las especies de oxigeno presentadas
en la Tabla 4, la similitud entre las distancias de enlace y las frecuencias de
vibracién del peréxido y el complejo de Vaska sugieren que el compuesto
[Ir(O2)(CI)(CO)(PPhs),] se describe mas adecuadamente como un complejo peroxo
de iridio(l11).47

Ahora bien, el modo de coordinacion del O> al iridio en el complejo
[Ir(O2)(CH(CO)(PPh3)2] permite visualizar que en la activacion de Oz no se lleva a
cabo la ruptura total entre los atomos del oxigeno; por esto, la reaccion entre el
oxigeno y el complejo de Vaska no se considera propiamente como una adicion
oxidante; Hartwig emplea el término oxidative ligation (ligacion oxidante)
(Esquema 3) para un tipo de reaccion donde no se ve involucrada la ruptura total
de enlaces. En este proceso un ligante aceptor m, como el Oz se coordina al
centro metalico y pasa de ser neutro a dianidnico, mientras que el metal se oxida

formalmente incrementando su estado de oxidacion en dos unidades.38

/O
LnMn + 0y —— LM N+2
N

(0

Neutro Dianionico

Esquema 3. Ligacion oxidante del oxigeno con un metal de transicion

Finalmente, en cuanto al aspecto cinético, la adicion de oxigeno al complejo
de Vaska, al igual que la adicion oxidante de H2, sigue una cinética de segundo

orden, por lo que obedece a la ley de rapidez: r = Kz[Ir(Cl)(CO)(PPh3)2][O2].
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Cuando la reaccion se lleva a cabo en benceno el AH* es de 13.1 Kcal/mol, y el

AS? tiene un valor del -21 ue.*®

2.3. Reacciones de adicién oxidante en complejos de metales de
transicion
Actualmente, las reacciones de adicibn oxidante a distintos complejos
organometalicos son generalizadas mediante un esquema analogo al
correspondiente al del complejo de Vaska (Esquema 4), y no sélo eso, sino que
queda establecida la eliminacién reductora como reaccién inversa a la adicion
oxidante. Cuando se lleva a cabo una adicion oxidante, el estado de oxidacion
formal del metal incrementa en dos unidades, como ya se habia mencionado,
pasando de n a n+2, y tanto la cuenta electrénica como el nimero de coordinacion
del metal tienen un aumento de dos unidades cada uno. En la eliminacion
reductora ocurre lo inverso, disminuyendo en dos unidades tanto los estados de

oxidacién y de coordinacién del metal como la cuenta electrénica.**

X
AO -
Ln + X Y = Ln \
ER Y
Reaccidn Cambio en el estado  Cambio en el numero Cambio en la
de oxidacion del de coordinaciéon del cuenta
metal metal electrénica
Adicién oxidante (AO) +2 +2 +2
Eliminacién reductora -2 -2 -2

(ER)

Esquema 4. Caracteristicas principales de los procesos de adicion oxidante y eliminacién
reductora de complejos mononucleares.3®

La adicion oxidante (AO) y la eliminacién reductora (ER), juegan papeles
importantes como pasos claves en ciclos cataliticos y en diversas
transformaciones sintéticas.*® Este tipo de reacciones generalmente ocurre en
complejos de metales de transicion coordinativamente insaturados, la tendencia

de los complejos de configuracién d® para llevar a cabo reacciones de adicién
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oxidante depende marcadamente de la naturaleza del centro metélico y de los
ligantes enlazados al mismo, de este modo los ligantes que aumentan la densidad
electrénica del centro metélico mejoran la capacidad del metal para someterse a
procesos de adicion oxidante.*’

2.4. Activacion de H,y O, con complejos de iridio(l)

El descubrimiento del complejo trans-[Ir(Cl)(CO)(PPhs3)2] y los subsecuentes
reportes de la activacion reversible de Hz y Oz permitieron comprender y estudiar
el proceso de adicion oxidante de moléculas pequefias, el hecho de que los
complejos [Ir(H2)(Cl)(CO)(PPhs3)2] y [Ir(O2)(CIH(CO)(PPh3)2] pudieran ser aislados y
fueran estables representd grandes ventajas, ya que esto permiti0 observar
directamente las propiedades electronicas y estereoquimicas de los novedosos
complejos de iridio; todo lo anterior, a su vez, estimuld el surgimiento de
investigacion dirigida al entendimiento de los factores estéricos y electronicos que
determinan la activacion reversible de moléculas pequefias mediante complejos de

iridio analogos al complejo de Vaska.8: 50-56

Con el paso del tiempo la activacion de H2 y O> a complejos de metales de
transicion continuaria atrayendo gran atencion, la cual se centraria principalmente
en las propiedades electronicas y estéricas de los ligantes enlazados al iridio, de
ahi que en el transcurso de los afios se han reportado diversa cantidad de
complejos organometalicos de iridio(l) que contienen distintos tipos de ligantes,
estos compuestos son capaces de llevar a cabo la activacion de H2°7-%1, 05270 §

de ambos’*’® dando lugar a complejos dihidruro o peroxo.

2.4.1. Activacion de moléculas pequefias con complejos de iridio(l) con
ligantes monoéanionicos bidentados

Entre la creciente lista de compuestos de iridio(I) que activan H, y Oz se

encuentran un tipo de complejos que contienen en su estructura ligantes
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monoanionicos bidentados que pueden enlazarse a un centro metalico mediante
dos atomos donadores dando lugar a la formacién de quelatos, aportando tres

electrones (cuenta covalente) al metal.

En los ultimos afios se han reportado distintos complejos de iridio(l) con
ligantes monoé&nionicos bidentados: En 1997 Suardi y colaboradores reportaron la
sintesis de una serie de complejos de iridio(l) tipo Vaska. Estos compuestos
contienen el ligante N,N"-dietilditiocarbamato (Et>-dtc) enlazado al centro metalico
mediante dos atomos de azufre dando lugar a iridaciclos de cuatro miembros
(Tabla 5).7°

La Tabla 5 presenta las estructuras de cuatro complejos que contienen el
ligante Et»>-dtc. EI compuesto A no lleva a cabo la activacion de moléculas
pequefas, pero se utilizO como precursor para la obtencion de los complejos B, C

y D; estos tres si son capaces de activar H2 y Oo.

El complejo B unicamente activa Hz, dando lugar a la formacion de dos
isomeros. La disposicion trans o cis de las fosfinas en el dihidruro se ve reflejada

en las constantes de acoplamiento 3'P-'H en RMN de fésforo-31.

La reaccion del complejo C con Hz, a 323 K, da lugar a tres isomeros
diferentes. Los estudios realizados para elucidar la selectividad de la adicion
oxidante de Hz sobre el complejo C indicaron que hay un producto favorecido
sobre los otros dos, éste es el dihidruro obtenido cuando la adicion de H> al
complejo C ocurre sobre el eje el S-Ir-CO, como resultado de la reaccion de
adicion oxidante el CO y S guedan en posiciones cis mutuamente y trans a los

hidruros.

Los complejos C y D reaccionan con Oz dando lugar a la formacion de los
complejos peroxo correspondientes. El enlace n?-0? se confirmé mediante las
bandas de IR v(O-O) de los complejos peroxo de C y D que aparecen en 843 y

818 cm?, respectivamente.
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Tabla 5. Activacion de H; y O mediante complejos de iridio(l) con ligantes N,N’-
dietilditiocarbamato .Sélo se muestra uno de los tres hidruros formados en la activacién de
H. por el complejo C.”

Complejo Activacion de Hyy O
| s, ‘\\\\ \ H2 02
S
N No activa H ni Oz
Ph3Fy,, R N\ | Ph3
1 >—N Et Ph3Pu, | l:,,, po
oh, 7N\ 2 ’,ir\ >—NEt, + >—NEt2
B Ph, Ph3
Phs "N NEt w1 o 1
2 /I,, \\\ ///I,' \\\\
oc” OV ohy \>—NEtz \ N NEt,
C
Ph

% ': ‘\\\\\\ O/I, \\\\\\
( ////, \\\\\ Ph \>_NEt2 h{ ( \ \>_NEt2
NEt, | Ph- k/
Ph” k/
\Ph

- \>Ph
Ph™ | p Ph

Anteriormente se mencion6 que el complejo olefinico A de la Tabla 5 no
activa moléculas pequefas, sin embargo, existen complejos de iridio(l) con
olefinas que pueden llevar a cabo la activacion de moléculas pequefias; tal es el
caso del complejo [Ir(cod)(k?>-N,N"-guanidinato)], reportado por Kelley y Rohde, en
él esta presente el ligante N,N-dialquill-N"N""-diarilguanidinato enlazado al centro
metalico mediante dos atomos de nitrégeno. ElI complejo [Ir(cod)(k2-N,N"-
guanidinato)] reacciona con oxigeno (Esquema 5) para dar lugar al complejo
[Ir(cod)(k?-N,N"-guanidinato)(O2)] el cual es capaz de oxidar PPhs a OPPhs
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mediante la transferencia de uno de los atomos de oxigeno del compuesto peroxo

a la trifenilfosfina.8°

.
O

Esquema 5. Activacion de O, mediante el complejo [Ir(cod)(k?-N,N"-guanidinato)]

Rhode y colaboradores reportaron también un estudio centrado en las
influencias estéricas y electronicas que tienen los sustituyentes de los anillos
fenilicos del ligante N,N-dialquill-N"N""-diarilguanidinato en la reactividad de una
serie de complejos de iridio(l). Encontraron que los complejos en donde el ligante
aumentan la densidad electronica del centro metalico reaccionan mas rapido con
oxigeno; de igual forma los efectos estéricos fueron evidentes, ya que los
complejos en los cuales el ligante tiene enlazados sustituyentes voluminosos
provoca que las reacciones frente a O> sean mas lentas en comparacion con las
de complejos en los que el ligante posee sustituyentes menos impedidos.®* Los
sustituyentes también afectan a la reversibilidad de la reaccion frente a Op;
adicionalmente, algunos de los complejos peroxo son capaces de llevar a cabo la

oxidacion de ciclooctadieno a 4-cicloocten-1-ona.??

No obstante, los ligantes mononoanionicos bidentados se pueden enlazar a
los centros metalicos mediante dos atomos diferentes, por ejemplo, el ligante
pirimidin-2-tiolato se coordina al iridio mediante nitrégeno y azufre (k>-S-N). Este
compuesto reacciona con Oz para dar lugar al complejo peroxo correspondiente

(Esquema 6).8°
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\ 0]
_CN I"'l o o 0, _(/th u, I:‘O
= r —  N=( _Ir{

7 N Ph, (I\ 0
Ph,

Esquema 6. Activacion de O, mediante el complejo [Ir(k?-S,N-SN2C4H(CHs).)(CO)(PPhs)]

Sumado a lo anterior, también se ha reportado la sintesis de otro complejo
en donde el modo de coordinacion del ligante es k?>-S-N. Se trata del complejo
[Ir(k?>-S,N-(4,5-(P(S)Ph2).Tz))(PPhs)2], éste  contiene al ligante  4,5-
bis(difeniltiofosfinoil)-1,2,3-triazolato (TzS), el cual se enlaza al iridio mediante

azufre y nitrégeno para dar lugar a un iridaciclo de cinco miembros (compuesto B
de la Esquema 7).84

COE-= cicloocteno N—-. /Ph

Esquema 7. Activacion de moléculas pequefias mediante el complejo
[Ir(k*-S,N-(4,5-(P(S)Ph2)2Tz))(PPhs).]
El complejo A es estable por varias semanas, tanto al aire como a la
humedad, en solucion y en estado sélido. La reaccion del complejo A con dos

equivalentes de trifenilfosfina conduce a la sustitucién de los ciclooctenos dando
lugar al complejo B.

21



2. Antecedentes

La existencia de sinergia entre el ligante TzS y PPhsz permite que el
complejo B, a diferencia del complejo A, pueda llevar a cabo reacciones de adicién
oxidante intermolecular frente a especies como H> y O> (Esquema 7) dando lugar
a los complejos de iridio(lll) octaédricos correspondientes (C y D).

En relacion con lo descrito anteriormente, existe otro tipo de ligantes que
también contienen grupos fosfinoilo, -P(S)Phz, en su estructura y por tanto estan
estrechamente relacionados con los bis(difenilcalcogenofosfinoil)triazolatos, [4,5-
(P(E)Ph2).TZz], se trata de los dicalcogenoimidodifosfinatos y tienen la férmula
general [R2P(E)NP(E)R2]".
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2.5. Acidos imidodifosfinicos

La bis(difenilfosfino)amina (dppa) tiene dos atomos de fésforo que pueden ser
oxidados secuencialmente (Esquema 8). Por un lado, la oxidacion de un solo
atomo de fosforo de la dppa conduce a derivados monooxidados (A), mientras que
la oxidacion de los dos atomos de fésforo (B cuando los dos calcégenos son
iguales y C cuando son diferentes entre si) conduce a compuestos del tipo
[R2(E)PNHP(E)R2]. Estos derivados calcogenados de la dppa reciben el nombre
de &cidos imidodifosfinicos.®® La sintesis y estudios espectroscépicos de algunos
acidos imidodifosfinicos fueron descritos por primera vez por Schmidpeter en la
década de 1960.8

N
- Ph,,” PPh,
/‘ [
E
B
H H
N E=0, 5 6 Se N
Ph, Ph, Ph,?”  PPh,
dppa
pp Il H
&'th " pph,
I I
E
c

Esquema 8. Obtencion de los &cidos imidodifosfinicos mediante oxidacion de la dppa

2.5.1. Estructura de los acidos imidodifosfinicos

La estructura de los acidos imidodifosfinicos ha sido estudiada mediante difraccion
de rayos X y por métodos espectroscopicos. Estas técnicas en conjunto han
mostrado que el hidrégeno de los acidos imidodifosfinicos puede estar enlazado
ya sea al atomo de nitrégeno o a cualquiera de los dos calcégenos, lo que permite
la existencia de tres formas tautoméricas (Tabla 6), dependiendo de los dos

calcégenos, asi como de los sustituyentes R enlazados a los fésforos.
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Tabla 6. Formas tautoméricas de los acidos imidodifosfinicos

|
R N R R R | R N R
Formas Sp = N N
P= N, N N7 =p7 X
tautoméricas de R/I "—R | R—p” SpZR R ﬁ PR
los acidos E Ll I || l
imidodifosfinicos | H=~ E E E Ey
A B o
Sustituyentes Calcogenos Tautémeros Tautomero
organicos (R) posibles favorecido
R iguales E=E’ AyB B
R diferentes E#E’ A B, C B

En el caso de los acidos donde los calcégenos son iguales, las
espectroscopias de IR y RMN de 3'P-{*H} (Tabla 7) aportaron la evidencia que
permitio establecer que, tanto en estado solido como en disolucion, el proton se
encuentra enlazado al atomo de nitrogeno. Lo anterior fue confirmado mediante
difraccion de rayos X, donde también se encontré que el esqueleto E-P-N-P-E

tiene una conformacién anti con un angulo de torsién E-P---P-E” de 153.7°.%7

Tabla 7. Caracterizacion espectroscépica del acido tetrafenilditioimidodifosfinico. Las
frecuencias de absorcion en IR estan dadas en cm™.

Espectroscopia de IR

| PN P=S PNP
Ph Ph 928 652 503
N, oNS 2 922

Espectroscopia de RMN 3P{!H}

Disolvente: THF-d8
55.1 ppm,s

Ph—p~ “pZ-Ph
Il Il
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2.5.2. 1,3-Dicalcogenoimidodifosfinatos

Los dicalcogenoimidodifosfinatos son considerados como anélogos inorgénicos
del acetilacetonato (acac). Estos ligantes se obtienen mediante la desprotonacion
de los acidos imidodifosfinicos con bases fuertes como n-butil-litio, metoxido de
sodio y terbutoxido de potasio®. Los imidodifosfinatos derivados de los acidos
imidodifosfinicos son de especial interés puesto que pueden formar complejos con

una gran variedad de metales tanto de transicién como del grupo principal.®®

Una caracteristica especial de los imidodifosfinatos es que suelen formar
guelatos en los cuales la carga negativa esta deslocalizada en el esqueleto E-P-N-
P-E. Esta deslocalizacion puede ser modificada mediante la variacion de los
calcégenos y de los grupos R, sumado a lo anterior, la flexibilidad estructural del
esqueleto E-P-N-P-E permite angulos de mordida que varian entre 90° y >109.5°
teniendo como consecuencia la formaciéon de complejos quelato de diversas
geometrias, asi como de metalaciclos con distintas conformaciones (bote, silla,

bote torcido).8°

Algunos complejos con ligantes imidodifosfinato tienen aplicaciones en
catalisis®® como agentes de desplazamiento en RMN para acidos carboxilicos®! y

en tecnologias aplicadas a la extraccion selectiva de metales.®?

2.5.3. Modos de coordinacion de los ligantes imidodifosfinato

Los aniones [R2P(E)NP(E)Rz2]” son ligantes muy versétiles, ya que poseen la
capacidad de enlazarse a un centro metalico, ya sea a través de los atomos de
calcégeno o por medio del atomo de nitrogeno. Lo anterior permite la existencia de
una gran diversidad de complejos con ligantes imidodifosfinato que presentan
modos de coordinacion muy variados (Tabla 8), siendo lo mas comun la formacién
de anillos de seis miembros (A 6 B), mediante el enlace de ambos calcégenos al

centro metalico.
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2. Antecedentes

Tabla 8. Modos de coordinacion de los aniones imidodifosfinato . Adaptado de la
referencia citada.

Modo de coordinacion Ejemplo
R N R
E. _E
M .
. [Ni{N(Ph2PS)2}2]
Monometalica
biconectiva RGN R [Ba{N(Ph2PS)2}2]-2dme
R—PZ PR
I Il
B Ea, -
R N R
Bimetalica R—\IID-/" 'NID/ R
biconectiva L : {AU[N(Ph2PS)2}2]
C I I
M M
. - N /,N.\ /
Bimetalica R_FI GalRN T—R
tetraconectiva : : [OssH(CO)e{N(Ph2PS)2}]
D | ><|
M M
R N R
Trimetdlica R—\Pé ~pL R
1 KIN{Ph2PS)2]]
E M7 Sy M
R R
Bimetalica R_\p,/"N’§p/_R
monoconectiva | | [Mn{N(PPh20)2}.]
= E E [{Pd)(n3CsHs)[Ph2P(O)NP(E)Ph2]}2
M/ AN E=S 6 Se
M
R T T R
Monometalica N / 3 2
. ; P. P [Sm{n3-N(SePPh2)}{n*-
triconectiva / \N/\ N(SePPh2)2}(THF)2
G E
-
M
Monometalica R | R
monoconectiva N
! Rp 2 N [Hg(Ph){N[P(O)(OPh):L}]
E E
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2. Antecedentes

2.5.4. Tetrafenilditioimidodifosfinato de potasio

Para fines de la realizacion de este trabajo, es de particular interés el
tetrafenilditioimidodifosfinato de potasio K[Ph2(S)PNP(S)Phy]. Su preparacion se
lleva a cabo mediante la desprotonacién del &cido tetrafenilditioimidodifosfinico
con terbutéxido de potasio. %

Los estudios de difracciéon de rayos X del compuesto K[Ph2(S)PNP(S)Phy]
permitieron observar que la formacién de la sal de potasio provoca un cambio en
la conformacion de la cadena S-P-N-P-S pasando de anti (en [Ph2(S)PNP(S)Ph;] )
a syn, donde ambos &tomos de azufre se encuentran coordinados al potasio
formando un anillo distorsionado de seis miembros, a su vez, los atomos de
potasio y azufre localizados en las moléculas adyacentes estan enlazados y
forman anillos de cuatro miembros, K2Sz,que interaccionan entre ellos para formar

una estructura polimérica en forma de escalera.®® (Figura 3).

Ph, /N\ Ph, th /N\ th
N /N >K< / N
.-I
-*PPh

Figura 3. Estructura polimérica del complejo K[Ph2(S)PNP(S)Ph;]

La desprotonacion del acido [Ph2(S)PNHP(S)Ph;] provoca una contraccion
en el angulo de enlace P-N-P y un incremento en el angulo N-P-S. La
deslocalizacion electrénica a lo largo del fragmento S-P-N-P-S se ve reflejada en
las longitudes de enlace P-N y P-S, las distancias P-N son mas largas en la sal
gue en el acido, mientras que las distancias de enlace P-S son mas cortas en la

sal que en el acido (Tabla 9)
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Tabla 9. Angulos de enlace y longitudes de enlace para los compuestos
[Ph2(S)PNHP(S)Ph;] % y K[Ph2(S)PNP(S)Ph,]%*

Complejo P-N-P (°) | N-P-S(°) P-N (A) P-S (A) M-S (A)
13268 | 114.7(1) | 1672(2) | 1.950(1)
[Ph2(S)PNHP(S)Ph.] 115.3(1) | 1.683(2) | 1.937(1)
3.203()
K[Ph2(S)PNP(S)Ph] 1286(2) | 1207(1) | 15922) | 1978(1) | 5,001

Finalmente, es importante mencionar que el ligante ditioimidodifosfinato
posee un angulo de mordida S---S de 3.7 a 4 A, el que es mas largo en
comparacién con el correspondiente a los ligantes 1,1-ditiolato (R2PS>), y tiende a
coordinarse como ligante bidentado para dar paso a la formacién de metalaciclos

de seis miembros.88

2.5.5. Activacion de moléculas pequefias por medio de complejos de
iridio(l) con ligantes imidodifosfinato

Los imidodifosfinatos de formula general [Ph2(E)PNP(E)Ph2]” (E= O, S 6 Se)
usualmente se caracterizan por su alta estabilidad quimica y térmica.
Adicionalmente, la preparacion de estos ligantes no es complicada.
Particularmente los ligantes ditioimidodifosfinato son interesantes debido a que
poseen propiedades estructurales que los hacen unicos entre los ligantes que se

enlazan a los centros metalicos mediante atomos de azufre.®’

Como ya se menciond, el ligante ditioimidodifosfinato exhibe una quimica
de coordinacion muy versatil. La flexibilidad del anillo S-P-N-P-S asi como su
angulo de mordida son factores estructurales que influyen en la formacién de
complejos con diferentes geometrias y conformaciones del anillo, por otro lado, los
ligantes ditioimidodifosfinato tienen la capacidad de modular la densidad
electronica de los centros metalicos a los que se coordinan, principalmente a
través de grupos fosfinoilo -P(S)Ph2. Lo anterior tiene impacto en la reactividad de

los complejos organometalicos que contienen este tipo de ligantes. Sin embargo, a
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pesar de todas estas caracteristicas existen relativamente pocos ejemplos de
complejos de iridio(I) con este ligante. %9

Entre los complejos con ligantes imidodifosfinato se encuentran algunos
que pueden llevar a cabo la activacion de moléculas pequefias. Cheung y
colaboradores reportaron la sintesis de distintos complejos de iridio con ligantes
imidodifosfinato. Por una parte, el tratamiento del dimero [Ir(COD)(CI)]> con dos
equivalentes de tetrafenilditioimidodifosfinato de sodio da lugar al complejo
[Ir(COD)X{N(Ph2PS).}], el que reacciona con HCI por medio de una adicion
oxidante!% (Esquema 9).

Ph Ph
\ / Ph /Ph
oy, ‘\\S ------ \N HCI ", I “\Sﬁ. ~
’r\ ...... \/ ’IT\S ....... /N
/ \
Ph" Ph € ey “ph

Esquema 9. Reaccién de adicion oxidante de HCI sobre el complejo [Ir(COD}N(PSPh2).}]

Por otro lado, los mismos autores también reportaron la preparacion del
complejo [Ir(CO)(PPh3){N(Ph2PS).}], el que es semejante al complejo de Vaska y
reacciona con Mel y HCI para dar lugar a los complejos octaédricos
correspondientes, en estas reacciones se obtienen dos isbmeros como se muestra

en el Esquema 10.
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Ph Ph
me 1 LMo 1/
Ph s N + Ph I N
’ I N ? CIJO > ph
Ph
Mel Ph Ph
'I’h Ph
/
© """| - ﬁ"\N Ph\ . N\ 'Ph + Ph3 m,, ,\\\\Cl
'S _.....- K - — e BREAN .
PhyP” o < Ph™ 1 +'_| Ph 0c” ™ Ph,
| “Ph K
Ph
HCI Ph pp, Ph pp,
|/ |/
o n, I O Teeee CI'I,, I“\ e
S SN+ I SN
Phs ' I\ ....... - Ph, t 4 I\ ...... <
cl > Ph co | >Ph
h Ph

Esquema 10. Reacciones de adicién oxidante sobre el complejo
[Ir(CO)(PPh3){N(Ph2PS).}]

2.6. Propiedades de las fosfinas

Las fosfinas se encuentran entre los ligantes auxiliares mas importantes en la
Quimica Organometalica. EI atomo de fosforo mediante el cual se enlazan las
fosfinas a los centros metalicos es blando, por lo que las fosfinas suelen formar
complejos estables con los metales transicion que se encuentran en bajos estados

de oxidacion.38

Las propiedades electronicas y estéricas de las fosfinas tienen un efecto
considerable en la reactividad de los complejos organometalicos. Por un lado, el
factor electronico puede verse reflejado en el cambio de los sustituyentes de los
atomos de fosforo de las fosfinas. En ese sentido, las arilfosfinas son menos
nucleofilicas que las alquilfosfinas. Por otro lado, Tolman introdujo el concepto de
angulo de cono como una medida cuantitativa de los requerimientos estéricos en
fosfinas terciarias en relacion con su poder nucleofilico: entre mas voluminosa una

fosfina, menor sera su poder nucleofilico. 1%
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2.6.1. Fosfinas bidentadas

Un ligante puede contener dos atomos de fdsforo terciarios, se denominan
bidentados y tienen la particularidad de enlazarse al metal formando quelatos, por
esto también se les denomina ligantes quelatantes.

A menudo se encuentran diferencias en reactividad entre complejos
organometalicos que contienen dos monofosfinas y complejos que contienen una
fosfina bidentada. Por ejemplo, las difosfinas ofrecen mas control sobre la regio y
estéreo selectividad en muchas reacciones cataliticas. La principal diferencia entre
los ligantes mono y bidentados es el esqueleto de estos ultimos; pues, debido a su

estructura, los dos atomos de fésforo se encuentran a una distancia especifica.'%?

El angulo de cono también puede ser determinado para cada atomo de una
fosfina bidentada y, a su vez, este valor es dependiente del angulo de mordida P-
M-P. Este angulo es mejor conocido como angulo natural de mordida y se define
como el angulo de quelatacion preferido por un determinado ligante bidentado y
s6lo depende de las restricciones del esqueleto del ligante. Esta definicion se basa

Gnicamente en la consideracion de factores estéricos.193

El angulo de mordida P-M-P en un complejo organometéalico depende tanto
de las preferencias del ligante como del centro metalico. En el caso del ligante, el
angulo esta determinado principalmente por las restricciones impuestas por la
cadena espaciadora del mismo y por la repulsion estérica entre los sustituyentes
en los atomos de fosforo y/o el esqueleto. Por otro lado, el angulo de mordida
preferido del metal esta determinado principalmente por los requisitos electronicos,
es decir, la naturaleza y el nUmero de orbitales d involucrados en la formacion de
los orbitales moleculares. El angulo de mordida preferido por el metal para los
ligantes bidentados cis-coordinados es 90° en un complejo plano cuadrado u
octaédrico, 109° en un complejo tetraédrico y 120° para la coordinacién bis-

ecuatorial en un complejo con geometria de bipiramide trigonali®? (Tabla 10).
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Tabla 10. Angulos de mordida preferidos por metales.%*

CP/{”""'M““““\“ i @?P\
o

Geometria Plana cuadrada Tetraédrica Bipiramide trigonal

Angulo de P-M-P = 90° P-M-P =109.5° | P-M-P =120 °
mordida preferido

Dentro de los ligantes bidentados, algunos han sido disefiados para ocupar
los sitios de coordinacion cis en complejos de geometria plana cuadrada y
octaédrica, dentro de estos se encuentra el ligante 1,2-Bis-(difenilfosfino)etano
(dppe). El ligante dppe normalmente forma complejos cis quelato con un angulo de
mordida P-M-P de alrededor de 85° debido a la formacién de un metalaciclo rigido

de cinco miembros.104
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3. Hipotesis

El complejo [Ir(COD){N(PSPhy)2}] reaccionara con el 1,2-bis(difenilfosfino)-
etano (dppe) mediante una reaccion de sustitucion del ligante COD para dar lugar
a la formacion del complejo [Ir(dppe){N(PSPhy).}], éste ultimo tendra la posibilidad
de llevar a cabo la activaciéon de hidrégeno y oxigeno para formar los complejos

dihiruro y peroxo, respectivamente.
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4. Objetivos

4.1.

General

Sintetizar complejos de iridio(l) que contengan el ligante ditioimidodifosfinato para

posteriormente evaluar su reactividad frente aH> y O>

4.2.

Particulares

Llevar a cabo la sintesis del dimero [(Ir(CIl)(COD)]. (COD = ciclooctadieno) y
de la sal K[{N(PSPh)2}] los cuales seran utilizados como materiales de
partida para sintetizar el complejo [Ir(COD){N(PSPh>)2}].

Estudiar la reactividad del precursor metalico [Ir(COD){N(PSPhy).}] frente al
ligante 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe).

Caracterizar los compuestos obtenidos mediante diferentes técnicas
analiticas y, posteriormente evaluar su capacidad como activantes de

moléculas pequefas.
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5. Reactividad del complejo [Ir(COD){N(PSPh3).}] (1)
frente al 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe)

5.1. Resultados y discusion

El complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPh.)2}] (complejo 2) se obtuvo a partir de la
reaccion entre el complejo [Ir(COD){N(PSPh>)2}], (1), y dos equivalentes de dppe
(Esquema 11) en THF con un rendimiento del 51%. El complejo (2) es un solido de
color anaranjado brillante el cual funde, con descomposicion, en un intervalo de
temperaturas entre 249 y 252 °C; es soluble en CH2Cl> y CHCI3, poco soluble en
THF, tolueno y benceno e insoluble en hexano y éter etilico. Es poco estable tanto
en disolucion como en estado solido, ya que en ambos casos se oxida dando lugar
a la formacion del complejo peroxo correspondiente cuya reactividad se abordara

en capitulos posteriores.

Ph Ph
Ph  Ph Ph_| | _Ph|*
N\ / S 7 Ph N Ph
rtr, bl Y, N NN
I SN —————— “Ir SPTeTP
N et ‘o THF L B Ph™: 3] "Ph
/\ T. amb. Ph/ll°h enh
Ph Ph 4412 horas Ph

Esquema 11. Reaccién del complejo (1) frente al dppe.

La obtencion del complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] implica la sustitucion de
los ligantes COD y [{N(PSPh2).}] presentes en el precursor metalico
[Ir(COD)X{N(PSPh2).}]. La sustitucion del COD no es sorpresiva, lo que resulta

interesante, es la sustitucion del fragmento [{N(PSPh2)2}].
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5. Resultados y discusién

En la literatura se han reportado algunos ejemplos de complejos de iridio(l),
con distintos tipos de ligantes enlazados al centro metalico, que exhiben una
reactividad semejante frente al ligante dppe, es decir, tienen preferencia por la

formacion del complejo cationico disustituido [Ir(dppe)2]*.

Como primer ejemplo, la reaccion (a) de la Ecuacion 2 muestra la sintesis
de compuestos del tipo [IrX(CO)(dppe)] (X = ClI, Br, 1). Cuando la reaccién se lleva
a cabo a temperatura ambiente los rendimientos disminuyen debido a la tendencia
del dppe a formar complejos disustituidos (b), cuando X es Cl el complejo
[Ir(Cl)(CO)(dppe)] evoluciona completamente al compuesto disustituido, de tal
forma que [Ir(Cl)(CO)(dppe)] unicamente se obtiene con rendimiento del 40%
cuando la reaccion entre [IrXz(Cl)(CO)2] y la dppe se lleva a cabo a -80°C bajo

atmosfera de CO.%7

THF

[IrXz(C1)(CO),] + dppe —x > [IX(CO)(dppe)] —==—> [IrX(CO)(dppe)] (a)
[IrX(CO)(dppe)] + —> [I(CO)(dppe)y]"™X  (b)

Ecuacién 2. Reactividad del ligante dppe frente a complejos de iridio

El siguiente ejemplo lo proporciona el complejo de Vaska,
[Ir(PPh3)2(CI)(CO)]; pues es bien conocido que éste puede llevar a cabo
reacciones de sustitucion de los ligantes PPhs. Se esperaria, entonces que a partir
de la reaccion entre [Ir(PPh3)2(CI)(CO)] y dppe el producto obtenido fuera
[Ir(CD(CO)(dppe)], analogo al reportado para rodio [Rh(CI)(CO)(dppe)]. Sin
embargo cuando el complejo de Vaska reacciona con dppe en vez de obtenerse
un complejo monosustituido, se obtiene el quelato [Ir(dppe)2]Cl con dos anillos, en
el cual se puede sugerir que la fuerza que dirige la reacciéon es la formacién de

anillos de cinco miembros.19°

La reactividad previamente descrita fue publicada por Vaska y Catone en
1966. La Ecuacién 3 muestra la ruta sintética que conduce a la obtencion del
complejo catidnico [Ir(dppe)2]Cl, este procedimiento se lleva a cabo a partir del

tratamiento del complejo [Ir(PPh3)2(Cl)(CO)] con dos equivalentes de dppe en
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benceno a 25°C, esta reaccion da lugar a la formacion de un complejo
pentacoordinado de color blanco, [Ir(CO)(dppe)2]Cl, mismo que al ser calentado a
100°C en una mezcla 10:1 de tolueno-propanol lleva a la formacion de un
precipitado de color anaranjado brillante, el compuesto catiénico [Ir(dppe)2]Cl.1% El
proceso antes descrito ha sido ampliamente utilizado para preparar este tipo de
complejos catiénicos, con el paso adicional de la reaccion de intercambio del

anion.107
[Ir(PPh;),(CI)(CO)] + 2 — [Ir( ).(CO)ICIH+ 2PPh,

[ir( )2(CO)ICI——> [Ir(dppe),ICI + co

Ecuacion 3. Ruta de sintesis para la preparacion del complejo [Ir(dppe)2]Cl

Por otro lado, Morandini reportdé que el complejo [Ir(dppe)2]Cl se puede
preparar facilmente a partir del dimero [Ir(COE)2Cl]. en tolueno a temperatura
ambiente en presencia de un exceso de difosfina. En este caso se obtienen
complejos de color anaranjado del tipo [Ir(difosfina)2]Cl que se comportan como

electrolitos 1:1 en disolucion de metanol.18

Considerando lo descrito en el parrafo anterior, la dppe puede desplazar
ligantes alqueno, por lo tanto, es logico pensar que la adicion de dppe a
precursores como [(n°-CgeH7)Ir(COD)] y (n®-CoH7)Ir(COE),, dard como producto el
complejo [Ir(n>-CoH7)(dppe)], sin embargo, esto no sucede, ya que la dppe
sustituye tanto a los ligantes olefinicos (COD y COE) como al Cp, dando lugar a la
formacion del compuesto cationico [Ir(dppe)2]Cp, donde el Cp se encuentra como

anion.108

Respecto a lo anterior, algunos afos antes, Ibers et al. reportaron la sintesis
del complejo [Ir(Me)(dppe)2]. Motivados por obtener el compuesto analogo
[Ir(Cp)(dppe):] llevaron a cabo la reaccion entre [Ir(dppe)2]Cl y LiCp en THF, sin
embargo, el espectro de RMN de 3'P-{*H} del compuesto obtenido es muy

semejante al del material de partida, observandose un singulete en 50 ppm, hecho
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que es indicativo de la presencia de la especie cationica [Ir(dppe)2]*, en donde el

Cp~, se encuentra como contraion en vez de estar enlazado al metal.1%°

Ahora bien, es claro que la reactividad del ligante dppe frente a complejos
de iridio(I) es un caso particular, y pese a los ejemplos proporcionados
anteriormente, el ejemplo mas apropiado para ilustrar la situacion del ligante
tetrafenilditioimidodifosfinato es el que ocurre en los complejos de iridio con el
ligante acetilacetonato (acac); ligante monoanionico bidentado. En ese sentido,
Geier y colaboradores reportaron que la reaccion entre el precursor metélico
[Ir(acac)(COE)2] y un equivalente de dppe en THF provoca la sustitucion tanto de
los ciclooctenos como del acac, con lo cual se forma el compuesto catiénico
[Ir(dppe)z][acac] en vez del complejo monosustituido [Ir(acac)(dppe)]. La obtencion
del complejo [Ir(acac)(dppe)] Unicamente se logré empleando un reactor de
microondas y temperaturas elevadas (125 °C).1%0

Finalmente, y antes de comentar otros aspectos de la reactividad del
complejo (1), [Ir(COD){N(PSPhy).}], frente al ligante dppe; es interesante
mencionar que los complejos de rodio(l) con ligantes hexafluoroacetonato, hfacac,
(otro tipo de ligante monoanionico bidentado) reaccionan frente a diversas fosfinas
bidentadas, entre ellas la dppe, de manera semejante a lo que ocurre en el caso
de los complejos de iridio con acetilacetonato (Esquema 12). En este estudio se
encontré que la formacion del complejo catidnico ocurre independientemente de si
el complejo ya tiene una fosfina previamente enlazada al metal o si, en lugar de
ésta, el ciclooctadieno esta coordinado al centro metalico. En ambos casos el

ligante hfacac sale de la esfera de coordinacién quedando como contraién.*'!

F3C

Ph
Ph_ |

P h
+ LPh Ph_l CF;
2 dppe ( P dppe E /"'Rh“‘\‘\o"""
THF s “"THF gt
71 N Ph” I CF
Ph Ph PhPh Ph 3

Esquema 12. Reactividad de complejos de rodio con trifluoroacetilacetonato frente al
ligante dppe
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En este punto, ya se han presentado ejemplos variados de la reactividad del
ligante dppe frente a complejos de iridio(I). Tomando en cuenta los ejemplos
revisados, se puede llegar a la conclusion que la formacion del compuesto
cationico [Ir(dppe)2]* esté favorecida por la presencia de ciclos de cinco miembros:
La formacién del complejo (2), [Ir(dppe)2l[{N(PSPh2)2}], entonces, estaria
favorecida por tales anillos de cinco miembros. La formacién del complejo
[Ir(dppe){N(SPPh2).}] implica la presencia del anillo de seis miembros con el
imidodifosfinato coordinado al centro metélico por ambos atomos de azufre, por lo

gue no se ve como la especie favorecida.

Claramente existe otro factor que también juega un papel importante en la
reactividad de las difosfinas: sus propiedades electrénicas.*? El poder nucleofilico
del dppe es mayor que el del ligante N(PSPhy)2, de acuerdo con su preferencia

sobre este ultimo para coordinarse al iridio.

Por otro lado, en el Esquema 11 se muestra que se utlizaron dos
equivalentes de dppe por uno del complejo (1), esto debido a que tales
condiciones de reaccion son las que mejor permiten obtener el complejo (2), sin
embargo, la reaccion del complejo (1) y el dppe en relacion equimolar, también se

llevé a cabo (Figura 4).

En el espectro de la Figura 4 se observa la presencia de los complejos
[Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] y [Ir(COD)(dppe)]* [{N(Ph2PS)2}]". Se propone que el
desplazamiento de 49. 91 ppm, corresponde a los fésforos de la dppe tanto del
fragmento [Ir(dppe)2]* como del cation [Ir(COD)(dppe)]*., para este Ultimo, se ha
observado que el desplazamiento quimico correspondiente a los fosforos de la
dppe del fragmento [Ir(COD)(dppe)]t* en complejos semejantes a
[Ir(COD)(dppe)]" [{N(Ph2PS).}]” es de al rededorde 47 ppm.113
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del cation de los complejos
[Ir IIN{SPPhy},]
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36.7}0/
P del anién del complejo
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* * %
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70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 10 -15 -20
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Figura 4. Espectro de RMN de 3'P-{*H} en CDCl; a 25°C y 161.98 MHz, de la mezcla de
la reaccion del complejo (1) frente a un equivalente de dppe

El seguimiento mediante RMN de 3!P-{*H} del transcurso de la reaccién del
complejo (1) con un equivalente de dppe (Figura 5), muestra que los complejos
[Ir(COD)(dppe)]*[{N(PSPh2)2}]" y [Ir(dppe)2]*{N(PSPh2)2}]" se forman al mismo
tiempo, sin embargo, este ultimo es el producto mayoritario de la reaccion. La

separacion de la mezcla de productos obtenida en esta reaccion no se logro.

Las sefales del seguimiento de reaccién de la Figura 5 parecen estar
acopladas; esto se debe a que los experimentos de RMN presentados en el
seguimiento se adquirieron en THF no deuterado sin desgasificar, sin embargo y

de acuerdo con nuestra experiencia previa, estas sefiales son simples
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Precursor
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Figura 5. Seguimiento de la reaccién entre el complejo 1 y un equivalente de dppe
en THF no deuterado mediante RMN de 3!P-{*H}, a 25°C y 161.98 MHz.

El espectro del tiempo cero corresponde al precursor metalico
[Ir(COD){N(PSPh2).}] en THF que aparece como singulete en un desplazamiento
de 35.28 ppm. A la disolucion del complejo [Ir(COD){N(PSPh>).}] se le agregd un
equivalente de dppe disuelto en THF. Al adicionar la difosfina se observé un
cambio inmediato en el color de la reaccion: de amarillo oscuro a anaranjado

brillante.

A los 15 minutos, después de la adicion del dppe, se adquirié el segundo
espectro. Se observa la aparicion de tres sefiales de resonancia; para el complejo
[IrCOD(dppe)]" [{N(PSPh2).}] las sefales del cation aparecen alrededor de 50.3
ppm, mientras que el anién presenta una sefial en 32.22 ppm; ya no se observa la
sefial del complejo de partida ni dppe libre. La formacién del complejo
[Ir(dppe)2] [{N(Ph2PS)2}]" se detecta por la aparicion de otra sefial, en 36.56 ppm
asignada a los nucleos de fosforo-31 del ligante [{N(Ph2PS).}], mientras que el

correspondiente cation aparece alrededor de 50.0 ppm.

41



5. Resultados y discusién

A los 60 min de reaccion existen ambas  especies:
[IrCOD(dppe)I {N(PSPh2)2}1" vy [Ir(dppe)2]* {N(Ph2PS)2}]" estando este dltimo en
mayor proporcion. Finalmente, a las 2 h de reaccion, no existe un cambio
significativo en las sefales, o que implica que se llega a un equilibrio entre ambas
especies. La presencia de dppe en el medio de reaccion lleva a la formacién del
complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] (2).

El Esquema 13 presenta las condiciones de reaccion que permiten separar
la mezcla de complejos [Ir(dppe)2]* [{N(Ph2PS)2}]  y [IrCOD(dppe)]* [{N(PSPh2).}]".

|h Ph oot en |t ) Thph '

O\ ’ ~ , / Ph N Ph
S T ( . S j Phy 4.’?5 <Ph + ot :l Ph> /\ (Ph
DG THF 'S PRI % Ph ~eC il
| “ph T. Amb. Ph/l I\Ph ' l!’hPh

100mg Ph 2 horas Ph Ph
0.133 mmol
2 eq de dppe = 106.6 mg (0.267 mmol) Producto mayoritario Producto minoritario

Esquema 13. Reactividad del complejo (1) frente a dppe.

Cuando la reaccién entre dos equivalentes de dppe y un equivalente del
complejo (1) se lleva a cabo en disoluciones de mayor concentracion (se empleo
el doble de la cantidad de difosfina y de precursor reportadas en la seccion
experimental en el mismo volumen de THF) a los 80 minutos de reaccion,
aproximadamente, se observlo la presencia de precipitado en el medio de

reaccion.

El precipitado resultante de la reaccion descrita en el parrafo anterior, es un
sélido de color amarillo claro, sin embargo también se observé la presencia de
sélido anaranjado, el solido obtenido se lavé con THF (3 x 4 mL) y hexano (3x 4
mL) y se secé en vacio, después de este proceso se obtuvo el complejo un sélido

de color amarillo muy claro.

El complejo aislado se analizé mediante espectrometria de masas
empleando los métodos de ionizacion FAB* y FAB-, en el primer caso se obtuvo el

espectro de la Figura 6 el cual muestra un ion en una relacion m/z de 699 la cual
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es consistente con la masa del fragmento cationico [Ir(COD)(dppe)]*, para el
método FAB- se obtuvo el espectro de la Figura 7, en el cual aparece un ion en

una relaciéon m/z de 448 el cual corresponde a la masa del anion [{N(PSPhy)2}].

El complejo [Ir(COD)(dppe)][{N(PSPh2)2}] es un producto minoritario de la
reaccion entre el complejo (1) y 2 equivalentes de dppe, ya que solo se logra
obtener con un rendimiento del 13%; es un sélido de color amarillo muy claro que
funde, con descomposicion, en un intervalo de temperaturas del52 y155 °C y es
soluble en CHCl;, CHCIs, tolueno y benceno, muy poco soluble en THF e

insoluble en hexano.

[%]
526575 154
100~

Ph
|_Ph *

|\
Ph Ph

80—

Fragmento catidnico
60 m/z = 699

20 [Ir(COD)(dppe)]*

699

217 ar [Ir(dppe)]*

183 289

331 450
200 589
4475 4
0 g “Hs 483

miz

Figura 6. Espectro de masas FAB™ del complejo [Ir(COD)(dppe)][{N(PSPh2)2}]
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Figura 7. Espectro de masas FAB" del complejo [Ir(COD)(dppe)][{N(PSPh2).}]

Adicionalmente se pudieron obtener cristales adecuados para la

determinacién por analisis de rayos X de cristal unico de la siguiente especie:

Ph
/Ph

I
"oy, “\\\
| r\ j
| S

Ph.,~. Ph
Ph”:

Ph

Este resultado, junto con el seguimiento de reacciéon por RMN de 3'P-{1H}
anteriormente discutido, nos permite proponer el mecanismo de reaccion del
Esquema 14 para la transformacion del complejo [Ir(COD)}{N(PSPh.)2}] (1) al
complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] (2) cuando el primero se hace reaccionar con

dppe en una relacién molar 2:1, dppe/[I((CODY{N(PSPh,)2}].
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Esquema 14: Mecanismo de reaccion propuesto para la formacién del complejo
[Ir(dppe)2]{N(PSPh2)2}]

Como se observa en el Esquema anterior, el primer paso de reaccion
consiste en la formacion del complejo [Ir(COD)(dppe)][{N(PSPh2).}], v para la
formacion de éste, se tiene la formacidén de un complejo pentacoordinado donde el
tetrafenilditioimidodifosfinato se encuentra monocoordinado. En un siguiente paso
de reaccion, este ligante monocoordinado sale de la esfera de coordinacion para
formar el complejo [Ir(COD)(dppe)] )I{N(PSPh2)2}] el cual en presencia de dppe

reacciona por sustitucion del COD para formar el complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}]

).

Considerando la informacion de los parrafos anteriores, la reactividad
encontrada para el complejo (1) frente a dppe invalida la hipotesis planteada al
inicio de este trabajo (Esquema 15). En el Esquema 15 se presenta una reaccion
gue implica la sustitucién de ligante, en donde la dppe reacciona con el complejo 1

desplazando al COD, para formar el complejo [Ir(dppe){N(PSPhy).}]. Este
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comportamiento se propuso a partir de la reactividad observada en los complejos
de iridio(l) que contienen el ligante dietilditiocarbamato (Et.dtc), reportados por
Suardi.'* Los derivados de iridio(l) con el ligante dietilditiocarbamato se sintetizan
por sustitucién del ciclooctadieno con diversas fosfinas o CO a partir del precursor
[Ir(COD)(Etdtc)] y, en el caso particular de la dppe, se obtiene el complejo plano
cuadrado [Ir(dppe)(Et2dtc)].

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, es posible afirmar
gue la reactividad de los complejos de iridio(l) con los ligantes dietilditiocarbamato
y ditioimidodifosfinato, frente a dppe no es semejante, a pesar de que son ligantes
semejantes, en lo que a modo de coordinacion se refiere, puesto que ambos se

enlazan a los centros metalicos mediante los dos atomos de azufre, k-S,S".

Esquema 15. Hipotesis de reactividad del complejo 1 frente a dppe.

Como conclusion: no importa si al precursor [Ir(COD){N(PSPhy)2}] se
agrega un equivalente o dos de dppe, la reaccion implica la formacién del producto
intermedio [Ir(COD)(dppe)][{N(PSPhy)2}], el cual en presencia de un exceso de
dppe da como producto principal el complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}]. En ese
sentido, la forma mas adecuada de sintetizar el complejo [Ir(dppe){N(PSPh2)2}]
seria partir de un precursor que tenga previamente enlazados el ligante dppe y
otro ligante que sea susceptible de ser sustituido por [{N(PSPh2)2}], pues asi se
evitaria que la dppe se encontrara libre en el medio de reaccion y por ende no

formaria el complejo catiénico disustituido (2) [Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}].

En 2004 Pereira y colaboradores reportaron la preparacion del complejo

dimeérico [Ir(dppe)(Cl)].. Este compuesto resulta de interés para el presente trabajo
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porque podria funcionar como precursor para obtener el complejo
[Ir(dppe){N(SPPh.)2}] a partir de la ruptura de los puentes Cl del dimero mediante
la adicion de la sal K[{N(PSPh2).}]. Con este objetivo en mente, se llevé a cabo la
sintesis del dimero [Ir(dppe)(Cl)]2, de acuerdo con las condiciones mostradas en el
Esquema 16. A medida del avance de esta reaccion se observa la formacion de un
precipitado de color anaranjado intenso, el cual se separa y se trata de acuerdo

con las indicacciones reportadas.®

Con el fin de confirmar la identidad del compuesto sintetizado se llevd a
cabo el andlisis del mismo mediante RMN de 3'P-{*H}, en CDCls, con lo cual se
obtuvo un singulete en 50.01 ppm, este ultimo es semejante al reportado (51.00

ppm).

Ph Ph Ph  Ph
\
COE w, “\\Cl l"'l \\COE ( l,,' ‘\\\Cl /Il,, o
coe” N7 "NeoE Tolueno ’ N \\
omin.  prf Vpp P Ph

Esquema 16. Condiciones de reaccion reportadas para la sinteis del complejo
[Ir(dppe)(CN)]2*

En esesentido, resulta interesante que el desplazamiento de 3!P-{*H}, 51.0
ppm, que Pereira y colaboradores han asigando al dimero [Ir(dppe)(CD]2, sea tan
parecido al desplazamiento de los fosforos del cation en el complejo [Ir(dppe)2]Cl,
(50.28 ppm'%8). Adicionalmente los mismos autores reportan que en el analisis por
espectrometria de masas de [Ir(dppe)(Cl)]2 se obtiene un pico en m/z de 1252.35,
sin embargo, nuestro analisis por espectrometria de masas revela un fragmento
en m/z = 989 que corresponde al cation [Ir(dppe)2]*, por lo que sugerimos que,
bajo las condiciones de reaccion reportadas por los autores, se obtiene el

complejo [Ir(dppe)2]Cl y no el dimero [Ir(dppe)(Cl)]2.

El Esquema 16, en esencia, implica la adicion de un exceso de dppe al
dimero [Ir(COE)2(Cl)]2 en tolueno, de acuerdo alo observado en este trabajo y a lo
encontrado en la literatura, el complejo favorecido bajo estas condiciones de

reaccion no es el dimero [Ir(dppe)(Cl)]2, sino el complejo cationico [Ir(dppe)2]Cl.
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La informacion respecto a la reactividad obtenida para el presunto dimero,
ayuda a confirmar la verdadera identidad del complejo de iridio, sin embargo, este
punto se abordard mas adelante, debido a que la reactividad encontrada por
Pereira y colaboradores, tiene que ver con la activacion de O> mediante el
complejo [Ir(dppe)2]Cl, esto se abordara en elsiguiente capitulo.

El hecho de haber obtenido el complejo catiénico [Ir(dppe)2]CI como
producto de la reaccién del Esquema 16, ofrece la posibilidad de preparar el
complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] mediante una ruta de sintesis mas directa, la
cual evitaria el paso de la sintesis previa del precursor metélico

[Ir(COD){N(PSPh>).}], y probablemente podria dar mejores rendimientos.

Con el objetivo de encontrar mejores condiciones de reaccion para obtener
el complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}], se llevé a cabo la reaccién de metatesis entre
[Ir(dppe)2]Cl y la sal K[{N(PSPhy)2}] (Esquema 17). en esta reaccion se obtuvo el
complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] en un rendimiento de 68%, mayor que el
obtenido cuando el complejo (2) se sintetiza a partir del precursor
[Ir(COD){N(PSPh)2}] y dppe (51%).

Phy N Ph

P Ph + i Ph Ph +
Ph_| | .Ph Ph71{ -3 1 ph PRl I_Ph o N _Ph
n,, S R K* M, S SpleNp?
( 'S j Cl > ( 'S Ph—|¢ 5| Ph | * KCI
I N ™ Tl Nph s
Ph  Ph T. amb. Ph  Ph

11/2 horas
Esquema 17. Obtencion del complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPh.).}] a partir de [Ir(dppe)2]ClI

El espectro de RMN de 3'P-{*H} del complejo de partida, [Ir(dppe)2]Cl, como
se menciond anteriormente, consta de un singulete en 50.01 ppm, tras llevar a
cabo la reaccion del Esquema 17 se observa la aparicion de un singulete en 36.70
ppm, correspondiente a los fosforos del fragmento aniénico [{N(PSPh2)2}]", en lo
gue respecta al cation su sefial se mueve ligeramente a 49.91 ppm, lo anterior
implica que el cambio del contraién CI° por [{N(PSPh2).}]” no tiene efecto

significativo sobre el desplazamiento de la sefial del cation [Ir(dppe)2]*.
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5.2. Caracterizacion del complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPhy)2}]
5.2.1. Espectrometria de masas
El andlisis por espectrometria de masas se realiz6 mediante la técnica de

Bombardeo con Atomos Ré&pidos, FAB, por sus siglas en inglés (Fast Atom

Bombardment), en las modalidades de catidnico (FAB*) y aniénico (FAB").

Complejo [Ir(COD){N(PSPhy)2}] (1)

A pesar de que el complejo (1) ya habia sido reportado, hay ciertos datos que no
se incluyen en el articulo que indica su sintesis. La espectrometria de masas es

uno de los datos faltantes por lo que se discute a continuacion.

El complejo (1) se caracterizé mediante espectrometria de masas mediante

la técnica de FAB* (Figura 8): Se encontro un ion molecular en m/z = 749.

914704 154
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g - Ph\ /Ph +

J i, J“‘Sﬁ,.'\
ba Nt

] /\

Ph Ph

70 1951
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E@ -
5 [Ir(COD)(N{SPPh2)2}]*

40 4 743

38

20 -
[Ir(N{SPPh2)2}]"

& =1t 10 154 2 258 e 322 45 158 224 532 BEd 538 i Pt B2 B3
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Figura 8. Espectro de masas mediante la técnica de FAB™ del complejo (1)

La fragmentacion observada en el espectro de masas del complejo (1)
indica que ocurre la pérdida del ciclooctadieno quedando el fragmento
[I{N(PSPh2)2}]".
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Caracterizacién del complejo [Ir(dppe)2][{N(Ph2PS)2}] (2)
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Figura 9. Espectro de masas obtenido mediante la técnica FAB* del complejo (2)
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Figura 10. Espectro de masas obtenido mediante la técnica FAB™ del complejo (2)

La técnica de espectrometria de masas fue de fundamental ayuda para
caracterizar el complejo (2). Este compuesto se analiz6 mediante las modalidades

FAB* y FAB". La primera fue empleada para el analisis del cation [Ir(dppe)2]*,
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mientras que la segunda se utilizO para analizar el fragmento aniénico

[{N(PSPh2)2}]". Los resultados obtenidos se muestran en las Figuras 9 y 10.

El ion correspondiente al fragmento catiénico es 989, mientras que en el
caso del anién [{N(PSPh2).}], es m/z = 448. La masa molecular del compuesto
[Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] es 1437 g/mol.

5.2.2. Espectroscopia de infrarrojo
Complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPh3)2}] (2)

En la Tabla 11 se presenta la caracterizacion mediante espectroscopia de IR del
complejo (2), a modo de comparacion se han colocado también los datos
correspondientes a la sal K[{N(PSPh2).}].

Es notorio que las frecuencias de estiramiento de los enlaces PNP y PS en
el complejo (2) no difieren considerablemente de los reportados para la sal de
potasio, lo cual es consistente con el resto de la caracterizacion espectroscopica
del complejo (2), la cual refleja la similitud del fragmento aniénico [{N(PSPh2)2}]

del complejo (2) con el anién de la sal de potasio.

Tabla 11. Datos de espectroscopia de infrarrojo para compuestos con el fragmento
{N(PSPh2)}I

v(PNP) v(PS) v(PS)

Complejo cm™ cm™ cm™
KI{N(PSPh2),}] 1199 (f) | 606 (M) | 584 (m)
[Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] 1177 (m) 609(m) 582 (m)

5.2.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de 'H, *C-{H} y
31P_{1H}
Para la asignacion de las sefiales de RMN de 'H y C{*H} del complejo (2),
[Ir(dppe)2][{N(PSPh2)-}], se tomaron en consideracion los valores reportados para

el complejo [Ir(dppe)2]CI.110
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5.2.3.1. RMN de H
Complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] (2)

Los datos de RMN de *H del complejo [Ir(dppe)2]Cl se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Sefiales de RMN de H reportadas para el complejo [Ir(dppe)z]Cl en CDCls;
Complejo: [Ir(dppe)2]Cl

Hidrégeno o] Constante de
(ppm) Multiplicidad acoplamiento Integracion
(Hz)
-CH.- (dppe) 2.09 t 2Jp=9 8H
Ho 7.30 m --- 16H
Hm, Hp 7.24-7.14 m - 24H

El espectro de RMN de 'H del complejo (2) se presenta en la Figura 11, de
igual forma, la Tabla 13 muestra el desplazamiento correspondiente a cada seiial
del espectro de la Figura 11, junto con la multiplicidad, las constantes de

acoplamiento y el nimero de hidrégenos asignados a dicha sefal.

Hp
Ph Ph
b o) Ph QH"’
>C Un,,, I""..\\\Pj N /N\
vi'v N L
P P. 15
Ph” . | “ph Ph"gi " ig Ph
Ph Ph
8.12
H, (PNP)
7.06
Hp (PNP)
82 81 . . . .
f1 (ppm) 215 210 2.05 2.00

.0
7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 1 (ppm)
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I : :
A A 1

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
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Figura 11. Espectro de RMN de *H del complejo (2) en CDCl; adquirido a 298 K y 500
MHz

52



5. Resultados y discusién

La constante de acoplamiento del triplete correspondiente a los hidrogenos
de los grupos CH. del ligante dppe muestra que, en el caso del complejo
[Ir(dppe)2]Cl, la constante de acoplamiento 3'P-'H es de 9 Hz; para el complejo
[Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] se encontr6 que la constante de acoplamiento
correspondiente tiene un valor de 8 Hz como se muestra en la Tabla 13. Por otro
lado, los protones de las posiciones orto del anillo aromético de la dppe del
complejo con cloruro como anién aparecen como sefiales multiples. En nuestro
caso, para el complejo (2), fue posible determinar tres constantes de
acoplamiento, siendo la mas grande (9 Hz) la correspondiente al acoplamiento a
tres enlaces de distancia entre los nucleos de fésforo-31 y protén en posiciones
orto de los fenilos de la dppe. Las dos constantes restantes corresponden al
acoplamiento con los protones meta (6 Hz) y para (3 Hz) del anillo aromatico de la
dppe con el nucleo de fosforo-31 correspondiente, como se muestra en la Tabla
13.

En el caso de las sefales asignadas a los protones del fragmento aniénico
del complejo (2) la forma de éstas es muy semejante a la forma que tienen cuando
el anion se encuentra como sal de potasio, K[{N(PSPh).}]. Dichas sefiales
Unicamente se desplazan a mayores frecuencias debido a la presencia del
fragmento catidnico. El hidrégeno orto de los fenilos del fragmento anidnico es el
unico del cual se pudieron determinar las constantes de acoplamiento, siendo la
mas grande (13 Hz) la correspondiente al acoplamiento con el nucleo de fésforo-
31 del PNP.

Cabe destacar que las sefales de los hidrogenos en posiciones meta y para
se encuentran traslapados tanto en el caso del fragmento cationico como en el
anionico, estos protones se han asignado considerando la integral de la sefal, asi

como su desplazamiento quimico.
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5. Resultados y discusion

Tabla 13. Datos de RMN de 'H del complejo 2 en CDCl; obtenidos a 298 K y 500 MHz

Cation
Hp
Fragmento H
de la ; Ph\',Dh Ph\ .
molécula Pu, + &P H,
H>(P¢|ryp
7 N
Ph'ph  pnPh
Hidrogeno 5 o Constante de
(ppm) | Multiplicidad | acoplamiento | Integral
(Hz)
-CH,- 2.07 t 2JpH=18 8H
(dppe)
3JP-H0= 9 16 H
3JHo-Hm =6
Ho 7.32 ddd o= 3
Hm, Hp 7.20 m 24 H
Anion
Hp
Fragmento
dela Ph H
molécula \ /N\ H
e’ 1 ph
s S
o Constante de
Hidrégeno (ppm) Multiplicidad | acoplamiento | Integral
(Hz)
2J|:>.Ho= 13
3JHo-Hm =7
Ho 8.12 ddd romp = 2 8H
Hm, Hp 7.06 m 12 H

Las sefales de 3.75 y 1.85 ppm, marcadas con * en el espectro de la Figura
11 corresponden a los hidrégenos del THF residual (el cual fue utilizado en la

sintesis del complejo 2) en CDCls;
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5. Resultados y discusién

5.2.3.2. RMN de B®C-{'H}

La Figura 12 presenta el espectro de RMN de *C-{*H} del complejo (2), por otro lado, en
la Tabla 14 se ha colocado toda la informacién relativa a las sefiales de resonancia del
espectro de la Figura 12

</ “ c,
c Ph  pp / 7

P Ph = m
(PNP) N \ , Ph e=c
Crn Pltn,, + NP~ \ /N\ /
(PNP) (PNP) ( Sy PP
/ P( ‘P /I : . l\Ph
/ N Phh st s
pn” | | “pn
: Ph Ph
130 24
1 (ppm)
3(‘).1I 2‘9.9I 2‘9.7I 2‘9.5I 2‘9.3I 2‘9.1
1 (ppm)
143.51
C,(PNP) u
\u . U I J ¥
150 140 130 120 110 100 90 70 60 50 40 30 20 10 0

80
f1 (ppm)

Figura 12. Espectro de RMN de **C-{*H} del complejo (2) en CDCl; adquirido a 298 K y
125.78 MHz

En el espectro de RMN de carbono-13 del complejo (2) se pueden distinguir
dos zonas, en la primera de ellas Unicamente aparece la sefial de los atomos de
carbono de los CH> debida a los metilenos de la dppe, estos aparecen como
quintuplete debido al acoplamiento con los atomos de fosforo del mismo ligante.
En la segunda zona del espectro es posible distinguir los carbonos aromaticos del
PNP y de la dppe, para el anion [{N(PSPh2).}]" se observa la sefial correspondiente
a los carbonos ipso, como particularidad esta sefial tiene una constante de
acoplamiento C-P de 106 Hz, los carbonos en posiciones orto y meta aparecen en
un desplazamiento de 131.77 y 126.93 ppm, respectivamente, ambas sefiales son

tripletes y poseen una constante de acoplamiento C-P de 6 Hz, finalmente el
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5. Resultados y discusién

carbono en posicion para es un singulete cuyo desplazamiento quimico es 128.20

ppm.

El resto de las sefiales de la zona de carbonos aroméaticos se asigno a los
cuatro atomos de carbono en posiciones ipso, orto, meta y para de la dppe; la
sefal de los carbonos ipso aparece como triplete y tiene una constante de
acoplamiento C-P de 13 Hz, para los carbonos orto se observa un multiplete, sin
embargo no se logré determinar el valor de la constante de acoplamiento
correspondiente al mismo, en lo que respecta a los carbonos meta y para son
sefales que no poseen multiplicidad, es decir aparecen como singuletes en el

espectro.
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5. Resultados y discusién

Tabla 14. Datos de RMN de *C-{*H} del complejo (2) en CDCl; obtenidos a 298 K y

125.78 MHz

Cation

Fragmento de la Ph\| \ /7
molécula (P//'I:,I-'-“\\\P\CH
r
/IID( \P\)
I
P e pnP
Carbono 5 o Constante de
(ppm) Multiplicidad acoplamiento
(Hz)
-CH,- 29.60 q Jep=13
(dppe)
i 130.86 q Jcip=13
Co 133.46 m
Cm 131.18 s
Cp 128.48 s
Anion
/4
Fragmento de la Ph N /Ci=co
molécula SN
P”... P
P L{ -3 LP
S+ S
Carbono 5 o Constante de
(ppm) Multiplicidad acoplamiento
(Hz)
Ci 143.51 d Jcip =106
Co 131.77 t Jcop=6
Cm 126.93 t Jemp=16
Co 128.20 s

Las sefiales de 68.08 y 25.73 ppm, marcadas con * en el espectro de la Figura 12
corresponden a los carbonos del THF residual, utilizado en la sintesis del complejo (2),

en CDCls
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5. Resultados y discusién

5.2.3.3. RMN de 3P-{1H}

En la literatura existen distintos ejemplos de complejos del tipo [Ir(dppe)2]*, en los
gue la Unica variante es el anién que acomparia al cation. Algunos de ellos fueron
mencionados con anterioridad. Los complejos que se muestran en la Tabla 15 han
sido caracterizados mediante espectroscopia RMN de 3!P-{*H}. Debido a que los
nacleos de fésforo de la dppe son equivalentes, estos complejos presentan una
sola sefial. Un aspecto interesante es que el desplazamiento de dicha sefal no se
ve afectada considerablemente por los distintos aniones fuera de la esfera de
coordinacion (Tabla 15) manteniéndose siempre alrededor de 50 ppm; sumado a
esto, el disolvente deuterado no tiene efecto significativo en el desplazamiento de

tales sefales.

Lo descrito anteriormente se tom0 en cuenta para asignar las sefales del
complejo (2) mostradas en la Figura 13. La asignacion final se muestra en la Tabla
16.

Tabla 15. Sefales en RMN de *'P-{*H} correspondientes a los atomos de fésforo del
ligante dppe en distintos complejos catidnicos. Datos tomados de las referencias citadas.
31P{*H} RMN

Complejo Contraién Disolvente P(dppe)
5 (ppm)
CDCls; 50.70
Ir(d Cl Cl !
(irtdppe)e] Orure DMSO-de 50.86
[Ir{(S,S)-(dppe):]CI Cloruro® CD.Cl; 50.03
[Ir(dppe):2]BF4 Tetrafluoroborato CDCl; 48.1
[Ir(dppe)2]Cp-THF Ciclopenta- CD:Cl; 50.0
dienuro®

En la Tabla 16 se observa que se ha asignado la sefial de 49.91 ppm a los
atomos de fosforo de la dppe del fragmento cationico [Ir(dppe)2]*; por otro lado, y
en virtud de que se conoce que el desplazamiento correspondiente a la sal de
potasio de la cual proviene el ligante [{N(PSPh2)2}]" es 35.61 ppm, en DMSO-ds, Yy
bajo la consideracion de que tal ligante no se encuentra coordinado directamente

al centro metalico, sino como contraién, la sefial de 36.70 ppm se ha designado a
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5. Resultados y discusién

los fosforos del anion [{N(PSPh2)2}]" y es que debido a las condiciones en las que
dicho ligante se encuentra no se esperaria que la sefial de los fésforos del mismo

se desplazaran considerablemente respecto a 35.61 ppm.

Ph -
Ph_1 1 _Ph *
E My, A\ Ph\P/‘_N‘\P/Ph
sy Ph~: | ~Ph
q N 'S
Phpn  ppPh
36.70
P;
65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 o 5 -0 -5
f1 (ppm)

Figura 13. Espectro de RMN de 3!P-{*H} del complejo (2) en CDCl; obtenido a 298 K y
121.65 MHz.

Tabla 16. Asignacion de las sefiales de RMN de *P-{*H} del complejo (2)

Atomo de fosforo P. P,
o (ppm) 49.91,s 36.70, s
Ph ||° ThPh +
N 7 Ph N Ph
C it ) S
- I
/
P bn  bPh
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6. Activacion de moléculas pequefias mediante el
complejo [Ir(dppe)2][{N(SPPh2)2}]

Los complejos plano cuadrados d® del tipo [Ir(dppe)2]X son de particular interés
debido a que su reactividad es muy semejante a la del complejo del Vaska, las
reacciones de adicion oxidante a los complejos cationicos bis-difosfina con
diferentes contraiones han sido extensamente estudiadas y se ha encontrado un

comportamiento sumamente interesante.

Los procesos de adicion oxidante de Hz y Oz han sido estudiados también
en este tipo de complejos, sin embargo, no existe un estudio profundo de la
activacion de dichas moléculas con complejos [Ir(dppe)2]X cuyo contraion sea el
tetrafenilditioimidodifosfinato, [{N(SPPh2)2}], es por ello que en este trabajo se
llevd a cabo el estudio la reactividad del complejo [Ir(dppe)2][{N(SPPh2)2}] frente a

oxigeno e hidrégeno, los resultados obtenidos se muestran a continuacion.

6.1. Activacion de oxigeno mediante el complejo (2)

Cuando el complejo (2), [Ir(dppe)2][{N(SPPh2)2}], en estado sélido o disuelto en
cloroformo, se expone al aire se observa un cambio en el color del sdélido o de la
disolucién: de anaranjado a amarillo claro. Lo anterior es semejante a lo
observado en la activacion de O» mediante los complejos analogos [Ir(dppe)2]Cl y
[Ir(dppe)2][BPhs] en los que la formacion de los complejos peroxo
correspondientes va acompafiada del cambio de color de los complejos; de

anaranjado a amarillo palido en ambos casos.¢

El complejo [Ir(O2)(dppe)2][{N(SPPh2)2}] (3) se obtuvo con un rendimiento
de: 65% a partir de la reaccion de adicion oxidante de oxigeno al complejo

[Ir(dppe)2][{N(SPPh2)2}] (Esquema 18). Esta reaccion es irreversible a temperatura
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6.1. Activaciéon de O,

ambiente. El complejo (3) es moderadamente estable en estado solido, sin
embargo, en disolucién, después de un dia aproximadamente, descompone a

productos no identificados.

Ph Ph + +

Ph Th o
Ph_| | _Ph N ~
> LS < Ph_ NS _Ph 02 ”""'Ilr<O’F‘h Ph~ /"N'\ <Ph
LN [ < . .
C 'S J Ph~"1 7 3| TPh CHCI, Ph//’l Ph Ph™ | | TPh
/| N o 1 hora '
P bn  pnfh T. Amb. PhL/ o
(2) (3)

Esquema 18: Activacion de oxigeno mediante el complejo [Ir(dppe)2][{N(SPPh2).}]

La oxidacién del complejo (2) unicamente involucra la parte catidnica,
[Ir(dppe)2]”, esto puede ser comprobado mediante la comparacion de los
espectros del complejo (2) antes y después de llevar a cabo la oxidacion (Figura
14).

Ph Ph_ 7, )
Ph | I_Ph
Ph\ rd N h
>l ) AN
/Ir\ Ph’ll' \l'\Ph
/9 I\ S 'S
Ph'ph  pnPh
36.70, s
Activacion de O, 18.26,t 13.97,t
36.70, s Ph \
Ph ! O -
(P\ :,0 Ph Ph\P,’N.\P,Ph
- ‘P Ph” : \. ~
Ph" p_y Ph LooPn
Ph _ 2
Ph pn
J ) .
65 60 55 50 45 40 35 30 20 15 10 5 o0 -5 -0 -15

25
1 (ppm)
Figura 14. Espectroscopia de RMN de 3'P-{*H} en CDCIs del proceso de activacién de O> mediante
el complejo 2

El espectro del complejo de partida exhibe dos singuletes en relacion 2:1
aproximadamente; después de que ocurre la adicién oxidante la sefial debida a las
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6.1. Activaciéon de O,

fosfinas (49.91 ppm) se desplaza a menores frecuencias, esto va acompafnado del
desdoblamiento de la sefial simple en dos tripletes, lo cual da cuenta del cambio
en el ambiente quimico en los atomos de fésforo de la dppe, debido a la presencia
del oxigeno en la molécula. En contraste, la sefial correspondiente al fragmento
anionico, [{N(SPPh.)2}], se mantiene en el mismo desplazamiento quimico y

conserva su multiplicidad.

También es interesante notar que la proporcion de las sefales del espectro
del complejo peroxo es aproximadamente 1:1:1, aunque en la espectroscopia de
fosforo-31 no existe una correlacién entre intensidad de la sefial y el nimero de
ndcleos que generan la misma, la intensidad de las sefales en este sistema
podria ser interpretada considerando que cada sefial la genera dos atomos de

fosféro y por ello tienen casi la misma intensidad.
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6.1. Activaciéon de O,

6.1.1. Caracterizacion del complejo [Ir(O2)(dppe)2][{N(SPPh2).}] (3)

El complejo (3) se caracteriz6 mediante distintas técnicas analiticas. Los

resultados obtenidos se muestran a continuacion.

6.1.1.1. Espectrometria de masas

El analis del complejo (3) mediante espectrometria de masas permitié obtener las
masas tanto del cation, [Ir(O2)(dppe)2]*, como del anién [{N(PSPhy).}];, los

resultados obtenidos se presentan en la Tabla 17.

Tabla 17. Analisis por espectrometria de masas del complejo (3)

Método FAB* FAB
[M]*
(m/2) 1021 448
Fragmento
correspondiente [Ir(O2)(dppe)]* [{N(PSPh2)2}]

El fragmento catidnico presentd un pico en m/z de 1021. La fragmentacion
encontrada para el cation indica que primero ocurren dos pérdidas consecutivas
de 16 unidades correspondientes a los dos atomos de oxigeno del complejo
peroxo (3); lo anterior resulta en la formacién del fragmento catiénico [Ir(dppe)2]*,
posteriormente ocurre la pérdida de uno de los fenilos enlazados a un atomo de
foésforo de la dppe. El fragmento distinguible de menor m/z en el espectro de

masas del complejo (3) es [Ir(dppe)]*.

En el caso del anion del complejo (3) se obtuvo un pico en m/z de 448

consistente con la masa esperada para el fragmento [{N(PSPh2)2}].

6.1.1.2. Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo ha sido el método espectroscépico mas utilizado
para determinar el modo de enlace del oxigeno en los complejos peroxo de
iridio(11). En la literatura se ha reportado la frecuencia de vibracion caracteristica

del enlace O-O en algunos complejos analogos a (3). Esta banda aparece
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6.1. Activaciéon de O,

alrededor de 845 cm™, y da cuenta de la presencia del modo de enlace v(n?-O2) en

el complejo de iridio (Tabla 18).

Tabla 18. Frecuencia de vibracion del enlace O-O en complejos [Ir(dppe)2]X

Complejo v(0-0)/cm™
[Ir(O2)(dppe)2]CI06 845
[Ir(O2)(dppe)2][BPh4]10® 844
[Ir(O2)(dppe)2][BioH11Se]**® 845

La banda de vibracion del enlace peroxo, v(O-0O), del complejo (3) aparece
en 844 cm. La Tabla 19 muestra también las bandas de vibracién caracteristicas
de los enlaces P-S y P-N-P del fragmento aniénico [{N(PSPh2)2}]".

Las frecuencias de vibracion de los enlaces PS y P-N-P encontradas en el
complejo (3) son muy semejantes a los valores determinados para el
tetrafenilditioimidodifosfinato en la sal de potasio, también es interesante notar que
la banda de estiramiento P-N-P es de intensidad media en el complejo (3),

mientras que en la sal K[{N(PSPhy).}] la intensidad de la misma es fuerte.

Tabla 19. Datos de Espectroscopia de infrarrojo (ATR) del complejo (3)

Vabs(PNP) Vans(PS) v(PS) Vaps(0-0)
Complejo cmt cm? cmt cm?
KI{N(PSPh2),}] 1199 (f) 606 (m) 584 (m)
[Ir(O2)(dppe)2][{N(PSPh2)2}] | 1190 (m) 609(m) 581 (m) 844
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6.1. Activaciéon de O,

6.1.1.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de H, 3C-

{*H} y P-{H}

6.1.1.3.1. RMN de H

El espectro de RMN de 'H del complejo (3) se presenta en la Figura 15.
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Figura 15. Espectro de RMN de *H en CDCIl; del complejo (3)
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6.1. Activaciéon de O,

La asignacion de las sefiales de resonancia del espectro de la Figura 15 se
hizo considerando el desplazamiento quimico y la integral de las sefiales (Tabla
20). En este caso a diferencia de lo observado en el espectro de RMN de 'H del
complejo (2) las sefiales de los hidrégenos de los CH. aparecen en tres
desplazamientos diferentes, la sefial de 2.09 ppm es generada por cuatro protones
y se asigno a los CHz de la dppe en posicion cis al oxigeno, por otro lado en 2.20 y
2.52 ppm aparecen dos sefales que integran para dos protones cada una y
corresponden a los CH> en posicion trans al oxigeno.

En la zona de protones aromaticos se logra observar que la presencia del
oxigeno en el cation [Ir(O2)(dppe)2]* no tiene efecto en el desplazamiento de los
hidrégenos correspondientes a los fenilos del fragmento aniénico [{N(PSPh2).}]” ya
gue estos conservan aproximadamente el mismo desplazamiento quimico y
multiplicidad de las sefiales que en el complejo (2); la sefial de 8.04 ha sido
atribuida a los hidrogenos en posicion orto en los fenilos, en este caso la sefal es
un doble de dobles de dobles (ddd) con constantes de acoplamiento H-P de 13 Hz
e H-H de 7 y 4 Hz; los protones en posiciones meta y para estan traslapados y les

corresponde un desplazamiento de 7.06 ppm.

En lo que respecta a los protones de los fenilos de la dppe en el complejo
(3), estos si sufren un cambio notorio debido a la presencia del oxigeno en la
molécula; la sefial de 7.62 corresponde a los hidrégenos orto de los fenilos del
atomo de fosforo de la dppe que se encuentra en posicion trans al oxigeno en el
complejo (3), en 7.40 ppm se observan los hidrégenos orto en posicion cis a
oxigeno, los hidrégenos en meta de la dppe en cis y trans estan traslapados y se
encuentran alrededor de 7.22 ppm, los hidrégenos en posicion para en trans a
oxigeno aparecen en 6.98 ppm mientras que los hidrégenos para en cis a oxigeno

se encuentran en 6.36 ppm.
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6.1. Activaciéon de O,

Tabla 20. Datos de RMN de 'H del complejo (3) en CDCI; obtenidos a 298 K y 300 MHz

Catidon
Ph
Ph_} o\
Hzc’P/II,,,+| ‘\\\0
g Iry P
Fragmento de P ||= P‘c—gH Z—Hp
, Ph Ph M2
la moléecula o’ | 6 "
HO
Hm
Hp
Hidrogeno o] Constante de
(ppm) Multiplicidad acoplamiento Integral
(Hz)
-CH>- 2.09 m --- 4H
(dppe cis a O)
-CH;- 2.20 m 2H
(dppe trans a O) 255 m —_—— 2H
2JpHo=T7
Ho (trans a O) 7.67 td 3\]Ho»Hm =6 8H
3JH0»Hp= 7
Ho (cis a 0) 7.40 m - 8H
Hm
(dpped cis y dppe trans a O) 7.22 m --- 16H
Hp (dppe trans a O) 6.98 td 2JP.Hp =8
3JHp-Ho= 1
3JHp-Hm =1 4H
Hp (dppe cis a 0) 6.36 t ZJp_Hp =9 4H
Anion
Hp
Fragmento de H
A m
la molecula Ph N
NN
/I -"“.‘, I\PhHO
P gt s
te] Constante de
Hidréaeno (ppm) Multiplicidad acoplamiento Integral
J (H2)
2Jp-Ho =13
3\]Ho-Hm =7
Ho 8.12 ddd 3oty = 2 8H
Hm, Hp 7.06 m - 12 H
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6.1. Activaciéon de O,

6.1.1.3.2. RMN de 3P-{*H}

El espectro de RMN de 3'P-{*H} del complejo (3) consta de tres sefales: un
singulete y dos tripletes (Figura 16 ).
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Figura 16. Espectro de RMN de 3'P-{*H} del complejo 2 en CDCI; obtenido a 298 K y
121.65 MHz.

La asignacion de las sefiales del espectro de la Figura 16 se presenta en la
Tabla 21. El singulete de 36.70 ppm corresponde a los dos nucleos de fésforo-31,
designados como Ps3, del fragmento aniénico [{N(PSPh3)2}]". La presencia de los
atomos de oxigeno en el fragmento cationico del complejo (3) no tiene influencia
notoria en el desplazamiento quimico de esta sefal, de hecho, es igual a la
encontrada en el complejo (2), [Ir(dppe)2][{N(SPPh2)2}].
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Tabla 21. Asignacion de las sefiales de RMN de 3'P-{*H} del complejo (3)

Atomo de fésforo P, P, P,
O (ppm) 18.26 13.97 36.70
Multiplicidad t t S
Jp.p (HZ) 4 4 —_—
ph FM O i Ph
- }i’:‘ozph ::> T;/"'N"'\‘:T<Ph

Por otro lado, el espectro de la Figura 16 muestra dos tripletes de
intensidad aproximadamente igual, ambos poseen constantes de acoplamiento P-
P de 4 Hz; el triplete de 18.26 ppm se asigno a los fésforos en posicion trans al
atomo de oxigeno, mientras que el triplete en 13.97 ppm pertenece a los dos
atomos de fésforo que se encuentran en posicion cis al oxigeno. Esta asignacion
se ha hecho considerando los datos espectroscéopicos reportados para el
fragmento cationico, [Ir(O2)(dppe):]*, en complejos de iridio analogos a (3) (Tabla

22), como se describe a continuacion.

El espectro reportado de RMN de 3'P-{*H} del complejo [Ir(O2)(dppe)2][PFe]
exhibe dos tripletes, en 20.2 y 12.9 ppm, asigandos a los atomos de fésforo en
posiciones cis y trans al atomo de oxigeno. El cambio en los desplazamientos
guimicos de las fosfinas y el desdoblamiento de la sefal de resonancia en dos
tripletes sugieren que las fosfinas interactian fuertemente con el atomo de
oxigeno!!’. Para el complejo [Ir(O2)(dppe)2]Cl se reportaron dos tripletes en 16.5 y
13.4 ppm, los cuales poseen constantes de acoplamiento de 3.4 Hz!,
Finalmente, el espectro reportado del complejo [Ir(O2)(dppe):][BioH11Se] consiste
en dos singuletes de areas iguales, a pesar de que las sefiales no tienen
acoplamiento el desplazamiento quimico de las mismas es semejante al de las

especies discutidasen este parrafo.116
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Tabla 22. Datos de RMN de 3!'P-{*H} de complejos que contienen el catién [Ir(O2)(dppe)2]”,

Complejo 6 (ppm) Jp.p (HZ)
[Ir(O2)(dppe)2]CI*18 16.5 3.4 Hz
134
[Ir(O2)(dppe)2][PFs]**’ 20.2 (t) ---*
12.9 (1)
[Ir(O2)(dppe)2][B1oH11Se]*1® 18.5 (s) L
13.6 (s)

*No se especifica el valor de las constantes de acoplamiento
** | as sefiales no presentan acoplamiento y se reportan como singuletes

Una vez hecha la caracterizacion espectroscépica del complejo (3), es
conveniente retomar la reactividad descrita por Pereira et. al*'®, para el compuesto
dimérico reportado como [Ir(dppe)(Cl)].. La preparacion y reactividad de este
compuesto fueron reportadas. Un aspecto interesante en la reactividad consistio
en que cuando el complejo [Ir(dppe)(Cl)]. se disolvié en acetonitrilo con el objetivo
de obtener el compuesto mostrado en la Figura 17.

Q@ Q@

Figura 17. L = CHsCN

Se obtuvo un sélido de color amarillo claro cuyo espectro de RMN de 3P-
{*H} revel6 la aparicion de un singulete y un pseudotriplete en 13 y 18 ppm
respectivamente. A su vez, el espectro de masas indica la presencia de un
fragmento en m/z de 667 mismo que se atribuye al fragmento
[Ir(dppe)(NCCHs3)(CI]* formado mediante la ruptura de uno de los puentes Cl y la

posterior coordinacion de una molécula de disolvente.
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Sin embargo, los autores no llegaron a una caracterizacion definitiva del
compuesto obtenido, por lo que basados en las evidencias experimentales
encontradas en la literatura y en el desarrollo de este trabajo, se propone que el
proceso que se llevo a cabo fue la oxidacion del complejo catidnico [Ir(dppe)2]Cl
que da lugar a la formacion del compuesto peroxo [Ir(O2)(dppe)2]Cl.

Estos compuestos peroxo suelen ser de color amarillo muy claro y la
oxidacién conlleva el cambio de espectro de RMN de 3'P-{*H}, observandose la
desaparicion de la sefial en 50 ppm y la apariciéon de dos tripletes en 13 y 18 ppm,
ambas sefiales con constantes de acoplamiento de alrededor de 4Hz. El patrén de
acoplamiento de éstas se debe a que los cuatro atomos de fosforo de la dppe ya

no son equivalentes debido a la presencia del oxigeno en el complejo.
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6.2. Activacion de H,

6.2. Activacion de hidrégeno mediante el complejo (2)

La adicién de hidrégeno a una disolucion del complejo (2) en cloroformo a
temperatura ambiente (Esquema 19), resulta en un cambio instantdneo en el color
de la disolucion, pasando de anaranjado a blanco, lo cual indica la formacion del
complejo dihidruro [Ir(H2)(dppe)2][{N(PSPh2)2}]. El producto final es un sdlido de
color blanco que se obtiene con un rendimiento de 72%. el compuesto obtenido es
una mezcla de los isémeros dihidruro cis (4) y trans (5)

) Ph
Ph\Th ?EPh * " o Ph\lll | o * Ph\Th Ttph *
C P prine _— SIr<elpn C |
'S Ph™|{ ] Ph CHCl; oy L) + I~
| I ph ' 30 min. Ph /N pr | N
Ph Ph T. Amb. Ph Ph Ph Ph
cis trans
(2) (4) ()

Esquema 19. Activacion de hidrégeno mediante el complejo (2). Se obtienen los

isbmeros cis y trans, ambas especies tienen como contraion a [{N(PSPhy)2}"

El seguimiento de la reaccion de adicion oxidante de hidrégeno al complejo
(2) mediante espectroscopia de RMN de 3!P-{*H} en CDCl; se presenta en la
Figura 18. ElI primer espectro corresponde al complejo de partida,
[Ir(dppe)2][{N(PSPh.)2}]. Se observan dos singuletes asignados a los atomos de
fosforo de la dppe del fragmento catidnico [Ir(dppe)2]* (49.9 ppm) y a los fésforos
del anion [{N(PSPh2).}]” ( 36.70 ppm).

A los 10 minutos después del reemplazo de la atmésfera de Ar por Hz se
adquirio el segundo espectro. En este punto, la disolucion ha pasado de color
naranja a blanco traslucido. En el espectro correspondiente a 10 min de reaccion
se observa la desaparicion de la sefial de 49.9 ppm, acomparfada de la aparicion
de un triplete en 31.98 ppm y un multiplete en 20.17 ppm. La sefial del anién
(36.70 ppm) no modifica su desplazamiento quimico ni su multiplicidad. Las
sefiales en 31.98 y 20.17 ppm son cercanas a las reportadas en la literatura para
el complejo [Ir(H2)(dppe)2][BoH14]*° y para [Ir(H2)(dppe)2][ClO4]*" y se atribuyen al

dihidruro con estereoquimica cis (Tabla 23).
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|

v
J
Adicion de H, A t;: 10 min
v 1
A
J ’IA x %
. A ty: 1 dia
u I
)
x__x
° A t3: 2 dias
H I
®
JU JA * ¥

54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0
f1 (ppm)

Acotaciones
:[Ir(dppe),]* 4 : cis-{Ir(H,)(dppe),]* * 1 [Ir(0,)(dppe),]*
v : [{N(PSPhy),}1 ® : trans-[Ir(H,)(dppe),]* % : sefal no identificada

Figura 18. Seguimiento de la reaccion de adicion oxidante de hidrégeno al
complejo (2) mediante espectroscopia de RMN de *'P-{*H} en CDCl;

Tabla 23. Datos de RMN de para complejos con el catién [Ir(H2)(dppe)2]*

31P{1H}
Complejo 3 (ppm) m Jp-r-p (Hz)
30.8 t
[Ir(H2)(dppe)z2][BoH14]**° 19.2 t 83
31.0 t
[Ir(H2)(dppe)2][ClO4]* 19.5 t 78

El complejo (3) se mantuvo en disolucion de CDCIz en un tubo Young
durante dos dias, durante los que se adquirieron dos espectros mas: ambos
espectros son muy semejantes. En ellos se observa la apariciéon de un singulete

en 37.66 ppm. Esta sefial se atribuye a los atomos de fésforo de la dppe en el

73



6.2. Activacion de H,

complejo dihidruro trans (5), es decir, se hace claro el proceso de isomerizacién

del complejo cis al trans.

En la Figura 19 se muestran las zonas de hidruros de los espectros de RMN
de 'H correspondientes a cada espectro de RMN de 3'P-{*H} del seguimiento de la
Figura 19. El primer espectro, tiempo cero, corresponde al complejo de partida (2)
donde sélo se observa la linea base pues no hay hidruros en el complejo.

Adicién de H, N t;: 10 min
iy AP AN
-10.54, q t,: 1 dia
H-trans M
t3: 2 dias

o e

9.8 -10.0 -10.2 -10.4 -10.6 -10.8 -11.0 -11.2 -11.4 -11.6 -11.8 -12.0 -12.2 -12.4 -12.6 -12.8 -13.0 -13.2
f1 (ppm)

Figura 19. Seguimiento de la reaccion de adicion oxidante de hidrégeno al
complejo (2) mediante espectroscopia de RMN de *H en CDCls. S6lo se muestra la zona
de hidruros.

El espectro adquirido a los 10 minutos de reaccion indica la presencia de
hidruros en un desplazamiento de -11.73 ppm. El desplazamiento de esta sefal es
consistente con el reportado para los hidruros en posiciones cis de complejos
semejantes (ver Tabla 23). Los espectros adquiridos uno y dos dias después
revelan la presencia de una nueva sefial de resonancia, se trata de un quintuplete
en -10.54 ppm. El quintuplete en el espectro de 'H y el singulete de 37.66 ppm en
el espectro de 3'P-{H}, se asemejan al comportamiento encontrado en los

espectros de 'H y 3P de los complejos analogos [Ir(Hz2)(dppe)2][BioH11S€e]*t® y
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[Ir(H2)(dppe)2][BF4]*?° (Tabla 24). Lo anterior sugiere la formacion del isémero
trans-[Ir(Hz)(dppe)2][{N(PSPh>)2}].

Los complejos [Ir(H2)(dppe)2][BioH11Se] vy [Ir(Hz2)(dppe):][BF4] también
exhiben el proceso de isomerizacion cis-trans en disolucién. En el primer caso, no
fue posible observar el acoplamiento de las sefiales de resonancia de 3P del
isbmero cis; mientras que para el complejo [Ir(H2)(dppe):][BF4], las sefales
atribuidas al is6mero cis son tripletes, semejantes a los observados en los
complejos de la Tabla 23. Se determin6 que el proceso de isomerizacion para el
complejo [Ir(Hz2)(dppe)z2][BF4] es lento, ya que sOlo se observa después de 24
horas a temperatura ambiente. En la mezcla de equilibrio Unicamente se

encuentra un 20% del isbmero trans.

Un trabajo mas reciente ofrece una caracterizacion mas amplia de los
isomeros del complejo [Ir(H2)(dppe)2][BF4], los que fueron aislados a partir de la
reaccion de adicion oxidante de formaldehido al complejo [Ir(dppe)2][BF4] seguido
de un paso de descarbonilacion, la mezcla de dihidruros obtenida contiene a los

isémeros cis y trans, estando el primero como producto mayoritario.*?

Tabla 24. Complejos que contienen al cation [Ir(H2)(dppe)2]* v dan lugar a
isomerizacion cis-trans.

31P{1H} 1H
Isbmero S (ppm) d (ppm)

cis trans cis trans

-11.63, dq, -10.47
[Ir(H2)(dppe)2][B1oH11Se]*1® 33.9,s 40.3,s | ZJuprans= 110 Hz 2Jh-peis= 15Hz

225, s ZJH-Pcisz 12 Hz

31.8,t -11.6, -10.4

[Ir(H2)(dppe)2][BF4]*?° 20.2,t 38.3,s | ZJu-prrans= 113 Hz 2Jh-peis= 15Hz
JP-P=8Hz 2Jh-peis= 14-16 Hz

6.2.1. Caracterizacidén de los complejos dihidruro
[Ir(H2)(dppe)2][{N(PSPh2)2}] (4) y (5)

6.2.1.1. Espectrometria de masas

El andlisis mediante espectrometria de masas de la mezcla de isbmeros

resultantes de la adicion oxidante de H> al complejo (2) (Tabla 25) muestra un ién
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molecular en una relacion m/z de 991, la cual es consistente con la masa

esperada para el cation del complejo de formula [Ir(H2)(dppe)2]*.

El fragmento anionico se analiz6 mediante la espectrometria de masas
FAB™ y se obtuvo un pico en una relacion m/z de 448, misma que es consistente

con la masa molecular esperada para el fragmento [{N(PSPh2)2}]".

Tabla 25: Analisis mediante espectrometria de masas de los complejos (4) y (5)

Método FAB™ FAB-
[M]*
(m/z) 991 448
Fragmento

correspondiente | [Ir(Hz2)(dppe)2]* {N(PSPh2)2}]

6.2.1.2. Espectroscopia de infrarrojo

La mezcla de los complejos (4) y (5) se analizd6 mediante espectroscopia de
infrarojo (ATR) los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 26, de igual
forma, y a modo de comparacion, se colocaron los valores correspondientes a las
bandas PNP y PS de la sal de potasio K[{N(PSPhy)2}].

Tabla 26. Datos de espectroscopia de infrarrojo (ATR) de los complejos (4) y (5).

Vaos(PNP) Vars(PS) v(PS Vaps(Ir-H)
Complejo cm? cmt i o
K{N(PSPh2)2}] 1199 (f) 606 (m) 584 (m)
[Ir(H2)(dppe)2][{N(PSPh2)2}] | 1188 (m) 610 (m) 582 (m) 2090

Las frecuencias de absorcion encontradas para los enlaces PNP y PS del
complejo [Ir(H2)(dppe)2][{N(PSPh>)2}], al igual que para los complejos (2) y (3) no
sufren un cambio considerable en comparacién a cuando se encuentran como
anion en la sal K[{N(PSPhy)2}], por otro lado, la presencia de la banda de 2090 cm-
! corresponde a la banda Ir-H y es semejante a la reportada para complejos

analogos.®
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6.2. Activacion de H,

6.2.1.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de
1H, 13c_{1H} y 31P_{1H}

6.2.1.3.1. RMN de H

7.16
Hm
7.05 (dppe cis 'y
Hm (PNP) 7.27 trans a H)

Hp (pr) H, (dppe-cis a H)

6.98

7.51
H,, (dppe trans a H)

H, (dppe-trans a H)

5.99
H,, (dppe cis a H)

A

8.48.280787.67.47.27.06.86.66.46.26.05.85.65.4

8.11 1 (ppm)
H, (PNP)
1.87
3.24 CH, (dppe cis a H)
CH, (dppe trans a H)

9.0 85 80 7.5 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 10 05 0.0 -0.5 -1
f1 (ppm)

Figura 20. Espectro de RMN de *H en CDCI; de los complejo (4) y (5)

El espectro de la Figura 20 corresponde al complejo [Ir(H2)(dppe)2][{N(PSPh2)2}], a
pesar de que el solido analizado es una mezcla de los isémeros (4) y (5) el
espectro de RMN de 'H de dicho sélido es muy semejante al obtenido para el
complejo [Ir(O2)(dppe)2][{N(PSPh2)2}] (con excepcién de la zona de hidruros) es
decir, el patrén de sefiales observado es consistente para un complejo con
estereoquimica cis. En ese sentido se puede diferenciar entre las sefiales que
corresponden a los hidrégenos cercanos a los fésforos en posicién cis y trans
tanto en la zona de los hidrégenos aromaticos como la zona de hidrégenos
alifaticos de la dppe, por lo tanto la interpretacion del espectro mostrado en la
Figura 20 se hizo considerando que las sefiales corresponden Unicamente al
isbmero cis.
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La Tabla 27 presenta la informacion detallada de la asignacion de las
sefiales de resonancia del complejo [Ir(H2)(dppe)2][{N(PSPh2)2}]. En la region de
hidrégenos alifaticos se observan dos sefales en 1.87 y 3.24 ppm, la primera de
ellas corresponde a los hidrégenos del CH> que se encuentra enlazado
directamente al atomo de fosforo en posicion cis al hidruro, la segunda
corresponde a los hidrogenos del CH2 enlazado directamente al fosforo en
posicioén trans al hidruro, esta sefial es un doble de dobles (dd) con constantes de
acoplamiento H-P de 44 Hz e H-H de 16 Hz.
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Tabla 27. Datos de RMN de 'H del complejo [Ir(H2)(dppe)][{N(PSPh.).}] en CDCl;
obtenidos a 298 K y 500 MHz

Cation
ph_Ph
N |
HzC’P/I'I:,,"'l o
I S
AS P‘_§ Z—“p
Ph Ph P _.CH:
Fragmento de o’ | 5 i
la molécula Hy
Hm
Hp
Hidrogeno <) Constante de
(ppm) Multiplicidad acoplamiento Integral
(Hz)
-CH>- 1.87 m 4H
(P-CHz cis a H)
-CHa- 3.24 dd 2Jpyrans+H = 44 4H
(P-CHz trans a H) 3Jun=16
Ho (trans a H) 7.51 m --- 8H
Ho (cis aH) 7.27 m _— 8H
Hm
(dpped cis y dppe trans a H) 7.16 m --- 16H
Hp (dppe trans a H) 6.98 tt ZJP.Hp =8
3JHp-Ho= 5 4H
Hp (dppe cis a H) 5.99 dd ZJP-Hp =10 4H
2JpHp=8
Anion
Hp
Fragmento de H
A m
la molécula Ph N
NN
PP Ho
Ph"gi " ig Ph
o Constante de
Hidrogeno (ppm) Multiplicidad acoplamiento Integral
(Hz)
2Jp-Ho =13
3\]Ho-Hm =7
Ho 8.11 ddd oty = 2 8H
Hm, Hp 7.05 m 12H
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Ph ;" * " bh
~ N Ph 1 H I
EP//,. 1" pn Ph s N,.Ph >Py, 1 oPS Phe_~ ~N_.Ph
|r1 04 ,P AR P n, '\ P
Sp¥ | YP=Ph Ph™| & | TPh vy Ph’l. I“Ph
Ph7) P s s S '
Ph_ 7 Ph | "Ph s s
Ph  Ph Ph Ph
isémero cis isémero trans
-11.73, dq
H cis
-10.54, q
H trans

J

-10.1 -10.3 -10.5 -10.7 -109 -11.1 -11.3 -11.5 -11.7 -11.9 -121 -123 -125 -127 -12.9
f1 (ppm)

Figura 21. Espectro de RMN de H en CDCl; de los complejos (4) y (5). Se muestra la
zona de hidruros.

Tabla 28. Datos de RMN de 'H de los isomeros del complejo [Ir(H2)(dppe)2][{N(PSPh2).}]

o Constante de
Isomero (ppm) Multiplicidad acoplamiento
(Hz)
ZJH-Ptransz 110 Hz
cis -11.73 dq 2Jh-peis= 15 Hz
trans -10.54 q 2Jh-peis= 15Hz

La Figura 21 muestra la presencia de dos sefiales de resonancia asignhadas
a los isémeros cis-[Ir(Hz2)(dppe)2][{N(PSPhy2)2}] y trans- [Ir(H2)(dppe)2][{N(PSPh2)2}],
por otro lado, la Tabla 28 resume las -caracteristicas de las sefales
correspondientes a cada isébmero, éstas son consistentes con las reportadas para

complejos similares y discutidas previamente (Tabla 24)
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6.2.1.3.2. RMN de BC-{'H}

En la Figura 22 se presenta el espectro de RMN de *C-{*H} del complejo -
[Ir(H2)(dppe)2][{N(PSPh2).}], al igual que para el espectro de proton, para el
analisis de éste se considerd que las sefiales corresponden a una molécula con
estereoquimica cis, con lo cual se logré distinguir entre los carbonos que estan en
el entorno de los &tomos de fosforo en posiciones cis y trans a los hidruros. Las

sefales encontradas se desglosaron a detalle en la Tabla 29.

Ph
Ph H
Hp \||)
H,C =~ +
Hm 2| >Ir< /Ph /C(,:cm
H,C
Ph Cm-P  Cp-P ==p P—oc; b
N P p
NN transaH cisaH /1 \CH \\ //
P Lo ‘P\ Ho Ph Ph /P\C’ 2
ph/| T | “Ph C,-P (PCJ’P) Ph I H,
S S transaH c, Ci
(PNP)| ¢, » * c,, Z ¢,
c,-P KL cisaH (PNP) A /|(|:m
trans a H c;
L 32.04 27.00
c;-P ) CH, CH,
C;(PNP) e (P-CH, (P-CH,
i trans a H) cisaH)
WWJ\»J\WK’

)

36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24
f1 (ppm)

45 144 143 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127 12
1 (ppm)

hll

150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
1 (ppm)

* Benceno residual

Figura 22. Espectro de RMN de **C-{*H} del complejo [Ir(H2)(dppe)][{N(PSPh.).}] en
CDCl; adquirido a 298 Ky 125.78 MHz.

En primer lugar, en la zona de carbonos alifaticos las sefiales no son muy
intensas, sin embargo se logra distinguir dos sefiales, que han sido asignadas a
los carbonos de los CH> enlazados a los atomos de fosforo en posicion cis al

hidruro (27 ppm) y trans (32.04 ppm).
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En la region de carbonos arométicos se observa que las sefales
correspondientes al PNP siguen manteniéndose en los mimos desplazamientos
gue los encontrados para el complejo (2), lo cual implica que la presencia del
cation [Ir(Hz2)(dppe)2]* no tiene efecto significativo en el desplazamiento de las
sefiales del anion [{N(PSPh2)2}]", de igual forma las constantes de acoplamiento

se siguen conservando.

Por otro lado, los carbonos correspondientes a los fenilos de la dppe
muestran un cambio notorio, en comparaciéon con el espectro de carbono-13
correspondiente al complejo (2). De manera general se observa que los carbonos
de los fenilos enlazados al fosforo que se encuentra en posicion trans al hidrégeno
son los que se encuentran desplazados a campo mas bajo, esto a consecuencia
de la presencia del hidruro en la molécula, en contraste los carbonos de fenilos
enlazados al fosforo en posicion cis al hidruro se encuentran menos desplazados
respecto a su valor en el complejo (2), de hecho los desplazamientos quimicos de

dichas sefiales son aproximadamente iguales.
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Tabla 29. Datos de RMN de **C-{'H} del complejo [Ir(H2)(dppe)2][{N(PSPh2)2}] en
CDClz adquirido a 298 Ky 125.78 MHz.

Cation
ph PPy
A\
HZC’PII,”:-FI “\\\H
‘IrS Ph CozCa
Fragmento de la /1 | \ R/
molécula PhiPh P .
Ph’ | H
C;
—Z Sc,
!
c” "
[} Constante de
Carbono (ppm) Multiplicidad acoplamiento
(Hz)
'CHZ'Ptrans aH 32.04 m -
'CHZ'Pcis aH 27.00 m ---
Ci—P transaH 136.32 t Jcip= 32
Ci -P cisaH 132.44 m —
CO—P trans a H 13380 m ===
Co—P cisan 130.74 d Jco-r=10
Cm—P trans a H 13116 m ===
Cm—P cisaH 130.09 m _—
Cp P trans a H 13312 S ===
Cp P cisaH 130.54 S ===
Anién
Cp
/ ‘\cm
ci=co
Fragmento dela Ph\ N_
molécula P .-.. P
PH’ L - 3L Ph
S: S
Carbono te] Constante de
(ppm) Multiplicidad acoplamiento
(Hz)
Ci 143.51 d Jcip = 106
Co 131.77 t Jcor=6
Cn 126.93 t JempP=6
Co 128.20 S
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6.2.1.3.3. RMN de 3P-{*H}

El espectro de RMN de 3!P-{H} de la Figura 23 corresponde al complejo
[Ir(H2)(dppe)2][{N(PSPh2).}], en este se puede apreciar las presencia de los
isdbmeros cis y trans del complejo dihidruro.

36.71, s
P; (PNP)

31.91,t
P, transa H
(isémero cis) 20.10, t
P,cisaH
(isémero cis)

37.61,s JN—’ _—
—

P T T T
4 32.0 31.5 20.0 19.0

(isém@ 1 (ppm)

—,

T T
50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2

f1 (ppm)
- Ph Ph -
Ph H * +
S N Ph I H |I_Ph
N AT Ph,_ N\ Ph se, B opr ph. N __Ph
( ~Ir<p’_pn »P3eo"c P3 ~.7 SP3 . P3
Ph” I 2 Ph I . 3 I Ph P/II\P Ph I : . I Ph
Phl / ‘J s s ph/l4 H I4’ph S o S
Ph  Ph Ph Ph
isémero cis iséomero trans

Figura 23. Espectro de 3P{*H} en CDCl; de los complejos (4) y (5)
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La Tabla 30 contiene la informacién detallada de las sefiales del espectro
de la Figura 24. Para el isdbmero cis se encontraron dos sefales de resonancia: un
triplete en 31.91 ppm con constante de acoplamiento P-P de 8 Hz, este triplete se
asignoé a los atomos de fosforo en posicion trans al hidruro, por otro lado, la sefal
de 20.10 ppm es un pseudotriplete el cual se asigné a los fésforos en posicion cis
al hidruro, para esta sefial no se logr6 determinar que la constante de
acoplamiento P-P es 10 Hz, el hecho de que esta sefial no se encuentre bien
definida puede dar informacion respecto al proceso de isomerizacién ya que en
principio si el Unico isbmero presente en el sistema fuera el cis se deberian
observar Unicamente dos tripletes, por analogia a lo encontrado en la literatura
(ver Tabla 23).

El paso del isomero cis al trans queda en evidencia por la presencia de un
singulete en 37.61 ppm, correspondiente a los atomos de fosforo de la dppe del
isomero trans, el desplazamiento quimico observado es semejante al reportado

para complejos semejantes en donde ocurre el proceso de isomerizacion cis-trans.

Finalmente, ambos isémeros contienen al fragmento [{N(PSPh32)2}]" como
contraion, para los atomos de fosforo de esta especie, al igual que para los
complejos (2) y (3) antes discutidos, la sefial correspondiente es un singulete en
37.61 ppm.

Tabla 29. Datos de RMN de *C-{*H} del complejo [Ir(H2)(dppe)][{N(PSPh.):}] en CDClz
adquirido a 298 Ky 125.78 MHz.
Constante de

Isomero 6 (ppm) Multiplicidad acoplamiento
31.91 t “Jp-p= 8 Hz
cis- [Ir(Hz)(dppe)z]* 20.10 t* 2Jp.p= 10 Hz
trans-[Ir(Hz)(dppe).]* 37.61 S

*La sefal no se define perfectamente
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Se sintetizaron y caracterizaron tres nuevos complejos catiénicos de iridio con

dppe en los que el fragmento [N(PSPh2).}]" se encuentra como contraion.

Respecto a la reactividad del complejo (1) frente a dppe es posible concluir que:
cuando el complejo [Ir(COD){N(PSPhy).}] reacciona con bis(defenilfosfino)etano,
tanto en cantidades equimolares como en  proporciones = 2:1,
dppe/[Ir(COD){N(PSPh)2}], conduce a la formacion del complejo catidnico
[Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] en vez de dar lugar al complejo monosustituido
[Ir(dppe){N(PSPhy).}], propuesto en Ila hipotesis de esta tesis. Este
comportamiento se podria explicar con base en la labilidad de la interaccion del
ligante N(PSPh2). y el centro metalico comparada con la interaccion del
bis(difenilfosfino)etano; ademas se propone que la formacién de anillos de cinco

miembros (dppe-Ir) esta mas favorecida que la de seis miembros (Ir(-N(PSPhy),).

La formacion del complejo cationico [Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] tiene lugar a
través del producto intermedio [Ir(COD)(dppe)][{N(PSPh2).}]. La formacién de éste
sucede mediante el complejo pentacoordinado [Ir(COD)(dppe){N(PSPh>)}], el que
tendria la posibilidad de evolucionar tanto a la formacion del complejo
[Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] como [Ir(dppe){N(PSPh.).}]. Cuando hay exceso de dppe
en el medio de reaccion, claramente se favorece la formacion del complejo
[Ir(dppe)2][{N(PSPh2)2}] Considerando esto, la formacion del complejo
Ir(dppe){N(PSPh2).}] podria tener Iugar a través del complejo
[Ir(COD)(dppe)][{N(PSPh2)-}], siempre y cuando no haya dppe libre en el medio de

reaccion.

La comparacion de los resultados obtenidos mediante espectroscopia de

fésforo-31 del complejo (2) con complejos analogos reportados en la literatura
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7. Conclusiones

permite concluir que el desplazamiento quimico de los nucleos de fésforo del
fragmento catiénico de los complejos de iridio(l) del tipo [Ir(dppe)2]X, (X= anidn),
siempre es un singulete que le corresponde un desplazamiento quimico alrededor

de 50 ppmy el anién no tiene efecto significativo sobre este valor.

El complejo [Ir(dppe)2][{N(PSPh2).}] puede llevar a cabo la activacion de
hidrogeno y oxigeno moleculares, en el primer caso se obtiene un complejo
peroxo hexacoordinado de iridio(lll). En el segundo caso, la activacion de
hidrégeno genera inicialmente el dihidruro cis, el que, con el paso del tiempo,

isomeriza al complejo trans.
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8. Seccion experimental

a) Procedimientos generales.

Todas las manipulaciones fueron realizadas bajo atmosfera inerte utilizando
técnicas Schlek convencionales. Los disolventes fueron secados y desoxigenados
antes de ser utilizados. La cloro(difenil)fosfina, el hexametildisilazano y el
terbutoxido de potasio, empleados en la sintesis de la sal K[{N(SPPhy)2}], se
adquirieron en Strem Chemical Company. El Tricloruro de iridio hidratado,
IrCl3-xH20, y el ligante 1,2-bis(difenilfosfino)-etano (dppe) se obtuvieron de Sigma
Aldrich. Todos los reactivos fueron empleados sin previa purificacion, con
excepcion de la cloro(difenil)fosfina, la cual fue destilada a presion reducida (vacio
102 °C, 1 mmHg). La sal K[{N(SPPh2)2}]*?? y el dimero [Ir(COD)(CI)]»*?* fueron

preparados siguiendo las metodologias descritas en la literatura.

a) Espectroscopiade infrarrojo

Los espectros de infrarrojo en solucién (4000 — 580 cm™?) y en ATR (4000 — 400

cm?) fueron obtenidos empleando un espectrometro Bruker- Tensor 27 FT-IR.

b) Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Los experimentos de RMN de 'H, BC{*H} y 3'P{*H} se obtuvieron a temperatura
ambiente utilizando los equipos Bruker Advance 300: *H(300 MHz) , 3P (121.65
MHz) y Bruker 500 : 'H(500.16 MHz), 13C(125.78 MHz) y 3'P (202.47 MHz).

Los experimentos de 'H se referenciaron utilizando la sefial residual del disolvente

y los desplazamientos quimicos son reportados en ppm respecto al TMS. Los
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8. Seccibn experimental

espectros de 3P{'H} se referenciaron externamente respecto a una disolucién de
HsPO4 al 85%.

c) Espectrometria de masas

Los espectros de masas se obtuvieron mediante la técnica de Bombardeo con
Atomos Ré&pidos en sus modalidades positivo (FAB*) y negativo (FAB?) en un
espectrometro Jeol JMS-SX-102A, en los experimentos se utilizd alcohol m-

nitrobencilico como matriz.
d) Anélisis Elemental (AE)

Los experimentos de analisis elemental (C, H, N,S) se obtuvieron empleando una
microbalanza marca Mettler Toledo,modelo XP6 y un analizador elemental marca
Thermo Scientific, modelo Flash 2000. Temperatura del horno: 950 °C. Se utilizo el
material de referencia metionina, marca Thermo Scientific, como estandar de

verificacion.
e) Puntos de fusion
Los puntos de fusion fueron determinados en un fusiometro marca Fisher Johns y
se reportan sin corregir.
Sintesis del complejo [Ir(COD){N(SPPh>),}] (1)

La sintesis del complejo [Ir(COD){N(SPPh2).}] se llevo a cabo de acuerdo a lo
reportado en la literatural®(Esquema 20), sin embargo se realizaron algunas

modificaciones al proceso de purificacion del complejo.

Esquema 20: Obtencién del precursor metalico (1)
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8. Seccibn experimental

Se colocaron 200 mg (0.30 mmol) de [Ir(CI)(COD)]2, y 292.5 mg (0.60
mmol) de K[{N(SPPh2)2}] en un matraz schlenk, posteriormente se agregaron 15
mL de THF, con la adicién del disolvente se observa que la disolucion pasa de
anaranjado a amarillo fuerte. Transcurridos 30 minutos de agitacion a temperatura
ambiente la mezcla de reaccién se filtré sobre celita para remover la sal KCI, a la
disolucion obtenida se le evapor6 el disolvente a presion reducida, el sélido
resultante se lavd con hexano (3 x 4 mL), con lo cual se obtuvo un sélido de color
amarillo con un rendimiento de 80%. El sélido obtenido funde, con descomposicion
en 135-138 °C. 3'P{*H} [CDClIs, J (Hz)]: & 33.3, s.
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8. Seccibn experimental

Reactividad del complejo [Ir(COD){N(SPPhy),}] frente a dppe
Sintesis del complejo [Ir(dppe)2][{N(SPPhy)2}] (2)

A una disolucién de 51.2 mg (0.068 mmol) del complejo [Ir(COD){N(SPPh2)2}] en 5
mL de THF, se le agregaron 54.4 mg (0.136 mmol) de dppe disueltos en 8 mL de
THF; con la adicion de la difosfina al complejo de iridio se observé un cambio en el
color de la disolucion, pasando de amarillo fuerte a anaranjado brillante,
transcurrida una hora y media de agitacion a temperatura ambiente se evaporoé el
disolvente a presion reducida, posteriormente se agregaron 10 mL de toluenoy 15
mL de hexano, con lo cual se observa la presencia de un precipitado de color
anaranjado, la disolucion se filtro y el solido se seco en vacio. El complejo (2)

reacciona con oxigeno en estado solido y en disolucion.

Ph_ M eon +[ )
P d
(\ ll'l:. ‘\\\ Ph\ /.N.\ /Ph
vi's PR~ %) TPh
/' I\ . .
Phpn  ppPh

Complejo (2)

Rendimiento: 51 %. P.f. 248-252°C. IR v/(cm™): (PNP) 1177 (m), (PS) 609 (m),
582 (m).*H RMN [CDCls, J (Hz)]: & 8.12 (ddd, 2Jp-Ho = 13, 3JHo-Hm =7.2, 3JHo-Hp =2,
Hoenpy, 8H), 7.32 (ddd, 2Jp-Ho = 9, 3JHo-Hm = 6, 3JHo-Hp = 3, Ho (dppe), 16H), 7.20 (m,
Hm (@ppe)y Hp (dppe), 24H), 7.06 (M, Hm @ne), Hp eney, 12H), 2.07 (t, 2Jp.v= 8.0,
8H).133C{*H} [CDCls, J (Hz)]: d 143.51 (d, Jci.e = 106, Ci (enpy), 133.46 (S, Co (dppe)),
131.77 (t, 2Jcop = 6, Co (pnp)), 131.18 (S, Cm (dppe)), 128.48 (Cp (dppe)), 128.20 (Cp
eNp)), 126.93 (t,3Jcm-p = 6, Cm (pnp)), 29.60 (g, Je-p = 13, -CH2 (gppe)).2*P{*H} [CDCls,
J (Hz)]: & 4991,(s, Ppe), 36.70 (s, PNP). A.E. Calculado para
[Ir(dppe)2][{N(SPPh2)2}]:C, 63.50; H, 4.77; N, 0.97; S, 4.46

Encontrado: C, 63.10; H, 4.71; N, 0.94; S, 4.17. FAB*: m/z= 989 [Ir(dppe).]*. FAB:
m/z = 448 [{N(SPPhy)2}].
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8. Seccibn experimental

Activacion de moléculas pequefias
Activacion de O,. Sintesis del complejo [Ir(O2)(dppe)2][{N(SPPhy).}] (3)

Se colocaron 40 mg (0.028 mmol) del complejo (2) en un matraz Schlenk y se
agregaron 10 mL de cloroformo, la disolucion se expuso al oxigeno del aire con lo
cual se observa un cambio gradual en el color de la disolucién, pasando de
anaranjado a amarillo muy claro, después de una hora en agitacion a temperatura
ambiente se evaporé el disolvente a presion reducida, el sélido obtenido se lavo
con hexano (3 x 4 mL) y se sec6 en vacio. Se obtuvo un sélido de color amarillo

palido. ElI complejo (3) es

estable en estado sdlido, sin embargo en disolucion descompone con el paso del

tiempo a especies no identificadas.

+ -
ph BN O
E ,'lh.lr.t\\o Ph Ph\ /.N_\ /Ph
s B — s VN
S Ph™|: ] "Ph
Ph”) SPh PR
Ph [~
Ph Ph

Complejo (3)

Rendimiento: 65%

P.f.: 144-147 °C (descomposicion). IR v /(cm™): (PNP) 1188 (f), (PS) 610 (m), 582
(m), (O-0) 844. *H RMN [CDCls, J (Hz)]:  8.12 (ddd, 2Jp-+o = 13, 3JHo-tm = 7, 3JHo-Hp
= 2, Ho enp), 8H), 7.67 (td, 2Jp-Ho = 7,3JHo-Hm = 6, 3Jno+p = 7, Ho (dppe trans a 0), 8H),
7.40 (m, Ho dppe cis a0), 8H), 7.22 (M, Hm (dppe), 16 H),7.06 (M, Hm, Hp pne), 12H), 6.98
(td, 2Jp-tp = 8, 3JHp-Ho = 1, *Irp-Hm = 1 Hp (dppe trans a 0),4H), 6.36 (t, 2Ip-Hp = 9, Hp (dppe cis
a0), 4H), 2.20-2.55 (M, -CH2z-(dppe trans a 0), 4H), 2.09 (M, -CH2-(dppe cis a 0)., 4H).23C{*H}
[CDCls, J (H2)]: 8. 3'P{*H} [CDCls, J (Hz)]: 5 36.70 (s, PNP), 18.26 (t, Jp-p= 4, Puans
a 0), 13.97 (t, Jr-p= 4, Pcis a O). FAB™: m/z= 989 [Ir(dppe)2 - 20]*. FAB": m/z =448.
[{N(SPPh2)2}I
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8. Seccibn experimental

Activacion de H,. Sintesis del complejo [Ir(H2)(dppe)2][{N(SPPh>).}] (4)

Se colocaron 83 mg (0.057 mmol) del complejo (2) en un matraz Schlek
previamente purgado con ciclos de vacio/ argén, posteriormente se agregaron 15
mL de cloroformo. Se hizo pasar hidrogeno a través de la disolucién durante 10
minutos, con lo cual se observa un cambio en el color de la disolucion: pasando de
anaranjado a blanco traslicido. Después de retirar el flujo de hidrégeno, la
disolucion se dej6 en agitacién durante 20 minutos mas, después se evapor6 el

disolvente a presién reducida.

El sélido se lavé con benceno (5mL) y hexano (15 mL), se filtr6 y se secé en vacio.
Se obtuvo un sélido de color blanco.

Ph_T" * " len "y Then |t
i "h.ll/ ,Ph Ph{ /,N_\ ~Ph > m, | o < Ph{ /,N.\ Ph
Spv 1 7R=Phl | PhT % PR C v'iv ) Ph”|{ %17 Ph
Pl A C ph’ | I ph C
Phor’ en Ph Ph
Complejo (4) Complejo (5)
isbmero cis isébmero trans

Rendimiento: 72%. P.f.: 142-145 °C (descomposicion). IR v/(cm™): (PNP) 1188 (f), (PS)
610 (m), 582 (m), (Ir-H) 2090. *H RMN [CDCls, J (Hz)]: 8.11 (ddd, Ho ey, 2Jp-to = 13, o
Hm =7.2, 3Juo-np =2, 8H), 7.51 (M, Ho (dppe trans a ), 8H), 7.27(M, Ho (dppe cis a 1), 8H), 7.16 (M, Hm
(dppe cis y trans a Hy »16H), 7.05 (M, Hm, Hp ey, 12H), 6.98 (tt, 2Jp-p = 8, 3Jtip-to = 5,Hp (dppe trans a b,
4H), 5.99 (dd, 2Jp-np = 10, 2Jp-p = 8, Hp (appe cis a H), 4H), 3.24, (dd, 2Jprans-n = 44,3 Jn.n= 161.91,
4H), (m, P-CH2 (s an), M, 4H), 1.87 (M, -CH2-P (s a ), 4H), -10.54 (, ?Jn-pcis= 15, isdbmero
cis, 2H), -11.73 (dq, 2Ju-prrans= 110, 2Jn-pcis= 15, isomero trans, 2H). *C{*H} [CDCls, J (Hz)]:
0 143.51 (d, Jci-p = 106, Ci enpy), 136.32 (t, Jci-p = 32, Ci—P (rans an)), 133.80 (M, Co—P @rans a
Hy), 133.12 (S, Cp-P ransany), 132.44 (M, Ci—P cisan) ), 131.77 (t, Jco-p = 6, Co (pnp)), 131.16
(M, Co—P (rans a 1), 130.54 (s, Cp P (cis a 1), 130.09 (S, C—P (cis a 1), 128.20 (s Cp pnmy),
126.93 (t, Jem-p = 6, Cm enpy ), 32.04 (M,-CH2-Prans a 1)), 27 (M,-CH2-Pis a 1y). *P{*H}
[CDCls, J (Hz)]: & 37.61(S, P isomero rans), 36.71 (S, PNP), 31.91 (t, 2Jp.p = 8 HZ, P ismero cis),
2010 (t, Zpp = 10 Hz, P  isomeo cs). AE. Calculado para
[Ir(H2)(dppe)2][{N(SPPh.)2}]-1.5Ce¢Hs: C, 65.58; H, 5.12; N, 0.90; S, 4.12. Encontrado:
C,65.65; H,5.39; N,0.99; S,4.33. FAB*: m/z= 989 [Ir(dppe): — 2H]*. FAB: miz = 448
[{N(SPPh)2}J

93



9. Referencias

1. Valdés, T. V.; Castillo, J. A. M. d.; Lilo, J. C.; Santana, Z. C., Ecologia y medio ambiente
México 2005.

2. Hopkins, W. G., The green world. Phothosynthesis and respiration. USA, 2006.

3. Rodriguez, M. M.; Bill, E.; Brennessel, W. W.; Holland, P. L., Science 2011, 334, 780-3.

4. Maslin, M., Climatic change. A very short introduction. Tercera ed.; Gran Bretafia, 2014.

5. Zhang, W.; Lai, W.; Cao, R., Chem Rev 2017, 117, 3717-3797.

6. Meyer, F.; Tolman, W. B., Inorg Chem 2015, 54, 5039.

7. Milani, B.; Licini, G.; Clot, E.; Albrecht, M., Dalton Trans 2016, 45, 14419-14420.

8 Xemard, M.; Cordier, M.; Louyriac, E.; Maron, L.; Clavaguera, C.; Nocton, G., Dalton Trans

2018, 47, 9226-9230

9. Kelley, M. R. "Guanidinato and amidinato complexes of iridium(l): synthesis Oz and Ss
reactivity, and (alkene)peroxo- and (alkene)persulfidoiridium(lll) intermediates". Tesis, Universidad
de lowa, 2012.

10. Tennant, S., Phil. Trans. 1804, 94, 411.

11. Pyykko, P.; Xu, W. H., Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 1080-1081.

12. Cotton, F. A.; Wilkinson, G., Advanced Inorganic Chemistry Tercera ed.; USA, 1972.

13. Wang, G.; Zhou, M.; Goettel, J. T.; Schrobilgen, G. J.; Su, J.; Li, J.; Schloder, T.; Riedel, S.,
Nature 2014, 514, 475-7.

14. Seymour, J. R.; OFarrelly, J. I., Platinum-group metals. In Encyclopedia of Chemical
Technology. , Segunda ed.; Wiley, Ed. 2001; Vol. 15, p 833.

15. Maitlis, P. M.; Haynes, A.; Sunley, G. J.; Howard, M. J., J. Am. Chem. Soc. Dalton Trans
1996, 2187-2196.

16. Choi, J.; MacArthur, A. H.; Brookhart, M.; Goldman, A. S., Chem Rev 2011, 111, 1761-79.

17. Hayes, J. M.; Deydier, E.; Ujaque, G.; Lledds, A.; Malacea-Kabbara, R.; Manoury, E.;
Vincendeau, S.; Pali, R., ACS Catal. 2015, 5, 4368-4376.

18. Zaheer E. Clarke; Maragh, P. T.; Dasgupta, T. P.; Gusev, D. G.; Lough, A. J.; Abdur-
Rashid, K., Organometallics 2006, 25, 4113-4117.

19. Suzuki, T., Chem. Rev. 2011, 111, 1825-45.

20. Hartwig, J. F.; Stanley, L. M., Acc. Chem. Res. 2010, 43, 1461-1475.

94



9. Referencias
21. Chen, F.; Moat, J.; McFeely, D.; Clarkson, G.; Hands-Portman, I. J.; Furner-Pardoe, J. P.;
Harrison, F.; Dowson, C. G.; Sadler, P. J., J. Med. Chem. 2018, 61, 7330-7344.

22. Hearn, J. M.; Romero-Canelon, I.; Qamar, B.; Liu, Z.; Hands-Portman, I.; Sadler, P. J., ACS
Chem. Biol. 2013, 8, 1335-43.

23. Liu, Z.; Habtemariam, A.; Pizarro, A. M.; Fletcher, S. A.; Kisova, A.; Vrana, O.; Salassa, L.;
Bruijnincx, P. C.; Clarkson, G. J.; Brabec, V.; Sadler, P. J., J. Med. Chem. 2011, 54, 3011-26.

24, Konkankit, C. C.; Marker, S. C.; Knopf, K. M.; Wilson, J. J., Dalton Trans 2018, 47, 9934-
9974.

25, Atwood, J. D., Cord. Chem. Rev. 1988, 83, 93-114.

26. Astruc, D., Quimica organometdlica con ejercicios corregidos Espafia, 2003.
27. Stone, F. G. A.; West, R., Advances in Organometallic Chemistry USA, 1975; Vol. 13.
28. Vaska, L., J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 756.

29. Vaska, L.; DiLuzio, J. W., J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 2784-2785.

30. Labinger, J. A., Organometallics 2015, 34, 4784-4795.

31. Vaska, L.; DiLuzio, J. W., J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 679-680.

32. Vaska, L., Science 1963, 140, 809-810.

33. Vaska, L., Science 1966, 140, 769-771.

34. Vaska, L., J. Am. Chem. Soc. 1966, 88 (22), 5325-5327.

35. Collman, J. P., Acc. Chem. Res. 1968, 1, 136-143.

36. Spessard, G. O.; Miessler, G. L., Organometallic Chemistry. USA, 1996.

37. Johnson, C. E.; Eisenberg, R., J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 3148-3160.

38. Hartwig, J. F., Organotransition Metal Chemistry. From bonding to Catalysis University
Science Books USA 2010.

39. Deutsch, P. P.; Eisenberg, R., Chem. Rev. 1988, 88, 1147-1161.

40. Khan, M. M. T.; Martell, A. E., Homogeneus Catalysis by metal complexes. Activation of
small inorganic molecules Academic Press USA, 1974; Vol. 1.

41. Crabtree, R. H., The Organometallic Chemistry of transition metals cuarta ed.; Wiley USA
2005
42, Tolman, W. B., Activation of Small Molecules: Organometallic and Bioinorganic

Perspectives. Wiley USA 2006.
43. Simandi, L. I., Catalytic Activation of Dioxygen by Metal Complexes. Springer: 1992.

44, Holland, P. L., Dalton Trans 2010, 39, 5415-25.

95



9. Referencias

45, Vaska, L., Acc. Chem. Res. 1976, 9, 175-183.
46. Jones, R. D.; Summerville, D. A.; Basolo, F., Am. Chem. Soc. 1979, 79.

47. Collman, J. P.; Roper, W. R., Oxidative-Addition Reactions of d® Complexes. 1969; pp 53-
94,

48. Chock, P. B.; Halpern, J., J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 3511-3514.

49. Bochman, M., Organometallics and catalysis. USA, 2015.

50. Vaska, L., Acc. Chem. Res. 1968, 1 (11), 335-344.

51. Vaska, L.; Chen, L. S., J. Chem. Soc. D. 1971, 0, 1080-1081

52. Ugo, R.; Pasini, A.; Fusi, A.; Cenini, S., J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 7364-7370.

53. Rosemary Brady; Camp, W. H. D.; Flynn, B. R.; Schneider, M. L.; Scott, J. D.; Vaska, L.;
Werneke, M. F., Inorg. Chem. 1975, 14, 2669-2675.

54, Burke, N. E.; Singhal, A.; Hintz, M. J.; Ley, J. A.; Hui, H.; L. R. Smith; Blake, D. M., J. Am.
Chem. Soc. 1979, 101, 74-79.

55. Holloway, J. H.; Hope, E. G.; Russell, D. R.; Saunders, G. C., Polyhedron 1996, 15, 173-
175.

56. Grobbelaar, E.; Létter, S.; Visser, H. G.; Conradie, J.; Purcell, W., Inorganica Chimica Acta
2009, 362, 3949-3954.

57. Luo, X.-L.; Michos, D.; Crabtree, R. H.; Hall, M. B., Inorganica Chimica Acta 1992, 198-200,
429-435.

58. Esteruelas, M. A.; Lahoz, F. J.; Ofiate, E.; Oro, L. A.; Rodriguez, L., Organometallics 1996,
15, 823-834

59. Paterniti, D. P.; Paul J. Roman, J.; Atwood, J. D., Organometallics 1997, 16, 3371-3376

60. Malacea, R.; Daran, J. C.; Duckett, S. B.; Dunne, J. P.; Godard, C.; Manoury, E.; Poli, R.;
Whitwood, A. C., Dalton Trans 2006, 3350-9.

61. Fox, D. J.; Duckett, S. B.; Flaschenriem, C.; Brennessel, W. W.; Schneider, J.; Gunay, A.;
Eisenberg, R., Inorg. Chem. 2006, 45, 7197-7209.

62. Barbaro, P.; Bianchini, C.; Lawhi, F.; Midollini, S.; Moneti, S.; Scapacci, G.; Zanello, P.,
Inorg. Chem. 1994, 33, 1622-1630

63. Selke, M.; Rosenberg, L.; Salvo, J. M.; Foote, C. S., Inorg. Chem. 1996, 35, 4519-4522.

64. Bedford, R. D.; Dyson, P. J.; Hill, A. F.; Hulkes, A. G.; Yates, C. J., Organometallics 1998,
17, 4117-4120

65. Clark, G. R.; Lu, G.-L.; Roper, W. R.; Wright, L. J., Organometallics 2007, 26, 2167-2177

96



9. Referencias
66. Khairul, W. M.; Fox, M. A.; Zaitseva, N. N.; Gaudio, M.; Yufit, D. S.; Skelton, B. W.; White,
A. H.; Howard, J. A. K.; Bruce, M. |.; Low, P. J., Dalton Trans. 2009, 610-620.

67. Crestani, M. G.; Steffen, A.; Kenwright, A. M.; Batsanov, A. S.; Howard, J. A. K.; Marder, T.
B., Organometallics 2009, 28, 2904-2914.

68. Dutta, D. K.; Deb, B.; Sarmah, B. J.; Woollins, J. D.; Slawin, A. M. Z.; Fuller, A. L.; Randall,
R. A. M., European Journal of Inorganic Chemistry 2011, 2011, 835-841.

69. Suess, D. L. M,; Peters, J. C., Organometallics 2012, 31, 5213-5222.

70. Kinauer, M.; Scheibel, M. G.; Abbenseth, J.; Heinemann, F. W.; Stollberg, P.; Wurtele, C.;
Schneider, S., Dalton Trans 2014, 43, 4506-13.

71. Chatt, J.; Johnson, N. P.; Shaw, B. L., J. Chem. Soc. 1967, 604-607.

72. Rees, W. M.; Churchill, M. R.; Li, Y.-J.; Atwood", J. D., Organometallics 1985, 4, 1162-1167

73. Wang, H.-H.; L. H. Pignolet; P. E. Reedy Jr; Olmstead, M. M.; Balch, A. L., Inorg. Chem.
1987, 26, 377-383.

74. Miller, C. A.; Lake, C. H.; Churchill, M. R.; Atwood", J. D., Organometallics 1995, 14, 5442-
5445

75. Jones, C. M.; Doherty, N. M., Polyhedron 14, 81-91.

76. Perera, S. D.; Shaw, B. L., J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1998, 2887—2891

77. Penner, A.; Braun, T., European Journal of Inorganic Chemistry 2011, 2011, 2579-2587.

78. Eipler, A.; Klaring, P.; Emmerling, F.; Braun, T., European Journal of Inorganic Chemistry
2013, 2013, 4775-4788.

79. Suardi, G.; Cleary, B. P.; Duckett, S. B.; Sleigh, C.; Rau, M.; Reed, E. W.; Lohman, J. A. B;
Eisenberg, R., J. Am. Chem. Soc. 1997, 119 (33), 7716-7725

80. Kelley, M. R.; Rohde, J. U., Chem Commun (Camb) 2012, 48, 2876-8.

81. Rohde, J.-U.; Kelley, M. R.; Lee, W.-T., Inorg. Chem. 2008, 47, 11461-11463
82. Kelley, M. R.; Rohde, J. U., Inorg. Chem. 2013, 52, 2564-80.

83. Rojas, S.; Fierro, J. L. G.; Fandos, R.; Rodriguez, A.; Terreros, P., Journal of the Chemical
Society, Dalton Transactions 2001, 2316-2324.

84. Hernandez-Juarez, M.; Toscano, R. A.; Cortés-Guzman, F.; Zufiga-Villarreal, N., RSC
Advances 2015, 5, 58046-58054.

85. Ly, T. Q.; Woollins, J. D., Coord. Chem . Rev. 1998, 176 451-481.
86. Silvestru, C.; Drake, J. E., Coord. Chem. Rev. 2001, 223, 117-216.

87. Bhattacharyya, P.; Novosad, J.; Phillips, J.; Slawin, A. M. Z.; Williamsa, D. J.; Woollins, J.
D., J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1995, 1607-1613.

88. Haiduc, I., Coord. Chem. Rev. 1997, 158, 325-358.

97



9. Referencias
89. Grigoropoulos, A.; Maganas, D.; Symeonidis, D.; Giastas, P.; Cowley, A. R.; Kyritsis, P.;
Pneumatikakis, G., European Journal of Inorganic Chemistry 2013, 2013, 1170-1183.

90. Rudler, H.; Denise, B.; Gregorio, J. R.; Vaissermann, J., Chem. Commun. 1997, 2299-
2399.

91. Alvarez, C.; Goasdoue, N.; Platzer, N.; Rodriguez, I.; Rudler, H., J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1988, 1002-1004.

92. Navratil, O.; Herrmann, E.; Grossmann, G.; Teply, J., Collect. Czech. Chem. Commun
1990, 55, 364-371.

93. Bhattacharyya, P.; Slawin, A. M. Z.; Smith, M. B., J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1998,
2467-2475.

94. Schmidpeter, A.; Groeger, H., Chem. Ber. 1967, 100, 3979-3991.

95. Slawin, A. M. Z.; Ward, J.; Williams, D. J.; Woollins, J. D., Chem. Commun. 1994, 421-422.
96. No6th, H., Z. Naturforsch. Teil. 1982, B37, 1491-1498.

97. Siiman; Vetuskey, J., Inorg. Chem. 1980, 19, 1672-1680.

98. Parr, J.; Smith, M. B.; Slawin, A. M. Z., J. Organomet. Chem. 1999, 588, 99-106.

99. Valderrama, M.; Contreras, R.; Lamata, M. P.; Viguri, F.; Carmona, D.; Lahoz, F. J.; Elipe,
S.; Oro, L. A, J. Organomet Chem. 2000 607, 3-11.

100. Cheung, W.-M.; Lai, C.-Y.; Zhang, Q.-F.; Wong, W.-Y.; Williams, I. D.; Leung, W.-H.,
Inorganica Chim. Acta 2006, 359, 2712-2720.

101. Tolman, C. A., Chem. Rev. 1977, 77, 313-348.

102.  Dierkes, P.; van Leeuwen, P. W. N. M., J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1999, 1519-1530.
103. Casey, C. P.; Whiteker, G. T., Isr. J. Chem. 1990, 30, 299-304.

104. Mansell, S. M., Dalton Trans 2017, 46, 15157-15174.

105.  Fisher, B. J.; Eisenberg, R., Inorg. Chem. 1984, 23, 3216-3222.

106. Vaska, L.; Catone, D. L., J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 5324-5325.

107.  Sacco, A.; Rossi., M.; Nobile, C. F., Chem.Comm. 1966, 17, 589-590.

108.  Morandini, F.; Pilloni, G.; Consiglio, G.; Mezzetti, A., Organometallics 1995, 14, 3418-3422.
109. Lilga, M. A;; Sohn, Y. S.; Ibers, J. A, Organometallics 1986, 5, 766-771.

110. Geier, M. J.; Vogels, C. M.; Decken, A.; Westcott, S. A., European Journal of Inorganic
Chemistry 2010, 2010 (29), 4602-4610.

111.  Fornika, R.; Six, C.; Gorls, H.; Kessler, M.; Kriger, C.; Leitner, W., Can. J. Chem. 2001, 79,
642-648.

98



9. Referencias

112.  Zotto, A. D.; Costella, L.; Mezzetti, A.; Rigo, P., J. Organomet. Chem. 1991, 414, 109-118.

113. Betoré, M. P.; Casado, M. A.; Garcia-Ordufia, P.; Lahoz, F. J.; Polo, V.; Oro, L. A,
Organometallics 2016, 35, 720-731.

114. Suardi, G.; Cleary, B. P.; Duckett, S. B.; Sleigh, C.; Rau, M.; Reed, E. W.; Lohman, J. A. B,;
Eisenberg, R., J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 7716-7725

115. Pereira, R. M. S.; Paula, V. |.; Buffon, R.; Tomazela, D. M.; Eberlin, M. N., Inorganica Chim.
Acta 2004, 357 (7), 2100-2106.

116. Ferguson, G.; Hampden-Smith, M. J., Polyhedron 1988, 7 (3), 187-193.

117. Williams, A. F.; Jones, G. C. H.; Alfred G. Maddock, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1975,
1952-1957.

118.  Miller, J. S.; Caulton, K. G., J. Am. Chem. Soc. 1975, 97 (5), 1067-1073.

119. Greenwood, N. N.; McDonald, W. S.; Reed, D.; Staves, J., J. Am. Chem. Soc. Dalton Trans
1979, 1339-1342.

120. Brown, J. M.; Dayrit, F. M.; Lightowler, D., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1983, 0, 414-
415.

121. Rosales, M.; Pérez, H.; Arrieta, F.; Izquierdo, R.; Moratinos, C.; Baricelli, P. J., J. Mol.
Catal. 2016, 421, 122-130.

122.  Schmidpeter, V. A.; Groeger, H., Anorg. Allg. Chem. 1966, 345, 106.
123. Herdé, J. L.; Lambert, J. C.; Senoff, C. V., Inorg. Synth. 1974, 15, 18.

99



	Portada

	Contenido

	Abreviaturas y Símbolos

	Esquema General de Reacciones

	1. Introducción
	2. Antecedentes
	3. Hipótesis
	4. Objetivos
	5. Reactividad del Complejo [Ir(COD){N(PSPh2)2}] (1) frente al 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe)

	6. Activación de Moléculas Pequeñas Mediante el Complejo [Ir(dppe)2][{N(SPPh2)2}]

	7. Conclusiones
	8. Sección Experimental

	9. Referencias

