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Resumen

En este trabajo se presentan estudios de reactividad de compuestos dinucleares de
iridio [Ir(u-Cl)(n2n2-cod)]z y [Ir(u-Cl)(n2-coe):]2 frente a la sales K[4,5-(P(E)Ph,).Tz] (E
=S, O) y el bisdifenilfosfinoetano (dppe) con el propdsito de sintetizar compuestos
capaces de activar moléculas pequefas.

En primer lugar, se presenta la sintesis del nuevo compuesto [Ir(k?/A,S-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?>n?-cod)] (2). Enseguida, se discute la reactividad de este nuevo
complejo y, también, del complejo [Ir(k? /N, S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?-coe)2] (1) frente a la
dppe. A partir de lo anterior, se establecié un método de sintesis adecuado para el
complejo heteroléptico [Ir(k*N,54,5-(P(S)Ph2).Tz)(dppe)] (3) y se encontré que la
disponibilidad de dppe en el medio de reaccidon favorece la formacion de especies
catidonicas homolépticas como el compuesto [Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph2).Tz] (4).
Ademas, se reporta la sintesis del compuesto [Ir(k N-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n%n?-
cod)(dppe)] (5) el cual es un precursor versatil dentro de la quimica de iridio-dppe,
ya que puede generar selectivamente el compuesto [Ir(k’N,54,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(dppe)] (3) o el compuesto [Ir(dppe)-1[4,5-(P(S)Ph2).Tz] (4), dependiendo
de las condiciones de reaccién. Se presentan los resultados obtenidos de la
activacion de O; por parte del compuesto [Ir(k?N,S-4,5-(P(S)Ph).Tz)(dppe)] (3).

En la parte final de la tesis se aborda la reactividad del precursor de iridio [Ir(u-
Cl)(n%n?-cod)]2 frente a la sal K[4,5-(P(O)Ph,).Tz] para generar el complejo dinuclear
(3NN, 0-4,5-(P(0)Ph2)2Tz)2(n?n?-cod)z] (8) cuya nuclearidad contrasta con la
observada para la reaccion de mismo precursor [Ir(u-Cl)(n2n?-cod)]. frente a la sal
K[4,5-(P(S)Ph2).Tz] para dar el compuesto mononuclear [[Ir(x’*N,S-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?>n?-cod)] (2). Una vez establecidos los métodos de sintesis de los
complejos [[Ir(x?N,S-4,5-(P(S)Phy)2Tz)(n*-cod)] (2) y (SN N,0-4,5-
(P(O)Ph2)2Tz)2n?>n?-cod)2] (8) se estudid su reactividad frente al CO observando la



formacion de los complejos mononucleares [[Ir(x? N, £-4,5-(P(E)Ph2).Tz)(CO).] (E = S,

O) selectivamente.



Abstract
The present study is focused on the reactivity of the iridium dinuclear precursors [Ir

(u-Cl) (2 m?-cod)]2 and [Ir(u-Cl)(n2-coe).]. toward the salts K[4,5-(P(E)Phy).Tz] (E = S,
O) and bis(diphenylphosphino)ethane (dppe) in order to prepare compounds
amenable to small-molecule activation.

Firstly, it is presented the synthesis of the new compound [Ir(k®/N,S-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?>n?-cod)] (2). Next, it is addressed the reactivity of complexes
[Ir(x?>N,5-4,5-(P(S)Phy)2Tz)(n?-coe)z] (1), [Ir(k® N, S-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n?n2-cod)] (2) and
dppe, thus establishing a selective synthesis method for the heteroleptic complex
[Ir(x?>N,5-4,5-(P(S)Phy).Tz)(dppe)] (3): it was found that free dppe in the reaction
medium favors formation of homoleptic cationic species such as compound
[Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph2)2Tz] (4). In addition, the synthesis of the compound [Ir(x V-
4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?n?-cod)(dppe)] (5) is reported, which turned out to be a versatile
precursor in the realm of iridium-dppe chemistry, as it can selectively give compound
[Ir(x’>N,5-4,5-(P(S)Phy)2Tz)(dppe)] (3) or compound [Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph2).Tz] (4)
depending on the reaction conditions. Studies of activation of molecular O, by
compound [Ir(x?N,S-4,5-(P(S)Phy).Tz)(dppe)] (3) are presented.

The final part of this thesis addresses the reactivity of the iridium precursor [Ir
(u-Cl) (n%n2-cod)]> toward the salt K[4,5-(P(O)Phy).Tz]. Such oxygentriazolate salt
makes a difference in the nuclearity of the resulting complex [Ir2(x*N,N;0-4,5-
(P(O)Ph2)2Tz)2(n?m?-cod),] (8) with what is observed when the chalcogen is sulfur,
wherein formation of the mononuclear species [Ir(k? /N, $54,5-(P(S)Ph2)2Tz)(nn2-cod)]
(2) is favored. Once the synthesis methods of complexes [Ir(k?N,S-4,5-
(P(S)Phy)2Tz)(n%n?-cod)] (2) and [Ir2(K3 N, NV, O-4,5-(P(O)Phy).Tz)2(n?n2-cod)2] (8) were
established, their reactivity toward CO was studied: selective formation of

mononuclear complexes [[Ir(k?/,£-4,5-(P(E)Ph).Tz)(CO);] (E = S, O) was observed.



Introduccion

El estudio de compuestos organometalicos de iridio en el proceso de activacion de
moléculas pequefias dio inicio a partir de la sintesis del complejo de Vaska [trans-
IrCICO(PPhs);] en la década de los 60,["! este descubrimiento marcd un antes y un
después en el empleo de complejos organometalicos de iridio.”) A partir de
entonces, la busqueda de activantes de moléculas pequefias ha ido en aumento.?!
Con respecto al proceso de activacion de oxigeno por medio de metales de
transicion, son bien conocidos los retos para llevar a cabo este proceso (alta energia
de activacion'y baja selectividad!), sin embargo, dada la alta disponibilidad del O
su activacion es sumamente atractiva.l®

En lo que respecta a la activacién de CO, se ha estudiado ampliamente, ya que
a través de su activacion se sintetiza acido acético a partir de metanol,[”l un
compuesto importante tanto en investigacion como en la industria. De la produccion
mundial de acido acético, la mayoria se lleva a cabo por medio del proceso
Monsanto (catalizador c¢is-[Rh(CO)2I2]7) o por medio del proceso Cativa (catalizador
[Ir(1)2(CO)2])®. Este ultimo presenta varias ventajas sobre el primero, siendo una de
las mas importantes, el empleo de baja presién de CO.P!

Con base en lo anterior en el grupo de investigacion hemos puesto nuestro
interés en llevar a cabo el estudio comparativo de reactividad entre complejos de
iridio Ir(u-Ch(n%-coe)alz  y  [Ir(u-Cl2(m?n3-cod)]  frente  al ligante
bis(difenilfosfinoil)triazolato de potasio para después llevar a cabo la sustitucion de
los grupos olefinicos por el ligante fosforado bidentado dppe. Ademas, hemos
explorado la activacion de oxigeno y monodxido de carbono de los productos

obtenidos.



Capitulo 1. Antecedentes



1.1 Complejos organometalicos de iridio con ligantes monoanidnicos bidentados

A partir del descubrimiento del complejo de Vaska [#rans-IrCICO(PPhs);], como se
comentd en la introduccién, la busqueda de activantes de moléculas pequefias ha
ido en aumento. Al respecto, se han reportado varios complejos de Ir(I) que
contienen ligantes monoanionicos capaces de activar mondxido de carbono vy
oxigeno.

En este sentido, Luis A. Oro y colaboradores!'” reportaron la preparacion del
complejo [Ir(kS-C7H4NS2)(CO)(PPhs).], C7HaNS, = 2-mercaptobenzotiazolato a partir
del complejo de Vaska [trans-IrCICO(PPhs).]; aunque este ligante diazufrado puede
actuar como un quelatante, en este compuesto sélo se enlaza al centro metalico de
iridio a través del atomo de azufre proveniente del grupo tiolato. Este compuesto es
capaz de activar H> y Oz dando lugar a complejos octaédricos de Ir(Ill). En el caso de
la activacion de oxigeno molecular, resulta un aducto con Oz [Ir(xS-
C7H4NS2)(02)(CO)(PPhs3)2] que reacciona con agua dando lugar a un complejo

carbonato de iridio(Ill) (Esquema 1).

Esquema 1. Activacion de oxigeno, hidrogeno del complejo [Ir(kS-C7HaNS2)(CO)(PPhs3)z], C-HaNS2 = 2-
mercaptotiazolato.

Dahlenburg™  reporté la reactividad de los complejos [trans-
MCI(CO)(PPh3))2], M = Ir, Rh (complejo de Vaska y su analogo de rodio) frente al
ligante 2-tiolato-4,6-dimetilpirimidina. El ligante, en el caso de iridio, se enlazé a
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través del atomo de azufre de forma monodentada, dejando libre los atomos de
nitrdgeno; mientras que, en el caso del derivado de rodio, el ligante se enlaza de
forma bidentada a través de los atomos de nitrogeno y azufre dando lugar a

compuestos mononucleares (Esquema 2).

N7
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Esquema 2. Reacciones de los complejos [trans-MCI(CO)(PPhs))2], M = Ir, Rh frente a 2-tiolato-4,6-
dimetilpirimidina.

Lo anterior podria explicarse en funcién de la naturaleza electronica de los
centros metalicos. Por un lado el atomo de rodio, al ser mas duro con respecto al
iridio (Teoria ABDB de Pearson),['?l permite la coordinacion del tipo x*A.S, donde el
atomo de nitrégeno forma parte de la esfera de coordinacion del complejo con 2-
tiolato-4,6-dimetilpirimidina. Esto se corrobora, por otro lado, al cambiar la
naturaleza electrénica del atomo de iridio, de Ir(I) a Ir(Ill), en donde se observa que
el ligante pirimidinico, ahora, se coordina k?/, S (Esquema 2). Resulta interesante que
en estos dos Ultimos casos, el efecto quelato juega un papel importante para llevarse
a cabo la coordinacién k2N,S, mientras que en el caso del complejo [trans-
IrCICO(PPhs).] frente al ligante 2-tiolato-4,6-dimetilpirimidina, el efecto quelato no
es relevante y se prefiere la mono coordinacion a través del atomo de azufre del

ligante pirimidinico.



En 2001 Pilar Terreros y colaboradores!'?! exploraron la reactividad de
los complejos iridio-mercaptopirimidina con la finalidad de estudiar la activacion CO
y Oz y, al mismo tiempo, probar los compuestos analogos de rodio-
mercaptopirimidina en la hidrocarbonilacién catalitica. Como complejo precursor de
iridio utilizaron el dimero [Ir(u-Cl)(n?>n?-cod)],, cod = 1,5-ciclooctadieno, y la 2-
mercaptopirimidina (SPym), obteniendo los compuestos [Ir(SPym)(n2mn?-cod)]

mostrados en el Esquema 3.

N
\(j |
\ / \ / N \Ir/ >/N co oc,,
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8\:

acetona

Phj
(0]
~
O/// 11, K\ \\\ N 02 Ph3P//’/ \\\
Arg, >/ D >/
T T SN T
PPh,

Esquema 3. Sintesis y reacciones de complejo [Ir(SPym)(n? n?-cod)] frente a moléculas pequenas; CO, Oa.

La posibilidad de la 2-mercaptopirimidina de funcionar como ligante
quelatante (x>N,S) depende de la presencia de una base (NEts) en el medio de
reaccion, ya que la presencia de la base favorece la forma tiol con respecto a la tiona.
La activacion de CO y O se lleva a cabo bajo condiciones suaves de reacciéon
(burbujeo a temperatura ambiente).

Con respecto a la coordinacion del O, a metales de transicion, se han
establecido cuatro modos de coordinacion: dos de ellos mononuclear (A, B) y los
otros dos restantes dinucleares (C, D), Figura 1. Dentro de estos cuatro tipos de

enlace, el mas frecuente en complejos de iridio con ligantes monoanidnicos



bidentados es el modo B. En el modo B o modo n?-peroxo se considera que dos
electrones se transfieren del centro metalico al O> formando dos enlaces metal-
oxigeno. El segundo tipo de enlace mas frecuente en complejos de iridio con ligantes
monoanidnicos bidentados es el modo A o n'-superdxido, donde se considera que

el complejo metalico dona un electrén al O, formando un enlace oxigeno-metal.l'¥

|

M
o
N 0 / \
o0—oO0 o0—oO
| \ / [ \ /
M M M M
A B C D
n? n? B M, §
superoxido peroxo peroxo peroxo

Figura 1. Modos de enlace del O: frente a metales de transicion
Las herramientas analiticas empleadas para establecer el modo de
coordinacién del Oz a un centro metalico generalmente son la difraccion de rayos X,
observando la longitud de enlace O-O, y la espectroscopia en el IR a través de la

vibracidon de tensidn del enlace O-O, como se muestra en la Tabla 1.1'%

Tabla 1. Parametros del enlace O-O

Especie
Dioxigeno, O 1.21015b] 1556!15b]
Superdxido, Oz 1.2-1.301%a 1050-1200(>2]
Peroxo, 0,72 1.4-1.5015] 800-93011>a]

En el caso del compuesto [Ir(k? /N, S-SPymMe;)(CO)(O2)(PPhs)], no se reporta la

estructura cristalina, no obstante, se reporta la frecuencia de vibracién del enlace
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v(0-0); 842 cm’, lo que sugiere que el O; se enlaza al centro metalico de modo n?-
peroxo.

Rafael Gonzalez y colaboradores!’® han descrito la sintesis y reactividad del
compuesto [Ir(k? /N, O-oxoquinolinato)(n?n?-cod)], Esquema 4. Cuando se lleva a
cabo un burbujeo de CO (temperatura ambiente y presion atmosférica) a una
solucion del complejo [Ir(k?,O-oxoquinolinato)(nn2-cod)], se observa la
sustitucion del cod por dos equivalentes de CO. La extrusiéon del cod se ve favorecida
por la presencia de los grupos carbonilo ya que son mejores aceptores n, dando

lugar a la formacion del complejo [Ir(1<2/\/,Ooxoquinolinato)(CO)z].

4
[Ir(p-Cl)(n®m?cod)l, * —— - > Ir
2 Sy -Na ? -cod /
ONa*

Esquema 4. Sintesis y reaccion del complejo [Ir(x?N,O-oxoquinolinato)(n?, n?-cod)] frente al CO

Toyota y Ogatal'”! reportaron la reactividad del 2-piridintiolato frente a
complejos de Ir(I), obteniendo el compuesto [Ir(k? /N, $-CsHaNS)(PPhs),] (Esquema 5).
Este es uno de los primeros ejemplos reportados en donde la tiopiridina se enlaza
por medio de los atomos de S y N. Toyota y Ogata indicaron que el complejo
[Ir(x2 M. S-CsH4NS)(PPhs)2] es inestable al aire en solucidon, mostrando un cambio de
coloracién de rojo a amarillo en pocos segundos de exposicion, dando lugar a

diferentes productos de oxidacion los cuales no fueron aislados.

/o
“,, THF Ph; ty,, \\\\\\S

W Neny TN et e

| -78 °C a t. a. \
Z 4

wPPhs SLi

Esquema 5. Método de sintesis del complejo [Ir(k?N,S-CsHa)(PPhs)2].
Toyota y Ogata también estudiaron la reactividad del complejo [Ir(k?/N,S-

CsHa)(PPh3)2] en el proceso de activacion de moléculas pequefias como: CHCls,
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CH3COOH y HSiMePh; (Esquema 6). Con respecto al mecanismo de activacion del
CHCl3 por el complejo [Ir(k?N,$CsHa)(PPhs), se observa que el mecanismo de
formacién del complejo final se lleva a cabo a través de mas de un paso, mientras
que la activacion del enlace Si-H en el complejo (HSiPhaMe) y la activacion del acido

acético (HOOCCHs3) se da por medio de un mecanismo concertado de tres centros.

Ph
Ph i 3
3\| S HsSiPhyNe MePhZSi\I| s
N TS r
V4 Ph P
HOOCCH; :
CHCI;
OOCCH;
Ph; \./S
Ph; S /I|r\N S
\./ \
Ir Ph; Y
Phy s

Esquema 6. Reacciones del complejo [Ir(k’N,S-CsH4)(PPhs)z] frente a moléculas pequernas
Richard Eisenberg, et a/l'® reportan la sintesis del complejo de iridio (I),
[Ir(k2S, S -Etotdc)(CO)(PPh3)] (Etptde = dietilditiocarbamato). Este compuesto lleva a

cabo la activacion de moléculas pequenas como H,, O, y CHsl (Esquema 7).

0
“\T/ °<|/ X
X Ir NEt
I NEt 2
Phs IS i oc/|\
CO 7a 0, Ph;
+ /
H
H | H2  Ph
N N X
Ir NEt, <-—— Ir >—NEt2
oc/|\ oc/ ~
Ph; 7b CHyl
+
H To CH;3
>'r< \> NEt, e \I|r/ N NE
H | oc/|\ 2
Ph; 7c

I
Esquema 7. Activacion de moléculas pequenas por el complejo [Ir(k?S,S-Etotdc)(CO)(PPhs3)]
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Richard Eisenberg,['® reporta que el complejo [Ir(k*S, S -Etotdc)(02)(CO)(PPhs)]
presenta un v(0O-0) = 843 cm’, lo cual indica que el enlace M-O; en el anterior
complejo es un complejo tipo peroxo de iridio(lll) (ver Tabla 1). Con respecto a la
adicion del CHsl, se propone una disposicion trans entre el CHz y I, lo que concuerda
con mecanismo del tipo Sn2. En la adicion oxidante del hidrégeno molecular al
complejo [Ir(k?S,S-Etotdc)(CO)(PPh3)], se observd la formacion de tres isomeros,
siendo el isbmero fac-[Ir(kS,S-Etotdc)(CO)(H)2(PPhs)] (7a) el producto mayoritario,
mientras que el isbmero 7c es minoritario. Para explicar la formacion de los
diferentes isomeros del complejo [Ir(k%S,S -Etotdc)(CO)(H)2(PPhs)], se empled la RMN
utilizando la técnica de polarizacion inducida del parahidrégeno (PHIP), encontrando
que el complejo 7b se forma por disociacion y coordinaciéon de la PPhs al centro
metalico.

Rohde y Kelley!"™ informaron la sintesis de complejo de guanidinato
[Ir(L)(n2m3-cod))] L = N, N-dialquil-N’,N"-diarilguanidinato el cual activa O, dando
lugar al complejo [Ir(k?> N, N-PhNC(NMe2)NPh)(n2n2-cod)(n?-02)], (v(O-0) = 865 cm"
) (Esquema 8). Este compuesto reacciona en solucion para dar [Ir(®/N,/N-
PhNC(NMe2)NPh)(oxo-n3-cyclooctenil)(OH)]. Ellos proponen que el mecanismo de
reaccion para la formacién del complejo [Ir(k?* /N, N-PhNC(NMez)NPh)(oxo-n3-
cyclooctenil)(OH)] a partir del compuesto [Ir(k? N, \-PhNC(NMez)NPh)(n?n2-cod)(n?-
O2)] se da por la insercion del alqueno en el enlace Ir-O para producir un
iridadioxolano que, a su vez, sufre la ruptura del enlace O-O y la migracién de
hidrogeno. La importancia de los complejos peroxo-olefina radica en que pueden
brindar informacién acerca del posible mecanismo que se lleva a cabo en los
procesos de oxidacién de olefinas, debido a que representan posibles intermediarios

en la formacién del enlace C-0.[19!
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/ Si— 02 /N—<:>'r\\ o >N ':::h:l/'f\ 0

Esquema 8. Activacion de O> mediada por el complejo [Ir(L)(n? n?-cod))] L = N, N-dialquil-N,N"-
diarilguanidinato

En 2019 Cristina Tejel y colaboradores? reportaron la fijacion de oxigeno
molecular por el compuesto [Ir(x>/N,0-O,CArN)(n2n3-cod)],?" obteniendo el
correspondiente complejo peroxo [Ir (k2 /N, O-O>CArN)(n2-02)(n2n2-cod)], Esquema 9.
El complejo [Ir (2N, O-O2CArN)(n2-02)(n?n2-cod)] descompone en soluciéon dando
lugar a productos insolubles no identificados; mientras que en presencia de 4-

metilpiridina genera un iridaoxoetano.

0
NS T SN0\
// \N/ \ / \N/O/

Esquema 9. Activacion de O: por el complejo [Ir(k’IN, O-O2CArN)(1m2,n?-cod)]
En este estudio se concluye que el posible mecanismo de formacion del
iridaoxoetano involucra una reaccién de transferencia de protén, lo anterior con base
en experimentos de protén-transferencia de electrén (proton transfer-electron

transfer), donde se observa un radical hidroperoxo de iridio. Lo anterior fue
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sustentado con calculos DFT y reacciones en presencia del 2,4,6-trimetilfenol como
donador de hidrégenos.

Derek  Woollins??  reportdé la sintesis del complejo [Ir(Cl)(xP-
Ph2PNP(O)Ph;)(n?n2-cod)] a partir del dimero de [Ir(u-Cl)(n2n?-cod)], frente a 2
equivalentes del acido Ph,PNHP(O)Ph; a temperatura ambiente. El compuesto [Ir(u-
Cl)(k ~-Ph2PNP(O)Phy)(n2n?-cod)] frente al terbutdxido de potasio dio lugar a la
formacién del complejo [Ir(x? O, P-Ph,PNP(O)Ph2)(n%n?-cod)]; mientras que la adicidn
oxidativa en presencia de CHsl produjo de los isbmeros cisy trans del compuesto
[Ir()(Me)(x> O,P-Ph,PNP(O)Ph)(n?>n?-cod)]; siendo Unicamente posible aislar y

caracterizar completamente el isomero c¢/s (Esquema 10).

2
Ph; > R Ph \'r/ Sw
N— 2 ———> \ /
” NEt, / AN o ) ose s/
/ Ph
2
Me
I O===FPh / | Me
\|/ ‘\2 \Iré Ph
Ir. 3\ + 2
l\ -===N /l
\
/ Me fh / 0\\\ //’N
g’h
isémero trans isémero cis

NO SE AISLO

Esquema 10. Sintesis y Reactividad del complejo [Ir(x?O,P-Ph2PNP(O)Phz)(1?, 12 -cod)].

Los ligantes imidodifosfinatos con diferentes calcgenos resultan interesantes
desde el punto de vista de los diversos modos de coordinacién que ofrecen al centro
metalico.”®! En este sentido Wa-Hung Leung y colaboradores®? reportaron la
reactividad del [Ir(u-Cl)(n?m?-cod)]2 frente a los
tetrafenildicalcogenoimidodifosfinato (O, S, Se), observando la formacion de
compuestos mononucleares en donde el fragmento E=PNP=E se enlaza a través de

los calcogenos formando iridaciclos de seis miembros, Esquema 11.
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Esquema 11. Sintesis del complejo [IrIN(P(E)PPhz2)2)(n%n2-cod)] E = O, S, Se

Este proyecto se enfocd al estudio de la reactividad de las sales 4,5-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazolato de potasio [4,5-(P(E)Ph2)2Tz]K, E = O, S,
frente a precursores de iridio(I) con el objetivo de explorar sus modos de
coordinacién, asi como sus efectos como moduladores de densidad electrdnica en
el centro metalico para la activacién de oxigeno molecular y CO. En el siguiente
apartado se abordaran, como referente para el presente estudio, las caracteristicas y

reactividad de los ligantes [4,5-(P(E)Ph2).Tz]" frente a diversos centros metalicos.
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1.2 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazolatos, 4,5-(P(E)Ph,).Tz, E = O, S
como ligantes

El estudio sistematico de los bis(difenilcalcdgenofosfinoil)triazoles (4,5-
(P(E)Phy)2Tz) inicia en el afio 2000,!>°! con la publicacién de la sintesis del triazolato
oxigenado, [4,5-(P(O)Phy).Tz]", reportado por Trofimenko y su grupo de
investigacion. La sintesis de los derivados azufradol®® ([4,5-(P(S)Ph2).Tz]") vy
selenado®’! ([4,5-(P(Se)Ph).Tz]") fueron reportadas por el mismo grupo en los afios

2002 y 2003, respectivamente (Figura 2).
- 10

L* | p/ >—<\Ph
O

E=0,S, Se
L =H, Na, K

Figura 2. 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol y sus sales alcalinas
El método general de sintesis de los compuestos
bis(difenilcalcogenofosfinoil)triazolato consiste en la oxidacion de los grupos
fosforados en el bis(difenilfosfino)acetileno con el correspondiente agente oxidante
(H20, Sg, Se) para después llevar a cabo una reaccién de cicloadicion entre el alquino
oxidado y azida de sodio (NaNs3) bajo refluyjo de DMF (dimetilformamida),i®®!

Esquema 12.

Ph, E E
| ph_ /| Na+ \ P

C
I A b T NaNg \
A Ph,P ————FPh, A Ph Ph
€ - @)
|  A=Hz0, g, Ny
Ph, E=0,

Esquema 12. Método de sintesis general del ligante 4,5-(P(E)Phz)2Tz E = O, S, Se
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Los 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazolatos  han llamado la
atencion, desde que se reportaron, como ligantes en quimica de coordinacion y
organometalica debido a su estabilidad térmica (p. f. >300 °C), su estabilidad a la
oxidacién y a la hidrélisis, ademas de su fuerza acida (pka = 3.75) en el caso del 4,5-
(P(O)Ph,)2Tz. Aunado a lo anterior, los diferentes modos de coordinacion a un centro
metalico que pueden presentar son diversos; los tres principales se muestran en la
Figura 3. En el modo de coordinacion a) el ligante interacciona con el metal a través
de un atomo de N del anillo triazélico y un calcégeno (k?£N); en el modo b), la
coordinacién del ligante al centro metalico es simétrica y se lleva a cabo a través de
los calcogenos (k2££) y, por Ultimo, en el modo ¢), la coordinacion, también
simétrica, del ligante al centro metalico resulta de la interaccion del nitrégeno central

del anillo triazdlico con el centro metalico (k).

Figura 3. Modos de coordinacion del 4,5-(P(E)Ph2)2Tz
Para estos modos de enlace se ha observado que, en el caso de compuestos
con metales de transicion, la forma asimétrica (k2EN) a), es la mas comun. Los
primeros ejemplos se encontraron al estudiar la reactividad del 4,5-(P(E)Ph2)Tz (E =
O, Sy Se) frente a Co, Rh, Zn, Cd, Mn, Cu y Ni. Se encontrd que con Niy Cu y el triazol

4,5-(P(O)Phy)2Tz, ademas de observar el modo de coordinacidon «2EN, también se
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favorecio la formacion de complejos dinucleares enlazados a través del nitrégeno

central del triazol® (Figura 4).

Cs||'|5 on
(o) 65
CgHs Sp”
\ \ C6H5
CgHs // /N /CeHs
(o) g O0— o)
N ol A
—CgHs
HO/ \NQN l \ // \
/ 0  N—y CeHs
N
A
—CgHs
CsHs//\o CeHs M = Cu, Ni
CeHs

Figura 4. Estructura de los complejos [Mz(4,5-(P(O)Ph2)27z)3(OH)]

El modo de enlace b) «?£ £ descrito en la Figura 3, da lugar un anillo de siete

miembros y generalmente se ha observado en complejos de metales de transicién

interna como uranio y en algunos complejos de lantanidos como La, Ce, Nd, Sm, Eu,

Gd, Tb y Er.2% Este modo de coordinarse puede deberse a la naturaleza oxofilica de

los lantanidos y del uranio.B™

En la Figura 5 se observa el complejo [La(k? /N, O-(4,5-(P(O)Phy)2Tz)(x?O,O-(4,5-

(P(O)Ph2)2Tz),], el cual presenta dos modos de enlace a y el b. Por un lado, dos

ligantes se enlazan x20,0, dando lugar a un anillo de siete miembros. Mientras que

otro ligante 4,5-(P(O)Phy).Tz se enlaza del modo x?/, O, formando el anillo de cinco

miembros.
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Figura 5. Modos de coordinacion del 4,5-(P(O)Ph2)2Tz con el La

El modo de enlace ¢, en donde la coordinacion ocurre exclusivamente a través
del &tomo de nitrégeno central del triazol a un centro metalico (k ), se ha observado
con el ligante H[4,5-(P(O)Phy),Tz] en compuestos carbonilicos de Re y Mn. Se sugiere
que este modo de coordinacion se debe al menor tamafio del atomo de oxigeno (en
comparacién con sus congéneres S y Se)3? y a una polarizabilidad disminuida entre
el atomo de oxigeno y el sistema triazolico en comparacién con los dtomos de Sy
Se. Lo anterior hace del nitrogeno central del sistema triazolico el &tomo adecuado
para coordinarse al centro metalico. En el caso de los ligantes H[4,5-(P(S)Ph2).Tz] y
H[4,5-(P(Se)Phy)2Tz] se favorece para los mismos metales de transicion el modo de
coordinacién a (k£ N) al igual que en compuestos carbonilicos de Re y Mn.

En lo que respecta a la reactividad de las sales K[4,5-(P(E)Ph,).Tz] frente a
metales de transicion de grupo 9 (Co, Rh, Ir), se tienen reportes de Rh y Co con el
derivado de oxigeno!®! sin embargo, no fueron caracterizados completamente; sélo
se reporto la estructura de rayos X del complejo [Co(k? N, O-(4,5-(P(O)Ph2)2Tz))2(py)2]
en donde el [4,5-(P(O)Ph,).Tz]” se enlaza al centro metalico (x/V,O) dando lugar a un

cobaltociclo de cinco miembros, Figura 6.
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CeHg— ;\I TO \/-CeHs
CeHa = N | N CeHs
N

Figura 6. Estructura del complejo [Co((kN,O-(4,5-(P(O)Ph2)2Tz))=(0y)2]
Trofimenko explord la reaccion entre el complejo [Rh(u-Cl)(n?n2-cod)l. y
EtsNH[4,5-(P(O)Ph),Tz], proponiendo la formacién de un complejo mononuclear de
rodio, el cual tiene enlazado al ligante [4,5-(P(O)Ph).Tz]", de modo «A, O (Figura 3a),

sin caracterizacion alguna.

l I - . oy 9 Et;NH
L B EY gL
RN Ok
N
Ph
|/////// \\\\
2 / \/S’///Ph + 2EtN
N-—-N

Esquema 13. Reaccion de formacion del complejo [Rh(k?N,O-(4,5-(P(O)Phz)>Tz)) (1%, n°-cod)]
En relacion con la reactividad de la sal K[4,5-(P(S)Ph2)2Tz] frente al complejo
[Ir(u-Cl)(n2-coe)2]z, ZUiiiga y colaboradores® reportaron la obtencién del complejo

[Ir(?>N,S-(4,5-(P(S)Phy)2Tz))(n?-coe).] (1), Esquema 14.
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Esquema 14. Sintesis del complejo [Ir(x?N,S-(4,5-(P(S)Ph2)2Tz))(r?-coe)z] (1)

En cuanto al complejo [Ir(k?N,S-(4,5-(P(S)Ph2)2Tz))(n?-coe)z] (1), se observo
que no activa Hz ni O, a temperatura ambiente y presidon atmosférica, aunque este
complejo es de 16 electrones y con una geometria de plano cuadrado 'y, por lo tanto,
susceptible de activar moléculas pequenas. Para entender lo anterior, Zufiga y
colaboradores llevaron a cabo estudios tedricos (Topologia de la densidad
electronica) en donde encontraron que los coe fungen como protectores del centro
metalico proveyéndole de densidad electronica, e impidiendo con ello la
coordinacién del oxigeno e hidrogeno moleculares. Por otro lado, Benavides**
reportd la coordinacion del CO en el complejo [Ir(k? N, 5(4,5-(P(S)Ph2)2Tz))(n?-coe),]
(1) bajo un burbujeo de CO a temperatura ambiente. Esta diferencia de reactividad
del CO con respecto a Hz y Oz se pude explicar por la alta capacidad del ligante CO
de recibir, por retrodonacion del centro metalico, la densidad electrénica que los
ligantes coe proveen.

Zuiiga y colaboradores también exploraron la reactividad del complejo
[Ir(k® /N, S-(4,5-(P(S)Ph2)2Tz))(n?-coe)2] (1) frente a ligantes fosforados como la
trifenilfosfina y el trifenilfosfito, Esquema 15. Con la PPhs se observé la sustitucion
de los coe obteniendo al complejo [Ir(k?N,S-(4,5-(P(S)Ph.)2Tz))(PPhs)2]. El compuesto
[Ir(x’> N, S-(4,5-(P(S)Ph2)2Tz))(PPhs)] activd moléculas pequeiias como O, e H (por
burbujeo suave y a temperatura ambiente). En lo que a la reactividad del
trifenilfosfito y el [Ir(k®/N,S-(4,5-(P(S)Phy)2Tz))(n?-coe).] (1) se refiere, se reportd la
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formacion del complejo ortometalado [Ir(x2 N, S-(4,5-
(P(S)Ph2)2T2))(P(OCeH4)(OPh)2)(P(P(OPh)3(H)], producto de la activacion del enlace C-

H de uno de los anillos de los trifenilfosfitos.

Esquema 15. Reacciones del complejo [Ir(k’N,S-(4,5-(P(S)Phz)2Tz))(n?-coe)s] (1)
Para completar el analisis de los antecedentes, a continuacién, se aborda la

reactividad del bis(difenilfosfino)etano (dppe), frente a complejos de iridio(I) con

ligantes monoanidnicos bidentados.
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1.3 Reactividad de compuestos de iridio con ligantes monoanionicos vy
bis(difenilfosfino)etano

Vaska y colaboradores reportaron una de las primeras investigaciones sobre
la reactividad de compuestos de iridio(l) frente al bis(difenilfosfino)etano (dppe) en
1966.3°1 La reaccion entre el complejo [trans-IrCI(CO)(PPhs);] frente a dos
equivalentes de dppe condujo a la formacion del complejo [Ir(CO)(dppe).]Cl, el cual
puede liberar facilmente CO, dando como producto Unico el compuesto de

[Ir(dppe)2]Cl como se muestra en el Esquema 16.

+

Phs 2d \ /
\Ir/ = i > /Ir\ j
oc/ \ Ph A
3

[ ¢ <o
“) +CO
P

P <o

= Ph2

3)

Esquema 16. Reacciones del complejo de Vaska frente a la dppe.

Ese mismo afio, Taylor y colaboradores!®*®! reportaron la estructura cristalina
del compuesto [Ir(CO)(dppe)]Cl; estos estudios mostraron que el centro metalico
presenta una geometria de bipiramide trigonal distorsionada. Los angulos del enlace
sobre el plano ecuatorial corresponden a 108° para P1-Ir-P2, 109° para P2-Ir-CO y
143° para P1-Ir-CO (Esquema 16) y evidencian la distorsion de la geometria BPT, tal
distorsion se debe principalmente a los hidrogenos orto (H14, H22, H28, H36 Y H42)

de los fenilos de la dppe, como se puede observar en la Figura 7.
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Figura 7. Estructura parte del ion [Ir(CO)(dppe)z/*, donde se observan los atomos de hidrégeno involucrados en
el impedimento estérico. Imagen tomada de Taylor y colaboradores®

Con el propdsito de determinar la energia de activacién en el proceso de
asociacion y de disociacién del CO en complejos pentacoordinados de iridio, entre
los que se encuentra el compuesto [Ir(CO)(dppe)2]Cl, Miller y CaultonB”! |levaron a
cabo un estudio de Resonancia Magnética Nuclear Dinamica (RMN-D) y encontraron
que el proceso dindmico de descoordinacién esta favorecido en el compuesto
[Ir(CO)(dppe)2]ICl (£ =10.6 (8) kcal/mol, AH* = 10.2 kcal/mol AS* = 4.9 (38) cal/mol

K) tanto en solucion como en estado sélido (Esquema 17).

/\’ o \Ir/ j e

Dy /N

——Ir +CO
\co

</| o

Esquema 17. Equilibro de coordinacion/descoordinacion de CO en el complejo [Ir(CO)(dppe)z/C/

El compuesto [Ir(dppe).]Cl, reacciona frente a moléculas pequefias, como O>
e Hp, para generar el correspondiente complejo de Ir(Ill), [Ir(dppe)2(X)2]Cl, X = O e H)
(Esquema 18).
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Esquema 18. Reacciones del complejo [Ir(CO)(dppe)z/Cl frente a Hz y O:

En el compuesto [Ir(dppe)2(0)2]Cl, el oxigeno se enlaza al centro metalico de

forma n2-peroxo (0-O = 1.52 A, vO-O = 845 cm™), con base en lo establecido por

los estudios cristalograficos!®*® y de espectroscopia infrarroja,*! (Figura 8).

Figura 8. Estructura de rayos X del anion [Ir(dppe)=(0)2] *, los hidrogenos y contraion se omitieron para mayor

claridad

Es bien conocido que el compuesto [IrCI(CO)(PPh3).0,] experimenta una

eliminacion reductora de O; a temperatura ambiente y bajo vacio, dando lugar al
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complejo [trans-IrCI(CO)(PPhs)2]; con el complejo [Ir(dppe)2(0)2]Cl, requiere
condiciones mas severas (150° C, vacio, 24 h), para llevar a cabo la liberacion del O;
y regeneracion del complejo [Ir(dppe)2]Cl,12% esto ha llevado a utilizar el compuesto
[Ir(dppe)2(0)2]Cl como modelo en reacciones de marcaje isotopico de oxigeno.[4?

La activacion de H> molecular, por medio del complejo [Ir(dppe)2]Cl, se
consigue con un burbujeo suave de H, y se observa la formacion del complejo c¢is-
[Ir(dppe)2(H)2]Cl, Esquema 19. En solucion, este complejo presenta un proceso de
isomerizacion del cis-trans. Este tipo de isomerizacion también se observa con los
complejos [Ir(dppe)2(H)2][B1oH11Se], 1 [Ir(dppe)2(H)2][BF4]“ y
[Ir(dppe)2(H)20[{N(PSPh2)2}]. 1!

+
p— — - — -t - +

H |
] o] e

= P(CeHs)2
Esquema 19. Reaccion del complejo [Ir(djppe)2]Cl frente a Hz:
Ibers“¥ reporto la reactividad del complejo [Ir(dppe)2]Cl frente a sales de litio
LiCp (Cp = CsHs) y LiMe. Con el ciclopentadienuro de litio se observo la sustitucion
del Cp~ por CI" formando el complejo [Ir(dppe)2]Cp. Ibers indica que el Cp™ se
encuentra como contraion del fragmento [Ir(dppe)2]* con base en la longitud de
enlace Ir-Cp de =~ 4 A. Al hacer reaccionar el compuesto [Ir(dppe).]Cp frente a HBF4
en CHCl,, se observa la formacion del complejo [Ir(dppe).HCI]BF4; se propuso que
la formacién de este compuesto se debio a la presencia de iones CI” en el medio de

reaccion, Esquema 20.
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Esquema 20. Reaccion del complejo [Ir(appe)z]Cl frente a compuestos organolitiados
Al llevar a cabo la reaccion de [Ir(dppe).]Cl frente al Meli, se obtiene un
compuesto pentacoordinado, con el metilo enlazado al centro metalico, el cual
presenta una geometria de bipiramide trigonal. El compuesto [IrMe(dppe).] exhibe
un comportamiento fluxional en solucion. Se sabe que este tipo de comportamiento
es comun en complejos pentacoordinados de iridio,**! en el caso del complejo
[IrMe(dppe)2] el movimiento fluxional que se propone es la coordinacién vy

descoordinacién de uno de los enlaces Ir-P, Esquema 21.

CH3

l,',/

/"'I \\\\\

—Ir

k/‘ H3C/ \
= P(CeHs)2

Esquema 21. Equilibrio en solucion del complejo [IrMe(cppe)z]

En 1983, Richard Eisenberg y colaboradores®® reportaron la sintesis del
complejo [IrCI(CO)dppe], analogo al complejo de Vaska. Este compuesto se sintetizd
a partir de [n-BusN][IrCl>(CO)2] y un equivalente de dppe bajo presion de CO. El
compuesto [Ir(CO)(dppe)2]Cl se observd como un subproducto en esta reaccién

(Esquema 22).
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Esquema 22. Reaccion del complejo [n-BusNj[IrCl(CO)] frente a la dppe
Wiley y Heinekey™”! reportaron reactividad del complejo [TpIr(CoHa)2] (Tp =
trispirazolilborato) frente a varias fosfinas bidentadas, entre ellas la dppe.
Encontraron que el trispirazolilborato es desplazado por la dppe dando lugar al
complejo [Ir(dppe)2][Tp] (aun emplenado medio equivalente de dppe), donde el Tp
funge como anidn, y otras especies que no fueron aisladas o caracterizadas. Lo
anterior sugiere que si el complejo [Tplr(dppe)] se formara en el medio de reaccion,

este seria mas reactivo frente a la dppe que el complejo de partida [TpIr(C2Ha)2].

N \ th h,

%&\/ —> E Ir+ —N"I3:N + Otras especies
I

@/"\ " I!’hPh @ " U

Esquema 23. Reaccion del complejo [TpIr(CoHa)2]

Z@

Westcott y colaboradores® estudiaron la reactividad del complejo
[Ir(acac)(n?-coe);] frente a la dppe bajo condiciones de temperatura ambiente. Se
propone la formacién del complejo [Ir(dppe).][acac] y otras especies las cuales no
fueron estudiadas, sin embargo, bajo condiciones mas severas (microondas y 125

°C), se formo el complejo heteroléptico [Ir(acac)(dppe)] (Esquema 24).
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Esquema 24. Reaccion del complejo [Ir(acac)(n?-coe)s] frente a la dppe
Zuiiga y colaboradores!*! estudiaron la reactividad del complejo [IrCl(n2n?-
cod)(dppe)] frente a la sal K[N(PSPh2)2] (Esquema 25) y encontraron que la formacion
del complejo [Ir{xS,5-N(PSPhy)2}(dppe)] se dio a través de un complejo intermediario
pentacoordinado de Ir(l), [Ir{xS-N(PSPh2)2}(n?n?2-cod)(dppe)], en donde el ligante
PNP se encontré enlazado a través de sélo uno de los &tomos de azufre y, conforme
avanzo la reaccion, se liberd el cod para dar lugar a la coordinacién simétrica del

ligante PNP, formando el complejo heteroléptico, [Ir{k.S,S-N(PSPh2).}(dppe)].
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Esquema 25. Reaccion del complejo [Ir(Cl)(n?, n?-cod)(dppe)] frente al ligante KIN(PSPhz)2]

Tomando en cuenta los anteriores antecedentes, en este proyecto nos
proponemos sintetizar complejos de iridio(I) con los ligantes 4,5-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazolato y estudiarlos como activantes de
moleculas pequefas, ademas de explorar su reactividad frente a la 1,2-

bis(difenilfosfino)etano (dppe).
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Objetivo general

Estudiar el  comportamiento  quimico de los triazolatos  4,5-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazolatos, E = O, S como ligantes frente a
precursores de iridio(I) en presencia de ligantes fosforados y determinar la capacidad

de activacion de CO y Oz de los nuevos compuestos formados.

Objetivos Particulares

o Sintetizar los precursores de Ir(); [Ir(u-Cl)(n2n2-cod)lo, [Ir(x®/N,S-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)((m2-coe))2] (1) y [Ir(Cl)(n2n>-cod)(dppe)] (6). Asi como las sales
K(4,5-(P(O)Ph2)2Tz) y K(4,5-(P(S)Ph2).Tz).

e Realizar un estudio comparativo entre la quimica de los compuestos
calcogenados: K(4,5-(P(O)Phy)2Tz) y K(4,5-(P(S)Phy).Tz) frente al [Ir(u-Cl)(n?n?-
cod)]z.

e Establecer la reactividad de la dppe frente a los complejos [Ir(k?/,S-(4,5-
(P(S)Ph2)Tz)(n2-coe)] (1) y [Ir(x®N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n%n2-cod)] (2) con el
propdsito de obtener selectivamente el complejo [Ir(k®N,S-(4,5-

(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3).

e Evaluar la capacidad como activantes de CO y O, de los nuevos complejos

triazolato 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-, E = O, S de iridio(l).
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Capitulo 2. Reactividad del [Ir(u-Cl) (1% n?-cod)]: frente a K[4,5-(P(S)Ph2):Tz]
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Reactividad del [Ir(u-Cl)(n2,n3-cod)]2 frente a K[4,5-(P(S)Ph2):Tz]

En esta seccion se discute la obtencién del complejo [Ir(k?/N,S-4,5-
(P(S)Phy2)2Tz)(n?>n?-cod)](2), a partir de la reaccidon de metatesis entre el dimero de
iridio [Ir(u-Cl)(n%n2-cod)]2 y las correspondiente sal de triazolato de potasio K[4,5-
(P(S)Ph2)2Tz].

2.1 Sintesis del compuesto [Ir(k>/N,S-4,5-(P(S)Phy).Tz)(n?n?-cod)] (2)

El complejo [Ir(xk2N,S-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n?>n?-cod)] (2) fue preparado como se

muestra en el esquema 26.

s s Ph
NN /) =
\I/ N s 2 A K RPN T ) N, TPh
) NP PH ><—>< Ph "1 Camb. v \Nég;%/"h * 2K
\
N —_
N NN \Ph

2

Esquema 26. Método de sintesis del complejo [Ir(®N,S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n2, n?-cod)] (2)

El compuesto [Ir(k>N,S-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n?>n?-cod)] (2) se obtuvo con un
rendimiento de 85% usando una relacién equimolar de los reactivos de partida. La
formacién de KCl, que precipita en THF, constituye la fuerza motriz de esta reaccion.

El compuesto [Ir(k?/,S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n2n?-cod)] (2) es un sélido de color
rojo, soluble en diclorometano, tetrahidrofurano, benceno y tolueno e insoluble en
hexano y dietiléter. Bajo atmodsfera inerte el complejo [Ir(k?N,S-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?m?-cod) (2) es estable en solucion y presenta un punto de fusién de

225-227 °C descomponiendo al fundirse.
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2.2 Caracterizacion del compuesto [Ir(k? /N, S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n%n?-cod)] (2)

En el espectro de IR del complejo [Ir(k?N,$4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n2n2-cod)] (2) se
observan dos juegos de sefales correspondientes a los grupos tiofosfinoilo (Ph2P=S)
coordinados al centro metalico y libre. Las bandas correspondientes al tiofosfinoilo
libre se observan en v(P-S) = 725 cm', mientras que el grupo tiofosfinoilo
coordinado presenta dos bandas: P-S-Ir = 596, 505 cm™' (simétrica y antisimétrica,
respectivamente), Figura 10. La asignacion de la sefiales de IR del complejo [Ir(k?/,S-
4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?m?-cod)] (2), se hizo con base en las frecuencias de estiramiento
de los complejos K[4,5-(P(S)Ph2).Tz] y del compuesto [Ir(x?/N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n?-

coe)z] (1).B3

WW ﬂl /v

Ph
| s
\Ir/ | Ph 1(?1? 1045
// \NQ ?/Ph Ar
2 A=\
Ph 725
-S /¢
596
=S-Ir 505

=S-Ir

3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500
longitud de onda (cm™)

Figura 9. Espectro de IR-ATR del compuesto [[Ir(k?N,S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n’, 7°-cod) (2)
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En el espectro de RMN de 'H del compuesto [Ir(k?A,54,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?n?-
cod)] (2) (Figura 10) se observa, en la regién de protones aromaticos (8-6.5 ppm), la
superposicion de sefiales correspondientes a los fenilos de los grupos tiofosfinoilo,
tanto del enlazado a centro metalico como los que pertenecen al tiofosfinoilo que
no esta coordinado. Las sefiales correspondientes a los grupos fenilo de ambos tipos
de grupos fosfinoilo presentan un patrén: a mayor frecuencia, una sefal
correspondiente a los hidrégenos orto (Ho) y a menor frecuencia los hidrogenos
meta (Hm) y para (Hp). También se observan dos sefales en 5.3-5.1 ppm (m, 2H) y
4.7-43 ppm (m, 2H) que corresponden a los protones olefinicos del 1,5-
ciclooctadieno (cod) enlazado al centro metalico, para asignar estos protones se
toman en cuenta las diferentes capacidades de donacion de los heteroatomos (N y
S), al centro metalico de iridio, por lo que se puede proponer que la sefial 4.7-4.3
ppm (m, 2H) pertenece a los CH-cod en disposicién trans al atomo de nitrégeno,
mientras que la sefial de 5.3-5.1 ppm (m, 2H) se origina del CH-cod trans al atomo
de azufre. El desplazamiento de los protones metilénicos en el complejo [Ir(k?/,S-
4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n2n2-cod)] (2) en 2.2-1.9 (m, 4H) y 1.7-1.5 (m, 4H) es similar al que
presentan los protones del cod (2.21, 146 ppm) en el complejo [Ir(k%S,S-
Etotdc)(n?m2-cod)].l7: 21
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RMN "H (300 MHz,CgDg): 0 / ppm: 7.9-7.7 (m, 8H), 6.9 (dddd, J=12.0, 9.0, 7.0, 2.0 Hz,
10H), 6.8 (ddd, J=9.0, 7.0, 3.0 Hz, 4H), 5.3-5.1 (m, 2H), 4.7-4.3 (m, 2H), 2.2-1.9 (m,
4H), 1.7-1.5 (m, 4H) H

H 2 \
N—N
Ph grasa
THF
THF
Ho Hp,
H Hexano
p
=C-H =C-H C-H, C-H,
) J L M

85 80 7.5 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 00

Figura 10. Espectro de RMN de "H (300 MHz) en CsDs del compuesto [Ir(i?N,S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(1f2, 7 -cod)] (2)

En la Figura 11 se observa el espectro de RMN de 3C{'H} del complejo
[Ir(x?>N,5-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?n?-cod)] (2). En la region de 140-150 ppm se observan
sefales de baja intensidad que se asignaron a los carbonos cuaternarios del sistema
triazélico.? La sefial doble de dobles en 147.3 ppm (Jcp = 125 Hz y ?Jc.p = 27 Hz),
se asignod a los carbonos cuaternarios del triazolato adyacente al grupo fosfinoilo
enlazado a centro metalico. La sefial doble de dobles en 145.1 ppm con Jcip = 117
Hz y 2JCip = 19 Hz se asignd al carbono cuaternario del sistema triazélico adyacente
al grupo fosfinoilo no coordinado.

A frecuencias menores (134.1 ppm y 127.0 ppm) se observan dos sefales
dobles con constantes de acoplamiento de Jcip = 89 Hz que se asignaron a los

carbonos cuaternarios de los grupos fenilo de los tiofosfinoilos, tanto al enlazado al
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centro metalico como el que no esta coordinado. Las sefiales correspondientes a los
carbonos para de los grupos fenilo de los tiofosfinoilos se encuentran entre 134 y
130 ppm, no se logran observar las sefales correspondientes a los carbonos meta
de los fenilos de los grupos tiofosfinoilo, pues se traslapan con la sefial del disolvente
CeDs (128.06 ppm). La asignacion del ligante (P(S)Ph2)2Tz en el complejo [Ir(k?/N,S-
4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n2n2-cod)] (2) es similar a la reportada para el ligante (P(S)Phy).Tz
en el complejo [Ir(k? /N, S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?-coe)2](1),12 Tabla 2.
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Tabla 2. Desplazamientos quimicos de RMN de 2C{'H] para los complejos [Ir(k?-N,S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n°-coe)z]
(1) y [Ir(x?-N,5-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(1°. n?-cod)] (2)

Datos de RMN de '*C{'H} de los complejos [Ir(x>N,S-4,5-(P(S)Ph2):Tz)(n?-coe):]
(1) y [Ir(x*N,$-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n%n?-cod)] (2)

Hc,,,—‘H3p HCm’gp
O . QF’;CZH ) I QICI;COH
\Ir/ B | o ,écmcp"' HaC \Ir/s§ | —Ph /Emc H
N L N s £
c—p— ¢ > NN _"/ci\\ /”
\NQ{ \ g \C)/C \ e
1 o Ph 2 N—N Ph
Carbono Sppm (multiplicidad) Sppm (multiplicidad
(P(S)Ph>):Tz coe (P(S)Phy):Tz Cod
[psSorz 145.7 (dd, 121, 27 H2) 147.3 (dd, 125, 27 Hz)
145.1 (dd, 117, 18 Hz) 145.1 (dd, 117, 19 Hz)
lpso 134.6 (d, 90 Hz) 134.1 (d, 89 Hz)
127.5 (d, 92 Hz) 127.0 (d, 89 Hz)
Orto 134.7 (d, 12 Hz) No se observa
133.0 (d, 11 Hz)
meta 129.2 (d, 14 Hz) No se observa
128.9 (d, 13 Hz)
para 134.0 (d, 3 Hz) 134.0 (m)
132.0 (d, 3 Hz) 130.0 (m)
CH 63.4 (s) - 69.2 (s)
61.8 (s) 65.3 (s)
CH> 324 (s) - 32.1(s)
32.3(s) 31.2 (s)
30.0 (s)
27.7 (s)
27.5 (s)
27.4 (s)
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Figura 11. Espectro de RMN de 3C{'H} (75 MHz) en CsDs del compuesto [Ir(ik?N,S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz) (%, n?-cod)]
2

Los carbonos de los dobles enlaces del 1,5-ciclooctadieno (cod) enlazados al
centro metalico se observan en 69.2 y 653 ppm, mientras que las sefales
correspondientes a los carbonos metilénicos del cod se observan en 32y 31 ppm, se
observan otras sefales entre 20-30 ppm las cuales no fueron posible asignar pero
presumiblemente pertenecen a impurezas.

El espectro de 3'P{'H} del complejo [Ir(k?N,S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?n?-cod)] (2),
se muestra en la Figura 12 y se pueden observar tres sefales dos de ellas de mayor
intensidad y una de menor intensidad, con respecto a las principales sefiales dobles:
una sefal corresponde al fésforo del grupo tiofosfinoilo no coordinado, a campo
relativamente alto, y la otra sefal doble, a campo bajo, se asigna al tiofosfinoilo
coordinado con una constante de acoplamiento de 4.0 Hz. Esta asignacion se hizo
con base a los desplazamientos observados por Rheingold y Trofimenko quienes
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asignaron la seial de 46.8 ppm al grupo fosfinoilo coordinado al centro metalico y
la sefal 28.8 ppm al grupo fosfinoilo libre para el complejo [Pd(k?N,S-(4,5-
(P(S)Ph2)2T2))(n>-metalil)].?®! Ademas, otro complejo que se considerd para la
asignacion fue el complejo [Ir(k?>N,5-4,5-(P(S)Phy)2Tz)(n?-coe).] (1) en donde la sefial
en 36.8 ppm corresponde al tiofosfinoilo coordinado y la sefal en 26.6 ppm

corresponde a la del grupo tiofosfinoilo no coordinado.33!

l ——P—

> AT 0
Ir-S=P (d) // Z\N/S\\ S=P (d)

43.1

J(4) N——N J@4)

h

J

44 43 42 41 40 29 28 27 26 25

Figura 12. Espectro de RMN de?'P{'H} (127 MHz) en CsDs del complejo [Ir(k?N,S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(nZ n?-cod)]
2)

La sefial de menor intensidad que se observa en el espectro de 3'P{'H} del
complejo [Ir(k®N,S-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n>n?-cod)] (2), se encuentra en la zona de
tiofosfinoilo coordinado a centro metalico, esto indica que el complejo [Ir(x?N,S-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?n?-cod)] (2) en solucion puede dar lugar a un modo de coordinacién
del tipo k?S,S” donde ambos atomos de azufre estan unidos al centro metalico

formando un metalaciclo de siete miembros (Figura 3a, pagina 25). El modo de
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coordinaciéon  del  bis(fosfinoil)triazolato en el complejo  [Ir(k?/N,S-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?n?-cod)] (2) fue corroborado por medio del analisis por difraccién de

rayos X de monocristal; la estructura molecular se muestra en el Figura 13.

Figura 13. Estructura molecular del complejo [Ir(k’N,S-4,5-(P(S)Phz)2T7z)(n%,n°-cod)] (2) con eljpsoides al 50% de
probabilidad. Los hidrégenos fueron omitidos para claridad

El compuesto [Ir(k?N,54,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?n?-cod)] (2) cristalizd en el grupo
espacial P21, con cuatro moléculas en la unidad asimétrica. Los datos
cristalograficos y de refinamiento se presentan en el anexo de la tesis mientras que
las longitudes y angulos de enlace seleccionados se encuentran en las Tabla 2 y Tabla
3.

La geometria alrededor del centré metalico del compuesto [Ir(k*/A,S-4,5-
(P(S)Phy2)2Tz)(n?>n?-cod)] (2) se puede describir como la de un plano cuadrado, a
partir de los ejes [Centroide (C28-C27)-Ir1-N1 = 176.86°], [Centroide (C32-C31)-Ir1-
S1 = 177.68°], los cuales son cercanos a 180°. La suma de los angulos alrededor del
centro metalico es 360.11°. La conformacién del cod es de bote, lo cual es lo

observado generalmente en complejos de Ir(I) que contienen al ligante cod.
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La distancia: Ir1-S1, 2.3615(6) A (longitud de enlace Zcov (Ir,S)= 2.46 A) y Ir1-
N1, 2.058 (2) A (longitud de enlace Zcov (I,N)= 2.12 A) indican interacciones
covalentes entre el centro metalico y los atomos de azufre y de nitrégeno, ademas
la distancia Ir-S (2.3615(6) A) es semejante, dentro del error experimental, a la
reportada en el complejo [Ir(n2n2-cod)(N(PPh,S),] (Ir-S = 2.360(1) A).4 La longitud
de enlace P1-S1 del grupo fosfinoilo unido al centro metalico tiene un valor de
2.0230(8) A, este valor se encuentra intermedio entre los valores de enlace sencillo y
doble, P-S 2.057(1) A% y P=S 1.954 (5) ABY respectivamente, lo que sugiere que
existe deslocalizacion electronica en el metalaciclo. La longitud de enlace P2-S2 del
fosfinoilo no coordinado tiene un valor de 1.9429(8) A que es muy semejante a la
longitud de enlace P=S en el H[4,5-(P(S)Ph2)Tz], presenta un valor de 1.946(1) A2l
Con respecto a la conformacion del iridaciclo (Ir(1)-S(1)-P(1)-C(1)-N(1)) se
determinaron los parametros de torsion de anillo (Cramer & Pople): Q> = 0.2471(15)°,

$2 =62.6 (3)° los cuales corresponden a una torsion 3T, o 3E.

Tabla 3. Angulos de enlace para dtomos seleccionados en el complejo [Ir(i’N,S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n2, n?-cod)] (2)

Centroide (C28-C27)-Ir1-N1 176.86
Centroide (C31-C32)-Ir1-S1 177.68
Centroide (C28-C27)-Ir1- Centroide (C31-C32) 88.04
Centroide (C31-C32)-Ir1-N1 91.25
Centroide (C28-C27)-Ir1-S1 93.26
S1-Ir1-N1 87.56(5)
C31-Ir1-N1 91.5(2)
C32-Ir1-N1 90.8(2)
C28-Ir1-S1 91.2(2)
C27-Ir1-S1 94.9(2)
Ir1-N1-C1 126.7(1)
C1-P1-S1 106.21(7)
P1-S1-Irl 100.47(3)
P1-C1-N1 115.0(1)
$2-P2-C2 113.83(7)
C31-1r1-C32 38.5(2)
C28-Ir1-C27 39.0(3)
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Tabla 4. Longitudes de enlace para atomos seleccionados en el complejo [Ir(k?N,S-4,5-(P(S)Phz)2Tz)(n2, n°-cod)]

2

C32-Ir1 2.131(5)
C28-Ir1 2.086(9)
Ir1-51 2.3615(6)
N1-Irl 2.058(2)

C27-C34 1.530(8)

€34-C33 1.532(6)

€33-C32 1.511(8)

€32-C31 1.405(6)

€31-C30 1.534(7)

€30-C29 1.550(7)

C29-C28 1.51(1)

C28-C27 1.418(8)

2 s 3
1
E, -
T Q’) "‘-.‘ .-‘"‘:
’ E ¥/
0
0.~ >\ 0
‘-__I‘Il P 9 U g - 3T 3 L*._. ‘:‘_.
"".. J.-".‘ I"".. = i :.-"I
0 0

Irl-N1
Ir1-S1
S1-P1
P1-C1
Ci1-N1
C1-c2
C2-N3
N3-N2
N2-N1
C2-P2
P2-S2

2.058(2)
2.3615(6)
2.0230(8)

1.784(2)

1.370(2)

1.388(3)

1.360(2)

1.323(3)

1.344(3)

1.808(2)
1.9429(8)

Q: = 0.2471(15) °, ¢ = 62.6 (3) °

Figura 14. Determinacion de parametros de torsion del iridaciclo (Ir7-S7-P7-C1-NT)
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Figura 15. Espectro de masas-FAB* del complejo [Ir(k?N,S-4,5-(P(S)Ph2)2T2)(1%, n?-cod)] (2)

En el espectro de masas del complejo [Ir(k?/N,S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n2n?-cod)]
(2) (Figura 15), se observa el ion molecular [M]* en 802 m/z, correspondiente a la
formula C34H33IrN3P2S,.

Una vez establecida el método de sintesis y caracterizacion del complejo
[Ir(<® N, S-4,5-(P(S)Ph2)2.Tz)(n?>n?-cod)] (2) se estudid su reactividad frente al 1,2-

bis(difenilfosfino)etano, dppe.
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Capitulo 3. Reactividad de los compuestos [Ir(k? N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n?-coe):]
(1) y [Ir(®N,5-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(h2n?-cod)] (2) frente a la 1,2-

bis(difenilfosfino)etano (dppe)
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Reactividad de los compuestos [Ir(x?N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n%-coe)2] (1) y
[Ir(x®N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n%n3?-cod)] (2) frente a la 1,2-

bis(difenilfosfino)etano (dppe)

En este capitulo se describira la reactividad de los compuestos [Ir(i? /N, S-(4,5-
(P(S)Ph2)Tz)(n2-coe)] (1) y [Ir(k®N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n%n2-cod)] (2) frente al 1,2-
bis(difenilfosfino)etano, dppe, con la finalidad de sintetizar el compuesto
heteroléptico [Ir(k*/N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) y el compuesto homoléptico
[Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph2)TZ] (4).

Una primera aproximacion para estudiar la reactividad del complejo [Ir(ic®/, S-

(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n2-coe)] (1) frente a la dppe se muestra en el Esquema 27.

Ph /Ph Ph
\I /S= ~Ph
r S
- / \Nég_”/%
\ I:,hzl\/\ ~Ph Ph/ \Ph 3 \N—N \Ph
/ /g—ﬁ Fl’h +
N - > 9 - -
THF, t. amb. 1h Ph Ph S S
\Q \ -2 coe \/ I/ // \\ Ph
\/ j " \
/\ Ph >—< Ph
o’ AN
WO

4

Esquema 27. Reaccion del complejo [Ir(?N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n?-coe)2] (1) frente a la djppe

Al llevar a cabo la reaccién se observd la formacion de dos especies en
cantidades equimolares: el compuesto heteroléptico [Ir(k2 N, S-(4,5-
(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) y el compuesto homoléptico [Ir(dppe).][4,5-(P(S)Ph2).Tz] (4).
La anterior mezcla de reaccion se intento separar por diversas técnicas de separacion
(recristalizacion, cromatografia (soporte alimina o silice)), lo cual no fue posible
debido a las caracteristicas fisicas similares (adsorcion, tamafio de particula y

solubilidad). En la quimica de iridio con la dppe es comun observar la formacién de
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compuestos de Ir(l) catidénicos [Ir(dppe)2][A] (A = CI,13% Tp,#71 acac,8 SPNPSH43),
Esquema 28, es importante indicar que aunque se observan como productos
mayoritarios los compuestos de iridio tipo [Ir(dppe)2][A], también se observa en
todos los casos la formacion de otras especies que generalmente no se logran

separar ni caracterizar.

37%
O ]
I >N Phsl"hpl:lph
H-B—N\ \ \ dppe 2 s 2 dppe Ph, Iny,, “‘\\\\\\
\N N Ir/ - E <"y j A /er“‘\
- N
& ) IR

2 dppe| 51% o [A] = Cl, Tp*, acac*, SPNPS
' c— !_Ph *No se aisl6
N TN
Ir\ /N
! S=F=ph
Ph

Esquema 28. Reacciones de la dppe frente a diferentes complejos de iridio(l)

Al observar los resultados mostrados en el Esquema 27 y considerando la
reactividad descrita en el Esquema 28, podemos entender que la formacion del
complejo [Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph2)2Tz] (4) se ve favorecida aun bajo deficiencia de
dppe. Entre los compuestos heterolépticos de iridio que contienen dppe reportados
en la literatura se encuentra el sintetizado por R. Eisenberg y colaboradores [Ir(k?$,S -
Etotdc)(dppe)] a partir de [Ir(n%n?-cod) (k2SS -Etotdc)] y dppel'® en lugar de utilizar
complejo de iridio con ligante coe, llevaron a cabo la reaccién con el ligante cod para
sustituirlo por la dppe. Esta diferencia de reactividad sugiere que el cod juega un
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papel importante (estabilizante por efectos estéricos) para obtener el complejo
heteroléptico [Ir(x2S,S-Etotdc)(dppe)]. A semejanza de la anterior estrategia sintética,
se sintetizd el complejo [Ir(k?N,S-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n%n?-cod)] (2) para hacerlo

reaccionar frente a la dppe como se muestra en el Esquema 29.

Esquema 29. Reacciones del complejo [Ir(i?N,S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(%, P-cod)] (2) frente a la dppe

El precursor [Ir(<® N, 5-4,5-(P(S)Ph2)2Tz) (2 n2-cod)] (2) y el
1,2(difenilfosfino)etano (dppe) se hicieron reaccionar en una relacion equimolar en
un tubo de RMN tipo Young®, bajo atmdsfera inerte en THF-dg a temperatura
ambiente. El avance de reaccion se monitored por espectroscopia de RMN de 3'P{"H}.
A los 6 minutos de reaccion se observan dos compuestos: como producto
mayoritario el complejo [Ir(k/N-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n%n?-cod)(dppe)] (5) (Figura 16) y
como producto minoritario el complejo [Ir(dppe).][4,5-(P(S)Ph2)2TZ] (4).
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Figura 16. Espectro de RMN de 3'P{'Hj del sequimiento de reaccion entre el complejo [Ir(k?N,S-4,5-
(P(S)Ph2)2T2)(F, i-cod)] (2) y la dppe

Conforme avanzé la reaccion, se detectd la formaciéon del complejo
heteroléptico [Ir(k®/N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) (5 = 45.77, 44.84, 37.46 y 26.82
ppm). A las 13 horas de reaccion, se observé la disminucion de las sefales del
complejo [Ir(k N-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n%n?-cod)(dppe)] (5) (6 = 42.15y 28.82 ppm) y el
aumento de las sefiales de los complejos: [Ir(dppe).][4,5-(P(S)Ph2).TZ] (4) (6 = 49.79
y 29.82 ppm) y [Ir(k?>/N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) (8 = 45.77, 44.84, 37.46 y 26.82
ppm) en una proporcion 1:2.5, respectivamente. Este seguimiento de reaccién, indica
que el compuesto [Ir(k/N-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n?n?-cod)(dppe)] (5) funge como
intermediario en la formacion de los complejos [Ir(dppe).][4,5-(P(S)Ph2).Tz] (4) y
[Ir(x>N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3). La preferencia en la formacion del complejo
quelato con la dppe sobre la formacién del complejo quelato con el triazolato se

puede explicar en funcién de la teoria de Acidos y Bases Duras y Blandas de Pearson
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(HSAB).I'?! Dado que los atomos de fésforo de la dppe son mas blandos que el azufre
y el nitrogeno del bis(difeniltiofosfinoil)triazolato, se puede proponer que el iridio(l),
al ser un metal blando, prefiere formar el complejo quelato con el ligante difosforado
antes que con el ligante bis(difeniltiofosfinoil)triazolato. Una consecuencia directa de
esta preferencia del Ir(I) por la dppe implica que, mientras haya dppe libre en el
medio de reaccion, el complejo con el cation [Ir(dppe).]* sera favorecido. Lo anterior
da la pauta para proponer que un precursor de iridio(I) adecuado para obtener el
compuesto [Ir(k® /N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) deber contener la dppe en su esfera
de coordinacion. Estas caracteristicas se encuentran en el complejo [Ir(Cl)(n*n?3-

cod)(dppe)] (6) cuyos estudios de reactividad se presentan a continuacion.

3.1 Reactividad del compuesto [Ir(Cl)(n2n?-cod)(dppe)] (6) frente a la sal K[4,5-
(P(S)Ph2)2Tz]

s
7 N\
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Ph
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Esquema 30. Método de sintesis del complejo [Ir(k?-N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3)

El compuesto [Ir(Cl)(n%n?-cod)(dppe)]®? (6) y la sal K[4,5-(P(S)Ph2).Tz] se
hicieron reaccionar en relacién equimolar obteniéndose el compuesto [Ir(x*/N,S-(4,5-
(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) con un rendimiento del 82%. Conforme avanzo la reaccion, se
observé un cambio de color en el medio, de amarillo a naranja. El compuesto

[Ir(x® /N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) es un solido naranja soluble en diclorometano,
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cloroformo, tetrahidrofurano, benceno y tolueno; insoluble en éter etilico y hexano.
El nuevo compuesto sintetizado es estable bajo atmosfera de argdn; al aire se
descompone dando lugar al compuesto peroxo de Ir(Ill) correspondiente.

El compuesto [Ir(k>N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) se caracterizd por RMN de
TH, 3'P{"H} y "3C{"H}. En el espectro de RMN de 'H (Figura 17) se observa a 8.0 ppm
la sefial correspondiente a los hidrogenos orto (Ho-phir-s-p) de los fenilos de los
grupos fosfinoilos como una sefial doble de doble de dobles, con constantes de
acoplamiento (J) de 10, 7 y 3 Hz; a menores frecuencias (7.14-6.92 ppm) se observan
traslapadas las sefiales correspondientes a los hidrogenos meta (Hm-ph-ir-s=p) Y para
(Hp-pn-ir-s=p). Las sefales correspondientes a los hidrégenos orto (Hopswppe) de los
fenilos de la dppe se observan 7.77 ppm como un doble de dobles de triples con
constantes de acoplamiento de 18, 12 y 5 Hz. Las sefiales correspondientes a los
hidrégenos meta (Hm-ph-@ppe) Y para (Hp-phappe) aparecen como un conjunto de
sefiales multiples en 6.92-6.68 ppm, los protones metilénicos de la dppe se observan

en 2.11 ppm como una sefial simple ancha.

52



RMN "H (300 MHz, C¢Dg) 5: 8.0 (ddd, J =10, 7, 3 Hz, 4H, CHo ph(ir-P=s));

7.77 (ddt, J = 18, 12, 5 Hz, 4H, CHy.ph(appe)), 7-14-6.92
6.92 - 6.68 (m, 6H, CHy,.pn(dppe)» CHp-Ph(dppe));
2.11 (s, 4H, CHgppe))-

w
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Figura 17. Espectro de RMN de "H (300 MHz) en CsDs del compuesto [Ir(xk?N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3)

En el espectro de RMN de "*C{'H} (Figura 18) se observa a las sefiales de los

carbonos cuaternarios de la dppe como sefiales dobles en 136.3 y 135 ppm, con

constantes de acoplamiento de (Jc-p) 50 Hz. Las
observaron en 134.1 ppm (dd, Co-Phodppe, Jcp
Jcp = 11, 3 Hz), 132.52 (d, Cp-Phodppe, Jcp = 3

los fenilos enlazados a los grupos tiofosfinoilo

sefales de los fenilos de la dppe se
= 11, 3 Hz), 133.75 (d, C»-Ph2dppe,
Hz), las sefales correspondientes a

del fragmento [4,5-(P(S)Ph2)Tz]  se

observan en 132.2 ppm (d, Jcp=3 Hz, C,-Ph2TzS) y 130.62 ppm (d, Jcp=3 Hz, Cp-

Ph2TzS), 129.5 (dd, Jc-p=15, 2 Hz, Co-Ph2TzS). Las

sefales de los metilenos de la dppe

se observan en 31.67 ppm (dd, Jc.p =40,13 Hz, PCH) y 30.87 (dd, Jc-p =40,13 Hz, PCH>)
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RMN-"3C{"H}, 8 : 136.29 (d, J =50 Hz), 135.01 (d, J =50 Hz), 134.14 (dd, J =11,3 Hz), 133.75 (dd, J =11,3 Hz),
132.52 (d, J =3 Hz), 132.20 (d, J =3 Hz), 130.62 (d, J =3 Hz), 125.70, 31.67 (dd, J =40, 13 Hz),
30.87 (dd, J =40, 13 Hz).
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132.52 "
J(11) HC,,~ CpH HC,—Cp
Ci(dppe) (d)  Cm-Ph2TzS (d) rY I
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Figura 18. Espectro de RMN de 3C{H} (125 MHz) en CsDs del compuesto [Irk?N,S-(4,5-(P(S)Ph2) Tz)(dppe)] (3)
En el espectro de 3'P{'H} del compuesto [Ir(k>/N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3)
Figura 19, se observa un triplete en 44.6 ppm para el atomo de fosforo de la dppe
trans a azufre (P1), con una constante de acoplamiento de 11 Hz. Se propone que
el atomo de fosforo de la dppe transa nitrogeno (P2) aparece en 43.81 ppm, a menor
frecuencia se sugiere que el atomo de fosforo trans a azufre (P1), debido al efecto
de proteccion causado por centro metalico, como una sefial doble de dobles con
constantes de acoplamiento de 18 y 11 Hz.!"® En 36.44 ppm se observa una sefal
doble de doble dobles con constantes de acoplamiento (Jrp) 18 y 11 Hz, que

corresponde al fésforo del grupo tiofosfinoilo en el fragmento 4,5-(P(S)Ph2)Tz
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coordinado al centro metalico (P3). En 25.61 ppm se observa un doblete con Jp.p = 4

Hz, que se asigna al fésforo del grupo tiofosfinoilo no coordinado (P4).

RMN 3'P{'H} (121 MHz, C¢Dg) 5: 44.63 (t, J = 11 Hz), 43.81 (dd, J = 18, 11 Hz), 36.44 (ddd, J
= 18, 11, 4 Hz), 25.61 (d, J = 4 Hz).
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Figura 19. Espectro de RMN de 3'P{1H} (121 MHz) en CsDs del compuesto [Ir(k?N,S-(4,5-(P(S)Ph2) Tz)(dppe)] (3)

Se decidi6 llevar a cabo la reaccion descrita en el Esquema 31 pero bajo
condiciones estequiométricas 2:1, dppe: complejo de Ir(I), respectivamente,
esperando la obtencion del complejo [Ir(dppe).][4,5-(P(S)Ph2)Tz] (4) como producto

mayoritario.
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Esquema 31. Sintesis del complejo [Ir(cppe)zl[4,5-(P(S)Ph2)2Tz] (4)

La reaccion se llevd a cabo con un rendimiento del 84% a temperatura
ambiente en tolueno. No se observo la formacién del complejo [Ir(k®/N,S-(4,5-
(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) por medio de RMN de 3'P{'H}, lo que indica que el ataque por
parte de la dppe hacia el centro metalico debe ocurrir muy rapido hacia el centro del
complejo [Ir(x?>N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) en comparacion con el compuesto de
partida [Ir(x*> N, 5-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n2-coe).] (1), este comportamiento es semejante a
lo observado en la reactividad del compuesto [TpIr(CoHa)2] frente a la dppel®® en
donde aun bajo condiciones de medio equivalente de dppe la formacion del
complejo [Ir(dppe)2][Tp] se ve favorecida.

Esta mayor reactividad del complejo [Ir(k®/N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3)
frente a la dppe se puede deber a la sinergia entre la naturaleza electronica de la
dppe, al ser un ligante mas suave que el atomo de azufre o nitrogeno en el [4,5-
(P(S)Ph2)Tz]" y la estabilizacion al formar un complejo tipo quelato. Asi mismo el
tamano del ligante [4,5-(P(S)Ph2)Tz] juega un papel importante como buen grupo
saliente.

El compuesto [Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph2).Tz] (4) también se puede obtener a
partir del compuesto [Ir(dppe).]Cl por medio de una reaccion de metatesis en donde
hay intercambio de anién. Esta reaccion se llevd a cabo bajo las condiciones

mostradas en el Esquema 32.
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Esquema 32. Método alterno de sintesis del compuesto [Ir(dppe)z]l4,5-(P(S)Ph2)2Tz] (4)

El complejo [Ir(dppe).][4,5-(P(S)Ph2).Tz] (4) se obtuvo con un rendimiento del
70% siguiendo la metodologia mostrada en el Esquema 32. La comparacion de los
dos métodos de sintesis para el complejo [Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph2)2Tz] (4) indica que
se obtienen mejores rendimientos a partir del compuesto [Ir(k®/N,S-(4,5-
(P(S)Ph2)Tz)(n2-coe)] (1) bajo las condiciones de reaccién utilizadas. En ambos casos
se utilizé6 como disolvente de partida tolueno con un tiempo de reaccion de una hora
a temperatura ambiente. El mayor rendimiento a partir del precursor [Ir(>/N,$(4,5-
(P(S)Ph2)Tz)(n2-coe);] (1) puede deberse a efectos de disolvente, pues la solubilidad
del precursor anién/cation [Ir(dppe)2][Cl]] es menor a la del [Ir(k®/N,S-(4,5-
(P(S)Ph2)Tz)(n2-coe)z] (1), es previsible que un aumento de temperatura en la
reaccion lleve a mejores rendimientos en la reaccién de intercambio de anion.

El compuesto [Ir(dppe).][4,5-(P(S)Phy).Tz] (4) se caracterizd por RMN de 'H en
el espectro (Figura 20) se observa en 7.86-7.75 ppm, la sefal correspondiente a los
hidrégenos ortode los fenilos enlazados al grupo tiofosfinoilo del triazolato. La seial
correspondiente a los hidrogenos metay para, se traslapan y se observan como un
multiplete en 7.20-7.09 ppm. Las sefiales de los hidrogenos orto de los fenilos de la
dppe se observan en 7.39-7.29 ppm como multipletes a menor frecuencia se observa
un conjunto de sefales alrededor de 7.25-7.18 ppm que se asignaron a los

hidrégenos metay para. La seial correspondiente a los grupos CH> de la dppe se
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observan en 2.10 ppm, como una sefal triple con una constante de acoplamiento de

2)p.y = 7 Hz.
RMN 'H (300 MHz,CDCl3): 8 / ppm: 7.86-7.75 (m, 8H), 7.39-7.29 (m, 16H), 7.25-7.18 (m, 24H), 7.20-7.09 (m, 12H), 2.10
(t,J = 7 Hz, 8H). H
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Figura 20. Espectro de RMN de "H (300 MHz) en CDCls del compuesto [Ir(clppe)z][4,5-(P(S)Ph2)2Tz] (4)

En la Figura 21 se presenta el espectro de RMN de 3'P{'H} del complejo
[Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph2)2Tz] (4), se observan dos senales simples: la sefial en 50 ppm
se asigna al fosforo de la dppe en el cation [Ir(dppe).]* con base en el
desplazamiento reportado para compuestos semejantes (Tabla 5), mientras que la
sefial en 30.5 ppm se asigna a los atomos de fésforo del grupo tiofosfinoilo en el

contraion [4,5-(P(S)Ph).Tz] (Tabla 6).
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Figura 21. Espectro de RMN de 3'P{'H} (202 MHz) en CDCl3 del compuesto [Ir(cdppe)j[4,5-(P(S)Ph2)2Tz] (4)

Tabla 5. Desplazamiento quimico de RMN de 3" P{'H} de complejos cationicos [Ir(dppe)z]* con diferentes
aniones

[Ir(dppe)2][CI]18! CDCls 50.70
[Ir(dppe)2]1[BF4]33! CDCls3 48.1
[Ir(dppe)2][Cp]44! CD.Cl 50.0
[Ir(dppe)21[N(PSPh;),]!43! CDCl3 49.91
[Ir(dppe)2][IrCl2(n?-coe),] (CD3)C=0 49.8
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Tabla 6. Desplazamiento quimico de RMN de 3'P{'H} de complejos anionicos [4,5-(P(S)Phz)2Tz]” con diferentes
cationes

Complejo Disolvente RMN de 3'P{'H},

P(fosfinoilo), & (ppm)

Li*[4,5-(P(S)Ph2):Tz] Tolueno-ds 33.5
Na*[4,5-(P(S)Ph2):Tz] CDsOD 31.6
K*[4,5-(P(S)Ph2).Tz]" CDsOD 31.6

El  complejo [Ir(dppe)][4,5-(P(S)Ph2).Tz] (4) se analizd mediante
espectrometria de masas mediante la técnica de bombardeo con atomos rapidos y
detecciéon de iones positivos (FAB*), Figura 22: se observa el fragmento

correspondiente al cation [Ir(dppe)2]* ([CsaHaglrPal*).
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Figura 22. Espectro de masas mediante la técnica FAB* del complejo [Ir(dppe)zj[4,5-(P(S)Ph2)2TZ] (4)
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Ademas del andlisis por FAB*, se llevd a cabo el andlisis por FAB™ para
corroborar la presencia del anion [4,5-(P(S)Ph2).Tz]™ en el complejo [Ir(dppe)2][4,5-

(P(S)Ph2)2Tz] (4), Figura 23.

(%]

J2864 s - 500
1007 153
/A
Ph— N Ph
Ph/ r—- Ph
. N@” —> [[C26H2oN3P2S2]"
7 N
G~ -
el /S
1 0 Ph— / —Ph
/ \

168 \

[C26H20N3P2S]

468

C_L L msz

0 100 200 300 400 500

Figura 23. Espectro de masas mediante la técnica FAB del complejo [Ir(appe)z][4,5-(P(S)Ph2)2Tz] (4)

Una vez establecida la metodologia para obtener selectivamente los
compuestos, tanto heteroléptico [Ir(k?N,$(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) como
homoléptico [Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph2).Tz] (4), el siguiente objetivo fue preparar el
complejo intermediario: [Ir(k V-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n?n2-cod)(dppe)] (5) con la finalidad
de caracterizarlo y corroborar que da lugar a la formacién del complejo [Ir(k? /N, S-

(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3).
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3.2 Sintesis del compuesto [Ir(k V-4,5-(P(S)Ph.).Tz)(n?>n?-cod)(dppe)] (5)

La sintesis del complejo [Ir(k/N-4,5-(P(S)Ph2):Tz)(n2n?-cod)(dppe)] (5) se
disefid tomando en consideracion que el precursor de partida contuviera la dppe en
la esfera de coordinacion para evitar la formacion del cation [Ir(dppe)2]* ya que,
como se ha mencionado, la dppe libre en el medio de reaccion y en presencia de
complejos mononucleares de iridio(l), tiende a formar complejos conteniendo dicho
cationl®®l, Por lo tanto, la sintesis del complejo objetivo consté de dos pasos; (a) la
sintesis del compuesto [Ir(Cl)(n*n?-cod)(dppe)] (6), cuya caracterizacion ya ha sido
reportadal®? y (b) la coordinacion del ligante fragmento [4,5-(P(S)Ph2)2Tz]™ al centro
de iridio(l). Se llevo a cabo la reaccién de metatesis entre el compuesto [Ir(Cl)(n?n?-
cod)(dppe)] (6) y la sal del bis(difeniltiofosfinoil)triazolato de potasio de acuerdo con

el Esquema 33.
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Esquema 33. Sintesis del complejo [Tr(kN-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(r, 117-cod)(dppe)] (5)

La caracterizacién en solucion por RMN del compuesto intermediario [Ir(k /-
4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n2n2-cod)(dppe)] (5) se llevod a cabo a través del producto obtenido
cuando se hizo reaccionar el complejo [Ir(Cl)(n%>n?-cod)(dppe)] (6) frente al K[4,5-
(P(S)Ph2)2Tz] (20% de exceso) en THF-dg en un tubo de RMN tipo Young®.

En la Figura 24 se muestra el espectro de RMN de 'H del complejo [Ir(kxN-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?>n?-cod)(dppe)] (5). En este espectro aparecen los protones olefinicos
del cod a 3.6 ppm, mientras que las sefales correspondientes a los protones
metilénicos de la dppe se observan en 2.6-2.0 ppm y 2.1-1.4 ppm como sefales

anchas.
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RMN "H (300 MHz, C¢Dg) 5/ppm: 8.02 - 7.63 (s ancho, 10H, CgH5), 7.34 - 7.17 (s ancho, 10H, CgH5s),
7.10 - 6.96 (s ancho, 20H, C¢Hs), 3.64 (s ancho, 4H, CH),
2.55 - 2.01 (s ancho, 8H, CH,), 2.09 - 1.44 (s ancho, 4H, CH,).
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Figura 24. Espectro de RMN de 3'P{'H} (300 MHz) del compuesto [Ir(xN-4,5-(P(S)Phz2)2Tz)(n%, n?-cod)(dppe)] (5)
en CsDs

A temperatura ambiente el espectro de RMN de 3'P{'H} del complejo [Ir(x/N-
4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n?n%>cod)(dppe)] (5) (Figura 25) muestra dos sefales; una a 40.9
ppm y la segunda a 29.2 ppm, de las cuales no se pueden dilucidar constantes de
acoplamiento. El ensanchamiento de esta sefal se origina de un comportamiento
fluxional en el compuesto [Ir(kx/V-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n%n?-cod)(dppe)] (5) por lo que
para su estudio y caracterizacion se condujeron experimentos de Resonancia

Magnética Nuclear Dindmica (RMN-D).
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RMN 3'P{'H} (202 MHz, C¢Dy) 3: 40.93, 29.18.
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Figura 25. Espectro de RMN de 3'P{'H} (300 MHz) del compuesto [Ir(xN-4,5-(P(S)Phz)2Tz)(n%,n?-cod)(dppe)] (5)
en CsDs

Se llevd a cabo un experimento a temperatura variable de RMN de 3'P{'H} del
compuesto [Ir(kN-4,5-(P(S)Ph;).Tz)(n%n?-cod)(dppe)] (5). Se colocaron 0.030 g (0.040
mmol) del complejo [Ir(Cl)(n2n?-cod)(dppe)] (6) frente al K[4,5-(P(S)Phy).Tz] (0.026
g, 0.048 mmol ) en THF-ds en un tubo de RMN tipo Young®. Figura 26
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Figura 26. Experimento de RMN de 3'P{'H} (300 MHz) de temperatura variable del complejo [Ir(kxN-4,5-
(P(S)Ph2)2T2) (1", 1°~cod))(appe)] (5)

A temperatura ambiente se observan tres sefiales; una en 39.5 ppm que se
asigna a la dppe enlazada al centro metalico de acuerdo con los desplazamientos
que presenta la dppe en el complejo [Ir(k? /N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) (44.6 (P-Ir-
S), 43.8 (P-Ir-N) ppm). La sefial en 30.5 ppm corresponde a la sal K[P(S)Ph2).Tz] que
se coloco en exceso y en 29.2 ppm se observa una sefial ancha en la regién del grupo
fosfinoilo enlazado al centro metalico de iridio en el complejo [Ir(k/N-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz2)(n%n?-cod)(dppe)] (5). A 0°C la sefal a 29.2 ppm desaparece
(temperatura de coalescencia), mientras que la sefal a 39.5 ppm se observa como
una sefal fina; conforme se va descendiendo la temperatura se observa (a -10 °C) la
aparicion de dos sefiales anchas en 29.6 ppmy 27.1 ppm, que se asignan a los grupos
tiofosfinoilos en el complejo [Ir(kV-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n%n?-cod)(dppe)] (5). Las

sefales de 40.9 ppm y 30.5 ppm no sufren cambios importantes.
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A -20 °Cy -30 °C se observa que las sefiales se van afinando, lo cual es mas
notorio en las sefales de 29.6 y 27.1 ppm. Cuando se alcanza la temperatura de -50
°C, se observan cuatro sefales simples finas; 41 ppm (dppe), 30.5 ppm
(K[P(S)Ph2)2Tz]), 29.5 ppm (P(S)Ph2)>Tz-Ir) y 26.5 (P(S)Ph2).Tz-Ir) ppm. Si se disminuye
mas la temperatura -80 °C, se observa un ensanchamiento de las sefiales; esto se
atribuye al cambio de viscosidad del disolvente (THF-dg).

Este experimento muestra que el compuesto [Ir(k/N-4,5-(P(S)Ph).Tz)(n%n?-
cod)(dppe)] (5) presenta un proceso dinamico intramolecular en donde los grupos
tiofosfinoilos son indistinguibles (equivalentes) a temperatura ambiente debido a la
rotacion del enlace N(TzS)-Ir. Conforme disminuye la temperatura disminuye la
rapidez de esta rotacion haciendo que los grupos tiofosfinoilo resuenen a diferentes

frecuencias, Figura 27.
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Figura 27. Rotacion sobre el enlace N-Ir que genera que ambos grupos tiofosfinoilo sean equivalentes a
temperatura ambiente
Como es bien sabido la Resonancia Magnética Nuclear es una de las
herramientas espectroscopicas mas empleadas en estudiar procesos dinamicos. Un
proceso dinamico puede ser clasificado en dos categorias: intramolecular e
intermolecular. Algunos ejemplos de estos procesos intramoleculares con complejos
de iridio(l) incluyen a los rearreglos de ligantes alrededor del centro metalico, como

en el compuesto [IrMe(dppe).],**! ejemplos de procesos intermoleculares involucran
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disociacion-asociaciéon por parte de un ligante como en el complejo
[Ir(CO)(dppe)2lCL.E7 Los estudios por RMN Dinamica (RMN-D) requieren que la
especie a estudiar sea magnéticamente activa y que la escala de tiempo del
intercambio sea adecuada para que la especie genere sefiales anchas.!

De acuerdo con las constantes de rapidez asociadas al proceso dinamico
pueden determinarse por los siguientes parametros de RMN: diferencia en
desplazamiento de sefales A, acoplamiento entre las especies activas y el tiempo
de relajacion T, (anchura a media altura de una sefial) como se describe en la Tabla

7.

Tabla 7. Medlidas de constantes de intercambio en RMN-Dinamica

Lento Intermedio Rapido
Diferencia en k << da - b k=0a-0db k >> 8a - 0ob
desplazamiento
Acoplamiento k<< k=] k>>)
A-B A-B A-B
Tiempo de k << 1/TZA - 1/TZB k= 1/T2A - 1/TZB k >> 1/T2A - 1/TzB
Relajacién
T

2

Las constantes de rapidez de intercambio de un proceso dinamico estan
influenciadas por dos factores: (1) la temperatura y (2) el campo magnético aplicado.
Un aumento en la temperatura acelera el proceso de intercambio y una disminucién
lo ralentiza. Un incremento del campo magnético aplicado aumenta la separacion de

sefiales (A8) mejorando la resolucion de las sefiales.
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Figura 28. Espectro idealizado de RMN-D de un proceso de intercambiolss!

Las metodologias que existen para determinar las constantes de rapidez
consisten en el analisis de forma de la linea (/ine shape analysis) y transferencia de
saturacion del espin (spin saturation transfen. El analisis de forma de la linea se utiliza
cuando las constantes de rapidez del proceso fluctian entre 10°y 10° s™, cuando las
constantes de rapidez tienen valores de magnitudes menores o iguales que 10" s
se utiliza la metodologia de transferencia de saturacion del spin.>> En el presente
caso, el estudio del proceso fluxional del complejo [Ir(k/N-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?n?>—cod)(dppe)] (5) se utilizé la metodologia de analisis de forma de
la linea ya que previamente se habia usado esta metodologia con compuestos
analogos de iridio pentacoordinados: [Ir(CO)(dppe)2]CIE® y [IrMe(dppe)2].*4

A partir del experimento a temperatura variable del complejo [Ir(k/N-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?>n?-cod)(dppe)] (5) (Figura 26) se determinaron las constantes de

rapidez asociadas a la rotacion del enlace N(TzS)-Ir, esto se hace determinando el
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ancho medio de la sefal a diferentes temperaturas y el Ad a la temperatura donde el
equilibrio se ralentiza lo suficiente para detectar a las dos especies. Las ecuaciones
empleadas para determinar el valor de la constante dependieron de la temperatura
de coalescencia.’® En la Figura 29 se muestran las ecuaciones empleadas en el

experimento de RMN-D del complejo [Ir(k N-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n2n2-cod)(dppe)] (5).

Experimentos a temperatura variable 3!P{'H} Ecuaciones empleadas antes de
la temperatura de coalescencia

(v — vp)?

k>vy—v =— Wr =t.a.
4B 2(W —wy) 4
—k=v,—vp = n(vA_VB)
V2
k Lvy—vp k = n(AW) AW =W — W,

Ecuaciones empleadas después de
la temperatura de coalescencia

43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 4

Figura 29. Ecuaciones empleadas para medir la constante de rapidez del giro del enlace Ir-N a diferentes
temperaturas

El ancho medio de la sefal se determin6 usando el programa de
procesamiento de espectros (Mestrenova®). Los parametros de energia de
activacion E, entalpia de activacion (AH*) y entropia de activacion (AS*) se
obtuvieron de una grafica construida con las ecuaciones de Eyring (Ln(k/T) vs 1/T) y

Arrhenius (Ln(k) vs 1/T). Los valores se muestran en la Tabla 8.
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Tabla 8. Relacion de temperatura frente a la constante de rapidez k

298.15 50.75 - - -
283.15 212.16 935.94 | 1.1955 6.8415 0.0035
273.15 0 688.41| 0.9243 6.5343 0.0036
263.15 47.57 122.58| -0.7639 | 4.8087 0.0038
253.15 19.02 32.89 | -2.0409 3.4931 0.0039
243.15 12.57 12.62 | -2.9584 2.53 0.0041
223.15 8.55 - = = =
Ln (k /T) vs 103/Temperatura
2
15 |
1 ¢ o
0.5 e
i I S
080035 00036 00037 "-0,0038 00039 0004 00041  0.0042
-1 "‘“’ ‘.,
15 T
22 .
25
y=-7772.8x+28.894
3 R?=0.9712 B
3.5

Figura 30. Gréfica de la ecuacion de Eyring del complejo [Ir(kIN-4,5-(P(S)Phz2)>Tz)(nZ n?-cod)(dppe)] (5)
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Ln(k) vs 1/T

y =-8042.3x + 35.491
1 R?=0.9731

0
0.0035 0.0036 0.0037 0.0038 0.0039 0.004 0.0041 0.0042

Figura 31. Gréfica de la ecuacion de Arrhenius del complejo [Ir(kN-4,5-(P(S)Phz)>Tz)(nZ n?-cod)(dppe)] (5)
El valor de la energia de libre de activacién de la rotacion del enlace AG®rt se

determiné empleando la ecuacién 1 se obtuvo un valor 12.39 kcal/mol para la

rotacion del enlace Ir-N.

AG" ~ RT, [22.96 + Ln{ }]]/mol e e e eCUGCTON. 1

T,
(V4 — vp)

Tabla 9. Parametros de activacion del proceso fluxional del complejo [Ir(kN-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(%, 7 -cod)(dppe)]
(5)

Complejo AH* AS* Ea kobs (s™) AG*
(kcal/mol) (cal/mol K) (kcal/mol) (kcal/mol)
[Ir(xN-4,5- 15.44 10.20 15.98 688.41 12.39
(P(S)Ph.).Tz)(cod)

(dppe)] (5)
El compuesto [Ir(k/N-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?n2-cod)(dppe)] (5) cristalizd en el

grupo espacial triclinico P-1, con dos moléculas en la unidad asimétrica. Los datos

cristalograficos y de refinamiento del complejo [Ir(k/N-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n?n?-
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cod)(dppe)] (5) se presentan en el anexo cristalografico, mientras que longitudes y

angulos de enlace selectos se encuentran en la Tabla 10 .

Tabla 10. Longitud de enlace y angulos de enlace del complejo [Ir(kN-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(12, n?-cod)(dppe)] (5)

Atomo 1 Atomo 2

Longitud (A)

Atomo 1

Atomo 2

Atomo 3

Angulo (°)

N2
Cc8
Ir1
Cc5
C4
P2
P1
S2
S1
P2
C22
C21
Ir1
N3
N2
N1
C35
C36
C35
C36

Ir1
Ir1
C1
Ir1
Ir1
Ir1
Ir1
P4
P3
C22
C21
P1
P1
N2
N1
C35
C36
N3
P3
P4

2.213(1)
2.139(2)
2.157(2)
2.188(3)
2.229(3)
2.3210(8)
2.3189(6)
1.9515(7)
1.9442(9)
1.845(2)
1.526(3)
1.835(3)
2.3189(6)
1.339(3)
1.338(3)
1.353(2)
1.403(3)
1.348(2)
1.806(2)
1.803(2)

C4
c1
P1
N2
P2
P2
c1
Cc8
c5
C4
S2
s1
C15A
C29
Cc23

Ir1
Ir1
Ir1
Ir1
Ir1
Ir1
Ir1
Ir1
Ir1
Ir1
P4
P3
P1
P2
P2

c5
Cc8
P2
P2
Cc8
c1
c3
C4
N2
N2
C36
C35
C9A
Cc22
Cc22

36.89(8)

39.03(8)

82.88(2)

96.49(4)

94.40(6)

89.43(6)

53.08(7)

94.97(8)

83.12(7)
114.65(7)
116.13(7)
115.52(7)
105.6(4)
104.11(9)
103.50(9)

El centro metélico en el compuesto [Ir(k V-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(nn2-cod)(dppe)]

(5) (Figura 32) presenta una geometria de piramide de base cuadrada distorsionada
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en donde el cod y la dppe se encuentran en el mismo plano, mientras que el
fragmento (P(S)Ph).Tz se encuentra en la posicion apical enlazado a través del
atomo de nitrégeno. Como se mencioné en los antecedentes, este modo de enlace
del bis(difeniltiofosfinoil)triazolato al centro metalico no es frecuente, ya que,
comunmente, este ligante tiende a enlazarse por medio de los atomos del calcégeno

y de uno de los nitrogenos del triazol (K*/,S).

Figura 32. Estructura de rayos X de monocristal del compuesto [Ir(-N-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(nf2, 7 -cod)(clppe)] (5)

La longitud del enlace Ir1-N2, 2.213(15) A es mayor que la longitud del enlace

Ir-N cuando el ligante bis(difeniltiofosfinoil)triazolato esta enlazado por medio del

N1 del triazolato, (2.0577(18) A) y del &tomo de azufre en el complejo [Ir(k?N,5-4,5-

(P(S)Ph2)2Tz)(n?>n?-cod)] (2), esto puede deberse a los ligantes voluminosos

presentes en el complejo [Ir(k N-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?n2-cod)(dppe)] (5), como lo son
el cod y la dppe.
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Las longitudes de los enlaces P-S de los grupos tiofosfinoilos P3-S1 y P4-S2,
1.9442(7) Ay 1.9515(8) A son semejantes entre si, dentro del error experimental. Y a
su vez, son semejantes al grupo tiofosfinoil libre en el compuesto [Ir(k® /N, $-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n2m2-cod)] (2) 1.9429(8) A) y al grupo tiofosfinoilo en el ligante H[4,5-
(P(S)Ph2)Tz] (1.946(1) A).128]

Con el objetivo de corroborar que el complejo [Ir(k N-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n2n?-
cod)(dppe)] (5) es un compuesto intermedio en la formacion del complejo [Ir(k?/N,S-
(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3), se colocaron 10 mg (0.011 mmol) del compuesto [Ir(k V-
4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n2n2-cod)(dppe)] (5) en un tubo de RMN tipo Young® y se
adicionaron 0.5 mL de CsDs, después se colocd en un bafio de aceite a 60 °C, y se

analizé por RMN de 3'P{'H} (Figura 33).

9ha60°C
ph_ M Ph
" X g N, s/
B W S I e B \ o T=Pipy
Ir s
/ Sy li_-Ph
6ha60°C pp” \ \N N
Ph .
(3)
Y | S VY —
Ph s
NIy
3ha60°C —Ph
. | o 0.
N7 o oy
7
.. 1y, RS
Inicio e j
N
® /A
Ph Ph
JU N

47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26
* Sefial desconocida 1 (ppm)

Figura 33. Seguimiento de reaccion del compuesto [Ir(kN-4,5-(P(S)Phz)>Tz)(nZ n?-cod)(dppe)] (5) al complejo
[N, S-(4,5-(P(S)Ph2) Tz)(dppe)] (3) por medio de RMN de 3" P{'H}

En el espectro inicial, solo se observan sefiales correspondientes al compuesto

[Ir(k N-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?n?-cod)(dppe)] (5), después de las 6 horas a 60°C, se
detecta la formacion del complejo [Ir(k? A, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3), la intensidad
de las sefales correspondientes al compuesto [Ir(k?/,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3)
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van en aumento conforme avanza la reaccion, después de 9 horas se observa la
presencia del complejo [Ir(k*N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) y [Ir(k/N-4,5-
(P(S)Phy)2Tz)(n?n?-cod)(dppe)] (5). Se continlio calentando mas el tubo, pero no se
observa cambio en la intensidad de las sefiales. El no observar cambio en la
intensidad de las sefiales indica que en la reaccién de formacion del compuesto
[Ir(x>N,.S5-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) a partir del compuesto [Ir(k/N-4,5-
(P(S)Phy)2Tz)(n?n?-cod)(dppe)] (5) se establece un equilibrio.

Para comprobar lo anterior se colocaron 105 mg (0.1435 mmol) del
compuesto [Ir(k N-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n?n?-cod)(dppe)] (5) en un matraz y se coloco en
reflujo después de tres horas se tomé una alicuota y se analiz6 por RMN de 3'P{'H},
Figura 34, en el espectro de resonancia se observan las cuatro sefales

correspondientes al compuesto [Ir(k* /N, 5(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3).

RMN 3'P{'H} (121 MHz, C¢Dg) 8: 44.63 (t, J = 11 Hz), 43.81 (dd, J = 18, 11 Hz), 36.44 (ddd, J = 18, 11, 4 Hz), 25.61 (d, J = 4
Hz).

46 44 42 40 38 36 28 26 24 8 6 4 2
* Productos no identificados

Figura 34. Seguimiento de reaccion del compuesto [Ir(kN-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n n?-cod)(appe)] (5) al complejo
(2N, S-(4,5-(P(S)Ph2) Tz)(dppe)] (3) por medio de RMN de 3" P{'H}

En el anterior espectro de 3'P{'H} también se observan varias sefales las cuales
no se pueden asignar inequivocamente a un compuesto, pero debido al valor de los
desplazamientos se asemejan mucho a las sefales que presenta el compuesto

[Ir(x?>N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)(02)] (7), el cual sera discutido méas adelante.
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Una vez mostrados los resultados de la reactividad entre la dppe y los
compuestos [Ir(® N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n2-coe)] 1) y [Ir(k2 N, S-(4,5-
(P(S)Ph2)Tz)(m2n?-cod)] (2), podemos observar que existe una diferencia importante
al emplear un complejo de iridio con coe (cicloocteno) a uno con cod
(ciclooctadieno), por un lado vemos que en el caso de la reactividad de la dppe y el
complejo  [Ir(k?/N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n?-coe)2] (1), no se detectaron especies
intermediarias por otro lado la reaccion entre la dppe frente al complejo [Ir(k?/,S-
(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n2n?-cod)] (2) se obtiene el compuesto intermediario [Ir(k/N-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?>n?-cod)(dppe)] (5). el cudl bajo determinadas condiciones es
susceptible de formar selectivamente el compuesto [Ir(k? N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)]
(3). En el caso del precursor [Ir(k®/N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n?-coe).] (1) el resultado
siempre genera mezcla de reaccion en donde se puede identificar a los productos
[Ir(x>N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) y [Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph2).Tz] (4). Esta diferencia
de reactividad se puede explicar a la capacidad del cod de interaccionar mas
efectivamente con el centro metalico de iridio (I).

El compuesto [Ir(kN-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n>n?-cod)(dppe)] (5) es interesante
desde el punto de vista sintético y estructural. La sintesis del compuesto [Ir(k/N-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?>n?-cod)(dppe)] (5) presenta un gran avance dentro de la quimica
sintética de compuestos de iridio(I)-dppe, ya que es un precursor versatil: si se desea
sintetizar el complejo [Ir(k?/,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) a partir de [Ir(kx/N-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?n?-cod)(dppe)] (5), un calentamiento es suficiente, por otro lado, si
se desea obtener selectivamente el compuesto [Ir(dppe).][4,5-(P(S)Ph2).Tz] (4) se
hace reaccionar el precursor [Ir(k N-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n?n2-cod)(dppe)] (5) con un
equivalente de dppe. Ademas, es importante mencionar que el complejo [Ir(k V-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?>n?-cod)(dppe)] (5) es el primer ejemplo reportado, hasta el
momento, para metales de transicion en bajo estado de oxidacion donde el ligante

[4,5-(P(S)Ph2)2Tz]” presenta un modo de enlace (x/), a través del nitrdgeno central
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del triazol, generalmente este modo de coordinacion se observa con el ligante H[4,5-
(P(O)Phy),Tz].57
A continuacion vamos a estudiar la reactividad del compuesto [Ir(i® /N, S-(4,5-

(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) frente al O..

3.5 Reactividad del complejo [Ir(k? /N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) frente al O

Cuando el complejo [Ir(xk?N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) se expone en
solucion de benceno al aire, se observa cambio de coloracidén de la solucién de
naranja a amarillo que se atribuye a la activacion de oxigeno molecular de acuerdo

con la reaccién mostrada en el Esquema 34.

Ph /" Ph o 'I°h
I
& 1Ph = pha” | Ny I
P \Ph \N—N \ph t. amb. 30 min Ph, N \
3 4 i

Esquema 34. Reaccion del complejo [Ir(k>N,S-(4,5-(P(S)Ph2) Tz)(dppe)] (30) frente a O:

Este cambio de coloracién es tipico de los complejos de Ir(I) cuando activan
oxigeno molecular, por ejemplo, en el proceso de activacion de O; por el complejo
[Ir(CO)(PPhs)(Etodtc)] (Esquema 7, pagina 19)!'8. En el caso presente, el complejo
[Ir(x’> N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)(O2)] (7) se obtuvo con un rendimiento del 86% . El
compuesto [Ir(x*/N,5-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)(O2)] (7) es un sdlido amarillo palido
soluble en diclorometano, cloroformo, tetrahidrofurano, benceno y tolueno;
insoluble en éter etilico y hexano.

En el espectro de RMN de 'H del complejo [Ir(xk®N,S-(4,5-
(P(S)Ph2)Tz)(dppe)(O2)] (7) (Figura 35) se observan una sefial en 8.34 ppm con una

multiplicidad de doble de dobles con constantes de acoplamiento de Jyp = 14, 8 Hz
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y se asigno a los protones orto de uno de los fenilos unido a los &tomos de fosforo
del grupo fosfinoilo enlazado al centro metalico. Las sefales en 7.65 y 6.66 ppm,
pertenecen a los protones meta (Hm) y para (Hp) del mismo grupo fenilo, las sefiales
correspondientes al otro grupo fenilo se observan en 8.18 (ddd, J = 16, 7, 3 Hz, Ho),
7.89 (ddd, J = 16, 7, 3 Hz, Hp») y 6.52 ((dd, J = 16, 7 Hz, Hp). La sefial ancha en 2.07

ppm se asigno al grupo metilénico de la dppe.

RMN "H (300 MHz, C¢Dy) 5: 8.34 (dd, J = 14, 8, 2H, Ho,.5.p.py), 8.18 (ddd, J = 16, 7, 3 Hz,
2H, Ho 1,.5.p.pr), 7.89 (ddd, J = 16, 7, 3 Hz, 2H, Hm 5, c.p.pr), 7.77 (M, 4H, Ho 5. p.py), 7.65 (dd,
J =14, 8, 1H, Hm s p.pp), 7.10 - 6.83 (m, 16H, HoHriphqppe). 6.84 - 6.74 (m, 4H,
HpPph-dppe): 6.66 (dd, J = 14, 8, TH, Hpr.s.p.pn). 6.5 (td, J =8, 4 Hz, 1H, Hp..s_p.pn), 2.07 (M,

2CH,, 4H).
Hn  Hp
Ho
_0

S—
— ~Ph

)
\Ilr/ X
Ph, /|\N6_||_Ph
PPhy \ \
7

- Ph
THF

THF

M

8.7 8.5 83 8.1 7.9 7.7 7.5 7.3 7.1 6.9 6.7 6.5 6.3 6
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Figura 35. Espectro de RMN de "H (300 MHz) del complejo [Ir(x?N,S-(4,5-(P(S)Ph2) Tz)(djppe)(Oz)] (7) en CsDs
El espectro de RMN de 3'P{'H} (Figura 36) del complejo [Ir(k’/N,S-(4,5-
(P(S)Ph2)T2)(dppe)(O2)] (7) muestra cuatro seiales de fésforo: un triplete doble en
41.8 ppm correspondiente al fésforo del grupo fosfinoilo enlazado al centro metalico
y una sefal doble en 26.70 ppm correspondiente al fosfinoilo no coordinado al

centro metalico. Las sefiales en 29.13 ppm (t, J = 4) y en 8.29 ppm (d, J = 7) se asignan,
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respectivamente, al fésforo trans a azufre y al fosforo trans a oxigeno de la dppe.

RMN 3'P{'H} (121 MHz, C4Dg) 5 : 41.8 (dt, J = 7, 4 Hz, S=P-Ir), 29.13 (t, J = 4 Hz, Ir-P),
26.70 (d, ) = 4 Hz, S=P), 8.29 (d, J = 7 Hz, Ir-P).

A | -

M%ﬂ A " . Y o "
el W houlpra' et/ vy u Wty

4443 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 2221 20 1918 17 16 151413121110 9 8 7 6

Figura 36. Espectro de RMN de3'P{'H} (121 MHz) del complejo [Ir(kZN,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)(O2)] (7) en
CsDs

Con el objetivo de determinar si se observaba algun intermediario de reaccién
en la formacién del complejo [Ir(k?/N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)(02)] (7) a partir del
compuesto [Ir(k?N,5(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3), se llevd a cabo un experimento de
seguimiento por RMN de 3'P{'H}: Se colocaron 10 mg (9.16 mmol) del complejo
[Ir(x?>N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) en un tubo de RMN en ausencia de atmésfera
inerte. Se observo a los 5 minutos de exposicion al ambiente la presencia de los
complgjos  [Ir(c>N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)©02)] (1)  y  [r2N.S-(4,5-
(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) en una relacion aproximadamente equimolar, Figura 35.
Conforme avanzo la reaccion se observd a los 10 minutos la formacion exclusiva del

compuesto [Ir(k?/,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)(02)] (7). A las 24 horas no se observo la
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presencia del compuesto [Ir(k?/,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)(02)] (7) soélo la sefal

correspondiente al atomo de fosforo del 6xido de la dppe (6 = 32.5 ppm)

RMN 3'P{'H} (121 MHz, C¢Dg)

27.4,d )
pnh Ph Ph 5 min
NYJ
P//’, .\\\s= '\Ph
45.6, dd r/Ir‘N#ﬁ/Ph
Ph” \ A
38.2, ddd Ph s N=N L
WML-‘Y'.“. FORTHONPINIT PUE v
29.13, t 26.70, d o |I=h 10 min
' 07| =
41.8, dt (,,Ir_‘\\\ \P\Phs
PhoPY | N/g‘“
P—Ph
~ 7 \NC_DN \Ph
. . ) _
o O
I 24 horas
Ph, Ph,

4 " M e At N PP | ™ bl e " Y TP TPy [TPTIPY N
Yy " ! NPy ¥ A et " i edau i R

48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6

Figura 37. Espectros de RMN de 3"P{ H} en CsDs del proceso de oxidacion de Oz del complejo [Ir(k’N,S-(4,5-
(P(S)Ph2)TZ)(dppe)] (3)

El comportamiento anterior en solucién también se ha observado en
complejos peroxo de iridio que contienen ligantes fosforados dentro de su esfera de
coordinacién, como por ejemplo el complejo de iridio [IrCl(n2-O2)(PPhs)2(n?-C2H4)] el
cual en solucién se descompone formando el oxido de trifenilfosfina vy

acetaldehido.!%8
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Capitulo 4. Sintesis, caracterizacion y reactividad del complejo [Ir2(KXN, N, O-

4,5-(P(0)Ph2)2Tz)2(n?n?-cod):] (8)
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Sintesis, caracterizacion 'y reactividad del complejo [In(*NN,0-4,5-
(P(O)Ph2)2Tz)2(n?n?-cod)2] (8)

La reacciéon en cantidades equimolares entre el complejo [Ir(u-Cl)(n2n2-cod)]z y el
triazolato K[4,5-(P(O)Ph,).Tz] se llevd a cabo a temperatura ambiente generando un

compuesto dinuclear como se observa en el Esquema 35.

// \\ Ph %, /
Ph—R k' RPN pruciycoa, \
2 / \ Ph— /0_\¢|r Ph
Ph Ph 75°C - t. a. N\j \N/N \__Ph
N n el IO
N THF / — o
\N/ Ph pn N 2, N\ Fh

Esquema 35. Sintesis del complejo [Tr2(i>N,N ; O-4,5-(P(O)Ph2)2Tz)2(112, n?-cod)2] (8)

El ligante [4,5-(P(O)Ph2).Tz]” se enlaza a los centros metalicos de modo
(3NN, 0), es decir, por un lado, el 4,5-bis(fosfinoil)triazolato se enlaza por medio
del atomo de oxigeno del fosfinoilo y del atomo de nitrégeno N1, mientras que el
atomo de nitrogeno N2 sirve de puente hacia el otro centro metalico. Este modo de
coordinacion del 4,5-bis(difenilfosfinoil)triazolato se ha observado en centros
metalicos de Zn,>% en donde el calcogeno es Se y también en complejos carbonilicos
tanto de Re con los calcdégenos S y Se, como de Mn con S, Se, O como calcoégenos

del grupo fosfinoilo.”]

4.1 Sintesis del compuesto [Ir2(K* M, NV, O-4,5-(P(O)Ph2)2Tz)2(n?>n?-cod),] (8)

El compuesto [Ir(3 NN, 0-4,5-(P(O)Phy)2Tz)2(n2n?-cod).] (8) se obtuvo con

un rendimiento del 70% usando una relacién equimolar de los reactivos de partida.
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La formacion de KCl, que precipita en THF, constituye la fuerza motriz de esta
reaccion.

El complejo [Ir(k3N,N,0-4,5-(P(O)Ph2)2T2z)2(n?n2-cod)2] (8), es un sélido de
color rojo, soluble en diclorometano, tetrahidrofurano, benceno y tolueno e
insoluble en hexano y dietiléter. Bajo atmosfera inerte, el complejo [Ir2(* NNV, O-4,5-
(P(O)Ph2)2Tz)2(n?m?-cod)2] (8) es estable en solucidn y presenta un punto de fusion
de 240°C descomponiendo al fundirse. A continuacion se presenta la caracterizacién
del compuesto [Ir2(K3N,N,0-4,5-(P(0)Ph2)2Tz)2(n?n?-cod);] (8), se caracterizd por
espectrometria de masas, RMN de "H y RMN de 3'P{"H}.

4.2 Caracterizacién del compuesto [Ir2(K3 N, NV, 0-4,5-(P(O)Phy),Tz)2(n?n2-cod).] (8)

El espectro de RMN de 3'P{'H}, Figura 38, presenta dos sefiales dobles; una
sefial que corresponde al nucleo de fésforo del grupo fosfinoilo no coordinado, a
campo alto, en 13.0 ppm y otra sefial doble, a campo bajo, que se asigna al nucleo
de fosforo del grupo fosfinoilo coordinado P-O-Ir en 57.0 ppm. La constante de
acoplamiento P-P a tres enlaces es de 3 Hz. La anterior asignacién se propone con
base en los desplazamientos reportados para los complejos [MoO(NBu){x*/N, O-{4,5-
(P(O)Ph2)2Tz}}2]  (55.2, 55.6 ppm [P-O(Mo)], 294, 29.7 ppm (P=0)) vy
[Mo(N'Bu)2{k* N, O-{4,5-(P(O)Phy),Tz}}2] (39.0 ppm [P-O(Mo)], 16.0 ppm (P=0)).[6%
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Figura 38. Espectro de RMN de3'P{H} (127 MHz) del compuesto [Ir2(x’N,N ,0-4,5-(P(O)Ph2)2T7z)2(n?, n2-cod)2]
(8) en CsDs

El espectro de RMN de "H del complejo [Ir2(K* M,V ; O-4,5-(P(O)Ph2)2T2)2(n?n?-
cod)z] (8) Figura 39, muestra una sefial desplazada a mayores frecuencias (8.13-8.03
ppm) que corresponde a los hidrégenos orto (Ho) de los grupos fenilo del &tomo de
fosforo del grupo fosfinoilo del ligante [4,5-(P(O)Ph).Tz]” enlazado al centro
metalico. La sefial entre 8.01-7.90 ppm corresponden a los hidrogenos meta (Hm)
de los fenilos de los grupos fosfinoilo enlazados al centro metalico. Las sefiales
correspondientes a los hidrogenos de los fenilos de los grupos fosfinoilo no
enlazados a centro metalico se observan como un conjunto de sefiales en 7.03-6.79
ppm.

Las sefiales correspondientes a los protones vinilicos del cod aparecen en el
intervalo de 5.03-4.42 ppm. La sefial a mayor frecuencia (5.03 — 4.79 ppm) se asignd
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a los hidrégenos orientados hacia el calcégeno del grupo fosfinoilo del triazolato,
mientras que los hidrogenos orientados hacia el nitrdgeno del triazolato se
asignaron a la sefal a frecuencias menores (4.71-4.42 ppm); esto se debe a la
influencia electronica por parte del calcégeno sobre hidrogenos vinilicos del cod.
Este comportamiento se ha reportado para compuestos semejantes; por ejemplo, en
el compuesto [Ir(n?n?-cod)(k? N, O-oxoquinolinato)],'® donde se asignan el protén
CH vinilico del cod trans al atomo de oxigeno a la sefial en 4.65 ppm y el CHtrans al

atomo de N en 3.81 ppm.

RMN-"H, 8: 8.13 — 8.03 (m, 4H), 8.01 = 7.90 (m, 4H), 7.03 - 6.79 (m, 12H), 5.03 - 4.79 (m, 2H), 4.71 - 4.42 (m, 2H), 3.01 -
1.98 (m, 4H), 1.82 — 1.40 (m, 4H).

H H
——
H 7 —— H,
W HoPh / H,
/’ H
(0) Ir Ph P
— R
oo N\
0 ——N \o
N 7,
Ho Ph

=CH =CH _CH2

CH,Cl,

).0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Figura 39. Espectro de RMN de "H (300 MHz) del compuesto Ir2(k’N,N ,O-4,5-(P(O)Phz2)>Tz)2(n?, n?-cod)2] (8) en
C5D5

En el espectro de masas del complejo [Ir2(i3 N,V ,0-4,5-(P(O)Ph.)2Tz)2(n?n?-

cod).] (8) (Figura 40) se observa el ion molecular [M]*+1 en 1538 m/z, Esquema 36
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se muestra el patrén de fragmentacién propuesto para el complejo [Ir2(* NN, O-4,5-

(P(O)Ph2)2Tz)2(n?n?-cod)z] (8).

1447064 154 —

100 Z R

CeHs 2, /
\ O—ir Ce:H
_ — o 615
CGH5 \\\\ \ _N \/C8H5
i N N
7 0— O‘ \ AN
Nep =N, PN CeHs ©
CgHs CeHs 2 / b
‘\Ir\o4 \
\ CeHs
60| \\\\\\
—
40| 8
307
20| +
o)’ 269 [IryC34H32N3P20,]* [ir2C42HaaNsP02]
. 1068 [Ir2C63H64N6P404]+
57 6
63201 470
0 235 301 1038
0 h I\IHAJL ! .I‘J H | » r iy ‘ ﬂl ; ' | 1 . m/z
0 500 1000 1500

Figura 40. Espectro de masas-FAB* del complejo [lr2(K’ NN ,O-4,5-(P(O)Ph2)2Tz)2(17%, n?-cod)z] (8)
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Esquema 36. Patron de fragmentacion para el complejo [Irz(kN*-4,5-(P(O)Phz)2Tz)(kK>N, O-4,5-(P(O)Ph2)2Tz)(n%, n?-
cod)2] (8)

4.3 Reactividad del complejo [Ir2(K3 NN, O-4,5-(P(0)Ph2)2Tz)2(n?n?-cod).] (8) frente a
CO y aislamiento de [Ir(k?/, 0-4,5-(P(O)Ph;),Tz)(CO).] (9)

Se llevd a cabo el estudio de reactividad del complejo [Ir2(k*N,N,0-4,5-
(P(O)Ph2)2Tz)2(n?>n?-cod)2] (8) frente al CO en atmdsfera de mondxido de carbono a
temperatura ambiente y presién atmosférica, observando la formacion del complejo
dicarbonilico [Ir(x?/N,.0-4,5-(P(O)Ph2).Tz)(CO)2] (9).

El complejo [Ir(k? /N, O0-4,5-(P(O)Phy),Tz)(CO).] (9) se obtuvo con un 78% a
partir de la reaccion de sustitucion del cod en el complejo [Ir2(k*N,N,0-4,5-
(P(O)Ph2)2T2)2(n?m?-cod)z] (8) por CO (Esquema 37). El complejo [Ir(k*N,O-4,5-
(P(O)Ph,)2Tz)(CO)2] (9) es un solido de color verde oscuro, este color es indicativo de

apilamiento en estado solido, lo anterior se ha observado con compuestos de Ir(l)
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como en los complejos [Ir(k%S,S-Etotdc)(CO)(PPh3)]!"'8 y Ir(acac)(CO),®", estable en
estado solido. En disolucion de CHCl,, a temperatura ambiente y en ausencia de
atmosfera inerte el compuesto [Ir(k? /N, O-4,5-(P(O)Ph2).Tz)(CO).] (9) descompone en

24 horas, para dar compuestos no identificados.

Ph ”/ Ph
| _o— |

O—u

N\\\\ N/N /Ph co burbujeo OC\ / ~Ph
o0— O\ \O \ CH-CI /Ir\ o
7\ N—N, N o] 2Cl; oc I Ph
PH Ph N 4 Ph . N —

7 15 min
Jr— =F—Ph \ \

o N—N

S Ph

9

Esquema 37. Reaccion del complejo [Ir2(i>N, N, O-4,5-(P(O)Ph2)2Tz)z(1%,n?-cod)2] (9) frente al CO

El espectro de RMN de 'H del complejo [Ir(k? /N, O-4,5-(P(O)Phy).Tz)(CO)2] (9)
(Figura 41) muestra cuatro sefiales multiples en el intervalo de 7.40 - 8.0 ppm; estas
sefiales corresponden tanto a los protones de los grupos fenilo unidos al grupo
fosfinoilo enlazado al centro metalico, como a los protones de los grupos fenilo del

grupo fosfinoilo no enlazados al iridio.
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RMN 1H, 5: 7.97 (ddd, J= 14, 8, 1 HZ, 4H, CHo-Ph(Ir-P=O))’
7.70 - 7.60 (m, 6H, CH,, ph(r-p=0) CHp.Ph(r-P=0));
7.55-7.43 (m, 6H, CHm_ph(p=o), CHp_ph(p=o)),

7.44 -7.35 (m, 4H, CHO_ph(p=o)).

o, ol )
\
/ér

. . oy °
805 795 785 7.75 765 7,55 745 7.35 7.25
cod
cod H,O
8 7 6 5 4 3 2 1 0

Figura 41. Espectro de RMN de H del complejo [Ir(k®N,O-4,5-(P(O)Ph2)2T2)(CO)2] (9) en CD2Cl:

La sefial a frecuencia mas alta (7.97 ppm) presenta una multiplicidad de doble
de doble de dobles (ddd) con constantes de acoplamiento de Juor = 14 Hz, JhoHm =
8 Hz y Jhonm = 1 Hz y se asigno a los protones orto de los grupos fenilo unidos al
fésforo del grupo fosfinoilo enlazado al iridio. Se propone que el desplazamiento a
mayor frecuencia de los protones orto (Ho) respecto a los protones meta (Hm) y para
(Hp), se debe a la mayor desproteccion electrénica ocasionada por el centro metalico,
el cual dona densidad electronica a los grupos carbonilos. La sefial multiple a
frecuencias menores (7.70-7.60 ppm), pertenecen a los protones metay para de los
fenilos enlazados a los atomos de fosforo del grupo fosfinoilo enlazados al centro
metalico. Las sefiales correspondientes a los hidrogenos, metay para de los fenilos

enlazados al fésforo de grupo fosfinoilo no coordinado al centro metalico, se
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observan en 7.55-743 ppm. La sefal de 7.44-7.35 ppm, corresponde a los
hidrogenos orto de los fenilos del grupo fosfinoilo no enlazados al centro metalico.

El espectro de 3'P{'H} del complejo [Ir(x*N,0-4,5-(P(O)Ph,):Tz)(CO).] (9)
mostré dos sefales; una sefial doble en 60.25 ppm con una constante de
acoplamiento P-P de 2.5 Hz. Esta sefal se asigné al atomo de fésforo del grupo
fosfinoilo enlazado al iridio. A frecuencias mas bajas (16.27 ppm, J = 2.5 Hz) se
observa una sefal doble correspondiente al atomo de fosforo del grupo fosfinoilo
no enlazado al iridio, Figura 41.

RMN 31P{'H} (202 MHz, CD,Cl,) 5:60.25 (d, J = 2.5 Hz), 16.27 (d, J = 2.5 Hz).

0=P (d)
Ir-0-P (d) 16.27
60.25 J(2.53)
J(2.52)
ocC

—

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5
Figura 42. Espectro de RMN de 3P{1H} del complejo [Ir(k’N,O0-4,5-(P(O)Ph2):Tz)(CO):] (9) en CD2Cl:
La caracterizacion por IR del compuesto [Ir(k*N,O-4,5-(P(O)Ph2).Tz)(CO)2] (9) se
realizd en disolucién de CH>Cl, empleando una celda de ZnSe. En la Figura 43 se
observa el espectro de IR del complejo [Ir(k*N,0-4,5-(P(O)Ph)2Tz)(CO)2] (9) en la
regién entre 2220-1820 cm™.
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Figura 43. Espectro de IR en solucion de CH:Cl> del complejo [Ir(k?N,O-4,5-(P(O)Ph2)2Tz)(CO)z] (9)

Se observan dos sefales intensas, en 2085y 2010 cm™' las cuales se asignan a
la vibracion de tensiéon de los carbonilos metalicos en el compuesto [Ir(x*N,O-4,5-
(P(O)Ph2)>Tz)(CO).] (9) con una simetria local Cov provenientes de los modos de
vibracion A1 + Bi. Previamente Cérdoba-Benavidesi4 reportd la sintesis y
caracterizacion del complejo [Ir(k?-N,5-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(CO).]. En la Tabla 11 se
muestran las frecuencias de las vibraciones de tension de los carbonilos metalicos y
el desplazamiento de 3'P{'H} para los compuestos [Ir(k?/,£-4,5-(P(E)Phy).Tz)(CO):]
donde E =S, O.
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Tabla 11. Datos espectroscépicos de IR y RMN de 3'P{'H} de los complejos [Ir(k°N,E-4,5-(P(E)Ph2)2Tz)(CO)z]
donde £ =5, O

Compuesto veo (em™)  31P{'H}
© [Ir(N,0-4,5-(P(0)Ph,);Tz)(CO);]  2085,2010 60.25(d, ) = 2.5 Hz),
16.27 (d, ) = 2.5 Hz)
[Ir(x*N,S-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(CO):] 2074,2008 45.16(d,J) = 3.6 Hz),
27.06 (d,J = 3.6 Hz)

Como se puede observar en la Tabla 11, cuando el calcogeno es oxigeno se
observa que las bandas de los grupos carbonilo se encuentran a mayor frecuencia
con respecto al complejo donde el calcogeno es azufre. Lo anterior se puede
racionalizar por la densidad electronica que el centro metalico comparte con los
grupos carbonilo, es decir, la retrodonacién. En el caso del complejo [Ir(x*N,O-4,5-
(P(O)Ph2)2Tz)(CO)2] (9), la retrodonacion es menor ocasionando un mayor orden de
enlace entre el Cy el O del CO coordinado. Lo contrario sucede cuando el atomo del
calcdégeno en el triazolato es azufre [Ir(k®/,S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(CO).]. Lo anterior se
puede extender a los desplazamientos quimicos de las sefiales de RMN de 3'P{'H}
en ambos complejos, ya que las sefales de los atomos de fosforos del grupo
fosfinoilo enlazado al centro metalico, cuando el oxigeno es el calcdégeno,
experimentan un menor efecto de apantallamiento por parte del centro metalico,
aunque se sabe que el nucleo de fésforo no sélo es sensible a este tipo de

fendmenos.
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Capitulo 5 Conclusiones
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Conclusiones

Dentro de la quimica desarrollada en el presente trabajo se encontraron las
condiciones adecuadas para obtener selectivamente compuestos de iridio(I) con
ligantes triazolato azufre a partir del complejo [Ir(k?> N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n?-coe).] (1)
y compuesto [Ir(k?/,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n?n?-cod)] (2).

Se encontrd una diferencia importante al emplear el complejo de iridio con el
ligante monodentado cicloocteno (coe) a otro con el ligante bidentado
ciclooctadieno (cod), pues por un lado vemos que, en el caso de la reactividad de la
dppey el complejo [Ir(? /N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n2-coe).] (1), no se detectaron especies
intermediarias; por otro lado, la reaccién entre la dppe frente al complejo [Ir(k® /N, S-
(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n2n?-cod)] (2) se obtiene el compuesto intermediario [Ir(k/N-4,5-
(P(S)Phy).Tz)(n?>n?-cod)(dppe)] (5), el cual, bajo determinadas condiciones, es
susceptible de formar selectivamente el compuesto [Ir(k?> /N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)]
(3). Esta diferencia de reactividad se puede explicar por la capacidad del cod de
interaccionar mas efectivamente con el centro metalico de iridio ().

Para el caso de los compuestos [Ir(k?/N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) vy
[Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph2)2Tz] (4) se determind que el precursor mas adecuado es aquel
que posee un cod y dppe en su esfera de coordinacién, ya que cuando se parte del
complejo [Ir(k? N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(n2-coe)2] (1) siempre se observa la formacion de
la mezcla de los compuestos [Ir(k?/,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) y [Ir(dppe).][4,5-
(P(S)Phy)2Tz] (4), mientras que en el caso del compuesto [Ir(Cl)(nn?-cod)(dppe)] (6)
se puede obtener selectivamente [Ir(k’/N,5(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) o
[Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph2)2TZ] (4).

El compuesto [Ir(kN-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n>n?-cod)(dppe)] (5) es interesante
desde el punto de vista sintético y estructural. La sintesis del compuesto [Ir(k/N-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?>n?-cod)(dppe)] (5) presenta un gran avance dentro de la quimica

sintética de compuestos de iridio(I)-dppe, ya que ofrece ser un precursor versatil: si
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se desea sintetizar el complejo [Ir(k? N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) a partir de [Ir(ic V-
4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n2n2-cod)(dppe)] (5), un calentamiento es suficiente, por otro lado,
si se desea obtener selectivamente el compuesto [Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph2).Tz] (4) se
hace reaccionar el precursor [Ir(k N-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n?n2-cod)(dppe)] (5) con un
equivalente de dppe. Ademas, es importante mencionar que el complejo [Ir(k NV-4,5-
(P(S)Ph2)2Tz)(n?>n?-cod)(dppe)] (5) es el primer ejemplo reportado, hasta el
momento, para metales de transicion en bajo estado de oxidacion donde el ligante
[4,5-(P(S)Phy)2Tz]” presenta un modo de enlace (x/A), a través del nitrégeno central

del triazol.

En lo que respecta a la fijacion de moléculas pequefias se encontré que el
complejo [Ir(® /N, S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)] (3) reacciona con el O, del aire, bajo
condiciones de presién y temperatura ambiente, dando a lugar la formacién del
compuesto [Ir(k?/N,S-(4,5-(P(S)Ph2)Tz)(dppe)(02)] (7). Este resultado es importante ya
que abre la puerta para seguir estudiando este tipos de complejos con el objeto de

llevar a cabo oxidaciones de moléculas organicas enlazadas al centro metalico.

El calcégeno en los triazolatos de potasio K[4,5-(P(S)Ph2).Tz] y K[4,5-
(P(O)Ph)2Tz], juega un papel determinante en la nuclearidad del complejo que se
forma. Cuando el calcégeno es azufre se forma un compuesto mononuclear en
donde el ligante triazolato [4,5-(P(S)Ph2)Tz] se enlaza al centro metalico a través de
una coordinacion (k?S,N) dando lugar al compuesto [Ir(k? /A, $-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n2n?-
cod)] (2), mientras que cuando el calcégeno es oxigeno se forma un compuesto
dinuclear en donde el triazolato[4,5-(P(O)Ph;).Tz] se enlaza de modo (x*N,N/;O) para
dar el compuesto [Irx (i3 N, V,0-4,5-(P(O)Ph.),Tz)2(n?n2-cod).] (8). Esto depende de
la disponibilidad electrénica de los ligantes [4,5-(P(E)Ph,).Tz]" E = O, S y el centro

metalico de iridio(l). En el caso de ligante ([4,5-(P(S)Ph2)2Tz]") la interaccion entre los
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azufres y el centro metalico es mas efectiva que para el caso del ligante ([4,5-
(P(O)Phy)2Tz]"). Lo anterior ocasiona que en el ligante oxigenado el sistema triazélico
posea suficiente densidad electronica para coordinarse a otro centro metalico. Esto
es congruente con lo observado al sintetizar el complejo [Ir(x*N,O-4,5-
(P(O)Ph2)2Tz)(CO)2] (9) a partir del compuesto dinuclear [Ir2(*N,NV,0-4,5-
(P(O)Ph2)2Tz)2(n?>n?-cod)2] (8), en donde al coordinar CO al centro metalico se
aumenta la interaccion electronica entre el centro metalico de iridio y el oxigeno del
ligante [4,5-(P(O)Ph).Tz]", haciendo al sistema triazolico incapaz de formar enlaces
iridio-nitrégeno (del sistema triazélico), por lo que se forma el complejo

mononuclear [Ir(k*/N,0-4,5-(P(O)Ph.).Tz)(CO)2] (9).
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Parte Experimental

Todas las manipulaciones se hicieron bajo atmdsfera de argon empleando
técnicas estandar de Schlenk y linea de vacio. Los disolventes empleados fueron
comprados en TECSIQUIM y en Sigma-Aldrich, fueron secados y desgasificados
previo a su uso mediante métodos encontrados en la literatura.l®? E| IrCl3:XH.O y el
(NHa)2IrCls se compraron en STREM chemicals y se trabajé con ellos sin purificar. La
difosfina (dppe) se comprd en Sigma-Aldrich se trabajé con ella sin purificar. Los
compuestos: [Ir(u-Cl)(n?-coe).],, 03! [Ir(u-Cl)(n?n?-cod)], 164 4,5-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazolato [4,5-(P(E)Phy).Tz]K (E = O, S)*>27
[Ir(k?>N,5-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?-coe),],23! [IrCl(n2n2-cod)(dppe)]? (6) y el complejo

[Ir(dppe)2]CI*3 se sintetizaron conforme a la literatura.

Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en disolucién o en ATR,
dependiendo del compuesto, empleando un espectrofotometro Bruker ALPHA en la
region 4000-400 cm™'. Las frecuencias de las bandas se presentan en nimero de
onda (cm™). El disolvente empleado para la determinacion de los espectros en
disolucién se indica junto a los valores de las frecuencias.

Las abreviaturas utilizadas para las intensidades relativas de las bandas son:
mf = muy fuerte, f = fuerte, m = mediana, d = débil, md = muy débil.

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H (300 MHz, 400 MHz, 500
MHz), BC{"H} (75 MHz, 101 MHz, 126 MHz), 3'P{'H} (121 MHz, 162 MHz, 202 MHz)
se obtuvieron en equipos Bruker avance. Los disolventes empleados fueron CeDs,

CDCl, CDCls, dg-THF, estos fueron desgasificados con ciclos de nitrégeno liquido-
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vacio-argon y secados con malla molecular de 3 A. Los desplazamientos quimicos
(8) se reportan en partes por millon (ppm) y fueron referenciados en 'H, '3C a la sefial
residual de disolvente sin deuterar. En el caso de 3'P se utilizd H3PO. al 85%

(referencia externa).

Espectrometria de masas

La espectrometria de masas de los compuestos obtenidos se realizé en un
espectrometro Jeol JMS-SX102A con voltaje de 10 kV, utilizando la técnica de

bombardeo rapido de atomos (FAB+), se usé como matriz alcohol m-nitrobencilico.

Difraccion de Rayos X de monocristal

Los analisis por difraccion de rayos X de monocristal se llevaron a cabo a en
un difractometro de rayos X Bruker SMART APEX CCD. LA fuente de radiacion es Mo-
Ka (A = 0.7103 A). Las estructuras fueron resueltas por el método de Patterson y

atomo pesado empleando SHELX y ShelXle.

6.1 Sintesis del complejo [Ir(k? /N, S$-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n2n2-cod)] (2)

Se colocaron 0.150 g (0.22 mmol) del dimero de iridio [Ir(u-Cl)(n2n?-cod)]> en

un Schlenk, se adicionaron 10 mL de THF y después, se adicionaron 0.241 g (0.44
mmol) de triazolato de potasio K[4,5-(P(S)Ph2Tz]. La reaccion cambio de coloracion
de naranja a amarillo. Después de 1 hora de agitacion, la solucion fue filtrada y el
disolvente fue removido por presion reducida. Obteniendo un sélido aceitoso, el cual
fue lavado con hexano (3 x 5 mL) y después fue secado hasta obtener un sélido
amarillo con un rendimiento del 85% (0.150 g, 0.18 mmol), p.f. 225-227 °C.
vmaxATR)/cm™": 1432 f (C-N), 1097 f (P-Ar), 669 f, 557 f (PS), 662, 554 f (PSIr). RMN de
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TH (300 MHz, CeD¢): 8/ ppm: 7.93 — 7.66 (m, 8H), 6.88 (dddd, J = 12.0, 9.0, 7.0, 2.0 Hz,
10H), 6.78 (ddd, J = 9.0, 7, 3 Hz, 4H), 5.26 — 5.11 (m, 2H), 4.66 — 4.26 (m, 2H), 2.18 —
1.93 (m, 4H), 1.72 — 1.46 (m, 4H). RMN de "3C{'H} (CéDs, 75 MHz): 5/ppm: 147.31 (dd,
Jep = 125.04, 2Jcp = 26.85, Cirapsi), 145.11 (dd, Jep = 116.58, 2cp = 18.89, Ciraps)),
133.89 (d, 2Jcp = 11.7, 4 CHoophpsin), 134.12 (d, Jcp = 89.17, 2Cipnpsin), 131.09 (d, “Jcsp
= 3.0, 2 CHp-phpsm), 132.44 (d, Zep = 11.11, 4 CHoophps), 132.93 (d,Jcp = 3.28, 2CH,.
phes), 126.95 (d, Jep = 90.68, 2Cipnees)), 133.89 (d, Jep = 11.77, 4 CH cod), 132.44 (d,
Jep = 11.12, 2 CH cod), 32.12, 31.24 (s, 4 CH, cod). RMN de 3'P{'H} (CsDs, 121 MHz):
8/ppm: 45.2 (d, Ir-S-P, J = 4 Hz), 27.3 (d, S=P(Ph)z", J = 4 Hz). MS (m/e): 802, [M+1]*,

6.2 Sintesis del complejo [Ir(k? /N, S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(dppe)] (3)

Se colocaron 0.201 g (0.274 mmol) del complejo [Ir(Cl)(n2n?-cod)(dppe)] (6) y
0.177g (0.3280 mmol) de K[4,5-(P(S)Ph2Tz] en un matraz de tres bocas, se le
adicionaron 40 mL de tolueno seco y desgasificado previamente, al inicio se observo
una solucion con coloracién amarilla a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion
se llevo a reflujo y se dejo durante 1.5 h. Pasado el tiempo se filtro la solucién, y el
disolvente fue removido por medio de presién reducida; el solido resultante fue
lavado con hexano y éter etilico (3 x 5 mL), obteniendo 0.247 g (0.226 mmol, 82%).
El complejo obtenido fue altamente reactivo frente a O; tanto en solucién como en
estado solido. RMN de "H (300 MHz, CsDe): 8/ ppm: 7.99 (ddd, J = 10.4, 6.6, 3.0 Hz,
8H, CHo-ph1z), 7.87 — 7.68 (m, 20H, CHph-dppe), 7.09 — 6.76 (M, 12H, CHm p-ph1z), 2.05 —
1.53 (m, 4H, PCHy). RMN de "C{'H} (C¢De, 75 MHz): §/ppm 135.91 (d, Jc-p = 50 Hz,
Citzpsin), 135.03 (d, Jcp = 50.0 Hz, Cirzpsi), 133.76 (dd, Jcr = 11, 3 Hz, Co-phadppe),
133.38 (d, Jc-p = 11 Hz, Cin-ph2dppe), 132.14 (d, Jc-p = 11 Hz, Cp-phadppe), 131.85 (d, Jcp =
3 Hz, Cm-phatzs), 130.28 (d, Jcp = 3 Hz, Cp-phatzs), 129.12 (dd, Jcp = 15, 2 Hz, Co-phatzs)
31.31 (dd, Jcp = 40.0, 13.0 Hz, PCH), 30.52 (dd, Jcp = 40.0, 13.0 Hz, PCH). RMN de
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31P{'H} (CeDs, 121 MHz): /ppm: 46.4 (t, J = 11 Hz, PPhy-Ir-N), 45.59 (dd, J = 18, 11
Hz, PPh2-Ir-S), 38.2 (ddd, J =18, 11, 4 Hz, Ir-S=P), 27.37 (d, J = 4 Hz, S=P).

6.3 Sintesis del complejo [Ir(dppe)2][4,5-(P(S)Ph:Tz] (4)

Método A

A una solucién de 5 mL de tolueno del complejo [Ir(k? /N, S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?-
coe)z] (0.070 g; 0.076 mmol), se le adicionaron una solucién de 3 mL de dppe (0.061
g, 0.153 mmol) a temperatura ambiente. La reaccion se mantuvo en agitacion
durante 2 h, observando la precipitacion de un sélido naranja. El cual fue filtrado y
lavado con hexano frio (15 mL) y secado a vacio, obteniendo un sélido naranja con
un rendimiento del 84% (0.096 g, 0.064 mmol). p. f. 248-250 °C. IR ATR/(cm"): (C-H)
3051, (C-N) 1434, (P-Ar) 1097, (PS) 688, 531. RMN de 'H (300 MHz, CDCly), 8/ ppm:
& 8.05 — 7.89 (m, 8H, cHo-pheps), 7.76 — 7.61 (m, 16H, CHo-dppe), 7.58 — 7.45 (m, 24H,
CHm,p-dppe), 7.45 —7.28 (m, 12H, CHm p-pheps), 1.62 — 1.40 (m, 8H, PCH>). RMN de 3'P{'H}
(202 MHz, CsDs), 8/ppm: 47.27 (s, Ir-P(Ph)>CH>), 29.28 (s, S=P(Ph).-). RMN de 3'P{"H}
(202 MHz, CDCl3), 8/ppm: 49.97 (s, Ir-P(Ph)2CHz), 30.46 (s, S=P(Ph)2-). RMN de 3'P{'H}
(202MHz, CD2Cl>), 8/ppm: 60.25 (d, J = 2.7 Hz, Ir-P(Ph).CH>), 16.30 (d, J = 2.6 Hz,
S=P(Ph)2-). MS (m/e): 989 [M]*, 500 [M]".

Método B

A una solucion de 5 mL del dimero de iridio [Ir(u-Cl)(n2-coe)z]2 (0.100 g; 0.11
mmol) en tolueno se le adicion6 una solucion de 10 mL de tolueno con dppe (0.089
g; 0.22 mmol) a temperatura ambiente. Después 10 minutos, se adicioné K[4,5-
(P(S)Ph2Tz] (0.119 g; 0.22 mmol) a la mezcla de reaccion, la solucion se mantuvo en

agitacion a temperatura ambiente durante 1 h. La solucion fue filtrada y el solido
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naranja fue lavado con hexano (3 X 5 mL) y secado con presion reducida obteniendo

un sélido naranja con un rendimiento del 70% (0.095 g, 0.064 mmol).

6.4 Sintesis del complejo [Ir(k N-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(n?n2-cod)(dppe)] (5)

El complejo [Ir(Cl)(n?n?-cod)(dppe)] (6) fue formado /n situ colocando en un
Schlenk 0.1 g (0.14 mmol) de [Ir(u-Cl)(n?n?-cod)]> y 0.059 g (0.14 mmol) de dppe y
20 mL de tolueno, observandose una solucién la cual fue agitada a temperatura
ambiente durante 30 minutos. Después se adicionaron 0.096 g (0.18 mmol) de K[4,5-
(P(S)Ph,Tz] a temperatura ambiente. Después de una hora, la solucién fue evaporada
a sequedad. Y el solido fue lavado con hexano (3 x 5 mL) finalmente se secé con
vacio hasta obtener un sélido amarillo. RMN de "H (300 MHz, CsDs): §/ppm: 8.02 —
7.63 (s, 10H, ArTzS), 7.34-7.17 (s, 10H, Ar), 7.10 — 6.96 (s, 20H, Ar), 3.64 (s, 4H, CHcod),
2.55-2.01 (s, 8H, CH2cod), 2.09 — 1.44 (s, 4H, PCH>). RMN de "3C{'H} (THF-ds, 75 MHz):
&/ppm: 133.48 (t, Jcp = 4.76), 132.67 (t, Jcr = 4.98), 132.32 (d, Jcr = 10.69), 129.75
(dd, Jcp = 9.99, 7.00), 128.30 (t, Jc—p = 5.01), 127.73 (t, Jcp = 4.84), 127.11 (d, Jcp =
12.85), 68.72 (t, Jcp = 6.58), 32.71 (s), 30.12 (t, Jcp = 12.97), 30.12 (t, Jc-p =48.01).
RMN de 3'P{"H} (C6Ds, 202 MHz): 5/ppm: 40.93 (s), 29.18 (s).

6.5 Sintesis del complejo [Ir(k? /N, $4,5-(P(S)Ph2).Tz)(dppe)(0).] (7)

El complejo [Ir(k*>-N,.5-4,5-(P(S)Ph2).Tz)(dppe)] (3) se prepard como
anteriormente se indicd, después de una hora en agitacion, la mezcla de reaccién se
expuso al aire y el color de la solucidon cambio de naranja a amarillo. La mezcla de
reaccion se dejo en agitacion durante 30 minutos mas, pasado el tiempo la solucién
se filtro. El disolvente fue removido con vacio, el solido aceitoso fue lavado con éter

etilico (3 x 3 mL) y secado hasta obtener un sélido amarillo palido obteniendo 0.049

g, 0.0032 mmol (86%). RMN de 3'P{'H} (CDCls, 122 MHz), §/ppm: 41.8 ppm (dt, J=7.0,
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4.0 Hz, S=P-Ir), 26.7 ppm (d, J=4.0 Hz, S=P), 29.1 ppm (t, J=4.0 Hz, Ir-P), 8.3 ppm (d,
J=7.0 Hz, Ir-P).

6.6 Sintesis del complejo [Ir2(K> N,V , O-4,5-(P(O)Ph2)2Tz)2(n%n?-cod)2] (8)

Se colocaron 0.150 g (0.22 mmol) de dimero de iridio [Ir(u-Cl)(n?n2-cod)]2 en
un Schlenk, se adicionaron 10 mL de THF y después se adicionaron 0.223 g (0.44
mmol) de triazolato de potasio K[4,5-(P(O)Ph;Tz]. La reaccion cambio de coloracién
de naranja a rojo. Después de 1 hora de agitacién, la solucion fue filtrada y el
disolvente fue removido por presion reducida. Obteniendo un sélido aceitoso, el cual
fue lavado con hexano (3 x 5 mL) y después fue secado hasta obtener un sélido rojo,
con un rendimiento del 70%; p.f. 240 °C. RMN de "H (300 MHz, C¢De¢): 5/ ppm: 8.13 —
8.03 (m, 4H), 8.01 = 7.90 (m, 4H), 7.03 - 6.79 (m, 12H), 5.03 - 4.79 (m, 2H), 4.71 -4.42
(m, 2H), 3.01 — 1.98 (m, 4H), 1.82 — 1.40 (m, 4H).-RMN de 3'P{'H} (CsD¢, 162 MHz2):
8/ppm: 56.7 (d, Ir-O-P, J = 3 Hz), 13.4 (d, O=P(Ph)z", J = 3 Hz). MS (m/e): 1068, [M*']*.

6.7 Sintesis del complejo [Ir(k*/N,O-4,5-(P(O)Phy)2Tz)(CO)] (9)
A una solucion de 5 mL de CHxCl, del complejo [Ira(xk-N=4,5-

(P(O)Ph2)2T2)(k2N, O-4,5-(P(O)Ph2)2Tz)(n?n2-cod)2] (8) (0.060 g; 0.040 mmol), se
burbujeo un flujo suave de CO durante 15 min, se observd el cambio de coloracién
de la solucién de naranja a azul-verdoso oscuro, pasado el tiempo se evaporo la
solucion. El sélido fue lavado con hexano frio (15 mL) y secado a vacio, obteniendo
un solido verdoso, el compuesto [Ir(k?/, 0-4,5-(P(O)Ph;),Tz)(CO).] (9) se obtuvo con
un rendimiento del 78% (0.022 g, 0.031 mmol). IR CH>Cly/(cm™): (CO) 2079, 2005.
RMN de "H (500 MHz, CD>Cl), 8/ ppm: & 7.97 (ddd, J = 14, 8, 1 Hz, 4H, CHo-phar-p=0)),
7.70 — 7.60 (m, 6H, CHm-phar-p=0), CHp-prar-p=0)), 7.55 — 7.43 (m, 6H, CHm-phpr=0), CHp
ph(p=0)), 7.44 —7.35 (M, 4H, CHo-php=0)). RMN de 3'P{'H} (CD2Cl»), /ppm: 60.25 (d, ) =
2.5 Hz, Ir-O=P(Ph);), 16.31 (d, J = 2.5 Hz, O=P(Ph);-).
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Anexo

Datos cristalograficos

Compuesto [Ir(x?N,S-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n?n2-cod)]
(2)

Monoclinico

Dimensiones de celda a=184116(5) A a = 90°

unitaria
b = 8.5592(2) A B = 109.5987 (5)°

3124.19(13) A3
R

0144 x 0.119 x 0.108 mm?
1.995 a 28.241°

Rangos de indices 24<=h<=24, -11<=k<=11, -
28<=1<=28

Reflexiones colectadas 35385
Reflexiones independientes 7716 [R(int) = 0.0257]
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Matrix minimos cuadrados en F2
7716/1190/587

R1 = 0.0183, wR2 = 0.0433

R1 = 0.0215, wR2 = 0.0444

Diferencia mas grande entre NOWERAVEPALY. &

cresta y valle
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Compuesto [Ir(x N-4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(n% n?-cod)(dppe)]
©)

Triclinico

DI T R LR El @ = 12.4883(3) A o = 1.7833(5)°

unitaria
b = 13.19204) A B = 82.6901(6)°

_ ¢ = 18.3600(5) A v = 66.2595(5)°

z E
DI EL[(ELTELEYIE 1.514 mg/m?3

Coeficiente de 2.782 mm-!

Absorcion

F(000) 1212
0.134 x 0.104 x 0.073 mm3

CELL 0N ETER Gl L 1,761 a 27.446°

los datos
Rangos de indices -16<=h<=16, -17<=k<=17, -23<=1<=23
Reflexiones 55561

colectadas

Reflexiones 12016 [R(int) = 0.0268]

independientes
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Correccion de
absorcion

Método de
refinamiento
Datos/Limitantes/Par
ametros

Bondad en el ajuste
en F?

Indices finales de

R[I>s2(I)]

indice R (todos los

datos)

Coeficiente de
extincion

Diferencia mas
grande entre cresta y

valle

Ninguna

Matrix minimos cuadrados en F?

12016/1464/849

1.038

R1 =0.0177, wR2 = 0.0414

R1 =0.0200, wR2 = 0.0424

No aplica

0.819y 0.353e.A3
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ABSTRACT

The complexes [Ir(dppe).][S,N-(4,5-(P(S)Ph,),Tz] (2) and [Ir(x>-S,N-(4,5-(P(S)Ph,),Tz))(dppe)] (3) were obtained as a mixture upon equimolar reaction of complex
[Ir(«*-S,N-(4,5-(P(S)Ph,),Tz))(coe),] (1) with bis(diphenylphosphino)ethane (dppe). Reaction protocols for the selective preparation of complexes 2 and 3 were
devised. An intermediate complex 5, [Ir(x-N-4,5-(P(S)Ph,),Tz)(cod)(dppe)], for the formation of 2 and 3 was characterized in solution and in the solid state. Both

complexes, 2 and 3, are prone to activation of molecular oxygen.

1. Introduction

Activation of small molecules has attracted great attention in the
last decades due to its importance in diverse fields of chemistry. The
interaction of ligands and metal centers are the subject of much re-
search concerning substrate activation by oxidative addition [1]. The
seminal discovery for the activation of small molecules by iridium
complexes dates back to the Vaska complex [IrCI(CO)(PPhj3).] [2].
Some years ago, we reported on the activation of oxygen and hydrogen
by iridium(I) complexes containing bis(diphenylthiophosphinoyl)-
1,2,3-triazolate ligand and monophosphorus ligands [3]. Such studies
were carried out taking into consideration the nature of some chal-
cogen-containing monoanionic chelating ligands bound to Ir(I) that
were able to activate molecular oxygen and/or hydrogen, e.g., the
thiocarbamate complexes [Ir(x3-S,S’-Etstdc)LL’], where L = CO, PPhs;
L’ = PPh; or L + L’ = 1,2-bis(di(pentafluorophenyl)phosphino)ethane
oxidatively add molecular hydrogen, while [Ir(x*-S,S’-Etotdc)LL],
L =CO, L’=PPh; and L + L = bis(diphenylphosphino)ethane add
molecular oxygen [4]. Rohde et al reported the synthesis of [Ir(cod)
(guanidinate)] (cod = 1,5-cyclooctadiene) complexes that either un-
dergo cyclooctadiene substitution or molecular oxygen activation to
give [Ir(cod)(x*-N,N’-guanidinato)(O,)] complexes that, in turn, may
oxidize cyclooctadiene and triphenylphosphine [5]. In both cases
identical atoms are bound to the metal: S,S and N,N, respectively. It has
also been reported that an S,N combination of binding atoms in a ligand
lead to oxidative addition to Ir(I) centers [6]; e.g., the pyridine-2-

* Corresponding author.
E-mail address: zuniga@unam.mx (N. Zafiga-Villarreal).

https://doi.org/10.1016/j.ica.2019.03.007

thiolate complex, [Ir(x*-S,N-SNCsH4)(PPh3),] is readily oxidized to Ir
(II1) species [7]. The coordination versatility of the anions [4,5-(P(E)
Ph,),Tz] ™ E = O, S, Se (originating from their potentially coordinating
phosphinoyl chalcogen and/or triazole nitrogen atoms), in addition to
their thermal, oxidative and hydrolytic stability, makes them suitable to
study their reaction chemistry with transition metals [8]. In the present
investigation we focused our attention on studying the coordination
chemistry of 1,2-bis(diphenylphosphino)ethane toward 4,5-bis(diphe-
nylthiophosphinoyl)-1,2,3-triazolate-bound Ir(I) centers and its con-
sequences for the activation of molecular oxygen.

2. Results and discussion

Complex 1 served as a starting point for the reaction chemistry
shown in Scheme 1.

Equimolar reaction of complex 1 with dppe afforde complexes 2 and
3 after 1h at room temperature. Formation of the complexes was vi-
sually detected by a color change from red to orange. 3'P{'H} NMR
shifts for complex 2 were observed at 50.0 ppm (s, Ir-dppe) and
30.5ppm (s, TzS™)], while for complex 3, >'P{’H} NMR shifts were
observed at 46.4ppm (t, J = 11.0Hz, PPh,-Ir-N), 45.6 ppm (dd,
J = 18.0, 11.0 Hz, PPh,-Ir-S), 38.2 ppm (ddd, J = 18.0, 11.0, 4.0 Hz, Ir-
S=P), 27.4 ppm (d, J = 4.0 Hz, S=P). Complexes 2 and 3 were formed
in an approximate equimolar ratio and could not be separated due to
their similar physical properties, notwithstanding their different inter-
actions between the metal center and the triazolate ligand in each
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Scheme 1. Preparation of complexes 2 and 3.

complex. In order to selectively prepare 2 and 3, procedures described
below were conducted.

2.1. Synthesis of complex 2: Reaction of [Ir(«*-S,N-4,5-(P(S)Phs) »T2)
(coe),] 1 with two equivalents of dppe

Synthesis of complex 2 was achieved using two equivalents of dppe
in toluene; in a reaction similar to that shown in Scheme 1. Complex 2
was obtained in 84% as a solid orange material soluble in di-
chloromethane, chloroform and THF, partially soluble in benzene and
toluene and insoluble in diethyl ether and hexane. It is stable for weeks
under an argon atmosphere in solution and in the solid state. In air
complex 2 in solution and in the solid state oxidizes to the Ir(III) peroxo
complex as will be further discussed. The synthesis method for complex
2 has been widely used to obtain complexes [Ir(dppe)s] TA~, e.g.,
where A = Cl™ [9], Cp~ [10], indenide [11], Tp~ [12], acac™ [13],
[{N(PSPh,)>}]~ [14]. 3'P-{’H} NMR has been instrumental in our re-
search; e.g., the reported 31p{1H} NMR spectra of the [Ir(dppe).] "A™
species showed a signal around 50.0 ppm (50.7, 50.0 and 49.9 ppm for
Cl7, Cp~, and [{N(PSPh,),}], resp.) which evidenced the presence of
complex 2. Complex 2 could also be realized upon anion interchange
between TzSK and complex 7, [Ir(dppe),]*Cl~ [9b], in 80% yield (See
Section 3).

In our quest to selectively prepare heteroleptic complex 3, we fo-
cused our efforts to prepare complex 4 and use it as a precursor as
below described. It must be mentioned that the heteroleptic complex [Ir
(KZ—S,S’—Etztdc)(dppe)] was successfully prepared upon reaction of
complex [Ir(cod)(x3-S,S"-Et,tdc)] with dppe [4], and complex [Ir(acac)
(dppe)], acac = acetylacetonate, was prepared from [Ir(coe).(acac)]
and dppe at 125° under microwave conditions [13].

2.2. Synthesis of [Ir(x?-S,N-4,5-(P(S)Phs) »Tz) (cod)] 4

Complex 4 was prepared according to Scheme 2. The starting ma-
terials to synthesize 4 were [Ir(cod)(Cl], and TzSK in an equimolar ratio
at room temperature in THF for 1 h. Complex 4 was obtained in 90%.

Proton NMR spectrum of 4 showed signals at 5.3-5.1 ppm (m, 2H)
and 4.7-4.3 ppm (m, 2H) corresponding to coordinated olefinic protons
of the cyclooctadiene. Cod proton NMR shifts are similar to complex [Ir
(cod)(Etdtc)] [4]. Asymmetric k2-S,N- coordination was evidenced by
31p{’H} NMR: coordinated phosphinoyl moiety appears at 43.1 ppm as
a doublet 3Jp, = 4 Hz; uncoordinated phosphinoyl moiety appears at
25.2 ppm (®Jp.p = 4 Hz). The coordination mode was substantiated by a
single crystal X-ray diffraction analysis (Fig. 1).

The geometry around the metal center in complex 4 is a square-
planar. Bond distance Ir1-S1, 2.361 5(6)10\ is comparable with the Ir-S
bond distances reported for complex [Ir(cod)(N(PPh,S).] (2.36 and
2.34A) [15]. The P1-S1 bond distance of the coordinated phosphinoyl
amounts to 2.0230(8) A, while its uncoordinated counterpart amounts

s s
| 7N
I\Ir/ \Ir/ + 2 Ph—/ k' P THE ) N,
0 e N PH Ph " ihee N
e

N

79

ey
\@Kﬁ

Fig. 1. Molecular structure of complex 4, [Ir(x>-S,N-4,5-(P(S)Ph,),Tz)(cod)],
(Ortep drawing with 50% probability ellipsoids, hydrogen atoms omitted for
clarity).

to 1.9429(8) A (P=S bond distance of the TzSH is 1.946(1) A [8a]).

An equimolar mixture of complex 4, [Ir(x*-S,N-4,5-(P(S)Ph,),Tz)
(cod)], and dppe were reacted in an NMR tube in THF-dg at room
temperature. The reaction was monitored using >'P{'H} NMR spec-
troscopy. At 6min of reaction time complex 5, [Ir(k-N-4,5-(P(S)
Ph,)>Tz)(cod)(dppe)], was detected as the major product
(Supplementary material) as shown in Scheme 3 (further details on the
nature of complex 5 are given below).

At 13h at room temperature no further change was observed (see
Section 3) and complexes 2, 3 were major products, while 5 was a
minor product (a 1:2.5:0.5 mixture of 2:3:5, respectively as determined
by proton NMR spectroscopy). This behavior points to the intermediacy
of complex 5 to achieve 2 and 3 as shown in Scheme 4.

These findings evidence that formation of heteroleptic complexes of
iridium with dppe is difficult, since formation of the cationic species [Ir
(dppe).1* is quite favored [12]; so, in order to selectively prepare
complex 3, we decided to use complex 6 (Scheme 5), which is an ir-
idium(I) precursor containing dppe bound to the metal center and the
absence of free dppe precludes formation of [Ir(dppe).] ™.

2.3. Selective synthesis of complex 3

Complex 6 was prepared according to literature procedures [16]
and complex 3 was selectively obtained from an equimolar reaction of 6
and TzSK in toluene under reflux for 1.5h in 80% yield as shown in
Scheme 5.

I/’h Scheme 2. Synthesis of complex 4.

S=

+ 2K

Ph



J. Solis-Huitrén, et al.

IPh Pr||
Ph
Ph s=P phey s
Ph '
Lol e
\Ir/ ‘Phs Ph N\ /N Thph
\N-~ n_-Ph \ N 7/
Y O o] oo
= THF-dg, r.t. s
Ph 6 min ~
7\
\ | P oy

Scheme 3. NMR tube reaction for the formation of complex 5.

A color change from yellow to orange was observed as the reaction
proceeded. Complex 3 was a solid orange material soluble in di-
chloromethane, chloroform, THF, benzene and toluene; insoluble in
diethyl ether and hexane. Under an argon atmosphere in solution,
complex 3 decomposed to unidentified products; and in the solid state
was stable for weeks. In air complex 3 in solution and in the solid state
oxidizes to the Ir(IIl) peroxo complex.

Complex 6 not only made possible the selective preparation of
complex 3, but it was also appropriate for synthesizing complex 5.
Complex 5, [Ir(x-N-4,5-(P(S)Ph,),Tz)(cod)(dppe)], is a yellow material
stable under argon atmosphere (see Section 3). Solution characteriza-
tion of complex 5 was carried out preparing it in an NMR tube con-
taining a solution of complex 6 and TzSK (20% molar excess) in THF-dg.
At 30min at room temperature, complex [[Ir(k-S-(4,5-(P(S)Ph,),Tz)
(cod)(dppe)], 5 was the only product and its proton NMR spectrum
showed cod’s olefinic protons at 3.6 ppm, while methylene cod protons
and dppe’s methylene protons appeared as broad signals at 2.6-2.0 and
at 2.1-1.4 ppm, respectively (Supplementary material). At room tem-
perature the *'P{*H} NMR spectrum of complex 5 showed two signals
at 40.9 and 29.2 ppm corresponding to dppe and TzS, respectively. The
latter signal was broad and assigned to both uncoordinated thiopho-
sphinoyl groups based on a low temperature *'P{'H} NMR experiment
as shown in Fig. 2.

At 0°C the signal at 29.2 ppm disappears, while the signal at
40.9 ppm remains sharp; further cooling to —10 °C shows appearance
of two broad signals at 29.6 and 27.1 ppm that sharpen as the tem-
perature is lowered. Both signals, at 29.6 and at 27.1 ppm are assigned
to uncoordinated thiophosphinoyl groups. The dppe signal (40.9 ppm
shifts to 39.5ppm as the temperature decreases). The >'P{'H} NMR
signal of TzSK, being in excess, appears unchanged at 30.5 ppm during
the experiment. This experiment suggests a dynamic process wherein
both thiophosphinoyl groups become equivalent at room temperature
upon rotation about the N(triazolate)-Ir bond of complex 5 as shown in
Fig. 3.
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Scheme 5. Synthesis of complex 3.

Five-coordinate complexes are characteristic for showing non-
rigidity and, as far as reported fluxional studies are concerned, IrMe
(cod)(dppe) involves a pseudo rotation proposed on the basis of proton
NMR spectroscopy whose exact nature is not well understood [17]. 3'P
{'H} NMR spectra as a function of temperature (—90 and + 30 °C) of
complex IrMe(dppe), suggests Ir-P bond breaking in CD,Cl, [10]. In the
present case both processes above mentioned are ruled out due to the
simplicity of the *'P{"H} NMR spectra. That complex 5 plays a role as
intermediate was substantiated when a >'P{*H} NMR experiment was
run in an NMR tube containing a solution of 5 in C¢Dg and heated to
60°C for 9h showing the formation of complex 3 (Supplementary
material).

The identity of complex 5 was substantiated by an X-ray study
analysis. Suitable crystals were grown by slow diffusion of Et,O into a
saturated CH,Cl, solution. Complex 5 presents a distorted square pyr-
amid geometry (Fig. 4).

Bond distance Ir1-N2, 2.213(2) Ais longer than complex 4 Ir1-N1
distance (2.213(2) 10\), wherein the thiophosphinoyltriazolate functions
as a chelating ligand. To the best of our knowledge, the monometallic
monodentate coordination mode realized through the central nitrogen
atom of the triazolate ring in complex 5 was so far unknown. The P—S
bond distances of the uncoordinated phosphinoyl groups, P3-S1 and P4-
S2, 1.9442(7), 1.9515(8) [o\, respectively, are virtually equal within
experimental error. Both are comparable with the P—S bond distance of
the uncoordinated thiophosphinoyl group of complex 4 (1.9429(8) &)
and with the P=S bond distance of TzSH (1.946(1)10\ [8al).

2.4. Molecular oxygen activation

Molecular oxygen activation involving the cationic moiety [Ir
(dppe),]* with several anions (Cl [9a,18], BPhy4 [9a], BioHy1Se [19],
PF¢ [20]) has been reported; and, as far as we are concerned, no reports
exist with the TzS™ anion: Complex 2 [Ir(dppe).]* TzS~ reacted in-
stantaneously with air oxygen realizing complex [[Ir(dppe),(02)]1*
[TzS]~ 8 (See Section 3). The peroxo complex [[Ir
(dppe)2(0,)]1 " [TzS] ~ 8 turned out to be unstable in solution under a

FLY
%
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Scheme 4. Preparation of 2 and 3 through the intermediacy of 5.
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Fig. 2. Low temperature >'P{"H} NMR experiments of complex 5.

Fig. 3. Rotation about the N-Ir bond rendering both thiophosphinoyl groups
equivalent at room temperature.

nitrogen atmosphere giving several species whose characterization was
not possible. A comparison of the 3'P{*H} NMR spectra of complexes 2
and 8 points to the existence of the latter peroxo complex. >'P{'H}
NMR spectrum of 2, as above discussed, shows only two signals due to
the bis(phosphinoyl)triazolate and to the [Ir(dppe),]* cation (at 30.5
and 50 ppm, respectively). Complex 8, on the other hand, presents in its
31p{*H} NMR spectrum three signals: two arising from the peroxo ca-
tion at 13.4 ppm with a J = 4.5Hz and at 17.8 with a J = 4.5Hz as-
signed to both dppe’s and one singlet at a lower shift, 30.2 ppm, cor-
responding to two equivalent phosphorus nuclei of the bis
(thiophosphinoyl)triazolate. In complexes 2 and 8, the 3'P{'H} NMR
signal of the bis(thiophosphinoyl)triazolate appears around 30.0 ppm.
Complex 3 [[Ir(kz-S,N-(4,5-(P(S)Ph2)2Tz)(dppe)] activated oxygen also
instantaneously to achieve peroxo complex [[Ir(k2-S,N-(4,5-(P(S)
Ph,),Tz)(dppe)(02)] 9. 31p{'H} NMR spectrum presents the iridium-
bound thiophosphinoyl signal at 41.8 ppm (dt, J = 7.0, 4.0 Hz), and the
uncoordinated thiosphospinoyl-phosporus nucleus at 26.7 ppm (d,
J = 4.0 Hz). Dppe’s phosphorus nucleus positioned cis to oxygen atom
appears at 29.1 ppm (t, J = 4.0 Hz), while its trans counterpart re-
sonates at 8.3 ppm (d, J = 7.0 Hz). Such chemical shifts are comparable
with those of dppe in complex [Ir(O)»(dppe)(Etodtc)]: 32.4, 14.0 ppm
[4].
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Fig. 4. Molecular structure of complex 5 (Ortep drawing with 50% probability
ellipsoids, hydrogen atoms omitted for clarity).

3. Experimental

All preparative work was conducted in an atmosphere of dry oxygen
free argon, using conventional Schlenk techniques. Solvents were
carefully dried: toluene, thf, dichloromethane, and hexane were dried
and deoxygenated by distillation from sodium benzophenone ketyl.
Dichloromethane was dried by distillation from phosphorus pentoxide.
Deuterated solvents were used as bought from Cambridge Isotope
Laboratories, Inc. and kept in anhydrous atmosphere. Ph,P(CH,),PPh,,
was acquired from Sigma-Aldrich (now Merck). K[TzS] [8a], [[Ir(x3-
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S,N-4,5-(P(S)Ph,),Tz)(coe)»] [3] 1 [Ir(dppe).1[Cl] [9b] 7 and [IrCl
(cod)(dppe)] [16] 6 were prepared according to literature procedures.
IR spectra were obtained in solution (4000-580 cm~ 1) and in ATR
(4000-200 cm ™ 1) using a Bruker ALPHA-IR spectrometer. 'H(300 MHz,
500 MHz), 3C(75.57 MHz), *'P{'H} (121.67 MHz) NMR spectra were
recorded in CgDg, CDCl;s, CD,Cl, and THF-de solutions at room tem-
perature using a Jeol GX300 instrument. Chemical shifts are reported in
ppm relative to TMS (for 'H and '3C), HsPO, (85% w aqueous solution
for 3'P) referencing to § = 0.0 in all three cases. FAB(+) mass spectra
were recorded using a JEOL SX-102A instrument with m-nitrobenzyl
alcohol as matrix in all cases. Reaction times were monitored by 3'P
{'H} NMR spectroscopy.

3.1. General procedures

3.1.1. Synthesis of the equimolar mixture of [[Ir(dppe).][TzS] 2 and [Ir
(k*-S,N-4,5-(P(S)Ph3),Tz)(dppe)] 3

Inside a glove box equimolar amounts of complex 1 (0.016g,
0.017 mmol), dppe (0.007 g, 0.017 mmol) and 0.5mL of C¢Dg were
added to an NMR tube. The reaction mixture was monitored using 'P
{*H} NMR spectroscopy and after 10 min at room temperature com-
plexes 2 and 3 appeared as an equimolar mixture. No further change
was observed after 12 h.

3.1.2. Synthesis of [[Ir(dppe).][TzS], 2
Method A

To a 5mL toluene solution of 1 (0.070 g; 0.076 mmol) was added a
3 mL toluene solution of dppe (0.061 g; 0.153 mmol) at r.t. The reaction
was allowed to proceed for 2h at which point an orange solid was
collected by filtration and washed with cold hexane (15 mL) and dried
to obtain an orange solid. Yield 0.096g; 0.064 mmol (84%); m.p.
248-250 °C. IR ATR/(cm™1): (C—H) 3051, (C—N) 1434, (P-Ar) 1097,
(PS) 688, 531. 'H NMR (301 MHz, CDCl;), 8/ppm: § 8.1-7.9 (m, 8H,
CHo_ph(ps)), 7.8-7.6 (m, 16H, CHo-dppe)7 7.6-7.5 (m, 24H, CHm,p-dppe)s
7.5-7.3 (m, 12H, CHy,pphpsy), 1.6-1.4 (m, 8H, PCHy). *'P{'H} NMR
(CDCl3, 202 MHz), 8 /ppm: 50.0 (s, Ir-P(Ph),CH>), 30.5 (s, S=P(Ph),-).
MS (m/e): 989 [M] ", 500 [M] .

Method B

Complex 7, [(Irdppe),]Cl, was prepared as follows: To a 5mL to-
luene solution of [IrCl(coe).]> (0.100 mg, 0.11 mmol) was added 10 mL
toluene solution of dppe (89mg, 0.22mmol) at r.t. Complex 7, [Ir
(dppe)21Cl, was formed after 10 min and TzSK (119 mg, 0.22 mmol)
was added to the mixture, to effect anion interchange; the resultant
orange solution was stirred at room temperature for 1 h. The solution
was then filtered, the resulting solid was washed with hexane
(3X5mL) and dried to obtain an orange solid. Yield 0.095g,
0.064 mmol (70%).

3.1.3. Synthesis of [Ir(KZ—S,N—4,5—(P(S)Ph2)2Tz)(dppe)], 3

To a toluene solution (40mL) of [IrCl(cod)dppel, complex 6,
(0.201 g, 0.274 mmol) was added TzSK (0.177 g, 0.3280 mmol), and the
resultant yellow solution was stirred at room temperature. The mixture
was heated to reflux temperature and left for 1.5h, subsequently the
solution was filtered. The solvent was removed under reduced pressure;
the resulting solid was washed with hexane (3 x 5mL) and dried to
obtain an orange solid. Yield 0.247 g, 0.226 mmol (82%). Complex 3
was found to be highly reactive toward O, in solution and in the solid
state. 'H NMR (301 MHz, C¢De): 8/ppm: 8.0 (ddd, J = 10.4, 6.6, 3.0 Hz,
8H, CH,.phrz), 7.8-7.7 (m, 20H, CHph.gppe); 7-1-6.8 (m, 12H, CHp, .
phr), 2.1-1.5 (m, 4H, PCH,).'*C{'H} NMR (CgDs, 75.6 MHz): 8/ppm
135.9 (d, Jc_p =50 HZ, CiTz(PSIr)), 135.0 (d, Jc_p = 50.0 HZ, C iTz(PSIr))s
133.8 (dd, Jcp =11, 3Hz, Copnadppe)s 133.4 (d, Jop = 11Hz, Cp
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ph2dppe)s 132.1 (d, Jep = 11 Hz, Cpphadppe), 131.9 (d, Jop = 3Hz, Cp.
PhZTzS)5 130.3 (d, Jc_p = 3HZ, Cp-PhZTzS): 129.1 (dd, Jc_p = 15, 2HZ, CO-
PhZTZS) 31.3 (dd, Jc_p = 40.0, 13.0 HZ, PCHz), 30.5 (dd, Jc_p = 40.0,
13.0Hz, PCH,).>'P{'H} NMR (Ce¢D¢, 122MHz): & /ppm: 46.4 (t,
J = 11 Hz, PPhy-Ir-N), 45.6 (dd, J = 18, 11 Hz, PPh,-Ir-S), 38.2 (ddd,
J =18, 11, 4Hz, Ir-S=P), 27.4 (d, J = 4Hz, S=P).

3.1.4. Synthesis of [Ir(<?-S,N-4,5-(P(S)Phs) ;Tz)(cod)], 4

The iridium dimer [Ir(u-Cl)(cod)], (0.150 g, 0.22 mmol) was added
to a Schlenk flask in 10 mL of THF equipped with a magnetic stir bar
and 0.241g (0.44mmol) of potassium triazolate K[4,5-(P(S)Ph,Tz]
were added. The reaction mixture changed color from orange to yellow.
After 1 h the solution was filtered, and the solvent was removed under
reduced pressure; the resulting solid was washed with hexane
(3 x 5mL) and dried to obtain a red-orange solid. Yield 0.150g,
0.18 mmol (85%); m.p. 225-227 °C. Vmax(ATR)/cm ™ 1: 14325 (C—N),
1097 s (P-Ar), 669s, 557 s (PS), 662, 554 s (PSy). 'H NMR (301 MHz,
CeDg): 8 / ppm: 7.9-7.7 (m, 8H), 6.9 (dddd, J = 12.0, 9.0, 7.0, 2.0 Hz,
10H), 6.8 (ddd, J = 9.0, 7.0, 3.0 Hz, 4H), 5.3-5.1 (m, 2H), 4.7-4.3 (m,
2H), 2.2-1.9 (m, 4H), 1.7-1.5 (m, 4H).'>C{*H} NMR (C¢Ds, 75.6 MHz):
§/ppm: 147.3 (dd, Jep=125.0Hz, 2Jcp=26.9Hz, Cirypsi),
145.1dd, Jc_p = 1166, 2Jc_p = 18.9, CiTz(PS)): 133.9 (d,
2Jc,p =11.7 HZ, 4 CHo-Ph(PSIr)); 134.1 (d, Jc,p = 89.2 HZ, 2CiPh(PSIr));
131.1 (d, YJep = 3.0Hz, 2 CH,pnepsin), 132.4 (d, 2Jcp = 11.1Hz, 4
CHopnpsys 1329 (d,Ycp =3.3Hz, 2CHppnps), 127.0 (d,
Jop = 90.7 Hz, 2Ciphepsy), 133.9 (d, Jep = 11.8 Hz, 4 CH cod), 132.4
(d, Je.p = 11.1 Hz, 2 CH cod), 32.1, 31.2 (s, 4 CH; cod). *'P{'H} NMR
(CeDs, 122 MHz): §/ppm: 45.2 (d, Ir—S—P, J = 4.0 Hz), 27.3 (d, S=P
(Ph),-, J = 4.0Hz). MS (m/e): 802, [M + 117

3.1.5. Reaction of [Ir(x*-S,N-4,5-(P(S)Phy),Tz)(cod)], 4, with dppe

Inside a glove box 0.028 g (0.035 mmol) of complex 4 and 0.015g
(0.037 mmol) of dppe were added into an NMR tube with 0.5mL de
THF-dg. The reaction progress was monitored using >'P{'H} NMR
spectroscopy. After 5 min complex 5 was detected. At 13 h complex 2 is
the major product being present complex 3 and complex 5 as the minor
product. The molar ratio, as measured by proton NMR spectroscopy,
was 1:2.5:0.5, complex 2, 3 and 5, resp.

3.1.6. Synthesis of [Ir(k-N-4,5-(P(S)Phy).Tz)(cod)(dppe)], 5

Complex 6 was formed in situ with 0.1 g (0.14 mmol) of [Ir(u-Cl)
(cod)]- and dppe (0.059 g, 0.14 mmol) in 20 mL of toluene in a Schlenk
flask equipped with a magnetic stir bar, the resultant solution was
stirred at room temperature. Then 0.096 g (0.18 mmol) of K[4,5-(P(S)
Ph,Tz] were added at room temperature. After 1h, the volatile mate-
rials were removed in vacuo. Then, the solid residue was washed with
hexane (3 x 5mL) and dried to obtain a yellow solid. 1H NMR
(301 MHz, C¢Dg): 8/ppm:8.0-7.6 (br s, 10H, Arr,s), 7.3-7.2 (br s, 10H,
A1), 7.1-7.0 (br s, 20H, Ar), 3.6 (br s, 4H, CH.oq), 2.6-2.0 (br s, 8H,
CHacoq), 2.1-1.4 (br s, 4H, PCH,). *C{*H} NMR (THF-dg, 75.6 MHz): &
/ppm: 133.5 (t, Jop = 4.8Hz), 132.7 (t, Jcp = 5.0Hz), 132.3 (d,
Jep =10.7Hz), 129.8 (dd, Jcp=10.0, 7.0Hz), 128.3 (t,
Je_p = 5.0Hz), 127.7 (t, Jc_p = 4.8 Hz), 127.1 (d, Jc_p = 12.9 Hz), 68.7
(t, Jcp=6.6Hz), 32.7 (s), 30.1 (t, Jcp=13.0), 30.1 (t,
Jop = 48.0Hz).°'P{'H} NMR (THF-dg, 202 MHz): 8/ppm: 40.9 (s),
29.2 (s).

3.1.7. Complex 8: Reaction of 2 with O,

Complex 2 was formed as previously described, after 1 h of reaction,
the mixture was exposed to atmospheric air and the color changed from
orange to yellow. The reaction mixture was let to stand for 30 min more
and the solution was filtered. The solvent was removed under reduced
pressure and the resulting solid was washed with Et;0 (3 X 3mL) and
dried to obtain a pale green solid. Yield 0.049 g, 0.032 mmol (55%). IR
ATR/(cm™1): (C—H) 3052, (C—N) 1434, (P-Ar) 1097, (0—0) 844, (PS)
689, 529, (Ir-0) 493. *C NMR (CDCls, 75.57 MHz), § /ppm: 136.1 (d,
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Table 1
Crystal data for complexes 4 and 5.
4 5
Molecular Cs4 Hip Ir N3 P, S Ceo Hse Ir N3 P4 S,
Formula
M 800.88 1199.27
Temperature 100 (2) K 100 (2) K
Crystal size (mm®)  0.144 x 0.119 x 0.108 mm®  0.134 X 0.104 X 0.073 mm°®
Crystal system Monoclinic Triclinic
Space group P 21/c P-1
a(d) 18.4116(5) 12.4883(3)
b (10\) 8.5592(2) 13.1920(4)
¢ (A) 21.0442(5) 18.3600(5)
a(’) 90 71.7833(5)
B 109.5987(5) 82.6901(6)
v () 90 66.2595(5)
V (A% 3124.19(13) 2630.00(13)
Z 4 2

6Range of data

1.995-28.241°

1.761-27.446°

collection (°)
Reflections
collected
Goodness-of-fit on
F2
Data/Restrains/
Parameters
Final R indices
[F? < 20
]
R indices (all data)

35,385 55,561

1.044 1.038
7716/1190 /587 12016/1464/849

R; = 0.0183, wR, = 0.0433 R; = 0.0177, wR, = 0.0414

R; = 0.0215, wR, = 0.0444 R; = 0.0200, wR, = 0.0424

J = 89.4Hz, Cir,), 133.4 (t, J = 3.2Hz, CHoappe)> 131.1 (S, CHpmappe),
130.8 (t, J = 13.2 Hz, Cigppe); 130.2 (5, Corzs), 129.7 (S, Cprzs), 128.5 (¢,
J = 3.3Hz, Cpappe)s 127.3 (s, Cunrzs); 29.5 (t, J = 13.2 Hz, CHappe). >'P
{'"H} NMR (CDCl;, 122MHz), §/ppm: 30.2 (s, S =PTz), 17.8 (t,
J = 4.4 Hz, P-Ir-0), 13.4 (t, J = 4.4 Hz, P-Ir-P).

3.1.8. Complex 9: Reaction of 3 with Oz

Complex 3 was formed as previously described, after 1 h of reaction,
the mixture was exposed to atmospheric air and the color changed from
orange to yellow. The reaction mixture was let to stand for 30 min more
and the solution was filtered. The solvent was removed under reduced
pressure and the resulting solid was washed with Et;0 (3 X 3mL) and
dried to obtain a pale-yellow solid. Yield 0.084 g, 0.074 mmol (86%).
3p.{'H} NMR (CDCls, 122MHz), § /ppm: 41.8ppm (dt, J = 7.0,
4.0Hz, S=P-Ir), 26.7ppm (d, J=4.0Hz, S=P), 29.1ppm (t,
J = 4.0 Hz, Ir-P), 8.3 ppm (d, J = 7.0 Hz, Ir-P).

3.2. Crystal data

X-ray diffraction data were collected on a Bruker SMART APEX DUO
CCD diffractometer Mo Ka (A = 0.71073 /0\) at 100 (2) K. Frames were
collected by omega scans, integrated using SAINT program, and semi-
empirical absorption correction (SADABS). The structures were solved
by direct methods (SHELXS) and refined by the full-matrix least-squares
on F? with SHELXL-97 [21] using the SHELXLE GUI [22]. Weighted R
factor and all goodness of fit indicator are based on F2. All non-hy-
drogen atoms were refined anisotropically. Hydrogen atoms were
placed in idealized geometrical positions and refined with Uiso tied to
the parent atom with the riding model. The disordered group (three
phenyl groups and cyclooctadiene molecule for complex 4; three phenyl
groups for complex 5) were refined using geometry (SADI, DFIX, SAME,
FLAT) and Uij restraints (SIMU, DELU, RIGU) implemented in SHELXL.
Suitable crystals for complex 4 were obtained from an CH,Cl,-hexane
solution at room temperature and for complex 5 by slow diffusion of
Et,0 into a saturated CH,Cl, solution (see Table 1 for crystal data of
complexes 4 and 5).
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4. Conclusions

The study of the synthesis of iridium complexes with TzS and dppe
resulted in a rich chemistry. A careful selection of the reaction condi-
tions and iridium precursor is called for in order to selectively obtain
complex 2 or complex 3. Complex 2 could be successfully obtained as
the major product upon reaction of complex 1, [Ir(x3-S,N-(4,5-(P(S)
Ph,)>Tz))(coe).], and two equivalents of dppe. A metathesis reaction
between complex 7, [Ir(dppe),]Cl and TzSK was also successful for
obtaining complex 2. Complex 3 was selectively prepared starting from
complex 6 and TzSK under toluene reflux. The absence of dppe in the
reaction medium is an essential condition to achieve heteroleptic dppe
complexes with iridium due to the stability of the [Ir(dppe),] " cation.
An intermediate species, complex 5, could be isolated wherein an un-
precedented coordination mode of the TzS™ ligand was observed.
Complex 4, [Ir(x?-S,N-4,5-(P(S)Ph,)>Tz)(cod)], turned out to be an
adequate precursor to prepare intermediate 5. Complex 5 was not de-
tected when complex 1, [Ir(x>-S,N-4,5-(P(S)Ph,),Tz)(coe),], reacted
with dppe; such behavior underlines the difference in reactivity of coe
and cod as auxiliary ligands.
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