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Introduccion

1. INTRODUCCION

En este trabajo se aborda la sintesis y el estudio de la reactividad frente a reactivos
nucledfilos de complejos pentametilciclopentadienilo de iridio(lll) con ligandos

alquenilfosfina hemilabiles, como alildifenilfosfina y alildiisopropilfosfina.

El uso de estos ligandos alquenilfosfina estd muy extendido debido a su potencial
hemilabilidad®. Esta propiedad es caracteristica de ligandos bidentados con dos 4tomos
dadores diferentes, uno duro y otro blando, produciéndose preferentemente la
labilizacién reversible de uno de los enlaces debido a su diferente fortaleza dependiente
de las caracteristicas del centro metalico. Por ello su principal caracteristica es la
capacidad de generar una vacante de coordinacion reversible. Esta propiedad resulta
particularmente interesante en reacciones cataliticas para estabilizar el precatalizador en

ausencia de sustrato con lo que se mejora la selectividad de estos sistemas cataliticos?.

Entre los diferentes tipos de ligandos hemilabiles, los més utilizados son aquellos en
los que uno de los atomos dadores es el fésforo. Entre los mas comunes se encuentran
los de tipo P, O% (como fosfina-éteres o fosfina-ésteres) y P, N* (por ejemplo fosfina-
amina o iminofosforano-fosfina). Los ligandos fosfina-olefina, utilizados en este
trabajo, tienen como grupos dadores un atomo de fésforo y un doble enlace C=C que

puede coordinarse de manera reversible.

Los ligandos fosfina-olefina® més empleados en la bibliografia son del tipo
vinilfosfina, en concreto difenilvinilfosfina (DPVP) y diciclohexilvinilfosfina (DCVP).
Los ligandos alquenilfosfina como homoalildifenilfosfina (HADPP), alildifenilfosfina
(ADPP)y alildiisopropilfosfina (ADIP) se han utilizado con menor frecuencia, Figura

1.1.

En este trabajo se emplean los dos ultimos, alildifenilfosfina y alildiisopropilfosfina.
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PPN P Y P Y php” N (ipp N

DPVP DCVP HADPP ADPP ADIP

Figura 1.1

Estos ligandos fosfina-olefina presentan dos modos de coordinacién: quelato «°

(P,C,C) o monodentado «* (P)°, Figura 1.2.

i iy
NS RZP'M/
&' (P) (P, C, C)

Figura 1.2: Modos de coordinacion de los ligandos fosfina-olefina

Concretamente, en nuestro grupo de investigacion se ha realizado el estudio de la
hemilabilidad de complejos semisandwich de rutenio y rodio con fosfinas HADPP,

ADPP y ADIP coordinadas «* (P,C,C) al centro metalico.

En los ultimos afios nuestro grupo de investigacion ha llevado a cabo la sintesis y ha
estudiado, posteriormente, la reactividad de complejos semisandwich de rutenio(ll) y,
en particular, las reacciones de acoplamiento C-C asistidas por ligandos hemilabiles
alquenilfosfina.” En este sentido, se ha estudiado la reactividad centrada en el doble
enlace de la alquenilfosfina coordinada frente a alquinos terminales y alquinoles que

originan reacciones de cicloadicion [2+2]", Esquema 1.1.



Introduccion
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. _

HC=CR
Ru "——\ CH2C12
7\
Ph;P
Ph,P
R = Ph, SiMes
Esquema 1.1

Ademaés, se han llevado a cabo reacciones de adicion nucledfila esteroselectiva que

generan compuestos rutenafosfaciclopentano’ ® Esquema 1.2.

[PFg] [PF]
/ LiR /

.R iy R.U'J
thp\\“/ \” I PP, e pth 1 PP,
R
R = Me, "Bu
Esquema 1.2

Otros grupos de investigacion también han abordado reacciones de acoplamiento C-
C de ligandos alquenilfosfina con sustratos orgéanicos insaturados, principalmente en

complejos de rutenio y de osmio®®°.

Los estudios de sintesis y reactividad de metales del grupo 9, rodio e iridio, con estos
ligandos son escasos y se han realizado siempre en rodio. En la Figura 1.3 se recogen

algunos ejemplos ilustrativos de los precursores de rodio utilizados.
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Figura 1.3

Con estos complejos se han llevado a cabo estudios de reactividad sobre el centro
metalico, como reacciones de adicién oxidante®®, Esquema 1.3 o reacciones de

intercambio de ligandos™, Esquema 1.4.

I, /
Rh EE— -'Rh'--.I
/ \\ CH,Cl,
Ph,P. thp RS
Esquema 1.3
"] [BPhy]
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\ 2) CNR \
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Cl MeOH
Ph, i th o d
R = CH,Ph, Cy
Esquema 1.4
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Por otra parte, no existe en la bibliografia ningiin ejemplo de complejos de iridio (1)
o iridio (I11) con alilfosfinas coordinadas, pero si se han descrito los complejos de iridio
(I) con wuna vinilfosfina, [Ir(n’>-CeHsO)(CoHs)(Bu,PCH=CH,)] vy [Ir(n’-

CsHs0)(C3He)('Bu,PCH=CH>)]* cuya estructura se describe en la Figura 1.6.

|
I\P/h‘\ R =H, Me

Figura 1.6
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Como se ha comentado en la introduccion el estudio de la reactividad de
complejos de metales de transicion con ligandos hemilabiles de tipo
alquenilfosfina es un linea de investigacion de gran interés en laactualidad. Sin
embargo, la quimica de estos derivados en iridio como centro metélico no ha
sido objeto de estudio.

En este contexto, y como parte de un estudio mas general se propone como
objetivo principal la sintesis de complejos semisandwich de iridio(Ill) con
ligandos auxiliares alilfosfina (alildifenilfosfina y alildiisopropilfosfina)y el
estudio de su reactividad.

En concreto, en este trabajo se desarrollaran los siguientes objetivos:

1- La sintesis de complejos neutros y cationicos pentametilciclopentadienilo
de iridio(111) con el ligando alilfosfina coordinado «* (P) o «* (P,C,C) al centro
metalico.

2- El estudio de la reactividad de los complejos preparados frente a
nucleofilos. Se emplearan nucledfilos variados (isocianuros, piridina, fosfinas).
Los complejos precursores presentan dos centros electrofilos, el centro metalico
y el doble enlace de la olefina que son susceptibles de ataque. Se analizara la
quimioselectividad de los ataques frente a los diferentes nucleofilos.

3- El estudio de la reactividad de los complejos precursores [IrCla(;°-
CsMes){x'(P)-'Pr,PCH,CH=CH,}] y [IrCly(57°-CsMes){x*(P,C,C)-

'Pr,PCH,CH=CH,}] frente a N, y metanol.
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DISCUSION DE RESULTADOS

ESQUEMA GENERAL DE REACCIONES
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2.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS PRECURSORES
PENTAMETILCICLOPENTADIENILO DE IRIDIO (r CON

ALILDIFENILFOSFINA Y ALILDIISOPROPILFOSFINA.
2.1.1. Sintesis del complejo [1rCly(7°-CsMes){x*(P)-'Pr.,PCH,CH=CH,}] (1)

La reaccién del complejo dimero [IrCI(p-Cl)(;°-CsMes)], con dos equivalentes de
alildiisopropilfosfina en diclorometano a temperatura ambiente conduce a la formacion

del complejo [IrCly(5°-CsMes){x*(P)-"Pr.,PCH,CH=CH,}] (1) con alto rendimiento

'Pr,PCH,CH=CH, § \

' Ir—(

CH,CL,, ta. cr \P
“Pr, /\/

(85%), Esquema 2.1.

Cly, .~
e I
P \Cl/ \Cl

1

Esquema 2.1

El complejo es un solido amarillo anaranjado estable al aire. Es soluble en
disolventes organicos como acetona, acetonitrilo, diclorometano, THF e insoluble en

disolventes como n-hexano y éter dietilico.
Este compuesto se ha caracterizado analitica y espectroscopicamente.

En el espectro de IR se observa una banda caracteristica de intensidad media
correspondiente a la tension del enlace v(C=C) de la alilfosfina a 1630 em™ que aparece

en todos los complejos de este trabajo con coordinacion «*(P) de la alquenilfosfina.
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En el espectro de RMN de **P{*H} del complejo se observa una Gnica sefial singulete
a 5.71 ppm correspondiente a la fosfina ADIP, desplazada a campos bajos respecto a su

posicién para la fosfina libre (3.12 ppm).

El espectro de RMN de 'H confirma la presencia de los ligandos
pentametilciclopentadienilo y alildiisopropilfosfina coordinados al centro metélico. Los
metilos del ligando pentametilciclopentadienilo resuenan como un singulete a 1.66 ppm,
mientras que los protones de los grupos isopropilo del ligando ADIP se observan como
dos multipletes a 1.25-1.31 ppm (PCH(CHs),), y a 2.50 ppm (PCH(CHz),). Para el
grupo alilo se observa un multiplete a 3.27 ppm para los PCH; y las sefiales del doble
enlace, en la zona habitual, pero desplazadas a campos bajos con respecto a la fosfina
libre debido a su coordinacion al centro metalico. Asi, el CH olefinico resuena como un
multiplete a 5.92 ppm y los hidrogenos del grupo metilideno aparecen como dos
dobletes a 5.12 (3Juy = 10.0 Hz) y 5.17 ppm (*Jun = 18.8 Hz) mientras que para la
fosfina ADIP libre resuenan a 5.71 ppm (CH=) y 4.80 (3Jun = 8.0 Hz) y 4.87 (Cdun =

18.0 Hz) ppm (=CHy).

Los espectros de RMN *C{*H} confirman también la presencia de estos ligandos
auxiliares. Asi, para el grupo Cp* aparecen dos sefiales singulete, a 9.4 (CsMes) y 91.7
ppm (CsMes). Para el ligando ADIP se observan 2 singuletes para los 4 metilos
PCH(CHj3), equivalentes dos a dos (18.4 y 18.8 ppm) y un doblete para los carbonos CH
del grupo isopropilo (26.0 ppm, *Jcp = 28.5 Hz), también aparece un doblete para el
carbono PCH, (25.5 ppm, *Jcp= 29.8 Hz) ademés de las sefiales correspondientes a la
olefina, un singulete a 118.0 ppm para el CH olefinico y un doblete para el grupo

metilideno (133.4, 2Jcp = 9.6 Hz).

11
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En todos los compuestos de este trabajo con pentametilciclopentadienilo vy
alildiisopropilfosfina coordinada «'(P) al metal, aparecen, como se describe en la Parte

Experimental, sefiales analogas a las comentadas.

2.1.2. Sintesis del complejo [IrCI(y°>-CsMes){x*(P,C,C)-'Pr,PCH,CH=CH,}][BPh,]

@)

La reaccion del complejo [IrCly(5°-CsMes){x*(P)-"Pr.,PCH,CH=CH,}] (1) con 3
equivalentes de un extractor de halogenuros, tetrafenilborato de sodio, en CH.Cl, a
temperatura ambiente conduce a la formacién del complejo catiénico [IrCI(s>-
CsMes){x*(P,C,C)-"Pr,PCH,CH=CH,}][BPhs] (2), en el que el ligando ADIP se

coordina «*(P, C, C) al centro metélico, Esquema 2.2.

| BPhy]
;\I NaBPh, ; \
r—( > Ir~—g
l__PI'Z 1-Pl'z

1 2

Esquema 2.2

El complejo se aisla con rendimiento bajo como un sélido amarillo estable al aire,
pero inestable en algunos disolventes clorados como CHCI; en el que se produce la
reaccion inversa debido, posiblemente, a la hemilabilidad del ligando ADIP y a las
trazas de acidez del disolvente. Es soluble en muchos disolventes organicos como

acetona, diclorometano y acetonitrilo y parcialmente insoluble en éter dietilico.

Este compuesto se ha caracterizado analitica y espectroscopicamente, observandose

en el espectro de IR una banda de intensidad media para la tension v(C=C) de la fosfina

12
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ADIP coordinada al centro metalico desplazada a valores mas bajos que la del complejo
1 (1579 cm™) debido a la menor fortaleza del enlace de la olefina coordinada via 7 al

centro metalico®.

En el espectro de RMN de **P{"H} del complejo aparece una sefial singulete a -92.6
ppm para el fosforo de la fosfina ADIP, desplazada a campos altos respecto a la fosfina
en el complejo precursor 1 (3 = 5.7). El cambio del modo de coordinacién «'(P) a
«*(P,C,C) modifica de forma notable el desplazamiento quimico al que aparece el

ligando ADIP en el espectro de RMN de 3'P{*H}.

En el espectro de RMN de 'H, realizado a -30 °C, ademés de la sefial del Cp*, del
grupo PCH; y de los isopropilos caracteristicos de la ADIP, se observan un doblete a
4.25 ppm (3Jun = 12.8 Hz) para uno de los hidrégenos del grupo metilideno y un
multiplete a 4.45 ppm para el otro proton =CH, y el proton CH= de la olefina. Ambas
sefiales estan desplazadas a campos mas altos como consecuencia de la coordinacion de

la olefina via & al centro metalico lo que hace disminuir su caracter de doble enlace.

En los experimentos de RMN de *C{'H} cabe destacar las sefiales a 65.9 ppm
(CH=CH,) y 70.9 ppm (CH=CH,) desplazadas a campos altos respecto a las de la
olefina en el complejo precursor (118.0 y 133.4, respectivamente), un desplazamiento

ya observado para los protones del mismo grupo.

Cuando los ligandos alquenilfosfina se encuentran coordinados «*(P,C,C), las dos
caras de la olefina son diastereotopicas, por lo que es posible la formacion de dos
complejos diastereoisdmeros en la reaccion, pudiendo encontrarse la olefina en

disposicion paralela o perpendicular, Figura 2.1.

Los desplazamientos quimicos de los protones de la olefina en el espectro RMN de

'H nos dan informacién de esta disposicion.

13
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P,'Ilr]}, )Irl\l
S P, , /|

Figura 2.1. Coordinacion del ligando olefina por las dos caras diastereotopicas

En los espectros de RMN de 'H realizados a temperatura ambiente y a -30 °C se

observa la presencia de un Unico diastereocisomero.

Cuando la olefina se encuentra en paralelo al ligando auxiliar
pentametilciclipentadienilo (Figura 2.2 A) los hidrégenos Ha y Hb aparecen a campos
altos con diferencias pequefias entre sus desplazamientos quimicos, mientras que el Hc
permanece mas alejado del ligando auxiliar y suele presentar desplazamientos a campos
mas bajos. Por el contrario, cuando la disposicion de la olefina es perpendicular al
ligando auxiliar (Figura 2.2 B) los distintos entornos quimicos que poseen Ha y Hb
hace que presenten, por lo general desplazamientos muy distintos. En la bibliografia se
ha descrito que cuando Ad(Ha-Hb) es del orden de 2.60 ppm se puede afirmar que la
disposicion de la olefina es perpendicular al ligando auxiliar, mientras que para Ad(Ha-

Hb) < 1.59 ppm, el doble enlace se encuentra orientado en paralelol3.

14
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Figura 2.2. Orientacion paralela (A) y perpendicular (B) de una olefina coordinada

al centro metalico respecto al ligando pentametilciclopentadienilo.

En este caso particular las diferencias en los desplazamientos de los protones
olefinico y metilidénico (Ad(Ha-Hb) = 0 ppm) no dejan lugar a duda de la orientacion

en paralelo de la olefina respecto al ligando Cp*.

El valor de conductividad molar para una disolucién 1-10° M en acetona (Am = 123

Q' cm? mol™) se encuentra dentro del rango habitual para electrolitos 1:1%.

Los intentos de sintesis del derivado analogo con alildifenilfosfina han resultado

infructuosos (ver Discusion de Resultados pag. 18)

2.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS
PENTAMETILCICLOPENTADIENILO DE IRIDIO(111) CON
ALILDIFENILFOSFINA 'Y ALILDIISOPROPILFOSFINA A PARTIR DE LOS

COMPLEJOS [IrCly(°-CsMes){x'(P)-R,PCH,CH=CH,}] (R = Ph, 'Pr)

La preparacion de los compuestos catiénicos [IrCl(°-CsMes)(L){x"(P)-
R,PCH,CH=CH,}][BPh.] (R = 'Pr, L = CNCH,Ph, CNCy, Py, N2; R = Ph, L = Nj), se
ha llevado a cabo mediante la reacciéon de los complejos [IrCly(7°-CsMes){x(P)-
R,PCH,CH=CH.}] (R = Ph, 'Pr (1)), tetrafenilborato de sodio (NaBPh,) y el ligando

neutro correspondiente.

El uso de una sal extractora de halogenuros como es el tetrafenilborato de sodio
permite crear una vacante en la esfera de coordinacion del centro metalico que se ocupa
por el ligando neutro afiadido formandose un complejo catidnico que tiene como

contraion el anion tetrafenilborato BPh,'.
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2.2.1. Sintesis de los complejos [1rCl(5°-CsMes)(CNR){x'(P)-

'Pr,PCH,CH=CH,}][BPh4] (R = CH,Ph (3), Cy (4), Py (5))

La reaccion del complejo [IrCly(;°-CsMes){x (P)-'Pr,PCH,CH=CH,}] (1) con
isocianuros (relacion molar 1:2) o piridina (1:5) y tetrafenilborato de sodio en MeOH a
temperatura ambiente conduce a la formacién de los complejos [IrCI(;°-
CsMes)(CNR){x*(P)-'Pr,PCH,CH=CH,}][BPhs] (R = CH,Ph (3), Cy (4)) y [IrCI(5*-
CsMes) (PY){r*(P)-"Pr,PCH,CH=CH,}][BPh,] (5), con rendimientos del 66, 60 y 66 %,

respectivamente, Esquema 2.3.

~ | BPhy]
5 \ NaBPh,/L ; \

Ir— () > Ir—Tr,
' 7~
Cl MeOH, t.a. Cl
i'Pr\P NS Pr NS
2 2
1 L = CNCH,Ph (3)
CNCy (4)
Py (5)
Esquema 2.3

Los complejos son solidos amarillos estables al aire. Son solubles en disolventes
organicos como acetona y diclorometano e insolubles en metanol, n-hexano y éter

dietilico.
Estos compuestos se han caracterizado analitica y espectroscépicamente.

En el espectro de IR de los complejos 3 y 4 se observa una banda de intensidad fuerte
correspondiente a la vibracion de tension del enlace v(C=N) del isocianuro a 2197 cm™
(3), 2193 cm™ (4) ademés de la banda de intensidad media debida a la tensién C=C del

doble enlace de la alilfosfina que aparece en todos los complejos de este trabajo.
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En el espectro de RMN de *P{*H} de los complejos aparece una sefial, un singulete
a 11.2 (3), 9.3 (4) y 1.4 (5 ppm para el fosforo de la alilfosfina. Debido a la
coordinacion de la alildiisopropilfosfina al centro metalico en los complejos con
isocianuro la sefial esta desplazada a campos bajos respecto a la de la fosfina ADIP libre
(6 = 3.12), mientras que para el complejo 5 con piridina aparece a campos mas altos. De
igual manera, en los espectros de **P{*H} se observa un desplazamiento de la sefial en

la misma direccion respecto a la del complejo de partida 1 (6 =5.7).

En el espectro de RMN de 'H aparecen las sefiales caracteristicas de los ligandos
isocianuro y piridina, ademas de las de los ligandos Cp* y ADIP que se recogen en la
Parte Experimental. Asi, para el bencilisocianuro en el complejo 3 se observa un
singulete ancho a 4.85 ppm y un doblete a 4.97 ppm (3Jun = 4.8 Hz) para los hidrégenos
CH,, ademés de un multiplete ancho en la zona de aromaéticos para los protones del
fenilo. En el espectro de *H de 4 los protones del ligando ciclohexilisocianuro resuenan
como varios multipletes entre 1.44 y 2.25 ppm mientras que el proton CNCH resuena
como un multiplete a 4.12 ppm. Finalmente, para el ligando piridina se observan tres

sefiales caracteristicas para los protones orto, meta y paraa 7.68, 8.13 y 8.60 ppm.

En los espectros de RMN de *C{*H} se pueden ver también las sefiales que ponen
de manifiesto la presencia de los ligandos coordinados al centro metalico. Para el
bencilisocianuro del complejo (3) aparece un singulete a 49.5 ppm para el carbono CH,
y varios singuletes entre 127.1 y 131.2 ppm para los carbonos del fenilo y el carbono
cuaternario  CNCH,Ph. También el ligando ciclohexilisocianuro presenta cinco
singuletes a 22.6, 23.3, 32.4, 32.7 y 32.8 ppm para los carbonos del ciclohexilo, un
singulete a 56.4 ppm para el carbono CNCH y otro a 128.3 ppm para el carbono

cuaternario CNCH.
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Los valores de conductividad molar para una disolucién 1-10° M en acetona (Ay =
116 (3), 143 (4), 137 Q' cm? mol™) se encuentran dentro del rango habitual para

electrolitos 1:1%°.

2.2.2. Sintesis de los complejos [1rCI(5°-CsMes)(No){x' (P)-

R,PCH,CH=CH_}][BPh,] (R = Ph (6), 'Pr (7))

El borboteo de N, sobre una mezcla del complejo [IrCly(°-CsMes){x(P)-
R,PCH,CH=CH}] (R = Ph, 'Pr (1)) vy tetrafenilborato de sodio (1:3) en CHCl, a
temperatura ambiente conduce a la formacién de los complejos [IrCI(>-
CsMes)(N2){x*(P)-R,PCH,CH=CH,}][BPhs] (R = Ph (6), 'Pr (7)), que se aislan con

rendimientos moderados, Esquema 2.4.

j i7 | [BPh,]
\ NaBPh4/N2 \

Ir— (] »> Ir-N=N
Cl/ \P / CH2C12! t.a. Cl/ \ =
R2 /\/ RZP/\/
R =Ph, 'Pr (1) R =Ph (6), 'Pr (7)
Esquema 2.4

Los complejos son solidos amarillos inestables al aire, produciéndose la pérdida de
N, con el tiempo debido a su gran labilidad. Son solubles en disolventes organicos

como acetona y diclorometano e insolubles en n-hexano y éter dietilico.

Estos compuestos se han caracterizado analitica y espectroscdpicamente.

En el espectro de IR de los complejos se observa una banda de intensidad fuerte

correspondiente a la tension del enlace v(N=N) de la molécula de nitrogeno coordinada,
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a 2041 cm™ (6) y 2026 cm™ (7) ademas de la caracteristica banda de tensién C=C del

doble enlace de la alilfosfina.

En el espectro de RMN de **P{*H} de los complejos se observa un singulete a 0.2 (6)
y 15.6 (7) ppm para el fosforo de la alilfosfina correspondiente, desplazado a campos
bajos respecto a la sefial analoga del compuesto de partida, a -1.5 ppm para [IrCl,(i7>-
CsMes){x'(P)-Ph,PCH,CH=CH,}]** y 5.7 ppm para [IrCly(5°>-CsMes){«'(P)-

'Pr,PCH,CH=CH,}] (1).

Los espectros de RMN de 'H y C{1H} para 6 y 7 presentan las sefiales
caracteristicas de los ligandos Cp*, las fosfinas ADPP y ADIP coordinadas «*(P) al

iridio, y el anion BPh,. (Ver Parte Experimental).

Los valores de conductividad molar para una disolucién 1-10°M en acetona (Ay =
95 (6), 89 (7) Q™ cm? mol™) estan en el rango inferior del encontrado para electrolitos

1:1%.

La caracterizacion estructural del complejo 6 se ha realizado mediante difraccion de
rayos X de monocristal. Se han obtenido cristales adecuados para este estudio mediante
la difusion lenta de una mezcla de hexano y éter dietilico sobre una disolucién del
complejo [IrCI(5°-CsMes)(N2){x(P)-Ph,PCH,CH=CH,}][BPh4] en diclorometano. La
estructura del compuesto se muestra en la Figura 2.2. Los datos mas significativos de
angulos y distancias de enlace se encuentran recogidos en las Tablas 2.1y 2.2, mientras
que los datos referentes a la toma de datos y caracteristicas del cristal se resumen en el

Apartado 4.1 del Apéndice.
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Figura 2.2

La estructura molecular revela la existencia de un atomo de iridio enlazado al anillo
de cinco eslabones del ligando pentametilciclopentadienilo, a los atomos de cloro y de
fosforo de la alildifenilfosfina y al nitrégeno de una molécula de N, muestra una

estructura tipica de “banqueta de piano de tres patas”.

Tabla 2.1. Distancias de enlace (A)

Distancia Distancia

Ir(1)-CI(1) 2.3958(13) P(1)-C(11) 1.834(4)
Ir(1)-P(2) 2.3296(12) C(11)-C(12) 1.501(7)
Ir(1)-N(1) 1.931(4) C(12)-C(13) 1.310(7)
Ir(1)-CTO1 1.8789(6) N(1)-N(2) 1.088(5)

*CTO1: Centroide de C(1), C(2), C(3), C(4), C(5)

La distancia C(12)-C(13) (1.310(7) A) corresponde a un doble enlace C=C, lo que

confirma la coordinacion «* (P) al centro metalico de la fosfina alilica.

La molécula de nitrégeno coordinada al metal puede presentar dos estructuras
resonantes, siendo una de ellas la predominante dependiendo de las caracteristicas del

centro metalico, Figura 2.3.
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S] @
M—N:N - M=——N—/—=N
A B

Figura 2.3: Posibles estructuras resonantes de la molécula de nitrogeno coordinada

al metal

La distancia N(1)-N(2) (1.088(5) A) es tipica de un enlace triple, siendo la del N,
gas de 1.0975 A, se considera que si la distancia del triple enlace de la molécula
coordinada es menor de 1.12 A esta no ha sufrido activacion, es decir la estructura
resonante mayoritaria es la A, Figura 2.3. Estos datos concuerdan con los encontrados
en la bibliografia en los que se ha descrito que el triple enlace de la molécula de

nitrégeno no sufre activacion cuando dicha molécula se coordina al iridio®®.

Ademas la presencia de ligandos fuertemente ¢ dadores como el Cp* y la
alildifenilfosfina aumenta la retrodonacion m del iridio a la molécula de N
disminuyendo considerablemente la distancia de enlace entre el atomo de nitrogeno vy el

centro metalico (1.931(4) A)*.

Tabla 2.2 Angulos de enlace (%)

Angulo Angulo

N(L)-Ir(1)-P(1) 92.83(12) CI(1)-Ir(1)-CTO1 119.58(3)
N(1)-Ir(1)-CI(1) 96.62(12) N(1)-Ir(1)-CTO1 122.04(12)
N(2)-N(L)-Ir(1) 171.0(4) P(1)-Ir(1)-CTOL 128.45(3)

*CTO1: Centroide de C(1), C(2), C(3), C(4), C(5)

Los valores de los angulos de enlace N(1)-1r(1)-P(1), N(1)-Ir(1)-CI(1) en torno al
metal, asi como los que incluyen el centroide del ciclo de cinco eslabones CI(1)-Ir(1)-
CT01, N(2)-Ir(1)-CTO1 y P(1)-Ir(1)-CTO1 son coherentes con un entorno de

coordinacion pseudooctaédrico alrededor del metal. Ademas el valor del angulo N(2)-
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N(1)-Ir(1) (171.0(4) A) indica que la molécula de N, se encuentra coordinada de manera

terminal por uno de sus atomos de nitrégeno.

No existen muchos ejemplos de iridio(l1l) con la molécula de nitrégeno coordinada
al centro metalico caracterizados mediante difraccion de rayos X*2. Sin embargo se han
llevado a cabo una gran cantidad de estudios de reactividad®, principalmente en
reacciones de activacion C-H. Estos complejos presentan también importantes

aplicaciones en catalisis debido a la labilidad del ligando N,*®.

23. REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS [IrCly(y#°>-CsMes){x(P)-

R,PCH,CH=CH,}] (R = Ph, 'Pr) FRENTE A FOSFINAS

2.3.1. Sintesis de los complejos [1rCl(5°-CsMes){x*(P,C)-
R,PCH,CH(PR3)CH,}][BPh.] (R = Ph, PR; = PPh; (8) PPh,Me (9): R = Pr, PR3 =

PPh; (10), PPh,Me (11))

La reaccién del complejo [IrCla(;°-CsMes){x*(P)-Ph,PCH,CH=CH,}] con fosfina
(1:1) y tetrafenilborato de sodio en MeOH a temperatura ambiente conduce a la

formacion de los compuestos 8 y 9 con la estructura propuesta en el Esquema 2.5.

| BPhy]
@ NaBPh,/PR,
Ir—ci1
Cl - MeOH, t.a. \3
php” N eh

PR3 = PPh3 (8),
PPh,Me (9)

Esquema 2.5
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Los complejos son solidos amarillos estables al aire. Son solubles en disolventes
orgénicos como acetona y diclorometano, e insolubles en disolventes como n-hexano y

éter dietilico.

Estos compuestos se han caracterizado analitica y espectroscopicamente,
observandose en su espectro de RMN de *'P{*H} dos dobletes a 22.0 (*Jpp = 68.0 Hz)
(8) y 20.5 ppm (3Jpp = 64.8 Hz) (9) para el fosforo de la alildifenilfosfina y a 34.7 (PJpp
= 68.0 Hz) (8) y 35.1 ppm (®Jpp = 64.8 Hz) (9) para el fosforo de la sal de fosfonio
formada. Estos datos de RMN concuerdan con las sefiales observadas para el complejo
[RUCI(1®-C1oH14){x*(P,C)-"Pr,PCH,CH(PPhs)CH,}][BPhs] descrito recientemente en

nuestro grupo®.

En el espectro de RMN de 'H se observa la desaparicion de las sefiales
corrrespodientes al grupo alilo de la fosfina Ph,PCH,CH=CH, coordinada «* (P) al

iridio y la aparicion de nuevas sefiales en la zona de protones alifaticos.

Asi, el espectro de 'H concuerda con la formacién de un iridaciclo de cinco
eslabones. Las sefiales para IrCH, aparecen como multipletes a 2.68 y 2.84 ppm (8) y a
2.47 ppm (9). También se observan las sefiales del grupo PCH; a 2.58 y 3.15 ppm (8) y
2.47 ppm (9), desplazadas a campos altos y el CHPRj3 del ciclo como un multiplete a

3.48 ppm (8) 6 3.24 ppm (9).

En el espectro de RMN de **C{*H} aparecen las sefiales IrCH, a 8.7 (8) y 8.9 ppm
(9), asi como las del grupo PCH, como un singulete a 30.5 para 8 y un doblete a 37.8
(*Jcp = 38.2 Hz) para 9. Ademés el grupo CH de la sal de fosfonio se observa como un

doblete a 37.6 ppm para ambos complejos (*Jcp = 40.6 Hz (8), “Jcp = 41.2 Hz (9)).
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Los valores de conductividad molar para una disolucién 1-10° M en acetona (Am =
136 (8), 141 (9) @* cm? mol™) se encuentran dentro del rango habitual para electrolitos

1:1%5,

Los complejos 10 y 11 se han preparado de forma analoga por reaccion del complejo
[IrCly(57°-CsMes){x (P)-'Pr,PCH,CH=CH,}] (1) con fosfinas en presencia de

tetrafenilborato de sodio, Esquema 2.6.

b: "] [BPh]
\ NaBPh4/PR3 \I

Ir—ci > ¥
- CH,Cl,, 0°C a”’

1 al
i—Pr2 /\/ "Pr, PR,

C

PR3 = PPh3 (10),
PPh,Me (11)

Esquema 2.6

Los datos de los espectros de RMN de *'P{*H}, *H y *C{*H} se recogen en la Parte

Experimental.

Los valores de conductividad molar para una disolucién 1-10° M en acetona (Ay =
129 (10), 133 (11) Q' cm? mol™) se encuentran dentro del rango habitual para

electrolitos 1:1%°.

En el apartado anterior (2.2) se ha descrito la sintesis quimioselectiva de los
complejos 3 a 5 por ataque del nucleéfilo (isocianuro o piridina) al centro metalico. Sin
embargo la reaccion con fosfina transcurre de manera diferente. La formacion de los
complejos 8-11 puede explicarse suponiendo que la reaccion ocurre a través de la
extraccion de un cloruro y coordinacién de la alilfosfina «* (P,C,C). Un ataque posterior
de la fosfina al doble enlace genera el iridafosfaciclo con una sal de fosfonio.
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Para confirmar el mecanismo propuesto se ha llevado a cabo la reaccion del
complejo  [IrCly(;°-CsMes){«*(P,C,C)-Pr,PCH,CH=CH,}] (2) con fosfinas

obteniéndose los complejos 10y 11, Esquema 2.7.

E , ] BPhy]
@:\ NaBPh,/PR; PR, = PPh; (10),
Ir— PPh,Me (11
a”” CH,Cl,, 0°C el
i-Prz /\/ 1PI'

NaBPh,
CHﬂllk ] [BPhy] /; o g{aooc
212,
;\
Ir‘\
A
I_Prz

Esquema 2.7

Ademés. para comprobar la estructura de estos complejos y la formacion del
iridafosfaciclo se ha obtenido la estructura de difraccion de rayos X de monocristal para
el complejo 11. Se han obtenido cristales adecuados para este estudio mediante la
difusién lenta de heptano sobre una disolucién del complejo [IrCI(i7°-CsMes){x*(P,C)-
'Pro,PCH,CH(PPh,Me)CH,}][BPh4] (11) en diclorometano. La estructura del compuesto
se muestra en la Figura 2.4. Los datos mas significativos de angulos y distancias de
enlace se encuentran recogidos en las Tablas 2.3 y 2.4, mientras que los datos
referentes a la toma de datos y caracteristicas del cristal se resumen en la Apartado 4.2

del Apéndice.
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C18

VR
QS
c26 czs

Figura 2.4

La estructura molecular muestra la existencia de un atomo de iridio enlazado al anillo
de cinco eslabones del ligando pentametilciclopentadienilo, al 4&tomo de cloro, a un
atomo de fosforo y a un dtomo de carbono dando lugar a un iridafosfaciclo. Posee una

estructura tipica de “banqueta de piano de tres patas”.

Tabla 2.3. Distancias de enlace (A)

Distancia Distancia
Ir(1)-CI(2) 2.2746(14) P(2)-C(13) 1.847(6)
Ir(1)-P(2) 2.2746(14) C(12)-C(13) 1.544(8)
Ir(1)-C(11) 2.129(5) C(11)-C(12) 1.542(7)
Ir(1)-CTO1 1.8601(3) C(12)-P(2) 1.812(5)
*CTO1: Centroide de C(1), C(2), C(3), C(4), C(5)
Tabla 2.4 Angulos de enlace (°)
Angulo Angulo

C(11)-1Ir(1)-P(2) 80.22(15) CI(2)-Ir(2)-CTO1 119.79(3)

C(12)-1r(1)-CI(2) 87.30(15) C(11)-Ir(2)-CTO1 125.74(14)

P(2)-Ir(1)-CI(1) 86.94(5) P(2)-Ir(1)-CTO1 140.54(4)

C(12)-C(11)-Ir(2) 111.9(4) C(11)-C(12)-C(13) 112.0(4)

C(12)-C(13)-P(2) 108.3(4) C(13)-P(2)-Ir(2) 106.38(18)
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*CTO1: Centroide de C(1), C(2), C(3), C(4), C(5)

La caracteristica mas importante de esta estructura es la presencia de un
iridafosfaciclo de cinco eslabones con un sustituyente trifenilfosfonio. Las distancias
C(12)-C(13) (1.544(8) A) y C(11)-C(12) (1.542(7) A) son tipicas de enlaces sencillos C-
C, lo que confirma la formacion de un ciclo y la desaparicion del doble enlace de la
fosfina ADIP. Los carbonos del anillo presentan hibridacién sp* de acuerdo con los
valores de los angulos alrededor de los carbonos C(11), C(12) y C(13) en el rango entre

106 y 112°.

Los valores de los angulos de enlace C(11)-Ir(1)-P(2), C(11)-1r(1)-CI(1) y P(2)-1r(1)-
CI(1) en torno al metal, asi como los que incluyen el centroide del ciclo de cinco
eslabones CI(1)-Ir(1)-CTO01, C(11)-Ir(1)-CTO01 y P(2)-Ir(1)-CTO1 son coherentes con un

entorno de coordinacion pseudooctaédrico alrededor del metal.

2.4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL COMPLEJO [IrCl(y®-

C5Me5){1c2(P,O)-('Pr)gPCHgC(OMe)gCHg}] [BPh4] (12)

La reaccién del compuesto [IrCl,(5°-CsMes){x'(P)-Pr,PCH,CH=CH,}] (1) con 3
equivalentes de tetrafenilborato de sodio en MeOH a temperatura ambiente conduce a la

formacion del compuesto 12, Esquema 2.8.

j j ] BPh]
\ NaBPh4 \ /

Ir—q( - Ir—q0
e 7
1 \ MeOH, t.a. cl”
pip,” N P‘PL\A\O/
1 12
Esquema 2.8.

27



Discusion de Resultados

El complejo obtenido es un sélido naranja estable al aire. Es soluble en disolventes
orgénicos como acetona y diclorometano e insoluble en disolventes como n-hexano y

éter dietilico.

Este compuesto se ha caracterizado analitica y espectroscopicamente, observandose
en su espectro de RMN de **P{*H} un singulete a 29.5 ppm., ademas de la sefiales de

RMN de *H y *C{*H} que se recogen en la Parte Experimental.

La caracterizacion estructural de 12 se ha realizado mediante difraccion de rayos X
de monocristal. Se han obtenido cristales adecuados para este estudio mediante la
difusion lenta de una mezcla de hexano y éter dietilico sobre una disolucion del
complejo [IrCI(5°-CsMes){x?*(P,0)-"Pr,PCH,CH(OMe),CH3z}][BPha] (12) en
diclorometano. La estructura del compuesto se muestra en la Figura 2.5. Los datos mas
significativos de angulos y distancias de enlace se encuentran recogidos en las Tablas
2.5y 2.6, mientras que los datos referentes a la toma de datos y caracteristicas del cristal

se resumen en la Apartado 4.3 del Apéndice.

Figura 2.5

28



Discusion de Resultados

La estructura molecular muestra la existencia de un atomo de iridio enlazado al anillo
de cinco eslabones del ligando pentametilciclopentadienilo, al &tomo de cloro, a un
atomo de fdsforo, y a un 4tomo de oxigeno del iridafosfaoxaciclo. Posee una estructura

tipica de “banqueta de piano de tres patas”.

Tabla 2.5. Distancias de enlace (A)

Distancia Distancia

Ir(1)-CI(1) 2.3946(12) P(1)-C(11) 1.831(5)
Ir(1)-P(2) 2.3027(13) C(12)-C(13) 1.524(8)
Ir(1)-0(1) 2.273(3) C(12)-0(2) 1.477(6)
Ir(1)-CTO1 1.81487(19) C(12)-0(1) 1.407(7)
C(11)-C(12) 1.527(8)

*CTO1: Centroide de C(1), C(2), C(3), C(4), C(5)

Tabla 2.6 Angulos de enlace (°)

Angulo Angulo

CI(L)-Ir(1)-P(1) 87.10(4) CI(1)-Ir(1)-CTO1 124.88(3)
CI(1)-1r(1)-0(1) 83.55(10) P(1)-1r(1)-CTO1 137.31(3)
P(1)-1r(1)-O(1) 81.43(9) O(1)-Ir(1)-CT01 125.08(9)
C(12)-C(11)-P(1)  112.4(3) 0(1)-C(12)-C(11)  106.5(4)

*CTO1: Centroide de C(1), C(2), C(3), C(4), C(5)

La caracteristica mas importante de esta estructura es la presencia de un
iridafosfaoxaciclo de cinco eslabones. Las distancias C(12)-O(1) (1.477(6) A), C(11)-
C(12) (1.527(8) A) y C(12)-C(13) (1.524(8) A) son tipicas de enlaces sencillo, lo que
confirma la formacién de un ciclo y la desaparicion del doble enlace de la fosfina ADIP.
Los carbonos del anillo presentan hibridacién sp® de acuerdo con los valores de los

angulos alrededor de los carbonos C(11) y C(12) en el rango entre 106 y 112°.
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Discusion de Resultados

Los valores de los angulos de enlace CI(1)-1r(1)-P(1), CI(1)-Ir(1)-O(2) y P(1)-Ir(1)-O(2)
en torno al metal, asi como los que incluyen el centroide del ciclo de cinco eslabones
CI(2)-1r(1)-CTO01, O(1)-Ir(1)-CTO1 y P(2)-1r(1)-CTO1 son coherentes con un entorno de

coordinacion pseudooctaédrico alrededor del metal.

El valor de conductividad molar para una disolucién 1-10° M en acetona (Ay = 135

Q' cm? mol™) se encuentra dentro del rango habitual para electrolitos 1:1%.

El mecanismo propuesto para esta reaccion, Esquema 2.9, involucra un ataque
nucledfilo del metanol al doble enlace de la alilfosfina coordinada «*(P,C,C) anélogo al
descrito en el apartado anterior (2.3) (a), la pérdida de un proton seguida de la B-
eliminacién de un hidrégeno conduce a la formacion de una especie con doble enlace
(b). La insercion de la olefina en el enlace Ir-H formado (c), y posterior adicion de
metanol origina la especie (d) que por ataque del grupo MeO™ al iridio y pérdida de

hidruro genera el producto final.

NaBPh (1] MeOQH | BPh
r 4 . Ir Ir 4
Pr,pY  >Ccl —> ip,pY -pr,pY
\\/ NaCl HBPh,
@
@  O-H
) [ir f-eliminacion ) [1r Insercion i [1r
“Pr,pY ——»  "PrRY LH — > Py @
o) o)
/ e (b) (©)
! e
MeOH , g _ Ir
— > pr,pY  O— —  » p,pY O—
A= H
o0— o—
(d)
[Ir] = [IrCICp*]
Esquema 2.9
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. CONDICIONES GENERALES DE REACCION Y DE PREPARACION DE

LOS COMPUESTOS DE PARTIDA

Todas las reacciones descritas en este trabajo se han llevado a cabo en condiciones
de atmosfera de nitrogeno seco, empleando lineas de vacio y técnicas de Schlenk

convencionales.

Los disolventes utilizados se han destilado previamente, bajo atmdsfera de nitrégeno,
utilizando un sistema de destilado y secado SPS (Solvent Purification System de
Scharlab) para diclorometano, hexano y éter dietilico. Otros disolventes se han destilado
utilizando metoxido de magnesio (metanol) y sulfato de calcio (acetona) como agentes

deshidratantes, segiin métodos descritos en la bibliografia.°

Los complejos precursores [IrCI(u-Cl)(5°-CsMes).* v [IrCly(i7°-CsMes){x"(P)-
Ph,PCH,CH=CH,}]** asi como la alildifenilfosfina Ph,P(CsHs)? 'y la
alildiisopropilfosfina 'ProP(CsHs)? se han preparado segin métodos descritos en la
bibliografia. El resto de los reactivos empleados son comerciales y se han utilizado sin

posterior purificacion.

3.2. TECNICAS GENERALES EMPLEADAS EN LA CARACTERIZACION DE

LOS COMPUESTOS

Los compuestos descritos en este trabajo se han caracterizado empleando las

siguientes técnicas:

e Espectroscopia de Infrarrojo (IR)
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Los espectros de infrarrojo se han realizado utilizando un espectrofotdmetro
PERKIN-ELMER 1720-XFT. Las vibraciones de tensidon se expresan en nimeros de
onda (cm™), siendo el error en la determinacion de las posiciones de las absorciones del

orden de + 2 cm™.

Todos ellos se han llevado a cabo en estado solido (pastillas de KBr) recogiendo una
zona del espectro comprendida entre 4000 y 400 cm™. La intensidad de las bandas de
absorcion se indica entre paréntesis de acuerdo con la siguiente secuencia: mf = muy

fuerte, f = fuerte, m = media, d = débil.
e [Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Los espectros de resonancia magnética nuclear se han realizado en espectrémetros
BRUKER AV-300 y DPX-300 [a 300.1 MHz (*H), 75.4 MHz (*3C) 6 121.5 MHz (*'P)]
y BRUKER AV-400 [a 400.1 MHz (*H), 100.6 MHz (**C) 6 162.1 MHz (*'P)]
empleando tubos de 5 mm de didmetro y la sefial del deuterio del disolvente como

ajuste interno.

Los desplazamientos quimicos (3) se expresan en partes por millon (ppm). Se ha
empleado como referencia interna tetrametilsilano para los espectros de *H y °C, y
4cido fosférico (85%) como referencia externa para los espectros de 3'P. Las constantes

de acoplamiento (J) estan expresadas en Hz.

Los espectros de RMN de *C y *!P se han realizado con desacoplamiento total de
proton (BC{*H} y **P{*H}). Para la asignacién de las sefiales de los espectros de
algunos de los compuestos descritos en el presente trabajo se han realizado
experimentos DEPT-135 asi como experimentos de RMN bidimensionales (HSQC y

COSY).
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Se ha utilizado acetona, cloroformo y diclorometano como disolventes deuterados,

manteniéndose las disoluciones en atmosfera de nitrégeno.
e Espectrometria de masas (ESI)

Los espectros de masas electrospray (ESI) se han obtenido en un espectrometro
MICROTOF-Q de Bruker en la Universidad de Sevilla, operando en modo positivo y

usando disoluciones en metanol.

e Analisiselementalde C,Hy N

Los andlisis elementales de C, H y N para los compuestos aqui descritos de han

realizado en un microanalizador LECO CHNS-Truspec en la Universidad de Sevilla.
e Medidas de conductividad

Las medidas de conductividad se han llevado a cabo a 20°C con un conductimetro
Jenway PCM3 Crison EC-meter Basic 30+ con disoluciones en acetona de

concentracion aproximadamente 1-10 M.

e Determinacion estructural por difraccion de Rayos X

Las determinaciones estructurales por difraccion de Rayos X expuestas en este
trabajo las ha realizado la Dra. Josefina Diez del Departamento de Quimica Orgénica e
Inorganica de la Universidad de Oviedo. La toma de datos se ha realizado utilizando

difractometros de monocristal Nonius kappa CCD usando radiacion Cu-Ka.
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3.3 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS PRECURSORES
PENTAMETILCICLOPENTADIENILO DE IRIDIO (r CON

ALILDIFENILFOSFINA Y ALILDIISOPROPILFOSFINA.
3.3.1. Sintesis del complejo [IrCly(5°>-CsMes){x*(P)-'Pr,PCH,CH=CH,}] (1)

Sobre una disolucién del complejo dimero [IrCI(p-Cl)(°-CsMes)]> (300 mg, 0.376
mmol) en CH,Cl, (60 mL) se afiaden 2.2 equivalentes de alildiisopropilfosfina (131 pL,
0.828 mmol). Tras la adicion se observa un cambio de color de naranja a amarillo. Se
agita la disolucion a temperatura ambiente durante 2h. Se concentra hasta 2 mL vy tras la
adicion de 20 mL de éter dietilico precipita un sélido amarillo anaranjado. Los

disolventes se decantan y el sélido se lava con hexano (2x10 mL) y se seca a vacio.

[1rCla(y°-CsMes){x'(P)-'Pr,PCH,CH=CH,}] (1)

2 , Férmula molecular: C19H34CloIrP
\

Ir—(] Peso molecular: 556.57 g/mol

Cl
Pr, N Color: amarillo-anaranjado

Rendimiento: 87%

Analisis elemental tedrico (%): CigH3,ClIrP-0.5 CH,Cl,: C (39.10), H (5.89).

Anélisis elemental encontrado (%): C (39.79), H (6.13).
RMN *P{*H} (162.1 MHz, CDCls): § = 5.7 (s) ppm.

RMN *H (400.1 MHz, CDCl3): 6 = 1.28 (m, 12H, PCH(CHs)), 1.66 (s, 15H, CsMes),
2.50 (M, 2H, PCH(CHs),), 3.27 (m, 2H, PCHy), 5.12 (d, *Jun = 10.0 Hz, 1H, =CH)),
5.17 (d, 3Ju = 18.8 Hz, 1H, =CH,), 5.92 (m, 1H, CH=CH,) ppm.
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RMN C{*H} (100.6 MHz, CDCl3): 6 = 9.4 (s, 15H, CsMes), 18.4, 18.8 (2s,
PCH(CHs),), 25.5 (d, *Jcp = 29.8 Hz, PCH,), 26.0 (d, *Jcp = 28.5 Hz, PCH(CHs),), 91.7

(s, CsMes), 118.0 (s, =CHy), 133.4 (d, 2Jcp = 9.6 Hz, CH=CHj) ppm.

IR (KBr): 1630 (m, C=C) cm™.
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3.3.2. Sintesis del complejo [IrCl(5°-CsMes){x*(P,C,C)-'Pr,PCH,CH=CH,}][BPh,]

@)

Una disolucion del complejo [IrCl,(57°-CsMes){x (P)-'Pr,PCH,CH=CH,}] (1) (50
mg, 0.089 mmol) y tres equivalentes de tetrafenilborato de sodio (92 mg, 0.269 mmol)
en CH,Cl, (15 mL) se agita a temperatura ambiente durante 30 minutos, observandose
un oscurecimiento de la disolucion. Una vez finalizada la agitacion precipita, por
concentracion a vacio, un sélido amarillo. Se decanta el disolvente y el sélido obtenido
se seca a presion reducida. Se extrae en CH,Cl, y la disolucién se filtra sobre tierra de
diatomeas. Se concentra hasta 2 mL y tras gotear esta disolucion en 30 mL de éter
dietilico precipita un sélido amarillo. Los disolventes se decantan y se seca el sélido a

vacio.

[1rCl(5°-CsMes){x*(P,C,C)-"Pr,PCH,CH=CH-}][BPh4] (2)

} _l [BPh,] Formula molecular: C43Hs4BClIrP
\ Peso molecular: 840.34 g/mol
lr\\
g
a’ | /\ Color: amaril
“Pr, olor: amarillo

Rendimiento: 23%

Analisis elemental tedrico (%0): Cau3HsBClHIrP: C (61.46), H (6.48). Andlisis

elemental encontrado (%): C (61.45), H (6.57).
RMN *P{'H} (162.1 MHz, CDCls): § = -92.6 (s) ppm.

RMN 'H (400.1 MHz, CD,Cl): § = 1.16 (m, 6H, PCH(CHs),), 1.39 (m, 6H,
PCH(CHa)), 1.75 (d, “Jup = 2.0 Hz, 15H, CsMes), 2.71 (m, 2H, PCH(CH3),), 2.91 (m,
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1H, PCHy,), 3.46 (m, 1H, PCH,), 4.25 (d, *Jun = 12.8 Hz, 1H, =CH,), 4.45 (m, 2H,
CH=CH,), 6.85 (t, *Jun = 7.2 Hz, 4H, Hyara, BPhy), 7.05 (t, *Jun = 7.2 Hz, 8H, Hieta,

BPhy), 7.31 (S, 8H, Horto, BPhs) ppm.

RMN *¥C{*H} (100.6 MHz, CD,Cl,): 6 = 9.6 (s, CsMes), 15.3, 17.6, 18.3, 19.1 (4s,
PCH(CHs),), 21.7 (d, YJcp = 28.3 Hz, PCH(CHs),), 22.7 (d, “Jcp = 28.3 Hz,
PCH(CHs3),), 25.2 (d, *Jcp = 28.3 Hz, PCH,), 65.9 (s, CH=CH,), 70.9 (s, CH=CH,),

100.0 (s, CsMes), 121.9, 125.8, 135.7 (3s, BPhy), 164.0 (¢, “Jcils = 49.2 Hz, Cipso, BPhy)

ppm.

Conductividad molar (acetona): 123 Q* cm? mol™.

IR (KBr): 1579 (m, C=C) cm™.
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3.4 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS
PENTAMETILCICLOPENTADIENILO DE IRIDIO (11) CON
ALILDIFENILFOSFINA Y ALILDIISOPROPILFOSFINA A PARTIR DE LOS

COMPLEJOS [IrCly(°-CsMes){x'(P)-R,PCH,CH=CH,}] (R = Ph, 'Pr)

3.4.1. Sintesis de los complejos [1rCl(5°-CsMes)(CNR){x'(P)-

'Pr,PCH,CH=CH}][BPh4] (R = CH,Ph (3), Cy (4))

Sobre una disolucién del complejo [IrCla(7°-CsMes){x*(P)-"Pr.PCH,CH=CH,}] (1)
(50 mg, 0.089 mmol) y tres equivalentes de tetrafenilborato de sodio (92 mg, 0.269
mmol) en MeOH (10 mL) se afiaden dos equivalentes de bencilisocianuro (22 L, 0.179
mmol) o ciclohexilisocianuro (25 pL, 0.179 mmol). La mezcla se agita a temperatura
ambiente 1 h durante la cual se produce la precipitacién de un solido amarillo. Se
decanta el disolvente y el solido obtenido se seca a presion reducida. Se extrae en
CH,Cl, y la disolucion se filtra sobre tierra de diatomeas. Se concentra hasta 2 mL y
tras la adiciéon de 10 mL de hexano y 10 mL de éter dietilico (3) 6 10 mL de metanol (4)

precipita un solido amarillo. Se decantan los disolventes y el sélido se seca a vacio.

[1rCI(5°-CsMes)(CNCH,Ph){x" (P)-'Pr,PCH,CH=CH,}][BPh4] (3)

_l [BPh,] Formula molecular: Cs;HgsNBCIIrP

\
_I'=——CNCH,Ph

i-Prz ANF Color: amarillo

Peso molecular: 957.49 g/mol

Rendimiento: 66%
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Anélisis elemental tedrico (%): Cs;Hg:NBCIIrP: C (63.97), H (6.42), N (1.46).

Analisis elemental encontrado (%0): C (63.50), H (6.48), N (1.96).
RMN *P{*H} (121.5 MHz, CDCls): 6 = 11.2 (s) ppm.

RMN 'H (400.1 MHz, CD,Cly): 6 = 1.09 (m, 6H, PCH(CHs)), 1.22 (m, 6H,
PCH(CHs)2), 1.79 (d, “Jup = 1.2 Hz, 15H, CsMes), 2.37 (m, 2H, PCH(CHa)y), 2.74 (m,
1H, PCHy), 3.18 (m, 1H, PCH,), 4.85 (sa, 1H, CNCH,Ph), 4.97 (d, 2Jun = 4.8 Hz, 1H,
CNCH,Ph), 5.15 (d, Jun = 17.2 Hz, 1H, =CH,), 5.24 (d, *Juy = 10.8 Hz, 1H, =CH)),
5.77 (m, 1H, CH=CHy), 6.90 (t, *Jus = 7.2 Hz, 4H, Hyara, BPhy), 7.05 (t, *Jun = 7.2 Hz,

8H, Hmeta, BPhy), 7.37 (m, 8H, Horo, BPhy), 7.49-7.66 (m, 5H, Ph) ppm.

RMN *C{*H} (100.6 MHz, CD,Cl,): 6 = 9.5 (s, CsMes), 17.9, 18.0, 18.2, 18.8 (4s,
PCH(CH3)), 26.0 (d, YJcp = 30.2 Hz, PCH(CH3),), 27.6 (d, YJcp = 32.1 Hz, PCHS,), 49.5
(s, CNCH,Ph), 100.1 (s, CsMes), 120.3 (d, *Jcp = 10.0 Hz, =CH,), 121.7, 125.6, (2s,

BPhy), 127.1-131.2 (Ph, CH=CH,, CNCH,Ph), 135.9 (s, BPhs), 164.0 (c, “Jclig = 49.2

Conductividad molar (acetona): 116 Q* cm? mol™.

IR (KBr): 2197 (f, C=N), 1579 (m, C=C) cm™™.
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[1rCI(5°-CsMes) (CNCy){k"(P)-'Pr,PCH,CH=CH,}][BPh] (4)

2 —| [BPh,] Formula molecular: CsoHegsNBCIIrP
\ Peso molecular: 949.51 g/mol
r*—-—CNCy

L Pr, NS Color: amarillo

Rendimiento: 60%

Analisis elemental tedrico (%): CsoHesNBCIHIP: C (63.25), H (6.90), N (1.48).

Anélisis elemental encontrado (%): C (63.32), H (6.72), N (1.52)
RMN *P{*H} (162.1 MHz, CDCl5): 5 = 9.3 (s) ppm.

RMN 'H (400.1 MHz, CD,Cl,): ¢ = 1.23 (m, 12H, PCH(CHs),), 1.44-2.25 (m, 10H,
CH,, Cy), 1.85 (s, 15H, CsMes), 2.45 (m, 2H, PCH(CH3),), 2.87 (m, 1H, PCH,), 3.24
(m, 1H, PCH,), 4.12 (m, 1H, CNCH, Cy), 5.27 (m, 2H, =CHj), 6.90 (t, 3Ju = 7.2 Hz,

4H, Hpara, BPh4), 7.06 (t, 3\JHH = 7.2 HZ, 8H, Hmeta, BPh4), 7.35 (S, 8H, Horto, BPh4) ppm.

RMN “C{'H} (100.6 MHz, CD,Cl,): 6 = 9.5 (s, CsMes), 18.0, 18.1, 18.2, 18.8 (4s,
PCH(CHs),), 22.6, 23.3 (25, CHy, Cy), 24.4, 24.5 (25, PCH(CH3),), 26.2 (d, “Jcp = 27.3
Hz, PCH,), 32.4, 32.7, 32.8 (3s, CHy, Cy), 56.4 (s, CNCH, Cy), 99.7 (s, CsMes), 120.4
(d, 3Jcp = 10.9 Hz, =CH,), 121.7, 125.6, (2s, BPh,), 128.3 (s, CNCy), 130.7 (s,

CH=CH,), 135.9 (s, BPhy), 164.0 (c, "Jciig = 49.2 Hz, Cipso, BPhy) ppm.

Conductividad (acetona): 143 Q™ cm? mol™.

IR (KBr) : 2193 (f, C=N), 1579 (m, C=C) cm™™.
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3.4.2. Sintesis del complejo [IrCl(y#°-CsMes)(Py){x'(P)-'Pr.,PCH,CH=CH,}][BPh,]

()

Sobre una disolucién del complejo [IrCly(17°-CsMes){x*(P)-'ProPCH,CH=CH,}] (1)
(50 mg, 0.089 mmol) y tres equivalentes de tetrafenilborato de sodio (92 mg, 0.269
mmol) en MeOH (15 mL) se afladen cinco equivalentes de piridina (37 pL, 0.449
mmol). La disolucion se agita a temperatura ambiente 30 minutos durante los cuales
precipita un sélido amarillo. Se decanta el disolvente y el sélido obtenido se seca a
presion reducida. Se extrae en CH,Cl; y la disolucion se filtra sobre tierra de diatomeas.
Se concentra hasta 2 mL y tras la adicion de 10 mL de hexano y 10 mL de éter dietilico

precipita un solido amarillo. Los disolventes se decantan y el sélido se seca a vacio.

[1rCl(5°-CsMes)(Py){x (P)-'Pr,PCH,CH=CH,}][BPh,] (5)

j —| [BPh,] Férmula molecular: C4gHsoNBCIIrP
\I Peso molecular: 919.44 g/mol
r*—-l)y

Cl
i-PrZ\P/\/ Color: amarillo

Rendimiento: 66%

RMN P {*H} (162.1 MHz, acetona d-6): J = 1.4 (s) ppm.

RMN 'H (400.1 MHz, CD,Cly): 6 = 1.12 (m, 3H, PCH(CH3),), 1.28 (m, 9H,
PCH(CHs),), 1.56 (d, “Jup = 1.6 Hz, 15H, CsMes), 2.58 (m, 2H, PCH(CHs3),), 2.83 (m,
1H, PCHy), 3.04 (M, 1H, PCH,), 5.16 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 1H, =CHy), 5.26 (d, 3Juys = 16.8

Hz, 1H, =CHy), 5.75 (m, 1H, CH=CH,), 6.78 (t, *Jun = 7.2 Hz, 4H, Hoara, BPh), 6.92 (,
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3\]HH = 72 HZ, 8H, Hmeta, Bph4), 735 (Sa, 8H, Horto, BPh4), 768, 813, 860 (Sm, 5H, Py)

ppm.

RMN *¥C{*H} (100.6 MHz, CD,Cl,): 6 = 8.3 (s, CsMes), 18.5, 18.8, 18.8, 18.9 (4s,
PCH(CHs),), 245 (d, YJcp = 29.9 Hz, PCH(CHs),), 25.2 (d, YJcp = 27.2 Hz,
PCH(CHs),), 25.8 (d, Jcp = 28.5 Hz, PCH,), 94.2 (s, CsMes), 120.2 (d, *Jcp = 10.2 Hz,
=CH,), 121.7, 125.6 (2s, BPhy), 127.2, (s, Py), 129.7 (s, CH=CHy), 135.9 (s, BPhy),

140.0, 152.4 (25, Py), 164.0 (¢, “Jctg = 49.2 Hz, Cipso, BPh4) ppm.

Conductividad (acetona): 137 Q* cm? mol™.

IR (KBr) : 1579 (m, C=C) cm™.
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3.4.3. Sintesis de los complejos [1rCI(5°-CsMes)(No){x'(P)-

R,PCH,CH=CH_}][BPh,] (R = Ph (6), 'Pr (7))

Sobre una disolucién del complejo [IrCly(;7°-CsMes){x"(P)-Ph,PCH,CH=CH,}] (100
mg, 0.160 mmol) o [IrCl,(5>-CsMes){x (P)-'Pr,PCH,CH=CH,}] (1) (100 mg, 0.179
mmol) en CH,Cl, (30 mL) se afiaden tres equivalentes de tetrafenilborato de sodio (164
mg, 0.480 mmol (6), 184 mg, 0.538 mmol (7)).La disolucion se agita a temperatura
ambiente bajo borboteo de N, durante 30 minutos (6) 6 3 horas (7) y se concentra a
vacio produciéndose la precipitacion de un solido amarillo. Se decanta el disolvente y el
solido obtenido se seca a presion reducida. Se extrae en CH,Cl, y la disolucion se filtra
sobre tierra de diatomeas. Se concentra hasta 2 mL y tras la adicién de 10 mL de hexano
y 10 mL de eter dietilico precipita un solido amarillo. Los disolventes se decantan v el

solido se seca a vacio.

[1rCl(5°-CsMes)(No){x"(P)-Ph,PCH,CH=CH,}][BPh,] (6)

} _| [BPh,] Formula molecular: C49HsoN2BCIIrP
\ Peso molecular: 936.39 g/mol
\ AN Color: amarillo

Rendimiento: 46%

RMN *P{*H} (162.1 MHz, CDCls): 6 = 0.2 (s) ppm.

RMN *H (400.1 MHz, CD,Cl,): J = 1.58 (d, *Jue = 2.4 Hz, 15H, CsMes), 3.48 (m, 1H,
PCH,), 3.75 (m, 1H, PCHy), 5.08 (dd, Jun = 15.6 Hz, 2Juy = 4.4 Hz, 1H, =CH,), 5.20

(dd, 3Jun = 9.6 Hz, 2Jun = 4.4 Hz, 1H, =CH,), 5.42 (m, 1H, CH=CH,), 6.88 (t, *Jun =
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72 HZ, 4H, Hpara, Bph4), 703 (t, 3\]HH = 72 HZ, 8H, Hmeta, BPh4), 735 (m, 8H, Horto,

BPhy), 7.40-7.77 (m, 10H, Ph) ppm.

RMN C{'*H} (100.6 MHz, CD,Cl,): ¢ = 8.6 (s, CsMes), 35.2 (d, *Jcp = 37.5 Hz,
PCH,), 105.2 (s, CsMes), 121.7, 125.6, 135.9 (3s, BPhy), 123.6 (d, %Jcp = 12.4 Hz,

=CH,), 127.0-133.9 (Ph, CH=CHy), 164.0 (c, *Jc!!g = 49.2 Hz, Cipso, BPhs) ppm.

Conductividad molar (acetona): 95 Q™ cm? mol™.

IR (KBr): 2041 (f, N=N), 1578 (m, C=C) cm™.
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[1rCI(5°-CsMes)(N){x"(P)-'Pr,PCH,CH=CH,}][BPh4] (7)

E "] [BPhy] Formula molecular: C43HssN,BCIIrP
\ Peso molecular: 868.36 g/mol
/IrﬁNsN

Cli-Pr },/\/ Color: amarillo
2

Rendimiento: 66%

RMN *P{*H} (121.5 MHz, CDCls): = 15.6 (S) ppm.

RMN *H (400.1 MHz, CD,Cl,): & = 1.23 (m, 12H, PCH(CHs),), 1.91 (s, 15H, CsMes),
2.42 (m, 1H, PCH(CHs),), 2.59 (m, 1H, PCH(CHs),), 3.03 (m, 1H, PCH,), 3.16 (m, 1H,
PCH;), 5.39 (M, 2H, =CHy), 5.81 (m, 1H, CH=CH,), 6.90 (t, *Jun = 7.2 Hz, 4H, Hpara

BPhy), 7.05 (t, *Jun = 7.2 Hz, 8H, Hieta, BPh4), 7.37 (M, 8H, Horto, BPh4) ppm.

RMN *C{*H} (100.6 MHz, CD,Cl,): 6 = 9.6 (s, CsMes), 18.1, 18.3, 18.5, 19.1 (4s,
PCH(CH3),), 26.2 (d, Jep = 28.6 Hz, PCH(CHs),), 27.0 (d, YJep = 31.2 Hz,
PCH(CHs)y), 27.7 (d, YJcp = 32.2 Hz, PCHy), 105.3 (s, CsMes), 121.7, 125.6, 135.9 (3s,
BPh,), 122.4 (d, *Jcp = 10.6 Hz, =CH), 128.9 (d, 2Jcp = 8.1 Hz, CH=CH,), 164.0 (c,

“Jclig = 49.2 Hz, Cipso, BPhs) ppm.

Conductividad molar (acetona): 89 Q™ cm? mol™.

IR (KBr): 2026 (f, N=N), 1578 (m, C=C) cm™.
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35 REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS [IrCly(5>-CsMes){x(P)-

R,PCH,CH=CH;}] (R = Ph, 'Pr) FRENTE A FOSFINAS.

3.5.1. Sintesis de los complejos [1rCl(5°-CsMes){x*(P,C)-

Ph,PCH,;CH(PR3)CH2}][BPh4] (PR3 = PPhs (8), PPh,Me (9))

Sobre una disolucién del complejo [IrCl(;7>-CsMes){x*(P)-Ph,PCH,CH=CH,}] (1)
(50 mg, 0.080 mmol) y tres equivalentes de tetrafenilborato de sodio (78 mg, 0.240
mmol) en MeOH (5 mL) a 0 °C se afiade gota a gota una disolucion de un equivalente
de PPh; (21.2 mg, 0.080 mmol) o PPh,Me (15 pL, 0.080 mmol) en 5 mL de MeOH.
Tras la adicion se agita la disolucion a 0 °C durante 15 minutos. Durante la agitacion
precipita un sélido amarillo en el medio de reaccion. El disolvente se decanta y el sélido
obtenido se seca a presion reducida. Se extrae en CH,Cl, y la disolucion se filtra sobre
tierra de diatomeas. Se concentra hasta 2 mL y tras la adicion de 10 mL de hexano y 10
mL de éter dietilico precipita un solido amarillo. Los disolventes se decantan y el sélido

se seca a vacio.

[1rCl(5°>-CsMes){x*(P)-Ph,PCH,CH(PPhs)CH,}][BPh,] (8)

E : ] [BPhy] Formula molecular: Cg7HgsBCIIrP,

Peso molecular: 1170.66 g/mol
th D\PPm . -

Color: amarillo

Rendimiento: 46%

Analisis elemental tedrico (%): Cs7HgsBClIrP,: C (68.74), H (5.60). Analisis

elemental encontrado (%): C (68.41), H (5.86).
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E/M (ES): miz = 8511 [IrCI(CsMes)(Ph,PCH,CH(PPh3)CH,)]",  589.0

[IrCI(CsMes)(Ph,PCH,CHCH,)]*

RMN *'P{*H} (162.1 MHz, CDCl3): ¢ = 22.0 (d, *Jpp = 68.0 Hz, Ph,P), 34.7 (d, *Jpp =

68.0 Hz, PPh3) ppm.

RMN 'H (400.1 MHz, CD;Cly): & = 1.56 (d, “Jup = 2.0 Hz, 15H, CsMes), 2.58 (m, 1H,
PCH;), 2.68 (m, 1H, IrCH,), 2.84 (m, 1H, IrCHy), 3.15 (m, 1H, PCH,), 3.48 (m, 1H,
CHPPhs), 6.90 (t, *Jun = 7.2 Hz, 4H, Hpara, BPNa), 7.05 (t, *Jpn = 7.2 HZ, 8H, Hieta,

BPhy), 7.38 (s.a., 8H, Horto, BPha), 7.42-7.86 (25H, PPhs, PPh,) ppm.

RMN *C{*H} (100.6 MHz, CD,Cl,): 6 = 8.4 (s, CsMes), 8.7 (s, IrCH,), 37.6 (d, *Jcp =
40.6 Hz, CHPPhs), 30.5 (s, PCH,), 93.0 (s, CsMes), 121.7, 125.6, 135.9 (3s, BPhy),

125.9-135.1 (PPhs, PPh,), 164.0 (c, “Jcils = 49.2 Hz, Cipso, BPhs) ppm.

Conductividad molar (acetona): 136 Q™ cm? mol™.
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[1rCl(5°-CsMes){x*(P)-Ph,PCH,CH(PPh,Me)CH,}][BPh,] (9)

E : "] [BPhy] Formula molecular: Cg,HgzBCIIrP,

Ir Peso molecular: 1108.38 g/mol
Ph 3\PPh2Me . -

Color: amarillo

Rendimiento: 77%

Analisis elemental tedrico (%): CeHgBClIrP,: C (67.17), H (5.73). Analisis

elemental encontrado (%0): C (67.11), H (5.96).

RMN *'P{*H} (162.1 MHz, CDCls): § = 20.5 (d, 3Jpp = 64.8 Hz, Ph,P), 35.1 (d, *Jpp =

64.8 Hz, PPh,Me) ppm.

RMN H (400.1 MHz, CD,Cly): § = 1.57 (d, “Jup = 1.6 Hz, 15H, CsMes), 2.21 (d, 2Jpp
= 12.4 Hz, 3H, PPh,Me), 2.47 (m, 2H, IrCH2, PCH,), 2.64 (m, 1H, IrCH,), 2.88 (m, 1H,
PCH,), 3.24 (m, 1H, CHPPh;Me), 6.88 (t, *Juu = 7.2 Hz, 4H, Hyara, BPh,), 7.03 (t, *Jnn
= 7.2 Hz, 8H, Humeta BPh4), 7.35 (5, 8H, Horo, BPhy), 7.42-7.98 (20H, PPh;Me, PPh,)

ppm.

RMN 2C{*H} (100.6 MHz, CD,Cl,): ¢ = 6.2 (d, Jcp = 58.0 Hz, 3H, PPh,Me), 8.4 (s,
CsMes), 8.9 (s, IrCH,), 37.6 (d, *Jcp = 41.2 Hz, CHPPh,Me), 37.8 (d, YJcp = 38.2 Hz,
PCHy), 92.9 (s, CsMes), 121.7, 125.6, 135.9 (3s, BPhy), 127.4-135.2 (PPh,, PPh,Me),

Conductividad molar (acetona): 141 Q* cm? mol™.
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3.5.2. Sintesis de los complejos [1rCl(5°-CsMes){x*(P,C)-

iPr2PCH2CH(PR3)CH2}][BPh4] (PR3 = PPh3 (10), PPh,Me (11))
Método A:

Sobre una disolucién del complejo [IrCla(7°-CsMes){x*(P)-"Pr.PCH,CH=CH,}] (1)
(30 mg, 0.053 mmol) y tres equivalentes de tetrafenilborato de sodio (55 mg, 0.161
mmol) en CH,Cl, (20 mL) a 0 °C se afiade gota a gota una disolucién de un equivalente
de PPh3 (14.3 mg, 0.053 mmol) (10) o PPh,Me (10 pL, 0.053 mmol) (11) en 5 mL de
CH,Cl,. Tras la adicion se agita la disolucion a 0 °C durante 3 h y 30 minutos (10) 6 2 h
(11). La mezcla se concentra a vacio y precipita un solido amarillo. Se decanta el
disolvente y el solido obtenido se seca a presion reducida. Se extrae en CH,Cl, y la
disolucidn se filtra sobre tierra de diatomeas. Se concentra hasta 2 mL y tras la adicién
de 10 mL de hexano y 10 mL de éter dietilico precipita un sélido amarillo. Los

disolventes se decantan y el sélido se seca a vacio.
Meétodo B:

Sobre una disolucion del complejo [|rC|2(775-C5M85){K3(P,C,C)-iPrQPCH2CH:CH2}]
(2) (20 mg, 0.023 mmol) en CH,CI, (5 mL) a 0 °C se afiade gota a gota una disolucion
de un equivalente de PPhs (6.3 mg, 0.023 mmol) (10) o PPh,Me (3.3 pL, 0.023 mmol)
(11) en 5 mL de CH,ClI,. Tras la adicion se agita la disolucién a 0 °C durante 30
minutos. Una vez finalizada la agitacion se concentra la disolucién hasta 2 mL y tras la
adicion de 10 mL de éter dietilico precipita un soélido amarillo. Los disolventes se

decantan y el sélido se seca a vacio.

[1rCI(5°-CsMes){x*(P,C)-'Pr,PCH,CH(PPh3)CH,}][BPh,] (10)
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~][BPhy] Formula molecular: Cg;HggBCIIrP,

\

_r Peso molecular: 1102.63 g/mol
PN
"Pry PPh;

Color: amarillo

Rendimiento: 98% (Método B)

Analisis elemental teérico (%): CeiHgoBClIrP,:0.25 CH,Cl,: C (65.46), H (6.23).

Analisis elemental encontrado (%0): C (65. 63), H (5.99).

RMN 3P{*H} (162.1 MHz, CDCls): d = 23.4 (d, 3Jpp = 53.5 Hz, 'Pr,P), 43.3 (d, 3Jpp =

53.5 Hz, PPh3) ppm.

RMN *H (400.1 MHz, CD,Cl,): § = 0.66 (m, 3H, PCH(CHs),), 0.94 (m, 3H,
PCH(CH3)), 1.32 (m, 7H, PCH(CHs),, PCH,), 1.45 (m, 1H, IrCH,), 1.69 (s, 15H,
CsMes), 1.83 (m, 2H, IrCH,, PCH,), 2.11 (m, 1H, PCH(CHs),), 2.86 (m, 1H,
PCH(CHs),), 4.56 (m, 1H, CHPPhs), 6.91 (t, *Ju = 7.2 Hz, 4H, Hpaa, BPhY), 7.04 (t,

334t = 7.2 Hz, 8H, Hietas BPh4), 7.38 (S, 8H, Horto, BPh4), 7.74-7.85 (15H, PPhs) ppm.

RMN 2C{'H} (100.6 MHz, CD,Cl,): 6 = 6.4 (s, IrCH,), 8.6 (s, CsMes), 17.8, 18.1,
18.5, 19.0 (4s, PCH(CH3)2), 24.8 (d, Jcp = 19.0 Hz, PCHy), 25.1 (d, *Jcp = 21.3 Hz,
PCH(CHs),), 26.1 (d, “Jcp = 27.6 Hz, PCH(CHs),), 33.8 (d, YJcp = 36.9 Hz, CHPPhs),

95.0 (s, CsMes), 121.7, 125.6, 135.9 (3s, BPhy), 127.0-134.8 (PPhs), 164.0 (¢, “Jclig =

49.2 Hz, Cigso, BPh4) ppm.

Conductividad molar (acetona): 129 Q™ cm? mol™.
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[1rCI(5°-CsMes){x*(P,C)-'Pr,PCH,CH(PPh,Me)CH,}][BPh.] (11)

E : “][BPhy] Férmula molecular: CsgHg7BCIIFP,

CI/ Peso molecular: 1040.56 g/mol
- Pr D\PthMe . -

Color: amarillo

Rendimiento: 95% (Método B)

Analisis elemental tedrico (%0):CssHg;BClIrP,-1 CH,Cl,: C (60.83), H (6.18). Analisis

elemental encontrado (%0): C (60.36), H (6.28).

RMN *'P{*H} (162.1 MHz, CDCls): d = 21.5 (d, 3Jpp = 53.5 Hz, 'Pr,P), 42.7 (d, 3Jpp =

53.5 Hz, PPh,Me) ppm.

RMN 'H (400.1 MHz, CD,Cl): 6 = 0.82 (m, 3H, PCH(CHs)), 1.00 (m, 3H,
PCH(CHs),), 1.29 (m, 6H, PCH(CH3)2), 1.61 (m, 1H, IrCH,), 1.68 (d, “Jup = 1.67 Hz,
15H, CsMes), 1.83 (m, 3H, IrCH,, PCHy), 1.94 (d, 2Jup = 12.4 Hz, 3H, PPh,Me), 2.11
(m, 1H, PCH(CHa)z), 2.85 (m, 1H, PCH(CHs),), 3.91 (m, 1H, CHPPh,Me), 6.91 (t, 3Jux
= 7.2 Hz, 4H, Hyara, BPhs), 7.04 (t, 3Ju = 7.2 Hz, 8H, Hew, BPhy), 7.38 (5, 8H, Horto,

BPhy), 7.52-7.81 (10H, PPh,Me) ppm.

RMN “C{*H} (100.6 MHz, CD,Cl,): § = 5.7 (s, IrCH,), 6.2 (d, YJcp = 55.1 Hz, 3H,
PPh,Me), 8.9 (s, CsMes), 17.9, 18.0, 18.4, 18.9 (4s, PCH(CHs)y), 25.1 (d, Jcp = 29.6
Hz, PCH(CHs)y), 25.2 (d, “Jcp = 30.9 Hz, PCHy), 26.1 (d, “Jcp = 27.6 Hz, PCH(CHs)y),
34.8 (dd, "Jcp = 36.4 Hz, 2Jcp = 12.4 Hz, CHPPh,Me), 92.3 (s, CsMes), 121.7, 125.6,

135.9 (3s, BPhy), 130.0-134.8 (PPh,), 164.0 (¢, *Jctis = 49.2 Hz, Cipso, BPhs) ppm.
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36 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL COMPLEJO [IrCl(5°-

C5M€5){K2(P,O)-IPF2PCH2C(OM€)2CH3}] [BPh4] (12)

Una disolucion del complejo [IrCl,(57°-CsMes){x (P)-'Pr,PCH,CH=CH,}] (1) (50
mg, 0.089 mmol) y tres equivalentes de tetrafenilborato de sodio (92 mg, 0.269 mmol)
en MeOH (15 mL) se agita a temperatura ambiente durante 1 h, observandose un
oscurecimiento del medio de reaccidon. Una vez finalizada la reaccion la disolucion se
concentra a vacio y precipita un sélido naranja. Se decanta el disolvente y el sélido
obtenido se seca a presion reducida. Se extrae en CH,Cl, y la disolucion se filtra sobre
tierra de diatomeas. Se concentra hasta 2 mL y tras la adicion de 10 mL de hexano y 10
mL de éter dietilico precipita un solido naranja. Los disolventes se decantan y el solido

se seca a vacio.

[IrCI(°-CsMes)(CO){#*(P,0)-Pr,PCH,C(OMe),CHs}[BPh.] (12)

] [BPhy] Formula molecular: C4sHgoBCIlIrO,P
Ir—0— Peso molecular: 902.41 g/mol
Color: naranja

Rendimiento: 65%

Anélisis elemental tedrico (%): CyssHgoBClIrO,P-1 CH,Cly: C (57.13), H (6.74).

Analisis elemental encontrado (%): C (57.17), H (6.57).

RMN *P{*H} (162.1 MHz, CDCls): § = 29.5 (s) ppm.
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RMN 'H (400.1 MHz, CD,Cl,): § = 1.24 (m, 15H, PCH(CHs),, CHs), 1.64 (s, 15H,
C5M€5), 2.25 (m, 2H, PCHz), 2.83 (m, 2H, PCH(CHg)z), 6.92 (t, SJHH = 7.2 Hz, 4H,

Hpara, BPh4), 7.07 (t, 3\JHH = 7.2 HZ, 8H, Hmeta, BPh4), 7.37 (S, 8H, Horto, BPh4) ppm.

RMN *¥C{*H} (100.6 MHz, CD,Cl,): 6 = 9.7 (s, CsMes), 17.2, 18.0, 18.6, 19.4 (4s,
PCH(CHg)z), 29.5 (S, PCH(CHg)z), 37.9 (d, 1Jcp =275 Hz, PCHz), 92.3 (S, C5Me5),

121.7, 125.6, 135.9 (35, BPhy), 164.0 (¢, Yclig = 49.2 Hz, Cipso, BPhs) ppm.

Conductividad molar (acetona): 135 Q* cm? mol™.
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4. CONCLUSIONES
En este trabajo:

1. Se ha abordado la sintesis de complejos cationicos de iridio(ll1l) de férmula
general [IrCI(5°-CsMes)(L){x*(P)-R.PCH,CH=CH,}][BPhs] (R = 'Pr, Ph, L=
isocianuros, piridina, Ny),.(3-7) En estos complejos el ligando alilfosfina se
coordina ! (P) al metal.

2. Lasintesis de los complejos catidnicos se ha realizado a partir de los precursores
[IrCly(5°-CsMes){x'(P)-Ph,PCH,CH=CH,}]"!, y de [IrCl(;°-CsMes){«*(P)-
'Pr,PCH,CH=CH,}](1), cuya sintesis se detalla en esta memoria.

3. Se ha llevado a cabo el estudio de la reactividad de los complejos [IrCl,(;°>-
CsMes){x'(P)-R,PCH,CH=CH,}] (R = 'Pr, Ph) y [IrCly(5°-CsMes){«*(P,C,C)-
'Pr,PCH,CH=CH,}] frente a diferentes fosfinas formandose nuevos derivados
con un anillo iridafosfaciclo de cinco eslabones. Se propone una via de
formacion del mismo.

4. Los ataques nucledfilos a los complejos precursores [IrCla(;°-CsMes){x*(P)-
R,PCH,CH=CH,}] (R = 'Pr, Ph) vy [IrCI2(775-C5Me5){K3(P,C,C)-
'Pr,PCH,CH=CH,}] son reacciones quimioselectivas produciéndose los ataques
al centro metalico (isocianuros, piridina, nitrégeno) o al doble enlace C=C de la
alilfosfina. En este Gltimo caso la reaccion es quimio, regio y estereoselectiva.

5. La reaccion del complejo [IrCl(;°-CsMes){x*(P)-"Pr.PCH,CH=CH,}] con
tetrafenilborato de sodio en metanol da lugar a un nuevo derivado [IrCI(;°-
CsMes){x*(P,0)-"Pr,PCH,C(OMe),CHz}[BPhs] (12) cuya estructura se ha
obtenido por difraccion de rayos X de monocristal. La reaccion origina un

iridafosfaoxaciclo de cinco eslabones con un grupo OMe exaociclico.
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Apéndice

6.1. DATOS CRISTALOGRAFICOS PARA EL COMPLEJO [IrCl(y*-
CsMes)(No){x'(P)-Ph,PCH,CH=CH,}][BPh,] (6)

Formula empirica

Peso molecular (g/mol)
Temperatura (K)
Radiacion (A)

Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad (A, °)

Volumen

z

Densidad calculada (mg/m°)
Coeficiente de absorcién (mm™)
F(000)

Dimensiones del cristal (mm?®)
Rango de toma de datos (°)
indice de rangos

Reflexiones medidas

Reflexiones independientes

Completitud a 6 =28.07°

Correccion de absorcion

Méaxima y minima transicién

Método de refinamiento

Numero de parametros / restricciones
Bondad del ajuste en F?

Indices R finales [I1>2c(1)]

indices R (todos los datos)

Mayor diferencia entre pico y agujero

Ca9Hs50BCIIrN,P
936.34

100(2)

0.71073
Monoclinico
P21/n

a=11.533(4) A o= 90°.

b=21.581(8) A B= 98.946(6)°.

c=16.762(6) A v =90°.

41213) A’

4

1.509

3.380

1888

0.19x0.12x0.07

2.25 hasta 28.07

-15<=h<=15, -28<=k<=28, -22<=|<=22
72094

9975 [R(int) = 0.0737]]

99.6 %

Semi-empirica de los equivalentes

0.7456 y 0.6269

Matriz completa,minimos cuadrados en F?
495/0

1.138

R1=0.0331, wR2 = 0.0639

R1=0.0673, wR2 = 0.0800

2.464 and -1.681 e. A"
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6.2. DATOS CRISTALOGRAFICOS PARA EL COMPLEJO [IrCl(y®

CsMes){x*(P,C)- 'Pr,PCH,CH(PPh;Me)CH.}][BPh,]) (11)

Formula empirica

Peso molecular (g/mol)

Temperatura
Radiacion (A)
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad (A, °)

Volumen

z

Densidad calculada (mg/m°)
Coeficiente de absorcién (mm™)
F(000)

Dimensiones del cristal (mm?®)
Rango de toma de datos (°)
indice de rangos

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Completitud a 6 = 25.00°
Método de refinamiento
NUmero de parametros / restricciones
Bondad del ajuste en F?

Indices R finales [1>25(1)]

indices R (todos los datos)

Mayor diferencia entre pico y agujero

C57H598C| IrP,
1125.42

100(2)
0.71073
triclinico
P-1

a=13.7155(18) A o= 97.750(2)°.

b =14.2654(19) A B=99.167(2)°.

¢ =15.705(2) A v =111.497(2)°.

2759.4(6) A’

2

1.355

2.657

1148

0.45x0.24x0.15

2.24 hasta 25.00

-16<=h<=16, -16<=k<=16, -18<=I<=18
37925

9667 [R(int) = 0.0342]

99.6 %

Matriz completa, minimos cuadrados en F?
582/2

1.080

R1=0.0431,wR2=0.1114
R1=0.0484, wR2 =0.1149

5.707 and -3.337 e. A"
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6.3. DATOS CRISTALOGRAFICOS PARA EL COMPLEJO [IrCl(y®-

C5M€5){K2(P,O)-IPF2PCH2C(OM€)2CH3}] [BPh4] (12)

Formula Empirica
Peso molecular (g/mol)
Temperatura
Radiacion (A)

Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad (A, °)

Volumen

Z

Densidad calculada (mg/m?)
Coeficiente de absorcion (mm™)
F(000)

Dimensiones del cristal (mm?®)
Rango de toma de datos (°)
indice de rangos

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Completitud a 6 = 67.00°
Meétodo de refinamiento
NUmero de parametros / restricciones
Bondad del ajuste en F?

Indices R finales [I1>2c(1)]
indices R (todos los datos)

Mayor diferencia entre pico y agujero

C45HeoBCIIrO,P
902.36

293(2)

1.54180
ortorrombico
Pbca

a=13.0214(1) A o= 90°.

b=21.2709(2) A B=90°.

¢ =29.3735(2) A v = 90°,

8135.78(11) A3

8

1.473

7.596

3680

0.306 x 0.178 x 0.065

3.01 hasta 69.32

-14<=h<=15, -25<=k<=14, -35<=|<=32
31796

7526 [R(int) = 0.0344]

99.8 %

Matriz completa, minimos cuadrados en F?
47210

1.049

R1 =0.0404, wR2 = 0.0981
R1=0.0466, wR2 =0.1025

3611 and -2.327 e A°
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