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RESUMEN (en espaiiol)

Se han estudiado nuevos modos de reactividad de N-heterociclos coordinados a fragmentos
organometalicos de Re(l) y Mo(ll), en particular las reacciones de desprotonacion de N-
alquilimidazoles coordinados al fragmento cis,trans-{Re(CO)2(N-N)(PMe3)}* (N-N= 2,2’-bipiridina,
bipy; 1,10-fenantrolina, phen) obteniéndose productos de acoplamiento C-C y desaromatizacion de
bipy o phen. La reaccién de estos con electréfilos, como MeOTf o Mel, en exceso da lugar a la
apertura de uno de los anillos de piridina, tanto con bipy como con phen, por ruptura de uno de los
enlaces C-N del heterociclo aromatico. La apertura de un ligando fenantrolina no contaba con
precedentes bibliograficos, y resulta especialmente interesante al poder considerarse como un
modelo de quinolina, una de las impurezas nitrogenadas mas dificiles de eliminar de los crudos de
fueles y petréleos mediante procesos de hidrodesnitrogenacion.

Cuando el ligando N-heterociclico objeto de estudio es el 1-metil-1,2,3-triazol (Metz), la adicién de
una base fuerte origina la desprotonacion de una posicion mesoidnica del heterociclo, aun mas
nucleofilica que en el caso de los imidazol-2-ilidenos, y cuya orientacion promueve una reacciéon de
adicién intermolecular, tanto para Re(l) como para Mo(ll). La presencia, en el medio de reaccion de
complejos metalicos de diversa naturaleza que actuan como electrofilos [Ag(l), Cu(l), Ru(ll), Rh(l),
Ir(lll), etc.] da lugar a la formaciéon de un nuevo tipo de 1,2,3-triazol-5-ilidenos en los que el
sustituyente del atomo de nitrégeno N3 del 1,2,3-triazol es un complejo organometalico de Re(l) o
Mo(ll). Estas especies N-metaladas muestran que la capacidad dadora de densidad electrénica del
carbeno N-metalado es considerablemente mayor que la de los 1,2,3-triazol-5-ilidenos
convencionales, con un sustituyente alquilo o arilo en N3, lo que las hace especialmente atractivas
para ser empleadas en catalisis homogénea.

RESUMEN (en Inglés)

New reactivity patterns of N-heterocycles coordinated to Re(l) and Mo(ll) fragments have been
studied, in particular, the deprotonation reactions of N-alkylimidazoles coordinated to the cis,trans-
{Re(CO)z(N-N)(PMes)}* (N-N= 2,2-bipyridine, bipy; 1,10-phenanthroline, phen) fragment, affording
C-C coupling and products of dearomatization of bipy or phen. The reaction of these species with
electrophile reagents, such as MeOTf or Mel, in excess lead to pyridine ring-opening with both bipy
and phen, by cleavage of a C-N bond of the aromatic heterocycle. Ring-opening of a phen ligand had
no precedents, and it is especially interesting as it could be regarded as a quinoline model, one of
the nitrogenated impurities most difficult to eliminate from petrol crudes by hydrodenitrogenation
processes.

When the N-heterocyclic ligand is 1-methyl-1,2,3-triazole (Metz), the addition of a strong base
caused the deprotonation of a mesoionic position of the heterocycle, which is even more nucleophilic
than that in imidazol-2-ylidenes, and whose orientation promotes an intermolecular addition reaction,
with both for Re(l) and Mo(ll). The presence in the reaction medium of different metal complexes that
can act as electrophiles [Ag(l), Cu(l), Ru(ll), Rh(l), Ir(lll), etc.] affords a new type on 1,2,3-triazol-5-
ylidenes in which the substituent at N3 of the 1,2,3-triazole is a Re(l) or Mo(ll) organometallic
complex. These N-metalated species show an electron donor ability considerably enhanced
compared to that of convectional 1,2,3,-triazol-5-ylidenes, with an alky or aryl subsituent at N3, a fact
that makes them especially attractive to be used in homogeneous catalysis.
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Introduccién

Las piridinas son, probablemente, los compuestos N-heterociclicos aromaticos de mayor
relevancia debido, en parte, a su presencia en gran cantidad de productos naturales, asi como en
moléculas artificiales con actividad fisiolégica. Las piridinas se pueden describir como un anillo de
benceno en el que uno de los grupos CH ha sido reemplazado por un atomo de nitrégeno. Son, por
tanto, heterociclos pobres electronicamente v, si bien presentan un par de electrones no compartido
sobre el atomo de nitrégeno, son especies reactivas frente a nucledfilos. La reaccion de adicion de
nucledfilos a piridinas es muy conocida desde hace mucho tiempo,? y en ellas el nucledfilo ataca
principalmente a las posiciones orto 0 para, que son las que presentan un mayor caracter electrofilico.
Este ataque da como resultado la obtencion de amidas no aromaticas que tienden a recuperar la
aromaticidad rapidamente, a través de una posterior eliminacién, completando asi una reaccion de
sustitucion mediante una adicion-eliminacion. De hecho, los sustratos aromaticos tienden a dar

productos de sustitucidn en lugar de adicién.

Un ejemplo clasico de este tipo de reactividad de adicién de un nucleofilo a una piridina es la
reaccién de aminacién de Chichibabin, en la que una piridina reacciona con amida de sodio
obteniéndose una 2-aminopiridina (Esquema 1).2 El mecanismo propuesto para esta reaccion implica
la coordinacion de la piridina (py) al centro metalico (sodio), seguida de la migracion del nucledfilo a la
posicién C2 del anillo, dando lugar a un intermedio no aromatico. Finalmente se produce la

rearomatizacion del N-heterociclo con la consecuente eliminacion de hidruro de sodio.

NaNH, ’ NaH
A P > X
' ! s e
Na

Na—NH,

Esquema 1 Mecanismo propuesto para la reaccién de Chichibabin

Otro ejemplo es el reactivo de Landsbury, que se emplea frecuentemente como reductor selectivo
en quimica organica.* Este es el producto de la reaccion entre una piridina e hidruro de litio y aluminio.
El reactivo de Landsbury fue caracterizado estructuralmente en 1999 por el grupo de Hensen, siendo
su formula [Li(py)4][Al(1,4-dihidropiridina)s] (Figura 1).5



Introduccién

=

Li- -—N\ / Al

Figura1  Reactivo de Landsbury

Por otra parte, las piridinas reaccionan con compuestos organometalicos de metales de los
grupos principales, tales como magnesianos u organolitiados, dando lugar a piridinas alquiladas,
principalmente, en el carbono C2. Estas reacciones transcurren mediante un mecanismo similar al de
la reaccidn de Chichibabin. En primer lugar, se produce la coordinacion de la piridina al centro metalico,
aumentando la electrofilia de la misma y, a continuacién, el grupo alquilo migra al carbono C2
formandose un intermedio desaromatizado. Finalmente tiene lugar la rearomatizacion de la piridina
mediante una oxidacién. EI mecanismo de estas reacciones tan empleadas ha comenzado a adquirir
importancia en los ultimos afios y, en particular, se considera que la coordinacion inicial de la piridina
al centro metalico es un paso fundamental en este tipo de reacciones. De hecho, P. Knochel y
colaboradores encontraron que la coordinacién previa de la piridina a un acido de Lewis modificaba
completamente el transcurso de la reaccion. Estos autores demostraron que la coordinacion de BFs a
una piridina impide la coordinacién de la misma al centro metalico del reactivo organometalico,
haciendo que la reaccion transcurra mediante otro mecanismo. Como resultado, la reaccion da lugar al

producto de sustitucion en la posicion para de la piridina de manera regioselectiva (Esquema 2).6

R H R
X X X
= BF5EL,0 oxidante 7z
A RM AN
N N N
X=Cl, Br, CN, Ph, NO,, BF; M
CO,Et, CH=CH, L |
M= Li, Mg, Zn
Esquema 2 Reaccién de acoplamiento cruzado oxidante mediada por BFs

Mientras que las reacciones de sustitucion nucledfila han sido observadas y estudiadas en
piridinas y polipiridinas libres, apenas hay precedentes en los que se produzca el ataque nucleofilico a

piridinas coordinadas a metales de transicion. Dadas las propiedades electronicas de la piridina, siendo
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buenos o-dadores y m-aceptores, son consideradas buenos ligandos para todo tipo de fragmentos
metalicos. Los ligandos basados en piridina suelen ser resistentes a la oxidacion” y raramente
experimentan una transformacion quimica en el anillo piridinico. Sin embargo, la labilidad de los
complejos de piridinas monodentadas restringe en gran parte la aplicabilidad, y el estudio de la
reactividad de los mismos. En cambio, complejos con ligandos polidentados basados en piridina, como
2,2'-bipiridina (bipy) o 1,10-fenantrolina (phen), son robustos y estables frente a la sustitucion, y se han

empleado ampliamente en la quimica de la coordinacion.®

Por tanto, consideramos que resulta interesante el estudio del comportamiento de piridinas y
derivados de esta coordinados a fragmentos metalicos de metales de transicion, pues podria dar lugar
a nuevos patrones de reactividad. Las piridinas se coordinan, casi sin excepciones, a través de su
atomo de nitrégeno a gran cantidad de metales de transicion, y son muy pocos los casos en los que se
produce la activacion de estos ligandos. En los escasos ejemplos conocidos, suelen participar
fragmentos metalicos de los primeros grupos de transicion, muy electréfilos y, por consiguiente, muy

reactivos.

La activacién de heterociclos aromaticos nitrogenados, como piridinas, polipiridinas o quinolinas,
resulta de gran interés, especialmente si culmina con la ruptura de enlaces C-N, debido a la estrecha
relacion que este hecho presenta con los procesos de hidrodesnitrogenacion (HDN) de fueles y
petréleos. La HDN es uno de los procesos cataliticos que se emplean en refinerias modernas con el
objetivo principal de la eliminacién de impurezas nitrogenadas de los crudos. La eliminacion del
nitrdgeno en los combustibles permite la reduccién en lo méximo posible de la emision de Oxidos de
nitrbgeno a la atmésfera y evita a su vez el envenenamiento de los catalizadores empleados en
reacciones incluidas en el procesado del petréleo. Este tipo de procesos ha ganado un notable interés
y relevancia debido a la gran tendencia de empleo de ofros recursos naturales como fuentes
alternativas de energia, como puede ser la biomasa o los esquistos bituminosos, pues son fuentes de
energia con un contenido en nitrégeno superior al presente en el petroleo. La HDN se fundamenta en
la eliminacién de los N-heterociclos mediante la conversion de estos en NHs; y productos
hidrocarbonados que no presentan nitrégeno.® Esta transformacion se lleva a cabo bajo unas
condiciones cataliticas en las que se requiere de catalizadores heterogéneos basados en 6xidos de
metales de transicion, altas presiones y temperaturas, ademés de un exceso de hidrogeno. Bajo estas
condiciones existen numerosos aspectos y procesos elementales que ocurren sobre la superficie del

catalizador, asi como el propio mecanismo de cada proceso, que aun no estan claros y se desconocen.
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Por tanto, profundizar en la naturaleza de estas transformaciones y ampliar el conocimiento de las
mismas, en los que se produce la ruptura de enlaces C-N en productos nitrogenados aromaticos, podria

permitir mejorar la eficiencia de estos procedimientos y, en concreto, el ahorro de energia e hidrogeno.

Para saber mas sobre estos procesos, resulta de especial interés el estudio de sistemas
moleculares que estén bien definidos y en los que se produzca la activacion y desaromatizacion, si no
la apertura, de anillos de piridina. No obstante, la fortaleza del enlace C-N de heterociclos aromaticos
(133 keal/mol en el caso de la piridina) limita los ejemplos en los que se produce la ruptura de este
enlace en condiciones suaves y mediadas por un metal de transicion. En los casos que se conocen,
suelen participar, como ya se ha comentado, fragmentos muy reactivos en los que el metal implicado

es de los primeros grupos de transicion y se encuentra en un alto estado de oxidacion.

La activacion de un enlace C-H de una piridina mediada por un metal de transicion suele dar
lugar, en la gran mayoria de los casos, a la formacién de un aducto k?(N,C)-piridilo. A modo de ejemplo,
se muestra en el Esquema 3 como R. F. Jordan y colaboradores obtuvieron uno de los primeros

compuestos de esta naturaleza a partir de un precursor de Zr(IV) muy reactivo.©

N
Me Z \N /
Cp22r< I —_— Cp22r< +  CH,
A THF

Esquema 3 Reaccion de activacion de un enlace C-H de piridina mediada por un
complejo de Zr(IV)

P. L. Diaconescu y colaboradores han realizado una gran contribucién a esta area con el estudio
de la reactividad de complejos alquilo de metales del grupo 3, encontrando varias formas de activacion
de N-heterociclos aromaticos,** siendo una de ellas mediante la formacién de especies k4(N,C)-piridilo
(Esquema 4). Estos fragmentos metalicos, muy electrofilicos, consiguieron, ademas de activar enlaces

C-H, la activacion de enlaces C-N.
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=
tolueno 70 °C
\\\THF
| (NNfc)Sc‘\\ N
Me,Si N
tolueno 35 °C O
JHF THF
(NN'C)SC‘\\
7\ , 7\
— — N\ =
Me,Si (NN9Sc= e /Sc Ph
>
Si('Bu)Me,
Esquema 4 Activacion de derivados de piridilo mediada por un complejo de Sc(lll)

Otro ejemplo de formacién de un aducto k2(N,C)-piridilo mas reciente es el que publicé el grupo

de Mashima, por reaccién de un complejo alquilo de itrio con 3,5-dimetilpiridina (Esquema 5).12

AN NAr = AN NA
Il ] r
\Y/ + | benceno \Y/ SiMe
e \ _ / + Iviey
THF THF N \
(THF), 7 \
SiMe; S
Ar = 2,6-Pr,CeHs
Esquema 5 Activacion de 3,5-dimetilpiridina empleando un complejo de Y(Ill)

A pesar de que el modo de coordinacion de piridinas, y ligandos derivados de esta, a metales de
transicién normalmente es a través del atomo de nitrégeno, existen también algunos casos donde el
modo de coordinacién es k8- o k2(N,C).13 Este Ultimo modo de coordinacion, k%(N,C), el enlace C-N
piridinico involucrado se debilita significativamente y el atomo de carbono presenta un mayor caracter
electrofilico. Por tanto, estas especies consideradas metalaziridinas presentan una mayor reactividad.
De hecho, en algunos casos, la apertura de anillos piridinicos mediada por un metal de transicién

comienza con la activacion de un sustrato piridinico mediante una coordinacion k(N,C) al fragmento
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metélico. En el Esquema 6 se muestran los primeros ejemplos de apertura de anillos de piridina
publicados por D. E. Wigley4 y P. T. Wolczanski*®. En ellos, una vez formados los intermedios k%(N,C)-
piridina en fragmentos metalicos del grupo 5, una posterior reduccion (Esquema 6a), o bien con la

migracién de un grupo alquilo (Esquema 6b), dan lugar a la ruptura C-N del anillo piridinico.

NalH Ny 70cc : N
a) 2 (Silox)sNbCl, A’(Silox)aNb/ e (3||0X)3NbV\N . '
Py _~  Benceno N _
H Nb(Silox)s N
N
b) Ta(OA),Cly B RMgCI a Bu o
(Ar=2,6-Pr,Ph) ") Na/Hg // N\ (R=MeEt, “Pr A0 / \
A0 C a0 R
Esquema 6 Ejemplos de apertura de un anillo de piridina donde tiene lugar: a) una

reaccion de reduccion, b) la migracion de un grupo alquilo

Es de gran relevancia también el ejemplo publicado en 2006 por D. J. Mindiola y colaboradores
en el que se produce la activacion y ruptura de un enlace C-N de un anillo de piridina en un medio no
reductor y a temperatura ambiente. Esta apertura de anillo se llevé a cabo a partir de un intermedio
alquilidino de titanio que dio lugar a una reaccion del cicloadicion [2+2] de un enlace C-N aromatico y

del enlace Ti=C (Esquema 7).16
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{ ClBu
R ongse N Py (PNP)Ti//
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- \
N X
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Esquema 7 Reactividad de los compuestos de Ti(ll) estudiados por D. J. Mindiola

Afos mas tarde los mismos autores consiguieron, empleando el mismo tipo de complejos alquilo
de Ti(ll), la ruptura de un enlace C-N de especies biciclicas como la quinolina o la isoquinolina, especies

mucho mas dificiles de activar que las piridinas en los procesos de HDN.17

Mas recientemente, Y. Luo y colaboradores, consiguieron la extrusion del &tomo de nitrégeno de
una piridina o de una quinolina empleando un complejo polihidruro trinuclear de titanio (Esquema 8).18
Estos autores lograron realizar la ruptura de los dos enlaces C-N de estos N-heterociclos, demostrando
que no es necesaria una hidrogenacion de los enlaces C=C para conseguir la desnitrogenacién de un

N-heterociclo aromatico.

H
c H
P N Ny
] Z | / b
H=7 |'~H H
AN — S
7\ T,;\H T I
Ti Ti Hexano Cp'— M cp' Hexano, TN AT
ISH ' / . Ti ~..
Cp \H/ Sep 10 min H//\/TJ\\ZJ‘ 60°C, 12h cp” \I,\/ Cp
H 2H, cp’ H -H, N7 e
Cp' = CsMe,SiMe,
Esquema 8 Apertura de piridina empleando un complejo polihidruro trinuclear de

titanio
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Considerando la dificultad que requiere la activacién y, en su caso, la apertura de anillos de
ligandos derivados de piridina coordinados a metales de transicion, y los escasos ejemplos conocidos,
la existencia de casos analogos con ligandos polipiridinicos, como bipy o phen son ain mas raros. De
hecho, en la gran mayoria de los casos, estos ligandos se comportan como ligandos espectadores, es
decir, capaces de estabilizar el fragmento metalico mientras la reaccién tiene lugar en otra parte de la

molécula.

En 1973 R. D. Gillard propuso el ataque de un anion hidroxido sobre un carbono orto de uno de
los anillos de bipy en el complejo [Pt(bipy)2]?* (Esquema 9a).1° Esta propuesta generd una gran
controversia debido a la falta de evidencias.2° En 2003 se demostro experimentalmente que empleando

las condiciones de reaccién de Gillard lo que tiene lugar es el ataque directo del anion hidréxido al

= M\ |

atomo metalico (Esquema 9b).?*

\ N/ N OH
a) A4 H
— Pt
= " 7S I
\_ 7 \_/ /T
\Pt/ OH
7\
N N H0
/ N_v \ =\ / _‘ :
— = \ N/ N=—
b) \ LOH
— Pt
N/ \N
/' N\_¢ \
Esquema 9 Reactividad del complejo [Pt(bipy)z]?* en medio acuoso basico

No obstante, si que se demostrd el ataque de un anion hidroxido, en condiciones hidrotermales,
sobre un ligando fenantrolina coordinado a un complejo de cobre, incluyendo la determinacion
estructural mediante difraccion de rayos X de monocristal.?? Estudios posteriores han permitido
proponer que el anion hidroxido ataca en primer lugar al metal, para después producirse una migracion
intramolecular a la phen.2 Este tipo de reaccion es el que se ha encontrado en los escasos ejemplos

en los que se produce la activacion de esta clase de ligandos.?* En el Esquema 10 se muestran dos

10
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ejemplos en los que se produce la desaromatizacién de ligandos polipiridinicos por migracién de un
grupo alquilo (Esquema 10a),24c o de un grupo trimetilsililo (Esquema 10b)2a del metal (Zr(1V) o Lu(lll),

respectivamente) al ligando (phen 0 2,2:6,2"-terpiridina (terpy)).

a)
</_N\Q/N D V2 /A N\
> N

Zr(OAM,(R); =N N—= =N R
\_/ N/ H
Tolueno ArO—Z{—OAr (Ar0),Zr
R= CH,Ph / \ \R
Ar= 2,6-BuyPh
R

SiMe,

N\ / Tolueno
Lu—
: —_—
o’ k Sie, * R
O SiMes
R R=H,'Bu
Esquema 10 Desaromatizacion de un anillo piridinico de: a) un ligando phen

coordinado a Zr(IV); b) un ligando terpy coordinado a Lu(lll)

El grupo de K. H. Theopold encontro otro tipo de desaromatizacion de un ligando bipy en el que
se produce la migracién de un grupo alquilo del metal al carbono cuaternario de bipy, el carbono C2,
en un complejo de Cr(lll) (Esquema 11). El producto present6 la estabilidad suficiente como para

determinar su estructura en estado sélido mediante difraccion de rayos X de monocristal. 240

l bipy
0 0
THF/CI' &l THF, 50 °C
SiMe,
Esquema 11 Desaromatizacion de un ligando bipy coordinado a un fragmento de

Cr(ll)

1"
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En 2010, P. L. Diaconescu publico la migracion de un grupo alquilo del centro metalico al carbono
C4 de bipy (Esquema 12).25 En esta reaccion, los autores proponen una primera migracion 1,3 del
grupo alquilo al carbono C2, para producirse después una isomerizacion que da lugar al producto mas
estable termodindmicamente. Mas recientemente, M. Hill publict la desaromatizacion de ligandos bipy,
phen o terpy que se encuentran coordinados a un atomo de magnesio, como consecuencia de la

migracion de un hidruro o de un grupo alquilo.26

I X
CH,Ar ) N
/ 2 bipy / =
(NNfc)M — s (NNfgM
THF tolueno \N A
THE X H
M= Sc, Lu CH,Ar
Ar= 3,5-Me,CgH,
(NN)M = 1,1'fc(NSiBuMe,),
fo=[n®CsHs),]
Esquema 12 Desaromatizacion de un ligando bipy coordinado a fragmentos

metalicos del grupo 3

Nuestro grupo de investigacion publico en 2005 un ejemplo de adicion nucleofilica intramolecular
sobre un ligando phen completamente diferente a los comentados hasta ahora. En este ejemplo, el
compuesto fac-[Re(CO)s(phen)(PPh2)] reacciona con acetilenos activados, como propiolato de metilo,
generando un atomo de carbono muy nucledfilo. Este carbono ataca al carbono orto C2 de phen
provocando la desaromatizacion de esta ultima (Esquema 14).27 Esta reactividad resulté de gran
novedad ya que los compuestos organometalicos fac-{Re(CO)s(N-N)} (N-N= bipy, phen) han sido
extensamente estudiados, principalmente por sus propiedades fotofisicas y fotoquimicas?® y han
demostrado una elevada estabilidad. También se han empleado en varias areas de la quimica, como
en activacion catalitica de C0O2,2° quimica supramolecular®® o aplicaciones biomédicas.3! A pesar de
tan numerosos estudios de estos compuestos de renio, nunca se habia encontrado que se produjese

ninguna reactividad sobre sus ligandos bipy o phen.

12
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Esquema 13 Reaccion del complejo [Re(PPh2)(CO)s(phen)] con propiolato de metilo

Posteriormente, nuestro grupo de investigacion encontré nuevos ejemplos de desaromatizacién
de ligandos bipy o phen coordinados a fragmentos fac-{Re(CO)s}, mediante la desprotonacion de
ligandos N-alquil o N-arilimidazol (N-RIm)."3? Asi, la reaccién de los compuestos fac-[Re(CO)s(N-N)(N-
RIm)]JOTf (N-N= bipy, phen; N-RIm= N-metilimidazol (N-Melm), N-mesitilimidazol (N-MesIm); OTf=
trifluorometanosulfonato) con una base fuerte provoca la desprotonacion del grupo CH central del
ligando imidazol, originando un carbono muy nucleéfilo, que ataca al carbono orto (C6 de bipy o C2 de
phen), dando lugar al producto de acoplamiento carbono-carbono con la consecuente
desaromatizacion de ese anillo de la a-diimina (Esquema 14). Los derivados neutros asi obtenidos, de
los cuales no todos fueron lo suficientemente estables como para ser aislados y caracterizados,
reaccionan con electréfilos como triflato de metilo o acido triflico para dar lugar a la metilacién o
protonacion, respectivamente, del a&tomo de nitrégeno del anillo piridinico que ha sido desaromatizado
(Esquema 14). En particular, hay que destacar la reaccion del derivado neutro obtenido en la
desprotonacion del compuesto con N-metilimidazol y bipy, fac-[Re(bipy)(CO)3(N-Melm)]OTf, con
exceso de MeOTf, que da lugar a la doble metilacion del nitrégeno piridinico de bipy causando la
apertura de dicho anillo con la extrusion del nitrégeno. Esta reaccién constituye el primer ejemplo de
ruptura de un enlace C-N de un heterociclo aromatico mediado por un metal de transicion en
condiciones suaves de reaccién. Ademas, este ejemplo se diferencia de los previamente publicados
hasta ese momento, en que se trata de un compuesto estable, bien definido y en el que el metal se

encuentra en bajo estado de oxidacion.

* Alo largo de esta Memoria se empleara el término N-alquilimidazol de manera extensiva para indicar tanto
sustituyentes alquilo como arilo en el nitrdgeno N1 del heterociclo.

13
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N-N= bipy
R=Me

Esquema 14 Reactividad de los compuestos fac-[Re(CO)s(N-N)(N-RIm)]OTf frente a
KN(SiMes)2 y posteriormente con electrofilos

Otro tipo de activacién de piridinas y sus derivados, mediada por un metal de transicion, es el
proceso de tautomerizacion que puede experimentar el N-heterociclo, pasando de estar N- a C-
coordinado a través del carbono C2 del anillo, dando lugar a la formacién de un derivado de tipo

carbeno. En la Figura 2 se muestran, a modo de ejemplo, los posibles tautémeros de la piridina.

Figura2  Tautémeros de la piridina

Cabe destacar que la tautomerizacion | a Il no ha sido observada, pues el tautomero Il es
aproximadamente 45-50 kcal/mol menos estable que 1y, ademas, el paso de | a Il requiere superar una
barrera energética de 85 kcal/mol. La especie I, el tautémero 2-carbeno de la piridina (1), se propuso
por primera vez hace unos 80 afios®3, y se ha podido generar solamente en fase gas a escala de

microsegundos,®* o mediante la protonacién del nitrogeno de derivados 2-piridilo de oro.3®

Posteriormente, algunos grupos de investigacion han logrado generar estos procesos de
tautomerizacién mediados por metales de transicion, basandose en tautomerizaciones de N-

heterociclos a complejos carbeno NH-N-heterociclico (NH-NHC). Uno de los primeros ejemplos lo

14
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publicaron E. Carmona y colaboradores, y en él se produce la tautomerizacion de una 2-picolina

mediada por un complejo de Ir(lll) (Esquema 15).36

H
N |
[ir] = CeHs (i CeHs me XN
P | Ny, | — g I Ny N
Ph . Ph o Ph
N 60°C | 60°C '
F F

i J
B
= ToMelr = "“/ @"l‘o
N\ '}N
LY

Esquema 15 Tautomerizacion de 2-picolina mediada por un complejo de Ir(/ll)

En general, en los pocos ejemplos conocidos de este tipo de tautomerizaciones de heterociclos
piridinicos, es necesaria la presencia de un sustituyente en uno de los carbonos orto para favorecer asi

la formacion del carbeno N-heterociclico metalico frente a la N-coordinacion.3”

Los carbenos N-heterociclicos (NHC) son considerados como especies heterociclicas
constituidas por un carbono carbénico y al menos un atomo de nitrégeno en el anillo. Los NHCs més
comunes son los derivados del esqueleto del imidazol, los imidazol-2-ilidenos. La primera vez que se
propuso la existencia de los carbenos NHC fue en 1960,38 pero no fue hasta 1968 cuando, de manera
independiente, H.W. Wanzlick3® y K. Ofele,“° consiguieron aislar los primeros complejos de mercurio y
cromo con ligandos NHC. En 1988 G. Bertrand y colaboradores establecieron por primera vez que la
presencia de heteroatomos como, por ejemplo, fosforo o silicio, adyacentes al carbono carbénico,
mejoraba la estabilidad de dichas especies.** A. J. Arduengo en 1991 consigui6 aislar y caracterizar
por completo, con estructura de rayos X incluida, un carbeno NHC, constituido por un anillo central de
imidazol con un grupo adamantilo en cada atomo de nitrégeno (Figura 3).#2 En un principio se creia
que el factor crucial para la estabilidad y aislamiento de este NHC era lo voluminoso de los grupos
adamantilo, pero afios después se demostrd que también existian otros factores electrénicos
determinantes para la estabilidad del carbeno.*3 Ademas, la deslocalizacion de los pares de electrones
no enlazantes de los dos atomos de nitrégeno, que se encuentran contiguos al carbono carbénico,
rebaja en estas especies el caracter electrofilico del carbono carbénico incrementando, por tanto, su
estabilidad.

15
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Figura3  Estructura en estado sélido del primer NHC caracterizado por difraccion de Rayos
X de monocristal

A partir de entonces, los carbenos N-heterociclicos despertaron un gran interés, ya que resultaron
ser excelentes ligandos en fragmentos metalicos con elementos de los bloques d y f.44 Esto se debe a
que son ligandos voluminosos y fuertemente dadores, pudiendo compararse en cuanto a sus
propiedades con los ligandos trialquil- o triarilfosfano que han sido enormemente empleados como

ligandos en fragmentos metalicos con alta actividad catalitica.

Los NHC se pueden clasificar en funcién de las propiedades electronicas y estructurales que
presenta el esqueleto del carbeno. Existen cuatro caracteristicas principales de la estructura del
carbeno NHC que son determinantes para su esqueleto
clasificacion (Figura 4): el numero de atomos de

o . X==), tamafio del anillo
nitrdgeno o, en su lugar, de otros heteroatomos,

sustitucion

. N X heteroatomos
adyacentes al carbono  carbénico, los o \/

sustituyentes de los atomos de nitrégeno, que

o . Figura 4 Caracteristicas estructurales de los NHCs
pueden limitar la reactividad del carbono
carbénico o evitar procesos de polimerizacién o descomposicion, la presencia de insaturaciones (que
puede contribuir en la aromaticidad del sistema heterociclico, mejorando la estabilidad termodinamica),

y el tamafio del anillo.

Una clasificaciéon general de los carbenos NHC permite discernir entre los carbenos NHC
normales (NNHC), que son aquellos que presentan al menos una forma resonante neutra sin la
necesidad de usar cargas formales, y los carbenos NHC anormales, 0 mas cominmente conocidos
como carbenos mesoidnicos (MICs), los cuales no pueden representarse con una estructura resonante

sin requerir de cargas formales en algun nucleo (Esquema 16).
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Estructuras resonantes de ejemplos de carbenos NHC normales y
mesoi6nicos

Los triazolilidenos son una subclase de compuestos carbeno N-heterociclicos y en los Ultimos

afios han adquirido gran relevancia por las grandes aplicaciones que ofrecen en catalisis, como

organocatalizadores379:45 o coordinados a metales de transicion.*6 Estos carbenos derivados del anillo

de triazol se pueden dividir en dos tipos diferenciados por el isémero de triazol que se trate,

distinguiendo entre los 1,2,3-triazolilidenos o los 1,2,4-triazolilidenos (Figura 5).
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Figura 5

Seleccion de carbenos NHC derivados del triazol

Centrandonos en la familia de los carbenos NHC derivados del 1,2,3-triazol, existen dos tipos de

triazolilidenos que se diferencian en el patron de sustitucion que presenta el anillo de triazol y que a su

vez afectara en las propiedades electronicas y dadoras del carbono carbénico. Asi, nos encontramos

con los 1,2,3-triazolilidenos 1,2,4-trisustituidos y los 1,3,4-trisustituidos, presentando estos ultimos un

caracter mesoionico.
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Introduccién

En las dltimas dos décadas, los 1,2,3-triazolilidenos 1,3,4-trisustituidos han adquirido gran
popularidad y han sido ampliamente estudiados, en especial, por su facil accesibilidad y por la
versatilidad que presentan como ligandos en complejos de metales de transicion. Debido a su caracter
mesoidnico estos ligandos son fuertemente dadores de densidad electrénica, incluso mas que los
imidazol-2-ilidenos, lo que ha provocado que los complejos de metales de transicion con estos ligandos

muestren una gran aplicabilidad catalitica.462-¢

En general, los ligandos 1,2,3-triazolilideno mesoidnicos se encuentran 1,3,4-trisustituidos al
proceder, en su inmensa mayoria, de una reaccién de cicloadicion 1,3-dipolar entre un alquino y una
azida que da lugar a 1,2,3-triazoles 1,4- o 1,5-disustituidos dependiendo si la reaccién ha sido

catalizada por cobre*” o por rutenio, respectivamente (Esquema 17). 48

N
[Cu] (cat) NZ SN—Ri
A) Ri—N; + Ry——— J— regioisomero 1,4
Ry
N
_ Rl (cat) NZ OSNRE
B) Ri—N; + Ry—— - \_ ( regioisémero 1,5
Ry
Esquema 17 Reacciones de cicloadicion 1,3-dipolar entre un alquino y una azida

catalizadas por Cu (A) o por Ru (B)

La posterior alquilacion del atomo de nitrogeno N3 de estos triazoles (que es la posicidn mas
nucledfila del anillo) da lugar a la obtencion de las sales de triazolio 1,3,4-trisustituidas (o 1,3,5-
trisustituidas). La posterior desprotonacion de las misma en presencia de fragmentos metélicos da lugar
a la formacién de complejos con ligandos 1,2,3-triazol-5-ilideno (o 1,2,3-triazol-4-ilideno) mesoidnicos
(Esquema 18).

N N N
N7 \N/R‘ \N// S-Re \N// Sny-Ri
MeX @ i) Base
a) ):/ e o ):/ . >_<
R; R, x® WM R ]
regioisémero 1,4
N N N
b) NZ Sn-Ri \N// \N/R1 . \N// \N/R1
MeX @ i) Base
\:< —_ \@=< _— =
Ry X Ry i) [M] M] Ry
regioisémero 1,5
Esquema 18 Sintesis de complejos metalicos con ligandos: a) 1,2,3-triazol-5-ilideno,

b) 1,2,3-triazol-4-ilideno
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Introduccién

Los primeros complejos metalicos con ligandos 1,2,3-triazol-5-ilideno fueron preparados por M.
Albrecht y colaboradores en 2008, mediante dos rutas sintéticas diferentes, partiendo en ambos casos
de las sales de triazolio 1,3,4-trisustituidas.*® Por un lado, se llevé a cabo la reaccion directa de la sal
de triazolio con [Pd(OAc)z], promoviendo asi la activacién del enlace C-H que da lugar a la formacion
de un complejo dinuclear mesoidnico de Pd(ll) mediante un proceso concertado
desprotonacién/metalacion (Esquema 19a). Por otro lado se afiadié Ag20 a la sal de triazolio para
obtener un intermedio 1,2,3-triazol-5-ilideno de plata con el que se llevd a cabo la reaccion de

transmetalacion con complejos de Rh(1), Ir(l) y Ru(ll) (Esquema 19b).

N\ /R
/
2 —O]

I
Pd(OAc) oy’ \Pd/' Ph
//V o -~ \I/ Y<

O

X

N
NT \N/R \N/N\N/R R/N\N
_ Mel
/\ Ag,0
Ph Ph I ~ NO g
wi— O
R= Et, Bn (Bencilo) ni2
b) Ph ML)

[MLn]= [MCl(cod)], (M= Rh, Ir)
[RuCly(p-cym)l,

cod= 1,5-ciclooctadieno
p-cym= 4-isopropiltolueno

Esquema 19 Sintesis de los primeros complejos metalicos 1,2,3-triazol-5-ilideno

En 2010, G. Bertrand y colaboradores consiguieron aislar el primer 1,2,3-triazol-5-ilideno libre
mediante la desprotonacion de la sal de triazolio que se muestra en el Esquema 20.50 El gran tamafio
de los sustituyentes fue un factor determinante en la estabilidad de estas especies mesoidnicas, y en
este caso la presencia de los grupos diisopropilfenilo permitié el aislamiento y cristalizacién del
triazolilideno libre. No obstante, estas especies mostraron una limitada estabilidad a temperatura
ambiente.5°

R

OTf
o5 S Op
Base

S/ S

Ph Et,0 o THF Ph
-78°C
R= Me, 'Pr
Esquema 20 Primer 1,2,3-triazol-5-ilideno libre aislado y caracterizado
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Introduccién

El grupo de G. Bertrand publicd en 2012 la sintesis de complejos bimetalicos con ligandos
aniénicos 1,2,3-triazol-4,5-diilideno actuando como puente entre ambos fragmentos metalicos.5 La
desprotonacion de un complejo 1,2,3-triazol-4-ilideno de Pd(ll) dio lugar a la formacion del dimero
correspondiente, tal y como se muestra en el Esquema 21a. También es posible la desprotonacion de
un 1,2,3-triazol-4-ilideno de cobre (1) que da lugar a una especie polimérica que actlia como agente de
transmetalacién, dando lugar a la formacién de complejos bimetalicos discretos, por ejemplo de Rh e
Ir(l) (Esquema 21b).51

Mes\N/N\N/Mes
Mes NG N _Mes
O N KN(SiMey),
a) _— = <——Pd Pd—)
o T Y
‘ O
ol N N
Mes/ N N 7N Mes

oc >_< co

Mes N M Mes N Mes N ,

b) SN KN(SiMey), \NO\N/ IM(CO),Cll, M M
> _______ 4o oC > \/ co

THF _(_ /' I) M= Rh, Ir
N N
XCu H Cu n Mes™ N7 Mes
Esquema 21 Sintesis de complejos bimetalicos con ligandos aniénicos 1,2,3-triazol-
4,5-dlilideno

Posteriormente se han sintetizado una gran variedad de complejos 1,2,3-triazolilideno de metales
de transicion, pudiendo emplear diversas estrategias sintéticas dependiendo de las caracteristicas
estructurales y electronicas de la sal de triazolio, de la naturaleza del centro metalico.*6¢ Asi, se ha
empleado la metalacion directa mediante la desprotonacion in situ de una sal de triazolio en presencia
del fragmento metalico, o bien mediante la accion de un ligando basico unido a la sal metalica
precursora (como por ejemplo, [Pd(OAc)2]). La reaccion de transmetalacion a través de un intermedio
triazolilideno de plata es, en lineas generales, el método sintético mas empleado. No obstante, hay
otras alternativas sintéticas, aunque menos empleadas. Por ejemplo, la reaccion de transmetalacion
de un compuesto triazolilideno de cobre como agente transferente,>? la generacion del carbeno a partir
de un aducto de amoniaco,>® o la tautomerizacion de un ligando triazol a triazolilo, pasando de estar

unido por el N a estar C- coordinado, y una posterior alquilacién de ligando.54
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Introduccién

Cabe destacar el ejemplo publicado por D. Miguel y colaboradores en el que se llevo a cabo la

formacion de un triazol directamente en la esfera de coordinacion de un complejo de renio (1). 54¢ A

partir del complejo A (ver Esquema 22), con un ligando piridilimina funcionalizado con un grupo azida,

llevaron a cabo una cicloadicién con un alquino en presencia de una sal de cobre (I), obteniendo

directamente el triazolilideno de renio B. En este complejo el atomo de nitrégeno N3 no esta alquilado

sino metalado con cobre, que actia como puente entre dos fragmentos metélicos idénticos. Los autores

proponen que el complejo triazolilo de Cu(l), que resultaria de la cicloadicion, actia de manera

espontanea como agente transferente del ligando triazolilo al renio, quedando el cobre coordinado al

N3. Finalmente, una reaccion de alquilacion rompe la naturaleza dimérica de B para dar lugar al

triazolilideno monémero de renio, C (Esquema 22).

N =
CO\ - NS
N CuSO,

k/\ Na-ascorbato
Br

N3

Ph

Esquema 22

CH >
CO—R NHs
e O _Cu_Nég—Re—co o Co—ReASQI

<fw:>

reaccion de ciclioadicion

_‘ CuBr,

st

Sintesis de un complejo 1,2,3-triazolilideno de renio mediante una

21



Introduccién

En la presente Memoria se recogen los resultados obtenidos del estudio de la reactividad, frente
a bases fuertes, de N-heterociclos arométicos coordinados a fragmentos organometélicos de Re(l) o
Mo(ll).

En particular, se han llevado a cabo reacciones de desprotonacion de ligandos N-alquilimidazol
coordinados a fragmentos de Re(l) mas ricos en densidad electronica que los estudiados previamente
en nuestro de investigacion (Capitulo 1), o bien con ligandos diferentes de bipy o phen (Capitulo 2). Se
han obtenido asi nuevos ejemplos de desaromatizacion de ligandos piridinicos (bipy, phen o piridil-
fosfano), e incluso se ha logrado la apertura heterociclica de anillos de piridina de bipy o phen, reaccién

que en el caso de la phen no contaba con precedentes bibliograficos.

Por otro lado, la desprotonacion del ligando 1-metil-1,2,3-triazol coordinado a Re(l) o Mo(ll) ha
dado lugar a reacciones intermoleculares en las que, en presencia de otros fragmentos metalicos, se

forma un nuevo tipo de complejos 1,2,3-triazolilideno bimetalicos.
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Objetivos

Estudiar la reaccion de desprotonaciéon de los compuestos cis,trans-[Re(CO)2(N-N)(N-
RIm)(PMes)]OTf (N-N= bipy, phen; N-RIm= N-alquilimidazol), mas ricos electronicamente que
los derivados fac-tricarbonilicos, fac-[Re(CO)s(N-N)(N-RIm)]OTf, previamente estudiados en
nuestro grupo de investigacion. Una mayor riqueza electronica de los complejos metalicos
podria implicar una mayor reactividad frente a electréfilos de los derivados neutros, resultantes
de la desprotonacién. Esto podria dar lugar a nuevos ejemplos de desaromatizacion de ligandos
bipy o phen, y en ultimo caso, de apertura de anillos piridinicos, lo que contribuiria a profundizar
en el conocimiento de este tipo de procesos de apertura de N-heterociclos aromaticos, de gran

relevancia en los procesos de HDN.

Extender el estudio de reacciones de desaromatizacion de N-heterociclos a otros ligandos
bidentados diferentes de bipy o phen. En concreto, se emplearan ligandos piridilfosfano
coordinados al fragmento fac-{Re(CO)s}, manteniendo la naturaleza cationica del complejo
(para facilitar su desprotonacion) y la presencia de un ligando N-alquilimidazol (susceptible de

ser desprotonado y actuar como nucledfilo).

Estudiar las reacciones de desprotonacion de complejos catiénicos de Re(l) y Mo(Il) con un
ligando 1-metil-1,2,3-triazol en presencia de otros fragmentos metélicos. EI empleo del ligando
triazol en lugar de imidazol supone la desprotonacion de una posicion mesoidnica del ligando,
que ademés no estd apropiadamente orientada para originar un ataque nucleofilico
intramolecular. Estudios previos con el fragmento metélico de Mo(ll) pusieron de manifiesto la
naturaleza intermolecular de este tipo de reacciones, por lo que se llevara a cabo un extenso
estudio de la desprotonacion de los complejos cationicos de Mo(ll) y Re(l) en presencia de otros
fragmentos metalicos [Pd(1l), Cu(l), Ag(l), Ru(ll), Rh(l), Ir(ll), etc].
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DESAROMATIZACION DE N-HETEROCICLOS
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FRAGMENTOS CARBONILICOS DE Re(l)






Capitulo 1

1.1. DESAROMATIZACION Y APERTURA HETEROCICLICA DE LIGANDOS BIPY Y
PHEN.

Como se ha comentado en la Introduccién General, nuestro grupo de investigacion ha llevado a
cabo el estudio de la desprotonacién de ligandos N-alquilimidazol coordinados a fragmentos
organometalicos, encontrando una amplia y variada reactividad que, en muchos casos, no contaba con
precedentes bibliograficos. En concreto, se ha encontrado que la reaccién de los compuestos fac-
[Re(CO)3(N-N)(N-RIm)]OTf (N-N= bipy, phen; R= Me, Mes) frente a una base fuerte provoca la
desprotonacién del grupo CH central del N-alquilimidazol, generando una especie muy reactiva. El
atomo de carbono desprotonado ataca como nucledfilo al carbono C6 de bipy (carbono C2 en el caso
de phen), dando lugar a un producto de acoplamiento carbono-carbono. Como consecuencia, se
produce la desaromatizacién del anillo piridinico involucrado y el nitrogeno, de tipo imino, pasa a ser
de tipo amido.®2 Las especies neutras obtenidas, que no siempre han podido ser aisladas y
caracterizadas, reaccionan con electréfilos como triflato de metilo o acido triflico para dar lugar a la
metilacidn o protonacion, respectivamente, del atomo de nitrogeno del anillo piridinico desaromatizado

(Esquema 1.1).

00— _— .
OC/Rle‘!\‘ - KN(SiMe3),
THF, -78 °C
N
Y
N R NN
R Me phen

Mes  bipy, phen

Esquema 1.1 Reactividad de los compuestos fac-[Re(CO)s(N-RIm)(N-N)]OTf frente a una base
fuerte, y posteriormente frente a un electréfilo

Cabe destacar la reactividad que se observa, en particular, con el complejo con bipy y N-Melm,
fac-[Re(bipy)(CO)3(N-Melm)]OTf. En este caso el complejo que se obtiene al desprotonar muestra una
elevada reactividad y no pudo ser aislado ni caracterizado. La adicion de MeOTf al producto neutro asi
generado dio lugar a un producto de acoplamiento C-C entre los ligandos imidazol y bipy, en el que,
ademas, se ha producido la apertura de uno de los anillos piridinicos de esta Ultima, como consecuencia
de la doble metilacién del atomo de nitrégeno (ver Esquema 1.2).32
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| e
OC\Re<N i) KN(SiMes),
OC’ N /\ —_—

| ii) MeOTf

[N (exceso)
>

Esquema 1.2  Reactividad del compuesto fac-[Re(bipy)(CO)s(N-Melm)]OTf frente a KN(SiMes)2
y posteriormente exceso de MeOTf

Es importante destacar que este es uno de los primeros ejemplos en los que se produce la
activacion y ruptura de un enlace C-N de un heterociclo aromatico mediada por un metal de transicion
en condiciones suaves de reaccion. Ademas, difiere, de los casos conocidos hasta ese momento al
tratarse de un compuesto estable, bien definido y en el que el metal de transicion se encuentra en bajo

estado de oxidacion.

Estos resultados contrastan con los obtenidos por J. Ruiz y colaboradores en la reaccion de
desprotonacion de complejos analogos de Mn(l) con una base fuerte. En los compuestos fac-
[Mn(bipy)(CO)3(N-RIm)]JCIO4 (R= Me, Ph), la desprotonacion del imidazol originé la tautomerizacion del
N-alquilimidazol, que pasa de estar N- a C- coordinado. La posterior reaccion con un acido débil produjo
la protonacion del atomo de nitrégeno sin sustituyentes, obteniéndose un complejo NH-NHC (Esquema
1.3).55

PFs

co _‘ CIoy co _‘
| = |z
Ne— /
0C—— " i) KO'Bu 0C—pr— V5
oc™ | TN oc™
| i) NH,PFg J\

[:\> HN\Q/N/R

R R=Me, Ph

Esquema 1.3  Reaccion de tautomerizacion de un ligando N-RIm a NH-NHC, mediada por la
accion consecutiva de una base y un acido, en los complejos de Mn(l)

Considerando la distinta reactividad encontrada para complejos analogos de renio y manganeso,

se ampli6 el estudio a otros complejos de Re(l) modificando sus propiedades electronicas. Se
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prepararon asi, nuevos complejos derivados del fragmento fac-{Re(CO)s} analogos a los descritos
anteriormente, empleando una a-diimina funcionalizada con sustituyentes en las posiciones 4 y 4’ de
bipy, 0 4 y 7 de phen, modificando asi la riqueza electrénica de dicho ligando y, en su conjunto, del

complejo organometalico.%6

La reaccion de los compuestos fac-[Re(bipy)(CO)s(N-RIm)(4,4'-R’2>-bipy)]OTf (R'= Bu, OMe),
cuyos sustituyentes en bipy son moderadamente dadores, con la base fuerte, KN(SiMes), dio lugar a
la desprotonacion del grupo CH central del imidazol. El carbeniato generado ataca al carbono orto de
bipy, C6, dando el producto de acoplamiento carbono-carbono entre el imidazol y la bipy quedando, a
su vez, el anillo piridinico que ha sufrido el ataque nucleofilico, desaromatizado (Esquema 1.4). Esta
reactividad es semejante a la encontrada en los complejos analogos, anteriormente comentados, en
donde la bipy no estd funcionalizada. Las especies neutras generadas reaccionan con exceso de
MeOTf, dando como resultado la doble metilacién del nitrogeno perteneciente al anillo piridinico
desaromatizado y la ruptura de un enlace C-N de dicho anillo, originando asi la apertura piridinica en

ambos casos, con N-Melm y con N-MesIm. (Esquema 1.4).

co _‘ oTf
R

R= Me, Mes
R R'= 'Bu, OMe

Esquema 1.4  Reactividad de los compuestos fac-[Re(bipy)(CO)s(4,4-R’>-bipy)(N-RIm)]OTf con
KN(SiMes)2 y posterior reaccion con MeOTf

La reaccion de apertura de anillos de piridina en los compuestos donde la bipy coordinada no
presenta sustituyentes esta limitada al complejo con N-Melm, mientras que en el caso del complejo con
N-Meslm la reaccién con MeOTf dio lugar a la metilacién del nitrgeno de tipo amido, pero sin llegar a
producirse la ruptura del enlace C-N. La presencia de sustituyentes dadores de densidad electrénica
en la bipiridina promueve la apertura del anillo piridinico tanto para complejos con N-Melm como con
N-Meslm, a pesar del menor caracter nucledfilo de este ultimo. Este hecho se puede atribuir a la mayor
densidad electrénica del ligando bipiridina como consecuencia de la presencia de los sustituyentes
terc-butilo 0 metoxo en las posiciones 4 y 4'. Estos grupos, incrementan la riqueza electronica de la

bipy, pero sin impedir el ataque nucleofilico del imidazol desprotonado al carbono orto de bipy y, una
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vez que este se ha producido, la mayor densidad electronica aumenta notablemente la reactividad

frente al triflato de metilo.

Los complejos con grupos dimetilamino como sustituyentes en la bipy, mucho méas dadores de
densidad electronica que OMe o Bu, muestran una reactividad, frente a una base fuerte, que esta
condicionada por el sustituyente del ligando imidazol. En el caso del compuesto fac-[Re(CO)s(N-
MesIm)(4,4’-(NMez)2-bipy)]OTf se obtuvo, una vez desprotonado el grupo CH central del imidazol, el
producto de acoplamiento entre el imidazol y la bipy con la desaromatizacién de un anillo de esta Ultima.
Este derivado neutro reaccion6 con MeOTf dando una reactividad anéloga a la encontrada en los
complejos con sustituyentes Bu y OMe, produciéndose la apertura del anillo piridinico que ha sido

desaromatizado, y quedando el nitrégeno de dicho heterociclo doblemente metilado (ver Esquema 1.5).
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Esquema 1.5  Reactividad de los compuestos fac-[Re(CO)s(4,4’-(NMez)2-bipy)(N-RIm)]OTf
frente a KN(SiMes)2 y posterior reaccion con MeOTf

Por el contrario, si el sustituyente del imidazol es un grupo metilo, el compuesto fac-[Re(CO)s(4,4 -
(NMez)2-bipy)(N-Melm)]OTf reacciond con base para dar un derivado neutro en el que se produjo un
cambio en el modo de coordinacion del N-metilimidazol, pasando de estar coordinado por el nitrégeno
a estar coordinado por el carbono central que ha sido desprotonado (Esquema 1.5). La formacion de
este complejo imidazol-2-ilo puede deberse a la combinacion de una bipiridina notablemente mas rica
en densidad electronica (debido a la presencia de los grupos dimetilamino en las posiciones en las
posiciones 4 y 4'), haciéndola menos susceptible de experimentar un ataque nucleofilico, y un ligando

N-metilimidazol, con mayor densidad electronica que el N-MesIm. Por tanto, en este caso, se ve mas
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favorecida la formacion de un ligando 2-imidazolilo por tautomerizacion del N-Melm, con la consecuente
ruptura del enlace Re-N(imidazol), que el acoplamiento C-C con la bipy. EI complejo imidazol-2-ilo,
reacciond con MeOTf o HOTf para dar lugar a la metilacién o protonacién, respectivamente, del
nitrégeno sin sustituyentes del imidazol, formandose los correspondientes complejos carbeno NHC (ver

Esquema 1.5).

Se estudid también el efecto del empleo de ligandos bipiridina con sustituyentes, en las
posiciones 4 y 4', que retirasen densidad electrénica, tales como cloruro o bromuro. La adicién de
KN(SiMes)2 a los compuestos fac-[Re(CO)s(4,4"-Brz-bipy)(N-RIm)JOTf produjo la extraccion del
hidrogeno del carbono central del imidazol, que dio lugar al ataque nucleofilico sobre el carbono C2 de
bipy (ver Esquema 1.6). A diferencia de los ejemplos comentados anteriormente, en los que se produjo
el acoplamiento del imidazol con el carbono C6 de bipy, en este caso el acoplamiento se llevo a cabo
con el otro carbono orto del anillo piridinico, obteniéndose un nuevo modo de acoplamiento carbono-
carbono y desaromatizacién del ligando bipiridina. Este tipo de acoplamiento se habia observado
previamente al llevar a cabo la desprotonacién de un ligando sulfuro de dimetilo coordinado al
fragmento fac-{Re(bipy)(CQ)3}.57

oTf
Cco — ;‘ co

OC\Rle/CO

~— KN(SiMes), / l\N/
Br " —N
N >/
[\> Br ,N Br
{ ¥
R /
R= Me, Mes R

Esquema 1.6  Reactividad de los compuestos fac-[Re(CO)s(N-RIm)(4,4’-Bra-bipy)]OTf frente a
KN(SiMes3)2

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos se llevo a cabo un estudio computacional que
ayudase a racionalizar el distinto comportamiento observado en la desprotonacién de los compuestos
fac-[Re(CO)3(N-RIm)(4,4-R’>-bipy)]OTf (R'= Br, Bu, NMe2; R= Me, Mes).58 Para ello se estudiaron,
mediante célculos DFT (Density Functional Theory), los posibles caminos de reaccién de los complejos
resultantes de la desprotonacion del grupo CH central del ligando N-alquilimidazol, los cuales se
consideran los compuestos iniciales y se les asigna el valor 0 en energia ([I], Figura 1.1). El resto de

las energias son relativas a estos compuestos iniciales. Los caminos de reaccién considerados son:
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A1: para dar lugar a la formacién del producto de acoplamiento C-C entre el carbono central
del imidazol desprotonado (Cim), y €l carbono C6 de bipy, Pas.

A2: para dar lugar al producto de acoplamiento C-C entre Cim y el carbono C2 de bipy, Paz.

B: para originar la formacion del complejo imidazol-2-ilo mediante un mecanismo de dos
pasos. En primer lugar, se produce el ataque nucleofilico del carbono Cim a un ligando
carbonilo en disposicion cis, obteniéndose el intermedio Is. En un segundo paso se forma el

producto 2-imidazolilo, Ps.
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Figura 1.1 Perfiles de reaccion para la evolucion del producto de desprotonacion de los compuestos fac-
[Re(CO)s(4,4™-(NMe2)2-bipy)(N-RIm)] * (R= Me, Mes). Valores de energia de Gibbs en kcal/mol

R’ R TSa1 Pa1 TSa2 Pa2 TSke I TSlIs Ps

NMe: Me 14.9 0.8 12.9 3.0 1341 3.3 14.7 -17.0
NMe: Mes 9.1 -6.5 5.7 -3.3 11.4 4.6 9.3 -23.0
Bu Me  10.6 -6.4 9.8 2.3 14.2 2.2 13.4 -18.9
Bu Mes 7.5 -11.4 5.3 -7.8 8.4 1.2 9.5 21.5
Br Me 5.4 -12.6 34 9.8 10.4 0.4 10.8 -20.3
Br Mes 6.4 -15.9 3.6 -11.7 113 0.4 9.6 -21.8

Tabla 1.1 Energias de Gibbs (kcal/mol) para los estados de transicion (TS), intermedios (1) y productos (P) de
los caminos de reaccion en la desprotonacion de los compuestos fac-[Re(CO)s(4,4™-Rz-bipy)(N-RIm)] *

Los resultados de los estudios tedricos indicaron que el camino de reaccidn que siguen los
complejos una vez desprotonados depende, de manera muy estrecha, del balance de los factores
cinéticos y termodindmicos. Analizando los valores de las energias de Gibbs obtenidos para las
especies estudiadas (Tabla 1.1) se observo que los complejos imidazol-2-ilo (Ps) son los productos de
formacién termodindmicamente mas estables. Sin embargo, la barrera energética necesaria para la
formacién de estos productos es, en general, mas elevada que la requerida para dar lugar a la
formacién de los productos de acoplamiento carbono-carbono. Ademas, la barrera energética para que
se produzca el ataque sobre el carbono C2 suele ser menor que la correspondiente al ataque sobre el
carbono C6, sin embargo, la estabilidad del producto de acoplamiento con el carbono C2 suele ser

significativamente méas baja que la del producto de acoplamiento con el carbono C6.

Asi, por ejemplo, si la bipiridina se funcionaliza con sustituyentes que retiren densidad electrénica,
como haluros, aumentard su caracter electrofilico, favoreciendo la reaccién de desaromatizacion y
acoplamiento C-C. Se observo asi, una disminucién notable de la barrera energética necesaria para la
formacion del producto de acoplamiento con el carbono C2, asi como una estabilizacién termodinamica
significativa de dicho producto (ver Tabla 1.1) que es, de hecho, el producto que se obtiene

experimentalmente al emplear 4,4'-dibromo-2,2’-bipiridina.

La presencia de grupos dadores de densidad electronica (Bu, OMe) en las posiciones 4 y 4’ dio
lugar a un aumento de la densidad electrénica de este ligando y, por tanto, desfavorece el ataque
nucleofilico sobre el mismo y la formacién de un producto de acoplamiento C-C. Sin embargo, para

estos sustituyentes el coste energético requerido para la formacién de productos imidazolilo es aun
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mas elevado, asi que una vez que se ha producido el ataque nucleofilico, la mayor densidad electrénica
del producto resultante hace que sea mas reactivo frente a MeOTf, que actla como electréfilo, y se

obtengan asi productos de apertura de un anillo de piridina tanto con alquil como con arilimidazoles.

Cuando la bipiridina esta funcionalizada con grupos dimetilamino, atin mas dadores de densidad
electrénica que los anteriores, el producto de la reaccién de desprotonacion viene determinado por la
naturaleza del N-alquilimidazol. En la Figura 1.1 se muestran los perfiles de reaccion encontrados para
la evolucion de los productos resultantes de la desprotonacion de los compuestos fac-[Re(CO)s(4,4'-
(NMez)2-bipy)(N-RIm)]OTf. Analizando las barreras energéticas y la estabilidad de los productos de
reaccion, se aprecia que con N-MesIm la formacién de ambos productos de acoplamiento C-C esta
energéticamente favorecida sobre la formacion del complejo imidazol-2-ilo (ver Tabla 1.1). La mayor
estabilidad termodindmica mostrada por el producto de acoplamiento con C6 (Pa1, -6.5 kcal/mol, frente
a-3.3 kcal/mol para el producto de acoplamiento con C2), hace que sea este el producto que se forma.
Por el contrario, en el caso del complejo con N-Melm, las barreras energéticas necesarias, para la
formacién de los tres tipos de productos, son bastante similares. La mayor estabilidad del producto
imidazolilo (-17.0 kcal/mol), junto con la inestabilidad de los productos desaromatizados (Pas1, 3.0

kcal/mol y Paz 0.8 kcal/mol) claramente justifican la formacion del primero.

El conjunto de resultados experimentales y computacionales parecen indicar que un aumento de
la riqueza electronica de los complejos de Re(l) estudiados da lugar a reacciones de apertura piridinica
mas facilmente. Por ello, nos planteamos sintetizar nuevos compuestos carbonilicos de Re(l) con
ligandos a-diimina (bipy o phen) y N-alquilimidazol (N-metilimidazol o N-mesitilimidazol) en disposicion
mutuamente cis y que sean mas ricos electrénicamente que los ya estudiados en nuestro grupo de
investigacion, fac-[Re(CO)3(N-N)(N-RIm)]OTf. Este cambio podria implicar una mayor reactividad de
los derivados neutros (obtenidos tras la desprotonacion del grupo CH central del derivado de imidazol)
frente a electréfilos y, de esta manera, se podrian generar nuevos ejemplos de desaromatizacién de
ligandos bipy y phen, e incluso profundizar en el conocimiento del proceso de apertura de anillos
piridinicos, de gran relevancia en los procesos de HDN. En particular, nos planteamos, lograr la
apertura de uno de los anillos de piridina de 1,10-fenantrolina, reaccién que hasta donde sabemos no
cuenta con precedentes bibliograficos, y que seria especialmente interesante al poder considerar a la
phen como un modelo de quinolinas e isoquinolinas, que son las impurezas aromaticas nitrogenadas

mas dificiles de eliminar en fueles y petréleos.
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1.1.1. Sintesis de los compuestos cis,trans-[Re(CO)2(N-N)(N-RIm)(PMes)]OTf (3-4).

Dado que los carbonilos son uno de los ligandos mas T-aceptores, decidimos estudiar si la
sustitucion de uno de estos ligandos por otro méas dador de densidad electrénica daria lugar a complejos
significativamente mas ricos electrénicamente. Teniendo en cuenta que se conocen complejos
dicarbonilicos de Re(l),58 nos planteamos la sustitucion de un CO por un grupo trimetilfosfano en los
compuestos ampliamente estudiados en nuestro grupo fac-[Re(CO)3(N-N)(N-RIm)]OTf, y estudiar asi
la reactividad de los compuestos cis, frans-[Re(CO)2(N-N)(N-RIm)(PMes)]OTf resultantes. La estrategia
sintética, basada en referencias bibliogréficas de sintesis de algunos complejos dicarbonilicos de Re(l),
consiste en partir de los compuestos fac-[Re(CO)s(N-N)(PMes)]OTf para, a continuacién, mediante una

reaccion en dos pasos, sustituir el CO trans al fosfano por un N-alquilimidazol.

La adicién de un ligero exceso de trimetilfosfano a una disolucién de los compuestos fac-[Re
(CO)3(N-N)(OTH)] (N-N = bipy, phen)>® en CH.Cl2 a temperatura ambiente da lugar, al cabo de doce
horas, a la formacién de los compuestos fac-[Re(CO)s(N-N)(PMes)]OTf (N-N= bipy, 1; phen, 2),
obteniéndose con buenos rendimientos y como Unicos productos de reaccion. En esta reaccion, el
grupo PMes sustituye al ligando ftriflato, quedando este ultimo fuera de la esfera de la coordinacion del
centro metélico, formandose asi los complejos metélicos catiénicos con el triflato como contraién

(Esquema 1.7).

oTf PMe, _‘ orf

| N_— PMe | =
=
oce l N CH,Cl, oc | N N-N
co co 1 bipy
2 phen

Esquema 1.7  Sintesis de los compuestos fac-[Re(CO)s(N-N)(PMes)]JOTf (N-N= bipy, 1; phen, 2)

Cabe destacar que la preparacion de los complejos anélogos con hexafluorofosfato como
contraién habia sido descrita anteriormente en la bibliografia.®® Esta consistia en la adicion de AgClO4
al cloroderivado fac-[Re(bipy)CI(CO)s] para, tras ocho horas a reflujo en MeCN, realizar la reaccion de
metatesis del perclorato por hexafluorofosfato, y aislar asi el derivado fac-[Re(bipy)(CO)3(NCMe)]PFe.
Finalmente, la reaccion de este complejo nitrilo con gran exceso (diez veces la cantidad equimolar) de
PMes en THF a reflujo daba lugar a la formacion del compuesto fac-[Re(bipy)(CO)s(PMes)]PFe.

Consideramos que nuestro método de sintesis presenta varias ventajas con respecto al anterior, pues
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evita el empleo de sales de perclorato (potencialmente explosivas), tiene lugar a temperatura ambiente

y no es necesario el empleo de gran exceso de trimetilfosfano.61

El espectro de IR en disolucion del compuesto fac-[Re(bipy)(CO)3(PMes)]OTf (1) muestra, en la
zona correspondiente a las tensiones vco, tres bandas intensas tipicas de un fragmento fac-{Re(CO)s},
a 2038, 1952 y 1923 cm'. En general, la transformacién de un complejo neutro en uno catiénico
provoca un aumento en la frecuencia de las bandas de vibracion vco, pues supone una disminucion de
densidad electronica en el centro metélico. Ello, a su vez, conlleva una menor retrodonacion de
densidad del metal a los orbitales 1 antienlazantes de los ligandos CO, fortaleciéndose el enlace y
dando, por tanto, una mayor frecuencia en sus bandas de tensién C-O. En este caso, la diferencia de
frecuencias entre las bandas del producto catidnico y las del compuesto de partida fac-
[Re(bipy)(CO)3(OTf)], a 2036, 1934 y 1915 cm-1, no es muy significativa, lo que se puede atribuir a que
el ligando triflato retira fuertemente densidad electrénica, mientras que el ligando PMes destaca por ser
un ligando fuertemente o-dador, lo que contrarresta la pérdida de densidad electronica que conlleva el

pasar de un complejo neutro a uno cationico.

Los espectros de 'H RMN de los compuestos fac-[Re(CO)s(N-N)(PMes)]OTf (1, 2), en CD2Clz,
presentan cuatro sefiales correspondientes al ligando a-diimina, consecuentemente con la presencia
de un plano de simetria en la molécula. Ademas, se observa un doblete que integra por nueve atomos
de hidrégeno, a 1.13 ppm para el complejo con bipy, y a 1.00 ppm para el de phen, que muestra la
incorporacion de un ligando PMes por fragmento fac-{Re(CO)3(N-N)}. Asimismo, en los espectros de
13C RMN queda igualmente reflejada la presencia de un plano de simetria en los complejos 1y 2, al
mostrar las sefiales correspondientes a una a-diimina simétrica y dos sefiales para los ligandos CO,
siendo una de doble intensidad que la otra. Se observa también la sefial correspondiente al ligando
trimetilfosfano como un doblete, debido a su acoplamiento con 3'P, a 13.9 ppm, con una constante de
acoplamiento de 9.0 Hz, para el complejo con bipy, y a 13.8 ppm, de 8.4 Hz, para el del phen. El
espectro de 3'P RMN confirma la formacion de los compuestos fac-[Re(CO)s(N-N)(PMe)s]OTf (1, 2)
como Unicos productos organometalicos de la reaccidn al observarse en el espectro una Unica sefial,

a -27.8 ppm, para el complejo de bipy, y a -28.5 ppm para el de phen.

La reaccién de los compuestos fac-[Re(CO)3(N-N)(PMe3)]OTf (N-N= bipy, 1; phen, 2) con dxido
de trimetilamina, en acetonitrilo y a reflujo durante cuatro horas da lugar a la formacion de los productos
cis,trans-[Re(CO)2(NCMe)(N-N)(PMes)]OTf (N-N= bipy, 3; phen, 4). De esta manera se consigue la
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descarbonilacién selectiva del ligando CO trans al fosfano, coordinandose en su lugar, un ligando

acetonitrilo (Esquema 1.8).62

Tf
PMe;, orf PMe3 W 0
S Me3NO-2H,0 N =
0C—_ ‘ _—N-== S o R ey
Re — Re‘N B
oc l N MeCN, A oc | o —
co & NCMe &
1 bipy 3 bipy
2 phen 4 phen

Esquema 1.8  Sintesis de los compuestos cis,trans-[Re(CO)2(NCMe)(N-N)(PMes)]OTf (3, 4).

Mediante espectroscopia de infrarrojo se sigue facilmente la reaccioén y se observa claramente la
variacion de un fragmento fac-tricarbonilico a uno cis-dicarbonilico. Por ejemplo, para el caso del
complejo con bipy, la variacién en CHzCl2 en la zona correspondiente a los carbonilos, es de tres
bandas iniciales, a 2038, 1952, 1923 cm™', para el compuesto 1, a dos bandas, a 1937, 1863 cm™', para

el compuesto 3.

Los espectros de 'Hy '3C RMN de los compuestos 3 y 4, en CD2Cl> muestran, en ambos casos,
la existencia de un plano de simetria en la molécula, que hace equivalentes las dos mitades de los
ligandos diimina y los dos ligandos carbonilo. En los espectros de 'H RMN se observa también la
incorporacion de un ligando acetonitrilo al atomo de renio, mostrando en la region alifatica un singulete
que integra por tres atomos de hidrogeno (a 2.18 ppm para bipy, y a 2.06 ppm para phen), ademas del
doblete correspondiente a los tres grupos metilo del fosfano. Los espectros de *C RMN de los
compuestos 3 y 4 en CD2Cl2 son coherentes con la geometria propuesta, observandose las sefiales
tipicas de una diimina simétrica y una sefial correspondiente a los carbonilos, siendo esta un doblete
por su acoplamiento con fosforo. El espectro de 3'P RMN confirma la formacién de los compuestos 3 y

4 como Unicos productos organometalicos de reaccion en ambos casos.

La formacion de los compuestos cis-dicarbonilicos 3 y 4 tiene lugar mediante una reaccién de
sustitucién de un ligando carbonilo por un grupo acetonitrilo promovida por éxido de trimetilamina. La
reaccion se fundamenta en el caracter nucledfilo del MesNO, el cual ataca a un ligando carbonilo, para,
a continuacion, eliminar CO2 y dar lugar a un intermedio con un ligando trimetilamina. Seguidamente
se produce la sustitucion de la amina por el acetonitrilo, que se encuentra en exceso al ser el disolvente

de la reaccion.®3 La descarbonilacion selectiva del CO trans al ligando PMes se puede atribuir a la
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menor retrodonacion T del metal a este ligando CO con respecto a los otros dos. Esto haria que el
atomo de carbono de dicho ligando CO tenga mayor caracter electréfilo siendo asi mas susceptible del
ataque nucleofilico del MesNO.83-64 Un efecto similar se ha observado previamente en otros complejos
fac-[Re(CO)s(N-N)(PRs)]*  (N-N=  2-(piridil)benzotiazol, bipy, phen; PRs) 1,3,5-triaza-7-
fosfaadamantano, tris(hidroximetil)fosfano, trietinilfosfano), cuyo interés reside precisamente en su
empleo como moléculas que liberan, de manera fotoinducida, monéxido de carbono.6> La mayor
influencia trans del fosfano en comparacién con bipy o phen, se atribuye al mayor caracter aceptor
del fosfano, que compite mas efectivamente por la retrodonacién de densidad electronica desde el

metal con el carbonilo en posicion trans, debilitando el enlace entre este y el metal.

La adicién de un ligero exceso de N-metilimidazol o N-mesitilimidazol a una disolucién de los
complejos nitrilo cis,trans-[Re(CO)2(NCMe)(N-N)(PMe3)]OTf (3, 4) en THF, da lugar, al cabo de tres
horas a reflujo, a la formacion de los compuestos cis, trans-[Re(CO)2(N-N)(N-RIm)(PMes)]OTf (N-N=
bipy, R= Me, 3a, Mes, 3b; phen, R= Me, 4a, Mes, 4b). En esta reaccion se produce la sustitucion del

ligando acetonitrilo por el correspondiente imidazol (Esquema 1.9).

oTf
PMe, ot PMe, W

NS

‘ N = N-RIm oc N—

OC\,Re( - _ OC;Re N—5
oc N THF | ~— R NN
h P v —
NCMe N-N 3, A N 3a  Me b!py
: l \> 3b Mes bipy
3 bipy N 4a  Me phen
4 phen \ 4b  Mes phen

R

Esquema 1.9  Sintesis de los compuestos cis,trans-[Re(CO)2(N-N)(N-RIm)(PMe3)]OTf (3a,b;
4ab)

Los espectros de IR en disolucién muestran en estas reacciones que el fragmento cis-{Re(CO)z}
se mantiene, y se observa una disminucidn significativa en la frecuencia de las bandas vco, debido al
mayor caracter g-dador de los ligandos N-alquilimidazol en comparacion con el ligando acetonitrilo. A
modo de ejemplo, las bandas vco del compuesto 3a se observan a 1922, 1817 cm-' en CH2Cl2 mientras

que las de su precursor, 3, se observan a 1937, 1863 cm' en el mismo disolvente.

Los espectros de "H RMN de los productos obtenidos confirman la geometria Cs propuesta en el
Esquema 1.9, mostrando cuatro sefiales, que integran por dos hidrogenos cada una, para los ligandos

a-diimina simétricos, y un doblete en la region alifatica para el ligando PMes. Se observan, ademas, las
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sefiales correspondientes a un ligando N-alquilimidazol por fragmento {Re(CO)2(N-N)(PMes)}. Asi, por
ejemplo, para el compuesto 3a, con N-Melm, se observan tres sefiales, a 7.22, 6.72 y 6.45 ppm que
integran por un hidrogeno cada una, y corresponden a los tres grupos CH del anillo de imidazol, y un
singulete a 3.55 ppm, que integra por tres hidrogenos, y que asignamos al grupo metilo presente como
sustituyente en dicho anillo. Para los compuestos con N-Meslm se observan, ademas de las sefiales
de los tres grupos CH del anillo de imidazol, las sefiales correspondientes al sustituyente mesitilo; es
decir, en el caso de 4b, por ejemplo, un singulete a 6.85 ppm que integra por dos hidrégenos y que
corresponde a los dos grupos CH aromaticos, y dos singuletes a 2.24 y 1.50 ppm que integran por tres
y seis hidrégenos, y que se asignan a los grupos metilo en para y orto, respectivamente. Los espectros
de 3Py 13C RMN en CD2Cl2 de los nuevos compuestos, apoyan la geometria propuesta, observandose
una Unica sefial en el espectro de 3'P RMN, y las sefiales que confirman la coordinacion del ligando N-

alquilimidazol al fragmento cis-{Re(CO)2(N-N)(PMes)} en los espectros de 13C RMN.

1.1.2. Reactividad de los compuestos cis,trans-[Re(bipy)(CO)(N-RIm)(PMes3)]OTf (R= Me, 3a,
Mes, 3b) frente a una base fuerte y posterior reaccion con MeOTf.

La adicién de un ligero exceso de KN(SiMes): a una disolucion del compuesto cis,trans-
[Re(bipy)(CO)2(N-Melm)(PMe3)]OTf (3a) en THF, a -78 °C, produce un cambio instantaneo de color, de
naranja a granate. El seguimiento de la reacciéon mediante espectroscopia de infrarrojo muestra, al
cabo de veinte minutos, una variacion de la frecuencia de las bandas de tensién correspondientes a
los carbonilos, que pasan de 1921 y 1847 cm, en 3a, a 1894 y 1815 cm! en el nuevo compuesto
formado. La disminucion de la frecuencia de las bandas vco es coherente con la formacion de un
complejo neutro a partir de uno catidnico, acorde a una reaccion de desprotonacién por la accién de
una base fuerte. Por tanto, esto parece indicar que la mayor densidad electrénica del centro metélico
no impide la desprotonacién del imidazol, aunque el derivado neutro resultante no pudo ser aislado
debido a su baja estabilidad, por lo que se decidié llevar a cabo la adicién in situ de un electréfilo,

intentando obtener un producto mas estable.

La adicién de MeOTfen CH2Clz, una vez evaporado el disolvente, al crudo de la reaccién produce,
de manera instantanea, ademés de un cambio en el color de la disolucion, de granate a amarillo, una
variacion de las bandas vco hacia frecuencias mas altas en el espectro de infrarrojo (que pasan a

observarse a 1929, 1850 cm"), como es de esperar al producirse la reaccion con un electréfilo. El
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nuevo compuesto 5, es, efectivamente, mas estable que el complejo neutro precursor, y pudo ser
aislado y caracterizado.

La difusion lenta de hexano en una disolucién concentrada en CH2Cl2 a -20 °C dio lugar a la
formacién de cristales amarillos del compuesto 5, uno de los cuales se empleé para la determinacién
estructural en estado sélido mediante difraccidn de rayos X de monocristal. Los resultados indicaron
que 5 es una sal constituida por un anién triflato y un complejo metélico catiénico. En la Figura 1.2 se
muestra una representacion grafica de la estructura del cation, donde se observa al atomo de renio en
un entorno de coordinacién aproximadamente octaédrico, con los dos ligandos carbonilo (en
disposicion mutuamente cis) y el ligando PMes describiendo una de las caras del octaedro. La otra cara
esta definida por un ligando tridentado N-dador, que puede describirse como un ciclopentadienilo
central del que salen tres grupos nitrogeno-dadores diferentes: un grupo 2-piridilo, un grupo
dimetilamino y un N-metilimidazol. La formacion de este ligando tridentado implica el acoplamiento
entre el atomo de carbono central del imidazol (C22) y el carbono C6 de bipy, la ruptura de uno de los
enlaces C-N (C6-N1), y la consecuente apertura del anillo piridinico involucrado. El 4tomo de nitrégeno
procedente de bipy (N1) se encuentra doblemente metilado, formando el grupo dimetilamino
mencionado anteriormente. De hecho, la distancia Re1-N1, de 2.289(7) A, es considerablemente mas
larga que la distancia Re1-N10, de 2.197(5) A, lo que es consistente con el caracter amino e imino de
los atomos de nitrégeno N1y N10, respectivamente. Las distancias de enlace entre los atomos de
carbono que forman el grupo ciclopentadienilo muestran la carencia de deslocalizacion electronica en
este anillo, siendo C2-C3 (1.53(1) A), y C2-C6 (1.52(1) A) distancias caracteristicas de enlaces
sencillos, mientras que la distancia C3-C4, de 1.31(1) A, es tipica de un enlace doble carbono-carbono.
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Figura 1.2 Estructura molecular en estado sélido del cation presente en el compuesto §

Re1-C10 1.894(9) N10-C12 1.332(8) C5-C6 1.364(9)
Re1-C11 1.884(7) N10-C16 1.351(7) N1-C1A 1473(8)
Re1-N21 2.166(7) C2-N1 151(1) N1-C1B 1.50(1)
Re1-N10 2.197(5) C2-C6 152(1) C22-N21 1.341(8)
Re1-N1 2.289(7) C3-C2 153(1) N21-C25 1.42(1)
Re1-P1 2.372(2) C3-C4 1.31(1) C24-C25 1.35(1)
C6-C22 1.49(1) C4-C5 1.41(1) N23-C26 1.400(9)

- nguosdeenlce()

C11-Rel-C10  87.8(4) C6-C2-C3 101.4(5) C22-C6-C2 121.6(6)
C10-Rel-N21  91.1(3) N1-C2-C12 109.3(5) CIANI-CIB  104.8(6)
C11-Re1-N1 101.4(3) C6-C2-C12 109.8(6) C1A-N1-C2 112.0(5)
N10-Re1-N1 75.0(2) C3-C2-C12 110.1(6) C1B-N1-C2 106.7(7)
N1-Re1-P1 98.0(1) C4-C3-C2 110.2(8) CIANI-Ret  114.1(5)
N1-C2-C6 110.4(6) C5-C6-C22 131.7(7) C1B-N1-Rel  113.0(4)
N1-C2-C3 115.5(7) C5-C6-C2 106.7(7) C2-N1-Ret 106.1(4)

Tabla 1.2 Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 5
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Los datos espectroscdpicos en disolucién del compuesto 5 son consistentes con la estructura
encontrada en estado solido. Asi, el espectro de "H RMN del compuesto 5 en CD2Cl> muestra las
sefiales del nuevo ligando tridentado formado, con cuatro sefiales pertenecientes al grupo piridilo, tres
al ciclopentadienilo central y las dos sefiales del imidazol, integrando cada una por un hidrégeno. Otras
sefiales significativas del espectro son las correspondientes a los dos grupos metilo del grupo
dimetilamino formado, a 2.63 y 3.18 ppm, que integran por tres atomos de hidrogeno cada una. Cabe
destacar que la sefial a 3.18 ppm se observa como un doblete, con una constante de acoplamiento de
3.4 Hz, por su acoplamiento con 3'P. El espectro de 3'P RMN en CD2Cl> muestra una unica sefial, a -
24.5 ppm, correspondiente al ligando PMes. El espectro de C RMN de 5 en CD:Cl> estd en
concordancia con la geometria encontrada en estado sélido y muestra claramente la pérdida de
simetria presente en el complejo de partida, observandose ahora, por ejemplo, una sefial para cada
ligando carbonilo (en forma de doblete por su acoplamiento con 3'P). Las sefiales més caracteristicas
de este espectro son las correspondientes al atomo de carbono C2, ahora con hibridacién sp® y que se
observa a 88.6 ppm, y las sefiales de los metilos del grupo NMez2, una de ellas a 47.6 ppm y otra a 56.5

ppm, siendo esta Ultima un doblete por su acoplamiento con 3P (3Jcp= 7.5 Hz).

PMe; j ot F|’M93 _‘ oT

q = 2
N——— 0C— ’\—N
ocC — i : Re
OC>R9‘N £ i) KN(SiMey), oc=" \‘N
| “~—— ii) MeOTf, exceso /

Ly O
\

Esquema 1.10 Reactividad del compuesto cis,trans-[Re(bipy)(CO)2(N-Melm)(PMe3)]OTf (3a) con
KN(SiMes)2 y posteriormente con MeOTf en exceso

Hay que mencionar que la reaccion del compuesto cis, trans-[Re(bipy)(CO)2(N-Melm)(PMes)]OTf
(3a) con KN(SiMes)2 y la cantidad equimolar de MeOTf dio lugar, igualmente, a la formacién del
producto de apertura piridinica 5, aunque con peor rendimiento. La reactividad del compuesto 3a es,
por tanto, analoga a la encontrada previamente en nuestro grupo de investigacién para el compuesto

fac-[Re(bipy)(CO)s(N-Melm)]OTf,32 y que se ha comentado en la Introduccion de este Capitulo.

La formacion del compuesto 5, que acabamos de comentar, constituye uno de los pocos ejemplos
en los que se produce la apertura de un anillo piridinico mediada por un metal de transicion. La baja

estabilidad del derivado neutro obtenido a partir de la reaccion del compuesto de partida 3a con
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KN(SiMes)2 nos llevo a extender esta reactividad al compuesto analogo cis,trans-[Re(bipy)(CO)2(N-
MesIm)(PMes)]OTf (3b). Es presumible que la sustitucion del grupo metilo por mesitilo, en el ligando
imidazol, aporte una mayor estabilidad como consecuencia de los factores estéricos y electronicos, al

ser el grupo mesitilo mas voluminoso y mas electron-atractor que el metilo.

La adicién de un ligero exceso de KN(SiMes)2 a una disolucién de cis,trans-[Re(bipy)(CO)z(N-
MesIm)(PMes)]OTf (3b), en THF a baja temperatura, da lugar a un cambio progresivo de color, virando
de naranja a magenta, y a una disminucién de la frecuencia de las bandas vco en el espectro de IR (de
1921, 1848 cm-' a 1894, 1816 cm-'). El producto de reaccién, 6, resultd lo suficientemente estable para

ser caracterizado espectroscopicamente en disolucion a baja temperatura (233K).

P, _‘ oTf
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Esquema 1.11 Reactividad del compuesto cis,trans-[Re(bipy)(CO)2(N-MesIm)(PMes)JOTf (3b)
con KN(SiMe3)2

En el espectro de 'H RMN del compuesto 6 en CD.Clz, a 233K, se observa un conjunto de ocho
sefiales para bipy, lo que refleja la ausencia de simetria en la molécula. De estas sefiales, hay dos que
aparecen a campos demasiados altos como para que sean hidrégenos aromaticos (a 5.20 y 4.18 ppm),
lo que permite proponer que se ha producido una desaromatizacion de uno de los anillos de bipy como
resultado del acoplamiento entre uno de los carbonos orto del anillo y el carbono central de imidazol
(ver Esquema 1.11). El espectro de 13C RMN de 6 en CD2Clz, a esa misma temperatura, muestra las
sefiales correspondientes a una molécula asimétrica observandose, por ejemplo, dos sefiales a 209.4
y 207.1 ppm correspondientes a los dos ligandos carbonilo. La sefial mas destacable del espectro,
correspondiente al carbono C6 de bipy, se observa a 62.4 ppm como consecuencia del ataque
nucleofilico que ha experimentado por parte del imidazol, siendo este desplazamiento coherente para
un carbono con hibridacién sps. En el espectro de 3'P RMN en CD2Cl2 una Unica sefial, a -16.6 ppm,
indica claramente que el compuesto 6 es el Unico producto organometdlico de la reaccién de

desprotonacion del compuesto 3b.
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Una vez aislado el producto neutro resultante de la reaccién del compuesto cis,trans-
[Re(bipy)(CO)2(N-MesIm)(PMes)]OTf (3b) con KN(SiMes)2, llevamos a cabo su reaccion con la cantidad
equimolar de MeOTf en CH2Cl2 a temperatura ambiente. El espectro de IR en disolucién muestra la
formacién de una nueva especie cationica, 7 (Esquema 1.12), observandose la variacién de las bandas

vco hacia frecuencias mas altas (pasando de 1923, 1849 cm-' en 6 a 1927, 1849 cm' en 7).

TM93 —‘ oTf

MeOTf

Esquema 1.12  Reaccion del derivado neutro 6 con triflato de metilo

El espectro de "H RMN del compuesto 7 en CD2Cl2 corrobora la formacién de un nuevo complejo
asimétrico, al mostrar ocho sefiales que integran por un hidrégeno cada una, para un ligando bipiridina.
Las sefiales a 5.16 y 4.97 ppm indican claramente la desaromatizacién de uno de los anillos piridinicos.
La ausencia de simetria se observa también con la presencia de tres singuletes en la region alifatica
correspondientes a los tres sustituyentes metilo del grupo mesitilo. La sefial mas significativa del
espectro es un singulete, que integra por tres atomos de hidrégeno, a 3.19 ppm y que asignamos a un
grupo metilo resultante de la metilacién que se ha producido en el nitrogeno del anillo piridinico
desaromatizado (ver Esquema 1.12). En el espectro de 3C RMN de 7 en CD:Cl la sefial mas
significativa es la que se observa a 65.5 ppm y que corresponde al carbono 6 de bipy. Este
desplazamiento, coherente con un carbono con hibridacién sp3, estd en concordancia con el
acoplamiento que experimenta el carbono C6 con el carbono central del imidazol tras el ataque
nucleofilico de este Ultimo. Se observa, ademas, una sefial a 47.1 ppm que pertenece al nuevo grupo
metilo. El espectro de 3'P RMN muestra una sefial a -24.7 ppm, correspondiente al ligando PMes del
compuesto 7. En este caso, con N-mesitilimidazol, es posible obtener, por tanto, el producto

monometilado, 7, empleando la cantidad equimolar de MeOTf.

Llevamos a cabo, a continuacién, la reaccién del compuesto con N-mesitilimidazol, 3b, con base
y exceso de triflato de metilo, en las mismas condiciones en las que se habia producido la ruptura del
anillo piridinico en el compuesto con N-Melm, 3a. Asi, la reaccion del compuesto cis,trans-
[Re(bipy)(CO)2(N-MesIm)(PMes3)]OTf (3b) con KN(SiMes)2 y posterior adicion de exceso de MeOTf, da
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lugar al cabo de treinta minutos, a la formacién de una mezcla de dos productos organometalicos como

se muestra en el Esquema 1.13.

Plle, _‘ oTf
4

~
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Esquema 1.13 Reactividad del compuestos cis,trans-[Re(bipy)(CO)2(N-Mesim)(PMes)]OTf (3b)
con KN(SiMes)2 y exceso de MeOTf

Desafortunadamente no fue posible la separacion de los productos, pero el andlisis
espectroscopico en disolucién de la mezcla muestra la formacion de dos complejos de Re(l) en una
proporcion 1:1, observandose en el espectro de 3'P RMN dos sefiales, a -20.8 y -28.4 ppm. Los
espectros de 'Hy 3C RMN, '"H'H COSY, 'H3C HSQC y 'H'3C HMBC, en CD2Clz, permiten proponer
que en ambos productos se ha producido la apertura de un anillo piridinico. Se observa asi en el
espectro de '"H RMN en CD2Cl2 un patron de sefiales analogo al encontrado para el compuesto
dimetilado, 5, consistente con que uno de los compuestos formados, 8a, sea completamente analogo
y presente un ligando tridentado constituido por un grupo piridilo, un ciclopentadienilo y un imidazolilo.
Se observan, ademas, las sefiales correspondientes a un sustituyente mesitilo asimétrico, a un ligando
PMes y, muy significativamente, otras dos sefiales a 3.22 y 2.64 ppm, que integran por tres hidrégenos
cada una y que corresponden al grupo dimetilamino formado. La sefial a 3.22 ppm es un doblete, de

3.4 Hz, por su acoplamiento con 3'P (ver Figura 1.3).
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Figura 1.3  Espectro de 'H RMN en CD2Cl> de la mezcla de 8a y 8b

La estructura en estado solido del otro producto obtenido, 8b, se determind mediante difraccién
de rayos X de monocristal, y mostré que se trata también de un producto de apertura heterociclica.
Como se muestra en la Figura 1.4, el entorno de coordinacion del atomo de renio es analogo al
encontrado en el compuesto 5, observandose el acoplamiento C-C entre los ligandos imidazol y bipy
(se ha formado el enlace C22-C6), y la apertura de un grupo piridilo de esta ultima. La principal
diferencia se encuentra en el atomo de nitrégeno N1, que ha resultado extruido de la bipy, y que esta

metilado y protonado, en lugar de doblemente metilado como 8a.

La distancia Re1-N1, de 2.236(4) A, es tipica para un enlace con un nitrégeno de tipo amino, muy
similar a la encontrada en el compuesto 5 (Re1-N1, 2.289(7) A), y las distancias de enlace N1-C1, de
1.481(7) A, y N1-C2, de 1.506(6) A, son propias de enlaces C-N sencillos. Teniendo en cuenta que se
trata de un complejo metélico cationico, y que la suma de los &ngulos de enlace en torno al nitrogeno
N1 es de 337.4° muy distinta de 360°, se puede proponer que ha tenido lugar una protonacién sobre
este atomo de nitrégeno N1. Por otra parte, los angulos de enlace en torno al carbono C2 (ver Tabla
1.3) y las distancias de enlace C2-C6y C2-C3, de 1.526(6) Ay 1.513(7) A, respectivamente, tipicas de
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enlaces sencillos, indican que el adtomo de carbono C2 se encuentra ahora en un entorno de

coordinacién aproximadamente tetraédrico.

Figura 1.4  Estructura molecular en estado sélido del cation presente en el compuesto 8b

Re1-C10 1.882(6) N1-C1 1.481(7) C3-C4 1.332(7)
Re1-C11 1.902(5) N1-C2 1.506(6) C22-C6 1.451(7)
Re1-N10 2.194(4) C3-C2 1513(7) N10-C16 1.347(7)
Re1-N21 2.200(4) C6-C2 1.526(6) N10-C12 1.356(6)
Re1-N1 2.236(4) C6-C5 1.351(7) C16-C15 1.381(8)
Re1-P1 2.357(1) C5-C4 1.460(7) C25-C24 1.354(7)
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C10-Re1-C11 89.4
C10-Re1-N10 97.1(2
N10-Re1-N21 82.7(1

( C1-N1-Ret 116.4(3
(
(
C11-Rel-N1 99.6(2
(
(
(

C2-N1-Ret 108.8(3
C1-N1-C2 112.2(4

) ( C4-C3-C2 109.8(4
) (

) (

) N1-C2-C3 113.8(4

) (

) (

) (

) (
) C5-C6-C2 109.4(4
) C6-C5-C4 108.9(5
) C3-C2-C6 101.8(
N10-Re1-N1 73.9(1 ) (
N21-Re1-N1 83.5(1 ) (
N1-Re1-P1 933 ) (

N1-C2-C6 111.5(4
N1-C2-C12 108.0(4
C6-C2-C12 108.6

C3-C4-C5 110.2(5
C3-C2-C12 113.1(4
C16-N10-C12 118.4(4

Tabla 1.3  Distancias (A) y dngulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 8b

Los espectros de RMN de la mezcla de 8a y 8b en CD2Cl2 son consistentes también con la
geometria encontrada en estado solido para este Ultimo (8b). El espectro de 'H RMN muestra (Figura
1.3), muy significativamente para el compuesto 8b, la incorporacién de s6lo un grupo metilo como
consecuencia de la reaccion con MeOTf, observandose un doblete con una constante de acoplamiento
de 5.9 Hz, a 2.56 ppm. Esta sefial muestra, ademas, en el espectro 'H'H COSY una correlacion intensa
con un singulete ancho y de baja intensidad, a 6.11 ppm, que asignamos al grupo NH. Coherentemente,
para esta sefial, correspondiente al grupo NH, no se observa correlacion con ninguna sefial de carbono
en el espectro 'H'3C HSQC. Por otra parte, en el espectro de 3C RMN en CD.Cl. la sefial del grupo
metilo aparece como un singulete a 36.2 ppm (y no como un doblete), lo que es coherente con que la
multiplicidad observada para esta sefial en el espectro de 'H RMN se deba a su acoplamiento con el

grupo NH y no con 3P, lo que refuerza igualmente la presencia de dicho grupo NH.

La formacién de las nuevas especies 8a y 8b parece ser un proceso competitivo promovido por
la elevada reactividad frente a electrofilos que presenta el precursor neutro, 6. La elevada riqueza
electronica del mismo debe ser la causante de su reaccién con trazas de acidez presentes
inevitablemente en el medio de reaccidn, y por tanto de la formacion del producto de apertura piridinica

que esta protonado y metilado, 8b.

Estos resultados reflejan que el incremento de densidad electrénica en el centro metélico
favorece la reaccion de apertura de anillos piridinicos, ya que, a diferencia de lo que ocurre con las
especies fac-{Re(CO)s}, para los complejos derivados del fragmento cis-{Re(CO)2} la apertura
heterociclica no ocurre unicamente con el complejo con N-Melm, sino que ademas también se produce
en el de N-MesIm, a pesar de su menor caracter o-dador debido a la presencia del grupo mesitilo,

capaz de deslocalizar mejor la densidad electronica del ligando. Hay que mencionar que la apertura de
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un grupo piridilo de bipy en complejos con un ligando N-MesIm se habia producido Unicamente en los
casos en los que el ligando bipiridina presentaba sustituyentes fuertemente dadores de densidad
electronica (como por ejemplo grupos dimetilamino o metoxi en las posiciones 4 y 4’) incrementando

asi su riqueza electronica.>®

Aunque no disponemos de calculos computacionales sobre el mecanismo del proceso de
apertura piridinica que acabamos de describir, en la Figura 1.5 se muestra una propuesta para la
formacién de este tipo de productos. Una vez que se haya producido la primera metilacién del nitrégeno
del anillo piridinico desaromatizado, la presencia de reactivo electréfilo en exceso (MeOTf, o bien
protones del medio) provocaria un segundo ataque electrofilico sobre el mismo atomo de nitrégeno, lo
que desencadenaria la ruptura del enlace con el a&tomo de renio, y la desprotonacién del carbono C6
de la bipy. Este atacaria nucleofilicamente al carbono C2, dando lugar a la formacién del grupo
ciclopentadienilo y a una reorganizacion electronica que promoveria la ruptura del enlace C6-N1,

dejando el atomo N1 extruido del ciclo y coordinandose nuevamente el a&tomo metélico.

—_—

R @®orr
[Re]= cis-{Re(CO),(PMe)}*
R= Me, Mes
E =Me, H

Figura 1.5  Mecanismo propuesto para la apertura de un anillo piridinico del ligando 2,2
bipiridina coordinado al fragmento cis,trans-{Re(CO)2(N-Rim)(PMe3)}*
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1.1.3. Reactividad de los compuestos cis,trans-[Re(CO)2(N-RIm)(phen)(PMes)]OTf (R= Me, 4a,
Mes, 4b) frente a una base fuerte y posterior reaccion con electrofilos.

En vista de la reactividad observada en estos complejos cis-dicarbonilicos con bipy, se extendié
el estudio a los complejos analogos con phen. La fenantrolina puede aportar, en comparacién con la
bipiridina, una mayor estabilidad, pues la presencia del anillo central permite la conjugacién con el resto
del sistema m. Cabe esperar que, con estas especies, la estabilidad de los derivados neutros
resultantes de la desprotonaciéon sea mayor, al poder redistribuir mas eficazmente la densidad
electronica, disminuyendo asi la desestabilizaciéon generada por la pérdida de aromaticidad de uno de

los anillos de piridina.

La desprotonacion de los compuestos cis,trans-[Re(CO)2(N-RIm)(phen)(PMes)]OTf (R= Me, 4a;
Mes, 4b) da lugar, en ambos casos, a la formacion de especies mucho mas estables que las
observadas en la desprotonacién de los complejos con bipy, que pudieron ser aisladas como unos
solidos de color marron y caracterizadas espectroscdpicamente en disolucion. Los nuevos compuestos,
9a y 9b, son los productos resultantes del acoplamiento C-C entre el imidazol y el carbono orto del

ligando fenantrolina, que resulta desaromatizado (Esquema 1.14).

Plle, —‘ oTf
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N> — > o

Esquema 1.14  Sintesis de los compuestos 9a y 9b

Los datos espectroscdpicos en disolucion de los compuestos 9a,b, son similares a los
encontrados en el complejo 6, que presentaba un ligando bipiridina desaromatizado. A modo de
ejemplo, el espectro de 'H RMN de 9a, en CDCl2, muestra ocho sefales para el ligando phen, lo que
indica la falta de simetria de la molécula. Ademas, dos de estas sefiales, con desplazamientos quimicos
a 5.65 y 5.97 ppm, permiten proponer la desaromatizacién de uno de los anillos piridinicos de phen
como consecuencia del acoplamiento entre uno de sus carbonos orto y el carbono central del imidazol

(ver Figura 1.6).
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Figura1.6  Espectro de "H RMN del compuesto 9a en CD2Cl»

Los espectros de 13C RMN de estos derivados neutros (9a,b) son consistentes con la geometria
propuesta para estos productos siendo, en ambos casos, la sefial mas destacable la correspondiente
al carbono C2 del ligando phen, a 61.5 ppm para 9a y a 63.1 ppm para 9b. Estos desplazamientos
quimicos son coherentes con una hibridacion sp® de dicho carbono, como resultado del ataque

nucleofilico del imidazol, provocando la desaromatizacion de ese anillo piridinico de phen.

La difusion lenta de hexano sobre una disolucién concentrada de 9a en THF a -20 °C, dio lugar
a la formacion de cristales, de los cuales uno resulté de la calidad apropiada para llevar a cabo la
determinacion estructural mediante difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 1.7 se muestra
una representacion grafica de la misma y en la Tabla 1.4 se recogen las distancias y angulos de enlace

maés significativos.
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Figura 1.7 Estructura molecular en estado sdlido del compuesto 9a

Re1-C16 1.903(8) C24-C25 1.34(1) C5-C6 1.36(1)
Re1-C15 1.909(9) C25-N21 1.349(9) N21-C22 1.339(9)
Re1-N1 2.173(6) C24-N23 1.38(1) N1-C2 1.473(8)
Re1-N10 2.200(5) C22-N23 1.336(9) C7-C8 137(1)
Re1-N21 2.234(5) C2-C22 1.54(1) C3-C4 1.31(1)
Re1-P1 2.344(1) C6-C14 1.42(1) C2-C3 150(1)

o Anguosdeenlece()

C16-Rel-C15  91.1(3) N1-Re1-N21 72.002) C2-N1-Ref 112.7(4)
C16-Ret-N1  101.9(3) N10-Ret-N21  93.3(2) N1-C2-C3 112.3(6)
C15Ret-N1  163.6(3) N21-Re1-P1 168.7(1) N1-C2-C22 103.6(5)
C15Re1-N10  925(3) C11-N1-C2 111.9(5) N1-C11-C12  125.1(6)
N1-Re1-N10 76.0(2) C1-N1-Rel  1143(4) C2-C3-C4 121.0(6)

Tabla 1.4  Distancias (A) y dngulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 9a
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Como se puede ver en la Figura 1.7, la estructura en estado solido de 9a coincide con la deducida
a partir de sus datos espectroscopicos en disolucion, y en ella se puede observar que, efectivamente,
se ha producido un acoplamiento entre el carbono central del imidazol (C22) y uno de los carbonos orto
de phen (C2). Como consecuencia, esta Ultima resulta desaromatizada en uno de sus anillos, tal y
como evidencian las distancias y angulos de enlace alrededor del carbono C2, asi como la pérdida de
planicidad del anillo piridinico afectado. Las distancias de enlace N1-C2 (de 1.473(8) A) y C2-C3 (de
1.50(1) A), permiten proponer un enlace sencillo entre ellos, mientras que la distancia C3-C4 (de 1.31(1)
A) indica una cierta multiplicidad. Ademas, se observa como los angulos en torno al carbono C2 indican
que su geometria es aproximadamente tetraédrica, es decir, presenta una hibridacion sp3 en lugar de
sp2, como corresponderia a un carbono aromatico. La distancia C2-C22, de 1.54(1) A, muestra la
formacién de un enlace sencillo entre estos dos atomos. Las distancias y angulos de enlace en el anillo
de imidazol muestran una gran deslocalizacion electronica en sus enlaces, siendo indistinguibles las
cuatro distancias C-N y siendo la distancia C24-C25 (de 1.34(1) A), caracteristica de un enlace C-C
aromatico. Por otro lado, el atomo de nitrogeno del anillo piridinico activado ha pasado de pertenecer
a un ligando de tipo imina neutro, a uno de tipo amido aniénico. Este hecho se ve reflejado no solo en
que la distancia Re1-N1 (2.173(6) A) es ligeramente mas corta que la distancia Re1-N10 (2.200(5) A),
sino, mas significativamente, en que la geometria alrededor del atomo de nitrégeno N1 ha dejado de
ser plana, siendo la suma de los angulos alrededor de N1 de 338.9°, indicativa de una geometria

piramidal.

Estudiamos a continuacion la reactividad de los complejos neutros desaromatizados, resultantes
de la desprotonacion de los compuestos de partida cis,trans-[Re(CO)2(N-RIm)(phen)(PMes)]OTf (4a,
4b). Dado que estas especies contienen un nitrégeno de tipo amido, con un par de electrones no

compartido, empleamos en este estudio reactivos electréfilos como acido triflico o triflato de metilo.

La adicion de un ligero exceso de HOTf a una disolucion de los derivados neutros 9a o 9b en
CHCl2, obtenidos tras la reaccion de los compuestos N-alquilimidazol de partida, 4a o 4b, con
KN(SiMes)z, da lugar a la formacion, como Unicos productos de reaccion, de los compuestos 10a 'y 10b,
respectivamente (Esquema 1.15). La reaccion de protonacién se produce de manera practicamente
instantanea, formandose un nuevo producto catiénico como claramente se aprecia en los espectros de
IR en disolucion, al observar un aumento de la frecuencia de las bandas vco. Por ejemplo, en el caso

del compuesto con N-Meslm, la variacion es de 1891, 1808 ¢cm, en 9b, a 1924, 1845 cm™*, en 10b.
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10a Me
10b  Mes

Esquema 1.15 Reaccion de protonacion de los derivados neutros 9a o 9b

En los espectros de 'H RMN de los compuestos 10a o 10b, en CD2Cl2, se ve claramente que se
mantiene la desaromatizacion de sus complejos precursores neutros. Se observan asi, ocho sefiales,
de un hidrégeno cada una, que corresponden a un ligando fenantrolina asimétrico, y dos de ellas
especialmente desapantalladas (a 5.55 y 5.26 ppm para el compuesto 10b, por ejemplo) lo que
claramente indica la desaromatizacion de este ligando. Esto nos permite descartar que haya tenido
lugar la protonacién del carbono central del imidazol, con la consecuente ruptura del enlace C-C, para
regenerar el complejo imidazol de partida. En los espectros de 'H RMN se observa, ademas, un
singulete ancho y de baja intensidad, a 7.73 ppm en el caso de 10a (y a 7.65 ppm para 10b) que
asignamos al grupo NH resultante de la protonacion. Los espectros bidimensionales 'H'H COSY de
estas especies muestra, coherentemente, una fuerte correlacion entre la sefial que asignamos al grupo

NH y la correspondiente al hidrogeno H2 del ligando fenantrolina (ver Esquema 1.15).

La difusion lenta de hexano en una disolucion concentrada del compuesto 10b en diclorometano
a-20 °C dio lugar a la formacion de cristales, de los cuales uno resulté adecuado para la determinacion

estructural en estado sélido mediante difraccién de rayos X de monocristal.
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C33

Figura 1.8  Estructura molecular en estado sélido del cation presente en el compuesto 10b
Re1-C16 1.879(6) Re1-P1 2.357(1) C8-C9 1.401(8)
Re1-C15 1.896(6) N1-C11 1.455(6) C3-C4 1.326(8)
Re1-N10 2.188(4) N1-C2 1.499(6) C2-C3 1.522(7)
Re1-N21 2.199(4) C2-C22 1.503(7) C6-C14 1.420(8)

Re1-N1 2.251(4) C7-C8 1.364(9) C6-C5 1.363(9)
C16-Re1-C15 87.7(2) C15-Re1-N1 169.6(1) C11-N1-Re1 109.1(3)
C15-Re1-N10 97.2(1) P1-Re1-N21 169.0(1) C2-N1-Re1 109.2(3)
C16-Re1-N21 88.4(2) P1-Re1-N1 97.9(1) N21-C22-C2 120.5(4)
C15-Re1-N21 101.0(1) N10-Re1-N1 76.3(1) N1-C2-C22 103.4(4)
N10-Re1-N21 88.8(1) N21-Re1-N1 71.5(1) N1-C2-C3 111.0(4)
C16-Re1-N1 98.5(2) C11-N1-C2 109.1(4) C22-C2-C3 116.1(4)

Tabla 1.5 Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 10b
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En la Figura 1.8 se muestra la estructura del cation presente en el compuesto 10b. En ella se
observa que el ligando tridentado formado por el acoplamiento entre el imidazol y la fenantrolina se
mantiene coordinado en disposicién facial al fragmento cis-{Re(CO)2(PMes)}. La distancia C2-C22, de
1.503(7) A, es caracteristica de un enlace sencillo C-C, y las distancias de enlace N1-C2 y C2-C3, de
1.499(6) Ay 1.522(7) A, respectivamente, son consistentes con la desaromatizacion del anillo piridinico,
permitiendo proponer un enlace sencillo entre los atomos N1y C2, al igual que entre C2 y C3. El 4tomo
de nitrégeno N1 presenta una geometria piramidal, siendo la suma de los angulos en torno a este
atomo de 327.4°. Este hecho, junto con la distancia Re1-N1, de 2.251(4) A, tipica para un nitrégeno de
tipo amino en este tipo de compuestos, nos permiten proponer que la protonacién ha tenido lugar sobre

ese atomo de nitrégeno, N1.

Andlogamente a la reactividad que acabamos de describir con HOTT, se llevo a cabo la reaccion
con la cantidad equimolar de MeOTf. La desprotonacién del compuesto cis,trans-[Re(CO)2(N-
Melm)(phen)(PMes)]OTf (4a), y posterior adicion de la cantidad equimolar de MeOTf en CH:Clz, da
lugar a un cambio de color de la disolucion, de marrén a naranja, y a la variacion de las bandas de
tension vco a frecuencias mas altas en el espectro de IR en disolucién, coherente con la formacion de
un producto catiénico. El espectro de 3'P RMN en CD2Cl: indica, con la presencia de dos sefiales, a -
21.2y -25.3 ppm, que la reaccion de metilacidn da lugar a la formacién de dos productos de Re(l), 11a
y 11b (Esquema 1.16). Consistentemente, en el espectro 'H RMN se observan las sefiales

correspondientes a dos productos de acoplamiento C-C con el ligando fenantrolina desaromatizado.

Esquema 1.16 Reactividad del compuesto cis-[Re(CO)2(N-Melm)(phen)(PMes)]OTf (4a) frente a
KN(SiMe3)2 y MeOTf

Afortunadamente, los compuestos 11a y 11b se pudieron separar mediante cristalizacién
fraccionada. La difusion lenta de hexano en una disolucién concentrada de una mezcla de 11ay 11b

dio lugar a la formacion de cristales naranjas que resultaron ser de 11a. Posteriormente la difusion lenta
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de hexano en una disolucion concentrada de la mezcla 11a y 11b enriquecida en 11b dio lugar a la

formacion de cristales naranjas de 11b.

La Figura 1.9 muestra la representacion grafica de la estructura del complejo organometalico
catiénico presente en 11a, determinada mediante difraccién de rayos X de monocristal. Se observa asi
que se ha producido el acoplamiento entre el atomo de carbono central del imidazol (C22) y uno de los
carbonos orto de phen (C2). Como consecuencia esta ultima resulta desaromatizada, tal y como indican
los &ngulos y distancias de enlace en torno a este dtomo de carbono (C2) y la pérdida de planicidad
del anillo piridinico afectado. El &tomo de nitrégeno de dicho anillo (N1) se encuentra metilado y como
resultado, ha pasado de ser tipo amido (en la especie neutra, 9a) a ser de tipo amino (en 11a), lo que
se ve claramente reflejado en un alargamiento de la distancia Re1-N1 (de 2.173(6) A en 9a a 2.284(5)
A 11a). Sorprendentemente, la estructura en estado solido de 11a muestra que el complejo ha
experimentado una isomerizacion y el ligando PMes, inicialmente en trans al imidazol, se encuentra

ahora en disposicion cis.

&= 016

Figura 1.9  Estructura molecular en estado sélido del cation presente en el compuesto 11a
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Re1-C16  1.886(7) Re1-P3 2.374(1) C5-C6 1.37(1)
Re1-C15  1.901(8) C2-C22 1.523(8) N10-C9 1.339(9)
Re1-N10  2.175(5) N1-C11 1.470(8) N10-C13  1.366(8)
Re1-N21  2.187(5) N1-C1 1.497(8) C8-C9 1.39(1)
Re1-N1 2.284(5) N1-C2 1.508(8) C3-C2 1.504(8)
- wguosdeenace)
C16-Re1-C15  87.2(3) N21-Re1-N1  72.4(2) C1-N1-C2  109.9(5)
C16-Re1-N10  925(2) C16-Rel-P3  89.2(2) C1-N1-Rel  108.3(4)
C15Re1-N10  95.4(3) C15-Rel-P3  87.5(2) C1-N1-Rel  112.5(4)
C15-Rel-N21  99.1(3) N21-Re1-P3  90.7(1) C2-N1-Rel  110.2(4)
N10-Re1-N21  87.4(2) N1-Re1-P3  100.1(1) C22-N21-C25  106.5(5)
C16-Rel-N1  101.4(2) C22-N21-Rel  118.1(4) C3-C2N1  112.1(5)
C15-Rel-N1  168.5(3) C1-N1-C1  108.7(5) C3-C2-C22  116.9(5)
N10-Re1-N1  76.8(1) C1-N2-C2  107.1(5) N1-C2-C22  104.2(5)

Tabla 1.6  Distancias (A) y dngulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 11a

Los datos espectroscopicos en disolucién de 11a estan en concordancia con la estructura
obtenida en estado sélido. El espectro de 3'P RMN en CD.Cl> muestra que la sefial del ligando PMes
de 11a aparece a -21.2 ppm. En el espectro de 'H RMN en CD:Cl> se observan ocho sefiales
correspondientes a una phen asimétrica y con un anillo piridinico desaromatizado. Cabe destacar la
sefial correspondiente al hidrégeno H2 de phen, que se observa especialmente apantallada, a 5.53
ppm, como consecuencia del ataque nucleofilico del imidazol al grupo C2-H. En la zona alifatica,
ademas de la sefial correspondiente a los grupos metilo del ligando fosfano y la del grupo metilo de N-
Melm, se observa un singulete, que integra por tres hidrégenos y que confirma la metilacién del
nitrégeno piridinico (ver Figura 1.10a). El espectro de *C RMN, de 11a en CD:Clz, refleja la asimetria
de la estructura, observandose una sefial para cada ligando carbonilo, al igual que una sefial para cada
carbono de los ligandos fenantrolina e imidazol. Las sefiales mas significativas de este espectro son
las correspondientes al carbono C2, ahora con naturaleza sp3, a 64.3 ppm, y la correspondiente al

nuevo grupo metilo, a 35.9 ppm.

La caracterizacion del compuesto 11b, se llevo a cabo espectroscopicamente en disolucion. En
el espectro de 3'P RMN en CD2Cl2 se observa la presencia de una Unica sefial a -25.3 ppm. El espectro

de 'H RMN en CD:Cl2 presenta gran similitud con el del compuesto 11a, con el mismo patrén de
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sefiales, pero valores de desplazamiento quimico ligeramente diferentes (Figura 1.10b). En él se
aprecia la asimetria de la estructura, la desaromatizacién de uno de los anillos piridinicos del ligando
fenantrolina y la presencia de un grupo Me como resultado de la reaccién de metilacion. La principal
diferencia entre los espectros "H RMN de 11a y 11b, se observa en la sefial correspondiente al nuevo
grupo NMe, pues en 11b es un doblete, por acoplamiento con 3'P, mientras que en 11a es un singulete
(ver Figura 1.10). Esta diferencia se debe indudablemente a la isomerizacion del ligando fosfano en

este ultimo.

a)

Ha

95 90 85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15
11 (ppm)

Figura 1.10  Espectro de "H RMN en CD:Cl2 del compuesto: a) 11a; b) 11b

La similitud de estos complejos catidnicos también se observa en los espectros de *C RMN en
CD2Cl2 siendo, en ambos casos, la sefial mas apantallada del ligando fenantrolina la correspondiente
al carbono C2, a 65.6 ppm 11b. La sefial a 49.3 ppm, correspondiente al grupo metilo incorporado a la
molécula en 11b, se observa como un doblete, por acoplamiento con 3'P, con una constante de
acoplamiento de 3.1 Hz, mientras que en 11a, la sefial de este metilo se observa como un singulete,

analogamente a lo que ocurre en el espectro de 'H RMN.
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A la vista de los datos espectroscopicos en disolucion se puede proponer que el complejo de
renio presente el 11b es el producto de acoplamiento C-C entre el imidazol y phen, habiéndose
producido la desaromatizacién de un anillo piridinico de phen. El atomo de nitrégeno del mismo ha sido
metilado y, a diferencia de lo que ocurre en la formacion de 11a, no se produce un proceso de

isomerizacion y conserva el ligando trimetilfosfano en disposicion trans al imidazol (Esquema 1.16).

Finalmente llevamos a cabo la adicion de triflato de metilo en exceso a los productos resultantes
de la desprotonacion de los compuestos cis,trans-[Re(CO)2(N-RIm)(phen)(PMes)]OTf (4a,b), en las

condiciones previamente empleadas para lograr la apertura piridinica en los compuestos anélogos con

bipy.

La reaccion del compuesto cis,trans-[Re(CO)2(N-Melm)(phen)(PMes3)]OTf (4a), con KN(SiMes)2 y
posterior adicién de exceso de MeOTf en CH2Clz, da lugar al cabo de treinta minutos, a un significativo
ensanchamiento y a un aumento de la frecuencia de las bandas de tension vco en el espectro de IR.
Estas nuevas bandas, anchas, parecen indicar la formacién de mas de un producto organometalico de
reaccion. El espectro de 3'P RMN en CD2Clz del crudo de reaccion revela la formacion de cuatro
productos organometalicos de Re(l) (Esquema 1.17), dos de los cuales, con desplazamientos quimicos
a-21.2 y -25.3 ppm, son los productos monometilados 11a y 11b que acabamos de comentar. Los

otros dos compuestos, 12a y 12b, se pudieron separar mediante cristalizacion fraccionada.

S
‘ N =
OOCC/ Re<g ), i) KN(SiMey),
EEE—
,L i) MeOTf
[ \> (exceso)
N
\ 4a

12a 12b

Esquema 1.17 Reaccién del compuesto cis-[Re(CO)2(N-Melm)(phen)(PMes)]OTf 4a con
KN(SiMes)2 y exceso de MeOTf
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La Figura 1.11 muestra la representacion grafica de la estructura del complejo metalico cationico
presente en 12a. En ella se observa un fragmento metalico en el que el atomo de renio central se
encuentra en un entorno de coordinacion pseudooctaédrico, con los dos carbonilos y el ligando PMes
en disposicion facial. La cara opuesta la ocupa un ligando tridentado N-dador, que es el resultado del
acoplamiento C-C entre el carbono central del imidazol (C22) y uno de los carbonos orto de phen (C2),
y de la ruptura de un enlace C-N piridinico del anillo que ha sido atacado (C11-N1). La formacion del
enlace C11-C2 provoca la extrusién del atomo de nitrégeno originalmente del ligando fenantrolina, N1,
que se encuentra doblemente metilado. Este nuevo ligando puede describirse como un ligando 9-
ciclopenta[h]quinolina de cuyo atomo de carbono 9 (C2 en la Figura 1.11) parten un grupo dimetilamino
y un grupo N-metilimidazol, ambos coordinados al atomo de renio. Las distancias de enlace Re1-N1,
Re1-N10y Re1-N21, de 2.319(3) A, 2.261(3) Ay 2.134(3) A, muestran claramente la distinta naturaleza
de estos tres atomos de nitrégeno que forman parte de un grupo amino, imino y e imidazolilo
respectivamente. Las distancias de los enlaces C2-C22, C2-N1, C2-C3 y C2-C11 son tipicas de enlaces
sencillos (Tabla 1.7), mientras que las distancias C3-C4 y C11-C12, de 1.311(8) A y 1.39(1),

respectivamente, son propias de enlaces mdltiples.

Figura 1.11  Estructura molecular en estado sélido del cation presente en el compuesto 12a
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Re1-C15 1.877(5) N21-C25 1.382(5) C13-C14 1.424(6)
Re1-C16 1.870(5) N1-C1A 1.491(6) C2-C22 1.494(6)
Re1-N21 2.134(3) N1-C1B 1.499(6) C2-C11 1.526(6)
Re1-N10 2.261(3) C2-N1 1.523(5) C2-C3 1.529(6)
Re1-N1 2.319(3) N10-C9 1.333(6) C3-C4 1.311(8)
Re1-P1 2.378(1) N10-C13 1.374(6) C11-C12 1.380(7)
N21-C22 1.316(5) C24-C25 1.337(7) C5-Cé 1.35(1)
C4-C12 1.465(9) C11-C13 1.397(7) C7-C8 1.33(1)

o nguosdeemlace)

C16-Re1-C15  84.8(2) N10-Re1-P1 91.26(9) C5-C12-C4 130.5(5)
C15-Ret-N10  94.1(1) N1-Re1-P1 101.61(9) C13-C11-12 121.0(4)
N21-Re1-N10  82.2(1) CIAN1-C1B  106.9(4) C2-C11-C13 129.7(4)
C16-Re1-N1 94.3(1) C1A-N1-C2 109.4(4) C22-C2-N1 105.1(3)
N21-Re1-N1 73.2(1) C1B-N1-C2 109.3(4) C22-C2-C11 110.3(3)
N10-Re1-N1 87.1(1) C1A-N1-Ret 110.2(3) N1-C2-C11 109.5(3)
C16-Re1-P1 87.2(1) C1B-N1-Re1 115.6(3) C22-C2-C3 115.7(4)
C15-Re1-P1 88.8(1) C2-N1-Ref 105.4(2) N1-C2-C3 115.3(4)

Tabla 1.7  Distancias (A) y dngulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 12a

Si bien esta reactividad puede considerarse analoga a la encontrada para los compuestos con
bipy, hay una diferencia significativa y es que, en este caso, el atomo de carbono de fenantrolina que
experimenta el ataque del imidazolilo (C2) es el mismo al que permanece unido el grupo dimetilamino
(mientras que en el caso de los compuestos con bipy, 5 y 8a,b se trataba de atomos de carbono
contiguos). Este hecho parece venir impuesto por la rigidez conferida por el anillo central del ligando

phen, y es crucial para determinar la planicidad del ligando ciclopentaquinolina resultante.

Hasta donde sabemos este es el primer ejemplo de ruptura de un enlace C-N y apertura de un

anillo piridinico de un ligando 1,10-fenantrolina.

Los datos espectroscopicos en disolucién del compuesto 12a son consistentes con la estructura
encontrada en estado sélido, observandose en el espectro de 'H RMN en CD.Cl: siete sefiales que
integran por un hidrogeno cada una y que asignamos al grupo ciclopentaquinolina, las sefiales
correspondientes al imidazol y al fosfano y, ademas, dos sefiales, que integran por tres hidrégenos

cada una, a 3.29 ppm y 2.56 pm que corresponden a los dos metilos del grupo dimetilamino (Figura
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1.10). El espectro de 3C RMN en CD2Cl2 es consistente con la geometria propuesta, siendo la sefial
mas significativa la correspondiente al carbono C2, que se observa a 81.2 ppm, lo que es consecuente

con una hibridacion sp3 de este atomo.

153
5
\ 150

o PMe;

N-Melm
|
Me
Me
U ;,4L SRV || (W —
14 ¢ 3

T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0
f1 (ppm)

Figura 1.12  Espectro de "H RMN en CD:Cl2 del compuesto 12a

Los datos espectroscdpicos en disolucion del otro producto de la reaccion, 12b, nos permiten

proponer que se ha producido una apertura herociclica analoga a la anterior.

Se observa asi, en el espectro de 'H RMN de 12b en CD:Cl: las sefiales del ligando N-Melm y
siete sefiales aromaticas, con un patrén anélogo al descrito para el fragmento 9-ciclopental[h]quinolina
en 12a. En la regién alifatica se observa, ademas de las sefiales del ligando fosfano y del ligando N-
Melm, un doblete a 2.51 ppm (J= 5.9 Hz), que integra por tres hidrdgenos. Este presenta una clara
correlacion en el espectro de 'H'H COSY con un singulete ancho y de baja intensidad a 6.11 ppm, que
asignamos a un grupo NH. Estos datos, nos permiten proponer que 12b es el producto de apertura
piridinica que ha experimentado una metilacion y una protonacion en lugar de una doble metilacion

como 12a (ver Figura 1.13).
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Figura 1.13  Espectro de "H RMN en CD2Cl2 del compuesto 12b

El espectro de *C RMN en CD:Cl2 es consistente con la geometria propuesta. Se observa asi,
por ejemplo, la sefial del carbono C2, a 75.0 ppm, coherentemente con el desplazamiento quimico de
un carbono con naturaleza sp3. Significativamente, se observa solo una sefial correspondiente a un
grupo metilo, a 35.2 ppm (aparte de la correspondiente al N-Melm), lo que indica claramente que no se

trata de un producto doblemente metilado.

Una representacion grafica de la estructura del fragmento metélico catiénico de 12b determinada
mediante difraccion de rayos X de monocristal, se muestra en la Figura 1.14, y las distancias y angulos
de enlace mas representativos se encuentran recogidos en la Tabla 1.8. La estructura en estado sélido
es consistente con los datos espectroscdpicos en disolucion, mostrando que efectivamente se trata de
un producto de acoplamiento C-C y apertura de un anillo piridinico del ligando fenantrolina anélogo al
encontrado en el compuesto 12a. El aspecto mas llamativo de esta estructura es que nuevamente se
ha producido una isomerizacion y el ligando trimetilfosfano se encuentra en disposicién cis al imidazol

y no en trans como en el compuesto de partida.
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Las distancias de enlace N1-C1y N1-C2, de 1.47(1) Ay 1.48(1) A, respectivamente, son propias
de enlaces C-N sencillos. La
suma de los é&ngulos de
enlace en torno al nitrégeno
N1, de 337.3°, indica que este
se encuentra en un entorno
piramidal, y la distancia de
enlace Re1-N1, de 2.281(9)
A, es propia de un enlace con
un nitrégeno de tipo amino,
por lo que se puede proponer
que en ese atomo de

nitrégeno ha tenido lugar una

protonacion.
Figura 1.14  Estructura molecular del catién presente en
el compuesto12b
Re1-C15 1.87(1) C3-C2 1.54(2) C24-C25 1.36(2)
Re1-C16 1.88(1) C6-C5 1.36(2) C2-C22 1.50(2)
Re1-N21 2.159(8) C12-C5 1.41(2) C14-C7 1.41(2)
Re1-N10 2.252(8) C12-C4 1.44(2) C14-C13 1.42(1)
Re1-N1 2.281(9) C8-C7 1.35(2) C14-Co6 1.42(2)
Re1-P1 2.347(3) C8-C9 1.40(2) N1-C1 1.47(1)
C3-C4 1.31(2) C11-C2 1.51(1) N1-C2 1.49(1)
N21-Re1-N10 84.1(3) C7-C14-C13 118.0(1) N1-C2-C22 105.7(8)
C16-Re1-N1 98.7(4) C4-C3-C2 111.0(1) N1-C2-C11 111.1(8)
N21-Re1-N1 73.4(3) C7-C8-C9 119.0(1) C22-C2-C11 110.2(8)
N10-Re1-N1 86.6(3) C11-C12-C4 108.0(9) C22-C2-C3 115.3(9)
C1-N1-C2 113.8(8) N1-C2-C3 114.3(9) C11-C2-C3 100.2(8)
C1-N1-Re1 116.5(7) C12-C11-C2 109.7(9) C6-C5-C12 120.0(1)
C2-N1-Re1 107.0(6) C13-C11-C2 128.6(9) C3-C4-C12 111.0(1)

Tabla 1.8  Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 12b
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La formacion de los compuestos 12a y 12b puede considerarse un proceso analogo al
previamente observado en la formacion de los compuestos anélogos con bipy 8a y 8b. Al igual que en
aquellos, la segunda metilacion o protonacién del atomo de nitrégeno podria ser un proceso competitivo
provocado por la elevada riqueza electrénica de estas especies y la inevitable presencia de trazas de

humedad o acidez en el medio de reaccion.

La apertura de un anillo de piridina del ligando 1,10-fenanrolina en los compuestos estudiados
podria tener lugar como se muestra esquematicamente en la Figura 1.15, aunque como ya hemos
comentado, no disponemos aun de calculos computacionales sobre el mecanismo de estas reacciones
de apertura piridinica. La transformacion propuesta es analoga a la realizada anteriormente para el
ligando 2,2"-bipiridina, aunque en este caso tiene lugar la ruptura del otro enlace C-N del anillo de

piridina desaromatizado, del enlace N1-C11, y no del N1-C2 como ocurria con bipy.

[Re]= cis-{Re(CO),(PMe)}*  E=Me, H
R= Me, Mes X=0Tf, |

Figura 1.15  Mecanismo propuesto para la apertura piridinica de un anillo de fenantrolina

No obstante, la notable diferencia en la geometria del producto final de apertura piridinica
dependiendo de si el ligando bidentado es bipy o phen nos resulté sorprendente, y decidimos llevar a
cabo un estudio computacional sobre las propiedades de los dos posibles isémeros que podrian

obtenerse en cada caso.

En la Figura 1.16, se muestran los dos posibles isomeros de apertura heterociclica para el caso
del ligando 2,2'-bipiridina, siendo ambos bastante parecidos estructuralmente. En el isomero la, que es
el que se obtiene experimentalmente, el grupo ciclopentadienilo que se forma es practicamente
coplanar con el anillo de imidazol (el &ngulo diedro calculado es de 13.6 ©) y es el grupo piridilo el que
se aleja notablemente de ese plano (angulo diedro calculado de 88.8 °). Si se formara el isdmero Ib la

situacion seria la inversa, es decir, el ciclopentadienilo estaria practicamente en el mismo plano que el
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grupo piridinico (17.2 °) y formando un angulo de 86.0° con el anillo de imidazol. Por tanto, el grupo
ciclopentadienilo esta en ambos casos conjugado, bien con el grupo piridilo (en Ib) o bien con el anillo
de imidazol (en la). Esto hace que los indices de aromaticidad calculados para ambos sistemas sean
muy similares (Tabla 1.9). Las estabilidades relativas de ambos isomeros difieren en 5 kcal/mol, siendo

mas estable la, que es, de hecho, el que se obtiene experimentalmente.

la Ib

Figura 1.16  Posibles isomeros de apertura heterociclica del ligando 2,2*-bipiridina

9.4 -3.3

9.1 -3.7 9.2
9.1 2.0 8.7
9.8 2.1 9.1

Tabla 1.9 Indices de aromaticidad

En el caso de la apertura del ligando fenantrolina la situacion es completamente diferente pues
los dos posibles isomeros difieren notablemente tanto en lo que se refiere a la geometria, como a sus
estabilidades relativas (Figura 1.17). La formacion del isémero lla supondria la presencia de un atomo
de carbono con hibridacion sp? en el anillo central del ligando fenantrolina, lo que implicaria una gran

distorsién del mismo, asi como la pérdida de aromaticidad (Tabla 1.9). Esto conlleva que esta especie
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sea 24 kcal/mol menos estable que el isémero llb, que es el que se obtiene experimentalmente. La
formacién de llb da lugar a un fragmento ciclopenta[h]quinolina que mantiene la planicidad y la

conjugacion electronica, haciéndolo mucho mas estable.

la lb

Figura 1.17  Posibles isdmeros de apertura heterociclica de un ligando 1,10-fenantrolina

Sorprendentemente, la reactividad del compuesto cis,trans-[Re(CO)2(N-Melm)(phen)(PMes)]OTf
(4a), una vez desprotonado, frente a yoduro de metilo (pasado previamente por alimina), dio lugar, al
cabo de ocho horas a temperatura ambiente, a la formacion del compuesto 12a’ (Esquema 1.18). En
esta reaccion se obtuvo el producto de apertura heterociclica en el que el nitrégeno piridinico esta
doblemente metilado de manera selectiva. El patron de sefiales del espectro de 'H RMN en CD2Cl2 de
12a’ es practicamente idéntico al observado en el compuesto 12a. Se observa, por tanto, el conjunto
de sefiales que describen el ligando tridentado 9-ciclopenta[h]quinolina, las sefales de N-Melm, PMe3
y junto a estas, las sefiales de los metilos del grupo dimetilamino. El espectro de 13C RMN en CD2Cl;
de 12a’ es, igualmente, analogo al encontrado para 12a aunque no idéntico, lo que nos permite
proponer que la nueva especie, 12a’, tiene como contraanion un yoduro en lugar de un triflato

(Esquema 1.18).
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7 S
N—
O0C——Re i) KN(SiMe
oc /RE‘N - ) KN(SiMe3),
| ii) 2 eq Mel
N
W
R Me 4a Me 12a'
Mes 4b Mes 13'

Esquema 1.18 Reactividad de cis,trans-[Re(CO)z(N-RIm)(phen)(PMes)]OTf frente base fuerte y
posteriormente exceso de yoduro de metilo

De igual modo y en las mismas condiciones que las empleadas para la sintesis de 12a’, la especie
neutra 9b, generada in situ tras la adicion de KN(SiMes)2 al compuesto cis,trans-[Re(CO)2(N-
MesIm)(phen)(PMes)]OTf (4b), reaccion6 con Mel para dar lugar a la formacion del compuesto 13’ (ver
Esquema 1.18). Este producto, con N-MesIm, presenta una gran semejanza con su analogo con N-
Melm, 12a’, mostrando en disolucién similitudes espectroscopicas. En el espectro de IR en disolucién
se observa la formacion de un nuevo complejo cationico con un fragmento cis-{Re(CO)z}. En el espectro
de 'H RMN en CD2Cl. de 13’ se observan siete sefiales correspondientes a los siete hidrogenos del
nuevo fragmento 9-ciclopentalh]quinolina, las sefiales de los ligandos N-MesIm, PMes y las dos sefiales
que confirman la presencia del nuevo grupo dimetilamino. El espectro de 13C RMN en CDCl> de 13’
presenta el mismo patron de sefiales observado en 12a’, apreciandose la asimetria en la molécula, las
sefales del ligando tridentado y, en este caso, las sefiales correspondientes al sustituyente mesitilo del
imidazol. Destaca la sefial mas apantallada correspondiente al carbono C2, de tipo sp?, a 80.8 ppm, y

las dos sefiales de los nuevos grupos metilo incorporados a la estructura, a 55.2 y 45.8 ppm.

La reaccion del compuesto cis,trans-[Re(CO)2(N-MesIm)(phen)(PMes)]OTf (4b) con KN(SiMes)2
y posteriormente con exceso de MeOTHf, dio lugar a la formacion del compuesto 13 anélogo a 13’, pero
con triflato como contraion (ver Esquema 1.19). La difusién lenta de hexano, a baja temperatura, sobre
una disolucién concentrada en diclorometano del crudo de reaccién, permitio la obtencién de cristales,
uno de los cuales se utilizd para la determinacion estructural mediante difraccién de rayos X de
monocristal. En la Figura 1.18 se muestra el catién presente en el compuesto 13 y se aprecia una
conectividad similar a la encontrada en los derivados con N-metilimidazol (12a y 12b), donde una de
las caras del octaedro en el que se encuentra el &tomo de renio, la conforma un ligando tridentado N-

dador que contiene un fragmento ciclopentaquinolina. La formacion de este fragmento implica la ruptura
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del enlace N1-C11 y la formacién del enlace, C2-C11, ademas de la consecuente extrusion del atomo
de nitrégeno N1 del anillo piridinico de fenantrolina. Este 4tomo de nitrégeno, N1, ahora doblemente
metilado, presenta una distancia de enlace, Re1-N1, de 2.311(5) A, propia de un nitrégeno de tipo
amino. Los angulos de enlace en torno al atomo de N1 indican que este se encuentra en un entorno de
coordinacién aproximadamente tetraédrico, al igual que ocurre con el atomo de carbono C2 (ver Tabla
1.10). Las distancias de enlace C2-C11, de 1.51(1) A, y C2-C3, de 1.528(9) A, son, como es de esperar,

tipicas de enlaces sencillos.

Figura 1.18  Estructura en estado sélido del cation presente en el compuesto 13

75



Resultados y discusién

Re1-C15 1.884(9) N1-C1A 1.492(9) c11-C2 151(1)
Re1-C16 1.93(1) N1-C1B 1515(9) C11-C12 1.39(1)
Re1-N21 2.163(6) C2-C22 152(1) C24-C25 1.37(1)
Re1-N10 2.278(5) C2-C3 1528(9) C12-C4 147(1)
Re1-N1 2.311(5) C6-C5 1.36(1) C12-C5 1.41(1)
Re1-P1 2.393(2) C3-C4 1.33(1) C8-C9 1.39(1)

o ngesdeeniecer)

C15Ret-N10  91.8(3) C1B-N1-Ref 108.9(4) C11-C2:C22  109.1(6)
N21-Re1-N1 73.002) C2-N1-Ref 105.9(4) N1-C2-C22 103.9(5)
N10-Re1-N1 87.1(2) C12-C11-C2  108.7(6) C11-C2-C3 102.1(6)
CIANI-CIB  106.5(5) C11-C2-N1 111.2(5) N1-C2-C3 115.6(5)
C1A-N1-C2 109.1(5) C11-C12-C5  120.5(7) 22-C2-C3 115.0(6)
C1B-N1-C2 109.5(5) C11-C12C4  108.8(6) C7-C8-C9 118.8(7)
C1A-N1-Ref 116.8(4) C4-C12:C5 130.7(6) C5-C6-C14 120.8(7)

Tabla 1.10 Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados del compuesto 13

Los datos espectroscdpicos en disolucidon del compuesto 13 son analogos a los de 13’, ya

comentados, y se encuentran recogidos en la Parte Experimental de esta Memoria.

La formacién de los productos de ruptura C-N y la consecuente apertura piridinica de phen, con
el ligando N-mesitilimidazol, 13 y 13’, es ain més sorprendente que con N-Melm ya que el caracter
nucledfilo del N-imidazolilo, generado tras la desprotonacion del grupo CH central del imidazol, sea

menor con N-MesIm que con N-Melm.

Finalmente, llevamos a cabo la reaccién de desprotonacion del compuesto cis, trans-[Re(CO)2(N-
MesIm)(phen)(PMes)]OTf (4b) y posterior adicion de la cantidad equimolar de MeOTf, que dio lugar a
la formacién del producto monometilado 14 (ver Esquema 1.19). El espectro de 'H RMN en CD2Cl. de
esta especie muestra la asimetria y desaromatizacion de uno de los anillos de phen como resultado
del acoplamiento entre este y el N-MesIm. Se observan ocho sefiales, de un hidrégeno cada una,
correspondientes al ligando fenantrolina, de las cuales destacan dos al estar a campos muy altos para
ser hidrégenos aromaticos (5.36 y 5.14 ppm). A 3.38 ppm se observa la sefial correspondiente al metilo

resultante de la metilacion del nitrégeno piridinico, siendo esta un doblete (*Jwp= 2.0 Hz), por
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acoplamiento con 3'P. En el espectro de '3C RMN en CD.Cl se observa claramente la incorporacion
de solo un grupo metilo, observandose un doblete por acoplamiento con 3'P (3Jce= 3.4 Hz) a 49.3 ppm.
La sefial correspondiente al carbono C2, a 65.7 ppm, indica claramente la naturaleza sp?® del mismo

que originalmente era aromatico.

i) KN(SiMey),
ii) MeOTF
PMe, —‘ ot (exceso)
=
_—
OC\Re/N
OC/ | )\ — J—
[N PMe, oTf
>
N i) KN(SiMes), 0C—Re N/
Mes ‘ oc | H
i) 1.2 eq MeOTY N

“Mes 14

Esquema 1.19 Reactividad del compuesto cis,trans-[Re(CO)2(N-Mesim)(phen)(PMe3)]OTf (4a)
frente a KN(SiMes)2 y posterior adicion de electrofilo

Por tanto, con N-MesIm, al igual que ocurria en los complejos con bipy, es posible obtener el
producto monometilado, probablemente debido a la presencia del sustituyente mesitilo en lugar de

metilo que hacen que los intermedios de reaccion sean un poco menos reactivos.
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1.2. DESAROMATIZACION DE LIGANDOS PIRIDINICOS 2-(FOSFANOMETIL)PIRIDINA

Como se ha visto en la primera parte de este Capitulo, el estudio de la reaccion de desprotonacion
de los compuestos cis,trans-[Re(CO)2(N-N)(N-RIm)(PMes)]OTf (N-N= bipy, phen; R= Me, Mes) dio
lugar a la desaromatizacion de los ligandos a-diimina mediante el ataque intramolecular a estos por
parte del N-alquilimidazol una vez desprotonado. Nos planteamos entonces extender este estudio a
otros ligandos piridinicos diferentes de bipy y phen. En particular nos parecié interesante emplear

ligandos bidentados, para mantener asi una cierta estabilidad frente a las reacciones de sustitucion,

con un solo anillo piridinico, tales como 2-(fosfanometil)piridina (Figura 1.19).

Por otra parte nos planteamos mantener determinadas caracteristicas de los R\ /R
complejos metélicos que consideramos cruciales para hacer extensiva la

reactividad previamente encontrada, como la disposicién cis del ligando

piridinico y el N-alquilimidazol para favorecer la reaccion de acoplamiento C- N| N

C entre los mismos, la naturaleza cationica del complejo para facilitar la =
reaccion de desprotonacion, o la presencia de ligandos carbonilo, que | Figura 1.19 Ligando
ademas de ser ligandos muy wt-aceptores son muy utiles para poder llevar a Z{fostanomefi)pirdina

cabo el seguimiento de las reacciones mediante espectroscopia de IR en disolucion.

Los ligandos 2-(fosfanometil)piridina estan directamente relacionados con ligandos de tipo pincer
con un grupo piridilo central del que surgen dos cadenas laterales que terminan en otro atomo dador
(N, P, S, etc.), por el cual se coordinan también al centro metalico. Ligandos pincer de este tipo han
sido extensamente estudiados por el grupo de D. Milstein, y presentan un gran interés debido a su
efectividad en los procesos denominados de cooperacion metal-ligando (MLC, de sus siglas en inglés
“Metal-Ligand Cooperation”). En los procesos MLC el ligando participa, conjuntamente con el metal, en
la activacion de enlaces covalentes.6 En concreto, D. Milstein y colaboradores contribuyeron
significativamente en esta area al introducir un tipo de MLC previamente desconocido que implicaba
un proceso de desaromatizacién/rearomatizacion de ligandos pincer basados en piridina, sin cambios
en el estado de oxidacién del centro metélico.6” Cabe destacar uno de los primeros ejemplos
publicados empleando un ligando pincer PNN (las siglas hacen referencia a los dtomos dadores a
través de los cuales el ligando se coordina al centro metélico) coordinado a un fragmento de Ru(ll), en
el que la accion de una base externa dio lugar a la desprotonacién de un grupo metileno del ligando
PNN, originando asi la desaromatizacion del ligando del anillo de piridina (Esquema 1.20).68 Este

complejo es capaz de producir la ruptura reversible de hidrégeno promovida por la rearomatizacion del
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ligando pincer y la formacion de un hidruro metalico (Esquema 1.20), e incluso la generacion térmica
de Hz y fotoinducida de Oz a partir de agua.5®

H H H
—Pf Y — P
< |/P BU oy, -32°C - |/P Bu, H, < |/P Bu,
& N—/Ru—CO —————> ¢ N—Ri—c0o =——= (¢ N—/Ru—CO
_HOBU. - — / -H
NEt2| HO'Bu, -KCI NEt, 2 NEt2|

Esquema 1.20 Activacion reversible de H2 mediante MLC con un complejo PNN de
Ru(ll)

La extensién de estos estudios a otros ligandos pincer PNN y PNP, y a otros centros metalicos,
ha dado lugar a resultados de gran relevancia, como por ejemplo, la activacion de enlaces C-H de
benceno empleando un complejo PNP de Ir(l) (ver Esquema 1.21, a),”® o la activacién de H2 mediada

por un complejo PNP-Ru(ll) por MLC de largo alcance (ver Esquema 1.21, b).”*

Esquema 1.21 Activacion de enlace C-H o Hz mediante el empleo de un complejo
PNP de Ir(l) o Ru(ll), respectivamente

Cabe mencionar que este tipo de ligandos también han sido empleados con fragmentos
carbonilicos de Re(l), consiguiendo la activacion reversible del triple enlace C=N de nitrilos mediada
por la desaromatizacidn/aromatizacion del ligando 2,6-bis(di-tert-butilfosfinometil)piridina (PNPBu).
Dependiendo de la naturaleza del sustrato nitrilo empleado, se obtiene la formacién de complejos
enamido- o cetimido-, cataliticamente activos en reacciones de adicion de Michael (Esquema 1.22).72
Posteriormente, el mismo grupo de investigaciéon publicd una reactividad similar para compuestos
analogos de Mn(1).3
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Cl

‘-p
/_\N—Re/—CO
/|
P

Cco

KOBu l

H%__ P

H Z R-C=N
—_— /_ N-Re—CO _—
/|
P

R= Ph Me co R= Ph, Ph-pCF;, ‘Bu

complejo enamido complejo cetimido

Esquema 1.22 Ejemplos de activacioén de enlaces C=N de nitrilos mediante MLC con
un complejo PNP pincer de Re(l)

Muy recientemente, D. C. Lacy y colaboradores han estudiado la reactividad de ligandos 2-
di(tercbutil)fosfanometilpiridina coordinados al fragmento fac-{MnBr(CO)s} frente a KN(SiMes)z,
encontrando que se produce la desprotonacion del grupo metileno del ligando bidentado. Sin embargo,
en este caso, no se obtienen los productos de desaromatizacion de la piridina, analogos a los de
Milstein, sino productos que presentan un nuevo y atipico ligando tridentado 3-N,C,P al producirse la
sustituciéon del bromuro (Esquema 1.23, A).”# Estas especies presentan una elevada reactividad,
siendo capaces de promover, por ejemplo, la activacion de Hz (Esquema 1.23, B), o de generar

especies desaromatizadas en presencia de CO (Esquema 1.23, C).

H
-P(Pr),

Br " - — N_/Nin_co
-P(PY), , l

@ 1/ KN(SiMe;), < €%

=

—M—c0 ————» ¢ SN—Wn—co

ool R=Me = ol
co Me  CO &» co
= 'P(IPr)Z
o<:ncp) [a] a8 N—N!ﬁ—co
4

Esquema 1.23 Reactividad del complejo bidentado Mn(l) frente a KN(SiMes)2
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1.2.1. Sintesis de los compuestos fac-[Re(CO)3(N-RIm)(PMP)]BAr's (16a,b)

Una disolucion de [ReBr(CO)s] con un ligero exceso de 2-(difenilfosfanometil)piridina (PMP) en
tolueno dio lugar, al cabo de doce horas a reflujo, a la formacion del producto fac-[ReBr(CO)3(PMP)].
De esta forma se produce la sustitucién de dos ligandos carbonilo por el nuevo ligando P,N-bidentado.
Posteriormente, la reaccion de este con triflato de plata (AgOTf), en CH2Cl2 a temperatura ambiente,
dio lugar a la sustitucion del bromuro por un ligando ftriflato, formandose asi el compuesto fac-
[Re(CO)3(OTH)(PMP)] (15), en el que el ligando P-N y el ligando triflato, ocupan una de las caras del
octaedro en el que se encuentra el 4tomo de renio, quedando la otra conformada por tres ligandos

carbonilo (Esquema 1.24).

Ph Ph
co \ / co Ph co Ph
| P ‘ PP AgOT, 3h, rt PP
8h, A gu1i, on,
ooé: ——Re <CO + — 0C—o Re/‘.N {L — 0C—7 Re/‘N
‘ co NT X tolueno  OC | L == CH,Cl, oc |
Br P> Br OoTf

15

Esquema 1.24 Sintesis del compuesto fac-[Re(CO)s(PMP)(OT/)] (15)

Los datos espectroscdpicos en disolucién confirmaron la formacion del nuevo compuesto 15
mostrando en el espectro de 'H RMN, en CD2Clz, las sefiales correspondientes al ligando bidentado.
En la region aromatica se observan cuatro sefiales, que integran cada una de ellas por un atomo de
hidrogeno, correspondientes al fragmento piridilo del ligando PMP, y un multiplete que integra por diez
hidrogenos y que asignamos a los grupos fenilo de fosfano. Como sefial mas representativa del
espectro, se observa una a 4.24 ppm que corresponde a los hidrégenos del grupo CH2 (Figura 1.20).
La asimetria de la molécula queda claramente reflejada en la multiplicidad de esta sefial, poniendo de
manifiesto la inequivalencia quimica que tiene cada atomo de hidrégeno de este grupo metileno, de

manera que se acoplan entre si, asi como con el dtomo de fosforo contiguo.
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H RMN (CD,Cl,)
(298K) S
8
[&]
Nro283I53RERBLINR8S &
empis e g o
co Ph
‘ b—Ph
o

Figura 1.20  Espectro de 'H RMN en CD:Cl2 del compuesto 15

El espectro de 3C RMN del compuesto 15 en CD2Cl. muestra las sefiales del ligando PMP,

observandose casi todas como dobletes como consecuencia del acoplamiento con 3'P. Se distinguen

las sefiales correspondientes al grupo piridilo, siendo la del carbono C2 la mas desapantallada de todas

ellas, observandose un doblete a 162.5 ppm, con una constante de acoplamiento de 5.6 Hz. Se

observan también las sefiales los dos grupos fenilo, inequivalentes dada la ausencia de simetria en la

molécula. Esa falta de simetria también queda claramente reflejada en las sefiales de los ligandos

carbonilo, observandose un doblete para cada uno de ellos. La sefial del grupo CH:z aparece en el

espectro como un doblete a 41.8 ppm, con una constate de acoplamiento de 26.9 Hz.

El espectro de 3'P RMN en CD2Cl2 con solo una sefial a 33.7 ppm confirma la formacion del

compuesto 15 como el tnico producto organometélico de la reaccién.

La adicion de un ligero exceso de tetraarilborato de sodio, NaBArsy [Ar= 3,5-
bis(trifluorometil)fenilo], y de N-metil- o N-mesitilimidazol a una disolucion de fac-[Re(CO)s(OTf)(PMP)]
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(15) en CH2Cl2 dio lugar, al cabo de ocho horas, a la formacién de los nuevos compuestos fac-
[Re(CO)3(N-RIm)(PMP)]BArs (R= Me, 16a, Mes, 16b) como Unicos productos de la reaccion. En esta
reaccion se lleva a cabo la sustitucién del ligando triflato por el N-alquilimidazol correspondiente,
empleando NaBAr'4 para facilitar esa sustitucion al precipitar NaOTf quedando, por tanto, el anién BAr's

como contraion fuera de la esfera de coordinacion del centro metalico (Esquema 1.25).

co Ph co Ph j BAI"4
‘ b —Ph N-Rim ‘ b —Ph
NaBAr,
OC\R9< _— OC\R8< +  NaOTf
oc=" N~ oc=" N—=s
N CH,Cl, | N
oTf 8h, rt N
>
R
N -
= 16 Me
16b  Mes

Esquema 1.25 Sintesis de los compuestos fac-[Re(CO)3(N-Rim)(PMP)]BArs (16a,b)

Los espectros de RMN en disolucién de los compuestos 16a y 16b, en CD2Clz, muestran la
coordinacién de un ligando N-Melm o N-MesIm, respectivamente, por fragmento fac-{Re(CO)s}. A modo
de ejemplo, en el espectro de 'H RMN del compuesto 16a se observa a 6.51 y 6.11 ppm las sefiales
correspondientes a los tres grupos CH del N-Melm, y un singulete a 3.27 ppm que asignamos al grupo
CHs del mismo (ver Figura 1.21). Se observa igualmente la presencia del anién BAr's con dos sefales
de gran intensidad a 7.77 y 7.59 ppm, que integran por ocho y cuatro atomos de hidrogeno,
respectivamente. Del ligando PMP se observan las cuatro sefiales del grupo piridilo, las
correspondientes a los fenilos del grupo difenilfosfano y un multiplete que se asigna al grupo CHz, a

3.99 ppm. En el espectro de 3'P RMN se observa una Unica sefial a 29.9 ppm.
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Figura 1.21  Espectro "H RMN del compuesto fac-[Re(CO)s(N-Melm)(PMP)]BAr's (16a) en
CD:Cl,

Los espectros de '3C RMN de 16a y 16b, en CDCl, estan en concordancia con los espectros de
'H RMN. Muestran, en ambos casos, la asimetria de la molécula con tres sefiales para los ligandos
CO, observandose todas como dobletes por acoplamiento con 3'P. La sefial correspondiente al carbono
del grupo metileno se observa como un doblete, a 42.7 ppm, en 16a, y a 42.3 ppm, en 16b. En la region
alifatica se observan las sefiales de los grupos metilo del N-alquilimidazol y en la regidén aromética se
encuentran las del resto del ligando bidentado, correspondientes a los grupos fenilo y el fragmento
piridinico, de las cuales la sefial mas desapantallada se asigna al carbono C2, a 163.0 ppm (Jce= 5.6
Hz), para 16ay 162.8 ppm (Jcp= 5.6 Hz), para 16b. Al igual que en los espectros de 'H RMN, se observa

la presencia del anién BAr'.

La estructura en estado sélido del compuesto 16a se determiné mediante difraccion de rayos X
de monocristal. En la Figura 1.22 se muestra una representacion gréfica de la estructura del cation en
la que se observa que el a&tomo de renio se encuentra en un entorno de coordinacion aproximadamente
octaédrico con los tres ligandos carbonilo en disposicion facial. El ligando bidentado P,N-dador y el N-

metilimidazol conforman la otra cara del octaedro, observandose claramente la mayor influencia trans
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del grupo fosfano con respecto a los dos grupos N-dadores (piridilo e imidazol) tal y como reflejan las
distancias Re-CO [de 1.975(9) A, 1.927(8) Ay 1.922(6) A, respectivamente].

Re-C10 1.927(8) Re-N1 2.217(5) C6-C5 1.370(1)
Re-C11 1.922(6) Re-N21 2.207(4) P1-C1 1.831(6)
Re-C12 1.975(7) N1-C2 1.350(8) C1-C2 1502(8)
C10-010 1.143(9) C6-N1 1.352(8) C41-P1 1.814(5)
c11-011 1.151(7) C3-C4 1.360(1) C31-P1 1.815(6)
C12:012 1.130(9) C3-C2 1.399(8) N21-C22 1.313(7)

Re-P1 2424(2) C4-C5 1.390(1) C22-N23 1.332(7)
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C11Re-C10  89.1(3) C2-C1-P1 110.9(4) N1-C6-C5 123.1(7)
C11Re-C12  90.6(3) C4-C3-C2 120.1(7) C6-C5-C4 119.2(6)
C10-Re-N1 176.5(2) C3-C4-C5 118.5(7) C3-C4-C5 118.5(7)

Tabla 1.11 Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados del compuesto 16a

1.2.2. Reactividad de los compuestos fac-[Re(CO)s(N-RIm)(PMP)]BAr’s (R= Me, 16a; Mes, 16b)
frente a KN(SiMes)2 y posterior reaccion con electroéfilos.

La adicién de KN(SiMes)2 a una disolucién de fac-[Re(CO)s(N-RIm)(PMP)]BAr's (R= Me, 16a;
Mes, 16b) en THF a -78 °C dio lugar a un cambio en el color de la disolucion, de blanco a amarillo, en
ambos casos. El espectro de IR en disolucién muestra una disminucion de las bandas de tensién vco
coherente con el paso de un compuesto cationico a un producto neutro (por ejemplo, las bandas varian
de 2037, 1947, 1925 cm, en 16a, a 2013, 1913, 1892 cm, en 17a). Los compuestos 17a y 17b,
obtenidos a partir de 16a y 16b, respectivamente, fueron caracterizados espectroscopicamente en
disolucién y son los productos que resultan al producirse la desprotonacion del grupo metileno del

ligando PMP, causando la desaromatizacion del grupo piridilo adyacente (ver Esquema 1.26).

co j BAY, co  ph
p—Ph b _—Ph
KN(SiMe
06— e _ KNGMeg), 0C——pe
oc i 1Y ~ OC/ ~) y
l ~ THF, -78°C | =
N N
W LY
R N R
\ \
R 16a Me R 17a  Me
16b  Mes 17b  Mes

Esquema 1.26 Reaccion de desprotonacion de los compuestos fac-[Re(CO)3(N-
RIm)(PMP)]OTf (16a,b)

Asi, por ejemplo, el espectro de 'H RMN en CD2Cl. del compuesto 17a, muestra cuatro sefiales
del grupo piridilo, destacando la méas apantallada, a 5.53 ppm, desplazamiento quimico coherente con
la desaromatizacion de dicho anillo. La sefial més significativa del espectro es, no obstante, un singulete
en la zona alifatica del espectro, a 4.02 ppm, que integra por un 4tomo de hidrégeno, correspondiente

al hidrégeno no desprotonado del grupo metileno y confirmando, por tanto, que ha tenido lugar la
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desprotonacion del otro hidrogeno metilénico. El espectro muestra, ademas, las sefiales de los dos
grupos fenilo y del ligando N-Melm.

En el espectro de 3C RMN del compuesto 17a, en CD2Cl2, es también evidente la pérdida de
aromaticidad del anillo piridinico del ligando PMP al observarse una sefial, correspondiente al carbono
C3, a 105.3 ppm, un desplazamiento quimico aproximadamente 20 ppm mas bajo que el de ese
carbono en el compuesto precursor. Se observan también tres dobletes de los tres ligandos carbonilo,
a xx, XX y xx ppm. El espectro muestra en la region alifatica la sefial del grupo CH del ligando bidentado,
a 59.9 ppm (J=68.1 Hz), y la correspondiente al grupo CHs del ligando N-Melm, a 34.6 ppm.

Estos resultados muestran que la reaccion de los compuestos fac-[Re(CO)s(N-RIm)(PMP)]BAr's
(R= Me, 16a; Mes, 16b) con KN(SiMes)2 da lugar a un nuevo tipo de desaromatizacién del anillo de
piridina que constituye el ligando bidentado P,N-dador. A diferencia de lo encontrado previamente, para
los compuestos 16a,b no se produce la desprotonacién del ligando N-alquilimidazol, sino del grupo

metileno del ligando 2-(fosfanometil)piridina, dando lugar a la desaromatizacién del ligando PMP.

Una vez aislados los compuestos neutros desaromatizados, obtenidos tras la desprotonacion de
los compuestos de partida fac-[Re(CO)3(N-RIm)(PMP)]BAr's (R= Me, 16a, Mes, 16b), se llevd a cabo
la reaccion de estos con MeOTf (Esquema 1.27). Asi, la adicion de MeOTf a una disolucién de 17a o
17b, en CH2Cl2, muestra en el espectro de IR un aumento de la frecuencia de las bandas vco, indicando
la formacion de productos catiénicos, siendo por ejemplo la variacion para el caso del complejo 17b de
2016, 1916, 1896 cm-' a 2038, 1949, 1926 cm'*, en 18b en CH:Cl..

co T BAY, o _‘ BAY
p—Ph p—Ph

OC\Re/ i) KN(SiMey), / THF, -78 °C OC\Re/ L H

ii) MeOTf / CH,Cly, rt

R 16a  Me R 18a  Me
16b  Mes 18b  Mes

Esquema 1.27 Reaccion de los compuestos neutros 17a,b con triflato de metilo

El espectro de 'H RMN del compuesto 18a, en CD2Clz, muestra claramente la rearomatizacion
del anillo piridinico con respecto al compuesto neutro precursor 17a. Asi, se observan en el espectro

cuatro sefiales del anillo de piridina a unos desplazamientos quimicos propios de grupos CH aromaticos
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(entre 9.10 y 7.40 ppm). En la region alifatica se observa el singulete correspondiente al grupo CHs del
N-Melm vy, ademas, se observan dos sefiales mas que corresponden al nuevo grupo CHMe
perteneciente al ligando bidentado, siendo una de ellas un singulete que integra por un atomo de
hidrogeno y corresponde al CH, y otro singulete que integra por tres atomos de hidrégeno y se asigna

al grupo metilo, resultante de la reaccién de metilacion.

El espectro de 1*C RMN de 18a en CD:Cl: esta en concordancia con los datos observados en el
espectro de "H RMN y se observan cuatro sefiales que corresponden a un anillo piridinico aromatico.
De este anillo también se observa la sefial del carbono cuaternario, C2, mas desapantallada que el
resto de sefales, a 169.3 ppm (Jcr= 8.2 Hz). La ausencia de simetria se evidencia al observar una
sefial para cada ligando carbonilo. Ademas de la sefial a 35.0 ppm correspondiente al grupo CHs del
ligando N-Melm, se observa una sefial a 19.5 ppm correspondiente al nuevo CHs, que confirma la
metilacion del carbono originalmente metilénico. La sefial de este carbono se observa en el espectro a

46.1 ppm, como un doblete (Jcp= 28.1 Hz) por su acoplamiento con 31P.

Los datos espectroscopicos del compuesto 18b, con N-Meslm, son anélogos a los que se acaban
de describir con N-Melm, observandose la aromaticidad del anillo piridinico del ligando PMP y la
metilacion del carbono metilénico tras la reaccién con MeOTf. Los datos espectroscopicos

correspondientes al compuesto 18b se recogen en la Parte Experimental de esta Memoria.

La reaccion de la especie neutra 17a, resultante de la desprotonacion del compuesto fac-
[Re(CO)s(N-Melm)(PMP)]BAr's (16a), con acetilendicarboxilato de dimetilo (DMAD) en THF dio lugar a
un cambio de color de la disolucion, de amarillo a naranja, y a la formacién del compuesto 19 (Esquema
1.28). El seguimiento de la reaccion por espectroscopia de infrarrojo mostré en el espectro un ligero
aumento de la frecuencia de las bandas vco del fragmento fac-{Re(CO)s}, de 2013, 1913, 1892 cm-!,
en 17a, a 2016, 1917, 1903 cm*, en 19. En este nuevo producto se observa, ademas, la presencia de
dos nuevas bandas, de menor intensidad, a 1731 y 1692 cm', correspondientes a los grupos CO del
DMAD (Esquema 1.28).
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Esquema 1.28  Reaccion del compuesto fac-[Re(CO)3(N-Melm)(PMP)]BAr's (17a) con
KN(SiMes)2 y posterior reaccién con DMAD

La difusién lenta de hexano sobre una disolucion concentrada de 19 en THF dio lugar a la
formacién de cristales de los cuales uno se utilizé para la determinacion estructural en estado solido

mediante difraccién de rayos X de monocristal.

Figura 1.23  Estructura en estado sélido del compuesto 19
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Re-C12 1.919(6) P1-C41 1.828(5) N1-C6 1.358(7)
Re-C11 1.932(6) P1-C31 1.837(5) Cc4-C3 1.360(8)
Re-C10 1.941(6) P1-C1 1.776(6) C4-C5 1.409(8)
010-C10 1.152(6) C1-C2 1.437(7) 01-C13 1213(7)
011-C11 1.145(6) c1-c7 1.421(7) 02-C13 1.339(7)
01212 1.157(7) C13-C7 1,500(8) 02-C14 1.434(7)

Re-N1 2.188(5) c8-Cc7 1377(7) 03-C15 1.215(7)
Re-N21 2.205(4) C8-C15 1.436(8) 04-C15 1.354(6)
Re-P1 2.436(2) N1-C2 1.388(7) 04-C16 1438(7)

- nguosdeenace)

C12-Re-C11 89.0(2) N1-C2-C3 117.2(5) C7-C8-C15 123.7(5)
C12-Re-C10 90.6(2) C4-C3-C2 122.6(5) C1-C7-C13 118.5(5)
C12-Re-N1 173.3(2) 06-C5-C4 117.3(5) 03-C15:04  121.0(5)
C11-Re-N21 178.1(2) C7-C1-C2 123.8(5) 03-C15-C8 127.1(5)
C10-Re-P1 1741(2) C7-C1-P1 120.4(4) 04-C15-C8 112.0(5)
N1-Re-P1 78.8(1) C2-C1-P1 115.7(4) 01-C13-02 123.7(6)
C5-C6-N1 125.3(5) C8-C7-C1 126.4(5) 01-C13-C7 124.5(5)
C3-C4-C5 118.8(5) C8-C7-C13  115.0(5) 02-C13-C7 111.7(5)

Tabla 1.12 Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados del compuesto 19

La estructura molecular del compuesto 19 en estado solido se muestra en la Figura 1.23,
observandose que se ha producido la insercién del DMAD en el enlace C-H que no se ha desprotonado
del brazo lateral del ligando bidentado. El entorno de coordinacién del atomo de renio es practicamente
idéntico al encontrado en el compuesto precursor 16a, siendo las distancias Re-ligando indistinguibles
en ambas especies. La mayor diferencia se encuentra en torno al carbono C1 que, como consecuencia
de la reaccién con DMAD, ha pasado de ser de un grupo metileno a un metino, con un carbono sp? tal
y como lo indica la suma de los angulos alrededor del mismo, que es de 359.9° (Tabla 1.12). Las
distancias de enlace C2-C1, de 1.437(7) A, y C1-C7, 1.421(7) A, indican también un cierto grado de
multiplicidad para esos enlaces, y la distancia P1-C1, de 1.776(6) A, es también considerablemente
més corta que la del complejo precursor (1.831(6) A). Estas distancias son, de hecho, intermedias entre
las encontradas en los complejos desaromatizados y los rearomatizados (o los precursores) con

ligandos de tipo pincer coordinados a fragmentos de Re(l) estudiados por D. Milstein.”2



Capitulo 1

Los datos espectroscdpicos en disolucion del compuesto 19 son coherentes con la estructura
encontrada en estado solido. En la regién aromatica del espectro de 'H RMN en CD.Cl2 se observan
las sefiales correspondientes al ligando PMP, siendo estas las de los grupos fenilo, las tres de los
grupos CH del ligando N-Melm y las pertenecientes al anillo piridinico aromatico. En la zona alifatica
del espectro, se observa un singulete, a 4.60 ppm, correspondiente al grupo CH, el singulete del grupo
CHs de N-Melm a 3.49 ppm y otros singuletes que integran por tres hidrogenos cada uno, a 3.76 y 3.19

ppm, correspondientes a los dos grupos carboxilato procedentes del DMAD (ver Figura 1.24).
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Figura 1.24  Espectro de "H RMN del compuesto 19 en CD2Cl»

El espectro de '3C RMN en CD2Cl2 del compuesto 19 muestra en la region alifética tres singuletes
a52.3,50.5y 34.8 ppm, correspondientes a tres grupos metilo, siendo los dos primeros (a 52.3 y 50.5
ppm) los correspondientes a los grupos carboxilato, pues se observa correlacién en el espectro H'3C
HMBC con los carbonos cuaternarios olefinicos C1y Ca (en la Figura 1.24 se muestra la numeracion
del ligando). Como sefiales mas representativas, también se observan las sefiales de los ligandos CO
del fragmento fac-{Re(CO)s} a 1984, 1949 y 189.8 ppm, y a 1723 y 169.7, las sefiales

correspondientes a los dos nuevos grupos CO que provienen del DMAD. En el espectro de 3'P RMN
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se observa una Unica sefial a 31.8 ppm, confirmando la formacién del compuesto 19 como Unico

producto organometélico de la reaccién.

Por tanto, en la reaccion del compuesto neutro 17a con DMAD tiene lugar la rearomatizacion del
grupo piridilo y la insercion del electréfilo organico insaturado en el enlace C-H metilénico restante. La
insercion de electréfilos organicos insaturados en enlaces X-H (X= N, O) en complejos carbonilicos de

Re(l) habia sido observada previamente en nuestro grupo de investigacion.”™

1.2.3. Sintesis de los compuestos fac-[Re(CO)3(N-RIm)(PMP-Ph)]OTf (R= Me, 21a; Mes, 21b).

La sintesis del compuesto fac-[Re(CO)s(OTf)(PMP-Ph)] (20) se llevo a cabo mediante la reaccién
de [ReBr(CO)s] con un ligero exceso de 2-((difenilfosfino)feniimetil)piridina (PMP-Ph) en tolueno a
reflujo durante doce horas. Una vez formado asi el compuesto fac-[ReBr(CO)s(PMP-Ph)] se llevé a
cabo la reaccion de este con AgOTf, en CH2Cl2 y a temperatura ambiente durante tres horas,
produciéndose la sustitucion del ligando bromuro por triflato. Se prepar6 asi el compuesto 20 que,
analogo al compuesto fac-[Re(CO)s(OTf)(PMP)] (15), se caracterizd mediante técnicas
espectroscopicas en disolucion (IR, RMN). El espectro de IR en disolucién muestra la disposicién facial
de los tres ligandos carbonilo, constituyendo, por tanto, el ligando bidentado vy el triflato la otra cara

facial del entorno de coordinacion pseudooctaédrico del renio (Esquema 1.29).

Ph  Ph
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Br | B OTf
/
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Esquema 1.29 Sintesis del compuesto 20

El espectro de 'H RMN del compuesto 20 en CD2Cl, muestra la coordinacién del ligando PMP-
Ph al centro metélico, observandose las sefiales correspondientes al anillo piridinico y los multipletes
que integran por quince atomos de hidrogeno correspondientes a los tres grupos fenilo que constituyen
el ligando bidentado. Como sefial més significativa del espectro, se observa a 5.57 ppm la sefal

correspondiente al grupo CH metilénico.
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La reaccion del compuesto fac-[Re(CO)s(OTf)(PMP-Ph)] (20) con un ligero exceso de N-metil- o
N-mesitilimidazol, en tolueno a reflujo, durante tres horas, dio lugar a la coordinacién del imidazol al
centro metalico mediante la sustitucién del ligando triflato, quedando este Gltimo como contraién fuera
de la esfera de coordinacién del metal. Se obtuvieron asi los compuestos catiénicos con un ligando N-
Melm, 21a, o N-MesIm, 21b. El espectro de IR confirmé la formacién de los productos cationicos a
partir de uno neutro al aumentar la frecuencia de las bandas de tensién vco que se observa en el
espectro. Asi, por ejemplo, las bandas varian de 2040, 1954, 1913 cm, en 20, a 2030, 1939, 1916 cm-

1, en 21a.

| p= H oc / N
& N-RIm ——Re Ph
OOCC\,Re/“@Ph - 5 oc= | TS
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oTf 8h, A [N\ R
>
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Esquema 1.30 Reaccion del compuesto 20 con N-alquilimidazol. Sintesis de los
compuestos 21a,b

La caracterizacion mediante espectroscopia de RMN de los nuevos compuestos 21a,b muestra
claramente la coordinacién del N-alquilimidazol al centro metalico. En los espectros de 'H RMN en
CD2Cl. se observa, por tanto, las sefiales correspondientes a dichos ligandos, en donde se evidencia
la asimetria de la molécula en ambos casos, observandose una sefial para cada grupo CH del anillo
de imidazol. En los espectros se observan ademas las sefiales correspondientes al ligando bidentado
PMP-Ph. La integracién de las sefiales indica la incorporacion de un ligando N-RIm por fragmento fac-
{Re(CO)3(PMP-Ph)}.

Los espectros de 3'P RMN en CD2Cl2 confirmaron la formacion de estos compuestos como unicos
productos de reaccion al observarse una unica sefial a 47.0 ppm para 21a y 46.5 ppm para 21b. Los
espectros de 3C RMN de los compuestos 21a,b en CD2Cl estan en concordancia con los espectros
de 'H RMN, reflejando la falta de simetria observandose una sefial para cada ligando CO, y una sefial
para cada carbono de los ligandos N-RIm y PMP-Ph. La sefial correspondiente al grupo CH del ligando

PMP-Ph se observa a 57.4 ppm, para 21a 'y a 57.2 ppm, para 21b.
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1.2.4. Reaccion de los compuestos fac-[Re(CO)3(N-RIm)(PMP-Ph)]OTf (R= Me, 21a; Mes, 21b)
con la base fuerte KN(SiMes)..

La adicién de un ligero exceso de KN(SiMes)z a una disolucion de fac-[Re(CO)s(N-RIm)(PMP-
Ph)JOTf (R= Me, 21a, Mes, 21b) en THF, dio lugar de manera précticamente inmediata, al cambio en
el color de la disolucion, de blanco a amarillo, en ambos casos y a una disminucién en la frecuencia de
las bandas vco pasando por ejemplo, de 2031, 1939, 1918 cm, en 21b, a 2014, 1914, 1899 cm, en
22b (Esquema 1.31).

co F|>h oTf CO  ph
Ph |_Ph
L, P
O0C—Re Ph KN(SiMes), 0C——Re ),
ocw | TuNT — oc*™™ | =N 7
= =~
l THF, -78 °C |
N N
> B
R R
N N
22 Me A 22 Me
21b  Mes 22b  Mes

Esquema 1.31 Reaccion de desprotonacion de los compuestos 21a,b con la base
KN(SiMes)2. Obtencion de las especies 22a,b

Los datos espectroscdpicos en disolucion muestran como, de manera anéloga a la reaccién de
desprotonacion de los compuestos fac-[Re(CO)s(N-RIm)(PMP)]OTf (17a,b), se produce la
desprotonacién del grupo CH central del ligando bidentado PMP-Ph, con la consecuente
desaromatizacion del anillo piridinico que también forma parte de dicho ligando. Debido a esto, en los
espectros de 'H RMN, en CD2Clz, de las dos especies neutras obtenidas, 22a y 22b, tanto con N-Melm
como con N-MesIm, se observan las sefiales de un anillo de piridina desaromatizado, mostrandose una
de ellas demasiado apantallada como para considerarse aromatica. Por ejemplo, en el compuesto 22b
la sefial del grupo C3-H de py se observa a 5.63 ppm, mientras que en el complejo precursor la sefial
se observaba a 7.56 ppm.

Los espectros de 3'P RMN en CD2Cl> muestran la formacion de los productos neutros resultantes
de la desprotonacién como Unicos productos organometalicos de reaccién, observandose a 29.7 ppm
para 22ay a 28.5 ppm para 22b. El patron de sefiales observado en los espectros de '3C RMN de estas
especies, en CD2Clz, es bastante similar al observado en los complejos desaromatizados con el ligando

PMP, siendo la mayor diferencia entre ellos, la presencia adicional en el espectro de un grupo fenilo
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mas. La sefial mas significativa pertenece al carbono que ha sido desprotonado, que ahora es

cuaternario y se observa a 75.9 ppm en ambos compuestos, 22a y 22b.

La reaccion de desprotonacion de los compuestos fac-[Re(CO)3(N-RIm)(PMP-Ph)]OTf (21a,b)
pone de manifiesto, de igual modo que los complejos analogos con el ligando PMP (16a,b), la mayor
tendencia del grupo CH del ligando bidentado a desprotonarse que la del grupo CH central del N-
alquilimidazol. En estos casos, ademas, la sustitucion en el ligando PMP de un hidrégeno del grupo

metileno por un grupo fenilo, no impide la desprotonacién del mismo por impedimento estérico.
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En el capitulo anterior de la presente Memoria la investigacion planteada se ha centrado en el
estudio de la desprotonacion de ligandos N-metil- o N-mesitil- imidazol coordinados a fragmentos
organometalicos; en particular a los fragmentos catidnicos cis-{Re(CO)2(N-N)(PMes)}* (N-N= bipy,
phen) y fac-{Re(CO)s(P-N)}* (P-N= PMP, PMP-Ph). EI origen de este estudio se ha basado en la
analogia que puede establecerse entre una sal de imidazolio (I en Figura 2.1) y un complejo metalico
catiénico con un ligando N-alquilimidazol (Il en Figura 2.1). Estos ultimos pueden considerarse como
sales de imidazolio N-metaladas, es decir, presentan un fragmento metalico catiénico como

sustituyente en uno de los dtomos de nitrégeno en lugar de un grupo alquilo o arilo.

+ _‘ +
R1\N4\\N/R_2‘ LnM\Né\N/R

\—/ \—/

Figura 2.1  |) Sal de imidazolio, Il) Complejo metalico con un ligando N-alquilimidazol

Teniendo en cuenta que la desprotonacion de una sal de imidazolio es uno de los métodos mas
empleados para generar los carbenos NHC mas populares (imidazol-2-ilidenos), nos parecio
interesante plantearnos qué ocurriria al desprotonar una sal de imidazolio N-metalada (Esquema 2.1).
Como ya se ha ido comentando a lo largo de esta Memoria, ese estudio ha dado lugar a patrones de
reactividad de diversa naturaleza, muchos de los cuales no contaban con precedentes bibliograficos.
Se ha encontrado, ademas, que ligeras modificaciones en el fragmento metélico (tales como la
incorporacion de sustituyentes en el esqueleto de los ligando bipy o phen, o la naturaleza del
sustituyente del ligando imidazol) pueden dar lugar a un cambio drastico en la reactividad de estas

especies.
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H
i
a) R1\N N N/R2 Base

X
b) LnM\Né\N/R—‘ Base

\—/

Esquema 2.1 a) Formacion de un imidazol-2-ilideno mediante la desprotonacion de
una sal de imidazolio, b) Reaccién de desprotonacion de un complejo N-alquilimidazol

En el presente Capitulo nos planteamos extender este estudio a otros azoles que no presenten
un grupo CH “central” flanqueado por dos atomos de nitrégeno, y por tanto mas susceptibles de ser
desprotonado. En particular, emplearemos el ligando 1-metil-1,2,3-triazol (Metz), en el que la reaccion
de desprotonacion, si es que tiene lugar, sera en una posicion mesoionica del anillo. Si bien es cierto,
la desprotonacion en este caso resultard mas dificil, debido a la menor acidez del grupo CH, pero de
producirse, dara lugar a especies mesoibnicas, en general mas reactivas que las especies analogas
convencionales (por ejemplo, imidazol-4-ilidenos vs. imidazol-2-ilidenos) y que, por tanto, podrian dar

lugar a nuevos patrones de reactividad.

Resultados previos de nuestro grupo de investigacion pusieron de manifiesto que la adicién de
una base fuerte a complejos cationicos de Mo (Il) con un ligando 1-metil-1,2,3-triazol da lugar a la
desprotonacion del grupo C5-H del triazol.”® En concreto, el empleo de los fragmentos cis-{Mo(n?-
C4H7)(CO)2(N-N)} (N-N= bipy, phen) dio lugar a una reaccién intermolecular, en la que el carbono
altamente nucleofilico, generado por la desprotonacion del triazol, atacé al carbono orto de bipy o phen
de otro complejo, dando lugar a la formacion de dimeros ciclicos desaromatizados (en el Esquema 2.2
se muestra en el caso del ligando 2,2"-bipiridina). De esta reaccién, que supuso, efectivamente, un
nuevo patron de reactividad, nos pareci6 muy interesante su caracter intermolecular, pues
consideramos que si la reaccién de desprotonacion se llevara a cabo en presencia de alguna especie
mas electrofilica que los ligandos bipy o phen (que son los que experimentan el ataque nucleofilico) el
curso de la reaccion podria volver a cambiar drasticamente. Hay que destacar que, como ya se ha

sefialado previamente, bipy o phen se han empleado extensamente como ligandos con todos los
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metales de transicion, destacando por la estabilidad que confieren a sus complejos y por tratarse

generalmente de ligandos espectadores, que no participan directamente en el curso de la reaccién.

> I

l NZ 7
CO—pio—
co l NT= KN(SiMes),
_—_—————

N THF, -78 °C

L

\

Esquema 2.2 Reaccion de desprotonacion del compuesto cis-[Mo(bipy)(n?-
C4H7)(CO)2(Metz)]OTF

Resultados preliminares han mostrado que, efectivamente, cuando la reaccion de desprotonacion
del compuesto cis-[Mo(n3-C4H7)(bipy)(CO)2(Metz)]OTf se lleva a cabo en presencia de [Pd(n?-CsHs)Cl]2
el producto resultante es completamente diferente (Esquema 2.3). El ligando triazol, una vez
desprotonado, reacciona con el complejo de paladio para dar lugar a un bis(1,2,3-triazol-5-ilideno) de

paladio (Il).ref tesis?

= 7 \ co co
N — —
CO—po— " 7 0.5eq [PAM3CoHy)(uCl, C_N——Mo==aCo com=Mo NS )
co™ | TWNT , N \
| ~—— KN(SiMe3), Ay A
TP >
N THF, -78 °C /N N\
N
N N Pd N
\ / | \
\\_/

Esquema 2.3 Reaccién del compuesto cis-[Mo(n?-CaHz)(bipy)(CO)2(Metz)]OTf con
KN(SiMes3)2 en presencia de [Pd(n3-C3Hs)ClJ2

En el presente Capitulo se recogen los resultados obtenidos al continuar este estudio empleando
otros fragmentos metalicos, especialmente aquellos que dan lugar a productos con un elevado
potencial para ser empleados en catalisis homogénea, tales como fragmentos de Ag(l), Cu(l), Au(l),
Ir(1), Rh(l), Ir(ll), RA(II1), Ru(ll), etc. Por otra parte, se extendera el estudio de la desprotonacion a sales
de triazolio N-metaladas al empleo del fragmento fac-{Re(bipy)(CO)s} como sustituyente del atomo de
nitrégeno N3 (en lugar del fragmento de Mo (I1) que acabamos de comentar), a fin de estudiar la posible

generalidad de este tipo de reacciones intermoleculares.
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2.1 Sintesis de los compuestos con ligandos 1-metil-1,2,3-triazol fac-
[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23) y cis-[Mo(n?-C.H7)(bipy)(CO)2(Metz)]OTf (24).

La adicién de un ligero exceso de 1-metil-1,2,3-triazol a una disoluciéon de fac-[Re(CO)3(N-
N)(OTf)] en CHzClz, dio lugar al cabo de doce horas a temperatura ambiente, a la formacién del
compuesto fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23), obteniéndose como Unico producto de reaccién y en
buen rendimiento. El ligando triflato queda como contraion, fuera de la esfera de la coordinacién del

centro metalico, tras su sustitucion por el ligando Metz (Esquema 2.4).

oTf
co Cco

= ‘ — 7
Oc\‘/N\ J Metz 0C—pe— 'S
OC(Re\N 4 —_— oc*™ | wyN—%
| N CH,Cl, | ~—
N
oTf N
Lo
/
N
\

Esquema 2.4 Sintesis del compuesto fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23)

El hecho de pasar de un compuesto neutro a uno cationico no es muy apreciable en el espectro
de IR en disolucion, pues la variacion de la frecuencia de las bandas vco €s muy pequefia (las bandas
del fragmento fac-{Re(CO)s} varian de 2036, 1934, 1915 cm-! a 2035, 1832 cm! en el complejo con
bipy), lo que refleja la capacidad que tiene el ligando triflato para retirar densidad electrénica y que el
triazol, al ser un ligando fuertemente g-dador, compensa la deficiencia electronica que supone el

cambio de un complejo neutro a uno cationico.

El espectro de 'H RMN de 23 en CD2Cl. muestra claramente la geometria Cs del complejo al ser
los anillos piridinicos de la a-diimina equivalentes, observandose cuatro sefiales aromaticas, integrando
cada una de ellas por dos atomos de hidrégeno. Junto con estas sefiales se observan los dos
singuletes, que integran por un hidrégeno cada uno, correspondientes los dos grupos CH del triazol.
En la region alifatica se observa un singulete que integra por tres hidrégenos y que corresponde al

grupo metilo del ligando Metz. El espectro de '3C RMN en CD:Cl2 es consistente con la geometria

* La sintesis del compuesto de molibdeno (24) ha sido previamente descrita en nuestro grupo de
investigaciony’8 y se encuentra recogida en la Parte Experimental de esta Memoria al tratarse de uno
de los compuestos de partida de este Capitulo.
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propuesta, mostrando las sefiales de un ligando bipiridina simétrico, y observandose dos sefiales para

los ligandos carbonilo, una de doble intensidad que la otra.

La coordinacién del ligando 1-metil-1,2,3-triazol al centro metalico podria tener lugar a través de
dos posiciones diferentes, bien por el atomo de nitrégeno N3 o por el N2, siendo el factor determinante
la diferencia de basicidad entre estos dos nitrégenos. Un analisis NBO del 1-metil-1,2,3-triazol puso de
manifiesto que, efectivamente, el atomo de nitrogeno N3 presenta una carga (-0.27 e)
significativamente mayor que la del nitrogeno N2 (de -0.07 e), pudiendo proponer asi que la
coordinacién del Metz al centro metalico tiene lugar a través del nitrdgeno N3, debido a la mayor
basicidad de este. Ademas, un experimento 'H'H NOESY del compuesto cis-[Mo(n?-
C4H7)(bipy)(CO)2(Metz)]OTf (24), en CD2Clz, indico igualmente la coordinacién por el atomo N3, al
observarse claramente una correlacion entre la sefial de uno de los grupos CH del triazol y la sefial

correspondiente a los hidrégenos 6 y 6’ de bipy.

Llevamos a cabo la adicion de la cantidad equimolar de KN(SiMes)2 a una disolucion del
compuesto fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23) en THF a -78 °C, andlogamente a la reaccion
previamente estudiada con el compuesto de Mo(ll) (24). Se observo, de manera practicamente
instantanea, un cambio en el color de la disolucién de amarillo a rosa, y una disminucion en el valor de
la frecuencia de las bandas vco en el espectro de IR, pasando de 2032, 1926 cm-' a 2009,1892 cm-".
Esta notable disminucién parece indicar que la desprotonacion del ligando triazol ha tenido lugar, sin
embargo, todos los intentos de aislar y caracterizar el producto resultante resultaron infructuosos,

obteniéndose Unicamente productos de descomposicion que no fueron posible identificar.

Decidimos entonces llevar a cabo la desprotonacion del compuesto fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf
(23) en presencia de agentes electrofilicos externos, como el compuesto [Pd(n3-alilo)(u-Cl)]. empleado
previamente con el compuesto triazol de molibdeno, para intentar aislar los productos 1,2,3-triazol-5-

ilideno resultantes.ref?

2.2 Reactividad de los compuestos fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23) y cis-[Mo(n?-
C4Hy)(bipy)(CO)2(Metz)]OTf (24) frente a una base fuerte en presencia de fragmentos
metalicos.

La adicion de un ligero exceso de KN(SiMes)2 a una disolucién del compuesto fac-
[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23) en presencia de [Pd(n3-CsHs)(u-Cl)]z, a baja temperatura, dio lugar a un
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cambio de color de la disolucion, pasando de amarillo a verde, y observandose en el espectro de IR un
descenso en la frecuencia de las bandas vco, pasando de 2032, 1927 cm a 2027, 1920 cm'. Esta
disminucion, considerablemente menor que en ausencia del complejo de paladio, permite proponer que
en la reaccién ha participado la especie electréfila. De esta forma, la desprotonacion en presencia del
complejo de paladio permitio la obtencion de un complejo bis(1,2,3-triazol-5-ilideno) de Pd(ll) (25) (ver

Esquema 2.5).
OTf o _‘OTf

| o/
CoO— 3 — N Re R NS
o’R \ 0.5eq [Pd(n*C3Hs)(u-Cll, N/ —co com= NS>
_ KNGMej, / NS

\ THF, -78°C /@\ /©\

23 25

Esquema 2.5 Reactividad del compuesto fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23) frente a
KN(SiMes3)2 en presencia de [Pd(r-CsHs)(u-Cl)J.

El espectro de ™H RMN, en CD2Clz, del compuesto 25 muestra la existencia de un plano de
simetria en la molécula al observarse las sefiales de una bipiridina simétrica y aromatica,
descartandose asi el ataque nucleofilico a un anillo de esta. La presencia de solo una sefial, a 6.76
ppm, para el anillo de triazol indica claramente la desprotonacion de este ligando. En la zona alifatica
del espectro se observa, ademas del singulete correspondiente al grupo metilo del Metz, las sefiales
correspondientes a un n3-alilo estatico y simétrico (un multiplete para un CH central a 4.97 ppm y dos
dobletes correspondientes a dos hidrdgenos cada uno para los hidrégenos syn y anti). Hay que
destacar que la integracion de las sefiales permite proponer una estequiometria 2:1 entre los
fragmentos de renio y paladio, analogamente a lo que se habia encontrado para el compuesto cis-
[Mo(n3-CaH7)(bipy)(CO)2(Metz)]OTT (24).ref? En el espectro de 13C RMN del compuesto 25, en CD:Clz,
se observa igualmente la simetria de la molécula, siendo cinco sefiales las correspondientes al ligando
bipy, dos sefiales para los ligandos carbonilo, a 197.1 y 193.2 ppm, una de doble intensidad respecto
ala otra, y dos sefiales para el ligando alilo. Como sefial mas informativa, a 155.6 ppm se observa la

sefial correspondiente al carbono carbénico unido al atomo de paladio.
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Estos datos espectroscdpicos nos permiten proponer que, analogamente a lo observado para el
compuesto de molibdeno (24), una vez que se ha producido la desprotonacion del grupo C5-H del
ligando 1-metil-1,2,3-triazol tiene lugar un ataque nucleofilico al atomo de paladio, dando lugar a un

complejo bis(carbeno) de paladio (Il) como se muestra en el Esquema 2.5).

El compuesto 25 junto con su andlogo de molibdeno (ya descrito en nuestro grupo de
investigacion), son los primeros ejemplos de complejos 1,2,3-triazol-5-ilideno de paladio que contienen
un fragmento metélico como sustituyente en uno de los 4tomos de nitrégeno. También son los primeros
en los que el centro metélico de Pd(ll) presenta dos ligandos 1,2,3-triazolilideno monodentados. Hasta
el momento, en los escasos ejemplos conocidos de complejos catiénicos de Pd(ll) con ligandos 1,2,3-

triazolilideno, estos carbenos forman parte de un ligando quelato (ver Figura 2.2).77
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Figura 2.2  Ejemplos de complejos bis(1,2,3-triazolilideno) de Pd(ll)

Los valores de desplazamiento quimico de los carbonos carbénicos del compuesto 25, a 155.6
ppm, y el de su andlogo de molibdeno, a 155.0 ppm, son ligeramente inferiores a los bis(1,2,3-
triazolilideno) catidnicos de Pd(Il) recogidos en la bibliografia (ver Figura 2.2). Esta diferencia se
atribuye a la mayor riqueza electrénica que presenta el carbono carbénico en estos nuevos ligandos
1,2,3-triazolilideno en comparacion con los de los ligandos de los compuestos mostrados en la Figura
2.2. A su vez, esto puede deberse a la presencia de un fragmento metalico, en lugar de un alquilo o
arilo, en el atomo de nitrdgeno N3 del anillo del triazol. Es asi, por tanto, que el desplazamiento quimico
del carbeno de los compuesto 25, o el de su analogo de molibdeno, sean mas bajos y se asemejen
més a los encontrados en complejos neutros bis(1,2,3-triazolilideno) de Pd(ll),’8 a pesar de la menor
densidad electrénica que presenta el fragmento de paladio en estos nuevos compuestos por ser

complejos cationicos.
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En la reaccion de desprotonacion de 23 en presencia de [Pd(n3CsHs)(u-Cl)]z no se ha observado
la formacién de una especie monocarbeno de Pd(ll), a pesar de haberse llevado a cabo la reaccion en
una estequiometria 1:1 de renio y paladio. Tampoco se han observado evidencias de un ataque
nucleofilico al ligando n3-alilo coordinado al atomo de paladio, a pesar de que el compuesto

[Pd(n3CsHs)(u-Cl)]2 ha sido muy empleado en reacciones de catalisis de alquilacion alilica asimétrica.”

Esta sintesis de biscarbenos de paladio (Il) con fragmentos de Mo(ll) y Re(l) se podria describir
como la desprotonacion de la sal de triazolio N-metalada (con el fragmento fac-{Re(bipy)(CO)s} (23) o
cis-{Mo(n3-C4H7)(bipy)(CO)2} (24) mediante el uso de la base externa KN(SiMes)2, empleando una de

las estrategias sintéticas mas conocidas y utilizadas para la preparacion de 1,2,3-triazolilidenos, 46

como ya se ha comentado en la introduccién de este Capitulo. Sin embargo,

| SN WOH existen pocos ejemplos en la bibliografia de ligandos triazolilideno que se

= encuentren C- y N-metalados,8® y actien como puente entre ambos

i C)N\N metales, tal y como sucede en estos bis(1,2,3-triazol-5-ilideno) de Pd(ll). En

N \[Ir] los casos conocidos, las especies bimetalicas C- y N-metaladas participan

, 3 como intermedios en las reacciones de cicloadicion entre un alquino y una

Z azida catalizadas por cobre (CuAAC),8% o de la versién inorganica de la

[Ir]={IIGC*CI} misma.8cd M. Albrecht y colaboradores publicaron en 2016 un complejo

Figura 2.3 Complejo binuclear de Ir(lll) en el que la doble metalacion del triazol se favorece por
binuclear de Iridio | goble efecto quelato (I, Figura 2.3).8%

Para continuar con el estudio del comportamiento que experimentan estos complejos metalicos
con el ligando Metz frente a la base fuerte en presencia de fragmentos metalicos, se llevd a cabo la
desprotonacién, con la base KN(SiMes): y a baja temperatura, del compuesto fac-
[Re(bipy)(CO)3(Metz)]OTf (23) en presencia del compuesto [AuCI(PPhs)]. El seguimiento por
espectroscopia de infrarrojo muestra la presencia de dos bandas anchas, pasando de vco a 2032, 1927
cm', en 23, a 2030, 1923 cm-' en el producto. Mediante espectroscopia de RMN se confirmé que la

reaccion dio lugar a la formacién de una mezcla de productos (Esquema 2.6).
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Esquema 2.6 Reactividad del compuesto fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23) con
KN(SiMe3)2 en presencia de [AuCI(PPhs)]

La difusion lenta de hexano en una disolucion concentrada del crudo de reaccion en
diclorometano dio lugar a la obtencién de cristales, uno de los cuales resulté de la calidad apropiada
para la caracterizacion de rayos X de monocristal. En la Figura 2.4 se muestra la representacion grafica
del cation presente en uno de los productos de la reaccion, 26. EI compuesto es una sal constituida por
un anién triflato y un complejo metalico con carga positiva en el cual el &tomo de oro se encuentra en
un entorno de coordinacion lineal y esta unido a través del carbono que ha sido desprotonado a dos
ligandos Metz (los cuales presentan en el atomo de nitrégeno N3 un fragmento de {Re(bipy)(CO)s})
(ver Figura 2.4).
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Figura 2.4  Catién presente en el compuesto 26

C1-Ret 1.9534(8) Re1-N4 2.184(7) N3-C4 1.363(11)
C2-Re 1.947(9) Re1-N5 2.152(7) C4-C5 1.396(12)
C3-Re1 1.924(8) N3-N2 1.308(10) C5-N1 1.347(11)
Re1-N3 2.176(6) N2-N1 1.339(10) C5-Aut 2.026(8)
S Anguesdeemlcel)
01-C1-Ret 175.315(9) N4-Re1-C3 99.9(3) N3-C4-C5 108.3(8)
02-C2-Ret 179.5(9) N4-Re1-N3 84.2(3) N2-N1-C5 114.5(7)
03-C3-Re1 177.9(6) N5-Re1-C1 95.33(19) N1-C5-C4 101.8(7)
C1-Re1-N3 179.54(19) N5-Re1-N3 84.3(3) N1-C5-Aut 125.7(6)
C2-Re1-N3 91.8(3) N3-N2-N1 105.0(6) C4-C5-Aut 132.1(7)
C3-Re1-N3 91.7(3) N2-N3-C4 110.4(6) C5-Au-C5' 180.0(3)
Tabla 2.1 Distancias (A) y &ngulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 26

Comentar RX

La caracterizacion espectroscopica en CD2Clz, del compuesto 26 esta en concordancia con la
estructura en estado sdlido. En el espectro de 'H RMN esta reflejada la simetria y se observan cuatro
sefiales de bipy, integrando cada una de ellas por cuatro &tomos de hidrogeno, y la sefial

correspondiente al grupo CH del ligando Metz que no ha sido desprotonado. En la regién alifatica se
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observa unicamente la sefial del grupo metilo del ligando Metz, integrando por seis atomos de
hidrogeno. En el espectro de 3C RMN se observa de igual modo la simetria que presenta la molécula

y destaca como sefial mas significativa, la correspondiente al carbono carbénico a 169.2 ppm.

Aunque desafortunadamente no fue posible la obtencién de cristales del otro producto de
reaccion, la caracterizacién espectroscépica en disolucién muestra que el compuesto 27 consiste en
un complejo metélico de Au(l) que presenta un ligando 1,2,3-triazol-5-ilideno y un ligando PPhs;
(Esquema 2.6). El espectro de 'H RMN de 27, en CD2Clz, muestra Unicamente cuatro sefiales de bipy,
como consecuencia de la simetria que posee la molécula. Estas sefiales aromaticas estan
acompafiadas por una sefial ancha e intensa, integrando por quince atomos de hidrégeno,
correspondiente a los grupos fenilo del ligando trifenilfosfano. Ademas, se observa un singulete a 7.24
ppm, que integra por un hidrégeno, asignado al grupo CH del ligando Metz que no ha sido
desprotonado. A 3.84 ppm se ve el singulete correspondiente al grupo metilo que esta unido al N1 del

triazol.

El espectro de 3'P RMN en CD.Cl2 confirma la incorporacion del fragmento {AuPPhs} al producto
con la sefial que se observa a 42.4 ppm, siendo este desplazamiento tipico en compuestos con dicho
fragmento y con ligandos 1,2,3-triazolilideno. La informacién mas relevante del espectro de *C RMN
en CD2Clz, esta en la sefal correspondiente al carbono carbénico por el que esta unido el fragmento
metalico de oro al triazol, observandose a 169.4 ppm como un doblete, debido a su acoplamiento con
31P, con una constante de acoplamiento de 125.5 Hz, pudiendo asi proponer que este se encuentra en
posicion frans al trifenilfosfano.ref Este monocarbeno de Au(l) muestra una gran analogia con el
complejo cationico imidazol-2-ilideno de Au(l) descrito anteriormente en nuestro grupo de investigacion,
el cual presentaba un carbeno 2-imidazolilideno con un fragmento cis-{Mo(n3-CsH7)(bipy)(CO)2} en uno
de sus nitrégenos.8' Comparando los desplazamientos quimicos de las sefiales de los respectivos
carbonos carbénicos en 3C RMN, en CD2Clz, se aprecia claramente la distinta naturaleza de ambas
especies, ya que la sefial carbénica del ligando N-metalaimidazol-2-ilideno se observa a 189.9 ppm,
mientras que la del carbono carbénico del ligando 1,2,3-triazol-5-ilideno del compuesto 27 esta a 169.4
ppm, un campo significativamente mas alto. Estos desplazamientos quimicos estan en concordancia
con el mayor cardcter dador que presentan los 1,2,3-triazolilidenos frente a los 2-imidazolilidenos. El
menor valor de la constante de acoplamiento de la sefal carbénica del derivado de triazolilideno
comparado con el de imidazol-2-ilideno es coherente con la mayor influencia trans del triazolilideno (ver

Figura 2.5).82 Ademas, el fuerte carécter dador de este nuevo ligando 1,2,3-triazol-5-ilideno queda
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también reflejado al ser el valor de desplazamiento quimico del carbono carbénico en 27 ligeramente
inferior a los observados en otros ejemplos de complejos cationicos 1,2,3-triazolilideno recogidos en la

bibliografia.82-83

13C, 5: 189.9 ppm
d(%Jgp=135.6 Hz

d(%Jep= 125.0 Hz

Figura 2.5 Comparacién entre un complejo imidazol-2-ilideno de Au(l) y un complejo 1,2,3-
triazol-5-ilideno de Au(l)

La reaccion de desprotonacion del complejo fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23) en presencia de
un ligero exceso de AgOTf dio lugar, de manera casi inmediata a la formacién de un nuevo compuesto.
Sibien la variacion de la frecuencia de las bandas vco en el espectro de IR no es significativa, el anélisis,
mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear en disolucién confirmé la formacion de un

complejo bistriazolilideno de Ag(l) (28, ver Esquema 2.7).

o _‘OTf \Re 4 .

_
‘ = 7\
0C—Re— 'S agort
oc™ | TN )
| N KN(SiMey),
R <L S
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N
] N
/
N
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Esquema 2.7 Reaccién de desprotonacion del compuesto fac-
[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23) en presencia de AgOTT.
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La estructura molecular del compuesto 28 en estado sdlido se determiné mediante difraccion de
rayos X de monocristal, confirmando que se trata de un complejo bis(1,2,3-triazol-5-ilideno) de plata
(Figura 2.6). EIl complejo de Ag(l) es isoestructural al compuesto de Au(l) 26, y se trata de un complejo
cationico bis(1,2,3-triazolilideno) de Ag(l), en el que el atomo de plata se encuentra en un entorno de
coordinacién lineal unido a dos ligandos 1,2,3-triazol-5-ilideno equivalentes que contienen el fragmento
de {Re(bipy)(CO)s} como sustituyente del &tomo de nitrégeno N3. Desafortunadamente, la baja calidad
de los datos cristalograficos no permite una discusion de distancias y angulos de enlace mas detallada,

aunque no deja duda sobre la conectividad de la molécula.

Figura 2.6  Estructura molecular del catién de 28

El compuesto 28 mostré una baja estabilidad en disolucion, por lo que su caracterizacion
mediante espectroscopia de RMN se llevé a cabo a 213K. El espectro de 'H RMN en CD2Cl2 del
compuesto 28 muestra cuatro sefiales correspondientes a un ligando bipiridina simétrico en la regién
aromética y un singulete, a 6.76 ppm, correspondiente al grupo CH que no ha sido desprotonado del

triazol. En la zona aliftica, se observa la sefial del metilo del ligando 1-metil-1,2,3-triazol.

En el espectro de 3C RMN del compuesto 28 en CD.Cl: la sefial mas significativa, que es la
correspondiente al atomo de carbono carbénico, se observa como dos dobletes, a 159.2 ppm, con unas
constantes de acoplamiento de 154 y 175 Hz (ver Figura 2.7). Esto se debe a la existencia de dos
isétopos, 107Ag y 199Ag cuya abundancia natural es de 51.84% y 48.16%, respectivamente. Ambos, con
spin nuclear de Y2, son activos en RMN por lo que los dos dobletes se deben al acoplamiento del

carbono carbénico con los dos isétopos
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Figura 2.7  Espectro 'H RMN, en CD2Cl» a 213K, del compuesto 28

Como ya hemos comentado, la estabilidad del compuesto 28 en disolucién a temperatura
ambiente es limitada, por lo que llevamos a cabo una monitorizacion mediante espectroscopia de RMN
de dicho compuesto (en CD2Cl2 a 298K, con experimentos 'H, 'H'H COSY, '"H'3C HSQC, 'H'3C HMBC,
13C y 'H DOSY), lo que nos permitio realizar su completa caracterizacion. Se observa asi, con el paso
del tiempo, la formacion del complejo 1,2,3-triazol-5-ilideno neutro de plata 29 y, mas minoritariamente,
un complejo de renio con un ligando 1-metil-1,2,3-triazol (Esquema 2.8). Transcurridos tres dias, la

proporcion relativa de 28:29:{Re(Metz)}* es de 0.8:1:0.2, respectivamente, y no evoluciona mas.
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Esquema 2.8 Evolucion del compuesto 28 en disolucion (CD2Cl2)

El espectro 'H RMN en CD2Cl2 de la mezcla (Figura 2.8) permiti6 ver claramente la formacion de
los dos nuevos productos metalicos que acompafian al complejo inicial 28. El uso de una cantidad
conocida de hexametilbenceno (CsMes) como patron externo, permitio la integracion de las sefiales y

determinar asi la proporcion de cada especie en cada momento de la evolucion.

Como se puede apreciar en la Figura 2.8, el patron de sefiales que presentan el complejo
bis(triazolilideno) 28 y el triazolilideno 29 es completamente anélogo. Se observan en ambos casos las
sefiales correspondientes a un ligando bipiridina simétrico y las del triazol (la correspondiente al grupo
CH y, en la zona alifatica, la que asignamos al sustituyente metilo). En el espectro de *C RMN en
CD:Cl2 observamos como dato mas resefiable las sefiales de los carbonos carbénicos de los dos
complejos mesoiénicos de Ag(l). Cabe destacar que a 298 K hay una pérdida de resolucion de la sefal
del carbono carbénico del complejo catiénico de plata 28 que, a diferencia de lo observado a 213 K, es
ahora un singulete, a 156.5 ppm. La sefial correspondiente al carbono carbénico de la especie neutra

29 se observa a 157.0 ppm también como un singulete.
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Figura 2.8  Espectro "H RMN de la evolucién del compuesto 28 en CDCl a 298K
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Dado que el patron de sefales de los compuestos 28 y 29 es, como ya se ha comentado,
completamente analogo, para poder asignar inequivocamente el conjunto de sefiales que corresponde
a cada especie, se llevd a cabo un experimento 'H DOSY, que nos permitié discernir entre las dos
especies, debido a la considerable diferencia en el peso molecular de las mismas. Este espectro
confirmé que el primer producto formado en la reaccién, el compuesto 28, presenta un coeficiente de
difusion que se ajusta al peso molecular de la especie bis(carbeno) de plata (resaltado en rojo en la
Figura 2.9). Consistentemente, la especie mayoritaria que se forma al evolucionar una disolucion del
compuesto 28, presenta un coeficiente de difusion considerablemente menor (en verde en Figura 2.9)
y que se ajusta al peso molecular del compuesto neutro triazolilideno 29. En el espectro 'H DOSY se
observa también la presencia del complejo triazol catiénico con un coeficiente de difusion acorde (en

azul en la Figura 2.9).

I | S i l J . l L logD(m?s™!)
1H DOSY (CD,Cly)
(298 K)
r-9.15
- -9.10
I | [Ag(MetzNHCRe),JOTf i -9.05
28
(D=8.54x10"12 m%s™")
- -9.00
[Ag(OTf)(MetzNHCR#)]
(29)
(D=1.04x10"°* m%™")
- -8.95
| ! | [Re(bipy)(CO)s(Metz)]*
(D=1.11x10° m?s™)
r -8.90
- -8.85
T T T T T T T T T T T T T -8.80
95 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 40 35 ppm

Figura2.9  'HDOSY, en CD:Cl2, de la evolucion del compuesto 28

Los complejos carbeno N-heterociclicos de plata (I) pueden presentar en disolucidén una amplia

variedad estructural, que se ve condicionada por numerosos factores, como el volumen del ligando
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NHC, la naturaleza del contraion de la sal de azolio precursora 0 incluso el propio disolvente de
reaccion.8 85 Para este tipo de especies es frecuente encontrar procesos dinamicos en disolucion, y
con aniones coordinantes, especialmente haldgenos, se observa la existencia de un equilibrio rapido
entre la forma neutra del complejo de plata, [Ag(NHC)X], y la forma i6nica, [Ag(NHC)2][AgX2].85 & &7
Por el contrario, si el anién es poco coordinante (X= NOs-, BF«+, PFe, OTf, ...), predomina la especie
biscarbeno de Ag(l) [(NHC)2Ag]X (Figura 2.10).88

anion poco coordinante

AN
r A

[Ag(NHC),][AgX;)] —= 2 [Ag(NHC)X] ————= [Ag(NHC),]X + AgX

\ J/
hd

anién coordinante

Figura 2.10 Equilibrio en disolucion de las especies carbeno NHC de Ag (I)

En nuestro caso el compuesto bis(carbeno) catiénico 28 evoluciona en disolucion para dar lugar
al complejo neutro triazolilideno 29, y también a la formacién del complejo triazol fac-
{Re(bipy)(CO)s(Metz)}* (Esquema 2.10). Ello implica la disociacion de uno de los ligandos 1,2,3-triazol-
5-ilideno del atomo de plata. Este hecho parece indicar que este tipo de compuestos podrian ser buenos
candidatos para emplearlos como agentes de transferencia de los ligandos N-metala-1,2,3-triazol-5-
ilideno. Por otra parte, M. Albrecht y colaboradores han puesto de manifiesto recientemente la labilidad
de ligandos imidazolilideno y triazolilideno coordinados a Ag(l), obteniendo al hacerlos reaccionar con

S8 las correspondientes tionas de manera cuantitativa.®

La desprotonacion del compuesto cis-[Mo(n3-C4Hr)(bipy)(CO)2(Metz)]OTf (24) en presencia de
AgOTf dio lugar de manera practicamente instantanea a la formacion del compuesto bis(triazolilideno)
de plata [Ag(MetzNHCMe),JOTf (30), analogo al derivado de renio 28 comentado anteriormente. El
seguimiento de la reaccién mediante espectroscopia de IR en disolucion indica claramente la formacién
de un producto diferente del obtenido al llevar a cabo la desprotonacion en ausencia de AgOTf.76
Mientras que en aquel caso la variacion de la frecuencia de las bandas correspondientes a los
carbonilos era de 1955, 1872 cm' a 1933, 1847 cm' en THF, en presencia de AgOTf el producto
formado presenta sus bandas vco a 1952, 1817 cm-1, en el mismo disolvente. Los datos de RMN en
CD2Cl2, a 213K, del nuevo compuesto [Ag(MetzNHCM0),]JOTf (30) son consistentes con la formacion de

un triazolilideno de Ag(l) al evidenciar solo un grupo CH de triazol en el espectro de 'H RMN (a 6.80
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ppm) v, significativamente, un doblete de baja intensidad a 1587 ppm (Jag-c= 156.2 Hz) que asignamos

al atomo de carbono carbénico en el espectro de °C RMN.
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Esquema 2.1 Reaccion de desprotonacion del compuesto cis-[Mo(n?3-

C4H7)(bipy)(CO)2(Metz)JOTf (24) en presencia de AgOTHf.

Hay que recordar que Ag presenta dos isétopos, 107Ag y 19%Ag cuya abundancia natural es de
51.84% y 48.16%, respectivamente. Ambos, con spin nuclear de %, son activos en RMN por lo que
cabria esperar que la sefial del carbono carbénico en el espectro de *C RMN, se observase como dos
dobletes al acoplarse con los dos is6topos. Sin embargo, no siempre se consigue apreciar el
acoplamiento del carbono carbénico con el atomo de plata. Lin y colaboradores demostraron que la
labilidad del enlace Ccarbénico-Ag Se ve influenciada por la fluxionalidad que presente el compuesto. Es
decir, si el compuesto es estatico o presenta un proceso dindmico de rotura y re-formacién del enlace
C-Ag lento, la sefial carbénica se observara como dos dobletes al acoplarse en 3C con los dos isdtopos
activos de la plata, mientras que, si existe un proceso dinamico, cuanto mas rapido sea, la sefial se ira
ensanchando hasta verse como un doblete o singulete.2087 En el peor de los casos puede llegar a no
observarse, bien por este hecho o por otros factores como el disolvente de reaccion o la presencia de
cloruros,®7a |a propia relajacién lenta de un carbono cuaternario carbénico o la baja solubilidad del
complejo (que afecta, por consiguiente, a la concentracion de la muestra impidiendo en algunos casos

la apreciacion de estas sefiales).849"

Desafortunadamente en este caso no fue posible la determinacion estructural mediante difraccién
de rayos X de monocristal y se propone la formacién del complejo bis(triazolilideno) de Ag(l) por

analogia con el derivado de renio 28, y por los datos obtenidos en un analisis elemental de C, H, N.

La evolucién del compuesto [Ag(MetzNHCMo)JOTf (30), en CDCl, a temperatura ambiente, llevé

a la formaciéon de un nuevo complejo 1,2,3-triazol-5-ilideno binuclear de molibdeno, [Mo(n?-
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C4H7)(bipy)(CO)2(MetzNHCM0)]OTf (31) (Esquema 2.2). La difusion lenta de hexano en una disolucion
concentrada del compuesto 31 en diclorometano a -20 °C, dio lugar a la formacion de cristales, de los
cuales uno se usé la determinacion estructural en estado sélido mediante difraccion de rayos X de

monocristal.
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Esquema 2.2 Evolucion del compuesto del bis(1,2,3-triazol-5-ilideno) de Ag(l) (30)

Figura 2.11 Estructura del catién presente en el compuesto 31
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Tabla 2.2 Distancias (A) y dngulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 31
S Dismcasdeence(dy)
Mo2-C21 1.950(8) Mo1-C1 1.960(8) N1-N2 1.334(9)
Mo2-C22 1.975(8) Mo1-C2 1.978(8) N1-C5 1.371(9)
Mo2-N24 2.228(6) Mo1-N3 2.217(5) N3-N2 1.328(8)
Mo2-N25 2.237(5) Mo1-N4 2.226(5) N3-C4 1.379(8)
Mo2-C5 2.247(7) Mo1-N5 2.246(5) C4-C5 1.382(9)
o kgdosdeeniacery)
01-C1-Mo1 177.1(7) C21-Mo2-C5 89.6(3) C4-C5-Mo2 130.8(5)
02-C2-Mo1 176.8(6) N4-Mo1-N5 73.18(19) N2-N3-C4 107.7(5)
021-C21-Mo2 178.7(7) N24-Mo2-N25  72.67(19) N3-N2-N1 106.7(6)
022-C22-Mo2 177.9(6) C1-Mo1-N5 171.5(3) C5-N1-N2 113.7(6)
C1-Mo1-N3 90.1(3) C21-Mo2-N25 100.9(2) C5-C4-N3 110.4(6)
C2-Mo1-N3 84.0(2) N1-C5-Mo2 127.7(5) C4-N3-Mot1 132.4(4)
C22-Mo2-C5 85.6(3) N1-C5-C4 101.5(6) N2-N3-Mo1 119.9(4)
Tabla 2.3 Distancias (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados del compuesto 31

Como se puede ver en la Figura 2.11, en la estructura del catién del compuesto 31 un fragmento
cis-[Mo(n?-C4H7)(bipy)(CO)2} completa su esfera de coordinacién con un ligando 1,2,3-triazol-5-ilideno
que, a su vez, presenta como sustituyente del &tomo de nitrdgeno N3 un fragmento cis-{Mo(n?-
C4H7)(bipy)(CO)z} idéntico. La distancia de enlace Mo-C5, de 2.247(7) A, es muy proxima a la
encontrada en el enlace Mo-Ccarenico del Unico complejo 1,2,3-triazolilideno de Mo(ll) recogido en la
bibliografia, que es de un 1,2,3-triazol-5-ilideno normal y cuya distancia de enlace es de 2.221(4) A %2
Estos valores se encuentran en el intervalo general establecido para las distancias Mo-Cecarbeno de l0s
complejos NHC de Mo(ll), que van de 2.143(2) a 2.285(9) A.%3

Los datos espectroscopicos en disolucion del compuesto 31 son consistentes con la estructura
propuesta en estado sélido. En el espectro de 'H RMN en CD2Cl2, se observan las sefiales de los dos
ligandos bipy y dos ligandos n3-C4Hz, estaticos y simétricos. Se observa, ademas, un singulete a 4.93
ppm, que integra por un atomo de hidrégeno, correspondiente a un grupo CH de triazol y un singulete
a4.12 ppm ppm para tan solo un grupo metilo, confirmando la presencia de solo un ligando Metz en el

producto (Figura 2.12).
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Figura 2.12 Espectro 'H RMN en CD:Cl; del compuesto 31

El espectro de 3C RMN del compuesto 31 en CD2Cl. muestra también las sefiales de dos

fragmentos de molibdeno diferentes, observandose por ejemplo dos sefiales para los ligandos

carbonilo, una correspondiente a cada fragmento cis-{Mo(n3-C4H7)(bipy)(CO)2}. Analogamente a lo

observado en el espectro de 'H RMN, se observan solo las sefiales correspondientes a un ligando

Metz, destacando la sefial del carbono carbénico que se encuentra unido a un atomo de molibdeno, a

166.1 ppm. Esta sefial se observa a un campo muy alto si lo comparamos con el complejo 1,2,3-

triazolilideno de Mo(ll) conocido, a 185.8 ppm,%2 que indica la gran capacidad o-dadora que posee este

nuevo ligando N-metala-1,2,3-triazol-5-ilideno.

Para poder conocer de manera mas precisa las propiedades electronicas de los nuevos ligandos

1,2,3-triazol-5-ilideno N-metalados nos parecié interesante intentar preparar algiin complejo metélico

que tuviera también un ligando NHC convencional. Para ello llevamos a cabo la reaccion de los
compuestos fac-[Re(bipy)(CO)(Metz)]OTf (23) o cis-[Mo(n3-CaH7)(bipy)(CO)2(Metz)]OTf (24) con un
ligero exceso de KN(SiMes)2 en presencia de [CuCI(IPr)] (IPr= 2,6-(diisopropil)fenilimidazol-2-ilideno),

obteniéndose la formacion de los nuevos compuestos 1,2,3-triazol-5-ilideno N-metalados 32 y 33a,
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respectivamente (Esquema 2.3). Ambos productos son el resultado de la desprotonacion del grupo C5-

H del triazol, y metatesis del ligando cloruro para dar lugar a los correspondientes 1,2,3-triazol-5-

ilidenos de Cu(l). Los nuevos compuestos son, por tanto, especies bis(carbeno) catiénicos de Cu(l),

con dos carbenos N-heterociclicos diferentes, uno normal (IPr) y otro mesoiénico (1,2,3-triazol-5-

ilideno).

_‘OTf

7 ~
N——
_—
NS M<ey—L
[]\N ~ [M'CIIPr] I A
| ~— KN(SiMe,), N
_ MO N
N\\N THF, -78°C iPr J: ),
l / . M N\
N\ iPr N\( P
M M M
@l
Re(CO), 23 Re(CO); Cu 32
Mo(n*C,Hy)(CO), 24 Mo(n*-C4H7)(CO); Cu 33a
P Mo(n*C,H:)(CO),  Ag  33b

Esquema 2.3

Reaccion de desprotonacion de los compuestos 23 o 24 en presencia

de [M'CI(IPr)] (M’= Cu, Ag). Formacion de los compuesto 32 y 33a,b.

En el espectro de 'H RMN de los compuestos 32 o 33, en CD2Cl, las sefiales correspondientes a la

incorporacion de un fragmento {Cu(IPr)} por fragmento fac-{Re(bipy)(CO)s} o cis-{Mo(n?-

C4Hr)(bipy)(CO)2}, asi como la presencia de solo un grupo CH del triazol (a 6.68 ppm para el complejo

de renio, y a 694 ppm para el de molibdeno).

En el espectro de '3C RMN de los nuevos compuestos 32 y
33a se aprecia claramente la diferente naturaleza electronica de los
dos tipps de carbenos  N-heterociclicos  coordinados
simultdneamente al 4tomo de cobre. En ambos casos se observa la
sefial correspondiente al carbono carbénico del 1,2,3-triazol-5-
ilideno a un campo mucho mas alto (unos 25 ppm) que la del
imidazol-2-ilideno. Por ejemplo, para el complejo de renio, 32, estos
desplazamientos quimicos son 155.7 y 181.5 ppm, respectivamente.
Cabe mencionar que en el primer complejo aislado con un ligando

NHC mesoionico se encontré un efecto similar. En el complejo

H, Mes
Figura 2.13 Complejo
de Pd(ll) con un ligando

imidazol-2-ilideno y un ligando
imidazol-4-ilideno
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mostrado en la Figura 2.13, con ligandos imidazol-2-ilideno e imidazol-4-ilideno coordinados al
fragmento {PdCl2}, la diferencia en el desplazamiento quimico de la sefial correspondiente al carbono

mesoiodnico y el carbeno normal es de 25 ppm, estando el primero a campo mas alto.%

En los espectros de 3C RMN de los compuestos 32 y 33a el desplazamiento quimico de la sefial
correspondiente al atomo de carbono carbénico del imidazol-2-ilideno (Cu-IPr), a 181.5 y 1816 ppm
para renio y molibdeno respectivamente, es similar al de los otros complejos analogos (por ejemplo
para el complejo [CuCI(IPr)] este desplazamiento quimico es 180.6 ppm en CDCl3.% Sin embargo, la
sefial correspondiente al triazolilideno se observa, en ambos casos, a campos considerablemente mas
altos (a 155.7 ppmen 32y a 155.0 ppm en 33a) que los encontrados en los complejos 1,2,3-triazol-5-

ilideno de Cu(l) publicados (en el intervalo comprendido entre 162 y 167 ppm).46¢.9%

La estructura en estado solido del compuesto con el fragmento de renio, 32, se determind
mediante difraccién de rayos X de monocristal, mostrando que se trataba de un complejo metalico
catiénico y un anién triflato. Como se puede observar en la Figura 2.14, el catién del compuesto 32
presenta una estructura en la que el atomo de cobre se encuentra coordinado linealmente al ligando
IPry al fragmento triazolilideno. Las distancias de enlace cobre-carbono carbénico son, dentro de la
precision de los datos, equivalentes. Ambas distancias, Cu-triazolilideno [Cu1-C5, 1.888(7) A] y Cu-
imidazolilideno [Cu1-C22, 1.906(8) A] son mas cortas que las encontradas para otros complejos
imidazol-2-ilideno como [CuCI(IMes)] y [CuCI(IPr)] (de 1.956(10) y 1.953(8) A, respectivamente), y son

analogas a las encontradas en otros complejos de Cu(l) con ligandos carbeno mesoidnicos. 46¢.9

122



Figura 2.14 Estructura de rayos X de monocristal en estado sdlido del catién 32

Capitulo 2

Re1-C1 1.933(7) N3-N2 1.314(7) Cu1-C22 1.906(6)
Re1-C2 1.922(7) N2-N1 1.321(8) C22-N21 1.343(8)
Re1-C3 1.934(8) N3-C4 1.340(8) C22-N23 1.356(7)
Re1-N3 2.196(5) C4-C5 1.404(9) N21-C25 1.371(8)
Re1-N4 2.198(5) N1-C5 1.354(8) N23-C24 1.370(8)
Re1-N5 2.188(5) Cu1-C5 1.888(7) C24-C25 1.351(9)
o Agdosceenlace®)
01-C1-Ret 178.0(6) C1-Re1-C2 89.4(3) C4-C5-Cu 132.8(5)
02-C2-Ret 177.7(6) N3-N2-N1 104.9(5) C5-Cu1-C22 172.5(3)
03-C3-Ret 177.2(5) N2-N3-C4 110.0(5) N23-C22-Cu 124.2(4)
C1-Re1-N3 90.7(2) N2-N1-C5 115.6(5) N21-C22-Cu 131.8(4)
C2-Re1-N3 92.1(3) N3-C4-C5 109.7(6) N21-C22-N23 103.7(5)
C3-Re1-N3 179.3(2) N1-C5-C4 99.9(6) N21-C25-C24 106.4(6)
N5-Re1-N3 86.0(2) N1-C5-Cu 126.9(5) C25-C24-N23 106.3(5)
Tabla 2.4 Distancias (A) y éngulos de enlace (°) seleccionados del compuesto 32

123



Resultados y discusién

La reaccion de desprotonacion del complejo cis-[Mo(n3-C4H7)(bipy)(CO)2(Metz)]OTf (24) en
presencia de [AgCI(IPr)] dio lugar analogamente a la formacion del compuesto 1,2,3-triazol-5-ilideno de
Ag(l), 33b (Esquema 2.3). Es, por tanto, un complejo cationico bis(carbeno) de Ag(l) que presenta
simultdneamente un ligando IPr y un triazol-5-ilideno N-metalado con el fragmento cis-{Mo(n?-
C4Hr)(bipy)(CO)2}. Los datos espectroscopicos en disolucidn son consistentes con esta propuesta, y
muy similares a los encontradas para el compuesto analogo de Cu(l) 33a. Cabe destacar las sefiales
correspondientes a los dos tipos de carbono carbénicos en el espectro de '3C RMN, observandose en
disolucion de CD2Cl: la sefial del carbeno del imidazol-2-ilideno (Ag-IPr) como dos dobletes a 186.8
ppm por acoplamiento con 109Ag (J= 190.7 Hz) y '%9Ag (J= 166.2 Hz), y la sefal correspondiente al
carbono carbénico del triazolilideno a campo considerablemente mas alto, a 157.5 ppm como un
doblete mal resuelto (J= 179.1 Hz).

2.3 Reactividad de [Ag(MetzNHC™),]JOTf (M= Re, 28; Mo, 30) como agentes
transferentes del ligando N-metala-1,2,3-triazol-5-ilideno. Reacciones de
transmetalacion con otros complejos metalicos.

Como se ha comentado anteriormente, son varias las alternativas que existen a la hora de
preparar nuevos complejos con ligandos carbeno mesoionicos, siendo uno de los procedimientos
sintéticos mas empleados la reaccion de transmetalacion empleando un compuesto triazolilideno de
plata. La reaccion de desprotonacion de los complejos de partida 23 y 24 en presencia de algunos
fragmentos metélicos, como determinados complejos de Cu(l), Au(l), Rh e Ir(l), Rh e Ir(lll) o Ru(ll), dio
lugar a la formacién de especies muy inestables que no pudieron ser aisladas ni caracterizadas.
Teniendo en cuenta el alto interés que despierta esta nueva familia de compuestos 1,2,3-triazol-5-
ilidenos mesoidnicos, decidimos buscar nuevas alternativas de sintesis. Decidimos asi, emplear el
método de transmetalacion utilizando los nuevos complejos biscarbeno de Ag(l), 28 y 30, y estudiar

ademas su capacidad como agentes transferentes de los ligandos triazolilideno N-metalados.

La adicion de un ligero exceso de [CuCl(SMez)], a una disolucién del complejo bis(1,2,3-triazol-
5-ilideno) de Ag(l), [Ag(MetzNHCMe),]OTf (30), en THF, a baja temperatura y protegido de la luz, dio
lugar al cabo de una hora, a la formacién de dos productos organometalicos de reaccion. El espectro

de IR muestra, un cambio progresivo de la frecuencia de las bandas de tensién vco observandose

124



Capitulo 2

finalmente dos bandas anchas con hombros a 1932, 1853 cm-'. Afortunadamente fue posible separar
ambos productos por cristalizacion fraccionada, y caracterizarlos asi de manera independiente

(Esquema 2.4).

> TOTf > TOTf
/ ] TOTf = S
; OC\M‘O/N OC\I\‘/IO‘/N ~
oc™ ‘ NS oc=" NTSS

CuCl(SMe,)

/ \ THF, -78°C N
N@*Ag—() OC\\p TY '\‘Alo/\o/[N'\

J 31 34

30 2%
/

Esquema 2.4 Reaccidn de transmetalacion de [CuCl(SMez)] con el compuesto de
Ag(l) (30). Obtencién de los compuestos 31 y 34

En primer lugar, se pudo confirmar que uno de los productos de esta reaccion es el compuesto
1,2,3,-triazol-5-ilideno binuclear de Mo(ll) (31), anteriormente descrito. Dado que la formacién del
compuesto [Mo(n3-CsHr)(bipy)(CO)2(MetzNHCMo)]OTf (31) por evolucion del bis(triazolilideno) de plata
30 en disolucién requeria de un tiempo muy superior al observado ahora, es crucial la presencia del
complejo de Cu(l) en esta reaccion. Por tanto, se proponer la formacién, practicamente instantanea, de
un complejo 1,2,3-triazol-5-ilideno de cobre (I) cuya elevada inestabilidad hace que se descomponga,
presumiblemente por disociacion del ligando N-metalatriazolilideno del atomo de cobre (de manera

analoga a lo encontrado en plata), para dar lugar a la formacién del compuesto binuclear de Mo(ll) 31.

La estructura en estado sélido del otro producto obtenido en esta reaccion 34, se determin
mediante difraccién de rayos X de monocristal. Como se muestra en la Figura 2.15, el catién presente
en 34, es un oxoderivado bimetalico de Mo(ll), que procede probablemente de la degradacion del
complejo triazolilideno de Cu(l) por la presencia de trazas de oxigeno y/o humedad. La formacién de
dxidos mesoidnicos a partir de complejos triazolilideno de cobre (1) ha sido previamente publicada por

M. Albrecht y colaboradores.®”

La estructura del complejo binuclear catiénico de 34 es muy similar al encontrado en 31, pero en
este caso se ha producido la incorporacion de un atomo de oxigeno (010) entre el atomo de carbono

mesoidnico del triazol, C5, y el &tomo de molibdeno Mo2. La distancia de enlace C5-010, de 1.288(6)
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A es caracteristica de un enlace miiltiple, el heterociclo es esencialmente plano, y las distancias de

enlace en el anillo de triazol son intermedios entre enlaces sencillos y dobles, lo que muestra

claramente un elevado grado de deslocalizacion electrénica (ver Tabla 2.5).

Mo1-N3 2.240(4) Mo1-C19 2.311(5) Mo2-C21 1.982(5)
Mo1-N5 2.229(4) N3-C4 1.351(6) Mo2-C22 1.954(5)
Mo1-N4 2.216(4) N3-N2 1318(6) €21-021 1.145(6)
Mo1-C1 1.973(6) N2-N1 1.346(5) €22-022 1.145(6)
Mo1-C2 1.968(5) C4-C5 1.390(6) Mo2-C33 2.332(6)
C1-01 1.151(7) N1-C5 1.357(6) Mo2-C34 2.259(5)
C2-02 1.143(6) C5-010 1.288(6) Mo2-C35 2.323(5)

Mo1-C17 2.332(5) N1-C6 1.442(6) Mo2-N6 2.232(4)

Mo1-C18 2.251(5) M02-010 2.130(3) Mo2-N7 2.250(4)
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Mo1-C1-01 174.1(5) C2-Mo1-N3  87.30(17) M02-C22-022  178.3(5)
Mo1-C2-02 177.0(4) N3-N2-N1 105.6(4) C22-Mo2-C21  81.6(2)

C2-Mo1-C1 81.0(2) N3-C4-C5 108.3(4) N6-Mo2-N7  73.23(15)
N4-Mo1-N5 732(2) N1-C5-010 120.4(4) N6-Mo2-C22  98.90(2)

N3-Mol-N4  82.01(14) C5-010-Mo2  131.7(3) N7-Mo2-C21  103.94(18)
N5-Mo1-C1 104.6(2) N2-N1-C5 112.6(4) 010-Mo2-C21  89.20(17)
C1-Mo1-N3  88.88(18) M02-C21-021  1772(5) 010-M02-C22  95.51(18)

Tabla 2.5 Distancias (A) y ngulos (°) de enlace del compuesto 34

Los datos espectroscopicos en disolucion de 34 son consistentes con la estructura encontrada
en estado sélido. El espectro de 'H RMN de 34 en CDCl2 presenta el mismo patrén de sefiales que el
del compuesto 31. Se observan asi las sefiales correspondientes a dos fragmentos {Mo(n?-
C4Hr)(bipy)(CO)2} simétricos y diferentes. A 6.49 ppm se observa el singulete, que integra por un atomo
de hidrogeno, correspondiente al grupo CH del triazol. Se observan también, a 2.60 ppm la sefial
correspondiente al grupo metilo del triazol. En el espectro de 13C RMN de 34, en CD2Clz, se observan
las sefiales de los dos fragmentos cis-{Mo(n3-C4H7)(CO)2(bipy)} y las dos sefiales del triazol,

destacando de este ultimo la sefial del carbono mesiénico, C5, a 161.3 ppm.

Tanto la reaccion del compuesto [Ag(MetzNHCRe),]JOTf (28) con [AuCI(PPhs)] como con
[AuCI(THT)] (THT= tetrahidrotiofeno), en THF y a baja temperatura, dio lugar al cabo de cinco minutos,
a la formacion del mismo producto de reaccién. La caracterizacion espectroscopica en disolucion
mostré que en ambas reacciones de transmetalacion se obtuvo el compuesto bis(1,2,3-triazol-5-ilideno)
de Au(l) 26, en la cual se ha producido la sustitucién del &tomo de plata por uno de oro y que ya ha

sido descrito anteriormente en esta Memoria (Esquema 2.12).
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/ oc
Ney 0.5 [AUCI(L)]
—_—
N THF, -78°C

(L= PPh,, THT)

28

Esquema 2.5 Reaccidn de transmetalacion de los complejos de Au(l) [AuCI(L)] (L=
PPhs, THT) con el bis(1,2,3-triazol-5-ilideno) de Ag(l) (30)

Llevamos a cabo a continuacién, la transferencia de los ligandos N-metala-1,2,3-triazol-5-ilideno
a fragmentos de Rh(1) e Ir(l). Para ello se realizé la adicion de los complejos [M’Cl(cod)]2 (M= Rh, Ir;
cod= 1,5-ciclooctadieno) a los complejos bis(triazolilideno) [Ag(MetzZNHCM),]JOTf (M= Re, 28; Mo, 30),
observandose inmediatamente la formacion de los correspondientes bis(triazolilidenos) de Rh(1) o Ir(l)
(Esquema 2.6). Las reacciones se llevaron a cabo en tubo de RMN (provistos de cierre tipo Young,
para garantizar la persistencia de la atmosfera inferte), pudiendo asi seguir la reaccién mediante
espectroscopia de RMN. Se observa asi, que la adicion de [MCl(cod)]2, a baja temperatura (-78 °C), a
una disolucién del biscarbeno de Ag(l), 28 o 30, en CD2Clz, produce la conversién completa del
complejo de plata en la correspondiente nueva especie mesoidnica de Rh(1) e Ir(l) (Esquema 2.6). Hay
que mencionar que no se observa la formacion de los complejos neutros de Rh(l) o Ir(l) con solo un
ligando triazolilideno, de férmula [M’Cl(MetzNHCM)], lo que atribuimos al fuerte caracter dador de estos

ligandos 1,2,3-triazol-5-ilideno metalados, que favorece la formacién de los bis(triazolilidenos).

M1 My 1OTf
OTf N SNASN _I
\ _I 0.5 [MCl(cod)] NO

=N ‘ - N )__/

w

A

M]—N \
N@?_Ag{/ N— CD,Cly, -78°C / N
\ NS m
Re Rh 35a
M] Re Ir 35b
) Mo Rh 36a
{Re(bipy)(CO)s} 28 Mo Ir 36b

{Mo(n*C,Hy)(bipy)(CO)2} 30

Esquema 2.6 Reaccion de transmetalacion con [M'Cl(cod)] (M’= Rh, Ir)

128



Capitulo 2

Los espectros de ™H RMN, en CD.Clz, de los nuevos compuestos 35a,b-36a,b muestran la
presencia del ligando nZn?2 1,5-ciclooctadieno, observandose, debido a la simetria, tres sefiales de
cuatro hidrégenos cada una. Dos de ellas, en la zona alifética, corresponden a los grupos metileno,
mientras que las restantes, a campo mas bajo, las asignamos a los hidrégenos olefinicos. La
integracion de las sefiales claramente indica la presencia de dos fragmentos triazolilideno N-metalados
simétricos por cada ligando nZn2-cod. A modo de ejemplo, se muestra en la Figura 2.15 el espectro de
H RMN en CD2Cl. del compuesto 36b, obtenido como producto de la reaccién del compuesto
[Ag(MetzNHCMo),]OTf (30) con [IrCl(cod)]2 en CD:Cl..
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Figura 2.16 Espectro 'H RMN en CD2Cl» del compuesto 36b

El espectro de 13C RMN de los compuestos 35a,b-36a,b en CD:Cl2, muestra igualmente la
presencia del ligando 1,5-ciclooctadieno observandose una sefial que asignamos a los cuatro grupos
CH olefinicos y, més apantallada, otra sefial correspondiente a los grupos CH: de dicho ligando. La

sefial del carbono carbénico de estos complejos, aparece en el intervalo que va de 164.4 a 162.3 ppm,
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tratdndose de desplazamiento quimicos considerablemente mas bajos que los encontrados para
complejos  bis(triazolilideno) catidnicos,*® o derivados neutros [MCl(cod)(MIC)] previamente

publicados.49.520.99.100

Para evaluar y conocer mejor la capacidad dadora que presenta ese nuevo tipo de triazolilidenos
que contienen un fragmento organometalico como sustituyente de uno de los atomos de nitrégeno, se
llevé a cabo la reaccion de los compuestos de Rh(l) e Ir(l) 35a,b-36a,b, con mondxido de carbono para
obtener los  correspondientes
complejos cis-dicarbonilicos
37a,b-38a,b (Esquema 2.7). La (
reaccion se llevé a cabo mediante |
un borboteo de CO(g) sobre una \
disolucién  de los compuestos \
35a,b-36a,b en CH.Cly, durante )
diez minutos a temperatura L

ambiente.

La formacion de los nuevos ~————— . , —
compuestos  carbonilicos  se

observa claramente mediante

espectroscopia de infrarrojo en |
disolucién, donde, ademas de las ‘
bandas correspondiente de los | \

carbonilos del fragmento de b

molibdeno o de renio, se observan 2040 1o

dos nuevas bandas de menor

intensidad, correspondientes a los Figura 2.17 Espectro IR, en CH2Cl>, de: a)

. . compuesto 35a; b) compuesto 37a
dos nuevos ligandos carbonilo.

Por ejemplo, en el caso del compuesto 37a, las dos bandas correspondientes al fragmento {Rh(CO)2}

se observan a 2060 y 1994 cm' (Ver Figura 2.17).

Los valores de frecuencia de las bandas de tension vco de los nuevos nuevos fragmentos cis-
{M(CO)2} (M’= R, Ir) son visiblemente mas bajos que los encontrados en complejos anélogos que

contienen ligandos 1,2,3-triazol-5-ilideno convencionales.“6¢: 101 De hecho, el valor medio de la
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frecuencia de las bandas de los carbonilos, de 2027 cm-' y 2025 cm-! para los compuestos de Rh(l)
(37a'y 38a respectivamente) y de 2010 cm-' para los dos complejos de Ir(l), 37b y 38b, es mas similar
a los valores encontrados para complejos de rodio e iridio con ligandos aniénicos 1,2,3-triazol-4,5-
diilideno.92 Esto refleja claramente la gran capacidad dadora de los N-metala-1,2,3-triazol-5-ilidenos
sintetizados. Coherentemente con esto, en los espectros de 3C RMN de los nuevos compuestos 37a,b-
38a,b la sefial correspondiente al carbono carbénico se observa a campos inusualmente altos (en el
intervalo de 154.4-155.6 ppm), incluso mas que para los complejos precursores 35a,b-36a,b. El
seguimiento, mediante espectroscopia de RMN en disolucion, de las reacciones de carbonilacién que
acabamos de comentar, pone de manifiesto, inequivocamente la sustitucion del ligando 1,5-
ciclooctadieno al observarse claramente las sefiales correspondientes al ligando libre (dos multipletes
a 5.55y 2.35 ppm en el espectro de "H RMN en CD:Cly).

[M]\N N /[M]—‘ow [M]\ ) :
, N7 N N AN AN
co N7 N
N\NCl }O/ (9) Ni@ O
/ M CD,Cl, NT Ny
&Y £

M]_‘OTf

[M] [M7] M] [M]
[MI= {Re(bipy)(CO)},
s L o
Mo Rh 36a Mo Rh 38a
Mo Ir 36b Mo Ir 38b
Esquema 2.7 Reaccién de los compuestos bis(1,2,3-triazol-5-ilideno) de Rh e Ir(l)
(35a,b-36a,b) con CO(g)

Las estructuras en estado sélido de dos de estos derivados cis-dicarbonilicos, 37a de Rh(l) y 37b
de Ir(l), se determinaron mediante difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 3.18 se muestra
una representacion grafica de la estructura moleuclar de los cationes metalicos encontrados,
observando una coordinacién plano-cuadrada del &tomo de rodio (1) o iridio (I) con una disposicion

mutuamente cis de los dos ligandos carbonilo y los dos ligandos triazolilideno.

131



Resultados y discusién

Figura 2.18 Estructuras en estado sdlido de: a) cation del compuesto 37a; b) cation del
compuesto 37b

Tabla 2.6 Distancias (A) y éngulos de enlace (°) seleccionados del compuesto 37a
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Re1-C1 1.931(14) N1-C5 1.351(16) Re2-N24 2.166(9)
Re1-C2 1.954(13) C4-C5 1.395(16) Re2-N25 2.168(10)
Re1-C3 1.931(14) C5-Ir1 2.081(12) Re2-N23 2.189(9)
Re1-N4 2.176(10) C25-1r1 2.074(12) N23-N22 1.312(15)
Re1-N5 2.144(11) Ir1-C40 1.862(14) N22-N21 1.346(14)
Re1-N3 2.172(10) Ir1-C41 1.889(14) N23-C24 1.354(16)
N3-N2 1.296(15) Re2-C21 1.933(13) C24-C25 1.399(16)
N2-N1 1.363(14) Re2-C22 1.957(15) N21-C25 1.362(17)
N3-C4 1.372(16) Re2-C23 1.910(15) N1-C6 1.456(18)

o Anguosdeenece()

01-C1-Ret  179.6(12) N3-N2-N1 105.6(10) C5-1r1-C40 175.1(7)
02-C2-Rel  177.9(14) N2-N3-C4 110.0(9) C5-Ir1-C25 90.2(5)

03-C3-Rel  177.6(12) N3-C4-C5 108.9(11) C25-Ir1-C41 175.8(6)
C1-Rel-N3 175.5(4) N2-N1-C5 113.6(10) C40-Ir1-C41 92.2(6)

C2-Re1-N3 91.9(5) N1-C5-C4 101.9(10) C24-C25-N21  100.6(10)
C3-Rel-N3 96.1(4) C4-C5-Ir1 130.3(9) N21-C25-Ir1 128.7(9)
C1-Rel-C2 91.0(5) N1-C5-Ir1 127.7(9) C24-C2511  130.6(10)

Tabla 2.7 Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados del compuesto 37b

Son pocos los ejemplos conocidos de complejos triazolilideno de Ir(l), 4% 982,102 probablemente
debido, entre otros factores, a tratarse de complejos metalicos de metales del final de la serie de
transicién, en bajo estado de oxidacion, con ligandos muy dadores de densidad electrénica, y por tanto,
muy propensos a experimentar reacciones de adicion oxidante. De hecho, se ha publicado algun
complejo NHC de Ir(l) que es capaz de activar un enlace C-H de una sal de imidazolio mediante una
adicién oxidante, formandose el correspondiente complejo hidruro bis(NHC) de Ir(1l1).19% Por el contraio,
los complejos analogos de Rh(l) son mas inertes frente a reacciones de adicion oxidante. En nuestro
caso encontramos que los compuestos de Ir(l) con el ligando 1,5-ciclooctadieno, 35b y 36b,
presentaban una estabilidad limitada en disolucion, dando lugar a la formacién de una nueva especie
(en cada caso) al cabo de unas pocas horas en disolucién de CHCl a temperatura ambiente (Esquema
2.8).
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Esquema 2.8 Evolucion de los compuestos 35b y 36b. Obtencion de los compuestos
39y 40

Decidimos asi llevar a cabo un seguimiento, mediante espectroscopia de RMN, de la evolucién
de los mencionados compuestos 35b y 36b en disolucion de CD2Clz, observando la formacion del
nuevo tipo de derivado en ambos casos. La caracteristica principal en los espectros de RMN de las
nuevas especies formadas es la ausencia de simetria, de manera que si bien la estequiometria de los
ligandos cod:triazolilideno sigue siendo de 1:2, se observan ahora dos fragmentos {M(bipy)(COx)}
diferentes y un ligando cod asimétrico. Asi, por ejemplo, para el compuesto con renio, 39, en la regién
aromatica se observan dos singuletes, que integran por un hidrégeno cada uno, a 6.85 y 5.60 ppm,
correspondientes a dos grupos CH de triazol, y a campos mas bajos, se observan las sefales
correspondientes a dos ligandos bipiridina inequivalentes (Figura 2.19). En la region alifatica la
ausencia de simetria se observa claramente en las sefiales que corresponden a los hidrégenos del
ligando ciclooctadieno, asi como en la presencia de dos sefiales para los dos grupos metilo de los dos

anillos de triazol (a 3.47 y 3.52 ppm).
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Figura 2.19 Espectro de 'H RMN, a 213 K en CD2Clz, del compuesto 39

El espectro de 3C RMN del compuesto 39, en CD:Clz, también refleja claramente la ausencia de
simetria en la molécula, observandose, por ejemplo, una sefial para cada atomo de carbono del
ciclooctadieno, o dos fragmentos fac-{Re(bipy)(CO)s} diferentes (Figura 2.20). Significativamente, se
observan dos sefiales de dos carbonos carbénicos de los ligandos triazolilideno, a 126.2 y 122.3 ppm.
Estos desplazamientos quimicos son propios de complejos triazolilideno de Ir(lll),'%4 indicando por tanto

que ha tenido lugar una oxidacion del metal.

Los espectros de RMN de la evolucion del compuesto de molibdeno, 40, son anélogos a los que

acabamos de comentar, pudiendo proponerse, por tanto, que se forma el mismo tipo de compuesto.
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Figura 2.20 Espectro 3C RMN en CD2Cl2 a 213K del compuesto 40

Si bien no disponemos de mas informacion para proponer la formacién de los compuestos 39 y
40, dado que no fue posible determinar la estructura cristalina de ninguno de los dos, hay que
mencionar que se habian descrito previamente procesos de oxidacion de M(l) a M(Ill) en la sintesis de
complejos imidazolilideno de rodio e iridio.19% Dado que en nuestro caso los complejos triazolilideno de
Ir(l) se habian preparado in situ por transmetalacion de los derivados de Ag(l), puede proponerse que
sea el complejo de plata el que actia como oxidante ademas de como agente de transferencia. El
empleo del precursor [IrCl(cod)]. actuaria como fuente de cloruros, si bien no se puede descartar la

participacién de los disolventes clorados empleados en estos procesos redox.

A continuacion, llevamos a cabo la adicion de cloruros de acilo a los compuestos de Ir(l) 35b y
36b, para intentar asi obtener los productos de Ir(lll) correspondientes. Sin embargo, la adicién de la
cantidad estequiométrica de cloruro de benzoilo o cloruro de acetilo a 35b o 36b, dio lugar a la
formacién de los productos resultantes de la adicién oxidante formal de HCI, probablemente debido a
la presencia de trazas de humedad en el medio de reaccién (Esquema 2.9). El empleo de HCI confirmé

la formacién de estos productos.
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Reaccién de los biscarbenos de Ir(l), 35b y 36b con acido. Formacion

de los compuestos 41y 42

La difusién lenta de hexano en una disolucién
concentrada del compuesto 41, dio lugar a la
obtencién de cristales de los cuales resultd
adecuado para la difraccion de rayos X de
monocristal, lo que permiti6 determinar su
estructura en estado sélido. La estructura en
estado sélido del catién presente en el compuesto
41 se muestra en la Figura 2.21 y en ella se
observa cdmo el atomo de iridio se encuentra en
un entorno de coordinacion aproximadamente
octaédrico. Un atomo de cloro y un hidruro se
coordinan al 4tomo de iridio en disposicion trans y
dos ligandos 1,2,3-triazol-5-ilideno idénticos (los
cuales  presentan un  fragmento  fac-
{Re(bipy)(CO)s} en el atomo de nitrégeno N3) y un
ligando 1,5-ciclooctadieno con una coordinacion
nZn2, conformando el plano ecuatorial. Las
distancias de enlace Ir-C5, 2.054(6) de A, y Ir-C25,
de 2.051(5) A, se encuentran dentro del rango de
distancias de enlace tipicas de enlaces Ir-

Ccarbeno para ligandos NHC.103a
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Figura 2.21 Estructura en estado sdlido del catién
presente en el compuesto 41
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Re1-C1 1.923(6) N3-C4 1.353(8) I1-C5 2.054(6)
Re1-C2 1.933(6) C4-C5 1.405(8) I1-C25 2.051(5)
Re1-C3 1.916(7) N1-C5 1.374(8) I1-C81 2.253(6)
C1-01 1.150(7) N23-N22 1.315(6) I1-C82 2.249(6)
2-02 1.143(8) N21-C25 1.362(7) I1-C86 2.258(6)
C3-03 1.156(8) C24-C25 1.384(7) I1-C85 2.247(6)
Re1-N5 2.175(5) Re2-N23 2.184(4) C85-C86 1.366(12)
Re1-N4 2.165(5) Re2-C21 1.923(6) C86-C87 1518(11)
Re1-N3 2.185(5) Re2-C22 1.926(6) C87-C88 1547(10)
N3-N2 1.312(7) Re2-C23 1.927(6) C88-C81 1518(10)
N2-N1 1.342(7) Ir1-Cl1 2.529(2) C81-C82 1.379(11)

Ir1-H 158(2)

o hguosdeenacer)
Re1-C1-01  179.2(5) C21-Re2-N23  175.8(2) C85-Ir1-C5 92.8(2)
Re1-C202  178.3(6) N24-Re2-N25  75.12(18) C86-Ir1-C5 91.8(2)
Re1-C3-03  178.4(6) N3-N2-N1 105.7(5) Ci1-Ir-C85  115.2(2)
C3-Rel-C2 88.2(3) N1-C5-C4 100.9(5) Cl1-Ir1-C81 80.5(2)
C2-Rel-N4 97.4(2) C5-C4-N3 109.4(5) C5-Ir1-C81 166.9(3)
C1-Re1-C3 88.8(2) N23-N22-N21  105.0(4) C25r1-C86  166.7(3)
C1-RelN3  1754(2) N21-C25-C24  101.8(5) C25r1-C85  156.6(3)
N4-Re1-N5 746(2) C25-C24-N23  109.7(5) C25Ir1-C82  87.1(2)

Re2-C21-021  1785(5) C5-Ir1-Cl1 88.2(2) C25-Ir1-C81 93.4(2)
Re2-C22-022  178.4(5) C25Ir1-CH 87.72(16) C82-r1-C86  93.7(3)
Re2-C23-023  179.3(6) C5-Ir1-C25 92.8(2) C85r1-C86  35.3(3)
C21-Re2-C23  88.9(3) C5-r1-C82  156.5(3) C85-Ir1-C82  78.8(2)

Tabla 2.8 Distancias (A) y dngulos (°) de enlace del compuesto 41

Los nuevos compuestos de Ir(lll), 41 y 42, constituyen dos de los pocos ejemplos de complejos
hidruro metalicos con ligandos carbeno N-heterociclicos al tratarse, en general, de especies muy

inestables.03a

Los espectros de '"H RMN, en CD:Clz, de los compuestos 41 y 42 muestran claramente la

existencia de un plano de simetria que hace a los dos fragmentos N-metala-1,2,3-triazol-5-ilideno
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equivalentes. Se observan también las sefiales caracteristicas de un ligando nZn2-1,5-octadieno
simétrico y, muy significativamente, a -16.3 ppm en el caso del complejo de renio, y a -16.4 ppm para
el molibdeno, se observa la sefial correspondiente al ligando hidruro. En la Figura 2.22 se muestra, a

modo de ejemplo, el espectro de 'H RMN en CD2Cl del complejo de renio, 41.
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Figura 2.22 Espectro de "H RMN del compuesto 41 en CD.Cl2

Los espectros de 3C RMN de los compuestos 41 y 42 son coherentes con la geometria
propuesta, siendo la sefial mas caracteristica la correspondiente al carbono carbénico unido al a&tomo
de Ir(lll), a 133.7 ppm para el complejo de renio (41), y a 133.0 ppm en el caso del derivado de
molibdeno (42).

Continuando con el estudio de las reacciones de transmetalacion empleando los
bis(triazolilidenos) de Ag(l), 28 y 30, se llevé a cabo la reaccion con complejos de Rh e Ir(lll). La adicion
de la cantidad equimolar de [M’Cl.Cp*]2 (Cp*= CsMes, pentametilciclopentadienilo; M’= Rh, Ir) a una
disolucién de los complejos bis(triazolilideno) de Ag (28 o 30), en THF y a baja temperatura, dio lugar,
al cabo de media hora, a la formacion de los nuevos complejos bis(1,2,3-triazol-5-ilideno) N-metalados
de Rh(Ill) e Ir(lll) (ver Esquema 2.10).
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Esquema 2.10 Reaccién de transmetalacion con [Cp*M’Clz]. (M= Rh, Ir). Obtencion
de los compuestos 43a,b-44a,b

Las estructuras en estado sélido de los compuestos mixtos Re-Rh (43a) y Mo-Ir (44b) se
determinaron mediante difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 2.23 se muestra una
representacion grafica de los complejos metélicos catidnicos, observando en ambos casos una
geometria de banqueta de piano de tres patas, tipica para este tipo de compuestos.
Ambas estructuras muestran como el atomo de Rh o Ir presentan dos ligandos 1,2,3-triazol-5-ilideno
N-metalados (con el fragmento fac-{Re(bipy)(CO)s} en el caso de 43a, y cis-{Mo(bipy)(CO)2} en el caso
de 44b), un ligando cloruro y un ligando Cp*.

Las distancias de enlace Rh-C5, de 2.009(5) A, y Rh-C25, de (2.041(6) A, son

Las distancias de enlace Ir-C5 y Ir-C25, de 2.044(4) y 2.021(4) A, respectivamente,
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Figura 2.23 Estructuras de rayos X de los cationes presentes en los complejos 43a y 44b
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Re1-C1 1.929(6) N1-C5 1.368(7) Rh1-C25 2.041(6)
Re1-C2 1.924(7) N1-C6 1.456(7) Rh1-C5 2.009(5)
Re1-C3 1.922(6) Re2-C21 1.916(7) Rh1-Cl1 24151(15)
C1-01 1.153(7) Re2-C22 1.917(7) Rh1-C54 2.249(6)
C2-02 1.153(8) Re2-C23 1.924(9) Rh1-C51 2.182(6)
C3-03 1.153(8) C21-021 1.159(8) Rh1-C55 2.180(6)
Re1-N3 2.181(4) 22022 1.157(8) Rh1-C52 2.198(6)
Re1-N4 2.168(5) 23-023 1.15(1) Rh1-C53 2.244(6)
Re1-N5 2.167(5) Re2-N23 2.182(5) C51-C56 1.504(8)
N3-N2 1.322(6) N23-N22 1.320(7) C53-C58 149(1)
N2-N1 1.350(6) N22-N21 1.341(7) C53-C54 1.40(1)
N3-C4 1.352(7) N23-C24 1.360(8) C51-C52 1.432(8)
C4-C5 1.387(7) N21-C26 1.458(8) C52-C53 1.446(9)
- eguosdeenace()
Re1-C1-01 178.5(6) Re2-C21-021  177.1(8) C5-Rh1-C25 89.1(2)
Re1-C2-02 176.0(7) Re2-C22-022  179.3(7) C5-Rh1-CI1  89.80(15)
Re1-C3-03 178.6(6) Re2-C23-023  179.2(8) C25-Rh1-Cl1 90.7(2)
N4-Rel-N5  7501(19) N24-Re2-N25  74.9(2) C55-Rh1-CI1  153.03(18)
C3-Re1-C2 87.6(3) C23-Re2-C22  885(3) C52-Rh1-CI1  97.83(17)

C1-Re1-N3 176.1(2
N3-N2-N1 104.9(4

( C21-Re2N23  1759(3
(
N2-N3-C4 110.2(4
(
(
(

N23-N22-N21 105.3(5

) ( C25-Rh1-C55  1134(2)
) (

) N22-N23-C24  109.5(5

) (

) (

) (

)

) C5-Rh1-C53  141.7(2

) C51-C55-C54  106.6(5
N2-N1-C5 113.6(4 ) C52-C51-C55  108.4(
N1-C5-C4 101.7(4 ) (
) (

N3-C4-C5 109.6(5

N22-N21-C25 114.3
N21-C25-C24 100.7(5
N23-C24-C25 110.2(5

C51-C52-C53 107.3(5
C59-C53-C54 125.5(7

Tabla 2.9 Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 43a
S vsmemsdeenaey
Mo1-C20 1.975(5) N1-C5 1.371(5) N21-C25 1.370(6)
Mo1-C21 1.966(5) N1-C1 1.458(6) N21-C2 1.456(6)
C20-020 1.150(7) Mo2-C40 1.965(5) Ir1-C5 2.044(4)
C21-021 1.161(6) Mo2-C41 1.945(5) Ir11-C25 2.021(4)
Mo1-C16 2.316(5) C40-040 1.163(6) Ir1-Cl1 2.4407(11)
Mo1-C17 2.252(5) C41-041 1.163(6) Ir11-C54 2217(4)
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Mo1-C18 2.317(5) Mo02-C36 2.336(5) I1-C52 2.241(4)
Mo1-N4 2.224(4) Mo2-C37 2.261(5) I1-C53 2.148(4)
Mo1-N5 2.219(4) Mo2-C38 2.337(5) I1-C51 2.245(5)
Mo1-N3 2.207(4) Mo2-N23 2.202(4) C53-C58 1.491(6)
N3-N2 1.327(5) N23-N22 1.326(6) C54-C59 1.496(7)
N2-N1 1.345(5) N22-N21 1.354(6) C51-C52 1.409(7)
N3-C4 1.352(5) N23-C24 1.355(6) C52-C53 1.456(6)
C4-C5 1.391(6) C24-C25 1.387(6) C53-C54 1.450(6)
o Anguosdeenece()
Mo1-C21-021  175.9(4) C41-Mo2-N23  89.4(2) C5-r-C25  84.92(17)
Mo1-C20-020  176.4(4) N3-N2-N1 104.9(4) C5-Ir1-Cl1 94.94(12)
C21-M02-C20  80.9(2) N2-N3-C4 109.4(4) C25Ir1-CH 94.17(12)
N4-Mo1-N5  73.62(15) N2-N1-C5 114.7(4) C54-1-Clt 125.26(12)
N4-Mo1-N3  81.66(14) N3-C4-C5 110.8(4) C52-r1-Clt 123.96(12)
C21-Mo1-N3  855(2) N1-C5-C4 100.3(4) C5-r-C53  103.33(17)
Mo2-C40-040  176.7(5) N23-N22-N21  105.3(4) C25r1-C54  91.74(17)
Mo2-C41-041  178.1(5) N22-N23-C24  109.5(4) C-r1-C50  93.12(12)
C40-Mo2-C41  814(2) N22-N21-C25  113.5(4) C52-C51-C50  109.0(4)
N24-Mo2-N25  72.89(14) N21-C25-C24  101.5(4) C53-C54-C50  108.2(4)
N24-Mo2-N23  80.10(14) N23-C24-C25  110.2(4) C51-C52-C53  107.8(4)

Tabla 2.10 Distancias (A) y dngulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 44b

Los espectros de 'H RMN en CD2Cl2 son consistentes con las estructuras encontradas en estado
solido, mostrando la presencia de un ligando Cp* (un singulete, en torno a 1.25 ppm en los cuatro
complejos que integran por quince atomos de hidrégeno) para dos fragmentos N-metalatriazolilideno
Cabe destacar que, a diferencia de los compuestos bis(triazolilideno) simétricos ya descritos en este
Capitulo, en estas especies existe una leve pérdida de simetria que se ve reflejada en los espectros
de RMN en disolucién, y que atribuimos a una rotacién impedida de los ligandos triazolilideno N-

metalados debido a impedimentos estéricos.

En los espectros de 13C RMN en CD2Clz, las sefiales de los carbonos carbénicos de los complejos
de Ir(lll), 43a,b y 44a,b, se observan a unos desplazamientos quimicos a campos mas altos que los
complejos triazolilideno de Ir(lll) que se recogen en la bibliografia,’05,1% a 133.4 y 132.5 ppm,

respectivamente. Asimismo, para los complejos de Rh(lll), 43a y 44a, la sefial correspondiente a los
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carbonos carbénicos se observa a 149.2 ppm (Jc.rn= 48.2 Hz) para el complejo con Mo, y a 150.2 ppm
(Jo-rn=48.8 Hz) para el de Re, siendo también desplazamientos quimicos considerablemente mas
bajos que los de otros complejos analogos previamente publicados.%% Todo ello permite proponer,
una vez mas, la gran capacidad dadora que presentan los nuevos ligandos N-metala-1,2,3-triazol-5-
ilideno. Al igual que ocurria con los complejos de Rh e Ir(l), en la reaccion de transmetalacién no hay
evidencias de la formacién de las especies neutras con solo un ligando 1,2,3-triazol-5-ilideno
[M'CICp*(NHC)].

Existen pocos complejos de Ir(lll) con ligandos triazolilideno monodentados, ya que la mayoria
de los que se conocen contienen ligandos carbeno quelato.00.105 Estos se debe, por un lado, a que el
empleo de los sustituyentes adecuados en el anillo de triazol permite la incorporacion de determinados
ligandos a la esfera de coordinacién del metal, como grupo piridilo, por ejemplo; y por otro lado, es una
consecuencia de la gran capacidad que tienen los complejos triazolilideno de Ir(lll) para activar
enlaces, 07 promoviendo la formacién de quelatos. En nuestro caso, no es posible la activacion de
sustituyentes en el anillo de triazol, y los productos 43b y 44b, son los primeros ejemplos de complejos

de Ir(lll) que contienen dos ligandos triazolilideno monodentados.

Finalmente, se llevd a cabo la reaccion de transmetalacién con el complejo [RuClz(cym)]2 (cym=
p-cimeno, 4-isopropiltolueno) que, en THF y a baja temperatura, dio lugar a formacidn de los complejos
biscarbeno de Ru(ll), 45 y 46 (Esquema 2.11).

OTf
[M] OoTf
T AT

M]—nN \ 0.5 [M'Cly(cym)],
h@,?_AgJ\@N\[M] Q )J
\ THF, -78 °C N
[M] Y@
{Re(bipy)(CO)3} 28 Re 45
{Mo(n®-C4H,)(bipy)(CO);} 30 46

Esquema 2.11 Reaccion de transmetalacion de los MICs de Ag 28 0 30 con
[RuClz(cym)]2

La integracion de las sefiales en el espectro de 'H RMN de los compuestos 45 0 46 en CD2Cl.
muestra inequivocamente la presencia de dos fragmentos triazolilideno metélicos por un ligando p-

cimeno, confirmando la naturaleza de bis(carbeno) de los nuevos productos formados.
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En los espectros de 3C RMN en CD:Clz, la sefial correspondiente al carbono C5 del triazol a
153.6 y 152.7 ppm, para 45 y 46, respectivamente, se encuentra en campo significativamente mas alto
que los publicados para otros complejos 1,2,3-triazol-5-ilideno monodentados de de Ru(ll), cuyas

sefiales carbénicas aparecen entre 160 y 166 ppm.106e.108

Para estudiar mas las propiedades electronicas de estos nuevos 1,2,3-triazol-5-ilidenos N-
metalados se llevd a cabo la reaccion de transmetalacion con el compuesto [Pd(bimy)Brz]2 (bimy=1,3-
diisopropilbencimidazolin-2-ilideno) usando la especie biscarbénica de Ag(l) (30). Asi, llevando a cabo

la reaccion a THF y a baja temperatura, se obtuvo asi el compuesto 47 (Esquema 2.12).

Cco

| =
oc\Re/ N5
oc™ | \
Br N
[Pd(bimy)Br,], ):C)
\ \
THE, -78°C @Q

47

Esquema 2.12  Reaccion del compuesto [Ag(MetzNHCRe),JOTf (30) con [Pd(bimy)Br2]2

El compuesto 51 mostr6 una gran inestabilidad por lo que su caracterizacién en disolucion se
llevé a cabo a 213K. El espectro de 'H RMN, en CD2Clz, muestra como se ha producido la reaccion de
transmetalacion y se observan las sefiales de un ligando bipy simétrico, las sefiales del grupo CH y
CHs del ligando Metz y, ademas, se observan las sefiales del nuevo fragmento {Pd(bimy)Br2} que se

encuentra unido a través del atomo de paladio al carbono carbénico del triazol.

El método desarrollado por Huynh emplea el sintdn trans-[Pd(bimy)Br.] para coordinarlo a una
amplia variedad de ligandos NHC. La fuerza dadora del carbeno se evallia mediante la influencia trans
del ligando carbénico, con respecto al ligando bimy, que queda reflejada en el desplazamiento quimico

del carbono carbénico del ligando bimy en el espectro de 3C RMN.109
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2.4 Sintesis del compuesto cis, trans-[Re(CO)(Metz)(phen)(PMe;)]OTf (48)

Con el estudio de la reactividad del compuesto fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23) frente a una
base fuerte en presencia de fragmentos metalicos hemos podido comprobar que la presencia del
fragmento de renio como sustituyente en el atomo de nitrogeno N3 del triazol, da lugar a la formacion
de ligandos 1,2,3-triazol-5-ilidenos mesoidnicos N-metalados que exhiben una gran capacidad para
donar densidad electrénica. Considerando estos resultados, nos planteamos ahora si la sustitucion del
fragmento metalico unido al N3, por uno mucho mas rico en densidad electronica, ejercera un
incremento en la capacidad dadora del ligando mesoiénico, generado una vez se haya producido la
desprotonacion de uno de los grupos CH del triazol. Por tanto, decidimos sustituir el fragmento fac-
{Re(bipy)(CO)s} por el cis-{Re(CO)z(phen)(PMes)}, siendo este ultimo mucho més rico en densidad
electronica como consecuencia de la sustitucion de un ligando CO por uno mucho mas g-dador como

lo es el ligando PMes, preparando asi el compuesto cis, trans-[Re(CO)z(Metz)(phen)(PMes)]OTf (48).

La sintesis del compuesto cis,trans-[Re(CO)2(Metz)(phen)(PMes)]OTf (52) se llevd a cabo
mediante la reaccion de un ligero exceso de Metz y el compuesto cis trans-
[Re(CO)2(NCMe)(phen)(PMes)]OTf (4), en THF y a reflujo durante media hora (Esquema 2.22). El
seguimiento de la reaccién por espectroscopia de infrarrojo muestra una disminucién de la frecuencia
de las bandas de tensidn vco causada por sustitucidn del ligando acetonitrilo por un ligando mucho mas
o-dador como lo es el ligando Metz (la variacion en THF es de XX, XX cm, en 4, a 1928, 1855 cm™,
en 48).

oTf
PMe, j otf PMe, T

S 4
d Met N —
‘/N —_— etz 0C—__ /
0C—Re ———— OC=Re
ocw | TN THF oc | A
30 min, A N
NCMe N
[ N
N
4 48
\

Esquema 2.13 Sintesis del compuesto cis,trans-[Re(CO)2(Metz)(phen)(PMe)3]OTf (48)

El espectro de 'H RMN del compuesto 48 en CD2Cl> muestra la formacion de un producto con
una geometria Cs, propuesta en el Esquema 2.22, observandose cuatro sefiales que integran por dos
atomos de hidrégeno cada una y que corresponden al ligando fenantrolina simétrico. Ademas, se

observan las sefiales que indican incorporacién del ligando Metz al fragmento {Re(CO)2(phen)(PMes)},

146



Capitulo 2

a 7.71 y 7.55 ppm, correspondientes a los grupos CH del anillo de triazol y a 3.61 el singulete que
integra por tres hidrégenos del grupo Me del mismo. A 1.11 ppm se observa la sefial del ligando PMes,

siendo esta un doblete por acoplamiento con 3P (J= 9.1 Hz).

El espectro de 3P RMN en CD2Cl, muestra una unica sefial -21.3 ppm y el espectro de 3C RMN
es consistente con la geometria propuesta, observandose el patrén de sefiales de un ligando phen
simétrico, una sefial para los dos ligandos carbonilo, y las correspondientes al ligando Metz y PMes,

siendo esta Ultima de igual como que en 'H, un doblete por acoplamiento con 3'P.

2.5 Reactividad del compuesto cis, trans-[Re(CO);(Metz)(phen)(PMe3)]OTf (48) frente a
una bhase fuerte en presencia de fragmentos metalicos.

La adicién de un ligero exceso de KN(SiMes)2 a una disolucion del compuesto cis,trans-
[Re(CO)2(Metz)(phen)(PMes)]OTf (48) y [AgCI(IPr)] en THF, a baja temperatura y en ausencia de luz,
dio lugar de manera inmediata a un cambio en el color de la disolucién, de naranja a marrén. El espectro
de IR mostro el cambio en el valor de la frecuencia de las bandas vco, observandose una disminucion
de estas, pasando de 1928, 1855 cm-', en 48, a 1924, 1851 cm-!, en el nuevo producto, 49 (Esquema
3.23).

oTf
P, ot PMes
- =
7 Nw—
— —_ _——
0C— e [AGCI(PY)] SKe=req L
/ ‘N . A
oc | NT__ KN(SiMes),

R ——

N

N\

N THF, -78°C Pr )@/N
| N A N
N iPr \ . \

\ O‘/ iPr
@)

48 Pr 49

Esquema 2.14 Reaccién de desprotonacién del compuesto cis,trans-
[Re(CO)2(Metz)(phen)(PMes)]OTf (49) en presencia de [AgCI(IPr)]

El espectro de 'H RMN en CD:Clz confirma que la desprotonacién de uno de los grupos CH del
anillo del triazol del compuesto precursor 49, observandose tan solo un singulete que corresponde al

CH restante. En la regién aromética se observa, ademas, las sefiales de una fenantrolina simétrica y

147



Dipp
N

Resultados y discusién

la incorporacion del ligando IPr a la molécula se evidencia en el espectro con las sefiales aromaticas
correspondientes a los dos grupos CH del anillo de imidazol y los CH de los grupos arilo. Ademas, se
observa en regiones alifaticas un multiplete, que integra por cuatro atomos de hidrogeno,
correspondiente a los CH de los grupos isopropilo. Junto a esta sefial se observan las sefiales de los

metilos del ligando IPr y del ligando Metz, ademas del doblete asignado al ligando PMes.

El espectro de '3C RMN en CD2Cl2, del compuesto 49, refleja la simetria que presenta la molécula
y destaca como sefiales mas significativas, las correspondientes a los carbonos carbénicos, siendo, al
igual que ya se observo en los compuestos con este ligando con los fragmentos fac-{Re(bipy)(CO)s}
(32) o cis-{Mo(n?3-C4H7)(bipy)(CO)2} (33a,b), ambos carbenos de distinta naturaleza. La sefial
correspondiente al carbeno imidazol-2-ilideno se observa a 183.0 ppm, mientras que a 152.8 ppm esta
la sefial del carbeno por el que se une el atomo de plata al anillo de triazol, a campo mas alto, coherente

con un 1,2,3-triazol-5-ilideno.

Cabe destacar que, si comparamos los valores de desplazamiento quimico de los carbonos
carbénicos de los ligandos 1,2,3-triazol-5-ilideno N-metalados descritos en esta Memoria, con
diferentes fragmentos metalicos, la sefial del carbeno del compuesto 49 es la que se observa a un

campo ligeramente mas alto que el resto de ejemplos (ver Figura 2.25).

e - Q/“ A . E
‘q“ Loal *@£ @V@L |

Dipp
N N,
Dipp 32 Dipp 33a Dlpp 33b Dipp 49

(Dipp= 2,6-diisopropilfenil)

Desplazamientos quimicos (&) de los carbonos carbénicos en el espectro de *C RMN (ppm)

Cr, 155.7 155.0 158.4 | 152.8!

Cim 181.5 181.6 186.8 183.0

Figura 2.24 Valores de los desplazamientos quimicos (6, ppm) de los carbonos carbénicos
presentes en los complejos de Cu(l) o Ag(l) con ligandos 1,2,3-triazol-5-ilideno N-
metalados y con ligandos IPr
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El empleo de un fragmento mas rico electronicamente como sustituyente en el atomo de nitrogeno

N3 del triazol incrementa el caracter o-dador del ligando mesoiénico.

La reaccién de desprotonacion del compuesto cis, trans-[Re(CO)2(Metz)(phen)(PMes)]OTf (48) en
presencia de AgOTf, a baja temperatura y protegida de la luz, dio lugar a la formacién inmediata del
producto bis(1,2,3-triazol-5-ilideno) de Ag(l) (50) (Esquema 2.15).

Re“=N
PMe, _‘ ort ocy \

— AgOTf oc
OC\Re/N — KN(SiMe;),

| S THF,-78°C

N\

[

/

N

\

48

Esquema 2.15 Reaccion del compuesto cis,trans-[Re(CO)2(Metz) (phen)(PMe3)JOTf
(50) con KN(SiMe3)2 en presencia de AgOTf

A consecuencia de la gran inestabilidad que exhibi6 la especie generada, la caracterizacion pura
del producto no pudo llevarse a cabo ya que este evolucion6 rapidamente dando lugar a la formacion
del compuesto 51 (ver Esquema 2.16). El seguimiento por espectroscopia de RMN de la evolucion del
compuesto 50 en CD2Cl> mostrd, al cabo de treinta minutos a temperatura ambiente, la mezcla de los
compuestos 50 y 51 en una proporcion 1:1. Al cabo de una hora, el compuesto 51 es el Unico producto

de reaccion.

CD,Cl,

30min, rt

50 50 51
[Re]= {Re(CO),(phen)(PMe;)}

Esquema 2.16 Evolucién del compuesto [Ag(MetzNHCRe(PMe3)5)JOTF (50) en disolucion
(CD2Cl2)
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Los compuestos obtenidos en esta reaccidn son analogos a los observados en la reaccion del
desprotonacion del compuesto fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23) en presencia de AgOTf y, de igual
modo, el espectro de 'H RMN de la mezcla muestra dos compuestos que presentan un patron de
sefiales semejante entre ellos. Asi, para cada especie se observa las sefiales de un ligando fenantrolina
simétrico, la sefial del ligando trimetilfosfano, siendo un doblete por acoplamiento con 3'P, y los
singuletes correspondientes al grupo metilo y el grupo CH, que no ha sido desprotonado, del ligando
Metz (ver Figura 2.26).

'HRMN (CD,Cl,)
(298 K)

§.32 cD2Cr

6.88

669

~525
3

2885

~

55 56
[Re]= {Re(CO),(phen)(PMes)}

95 90 85 80 75 70 85 80 55 50 a5 40 a5 30 25 20 15 10 05
1 (ppm)

Figura 2.25 Espectro "H RMN a 298K en CD:Cl2 de la evolucién del compuesto 50 al cabo
treinta minutos a temperatura ambiente

Se llevé a cabo la caracterizacion de la mezcla a 213 K pero desafortunadamente no se observéd
la sefial del carbono carbénico del compuesto 50, siendo el principal motivo la gran inestabilidad que
le confiere ya que a esa temperatura también se observ evidencias de su evolucién aumento asi la
proporcion del compuesto 51. Al cabo de una hora a temperatura ambiente, el compuesto 51 se observa
como producto mayoritario de la reaccion, que se caracterizé a 298 K. El espectro de 3C RMN de 51

en CDClz, muestras las sefiales de una phen simétrica, la del ligando PMes, las del grupo CH y CHs
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del ligando Metz y, como sefial mas relevante, la correspondiente al carbono carbénico del ligando

1,2,3-triazol-5-ilideno, observandose a 156.1 ppm.

Al igual que se observo con el complejo anélogo en el que el compuesto de Ag presenta el
fragmento fac-{Re(bipy)(CO)s} (28), con la informacién de 'H RMN, no es posible afirmar con exactitud
qué especie carbénica se ha formado. En este caso, ademas, se observé una evolucion mucho mas
rapida y temprana de esta especie que dio lugar a una nueva junto con la formacién de trazas del
compuesto de partida cis, trans-[Re(CO)2(Metz)(phen)(PMes)]OTH.
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ASPECTOS GENERALES

Condiciones generales de reaccion.

Todas las reacciones que se describen en este apartado han sido efectuadas en atmosfera de
argon, empleando matraces de Schlenk, lineas de vacio convencionales y agitacion magnética. Todas
las filtraciones se han llevado a cabo en atmésfera de argén, empleando tierra de diatomeas y gel de
silice en columnas entre 15y 40 cm de altura y 1-2 ¢cm de didametro, o con papel de filtro en el extremo
de una canula de acero a través de la cual se ha hecho pasar la disolucién empleando presion de
argon. El diclorometano y el acetonitrilo han sido destilados sobre CaHz, el tetrahidrofurano y el éter
dietilico sobre Na/benzofenona y el hexano y tolueno sobre Na. La destilacion de los disolventes se ha
llevado a cabo, en todos los casos, bajo atmésfera de argdn. El diclorometano empleado en la
preparacion de disoluciones de HOTf y MeOTf se agité previamente durante al menos doce horas con
Ca2C0s protegido de la luz. EI Mel usado ha sido previamente pasado por alimina para su purificacion.
Todos los reactivos han sido obtenidos de fuentes comerciales, excepto los compuestos de partida fac-
[Re(CO)s(N-N)(OTH)] (N-N= bipy, phen), cis-[Mo(n3C4H7)CI(CO)2(MeCN)2], cls-
[Mo(n3C4H7)(bipy)CI(CO)2], los ligandos N-Mesim, PMP, PMP-Ph, 1-Me-1,2,3-Tz y los complejos
metalicos [Pd(n3-CsHs)(u-Cl)], [AuUCI(THT)], [AuCI(PPhs)], SMe2CuCl, [CuCI(IPr)], [AgCI(IPr)], [MCp*Cl]2
(M= Rh, Ir), [RuClz(cym)]2 y [Pd(bimy)Brz], que se han preparado de acuerdo con los métodos

bibliograficos descritos.

Técnicas empleadas para la caracterizacion de los compuestos.

Espectroscopia de infrarrojo.

Los espectros de infrarrojo han sido obtenidos en un espectrometro Perkin Elmer Spectrum 100
FT-IR con una resolucién de 2 cm!, empleando celdas de CaF2 de 0.1 mm de espesor y se ha restado
en cada caso el espectro del disolvente puro correspondiente para descontar las bandas debidas al

mismo.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).

La resonancia magnética nuclear de 'H, '3C{'H}, 3'P{'H} y los espectros DEPT-135, 'H'H COSY,
H®C HSQC 'H®C HMBC, '™H'H NOESY, 'H DOSY y NOE selectivo han sido realizados en
espectrometros Bruker AV-400 y Bruker AV-300. En todos los casos se han empleado tubos de 5 mm
y la sefial de deuterio del disolvente para el mantenimiento y homogeneidad del campo magnético. El

disolvente empleado ha sido CD2Cl2 previamente desoxigenado y guardado protegido de la luz en tubos
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Young sobre tamices moleculares de 4 A y Na2COs. Los valores de los desplazamientos quimicos (5)
se expresan en partes por millén (ppm), tomando como referencia TMS ('H y 3C), y una disolucién
acuosa de HsPOs al 85% (3'P). Las constantes de acoplamiento (J) se dan entre paréntesis, expresadas
en hertzios (Hz). Los espectros de '3C y 3'P se obtuvieron con desacoplamiento total de protén y se
expresan como 3C{'H} y 3'P{'H} RMN. Las notaciones empleadas para la asignacién de sefiales en

los espectros de "H'y 13C RMN de los ligandos bipy, phen y PMP han sido:

Ph Ph
/.

43 v P

v \ :
/ N3

6

2,2'-bipiridina 1,10-fenantrolina 6 4

5

2-(fosfanometil)piridina
Anélisis elemental.

El analisis elemental (C, H, N) de los compuestos incluidos en esta Memoria ha sido realizado
por la Unidad de Caracterizacion de Materiales-Analisis Elemental del Centro de Apoyo Cientifico y
Tecnologico a la Investigacion (CACTI) de la Universidad de Vigo, empleando un analizador elemental
Carlo Erba 1108.

Estudio de difraccién de Rayos X.

La toma de datos de los compuestos determinados mediante difraccion de rayos X de monocristal
ha sido llevada a cabo por la Unidad de Difraccion de Rayos X de Monocristal de los Servicios
Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo para los compuestos 9a, 10b, 11a, 11b, 12a, 12b, 13,
16a,19, 26, 28, y las restantes, 8b, 31, 34, 37a, 37b, 41, 43a, 44b fue realizada en la Unidade de Raios
X de la Universidad de Santiago de Compostela. La resolucion de las estructuras ha sido llevada a
cabo por la Dra. Lucia Riera (CSIC-Universidad de Oviedo) excepto la correspondiente al compuesto
5, que fue resuelta por el Dr. Antonio Llamas (Universidad de Santiago de Compostela). Las
representaciones graficas de las estructuras cristalinas presentadas en esta Memoria se han realizado
con el programa ORTEP, mostrando los elipsoides a un nivel de probabilidad del 30 %. Los datos

cristalograficos se recogen en las tablas del Apéndice.
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SINTESIS DE LOS COMPUESTOS INCLUIDOS EN EL CAPITULO 1.
Sintesis de fac-[Re(bipy)(CO)s(PMe3)]OTf (1)
A una disolucion de fac-[Re(bipy)(CO)s(OTf)] (210 mg, 0.36 mmol) en CH2Cl2 (25 mL), se le afiade

PMes (38 uL, 0.43 mmol) y se deja con agitacion a temperatura ambiente durante ocho horas. El

disolvente se evapora a presién reducida hasta un volumen aproximado de 5 mL y la adicion de hexano
(20 mL) causa la precipitacion de un sélido amarillo que se lava con hexano (20 mL), éter dietilico (20

mL), y se seca a vacio.

Rendimiento 220 mg (93 %)
IR (CH2Cl2, cm'") 2038, 1952 y 1923 (vco)

1H RMN (CD:Ch)

58.98 (d (J = 5.4 Hz), 2H, Hes), 8.75 (d, (J = 8.2 Hz), 2H, H33), 8.32 (m, 2H, Ha4), 7.72 (m, 2H,
Hss5), 1.13 (d (2Jwp = 9.0 Hz), 9H, PMes)

31P{1H} RMN (CD:Cl;)
5-27.8
13C{"H} RMN (CD2Cl;)

5195.0 (d (2Jor = 7.5 Hz), 2C0), 188.4 (d (2Jce = 59.9 Hz), CO), 156.0 (C22), 153.6 (Cos), 141.4
(Ca4), 129.0 (Cs5), 126.1 (C33), 13.9 (d (Jor = 31.9 Hz), PMes)

Sintesis de fac-[Re(CO)s(phen)(PMe3)]OTf (2)

El compuesto fac-[Re(CO)s(phen)(PMes)]OTf se prepara analogamente a como se ha descrito la
sintesis del compuesto fac-[Re(bipy)(CO)3(PMe3)]OTf (1), partiendo de fac-[Re(CO)s(phen)(OTf)] (200
mg, 0.33 mmol) y PMes (35 yL, 0.40 mmol). El compuesto fac-[Re(CO)s(phen)(PMes)]OTf (2) se obtiene

como un sélido amarillo.

Rendimiento 210 mg (95 %)
IR (CH2Cl2, cm-") 2038, 1953, 1926 (vco)

'H RMN (CD:Clz)

59.39 (d (J = 4.6 Hz), 2H, Has), 8.87 (d (J = 8.3 Hz), 2H, Ha7), 8.27 (s, 2H, Hs ), 8.10 (m, 2H, Hag),
1.00 (d (2= 8.4 Hz), 9H, PMe)
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P{1H} RMN (CD.Cl.)
5-28.5
13C{'H} RMN (CD:Cl)

5 195.1 (d (2Jop = 6.7 Hz), 2C0), 188.4 (d (2Jcr = 60.7 Hz), CO), 154.4 (Cs), 146.9 y 132.0 (Ca),
140.4 (Ca7), 129.1 (Cs¢), 127.6 (Ca3), 13.8 (d (Jep = 32.0 Hz), PMes)

Sintesis de cis,trans-[Re(bipy)(CO)(NCMe)(PMe3)]OTf (3)
A una disolucién de fac-[Re(bipy)(CO)3(PMes)]OTf (1) (380 mg, 0.58 mmol) en MeCN (25 mL), se

le afiade Me3sNO-2H20 (98 mg, 0.88 mmol) y la mezcla se calienta a reflujo durante cuatro horas. El

disolvente se evapora a presion reducida, el sélido resultante se disuelve en diclorometano y se filtra a
través de gel de silice, empleando como eluyente una mezcla de diclorometano y acetona en una
proporcion 1:1. Se obtiene una disolucion naranja que se evapora a vacio hasta un volumen
aproximado de 5 mL. La adicion de hexano (20 mL) causa la precipitacién del compuesto 3 como un

solido naranja que se lava con éter dietilico (2 x 20 mL), y se seca a vacio.

Rendimiento 336 mg (87 %)
Calculado hC *H %N
Analisis Elemental 3253 3.03 6.32
(C18H20F3N30sPReS) %C %H %N
Encontrado 32.49 310 6.20

IR (CHzClz, cm-") 1937, 1863 (vco)
TH RMN (CD2Cl2)

58.98 (d (J= 5.4 Hz), 2H, Hes), 8.63 (d, (J = 8.0 Hz), 2H, H3z), 8.24 (m, 2H, He), 7.62 (m, 2H, Hss),
2.18 (d (5w = 0.5 Hz), 3H, NCCH3), 1.15 (d (ke = 9.2 Hz), 9H, PMes)

31P{1H} RMN (CD:Cl)
5-21.1
13C{'H} RMN (CD:Cl)

5201.6 (d (2Jce = 7.5 Hz), CO), 156.2 (C22), 152.7 (Css), 140.4 (Cas), 128.1 (Css), 125.1 (Ca3),
123.0 (d (3Jor = 10.4 Hz) NCCH), 17.1 (d (Jer = 35.7 Hz), PMes), 4.2 (NCCH)
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Sintesis de cis, trans-[Re(CO)(NCMe)(phen)(PMes)]OTf (4)

A una disolucion de fac-[Re(CO)s(PMes)(phen)]OTf (2) (340 mg, 0.50 mmol) en MeCN (25 mL),
se afiade Me3sNO-H20 (85 mg, 0.76 mmol) y la mezcla se calienta a reflujo durante cuatro horas. El
aislamiento y purificacién del compuesto 4 tiene lugar de manera anéloga a como se ha descrito para

3. El compuesto 4 se obtiene como un sélido naranja.

Rendimiento 256 mg (74%)
Calculado %C %H %N
Analisis Elemental 34.88 293 6.10
(Ca0H20F3N30sPReS) %C %H %N
Encontrado 34.96 288 591

IR (CH2Clz, cmt) 1933, 1866 (vco)
'H RMN (CD.Cly)

59.38 (d (J = 5.2 Hz), 2H, Hos), 8.77 (d (J = 8.0 Hz), 2H, Ha7), 8.23 (s, 2H, Hs), 8.01 (dd (J = 8.0,
5.2 Hz), 2H, Has), 2.06 (s, 3H, NCCHs), 1.03 (d (ke = 9.1 Hz), 9H, PMes)

P{'H} RMN (CD:Cl)
5-215
13C{'H} RMN (CD:Cl)

5201.5 (d (%Jce = 6.7 Hz), 2C0), 153.2 (Cag), 147.0, 131.4 (Ci113y Ciza), NCCHa), 139.5 (Ca7),
1285 (Cs), 126.8 (Cag), 123.1 (d (der = 11.2 Hz),17.0 (d (Jep = 35.9 Hz), PMes), 4.1 (NCCHs)

Sintesis de cis, trans-[Re(bipy)(CO)2(N-Melm)(PMes)]OTf (3a)
A una disolucién del compuesto cis,trans-[Re(bipy)(CO)2(NCMe)(PMes3)]OTf (3) (240 mg, 0.36

mmol) en THF (25 mL), se le afiade N-metilimidazol (38 pL, 0.47 mmol). La mezcla se calienta a reflujo

durante tres horas. Tras ese tiempo, la disolucion se concentra hasta un volumen aproximado de 5 mL,

se le afiade hexano (20 mL), precipitando un sélido naranja que se lava con hexano (2 x 20 mL), éter

dietilico (2 x 20 mL) y se seca a vacio.

Rendimiento 235 mg (92 %)
Calculado hC #H %N
Analisis Elemental 34.04 3.29 7.94
(Ca0H23F3N4OsPReS) %C %H %N
Encontrado 3423 318 7.98
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IR (CH2Clz, cm-t) 1922, 1817 (vco)
H RMN (CD2Cly)

59.05 (d (J= 5.1 Hz), 2H, Hes), 8.57 (d (J = 8.1 Hz), 2H, Ha3), 8.20 (M, 2H, Ha), 7.60 (m, 2H, Hss),
7.22 (s, 1H, NCHN N-Melm), 6.72 (s, 1H, CH N-Melm), 6.45 (s, 1H, CH N-Melm), 3.55 (s, 3H, CH;
N-Melm), 1.19 (d (e = 9.0 Hz), 9H, PMes)

31P{1H} RMN (CD:Cl)
5-21.3
13C{'H} RMN (CD:Cl)

5 204.4 (CO), 156.0 (C22), 152.2 (Css), 140.1 (Cax), 139.9 (NCHN N-Melm), 130.2 (CH N-Melm),
128.2 (Css), 125.1 (Ca), 122.2 (CH N-Melm), 34.7 (CHs N-Melm), 17.8 (d (Jcr = 34.5 Hz), PMe3)

Sintesis de cis, trans-[Re(bipy)(CO),(N-Mesim)(PMe3)]OTf (3b)

El compuesto 3b se prepara analogamente a como se ha descrito la sintesis del compuesto 3a,
partiendo de cis,trans-[Re(bipy)(CO)2(NCMe)(PMes)]OTf (3) (200 mg, 0.30 mmol) y N-mesitilimidazol

(67 mg, 0.36 mmol). El compuesto 3b se obtiene como un sélido naranja.

Rendimiento 210 mg (86 %)
Calculado hC *%H %N
Andlisis Elemental 4153 3.86 6.92
(C2sH31F3N4OsPReS) %C %H %N
Encontrado 4125 3.60 6.82

IR (CH2Clz, cm?) 1923, 1849 (vco)
H RMN (CD2Cl)

59.09 (d (J = 4.7 Hz), 2H, Hss), 8.62 (d (J = 8.3 Hz), 2H, Haz), 8.23 (m, 2H, Hax), 7.61 (m, 2H, Hss),
7.24 (s, 1H, NCHN N-Meslm), 6.92 (s, 2H, CH Mes), 6.72 (s, 1H, CH N-Meslm), 6.58 (s, 1H, CH N-
Meslm), 2.28 (s, 3H, CHz Mes), 1.69 (s, 6H, CHz o) Mes), 1.24 (d (2Jp = 8.9 Hz), 9H, PMes)

1P{1H} RMN (CD:Cl)
5-21.2
13C{'H} RMN (CD:Cl)

5 204.4 (d (2Jop = 7.5 Hz), CO), 156.1 (C22), 152.2 (Cs ), 140.5, 135.1y 130.2 (Ci, 2Co y Cy), 140.4
(Ces), 139.8 (NCHN N-Meslm), 130.3 (CH N-Meslm), 129.6 (2CH Mes), 128.4 (Css), 125.3 (Csz),
122.6 (CH N-MesIm), 21.1 (CHajp) Mes), 17.9 (d (Jep = 34.7 Hz), PMes), 17.2 (2CHs) Mes)
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Sintesis de cis,trans-[Re(CO)2(N-Melm)(phen)(PMe3)]OTf (4a)

Una disolucion de cis,trans-[Re(CO)2(NCMe)(phen)(PMes)]OTf (4) (262 mg, 0.38 mmol) y N-
metilimidazol (40 pL, 0.49 mmol) en THF (30 mL) se calienta a reflujo durante tres horas. La disolucién
se concentra a presion reducida hasta un volumen aproximado de 5 mL, y al afiadir hexano (20 mL) se
produce la precipitacion del compuesto 4a como un sdlido naranja, que se lava con hexano (2 x 20 mL)

y dietiléter (2 x 20 mL) y se seca a vacio.

Rendimiento 245 mg (88 %)
Calculado %C *H %N
Andlisis Elemental 36.21 3.18 7.68
(Ca2H23F3NsOsPReS) %C %H %N
Encontrado 36.16 207 732

IR (CH2Clz, cm-t) 1925, 1850 (vco)
'H RMN (CD.Cly)

59.47 (d (J = 5.1 Hz), 2H, Hag), 8.72 (d (J = 8.2 Hz), 2H, Ha7), 8.71 (s, 2H, Hss), 8.01 (dd (J = 8.2,
5.1 Hz), 2H, Hag), 7.27 (s, 1H, NCHN N-Melm), 6.60 (s, 1H, CH N-Melm), 6.28 (s, 1H, CH N-Melm),
3.46 (s, 3H, CHz N-Melm), 1.07 (d (2Jup = 8.9 Hz), 9H, PMes)

31P{1H) RMN (CD:Cl;)
5-216
13C{"H} RMN (CD:Cl;)

§204.4 (CO), 153.0 (Czs), 147.1y 131.5 (C1113y Crz14), 140.3 (NCHN N-Melm), 139.4 (C47), 129.9
(CH N-Melm), 128.8 (Css), 127.1 (Cs), 122.3 (CH N-Melm), 34.8 (CHs N-Melm), 17.9 (d (Jop = 34.5
Hz), PMes)

Sintesis de cis,trans-[Re(CO)2(N-MesIm)(phen)(PMe3)]OTf (4b)

El compuesto 4b se prepara andlogamente a como se ha descrito la sintesis del compuesto 4a,
partiendo de cis,frans-[Re(CO)2(NCMe)(phen)(PMes)]OTf (4) (230 mg, 0.33 mmol) y N-mesitilimidazol

(81 mg, 0.43 mmol). El compuesto 4b se obtiene como un sélido naranja.

Rendimiento 225 mg (82 %)
Calculado %C "H %N
Analisis Elemental 43.21 3.75 6.72
(CsoH31F3NsOsPReS) %C %H %N
Encontrado 43.13 333 6.34
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IR (CH2Clz, cmt) - 1926, 1851 (vco)

1H RMN (CD:Cl,)
59.49 (d (J = 5.0 Hz), 2H, Hag), 8.76 (d (J = 8.2 Hz), 2H, Ha7), 8.20 (s, 2H, Hss), 8.02 (dd (J = 8.2,
5.0 Hz), 2H, Hag), 7.10 (s, 1H, NCHN N-MesIm), 6.85 (s, 2H, Mes), 6.57 (s, 1H, CH N-MesIm), 6.47

(s, 1H, CH N-Meslm), 2.24 (s, 3H, CHsp) Mes), 1.50 (s, 6H, CHao) Mes), 1.15 (d (2Jwp = 9 Hz), 9H,
PMes)

#1P{1H} RMN (CD.Cl;)
5-217
13C{'H} RMN (CDCl)

0204.2 (d (2Jecr = 6.8 Hz), CO), 152.7 (C2,), 146.8, 140.4, 134.9, 131.8, 131.4 (C1113, C1214 y Ci, 2Co
y Cp Mes), 139.5 (NCHN N-MesIm), 139.4 (C47), 130.1 (CH N-MesIm), 129.5 (2CH Mes), 128.7 (Csy),
127.0 (Csg), 122.4 (CH N-MesIm), 21.1 (2CHs() Mes), 17.8 (d (Jer = 34.8 Hz), PMes), 17.1 (CHs(p)
Mes)

Reaccion de cis-[Re(bipy)(CO)>(N-Melm)(PMe3)]OTf (3a) con KN(SiMes), y posterior reaccidn con
MeOTf. Sintesis de 5

A una  disolucion  de cis,trans-[Re(bipy)(CO)2(N-
Melm)(PMe3)]OTf (3a) (65 mg, 0.09 mmol) en THF (20 mL) a -78 °C,
se le afiade KN(SiMes)2 (0.22 mL de una disolucién 0.5 M en tolueno,

0.11 mmol) produciéndose un cambio instantaneo de color en la

disolucién de naranja a granate. Se deja que la reaccién adquiera
temperatura ambiente y transcurridos veinte minutos el disolvente se evapora a vacio. Sobre el residuo
asi obtenido se afiade una disolucién de MeOTf (20 L, 0.18 mmol) en CH2Cl2 (15 mL) usando una
canula y presion positiva de argon. A continuacion, la disolucién se concentra a presion reducida hasta
un volumen aproximado de 5 mL y se adiciona dietiléter (15 mL) precipitando un sélido marron que se
lava con dietiléter (2 x 15 mL). La difusion lenta de hexano (10 mL) en una disolucion concentrada de
5 en CH2Cl2 (5 mL) a -20 °C, dio lugar a la formacion de cristales, uno de los cuales fue empleado para
la determinacion de la estructura del compuesto 5 en estado sélido mediante difraccion de rayos X de

monocristal.

Rendimiento 46 mq (68 %)
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Calculado %C *%H %N

Analisis Elemental 36.01 3.71 7.64
(Ca2H27F3NsOsPReS) %C %H %N
Encontrado 3599 3.40 769

IR (CH2Clz, cm™) 1929, 1850 (vco)
'H RMN (CD2Cly)

58.72 (d (J = 5.4 Hz), 1H, He), 7.88 (m, 1H, Ha), 7.55 (s, 1H, CH N-Melm), 7.41 (m, 2H, Hs y Hs),
7.26 (m, 1H, Ha), 7.04 (d (Ju = 1.3 Hz), 1H, CH N-Melm), 6{p11.98 (m, 1H, Has), 6.91 (m, 1H, Has),
3.82 (s, 3H, CHs N-Melm), 3.18 (d (“Jip = 3.4 Hz), 3H, CHz NMe3), 2.63 (s, 3H, CHs NMez), 1.61 (d
(2J4p = 8.1 Hz), 9H, PMes)

3P{1H} RMN (CD:Cl)
5-285
13C{'H} RMN (CD:Cl;)

5 204.6 (d (2Jcp = 6.9 Hz), CO), 202.2 (d (2Jce = 5.4 Hz), CO), 153.5 (Cs), 141.1 (Ca), 140.7 (Ce),
135.5 (CH N-Melm), 133.9 y 131.1 (Ca y Cs), 126.5 y 124.0 (Cs y Cs), 126.1 (CH N-Melm), 158.8,
135.8 y 126.0 (C2, Cs y NCN N-Melm), 88.6 (C2), 56.5 (d (3Jor = 7.5 Hz), CHs NMe2), 47.6 (CHs
NMez), 37.8 (CHs N-Melm), 20.5 (d (Jor = 33.5 Hz), PMe3)

Reaccion de cis-[Re(bipy)(CO)2(N-MesIm)(PMes)]OTf (3b) con KN(SiMes).. Caracterizacién de 6

A una disolucién de cis,trans-[Re(bipy)(CO)2(N-MesIm)PMes)]OTf
(3b) (30 mg, 0.037 mmol) en THF (20 mL), a -78°C, se le afiade
KN(SiMes)2 (0.09 mL de una disolucién 0.5 M en tolueno, 0.044 mmol),
produciéndose un cambio progresivo en el color de la disolucion, de

naranja a granate. Al cabo de quince minutos la disolucion se evapora a

vacio, el residuo obtenido se disuelve en CH2Cl2 (10 mL) y se filtra con canula y presion positiva de
argon. El disolvente se evapora a presion reducida, y el residuo asi obtenido se emplea para

caracterizar espectroscopicamente el compuesto 6.

IR (CH2Clz, cmt) 1889, 1804 (vco)
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1H RMN (CD:Cly) (233K)

08.87 (d (J=5.2 Hz), 1H, He), 7.60 (m, 1H, He), 7.51 (d (J = 8.0 Hz), 1H, H3), 7.07 (m, 1H, Hs), 6.95
(s, 1H, CH N-MesIm), 6.89 (s, 2H, CH Mes), 6.71 (s, 1H, CH N-MesIm), 5.78 (dd (J = 8.8, L’S.4 Hz][PZ]),
1H, Ha), 5.35 (m, 1H, Hs), 5.20 (d (J = 6.2 Hz), 1H, He), 4.18 (dd (J = 6.2, 8.8 Hz), 1H, Hs), 1.95 (s,
3H, CHs Mes), 1.88 (s, 3H, CH3 Mes), 1.62 (s, 3H, CHz Mes), 1.23 (d (2Jwp = 8.9 Hz), 9H, PMe3)

P{1H} RMN (CD:Cl;)
5-16.6
13C{'H} RMN (CD2Cl) (233K)

5209.4 (d (2Jop= 4.1 Hz), CO), 207.1 (d (Jor = 9.0 Hz), CO), 162.5, 157.5, 156.7, 139.0, 135.5, 135.0
y 1322 (Ca, C2, C;, 2Co, Cp, NCN), 151.8 (Cs), 136.3 (C4), 1285 (CH N-MesIm y 2CH Mes), 125.7
(Ce), 122.6 (Cs), 120.8 y 120.6 (Cz y CH N-MesIm), 109.0 (Cs), 99.7 (Cs), 62.4 (Cs), 17.8 (d (Jop =
33.2 Hz), PMes), 17.9, 17.2 y 17.0 (CHa) y 2CHso) Mes)

Reaccion de cis-[Re(bipy)(CO)z(N-MesIm)(PMes)]OTf (3b) con KN(SiMes). y posteriormente con
la cantidad equimolar de MeOTf. Sintesis de 7

A una disolucion de cis,trans-[Re(bipy)(CO)z(N-
MesIm)PMes)]OTf (3b) (45 mg, 0.056 mmol) en THF (20 mL) a -
78°C, se afiade KN(SiMes)2 (0.13 mL de una disolucion 0.5 M en
tolueno, 0.067 mmol). El disolvente se evapora a presién reducida

pasados quince minutos y el residuo se disuelve en CH2Cl2 (10 mL).
La disolucion se filtra con una canula y presion positiva de argon, se afiade MeOTf (6 L, 0.067 mmol)
y se deja diez minutos a temperatura ambiente. La disolucién se concentra hasta un volumen de 5 mL
y se afiade hexano (15 mL) provocando la precipitacién de un sélido marron que se lava con hexano
(15 mL) y éter (2 x 15mL).

Rendimiento 28 mg (61 %)
%C %H %N
Analisis Elemental Calculado 37.14 3.39 7.53
(CagH33F3NsOsPReS) %C %H %N
Encontrado 36.89 343 7.50(p3)

IR (CH2Clz, cm-t) 1927, 1849 (vco)
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'H RMN (CD2Cly)

08.92 (d (J=5.5Hz), 1H, Hs), 8.00 (m, 1H, Hs), 7.91 (d (J = 8.1 Hz), 1H, H3), 7.42 (m, 1H, Hs
(s, 1H, CH N-MesIm), 7.06 (s, 1H, CH Mes), 6.99 (s, 1H, CH Mes), 6.90 (s, 1H, CH N-MesIm
(d (J=5.6 Hz), 1H, Ha), 6.27 (dd (J = 9.3, 5.6 Hz), 1H, Ha), 5.16 (dd (J = 9.3, 5.6 Hz), 1H, Hs
(d (J=5.6 Hz), 1H, He), 3.19 (d (*Jup= 1.7 Hz), 3H, CHz NMe), 2.37 (s, 3H, CHs Mes), 1.99
CHs Mes), 1.73 (s, 3H, CHz Mes), 1.45 (d (2Jup = 8.4 Hz), 9H, PMes)

3P{1H} RMN (CD:Cl;)
5-24.7

,71.35
,6.78
,4.97
s, 3H,

_— =

13C{"H} RMN (CD.Cl;)

0 203.0 (d (2Jep = 7.9 Hz), CO), 202.3 (d (2Jcpr = 4.0 Hz), CO), 156.1, 146.5, 145.5, 141.4, 135.3,
135.2, 131.5 (C2, Cz, Cj, 2Co, Cp, NCN), 152.6 (Cs), 139.7 (Cs), 131.4 (CH N-Mesim), 130.0 (CH
Mes), 129.8 (CH Mes), 125.9 (Cs), 124.6 (CH N-MesIm), 124.3, 123.8, 122.9 [p4}(Cs, Cs, Cs, Cs),
65.5 (Ce), 47.1 (d (3Jep = 3.6 Hz), CHs NMe), 21.3 (CH3 Mes), 19.1 (d (Jor = 33.6 Hz), PMes), 18.1
(CHs Mes), 17.2 (CHs Mes)

Reaccion de cis-[Re(bipy)(C0O)2(N-MesIim)(PMes)]OTf (3b) con KN(SiMes)2 y posterior reaccion
con exceso de MeOTHf. Sintesis de 8ay 8b

A una disolucion de cis,trans- PMe; “‘oﬁ
[Re(bipy)(CO)2(N-MesIm)(PMe3)]OTf
(3b) (60 mg, 0.074 mmol) en THF (20
mL) a -78°C, se afiade KN(SiMes)2

(0.18 mL de una disolucién 0.5 M en

tolueno, 0.090 mmol). El disolvente se

evapora transcurridos veinte minutos a presion reducida. Sobre el residuo se afiade una disolucién de
MeOTf (16 pL, 0.148 mmol) en CH2Cl2 (10 mL) y se deja treinta minutos a temperatura ambiente. La
disolucién se filtra con una canula y presion positiva de argon, se concentra hasta un volumen de 5 mL
y se afiade hexano (15 mL) provocando la precipitacién de un sélido marrén que se lava con hexano
(1x15mL) y éter (2x 15mL). La difusion lenta de hexano (20 mL) sobre una disolucion concentrada de
diclorometano (5 mL), dio lugar a la formacidn de cristales naranjas y amarillos, de los compuestos 8a
y 8b, respectivamente. que pudieron ser separados parcialmente. Uno de los cristales amarillos se
empleo para la determinacién de la estructura molecular en estado sélido de 12b, mediante difraccién

de rayos X de monocristal.
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IR (CH2Clz, cm1) 1922, 1846 (vco)
H RMN (CD2Cly)

8a 08.76 (d (J=5.5Hz), 1H, He), 7.86 (m, 1H, H3u5), 7.77 (s, 1H, CH N-MesIm), 7.42 (m, 1H,
Hsus), 7.34 (m, 1H, Hzus), 7.08 (s, 1H, CH Mes), 6.95 (m, 4H, CH N-MesIm, CH Mes, Hs y Ha),
5.48 (m, 1H, Hs), 3.22 (d (*Jup = 3.4 Hz). 3H, CHs NMe2), 2.64 (s, 3H, CHs NMez), 2.35 (s, 3H, CHs
Mes), 2.00 (s, 3H, CHs Mes), 1.64 (d (Jnr = 8.4 Hz), 9H, PMes), 1.24 (s, 3H, CHs Mes)

8b 08.73(d(J=54Hz), 1H, He), 7.73 (m, 1H, Ha), 7.69 (s, 1H, CH N-MesIm), 7.28 (m, 1H, Hs),
7.22 (d (J = 5.6 Hz), 1H, Hs), 7.19 (d (J = 8.3 Hz), 1H, H3), 7.08 (s, 2H, CH Mes), 6.95 (s, 1H, CH
Mes), 6.90 (s, 1H, CH N-MesIm), 6.73 (m, 1H, Hs), 6.09 (m, 1H, NHMe), 5.48 (m, 1H, Hs), 2.56 (d (J
=5.9 Hz), 3H, CH3 NHMe), 2.35 (s, 3H, CHs Mes), 2.02 (s, 3H, CHs Mes), 1.64 (d (Jp = 9.1 Hz), 9H,
PMes), 1.28 (s, 3H, CH3 Mes)

31P{1H} RMN (CD:Cl,)
58a-28.4,8b -20.8
13C{1H} RMN (CD:Cl)

8a 0204.6 (d(23Jer =5.5Hz) CO), 202.1 (d (3Jer = 4.7 Hz), CO), 158.9 (C2), 153.5 (C¢), 141.0 (Ca),
140.7 (Cs), 136.9 (CH N-MesIm), 130.7 (Cs), 130.1 (CH Mes), 129.6 (CH Mes), 126.5 (Cs), 124.3
(Cs), 123.3 (CH N-MesIm), 141.4, 139.9, 135.8, 134.8, 134.3 y 132.9 (Ccuaternarios: C6, Ci, Co, Cp
y NCN N-MesIm), 88.5 (C2), 56.6 (d (3Jcp = 7.2 Hz), CHs NMey), 47.7 (CHs NMez), 21.3 (CHs Mes),
20.5 (d (Jep = 33.9 Hz), PMes), 17.9 (CHs Mes), 16.6 (CHs Mes).

8b 6205.1(d (2Jer=7.8 Hz), CO), 202.8 (d (2Jcp = 6.3 Hz), CO), 159.9 (C2), 153.1 (Ce), 140.3 (Cs),
139.7 (Cs), 138.1 (C4), 137.1 (CH N-MesIm), 134.9 (Ce), 131.1 (Cs), 130.4 (CH Mes), 130.3 (CH
Mes), 125.5 (Cs), 123.6 (CH N-MesIm), 122.3 (Cs), 141.1, 135.3, 134.1, 133.2y 119.0 (C;, 2Co, Cp y
NCN), 83.4 (C2), 36.2 (CHs NHMe), 21.3 (CHs Mes), 18.7 (d (Jcp = 34.4 Hz), PMes), 17.8 (CHs Mes),
16.6 (CHs Mes)

Reaccion de cis-[Re(CO)2(N-Melm)(phen)(PMe3)]OTf (4a) con KN(SiMes).. Sintesis de 9a

PMe, A una disolucion de cis,trans-[Re(CO)2(N-Melm)(phen)(PMe3)]OTf
C—Re/N\/ . (4a) (30 mg, 0.041 mmol) en THF (20 mL) a -78 °C se le afiade
KN(SiMes)2 (0.01 mL de una disolucion 0.5 M en tolueno, 0.05 mmol) a

0
OC/ T =
-78 °C, produciéndose un cambio progresivo de color, de naranja a

N marrdn. Al cabo de veinte minutos, el disolvente, se evapora a presion
reducida y a continuacién se afiade CH2Cl2 (10 mL). Se filtra con el uso de una canula y presion positiva
de argén y la disolucion resultante se concentra a presién reducida. La adiccion de hexano (10 mL)

sobre la disolucion concentrada de 9a en CH2Cl2 (5 mL) produce la precipitacion de un sélido que se
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lava con hexano (20 mL) y dietiléter (2 x 20 mL). La difusién lenta de hexano sobre una disolucién
concentrada de 9a en THF a -20 °C dio lugar a la formacién de cristales de los cuales uno se utilizd

para la determinacion estructural en estado sélido mediante difraccion de rayos X de monocristal.

Rendimiento 18 mg (76%)
Calculado %C *H N
Analisis Elemental 4’0.52 3.83 9.67
(Ca1H22N4O2PRe) %C %H %N
Encontrado 40.60 378 9.60ps)

IR (CH.Clz, cm-!) 1890, 1806 (vco)
1H RMN (CD:Cly) (298K)

58.91(d (J=4.9 Hz), 1H, Ho), 7.91 (d (J = 8.2 Hz), 1H, Hy), 7.12 (dd (J = 8.2, 4.9 Hz), 1H, He), 6.95
(d (J=8.0 Hz), 1H, Hs), 6.89 (s, 1H, CH N-Melm), 6.69 (d (J = 9.1 Hz), 1H, He), 6.62 (d (J = 8.0 Hz),
1H, Hse), 6.60 (s, 1H, CH N-Melm), 5.97 (dd (J = 9.1, 5.4 Hz), 1H, Ha), 5.65 (d (J = 5.4 Hz), 1H, Ha),
3.63 (s, 3H, CHs N-Melm), 1.30 (d (2Jue = 9.1 Hz), 9H, PMes)

31P{1H} RMN (CD:Cl) (298K)
5-17.6
13C{"H} RMN (CD:Cl) (213K)

5 209.6 (d (2Jep= 6.1 Hz), CO), 206.7 (d (2Jcr = 9.9 Hz), CO), 157.6, 145.2, 130.3 y 120.4 (C11, C1z,
Ci3, C1a), 153.7 (NON), 148.1 (Cs), 135.6 (C7), 128.5 (CH N-Melm), 127.3 (Cs), 125.8 (Cse), 120.9
(Cs), 121.6 (CH N-Melm), 109.6 (Cs), 120.1 (Ca), 61.5 (C2), 33.8 (CHz) N-Melm, 17.5 (d (Jor = 33.5
Hz), PMes)

Reaccidn de cis-[Re(CO)>(N-MesIm)(phen)(PMes)]OTf (4b) con KN(SiMes).. Caracterizacion de 9b

La sintesis del compuesto 9b se lleva a cabo de manera anéloga
a la preparacion del compuesto 9a, a partir de cis,frans-[Re(CO)2(N-
MesIm)(phen)(PMes)]OTf (30 mg, 0.034 mmol), y KN(SiMes)2 (0.08 mL,

0.5 M en tolueno, 0.041 mmol). Se obtiene asi, el compuesto 9b como

un solido marron.

Rendimiento 22 mg (89%)
Calculado %C %H %N
Analisis Elemental 50.94 442 8.19
(C29H30N4O2PRe) %C %H %N
Encontrado 50.85 439 824ppe
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IR (CH2Clz, cm-t) 1891, 1808 (vco)
H RMN (CD2Cly)

58.94 (d (J= 5.0 Hz), 1H, Ho), 7.92 (d (J = 8.3 Hz), 1H, Hr), 7.14 (dd (J = 8.3, 4.9 Hz), 1H, Hg), 7.10
(s, 1H, CH ), 7.00 (s, 1H, CH ), 6.91 (s, 1H, CH), 6.87 (d (J = 7.9 Hz), 2H, Hss), 6.63 (s, 1H, CH ),
6.60 (d (J = 7.9 Hz), 1H, Hss), 6.25 (d (J = 9.5 Hz), 1H, He), 5.50 (d (J = 5.9 Hz), 1H, Ha), 4.76 (dd (J
= 9.6, 5.9 Hz), 1H, Ha), 2.35 (s, 3H, CHs Mes), 1.97 (s, 3H, CHs Mes), 1.66 (s, 3H, CHs Mes), 1.31
(d (2Jvp = 8.9 Hz), 9H, PMes)

31P{1H) RMN (CD:Cl;)
5-16.8
13C{'H} RMN (CDCl)

5209.9 (d (2Jop=6.3 Hz), CO), 206.1 (d (Jop=7.7 Hz), CO), 158.5, 155.7, 146.2, 139.9, 136.2, 136.0,
131.3, 129.6, 121.1 (C11, C2, C1s, Cta, C, 2Co, Cp y NCN), 148.3 (Cs), 136.2 (C7), 130.6 (CH N-
Meslm), 129.2 (CH Mes), 129.1 (CH Mes), 121.3 (Cs), 120.9 (CH N-MesIm), 127.0 (C4), 126.4 y 109.9
(Csy Cs), 120.4 (Cs), 63.1 (C2), 21.3 (CHa), 18.5 (d (Jor = 33.2 Hz), PMes), 17.7 (CHa), 17.3 (CHa)

Reaccion de cis-[Re(CO)2(N-Melm)(phen)(PMes)]OTf (4a) con KN(SiMes)2 y posterior reaccién
con HOTH. Sintesis de 10a

A una disolucion de cis,trans-[Re(CO)2(N-
Melm)(phen)(PMes)]OTf (4a) (40 mg, 0.055 mmol) en THF (20 mL)
a-78°C, se afiade KN(SiMes)2 (0.12 mL de una disolucion 0.5 M en

tolueno, 0.060 mmol). Se deja que la disolucion adquiera

temperatura ambiente y transcurridos treinta minutos se lleva a
sequedad a presion reducida. A continuacion, se afiade CH2Clz (10 mL) y se filtra el crudo de la
reaccion, con una canula y presiéon de argon. Se afiade entonces HOTf (6 uL, 0.066 mmol)
produciéndose un cambio en el color de la disolucién, de marrén a naranja. Al cabo de diez minutos, a
temperatura ambiente, la disolucién se concentra a vacio hasta un volumen aproximado de 5 mL y la
adicion de hexano (20 mL) origina la precipitacién de un sélido marron que se lava con hexano (1 x 15

mL), dietiléter (1 x 15 mL) y se seca a vacio.

Rendimiento 34 mg (75 %)
Calculado %C %H %N
Anélisis Elemental 36.21 3.18 7.68
(C22H23F3N4OsPReS) %C %H %N
Encontrado 36.01 3.25 761p7)
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IR (CH2Clz, cm-t) - 1923, 1843 (vco)
'H RMN (CDCly)

59.28 (d (= 4.9 Hz), 1H, Hq), 8.31 (d (J = 8.3 Hz), 1H, Hr), 7.83 (d (J = 8.3 Hz), 1H, Hs), 7.73 (sa,
1H, NH ), 7.50 (d (J = 8.3 Hz), 1H, Hsp), 7.44 (dd (J = 8.3, 4.9 Hz), 1H, He), 7.13 (d (J = 9.7 Hz), 1H,
Ha), 6.93 (s, 1H, CH N-Melm), 6.88 (dd (J = 9.7, 5.7 Hz), 1H, Ha), 6.65 (s, 1H, CH N-Melm), 5.47 (m,
1H, Ha), 3.56 (s, 3H, CH3 N-Melm), 1.48 (d (2Jip = 8.9 Hz), 9H, PMes)

#P{1H} RMN (CD:Cl;)
5-224
13C{"H} RMN (CD:Cl;)

52035 (d (2Jer = 4.5 Hz), CO), 202.9 (d (2Jce = 7.5 Hz), CO), 153.7 (Cs), 146.0, 142.2, 134.4, 133.7
y 129.9 (C11, Crz, C1a, C1a y NCN), 138.0 (C7), 130.4 y 130.3 (C3 y CH N-Melm), 129.3 (Cse), 128.1
(Cs), 126.7 (Csi), 124.5 (CH N-Melm), 122.7 (Cs), 57.3 (C2), 35.3 (CHs N-Melm), 18.7 (d (Jep = 34.3
Hz), PMes)

Reaccion de cis-[Re(C0O)z(N-Mesim)(phen)(PMes)]OTf (4b) con KN(SiMes): y posterior reaccion
con HOTH{. Sintesis de 10b

Analogamente a la sintesis del compuesto 10a se llevé a cabo
la preparacién de 10b, a partir una disolucidon de cis,trans-
[Re(CO)2(N-MesIm)(phen)(PMes)]OTf (4b) (40 mg, 0.048 mmol) en
THF (20 mL), con KN(SiMes)2 (0.12 mL de una disolucién 0.5 M en
tolueno, 0.060 mL) y posterior adicion de HOTf (8.5 pL, 0.058 mmol)

en CHzCl.. La difusion lenta de hexano (15 mL) sobre una disolucion concentrada de 10b en CH2Cl2 (5

mL) a -20°C, dio lugar a la formacion de cristales, de los cuales se usé uno para la determinacién

estructural mediante difraccion de rayos X de monocristal.

Rendimiento 30 mg (75 %)
Calculado %C *H %N
Analisis Elemental 43.21 3.75 6.72
(CsoH31F3N4OsPReS) Encontrado %C %H %N

43.14 3.57 6.91
IR (CH2Clz, cmt) - 1924, 1845 (vco)
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"H RMN (CD2Cly)

59.34 (d (J = 4.8 Hz), 1H, Ho), 8.34 (d (J = 8.3 Hz), 1H, Hy), 7.84 (d (J = 8.4 Hz), 1H, Hs), 7.65 (s,
1H, NH), 7.47 (dd (J = 8.3, 4.8 Hz), 1H, Hg), 7.44 (d (J = 8.4 Hz), 1H, Hse), 7.13, 7.03, 6.88 y 6.69
(s, 1H cada uno, N-MesIm y Mes), 6.64 (d (J = 9.6 Hz), 1H, He), 5.55 (dd (J = 9.4, 5.61 Hz), 1H, Hs),
5.26 (m, 1H, Hz), 2.35 (s, 3H, CHs Mes), 1.98 (s, 3H, CHs Mes), 1.51 (d (2Jup = 9.0 Hz), 9H, PMes),
1.24 (s, 3H, CHs Mes)

31P{1H} RMN (CD:Cl)
5-22.3
13C{'H} RMN (CD:Cl)

5203.4 (d (2Jcp = 5.8 Hz), CO), 202.6 (d (2Jce = 8.3 Hz), CO), 153.8 (Cs), 145.9, 145.8, 142.1, 141.2,
135.5, 135.4, 134.7, 134.0 y 133.9 (C11, C12, C1, C1a, Ci, 2Co, Coy NCN), 138.1 (C7), 131.4, 130.2,
129.9,129.7,129.5,129.4 y 121.4 (Cs, Ca, Cs, Cs, CH N-Melm y 2CH Mes), 126.5 (CH N-Melm),122.6
(Ce), 57.5 (C2), 21.3, 17.5y 17.2 (CHs Mes), 18.8 (d (Jep = 34.5 Hz), PMes)

Reaccion de cis-[Re(CO)2(N-Melm)(phen)(PMe3)]OTf (4a) con KN(SiMes)2 y posteriormente con la
cantidad equimolar de MeOTH¥. Sintesis de 11ay 11b

A una  disolucion  de  cis trans-[Re(CO)2(N-
Melm)(phen)(PMes)]OTf (4a) (40 mg, 0.055 mmol) en THF (20
mL) a -78°C, se afiade KN(SiMes)z (0.13 mL de una disolucion
0.5 M en tolueno, 0.065 mmol). Transcurridos veinte minutos, el
disolvente se evapora a presion reducida y el residuo se
redisuelve en CHzCl> (10 mL). La disolucion se filtra con una
canula y presion positiva de nitrogeno, se afiade MeOTf (7 L,
0.065 mmol) y tras treinta minutos de agitacién a temperatura
ambiente se concentra la disolucidn hasta un volumen de 5 mL y
se afiade hexano (20 mL) provocando la precipitacion de la

mezcla de 11a y 11b como un sélido marrén que se lava con

hexano (2 x 20 mL) y se seca a vacio. Los compuestos 11a y
11b, se pudieron separar mediante cristalizacion fraccionada. La difusion lenta de hexano (10 mL)
sobre una disolucion concentrada de 11a y 11b en CH2Cl2 (5 mL) a temperatura ambiente dio lugar a
la obtencién de cristales naranjas de 11a y posteriormente se obtuvieron cristales naranjas de 11b a
partir de la difusién lenta de hexano (15 mL) sobre la disolucién concentrada de las aguas madres
enriquecidas de 11b en CH2Cl2 (5 mL) a -20 °C.
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Compuesto 11a

Rendimiento 16 mg (39 %)
Calculado %C *H %N
Analisis Elemental 37.14 3.39 7.53
(Ca3H25F3NsOsPReS) %C %H %N
Encontrado 37.31 3.20 750

IR (CH2Clz, cm-t) 1923, 1844 (vco)
'H RMN (CD2Cly)

5952 (m, 1H, Ho), 8.27 (dd (J = 8.4, 1.2 Hz), 1H, H7), 7.83 (d (J = 8.4 Hz), 1H, Hse), 7.47 (m, 2H,
Hsis y Hs), 7.20 (d (J = 9.6 Hz), 1H, Ha), 7.03 (dd (J = 9.6, 5.6 Hz), 1H, H3), 6.85 (d (J = 1.3 Hz), 1H,
CH N-Melm), 6.70 (d (J = 1.3 Hz), 1H, CH N-Melm), 5.53 (d (J = 5.6 Hz), 1H, Ha), 3.74 (s, 3H, CH;
N-Melm), 3.41 (s, 3H, CHz NMe), 1.52 (d (2Jip = 8.6 Hz), 9H, PMes)

31P{1H) RMN (CD:Cl;)
5-21.2
13C{"H} RMN (CD2Cl;)

5206.1 (d (2Jce = 8.0 Hz), CO), 202.6 (d (2Jce = 4.5 Hz), CO), 155.8 (Cs), 146.4 (NCN), 144.4,
1305, 142.1y 130.2 (C11, C1z, C1a y C1a), 137.2, 129.7, 127.5y 123.8 (Cs, Ce, C7y Cs), 129.1 (CH
N-Melm), 127.6 (Cs), 127.0 (Ca), 125.3 (CH N-Melm), 64.3 (C2), 48.7 (CHs N-Melm), 35.9 (CHa
NMe), 19.3 (d (Jep = 34.2 Hz), PMe)

Compuesto 11b

Rendimiento 14 mg (34 %)
Calculado %C %H %N
Analisis Elemental 37.14 3.39 7.53
(C23H2sF3NsOsPReS) %C %H %N
Encontrado 37.26 347 742py

IR (CH2Cl2, cm-t) 1927, 1850 (vco)
'H RMN (CD:Clz)

89.28 (d (J=5.0 Hz), 1H, Ho), 8.40 (d (J = 8.9 Hz), 1H, H7), 7.93 (d (J = 8.3 Hz), 1H, Hsps),
7557 (d (J = 8.3 Hz), 1H, Hse), 7.55 (m, 1H, Ha), 7.32 (d (J = 9.6 Hz), 1H, He), 6.94 (s, 1H,
CHN-Melm), 6.81 (dd (J = 9.6, 5.5 Hz), 1H, H), .72 (s, 1H, CH N-Melm), 5.38 (d (J = 5.5
Hz), 1H, Hz), 3.65 (s, 3H, CHs N-Melm), 3.44 (d (*Jip = 1.9 Hz), 3H, CHs NMe), 1.58 (d
(2Jwp= 8.5 Hz), 9H, PMe3)

171



Parte Experimental

P{1H} RMN (CD.Cl.)
5-25.3
13C{'H} RMN (CD:Cl)

5 202.8 (C0), 202.3 (CO), 154.1 (d (*Jop = 1.0 Hz) Cs), 144.5, 144.0, 140.3, 139.2 y 130.7 (C11, Crz,
Ci3, C1s, NCN), 138.7 (C7), 130.5 y 130.4 (Cs6 y CH N-Melm), 128.6 (Ca), 127.8 (Csi), 125.7 (Ca),
125.2 (CH N-Melm), 123.5 (Ce), 65.6 (C2), 49.3 (d (*Jcp= 3.1 Hz) CHs NMe), 35.7 (CHs N-Melm), 19.5
(d (Jep = 34.0 Hz), PMes)

Reaccion de cis-[Re(CO)2(N-Melm)(phen)(PMes)]OTf (4a) con KN(SiMes)2 y posterior reaccién
con MeOT{. Sintesis de 12a y 12b

Se afiade KN(SiMes)2 (0.15 mL de una disolucidn 0.5 M en tolueno, 0.075 mmol) a una disolucién
de cis,trans-[Re(C0O)2(N-Melm)(phen)(PMes)]OTf (4a) (45 mg, 0.062 mmol), en THF (25 mL) a -78 °C.
Se deja que la disolucién adquiera temperatura ambiente y, transcurridos veinte minutos, el disolvente
se evapora a presion reducida. A continuacion, se afiade una disolucién de MeOTf (13 L, 0.12 mmol)
en CHzCl2 (15 mL) y se deja agitando al menos treinta minutos a temperatura ambiente. Se filtra con
una canula y presion positiva de argon y la disolucion resultante de color marrén se concentra hasta un
volumen aproximado de 5 mL. La adicién de hexano (20 mL) da lugar a la precipitacién de un sélido

marrén que se lava con dietiléter (2 x 20 mL) y se seca a vacio.

Compuesto 12a

Rendimiento 17 mg (36 %)
%C %H %N
Andlisis Elemental Calculado 38.04 3.59 7.39
(C24H27F3N4OsPReS) %C %H %N
Encontrado 39.18 367 718

IR (CH2Clz, cm-?) 1930, 1848 (vco)
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'H RMN (CD2Cly)

59.42 (dd (J= 5.3, 1.5 Hz), 1H, Ho), 8.49 (dd (J = 8.3, 1.5 Hz), H, Hr), 8.13 (d (J = 8.3 Hz), 1H, Hs),
7.82 (d (J = 8.3 Hz), 1H, Hss), 7.69 (d (J = 5.8 Hz), 1H, Hau), 7.45 (dd (J = 8.3, 5.3 Hz), 1H, Hs), 7.34
(s, 1H, CH N-Melm), 7.19 (d (J = 5.8 Hz), 1H, Ha), 6.84 (d (J = 1.2 Hz, 1H, CH N-Melm), 3.53 (s,
3H, CHs N-Melm), 3.29 (s, 3H, CHs NMe2), 2.56 (d (*Jie = 1.9 Hz), 3H, CHs NMe2), 1.51 (d (Jup= 8.2
Hz), 9H, PMes)

3P{1H} RMN (CD:Cl;)
5-23.4
13C{'H} RMN (CD:Cl;)

0 159.0 (Ce), 144.5, 141.2, 130.1, 115.8 y 115.4 (C11, C12, C13, C14y NC N), 142.0 (Ca), 141.3 (Cv),
134.2 (Csp), 132.6 (Cau), [P91131.3 (CH N-Melm), 126.0 (CH N-Melm), 124.2 (Cs), 122.2 (Cs), 81.2
(Ca), 55.4 (CHs NMe2), 45.7 (d (3Jcp = 2.9 Hz), CH3 NMez), 36.8 (CHs N-Melm), 19.6 (d, (Jor = 33.4
Hz), PMes) Desafortunadamente la sefial de los carbonilos no se observé, probablemente debido a
su baja intensidad acentuada por la baja solubilidad del compuesto 13a en CD2Cl.

Compuesto 12b

Rendimiento 14 mg (31 %)
Calculado %C %H N
Analisis Elemental 37.14 3.39 7.53
(CasHasF3NsOsPReS) %C %H %N
Encontrado 37.29 351 7.48(p10]

IR (CH2Clz, cm'") 1917, 1835 (vco)
31P{H} RMN (CD2Cly)

0-17.5 ppm

3C{'H} RMN (CD2Cly)

5205.9 (d (2Jer = 8.1 Hz), CO), 202.7 (d (2Jce = 7.2 Hz), CO), 161.1 (Cs), 149.3, 145.2, 142.1, 133.8
y 129.6 (C11, Crz, C1a, Cia y NCN), 139.3, 139.2 y 138.6 (C7, Cs, y C4), 133.4 (Cse), 129.2 (CH N-
Melm), 125.0 (CH N-Melm), 123.2 (Cse), 122.1 (Cs), 75.0 (Cz2), 36.4 (CHs N-Melm), 35.2 (CHs NHMe),
18.6 (d, (Jor = 34.7 Hz, PMes)
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Reaccion de cis-[Re(CO)2(N-Melm)(phen)(PMes)]OTf (4a) con KN(SiMes)2 y posterior reaccién
con Mel. Sintesis de 12a’

Se afiade KN(SiMes)2 (0.13 mL de una disolucion 0.5 M en tolueno,
0.065 mmol) a una disolucién de cis trans-[Re(CO)2(N-
Melm)(phen)(PMes)]OTf (4a) (40 mg, 0.055 mmol), en THF (20 mL) a -

78 °C. Se deja que la disolucién adquiera temperatura ambiente v,

K/N\ transcurridos veinte minutos, el disolvente se evapora a presion
reducida. A continuacion, se afiade una disolucion de Mel (7 uL, 0.11 mmol) en CH2Cl2 (15 mL) y se
deja agitando al menos ocho horas a temperatura ambiente. Se filtra con una canula y presion positiva
de argon y la disolucién resultante de color marron se concentra hasta un volumen aproximado de 5
mL. La adicién de hexano (20 mL) da lugar a la precipitacién de un sélido marrén que se lava con

dietiléter (2 x 20 mL) y se seca a vacio. El compuesto 13a’ se obtiene como un solido marron.

Rendimiento 18 mg (45%)
IR (CH2Clz, cm-?) 1927, 1846 (vco)
TH RMN (CD2Cl2)

59.42 (d (J = 4.9 Hz), 1H, Ho), 8.54 (d (J = 8.1 Hz), 1H, Hr), 8.16 (d (J = 8.4 Hz), 1H, Hse), 7.85 (d (J
= 8.4 Hz), 1H, Hse), 7.74 (d (J = 5.7 Hz), 1H, Ha), 7.48 (m, 1H, Hs), 7.35 (d (J = 5.7 Hz), 1H, Hau),
7.32 (s, 1H, CH N-Melm), 6.89 (s, 1H, CH N-Melm), 3.58 (s, 3H, CHs N-Melm), 3.31 (s, 3H, CHs
NMez2), 2.55 (d (4Jwp = 1.7 Hz), 3H, CHs NMez), 1.51 (d (2 = 5.2 Hz), 9H, PMes)

31P{1H} RMN (CD:Cl)
5-22.8
13C{'H} RMN (CD:Cl)

0 158.9 (Co), 146.3 (NCN), 144.5, 141.1, 135.2 y 130.1 (C11, C12, C13 y C14), 142.0 (Ca), 141.3 (C7),
134.1 (Csse), 133.1 (Cau), 131.2 (CH N-Melm), 126.1 (CH N-Melm), 124.2 (Cs), 122.2 (Csss), 81.1 (Ca),
55.7 (CHs NMez), 45.7 (d (3Jcp = 2.6 Hz), CH3 NMez), 37.1 (CH3s N-Melm), 19.6 (d, (Jcp = 33.5 Hz,
PMes). Desafortunadamente la sefial correspondiente a los carbonilos no se observo, probablemente
debido a su baja intensidad y a que la solubilidad en CD2Cl. del compuesto 12a’ no es muy elevada.
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Reaccion de cis-[Re(CO)2(N-Mesim)(phen)(PMes)]OTf (4b) con KN(SiMes). y posterior reaccion
con MeOTH{. Sintesis de 13

—‘oﬁ A una disolucion de cis,trans-[Re(CO)z(N-
PM

| ® MesIm)(phen)(PMes)]OTf (4b) (45 mg, 0.054 mmol), en THF (25 mL) a
oo Resy—N -78 °C, se afiade KN(SiMes)2 (0.13 mL de una disolucion 0.5 M en

tolueno, 0.065 mmol). Se deja que la disolucion adquiera temperatura

K/N\Mes ambiente v, transcurridos treinta minutos, se evapora el disolvente a
presion reducida. A continuacién, se afiade una disoluciéon de MeOTf (12 L, 0.11 mmol) en CH2Cl2 (15
mL) y se deja agitando al menos treinta minutos a temperatura ambiente. Se filtra con una canula y
presion positiva de argon vy la disolucion resultante de color marrén se concentra hasta un volumen
aproximado de 5 mL. La adicién de hexano (20 mL) da lugar a la precipitacién de un sélido marrén que
se lava con dietiléter (2 x 20 mL) y se seca a vacio. La difusion lenta de hexano (10 mL) en una
disolucién concentrada de 13 en CH2Cl2 (5 mL) a temperatura ambiente dio lugar a la formacion de
cristales, uno de los cuales se usé para la determinacion de la estructura mediante difraccion de rayos

X de monocristal.

Rendimiento 25 mg (60 %)
Calculado %C *H N
Analisis Elemental 44.70 3.67 6.52
(Ca2H3sF3NsOsPReS) %C %H %N
Encontrado 4446 3.92 6.25

IR (CHClz, cm!) 1930, 1849 (vco)
1H RMN (CD:Cl:)

09.47 (d (J=5.2 Hz), 1H, Ho), 8.54 (d (J = 8.1 Hz), 1H, H7), 8.14 (d (J = 8.3 Hz), 1H, Hss), 7.65 (d (J
= 8.3 Hz), 1H, Hss), 7.57 (s, 1H, CH N-Mes), 7.50 (dd (J = 8.1, 5.2 Hz), 1H, Hs), 7.04 (s, 1H, CH
Mes), 6.85 (s, 1H, CH N-MesIm), 6.78 (m, 2H, Has y CH Mes), 6.23 (d (J = 5.7 Hz), Hax), 3.30 (s, 3H,
CHs NMey), 2.51 (sa, 3H, CH3 NMe2), 2.35 (s, 3H, CHsw) N-MesIm), 2.13 (s, 3H, CH3) N-Mesim),
1.54 (d (2Jcp= 8.4 Hz), 9H, PMe3), 0.64 (s, 3H, CHs() N-Mesim)

31P{1H} RMN (CD:Cl;)
5-23.3
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13C{"H} RMN (CD2Cl2)

0 207.3 (d (2Jer = 6.4 Hz), CO), 159.2 (Co), 141.6 (C7), 145.1, 141.4, 140.9, 135.9, 134.3, 131.9,
130.4, 129.9 y 126.2 (C11, C12, C13, C14, Ci, 2Co, Cp y NCN), 139.8 (CH Mes), 132.7 (CH N-MesIm),
124.8 (CH N-MesIm), 134.5y 123.7 (Cs y Ce), 130.1, 129.7 y 129.5 (CH Mes, Cs y C4), 122.3 (Cs),
80.7 (C2), 55.1 (d (Jep= 2.9 Hz), CH3 NMe2), 45.7 (CH3 NMez2), 21.3 (CHa() N-Meslm), 19.5 (d (Jep=
33.6 Hz), PMes), ]18.2 (CHse) N-MesIm), 16.1 (CHsp) N-Meslm).\[Pn] Desafortunadamente no se ha
observado una de las sefiales correspondientes a los carbonilos, probablemente debido a su baja
intensidad y a que la solubilidad del compuesto 13 en CD2Clz no es muy elevada

Reaccion de cis-[Re(CO)2(N-Mesim)(phen)(PMes)]OTf (4b) con KN(SiMes)2 y posterior reaccién
con Mel. Sintesis de 13’

La sintesis del compuesto 13’ se realiza andlogamente a como se
ha descrito la sintesis del compuesto 12a’, partiendo de cis,trans-
[Re(CO)2(N-MesIm)(phen)(PMes)]OTf (4b) (40 mg, 0.048 mmol),
KN(SiMes)2 (0.12 mL de una disolucién 0.5 M en tolueno, 0.060 mmol) y

Mel (6 L, 0.096 mmol). EI compuesto 13’ se obtiene como un sélido

marron.
Rendimiento 21 mg (52 %)
Calculado “%C %H %N
Andlisis Elemental 44.34 4.20 6.67
(C31H35INsO2PRe) %C %H %N
Encontrado 4502 413 6.81[p12]

IR (CH:Cl, cm-') 1930, 1849 (vco)

1H RMN (CD:Cl,)

0948 (d (J=5.2 Hz), 1H, Ho), 8.59 (d (J = 8.3 Hz), 1H, H7), 8.18 (d (J = 8.3 Hz), 1H, Hss), 7.66 (d (J
=8.3 Hz), 1H, Hsp), 7.56 (s, 1H, CH N-MesIm), 7.53 (m, 1H, Hs), 7.04 (s, 1H, CH Mes), 6.86 (s, 1H,
CH N-MesIm), 6.81 (d (J = 5.8 Hz), Hax), 6.76[p13] (s, 1H, CH Mes), 6.26 (d (J = 5.8 Hz), Hau), 3.32
(s, 3H, CH3 NMe2), 2.53 (d (*Jup = 2.0 Hz), 3H, CHs NMez), 2.35 (s, 3H, CHsw) Mes), 2.13 (s, 3H,
CHs(o) Mes), 1.55 (d (2Jnp = 8.2 Hz), 9H, PMes), 0.65 (s, 3H, CHsp) Mes)

31P{1H} RMN (CD:Cl)
5-234
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13C{"H} RMN (CD2Cly)

5 202.2 (CO), 2015 (CO), 159.3 (Co), 141.7 (C7), 147.5, 145.1, 141.4, 140.9, 137.7, 137.1, 135.9,
135.7,120.5 (C11, C12, C13, C14, Ci, 2x Co, Co y NCN), 139.8y 130.1 (Cay Cs), 132.6 'y 124.8 (d (3Jcp
= 1.8 Hz), CH N-Meslm), 134.5 y 123.7 (Cs y Ce), 129.9 (CH Mes(p14]), 129.5 (CH Mes)
(P15]122.4(Cs), 80.8 (C2), 55.2 (CHs NMez), 45.8 (d (3Jcp = 2.8 Hz), CHs NMez), 21.2 (CHs(o) Mes),
19.5 (d (Jor = 33.9 Hz), PMes), 18.0 (CHs(o) Mes), 16.1 (CHa() Mes)

Reaccion de cis-[Re(C0O)2(N-MesIm)(phen)(PMes)]OTf (4b) con KN(SiMes). y posterior reaccion
con MeOTH{. Sintesis de 14

A una disolucién de cis,trans-[Re(CO)z(N-
MesIm)(phen)(PMes)]OTf (4b) (42 mg, 0.050 mmol) en THF (25 mL)
a -78°C, se afiade KN(SiMes)2 (0.12 mL de una disolucién 0.5 M en

tolueno, 0.060 mmol). Se deja que la disolucién adquiera

temperatura ambiente y transcurridos treinta minutos se lleva a
sequedad a presion reducida. A continuacién, se afiade CHzCl> (10 mL) y se filtra el crudo de la
reaccion, de color marron con una canula y presion de nitrégeno. Se afiade entonces MeOTf (7 L,
0.060 mmol). La disolucién se concentra a vacio hasta un volumen aproximado de 5 mL y la adicion de
hexano (20 mL), origina la precipitacion de un sdlido marrén que se lava con hexano (2 x 20 mL) y se

seca a vacio. El compuesto 14 se obtiene como un sélido marrén.

Rendimiento 20 mg (47 %)
Calculado %C “H %N
Analisis Elemental 43.91 3.92 6.61
(C31H33F3NsOsPReS) %C %H %N
Encontrado 4380 395 6791

IR (CH2Clz, cm-?) 1928, 1851 (vco)
'H RMN (CD:Cly)

59.34 (d (J = 4.9 Hz), 1H, Ho), 8.48 (d (J = 8.3 Hz), 1H, H7), 7.98 (d (J = 8.4 Hz), 1H, Hss), 7.62 (dd
(J=8.3,4.9 Hz), 1H, Hs), 7.52 (d (J = 8.4 Hz), 1H, Hse), 7.17 (s, 1H, CH N-Meslm), 7.07 (s, 1H, CH
Mes), 6.95 (s, 1H, CH Mes), 6.81 (d (J = 9.6 Hz), 1H, Ha), 6.75 (s, 1H, CH N-Meslm), 5.36 (m, 1H,
Ha), 5.14 (d (J = 5.6Hz), 1H, H2), 3.38 (d (4Jip = 2.0 Hz), 3H, CHs NMe), 2.38 (s, 3H, CHs Mes), 2.02
(s, 3H, CHs Mes), 1.61 (d (2Jup = 8.5 Hz), 9H, PMes), 1.27 (s, 3H, CH Mes)

3P{'H} RMN (CD:Cl)
5-24.6
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13C{"H} RMN (CD2Cl2)

5202.7 (CO), 202.1 (CO), 154.4 (Cs), 145.1 (NCN N-MesIm)ip17], 144.5, 140.0, 131.5, 130.7 y 130.1
(C11, C1z, C13, Cra y C), 141.5 (Cy), 135.6 (Co), 135.3 (Co), 139.0 (C7), 131.5 (CH N-Meslm), 130.8
(Csi), 129.9 (2CH Mes), 127.5 y 127.0 (C4 y Csie), 124.7 (C3), 124.2 (CH N-MesIm), 123.7 (Ce), 65.7

(C2), 49.3 (d (*Jop = 3.4 Hz), CHs NMe), 21.3, 17.4 y 17.3 (CHagw) y 2CHsio) Mes), 19.5 (d (Jop = 34.7
Hz), PMes).

Sintesis de fac-[Re(CO)3(OTH)(PMP)] (15)

co  ph A una disolucion de [ReBr(CO)s] (320 mg, 0.788 mmol) en tolueno (20

PP mL) se afiade PMP[p18] (240 mg, 0.867 mmol) y se deja agitando durante ocho

oc=" | N> horas \[P19]calentando areflujo. Al cabo de ese tiempo la disolucion se evapora

a presion reducida y el residuo asi obtenido se lava con hexano (2 x 15 mL),

dietiléter (1 x 20 mL) y se seca vacio. El s6lido blanco se disuelve en CHzCl2 (20 mL) y se afiade AgOTf

(243 mg, 0.946 mmol). Al cabo de tres horas a temperatura ambiente y protegido de la luz, la disolucion

se filtra con canula y presién positiva de argon. La adicion de hexano (15 mL) a la disolucion

concentrada (5 mL) produce la precipitacion de un sélido que se lava con hexano (15 mL) y dietiléter
(15 mL). Se seca a vacio y se obtiene un sélido blanco.

Rendimiento 300 mg (55 %)[p20]
0, 0,
Calculado 3;" 33 2/"32 ;%(;11
Andlisis Elemental ' ' )
(C22H16F3NOsPReS) %C %H %N
Encontrado 38.84 215 182

TH RMN (CD2Cl2)

59.11(dd (J= 1.9, 5.7 Hz), 1H, py), 8.01 (m, 1H, py), 7.76 (d (J = 7.8 Hz), H, py), 7.51 (m, 10H, 2x
Ph), 7.36 (m, 1H, py), 4.24 (m, 2H, CH>)

3P RMN (CD:Cl)
533.7
13C{'H} RMN (CD:Cl)

5195.1 (d (Jep= 7.3 Hz), CO), 193.2 (d (Jer= 33.3 Hz), CO), 192.7 (d (Jor= 28.8 Hz), COp211), 162.5
(d (J= 5.6 Hz), py), 157.2 (d (Jep= 3.2 Hz), py), 141.0 (py), 133.1 (d (Jer= 11.7 Hz), CH Ph), 132.4 (d
(Jop= 11.7 Hz), CH Ph), 132.1 (m, 2CH» Ph), 130.2 (d (Jep= 52.5 Hz), C; Ph), 129.8 (d (Jop= 10.6
Hz), CHPh), 129.7 (d (Jer= 10.7 Hz), CHPh), 128.3 (d (Jce= 46.7 Hz), Ci Ph), 125.4 (d (Jce= 8.8 Hz),
py), 125.0 (py), 41.8 (d (Jer= 26.9 Hz), CHy)
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Sintesis de fac-[Re(CO)s;(N-Melm)(PMP)]BAr’s (16a)

Se afiade N-Melm (13 L, 0.163 mmol) y NaBAr's (140 mg, CO  ph *‘ BAY,
0.158 mmol) a una disolucion de fac-[Re(CO)s(OTf)(PMP)] (100 mg, OC\R\ /F'>/"“
0.144 mmol) en CH:Cl2 y se deja a temperatura ambiente con 0C™™ | \N\%
agitacion durante ocho horas. La disolucién se filtra con canula y [N\>
presion positiva de argén, después se concentra a presion reducida N\

hasta un volumen de 5 mL y la adicién de hexano (15 mL) produce

la precipitacion de un sélido que se lava con hexano (15 mL) y dietiléter (15 mL) y se seca a vacio.

Rendimiento 138 mg (64 %)
0, 0, 0,
Calculado wes 230 iy
Analisis Elemental ) : )
(Cs7H34BF24N303PRe) %C %H %N
Encontrado 46.20 248 27622

IR (CH.Clz, cm') 2038, 1949, 1926 (veo)(p23]
1H RMN (CD:Ch)

09.04 (dd (J = 2.0, 5.7 Hz), 1H, py), 8.03 (m, 1H, py), 7.85 (d (J = 7.8, 7.7 Hz), 1H, py), 7.77 (s, 8H,
Ho BAr's), 7.68 (m, 2H, Ph), 7.59 (s, 4H, Hp BAr'4), 7.56 (m, 1H, Ph), 7.40 (m, 2H, py y Ph), 7.28 (m,
2H, Ph), 7.08 (m, 2H, Ph), 6.51 (m, 2H, CH N-Melm), 6.11 (m, 1H, NCHN N-Melm), 4.44 (dd (Jnp=
1.1 Hz, Jun = 17.1 Hz), 1H, CH2), 3.99 (dd (Jue = 9.1 Hz, Jun = 17.1 Hz), 1H, CHa), 3.27 (s, 3H, CHs
N-Melm)

3P RMN (CD:Cly)
529.9
13C{"H} RMN (CD:Cl;)

5195.0 (d (Jep= 7.0 Hz), CO), 192.4 (m, 2C0), 162.2 (q (Jcs= 49.8 Hz), CiBAr'a), 163.0 (d (J= 5.6
Hz), py), 157.0 (d (Jep= 3.3 Hz), py), 141.8 (py), 140.9 (CH N-Melm), 135.3 (Co BATs), 133.5 (d (Jop=
12.2 Hz), CH Ph), 133.1 (d (Jce= 2.5 Hz), CHy») Ph), 131.8 (d (Jep= 2.4 Hz), CHyy Ph), 131.4 (d (Jep=
10.6 Hz), CH Ph), 130.6 (d (Jce= 11.3 Hz), CHPh), 129.7 (d (Jee= 9.9 Hz), CH Ph), 129.5 (q (2Jor=
315 Hz), Cm BAT4), 129.2 (d (Jop= 45.3 Hz), C; Ph), 128.1 (d (Jee= 45.4 Hz), i Ph), 126.2 (d (Jop=
1.3 Hz), py), 126.1 (d(Jee= 9 Hz), py), 125.1 (Jer= 272.4 Hz), CF3 BATs), 122.6 (CH N-Melm), 118.0
(Cp BAr'a), 42.7 (d (Jop= 28.5 Hz), CHz), 34.9 (CHa N-Melm)
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Sintesis de fac-[Re(CO)s(N-MesIm)(PMP)]BAr’s (16b)

o ph *‘ BAr, El compuesto fac-[Re(CO)s(N-Mesim)(PMP)]BAr's (16b) se
F|>/P“ prepara andlogamente a la sintesis del compuesto fac-[Re(CO)s(N-
0C——r
oc=" T‘N = Melm)(PMP)]BAr's (16a), partiendo de fac-[Re(CO)3(OTf)(PMP)]
N (100 mg, 0.144 mmol) (15), NaBArs (140 mg, 0.158 mmol) y N-
A\
[N> Meslm (29.5 mg, 0.158 mmol). El compuesto 16b se obtiene como
Mes un sélido blanco.
Rendimiento 145 mg (63 %)[P24]
%C %H %N
Calculado
Analisis Elemental 48.89 2.65 263
(CesH42BF24N303PRe) %C %H %N
Encontrado 49.00 247 250

IR (CH2Cl, cm-) 2039, 1950, 1926 (vco)
1H RMN (CD:Cl)

0 9.04 (dd (J = 2.0, 5.7 Hz), 1H, py), 8.07 (m, 1H, py), 7.88 (d (J = 7.8 Hz), 1H, py), 7.74 (s, 8H, Ho
BAr's), 7.56 (s, 4H, Hp BAr'), 7.43 (m, 11H, Ph y py), 7.10 (s, 1H, CH N-MesIm), 6.93 (m, 2H, CH N-
Mes), 6.67 (m, 1H, CH N-MesIm), 6.12 (m, 1H, CH N-MesIm), 4.23 (dd (Jux= 17.0 Hz, Jux = 48.4 Hz),
1H, CH>2), 4.19 (dd (Jux = 17.0 Hz, Jux = 48.4 Hz), 1H, CH>), 2.28 (s, 3H, CHz N-Meslm), 1.75 (s, 3H,
CHs N-MesIm), 1.63 (s, 3H, CHs N-Meslm)

3P RMN (CD:Cl)
528.7
13C{'H} RMN (CDCl)

0 195.0 (d (Jep= 6.7 Hz), CO), 192.6 (m, 2C0), 162.2 (q (Jcs= 49.9 Hz), CiBAr's), 162.8 (d (J= 5.6
Hz), py), 157.0 (d (Jer= 2.9 Hz), py), 142.0 (CH N-Melm), 141.3 (d (Jcr= 18.4 Hz), 135.2 (C, BAr's),
132.8 (d (Jep= 2.3 Hz), CHyp) Ph), 132.6 (d (Jcp= 11.9 Hz), CH Ph), 132.4 (d (Jep= 2.1 Hz), CHy) Ph),
131.9 (d (Jer= 11.0 Hz), CH Ph), 131.1 (d (Jcr= 54.4 Hz), C; Ph), 130.2 (m, 2CH Ph y 3CH N-MesIm),
129.3 (q (2Jcr= 31.5 Hz), Cm BAr's), 128.0 (d (Jcr= 45.6 Hz), Ci Ph), 126.3 (py), 126.1 (py), 125.0 (q,
(Jer= 272.4 Hz), CF3 BAr'), 123.4 (CH N-Melm), 117.9 (Cp BAr'4), 42.3 (d (Jcp= 28.3 Hz), CHz), 23.1
(CHs N-Meslm), 17.4 (CHs N-Mesim)
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Reaccién de fac-[Re(CO)s(N-Melm)(PMP)]BAr’s (16a) con KN(SiMes).. Caracterizacion de 17a

CO  Ph La adicién de un ligero exceso de KN(SiMes)2 (0.05 mL de una disolucion
OC\Re/ > 0.5 M en tolueno, 0.025 mmol) a una disolucién de fac-[Re(CO)s(N-
7 Melm)(PMP)]BAr's (16a) (30 mg, 0.020 mmol) en THF (15 mL) a -78 °C

[ \> produce un cambio instantaneo de color, de blanco a amarillo. Al cabo de
N cinco minutos, la disolucion se evapora a vacio. El residuo se redisuelve en

tolueno, se filtra con canula y presion positiva de argon y se evapora a vacio.
IR (THF, cm) 2013, 1913, 1892
'H RMN (CD:Clz)

57.90 (d (J=6.2 Hz), 1H, py), 7.76 (m, 2H, Ph), 7.36 (m, 5H, Ph), 7.16 (m, 3H, Ph), 6.82 (s, 1H, CH
N-Melm), 7.66 (m, 2H, py y CH N-Melm), 6.50 (s, 1H, CH N-Melm), 5.53 (m, 1H, py), 4.02 (s, 1H,
CH), 3.29 (s, 3H, CH3 N-Melm)

3P RMN (CD2Cly)
5206
13C{'H} RMN (CD:Cl;)

5199.6 (d (Jep= 7.0 Hz), CO), 196.0 (m, 200), 174.1 (d (J= 24 Hz), py), 153.7 (d (Jer= 4.6 Hz), py),
140.8 (CH N-Melm), 139.5 (d (Jce= 56.9 Hz), C;Ph), 137.8 (d (Jep= 50.2 Hz), C: Ph), 133.8 (py), 132.1
(d (Jor= 10.9 Hz), CH Ph), 131.4 (d (Jor= 10.2 Hz), CH Ph), 130.7 (CH Ph), 129.5 (CH N-Melm),
128.7 (CH(p) Ph), 128.6 (d (Jee= 10.2 Hz), CHPh), 127.9 (d (Jor= 9.9 Hz), CHPh), 121.3 (CH N-
Melm), 117.8 (d (Jop= 18 Hz), py), 105.3 (py), 59.9 (d (Jer= 68.1 Hz), CH), 34.6 (CHs N-Melm)

Reaccion de fac-[Re(CO)3(N-MesIm)(PMP)]BAr’s (16b) con KN(SiMes).. Caracterizacion de 17b

CoO  ph De manera anéloga a la caracterizacion del compuesto 17a se llevé a

|
0c—4 /P//Ph cabo la caracterizacion del compuesto 17b, partiendo de: fac-[Re(CO)s(N-
——Re
e | X7 Mesim)(PMP)JBAFs (30 mg, 0.019 mmol) y KN(SiMes)z (0.05 mL de una

N\ disolucién 0.5 M en tolueno, 0.025 mmol).
Ly
N
\
Mes

IR (THF, o) 2014,1916, 1895 (vco)
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1H RMN (THF-ds)

07.83 (m, 1H, py), 7.63 (m, 4H, Ph), 7.42 (m, 2H, Ph), 7.29 (m, 4H, Ph), 7.11 (s, 1H, CH N-MesIm),
7.00 (s, 1H, CH N-Meslm), 6.91 (m, 3H, 2CH N-MesIm y py), 6.67 (m, 2H, CH N-MesIm y py), 5.44
(m, 1H, py), 4.15 (s, CH), 2.26 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 1.97 (s, 3H, CH3 N-Meslm), 1.70 (s, 3H, CHs
N-MesIm)

31P RMN (THF-dg)
519.8
13C{1H} RMN (THF-ds)

0 200.0 (d (Jer= 7.7 Hz), CO), 196.7 (d (Jcr= 59.0 Hz), CO), 195.5 (d (Jcp= 7.7 Hz), CO), 174.5 (d
(Jep= 24.2 Hz), py), 153.9 (d (J= 4.6 Hz), py), 141.6, 140.9, 139.4 y 137.5 (Ci, 2Co, 2Cm, Cp Mes),
140.4, 138.2, 136.1, 122.7 y 120.7 (3CH N-MesIm y 2CH Mes), 134.0 (d (Jcp= 2.6 Hz), py), 133.3
(Ph), 133.2 (Ph) 132.7 (d (Jcr= 10.4 Hz), Ph), 131.8 (d (Jcp= 12.0 Hz), Ph), 129.6 (Ph), 129.4 (Ph)
128.9 (d (Jer= 9.8 Hz), Ph), 128.7 (d (Jcr= 10.2 Hz), Ph), 118.4 (d (Jer= 13.3 Hz), py), 105.7 (py),
60.6 (d (Jor= 68.0 Hz), CH), 21.0 (CHs Mes), 17.4 (2CHs Mes)(p2s]

Reaccion de fac-[Re(CO)3(N-Melm)(PMP)]BAr's (16a) con KN(SiMes) y posteriormente con MeOTH.
Sintesis de (18a)

- A una disolucion de fac-[Re(CO)s(N-Melm)(PMP)|BAr's (16a)
BAr
FI,/Ph j ‘ (150 mg, 0.100 mmol), en THF (20 mL) a -78 °C, se afiade un ligero

O%C>RG\N S exceso de KN(SiMes)2 (0.22 mL de una disolucién 0.5 M en tolueno,
,L ‘ 0.110 mmol) y al cabo de cinco minutos se evapora a vacio. Sobre el

[ \> residuo se afiade una disolucion de MeOTf (13 uL, 0.120 mmol) en

N\ CH2Cl2 (20 mL) y se deja agitando a temperatura ambiente durante

treinta minutos. Se filtra con canula y presion positiva de argon y la disolucién resultante se concentra
a presion reducida hasta un volumen aproximado de 5 mL. La adicién de hexano (20 mL) causa la

precipitacion de un sélido que se lava con hexano (20 mL). \[st]

Rendimiento 70 mg (46 %)(p27]
%C %H %N
Calculado
Analisis Elemental 46.23 241 2.79
(CssH36BF24N303PRe) %C %H %N
Encontrado 46.58 254 27328

IR (CHzClz, cm-) 2037, 1947, 1925 (vco)
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'H RMN (CD2Cly)

59.09 (dd (J = 2.0, 5.7 Hz), 1H, py), 8.12 (m, 1H, py), 7.82 (d (J = 6.8 Hz), 1H, py), 7.63 (m, 5H, Ph),
7.44 (m, 1H, py), 7.36 (m, 1H, Ph), 7.22 (m, 2H, Ph), 6.96 (m, 2H, Ph), 6.43 (m, 1H, CH N-Melm),
6.36 (m, 1H, CH N-Melm), 5.91 (m, 1H, CH N-Melm), 4.38 (m, 1H, CH), 3.25 (s, 3H, CHs N-Melm),
1.28 (m, 3H, CH3 CHMe)

3P RMN (CD:Ch)

543.1

13C{'H} RMN (CD2Cl)

5 194.7 (d (Jep= 6.6 Hz), CO), 194.1 (d (Jep= 7.3 Hz), CO), 192.2 (d (Jop= 64.3 Hz), CO), 169.3 (d
(Jop= 8.2 Hz), C2 py), 162.2 (q (Jos= 49.8 Hz), CiBAYs), 157.4 (d (Jer= 3.4 Hz), py), 142.3 (py), 140.9
(CH N-Melm), 135.2 (Co BA's), 133.4 (m, Ph), 1315 (d (Jer= 9.6 Hz), CH Ph), 130.3 (d (Jce= 11.1

Hz), CH Ph), 129.3 (q (2Jor= 31.1 Hz), Cm BAr's), 129.2 (m, Ph y CH N-Melm),[p291126.2 (py), 125.8
(m, Ph), 125.0 (q, (Jce= 272.4 Hz), CF3 BATs), 124.6 (py), 122.4 (CH N-Melm), 117.9 (C, BAr), 46.1
(d (Jep= 28.1 Hz), CH), 35.0 (CHs N-Melm), 19.5 (CHs CHMe)

Reaccion de fac-[Re(CO)s;(N-Mesim)(PMP)]BAr’s (16b) con KN(SiMes) y posteriormente con
MeOTf. Sintesis de (18b).

— El compuesto 18b se prepara de manera analoga al compuesto
¢

‘ FI,/Ph H_‘ ‘ 18a, a partir de fac-[Re(CO)3(N-MesIm)(PMP)|BAr's (16b) (140 mg,

OC\Re n\

oo E~—N— 0.090 mmol), KN(SiMes)2 (0.2 mL de una disolucién 0.5 M en tolueno,
| 0.100 mmol) y MeOTf (12 pL, 0.110 mmol).

Rendimiento 85 mg (60 %)
%C %H %N

Calculado
Anélisis Elemental 49.21 2.75 2.61
(CesHa4BF24N303PRe) %C %H %N
Encontrado 48.99 284 277

IR (CH:Clz, cm-!) 2038, 1949, 1926 (vco)p30]

1H RMN (CD:Ch)

59.06 (d (J = 5.6 Hz), 1H, py), 8.08 (m, 1H, py), 7.86 (d (J = 7.9 Hz), 1H, py), 7.78 (s, 8H, Ho BAr’),
7.59 (s, 4H, Hy BA4), 7.33 (m, 11H, Ph y py), 7.04 (s, 1H, CH N-MesIm), 6.94 (m, 2H, CH N-Mes),

6.58 (m, 1H, CH N-MesIm), 5.83 (m, 1H, CH N-MesIm), 4.48 (dd (Jke= 7.4 Hz, Jvp = 115 Hz), 1H,
CH), 2.28 (s, 3H, CHz N-Meslm), 1.75 (sa, 6H, 2CHz N-MesIm), 1.31 (m, 3H, CHz CHMe)
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31P RMN (CD:Cl)
5426
13C{'H} RMN (CD:Cl)

0 194.8 (d (Jer= 7.2 Hz), CO), 194.0 (d (Jcp= 7.1 Hz), CO), 192.1 (d (Jcr= 63.6 Hz), CO), 169.0 (d
(JCP=8.6 Hz), py), 162.3 (q (Jcs= 49.8 Hz), CiBArs), 157.4 (d (J= 4.0 Hz), py), 142.3 (CH N-Melm),
141.2 (d (Jor= 11.6 Hz), py), 135.3 (Co BAr's), 135.0 (d (Jer= 11.9 Hz), CH Ph), 134.7 (sa, CH Ph),
131.9 (sa, CH Ph), 131.6 (d (Jer= 12.2 Hz), CH Ph), 130.1 (m, py, 2CH Ph y 3CH N-MesIm), 129.6
(9 (3Jer= 31.5 Hz), Cm BAr'4), 126.3 (py), 123.1 (CH N-Meslm), 125.1 (q, (Jcr= 272.5 Hz), CF3 BAr's),
123.4 (CH N-Melm), 118.0 (Cp BAr's), 45.8 (d (Jcp= 27.7 Hz), CH), 23.1 (CHs N-MesIm), 19.2 (CH3
CHMe), 17.4 (2CHs N-MesIm)

Reaccion de fac-[Re(CO)3(N-Melm)(PMP)]BAr’s (16a) con KN(SiMes) y posteriormente con DMAD.
Sintesis de (19).

o P Se afiade KN(SiMes)2 (0.22 mL, 0.110 mmol) a una disolucién
oL /é:??,iCiQMeCOZMe del compuesto fac-[Re(CO)s(N-Melm)(PMP)JBATs (16a) (.150 g
oc™" | \SN _—7° H 0.100 mmol), en THF (15 mL) a -78 °C. Una vez la disolucion

N 2 adquiere temperatura ambiente, se evapora a presion reducida. El

[N\> residuo se extrae con tolueno (15 mL) y se filtra con canula y presién
\

positiva de argén y se seca a vacio. Se redisuelve en THF (15 mL)
y se afiade DMAD (13 uL, 0.120 mmol), a temperatura ambiente. La disolucion cambia de color, de
amarillo a naranja. Al cabo de noventa minutos, se concentra la disolucién hasta un volumen
aproximado de 5 mL y se afiade hexano (15 mL), produciendo la precipitacion de un solido que se lava
pentano (10 mL) y se seca a vacio. La difusion lenta de X (15 mL) en una disolucion concentrada del
compuesto 19 en X (5 mL) a -20 °C dio lugar a la formacién de cristales de los cuales uno se empled

para la determinacion estructural en estado sélido mediante difraccidn de rayos X de monocristal.

Rendimiento 49 mg (63 %)[P31]
%C %H %N
Andlisis Calculado 4831 3.53 545
Elemental 0
%C %H %N
(C31H27N3O7PRe) Encontrado 48.06 3.75 543

IR (THF, cm-) 2016, 1917, 1903, 1731, 1692 (vco)
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'H RMN (CD2Cly)

5 8.47 (d (J = 6.0 Hz), 1H, py), 7.74 (m, 2H, Ph), 7.45 (m, 2H, Ph), 7.34 (m, 2H, 2py), 7.18 (m, 6H,
Ph), 6.85 (m, 1H, CH N-Melm), 6.60 (m, 1H, CH N-Melm), 6.42 (m, 1H, CH N-Melm), 6.32 (m, 1H,
py), 4.60 (s, 1H, CH), 3.76 (s, 3H, CH), 3.49 (s, 3H, CHs N-Melm), 3.19 (s, 3H, CH;)

3P RMN (CD.Cl:)
5318
13C{"H} RMN (CDCl.)

5 198.4 (C0), 194.9 (CO), 189.8 (CO), 175.4 (CO (2) dmad), 172.3 (CO (1) dmad), 169.7 (d (Jop=
27.6 Hz), C1), 169.5 (d (Jep= 2.6 Hz), py), 167.2 (Ca), 155.7 (py), 140.6 (CH N-Melm), 137.0 (py),
132.5 (m, 2CH Ph), 131.2 (CH N-Melm), 130.1 (Ci Ph), 129.4 (m, Ciy CH(p) Ph), 128.7 (d (Jce= 10.9
Hz), CH Ph), 128.6 (CH(p) Ph), 128.1 (d (Jcr= 9.9 Hz), CH Ph), 121.6 (CH N-Melm), 120.5 (d (Jop=
12.3 Hz), py), 114.0 (py), 103.7 (CH), 52.3 (CHs (1)), 50.5 (CHs (2)), 34.8 (CHs N-Melm)

Sintesis de fac-[Re(CO)s(OTf)(PMP-Ph)] (20).

Se afiade a una disolucién de [ReBr(CO)s] (300 mg, 0.739 mmol) en
00— ‘ - ~H tolueno (20 mL) PMP-Ph (287 mg, 0.813 mmol) y se deja agitando durante
oc=" 6\3 ocho] horas Psz]calentando a reflujo. La disolucién se evapora a presion
reducida y el residuo asi obtenido se lava con hexano (2 x 15 mL), dietiléter
(1x20 mL) y se seca vacio. A la disolucion del sdlido blanco asi obtenido en CH2Cl2 (20 mL) se afiade
AgOTf ( mg, 0.946 mmol) y se deja agitando durante tres horas a temperatura ambiente y protegido de
la luz. La disolucién se filtra con canula y presién positiva de argon y se concentra a presion reducida
hasta un volumen de (5 mL). La adicién de hexano (15 mL) causa la precipitacion de un sélido que se

lava con hexano (15 mL), dietiléter (15 mL) y se seca a vacio

Rendimiento 285 mg (50 %)
%C %H %N
Calculado
Analisis Elemental 43.52 2.61 181
(CasH20F3sNOsPReS) %C %H %N
Encontrado 4361 265 169

IR (Tolueno, cm') 2040, 1954, 1913 (vco)
'H RMN (CD:Clz)

59.29 (d (J= 5.9 Hz), 1H, py), 7.97 (m, 1H, py), 7.33 (m, 16H, 3Ph y py), 6.68 (d (J= 7.6 Hz), 1H,
py), 557 (d (Jkp= 12.0 Hz), TH, CH)
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3P RMN (CD:Cl)
553.8

Sintesis de fac-[Re(CO)3(N-Melm)(PMP-Ph)]OTf (21a).

co  ph o Se afiade N-Melm (19 L, 0.235 mmol) a una disolucion de fac-
|
oc ‘ /P/PE\H [Re(CO)3(OTH)(PMP-Ph)] (20) (150 mg, 194 mmol) en tolueno y se
oc=" T‘N iy calienta a reflujo durante tres horas. La disolucidon se evapora a
N\ vacio, se disuelve en diclorometano (5 mL) y la adicién de hexano
[N> (15 mL) produce la precipitacion de un sélido blanco grisaceo que se
\ lava con hexano (15 mL) y dietiléter (15 mL).
Rendimiento 120 mg (72 %)
%C %H %N
Calculado

Analisis Elemental 44.96 3.07 4.92

(Cs2Ha26F3N3OsPReS) %C %H %N

Encontrado 4525 298 487

IR (CH2Cl2, cm-1) 2035, 1944, 1920 (vco)
H RMN (CD2Cl)
0 9.19 (d (Jor= Hz), 1H, py), 8.15 (m, 1H, py), 7.86 (d (Jor= Hz), 1H, py), 7.54 (m, 1H, py), 7.31 (m,

13H, Ph), 7.07 (m, 1H, Ph), 7.00 (m, 3H, Ph), 6.64 (m, 2H, Ph), 6.57 (s, 1H, CH N-Melm), 6.33 (s,
1H, CH N-Melm), 6.14 (s, 1H, CH N-Melm), 5.91 (d (Je= Hz), 1H, CH), 3.35 (s, 3H, CHs N-Melm)

3P RMN (CD:Cl)
547.0
13C{1H} RMN (CD:Cl)

5 194.6 (2C0), 192.5 (d (Jep= 65.0 Hz), CO), 167.3 (d (Jor= 10.6 Hz), py), 156.6 (d (JCP= 4.2 Hz),
py), 142.4 (py), 140.6 (CH N-Melm), 135.9 (d (JCP= 12.0 Hz), CH Ph P(Ph)2), 135.3 (d (JCP= 3.2
Hz), Ph P(Ph)2), 132.5 (sa, ), 132.1 (d (JCP= 9.9 Hz), CH Ph P(Ph)2), 131.1 (sa, Ph P(Ph)2), 130.4
(CH N-Melm), 130.0 (d (JCP= 3.5 Hz), Ph, CHPh), 129.3 (sa, Ph P(Ph)2), 129.2 (d (JCP= 4.1 Hz),
Ph), 128.8 (m, py y Ph CHPh), 128.1 (Cq, Ph), 126.6 (py), 122.9 (Cq, Ph), 122.6 (CH N-Melm), 121.3
(Cq, Ph), 119.5 (Cq, Ph), 57.4 (d (JCP= Hz), CH), 35.1 (CH3 N-Melm)
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Sintesis de fac-[Re(CO)s(N-Mesim)(PMP-Ph)]OTf (21b).
El compuesto fac-[Re(CO)3(N-MesIm)(PMP-Ph)]OTf (21b) se

CoO  ph oTf
| _Ph i , .
oc /P WH prepara analogamente a como se ha descrito la sintesis del
— Ph
oc=" T‘N s compuesto con N-Melm 21a, partiendo de fac-[Re(CO)3(OTf)(PMP-
N\ Ph)] (20) (150 mg, 194 mmol) y N-MesIm (44 mg, 0.235 mmol) y
[N> calentando la disolucién a reflujo durante 12 horas. EI compuesto
“Ves 21b se obtiene como un sélido blanco.
Rendimiento 135 mg (73 %)
%C %H %N
Calculado
Analisis Elemental 50.10 3.57 4.38
(CaoHs4F3N3OsPReS) %C %H %N
Encontrado 499 350 446

IR (THF, om-1) 2031, 1939, 1918 (vco)
'H RMN (CD:Ch)

0 9.16 (d (Jer= 5.8 Hz), 1H, py), 8.16 (m, 1H, py), 7.91 (d (Jcr=8.0 Hz), 1H, py), 7.56 (m, 1H, py),
7.35 (m, 15H, 3Ph), 7.07 (s, 1H, CH N-MesIm), 7.05 (s, 1H, CH N-MesIm), 6.63 (sa, 2H, 2CH N-
MesIm), 5.96 (d (JCP= 12.0 Hz), 1H, CH), 5.92 (s, 1H, CHN-Melm), 2.37 (s, 1H, CHs N-MesIm), 2.02
(s, 1H, CHs N-MesIm), 1.78 (s, 3H, CHs N-MesIm) [p33]

3P RMN (CD2Cly)
546.5
13C{'H} RMN (CD:Cl;)

5 194.7 (d (Jep= 8.3 Hz), CO), 194.3 (d (Jep= 7.1 Hz), CO), 192.3 (d (Jer= 63.9 Hz), CO), 167.2 (d
(Jor= 102 Hz), py), 156.9 (d (JCP= 3.9 Hz), py), 142.5 (py), 141.3 (), 140.9 (), 135.5 (d (JCP= 12.0
Hz), ), 126.7 (py), 123.3 (CH N-MesIm), 57.2 (d (JCP= 22.3 Hz), CH). COMPLETAR

Reaccion de fac-[Re(CO)3(N-Melm)(PMP-Ph)]OTf con KN(SiMes).. Caracterizacion de (22a)

A una disolucién de fac-[Re(CO)s(N-Melm)(PMP-Ph)]OTf (40 mg,
Ph 0.047 mmol) en THF (15 mL) se afiade KN(SiMes)2 (0.11 mL de un
OC\Re/ disolucién 0.5 M en tolueno, 0.055 mmol) a -78 °C. Se deja agitando hasta
que la disolucion adquiere temperatura ambiente y se lleva a sequedad a
[ \> presion reducida. El residuo se redisuelve en tolueno, se filtra con canula y

presion positiva de argon y se seca a vacio.
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IR (THF, cm1) 2012, 1912, 1894 (vco)
1H RMN (CDCly)
58.11 (m, 1H, py), 7.74 (m, 2H, Ph), 7.37 (m, 3H, Ph), 7.19 (m, 10H, Ph), 6.79 (m, 1H, py), 6.72 (m,

2H, py y CH N-Melm), 6.64 (s, 1H, CH N-Melm), 6.52 (s, 1H, CH N-Melm), 5.71 (m, 1H, py), 3.83 (s,
3H, CHs N-Melm) [p34]

31P RMN (CD2Cl2)
]6 29.7\[P35]
13C{'H} RMN (CD:Cl,)

5 199.4 (d (Jep= 5.8 Hz), CO), 196.6 (d (Jcp= 8.0 Hz), CO), 195.9 (d (Jep= 59.7 Hz), CO), 171.3 (d
(Jor= 28.2 Hz), py), 155.0 (d (Jcr= 4.9 Hz), py), 140.8 (CH N-Melm), 133.6 (py), 133.5 (d (Jer=11.3
Hz), CH Ph), 132.8 (d (Jor= 9.9 Hz), CH Ph), 131.9 (sa, Ph), 131.5 (m, Ph), 131.3 (m, Ph), 130.4 (m,
Ph), 130.1 (CH N-Melm), 129.6 (sa, Ph), 128.7 (m, Ph), 128.3 (d (Jce= 10.6 Hz), CH Ph), 127.6 (d
(Jor= 9.5 Hz), CH Ph), 121.3 (CH N-Melm), 117.8 (d (Jor= 13.8 Hz), py), 75.9 (d (Jcr= 61.5 Hz), C1),
34.8 (CH3 N-Melm)(p3e6]

Reaccion de fac-[Re(CO)3(N-MesIm)(PMP-Ph)]JOTf con KN(SiMes)2. Sintesis de (22b).

Se afiade un ligero exceso de KN(SiMes)2 (0.1 mL de una disolucién 0.5 M en tolueno, 0.05 mmol)
co  ph a una disolucion de fac-[Re(CO)3(N-MesIm)(PMP-Ph)]OTf (40 mg, 0.042
oc ‘ _— ph mmol) en THF (15 mL) a -78 °C. Se deja agitando hasta que la disolucion
oc=" |e\N 7 adquiere temperatura ambiente y se lleva a sequedad a presion reducida.
N El residuo se disuelve en CH2Cl, se filtra con canula y presion positiva de
LY
N
\

argén y se lleva a sequedad a presion reducida.

Mes

IR (CH:Cl, cm-) | 2015, 1914, 1895 (veo)(p37]
1H RMN (CD:Cl,)

0 8.04 (m, 1H, py), 7.55 (m, 2H, Ph), 7.35 (m, H, Ph), 7.18 (m, H, Ph), 6.98 (m, H, Ph), 6.93 (s,1H,
CH Mes), 6.91 (s, 1H, CH Mes), 6.72 (m, 2H, py y CH N-Melm), 6.61 (m, 1H, py), 5.63 (m, 1H, py),
5.71 (m, 1H, py), 3.83 (s, 3H, CH3 N-Melm)

3P RMN (CD:Cl)
5285

13C{'H} RMN (CD:Cl)
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0 REPASAR'Y COMPLETAR

SINTESIS DE LOS COMPUESTOS INCLUIDOS EN EL CAPIiTULO 2
Sintesis de fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23).

A una disolucién de fac-[Re(bipy)(CO)3(OTf)] (200 mg, 0.348 mmol) en CH2Cl2 (20 mL) se le
afiade 1-metil-1,2,3-triazol (35 mg, 0.417 mmol) y se deja con agitacion a temperatura ambiente durante
ocho horas. El disolvente se evapora a presidn reducida hasta un volumen de 5 mL y la adicion de
hexano (20 mL) sobre esa disolucion causa la precipitacién de un solido amarillo que se lava con

hexano (2 x 10 mL), éter dietilico (2 x 10 mL) y se seca a vacio.

Rendimiento 208 mg (91 %)
0, 0, 0,
Calculado 3?30 1692 13) 5
Analisis Elemental : : :
(C47H13F3N5OsReS) %C %H %N
Encontrado 30.85 1,66 10.34

IR (CH2Clz, cmt) 2035, 1832 (vco)
'H RMN (CD.Cly)

09.05(d (J=5.2 Hz), 2H, Heg), 8.53 (d (J = 8.1 Hz), 2H, H33), 8.26 (m, 2H, Hs5), 7.78 (s, 1H, CH
Metz), 7.66 (m, 2H, Ha4), 7.58 (s, 1H, CH Metz), 3.86 (s, 3H, CHs Metz).

13C{1H} RMN (CDCl;)

5195.1 (2C0), 192.1 (CO), 156.5 (C22), 153.6 (Ces), 141.4 (Cax), 137.6 (CH Metz), 128.5 (Css),
128.4 (CH Metz), 124.9 (C33), 38.5 (CHz Metz).

Sintesis del compuesto cis-[Mo(n3C4H7)(CO)2(bipy)(Metz)]OTf (24).

A una disolucion del compuesto cis-[Mo(n3CsHr)(bipy)CI(CO)z] (200mg, 0.502 mmol) en CH2Cl;
(20 mL) se afiade AgOTf (155 mg, 0.600 mmol) y se mantiene con agitacidn durante una hora en
ausencia de luz. La disolucion se filtra mediante una columna y tierra de diatomeas para eliminar AgCl
y se concentra a presion reducida hasta un volumen de 5 mL. La adicién de hexano (20 mL) causa la
precipitacion del compuesto cis-[Mo(n3CsHr)(bipy)(CO)2(OTf)] como un sélido rojo que se lava con

dietiléter (2 x 20 mL) y se seca a vacio. (rdto: 221 mg (86 %))

189



Parte Experimental

A la disolucién de cis-[Mo(n*CsH7)(bipy)(CO)2(OTf)] (0.200 g, 0.390 mmol) en CH2Cl2 (20 mL) se
le afiade 1-metil-1,2,3-triazol (0.036 g, 0.429 mmol) y se deja agitando durante veinte horas. El
disolvente se evapora a presion reducida hasta un volumen de 5 mL y la adicién de dietiléter (20 mL)

causa la precipitacion de un sélido rojo que se lava con éter (2 x 20 mL) y se seca a vacio.

Rendimiento 0.211g (91 %)
. %C %H %N
Elomenta e o 3w R
%C %H %N
(C20H20F3MoNsOs8) Encontrado 39.51 3.64 10.35

IR (CH2Clz, cmt) 1955, 1872 (vco)
H RMN (CD2Cly)

5 8.84 (d (J = 6.0 Hz), 2H, Hs bipy), 8.40 (d (J = 8.0 Hz), 2H, Ha bipy), 8.17 (m, 2H, Has bipy),
7.76 (s, 1H, CH Metz), 7.59 (m, 2H, Hss bipy), 3.79 (s, 3H, CHs Metz), 3.15 (s, 2H, Hsyn 1 3CaHlr),
1.68 (s, 2H, Hani 3CaH7), 1.07 (s, 3H, CHs 13Catr).

13C{'H} RMN (CD:Cl)

0 225.2 (CO), 154.8 (C22 bipy), 152.6 (Ces bipy), 140.9 (Cs4 bipy), 137.9 (CH Metz), 127.9 (CH
Metz), 127.4 (Css bipy), 124.2 (C33 bipy), 84.5 (C2 n3C4Hy7), 57.2 (C''y C® n3C4Hy), 38.5 (CHs Metz),
19.0 (CHs n3C4Hy).

Reaccion de fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23) con KN(SiMes)2 en presencia de [Pd(n3CsHs)Cl]..
Sintesis del compuesto [Pd(n3CsHs)(MetzNHCRe),]OTf (25).

La adicion de un ligero exceso de ot
KN(SiMes)2 (0.18 mL de una disolucion 0.5 M en €0 co _‘
tolueno, 0.090 mmol) a una disolucion de fac- <=/ /L:fgo Cg";Re\ N
[Re(bipy)(CO)s(Me)]OTf ~ (23) (50 mg, <G \N [ X=X
0.076mmol) y [Pd(1?CaHs)Clz2 (14 mg, 0.038 N’\N@\Pd /@\N
mmol) en THF (15 mL) a -78°C produce un / \|\-/ \

cambio instantaneo de color, de amarillo a marrén

verdoso. Al cabo de diez minutos la disolucion se evapora a vacio, el residuo obtenido se disuelve en
CHCl2 y se filtra con canula y presion positiva de argon. La disolucion resultante se evapora a vacio
hasta un volumen aproximado de 5 mL, y la adicion de hexano (15 mL) provoca la precipitacién de un

solido verde que se lava con hexano (15 mL), éter dietilico (15 mL), y se seca a vacio.
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Rendimiento 36 mg (73 %)
Calculado %C %H %N 1
Andlisis Elemental 172.30 2.25 0.76
(CssHa9F3N100gPdRe2S) %C %H %N
Encontrado 3216 231 08038

IR (CH2Clz, em-t) 2029, 1922 (vco)
'H RMN (CDCly)

59.00 (d (J= 5.6 Hz), 2H, Hes), 8.44 (d (J = 8.2 Hz), 2H, Haz), 8.21 (M, 2H, Hae), 7.59 (m, 2H, Hss),
6.76 (s, 2H, CH Metz), 4.97 (m, 1H, CH n3CsHs), 3.34 (d (J =7.2 Hz), 2H, Hsyn 13CaHs), 3.25 (s, 6H,
CHs Metz), 2.27 (d (J = 13.2 Hz), 2H, Hans nCaHs).

13C{'H} RMN (CD:Cl;)

5 197.1 (200), 193.2 (C0), 156.6 (Ca2), 155.6 (Pd-Cue), 153.5 (Cos), 142.9 (CH Metz), 140.8
(Ces), 128.0 (Css), 124.3 (Cs3), 117.2 (C? 13CsHs), 56.6 (C'y C3 n3CaHs), 39.9 (CHs Metz).

Reaccion de fac-[Re(bipy)(CO)3(Metz)]OTf (23) con KN(SiMes); en presencia de [AuCI(PPhs)]
Sintesis del compuesto [Au(MetzNHCRe),]OTf (26) y [Au(PPhs)(MetzNHCRe)]OTf (27).

7 =~
=
/ OC\Re/N
ocw | NS
N _—
! |
N/ o N
co \
Ny O
e
N
o 4 Au
4 N \oo PhgP” \ .
26 AN

A una disolucién de fac-[Re(bipy)(CO)3(Metz)]OTf (23) (30 mg, 0.046 mmol) y [AuCIPPhs] (25 mg,
0.050 mmol) en THF (15 mL) a -78 °C, se le afiade KN(SiMes)2 (0.1 mL de una disolucién 0.5 M en
tolueno, 0.050 mmol) produciéndose un cambio instantaneo en el color de la disolucién, de amarillo a
marrén. La disolucion se deja vagitando hasta que adquiere temperatura ambiente y se lleva a
sequedad. El residuo se disuelve en CH2Clz (5 mL) y se filtra con cénula y presion positiva de argén.

La disolucion resultante se concentra hasta un volumen de 5 mL, se afiade hexano (15 mL) precipitando

191



Parte Experimental

asi la mezcla de 26 y 27 como un solido marrén que se lava con hexano (15 mL) y dietiléter (15 mL) y
se seca a vacio. La difusion lenta de hexano (10 mL) sobre una disolucién concentrada de 26 y 27 en
CH2Cl2 (5 mL) a -20 °C dio lugar a la formacion de cristales de 26, de los cuales se utilizd uno para

determinar su estructura en estado so6lido mediante difraccion de rayos X de monocristal.
Rendimiento 18.5 mg (36 %) (MEZCLA)[p39)

IR (CH2Clz, cm™) 2032, 1927 (vco)

Datos espectroscopicos del compuesto 26

1H RMN (CD:Cl,)

0 9.04 (d (J = 6.5 Hz), 4H, Hs ), 8.38 (d, (J = 8.2 Hz), 4H, H33), 8.20 (m, 4H, Ha4), 7.60 (m, 4H,
Hs5), 6.96 (s, 2H, CH Metz), 3.70 (s, 6H, CH3 Metz).

13C{"H} RMN (CD:Cl)

5196.8 (2C0), 192.9 (CO), 169.2 (Au-Cuet), 156.5 (C22), 153.6 (Css), 142.8 (CH Metz), 140.8
(Cas), 128.1 (Css), 124.4 (Cs3), 40.1 (CHs Metz).

Datos espectroscopicos del compuesto 27

1H RMN (CD:Cl)

59.05 (m, 2H, Hes), 8.60 (m, 2H, Ha3), 8.26 (M, 2H, Hax), 7.63 (m, 2H, Hss), 7.49 (m, 15H, PPhs),
7.24 (s, 1H, CH Metz), 3.84 (s, 3H, CHs Metz).

3P RMN (CD:Cl)
5424
13C{1H} RMN (CD:Ch)

5196.8 (2C0), 192.8 (CO), 169.4 (d (2Jcp = 1255 Hz), Au-Cier), 156.6 (C22), 1535 (Cs ), 143.3
(CH Metz), 141.2 (Cax), 134.6 (d (2Jcp= 13.5 Hz), CH) PPhs), 134.1 (sa, C; PPhs), 132.3 (CHy)
PPhs), 129.8 (d (3Jc.p= 10.9 Hz), CHmy PPhs), 128.1 (Css), 124.9 (Cs3), 40.6 (CHs Metz).tp4c]
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Reaccion de fac-[Re(bipy)(CO)3(Metz)]OTf (23) con KN(SiMes)2 en presencia de AgOTf. Sintesis

del compuesto [Ag(MetzNHCRe),]OTf (28).

Se afiade un ligero exceso de KN(SiMes)2 (0.35

_‘OTf mL de una disolucién 0.5M en tolueno, 0.160 mmol) a
una disolucion de fac-[Re(bipy)(CO)3(Metz)]OTf (24)

(80 mg, 0.121 mmol) y AgOTf (41 mg, 0.160 mmol) en

co THF (15 mL), previamente enfriada a -78°C y protegida

N co . .
AN // de la luz, produciéndose un cambio en el color de la

disolucion, de amarillo a marron. Al cabo de cinco
minutos, la disolucién se evapora a vacio, el residuo

obtenido se disuelve en CH2Cl2 y se filtra con canula y

presion positiva de argon. La disolucién resultante se evapora a presion reducida hasta un volumen de

5 mL y la adicién de hexano (15 mL) causa la precipitacion de un sélido que se lava con hexano (2 x

10 mL), éter dietilico (2 x 10 mL) y se seca a vacio.

Rendimiento 49 mg (64 %)
Calculado *%C %H %N
Andlisis Elemental 31.11 1.90 10.99
(CasHasAgF3N10OgRe2S) %C %H %N
Encontrado 3081 1.55 10.56

IR (CH:Cl, cm!) 2030, 1924 (vco)

'H RMN (CD2Clz, 213K)

58.99 (d (J=5.4 Hz), 4H, Hes), 8.41 (d (J = 8.2 Hz), 4H, Haz), 8.17 (m, 4H, Hax), 7.59 (m, 4H, Hss5),
6.76 (s, 2H, CH Metz), 3.70 (s, 6H, CHs Metz).

13C{1H} RMN (CD2Clz, 213K)

5 196.6 (2C0), 192.9 (CO), 159.2 (d (Jo-109mg = 175,0 Hz), d (Je-107a6= 154,0 Hz) Ag-Cusetr), 155.2
(C22), 152.8 (Cs), 142.3 (CH Metz), 140.2 (Cax), 127.5 (Css), 123.6 (C33), 40.7 (CHs Metz).

Reaccion de [Ag(MetzNHCRe),]OTf (28) con [AuCI(PPhs)]. Sintesis de [Au(MetzNHCRe),]OTf (26).

A una disolucion del compuesto [Ag(MetzNHCRe),]JOTf (28) (30 mg, 0.024 mmol) en THF, a -78
°C, se afade [AuCI(PPhs)] (12.4 mg, 0.025 mmol) y se deja media hora a agitando a temperatura

ambiente. La disolucidn se evapora a vacio, se redisuelve en CH2Clz y se filtra con canula y presion
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positiva de argdn. La disolucion se concentra hasta un volumen de 5 mL y la adicion de hexano produce

la precipitacion de un sélido amarillo. El sélido se lava con hexano (15 mL) y dietiléter (15 mL).

Rendimiento 20.8 mg (76 %)
Calculado %C %H %N
Analisis Elemental 2;).08 1.77 10.28
(Cs3H24AuF3N100gRe2S) %C %H %N
Encontrado 28.87 196 9.96(pa1]

IR (CH2Clz, cm™') 2031, 1925 (vco)

Caracterizacion del compuesto [Ag(MetzNHCRe)OTf] (29).

La monitorizacion por espectroscopia de RMN de la evolucion de
una muestra del compuesto [Ag(MetzNHCRe)2]OTf (28), en CD2Clz, en
ausencia de luz y a temperatura ambiente, dio lugar a la formacion lenta
de [Ag(MetzNHCRe)(OTf)] (29) y fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]*. Al cabo de
72 horas a temperatura ambiente la proporcion de los compuestos
28:29:fac-{Re(bipy)(CO)s(Metz)}* fue 0.8:1:0.2.

1H RMN (CD:Cl)

08.96 (d (J=5.0Hz), 2H, He¢), 8.48 (d (J = 8.2 Hz), 2H, H33), 8.16 (M, 4H, Ha4), 7.51 (m, 2H, Hs5),
5.90 (s, 1H, CH Metz), 4.16 (s, 3H, CHs Metz).

13C{1H} RMN (CD:Cl)

5 199.4 (2C0), 193.3 (CO), 157.0 (Ag-C Metz), 155.9 (C22), 153.3 (Css), 140.3 (CH Metz), 139.8
(Ces), 127.7 (Cs5), 124.6 (C33), 34.0 (CHs Metz).
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Reaccion de cis-[Mo(n3CsHz)(bipy)(CO)2(Metz)]OTf (24) con KN(SiMes)2 en presencia de AgOTH.
Sintesis del compuesto [Ag(MetzNHCM0),]OTf (30).

_‘ ort El compuesto [Ag(MetzNHCMe);JOTf (30) se
prepara analogamente a como se ha descrito la sintesis
del compuesto [Ag(MetzNHCRe),]OTf (28), partiendo de

/ cis-[Mo(n3CsH7)(bipy)(CO)2(Metz)|OTf (24) (70 mg,
| c%o 0.150 mmol), AgOTf (39 mg, 0.152 mmol) y KN(SiMes)2
\ // (0.3 mL, 0.5 M en tolueno, 0.150 mmol). EI compuesto

/ > [Ag(MetzNHCMo),]OTf (30) se obtiene como un sélido

marron.

Rendimiento 0.041 mg (61 %)
Calculado %C %H *N
Andlisis Elemental 40.82 3.34 12.20
(CagH3sAgF3M02N1007S) %C %H %N
Encontrado 40,51 3.74 12.15

IR (CHCl, cm!) 1952, 1868 (vco)
'H RMN (CD:Cl) (213 K)

58.70 (d (J=4.4 Hz), 4H, Heg), 8.31 (d (V= 7.2 Hz), 4H, H33), 8.08 (M, 4H, H4x), 7.48 (m, 4H, Hs5),
6.80 (s, 2H, CH Metz), 3.66 (s, 6H, CHz Metz), 2.99 (s, 4H, Hsyn n3C4H7), 1.51 (s, 4H, Hani n3C4sH7),
0.92 (s, 6H, CH3 n3CsHy).

13C{'H} RMN (CD:Cl) (213 K)

5225.7 (2C0), 158.7 (d (Je-10746= 156.0 Hz), Ag-Chie), 153.4 (C2.2 bipy), 151.6 (Cs¢ bipy), 142.9 (d
(2Jeag= 10.5 Hz) CH Metz), 139.4 (Ca bipy), 126.3 (Css bipy), 122.7 (Ca bipy), 82.6 (C2 n3CaHy),
555 (C1y Cs n3CaH7), 40.6 (CHs Metz), 18.2 (CHa  3CaH).
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Evolucion del compuesto [Ag(MetzNHCMo),]OTf (30) en CD.Cl.. Sintesis del compuesto

[Mo(n3C4Hy)(bipy)(CO)2(MetzNHCM]OTf 31 —I ot
El compuesto [Mo(n3C4H7)(bipy)(CO)2(MetzZNHCMe]OTf (31) se )l =

obtuvo al intentar cristalizar el compuesto [Ag(MetzNHCMo),]OTf (30) é)cc;'vi"‘/g

por difusién lenta de hexano sobre una disolucién concentrada en THF CND\N

(5 mL), a -20 °C. Se obtuvieron asi cristales de color rojo oscuro, uno ogf\ /QN{

de los cuales resultd de la calidad adecuada para la determinacion Q(MO\\N' \

estructural mediante difraccién de rayos X de monocristal, poniendo N\\ N

de manifiesto que se trataba del compuesto 31.

Datos espectroscépicos de 31 (Mo-Mo).
TH RMN (CDCly)

08.51(d (J=5.1Hz), 2H, Heg bipy1), 8.43 (d (J = 5.7 Hz), 2H, Hes bipyz), 8.39 (m, 8H, Hs 3 bipy1 y
Hs,3 bipyz), 8.08 (m, 4H, Ha4 bipy1 y Has bipyz), 7.43 (m, 2H, Hs5 bipy1), 7.38 (m, 2H, Hss bipyz),
4.93 (s, 1H, CH Metz), 4.12 (s, 3H, CHs Metz), 2.86 (s, 2H, Hsyn n3-C4H7), 2.85 (s, 2H, Hsyn n3-C4H7),
1.68 (s, 2H, Hani n3-CaHr), 1.44 (s, 2H, Hani n3-C4Hr), 0.86 (s, 3H, CHs n?-C4Hy), 0.81 (s, 3H, CHs n?-
CsHy).

13C{1H} RMN (CD:Cl)

5 228.5(C0), 225.8 (CO), 166.1 (Mo-Cuez), 154.2, 153.6 (Caz bipy1 y Co.2 bipy2), 152.2 (Css bipys),
151.9 (Ces bipy2), 140.3 (Cax bipys), 139.3 (Cas bipyz), 138.1 (CH Metz), 126.8 (Css bipy1), 126.3
(Css bipy2), 123.9, 123.7 (Ca bipy1 y Caz bipyz), 86.9 (C2 n3-CaHr), 83.6 (C2 n®-CaHr), 57.6 (C1 y
Cs n®-CaHr), 56.0 (C1 y Cs n3-CaHr), 40.4 (CHs Metz), 18.6 (CHa n3-CaHr), 18.2 (CHs n3-CaHy).

Reaccion de fac-[Re(bipy)(CO)3(Metz)]OTf (23) con KN(SiMes): en presencia de [CuCI(IPr)].
Sintesis del compuesto [Cu(IPr)(MetzNHCRe)]OTf (32).

oTt Se afiade un ligero exceso de KN(SiMes)2 (0.11
_| mL 0.5M en tolueno, 0.055 mmol) a una disolucién de
fac-[Re(bipy)(CO)s(Metz)]OTf (23) (0.030 g, 0.046

mmol) y [CuCI(IPr)] (0.027 g, 0.055 mmol) en THF (15

N
N\ .y .
Q\jpr L N mL) a -78 °C, produciéndose un oscurecimiento
N . . . . Ly
Cu \ inmediato del color amarillo de la disolucion. Al cabo de
N p
iPr \ . . .
@ diez minutos, el disolvente se evapora a vacio, el
N

residuo obtenido se redisuelve en CH2Cl2 (5 mL) y se

filtra con canula y presion positiva de argon. La
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disolucién resultante se concentra a presion reducida a un volumen aproximado de 5 mL y la adicién
de hexano (15 mL) causa la precipitacion de un sélido que se lava con hexano (10 mL), éter dietilico

(10 mL) y se seca a vacio. El compuesto 32 se obtiene como uno sélido amarillo oscuro.

Rendimiento 24 mg (47 %)
e Calculado e #H N
Analisis Elemental 47.62 4.36 8.84
(C44H4sCuF3N7OsReS) Encontrado 4"7&.(537 ;Ag-é ;Ag‘g
IR (CH2Cl2, cm) 2031, 1925 (vco).
TH RMN (CD2Cl2)

58.91(d (J = 5.4 Hz), 2H, Hes), 8.44 (d (J = 8.2 Hz), 2H, Ha), 8.19 (m, 2H, Has), 7.52 (m, 4H, Hss
y CHg) IPr), 7.31 (d (J = 7.8 Hz), 4H, CHym IPr), 7.22 (s, 2H, CH IPr), 6.68 (s, 1H, CH Metz), 3.02 (s,
3H, CHs Metz), 2.54 (m, 4H, CH Pr), 1.23 (d (J = 6.8 Hz), 12H, CHs Pr), 1.16 (d (J = 6.8 Hz), 12H,
CH Pr).

13C{'H} RMN (CD:Cl;)

5 196.8 (2C0), 192.9 (CO), 181.5 (Cu-Crr), 156.1 (C22), 155.7 (Cu-Civetz), 153.3 (Css), 146.2 (Co
IPr), 143.9 (CH Metz), 140.9 (Cax), 134.8 (Cy) IPr), 130.9 (CHyg) IPr), 127.9 (Cs5), 124.6 (CHimy IPr y
Cs3), 123.9 (CH IPr), 39.8 (CHs Metz), 29.1 (CH Pr), 25.1 (CHs Pr), 23.8 (CHs Pr).

Reaccion de cis-[Mo(nsC4Hr)(bipy)(CO)2(Metz)]OTf (24) con KN(SiMes): en presencia de
[CuCI(IPr)]. Sintesis del compuesto [Cu(IPr)(MetzNHCM°)]OTf (33a).

De manera analoga a la sintesis del compuesto oTf
[Cu(IPr)(MetzZNHCFRe)JOTf  (32) se prepara el D' =
N —
compuesto [Cu(IPr)(MetzNHCMe)] (33a), partiendo de ()C2:‘3>|\/io<N L

cis-[Mo(n3CaHr)(bipy)(CO)2(Metz)]OTf (24) (0.030 g, \
0.050 mmol), [CuCl(IPr)] (0.030 g, 0.060 mmol) y Q\,pr L :N
KN(SiMe3)2 (0.12 mL de una disolucion 0.5 M en \ Cl{ N\
tolueno, 0.06 mmol). El compuesto @% "

[Cu(IPr)(MetzZNHCM0)]OTf (33a) se obtiene como un

solido naranja. iPr
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Rendimiento

Analisis Elemental
(C47Hs5CuF3sMoN70sS)

IR (CH2Clz, cm1) 1952, 1870 (vco)

"H RMN (CD2Cl)

26 mg (48 %)

Calculado

Encontrado

%C %H %N
40.34 3.39 11.76
%C %H %N
39.51 3.64 10.35

58.66 (d (J= 4.5 Hz), 2H, He), 8.31 (d (J = 8.0 Hz), 2H, H3), 8.08 (m, 2H, Hex), 7.51 (m, 2H, CHyy)
IPr), 7.44 (m, 4H, Hss), 7.31 (d (J = 7.7 Hz), 4H, CHm IPF), 7.2 (s, 2H, CH IPr), 6.94 (s, 1H, CH
Metz), 3.01 (s, 2H, Hsn n°CaHy), 2.97 (s, 3H, CHs Metz), 2.55 (m, 4H, CH iPr), 1.54 (s, 2H, Han
N°C4H7),1.23 (d (J = 6.7 Hz), 12H, CHs Pr), 117 (d (J = 6.7 Hz), 12H, CHsPr), 1.00 (s, 3H, CHs

N3CsHv).

13C{'H} RMN (CD:Cl)

5226.0 (CO), 181.6 (Cu-Cier), 155.0 (Cu-Cuerr), 154.8 (C22), 152.1 (Css), 146.2 (Co IPr), 144.7 (CH
Metz), 140.0 (Cas), 134.8 (Ci IPr), 130.9 (CHy) IPY), 126.6 (Cs5), 124.5 (CHm IPr), 123.9 (CH IPY),
123.4 (C33), 84.0 (C2 n3Catr), 57.0 (C1 y Cs n3CaHr), 39.7 (CHs Metz), 29.1 (CH Pr), 25.0 (CHs Pr),
24.0 (CHs Pr), 18.8 (CHa n3CaH).

Reaccion de cis-[Mo(n3CsH7)(bipy)(CO)2(Metz)]OTf (24) con KN(SiMes): en presencia de

[AgCI(IPr)]. Sintesis del compuesto [Ag(IPr)(MetzNHCM)]OTf (33b).

oTf

Se afiade un ligero exceso de KN(SiMes)2 (0.1 mL
de un disolucién 0.5 M en tolueno, 0.050 mmol) a una
disolucidon de cis-[Mo(n3C4H7)(bipy)(CO)2(Metz)]OTf
(24) (30 mg, 0.050 mmol) y [AgCI(IPr)] (32 mg, 0.060
mmol) en THF (15 mL), previamente enfriada a -78 °C
y protegida de la luz. Cuando la disolucion adquiere
temperatura ambiente se lleva a sequedad a presion
reducida, el residuo asi obtenido se disuelve en CH:Cl2

(5 mL), se filtra con canula y presion positiva de argon

y se concentra a vacio hasta un volumen de 5 mL. La adicién de hexano (15 mL) causa la precipitacion

de un sdlido marrén que se lava con hexano (10 mL), éter dietilico (10 mL) y se seca a vacio.
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Rendimiento 32 mg (58 %)
Calculado %C %H N
Andlisis Elemental ?1 75 5.08 8.99
(Ca7Hs5AgF3MoN70sS) %C %H %N
Encontrado 51.99 537 9.02(pa2]

IR (CH2Clz, cm-t) 1952, 1870 (vco)
'H RMN (CD2Cly)

58.67 (d (J=5.0Hz), 2H, Heg), 8.32 (d (J = 8.1 Hz), 2H, H33'), 8.08 (m, 2H, Hax), 7.51 (m, 2H, CHyp,
IPr), 7.45 (m, 2H, Hs5), 7.32 (d (J = 7.9 Hz), 4H, CHm IPr), 7.29 (s, 2H, CH IPr ), 7.17 (s, 1H, CH
Metz), 3.03 (s, 3H, CHs Metz), 3.01 (s, 2H, Hsyn n3C4Hy), 2.55 (m, 4H, CH Pr), 1.55 (s, 2H, Hant
n3C4Hy), 1.23 (d (J = 7.0 Hz), 12H, CHz Pr), 1.20 (d (J = 7.0 Hz), 12H, CH3 /Pr), 1.00 (s, 3H, CH;s
n3C4Hy).

13C{"H} RMN (CD2Cly)

0 226.1 (CO), 186.8 (d (Je-10ag= 190.7 Hz), d (Jc-107a9 = 166.2 Hz), Ag-Cirr), 158.4 (Ag-Chmetz), 154.9
(C22), 152.1 (Ce), 146.3 (Co IPr), 157.5 (sa, CH Metz), 140.1 (Cas), 135.1 (CiIPr), 130.9 (CHgy IPr),
126.6 (Cs ), 124.6 (CHm IPr), 124.3 (CH IPr), 124.2 (C33), 84.0 (C2 n3C4Hy7), 56.5 (C1 y Cs n3CsHy),
40.4 (CH3 Metz), 29.1 (CH iPr), 24.9 (CHs iPr), 24.0 (CH3 iPr), 18.8 (CH3 n3C4Hy).

Reacciones de transmetalacion mediante el empleo de los compuestos 28 y 30 como agentes
de transferencia.

Reaccion de [Ag(MetzNHCM]OTf (30) con [CuCl(SMez)]. Obtencion de los compuestos
[Mo(n3CsH7)(bipy)(CO)2(MetzNHCM),]OTf (31) y [Mo(n3-C4H7)(bipy)(CO)2(MetzNHCMe),]OTf (34).

A una disolucion del compuesto _Iow 5 —IOTf
[Ag(MetzNHCMo),]JOTf (30) (36 mg, N ;| N>
0.031 mmol) en THF (15 mL), se afiade M 5 §§>T°~/N§
[CuCl(SMez2)] (5 mg, 0.031 mmol) y se €O co N,
. . . N w |/ /[ N
deja media hora a agitando a ~Mo~_ N
/I

temperatura ambiente y en ausencia de

luz. La disolucion se evapora a vacio, se

redisuelve en CH:Cl,, se filtra con 34

canula y presién positiva de argén y se lleva a sequedad. La difusion lenta de hexano (15 ml) sobre
una disolucion concentrada en THF (5 mL) a -20 °C dio lugar a la obtencion de cristales de cristales del
compuesto 31 y del compuesto 34.
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IR (CHClz, cm!) 1951, 1935, 1869, 1850 (vco) [P43]

Datos espectroscépicos de 34 (Mo-O-Mo).
TH RMN (CDCl2)

0 8.84 (d (J=5.5 Hz), 2H, Hse bipy1), 8.74 (d (J = 5.5 Hz), 2H, He bipy2), 8.24 (d (J = 8.2 Hz), 2H,
Hs3 bipy1), 8.19 (d (J = 8.2 Hz), 2H, Hs3 bipy2), 8.08 (m, 4H, Has bipyr y Haa bipy2), 7.53 (m, 4H,
Hs 5 bipy1 y Hs 5 bipy2), 6.49 (s, 1H, CH Metz), 3.06 (s, 2H, Hsyn n3-C4H7), 2.97 (s, 2H, Hsyn3-CaHy),
2.60 (s, 3H, CHsz Metz), 1.60 (s, 2H, Hantn3-C4Hy), 1.22 ( s, 2H, Hantn3-C4H7) 1.12 (s, 3H, CHs n?-
C4H71.04 (s, 3H, CH3 n3-C4Hy).

13C{'H} RMN (CD:Cl)

5 227.2 (CO), 225.9 (CO), 161.3 (Mo-Cuietz), 154.6 (C22), 154.2 (Ca2), 152.5 (Ces), 151.7 (Ces),
140.1 (Cax), 140.0 (Cax), 127.1 (Cs5), 126.6 (Cs5), 123.6 (Ca3), 123.2 (C33), 116.8 (CH Metz), 83.7
(2C2 ?-CaHr), 56.4 (C1y Cs n3-CaHr), 5.6 (C1 y Cs n®-CaHr), 30.9 (CHs Metz), 19.9 (CHs n?-Catr),
18.9 (CHs n-Catr).

Reaccion de [Ag(MetzNHCRe),]OTf (28) con [RhCl(cod)].. Sintesis de [Rh(cod)(MetzNHCRe),]OTf
(35a).

La adicion de [RhCl(cod)]2 (0.003 g, 0.006
mmol) a una disolucién de
[Ag(MetzNHCRe),JOTf (28) (0.015 g, 0.012
mmol) en CD:Clz (04 mL) a -78°C y en

ausencia de luz dio lugar al cabo de cinco

minutos a la formacidn cuantitativa, por RMN,
del producto [Rh(cod)(MetzNHCRe),]JOTf (35a).

El compuesto 35a se caracterizd mediante

técnicas espectroscépicas (IR, RMN) en disolucion a baja temperatura (213 K).

IR (CH.Clz, cm!) 2029, 1921 (vco)
13C{'H} RMN (CD:Clz, 213K)

5 196.8 (2C0), 193.0 (CO), 164.4 (d (Jorn = 47.6 Hz), Rh-Cuetz), 155.4 (Ca2), 152.9 (Css), 140.1
(Cas), 139.7 (CH Metz), 127.4 (Css), 123.5 (Ca3), 84.7 (CH cod), 39.2 (CHs Metz), 30.8 (CHz cod).

200



Parte Experimental

Reaccidon de [Ag(MetzNHCRe),]OTf (28) con [IrCl(cod)].. Sintesis de [Ir(cod)(MetzNHCRe);]OTf

(35b).

co

— \ co
o N——Re===CO
-
= N. \ N
— N N\, -

IR (CH2Clz, cm-t) 2030, 1924 (vco)
'H RMN (CD2Clz, 213K)

Andlogamente a la sintesis del compuesto
[Rh(cod)(MetzNHCRe);]OTf (35a) se lleva a cabo la
preparacion del compuesto
[Ir(cod)(MetzNHCRe);]OTf (35b), empleando para
ello: [Ag(MetzNHCRe),]OTf (28) (0.015 g, 0.012
mmol) e [IrCl(cod)]2 (0.004 g, 0.006 mmol).

08.93(d (J=5.4 Hz), 4H, He), 8.36 (d (J = 8.2 Hz), 4H, H33'), 8.16 (m, 4H, Ha4), 7.56 (m, 4H, Hs5),
6.77 (s, 2H, CH Metz), 3.11 (sa, 10H, CH cod y CHs Metz), 1.92 (sa, 4H, CH: cod), 1.62 (m, 4H, CH:

cod).

13C{'H} RMN (CD2Clz, 213K)

5196.7 (2C0), 193.0 (CO), 163.2 (Ir-Cuetr), 155.4 (C22), 153.0 (Cs ), 140.1 (Ca), 139.5 (CH Metz),
127.5 (Cs5), 123.6 (Ca3), 71.2 (CH cod), 38.6 (CHs Metz), 31.5 (CHz cod).

Reaccion de [Ag(MetzNHCM0),]OTf (30) con [RhCl(cod)]2. Sintesis de [Rh(cod)(MetzNHCM0),]OTf

(36a).

IR (CH2Clz, cmt) 1950, 1867 (vco)

A una disolucion de [Ag(MetzNHCMe),]OTf
(30) (15 mg, 0.013 mmol) en CD2Cl> (0.4 mL)
previamente enfriada a -78 °C y protegida de la luz,
se afiade [RhCl(cod)]z (3.5 mg, 0.007 mmol). Al
cabo de cinco minutos a -78°C se obtiene el
compuesto  [Rh(cod)(MetzZNHCMo),]OTf  (36a),
pudiendo asi caracterizarlo espectroscopicamente

en disolucion.
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1H RMN (CD:Cl, 213K)

5863 (d (J = 55 Hz), 4H, Hes), 8.25 (m, 4H, Hz), 8.06 (m, 4H, Hes), 7.45 (m, 4H, Hss), 7.01 (s,
2H, CH Metz), 3.62 (s, 4H, CH cod), 3.20 (s, 6H, CHs Metz), 2.96 (s, 4H, Hsn n3CaH7), 2.07 (m, 4H,
CHz cod), 1.84 (m, 4H, CHz cod), 1.48 (s, 4H, Hani n3CaHr), 0.91 (s, 6H, CHs n3CaH).

13C{1H} RMN (CD2Clz, 213K)

5226.0 (CO), 163.5 (d (Jorn = 47.9 Hz), Rh-Cuet), 153.7 (C22), 151.7 (Css), 140.7 (CH Metz), 139.3
(Cas), 126.2 (Css), 122.4 (C33), 84.5 (CH cod), 82.8 (C2 n3CaHz), 5.6 (C1 y Cs n3CaHz), 39.1 (CHs
Metz), 30.8 (CHz cod), 18.3 (CHs n3CaH).

Reaccion de [Ag(MetzNHCM0),]OTf (30) con [IrCl(cod)]z. Sintesis de [Ir(cod)(MetzNHCM0),]OTf
(36b).

La sintesis del compuesto
[Ir(cod)(MetzNHCM0),]OTf (36b) se lleva a cabo de
manera analoga a la sintesis de 36a, utilizando
[Ag(MetzNHCMe),]OTf (30) (15 mg, 0.013 mmol) y
[IrCl(cod)]2 (5 mg, 0.007 mmol).

IR (CH2Clz, cmt) 1951, 1868 (vco)
'H RMN (CD:Clz, 213K)

08.73(d (J=5.3Hz), 4H, Heg), 8.28 (d (J= 8.2 Hz), 4H, H33), 8.09 (m, 4H, Haz), 7.48 (m, 4H, Hs5),
7.05 (s, 2H, CH Metz), 3.22 (s, 4H, CH cod), 3.04 (sa, 10H, CH3 Metz y Hsyn n3CsH7), 2.01 (m, 4H,
CH: cod), 1.72 (m, 4H, CH2 cod), 1.58 (s, 4H, Hani n3C4H7), 1.03 (s, 6H, CHz n3CsHy).

13C{'H} RMN (CD:Clz, 213K)

5225.8 (C0), 162.3 (Ir-Cue), 153.7 (C22), 151.7 (Cs), 140.5 (CH Metz), 139.4 (Cax), 126.2 (Cs5),
122.5 (Cs3), 82.9 (C2 n?CaHz), 70.9 (CH cod), 55.7 (C1 y Cs n3CaH7), 38.4 (CHs Metz), 31.5 (CHz
cod), 18.3 (CHs n3CaHy).
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Reaccion de [Rh(cod)(MetzNHCRe),]OTf (35a) con CO(q). Sintesis de [Rh(CO)2(MetzNHCRe¢),]OTf
(37a).

Se borbotea CO(g) en una disolucién de
[Rh(cod)(MetzNHCRe).]OTf (35a) en CD2Cl2 (0.4 ml)

ocC

%Red&, ! / es borboteada con CO(g) durante 10 minutos,
N
= \N N NS /\F{e/co formandose  cuantitativamente  (por  RMN)
Ol O | o
N )J o €0 [Rh(CO)2(MetzNHCRe)]OTf (37a). La difusion lenta
/ /Rh\ de hexano (10 mL) sobre una disolucién concentrada
ocC co

de 37a en CH2Cl2 (5 mL) a -20 °C dio lugar a la
formacién de cristales amarillos, de los cuales uno se utilizé para la determinacion estructural mediante

la difraccion de rayos X de monocristal.

IR (CH:Clz, cm-!) 2060(w), 2030(vs), 1994(w), 1924(vs) (vco)
1H RMN (CD.Clz, 213K)

08.94 (d (J=5.6 Hz), 4H, Heg), 8.39 (d (J = 8.3 Hz), 4H, H33), 8.19 (m, 4H, Ha4), 7.59 (m, 4H, Hs 5),
6.68 (s, 2H, CH Metz), 3.27 (s, 6H, CHs Metz).

13C{1H} RMN (CD2Clz,, 213K)

5 196.6 (2 Re-CO), 192.9 (Re-C0), 189.1 (d (Jern = 57.7 Hz), Rh-CO), 155.4 (C22), 154.5 (d (Jesn
= 40.1 Hz), Rh-Cuet), 153.0 (Css), 142.0 (CH Metz), 140.3 (Cae), 127.6 (Css), 123.6 (Ca3), 39.8
(CHs Metz).

Reaccion de [Ir(cod)(Metz-NHCRe),]OTf (35b) con CO. Sintesis de [Ir(CO)2(Metz-NHCRe),]OTf
(37b).

De manera analoga a la obtencion del
compuesto [Rh(CO)2(MetzNHCRe),]JOTf (37a) se
\ sintetiza el compuesto

[I(CO)2(MetzNHCRe)o]JOTf (37b) mediante el
borboteo de CO(g) en una disolucion de

(o — R0
z N \
— N NN
/ [Ir(cod)(MetzNHCRe);]OTf (35b) en CD2Cl2 (0.4

7N\ ml) durante 10 minutos. La difusién lenta de

[o[¢}

hexano (10 mL) sobre una disolucién

concentrada de 37b en CH2Cl2 a -20 °C dio lugar a la formacion de cristales, de los cuales uno se utilizé
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para la determinacién de su estructura en estado sélido mediante la difraccion de rayos X de

monocristal.

IR (CHzCla, cm1)  2047(w), 2030(vs), 1973(w), 1922(vs) (vco)
1H RMN (CD:Cl,)

58.63 (d (J = 5.5 Hz), 4H, Hss), 8.25 (M, 4H, Ha3), 8.06 (M, 4H, Ha), 7.45 (m, 4H, Hs ), 7.01 (s,
2H, CH Metz), 3.62 (s, 4H, CH cod), 3.20 (s, 6H, CHs Metz), 2.96 (s, 4H, Hsn n3CaH7), 2.07 (m, 4H,
CHz cod), 1.84 (m, 4H, CHz cod), 1.48 (s, 4H, Hani n3CaH7), 0.91 (s, 6H, CHs n3CaH).

13C{'H} RMN (CD:Cl)

5 196.8 (2C0), 192.9 (CO), 1839 (Ir-CO), 156.6 (C22), 155.6 (Ir-Cuez), 153.6 (Css), 144.3 (CH
Metz), 140.9 (Ca4), 128.2 (Cs5), 124.4 (C33), 39.9 (CHs Metz).

Reaccion de [Rh(cod)(MetzNHCM0),]JOTf (36a) con CO. Sintesis de [Rh(CO)2(MetzNHCM0),]OTf
(38a).

Una disolucion de
[Rh(cod)(MetzZNHCMe),JOTf (36a) en CD2Cl> se

borbotea con CO(g) durante 10 minutos,

formandose de manera cuantitativa por RMN el
compuesto [Rh(CO)2(MetzNHCM0),]OTf (38a).

IR (CH2Clz, cm')  2058(w), 1991(w), 1950(vs), 1867(s) (vco)

TH RMN (CD2Cl2)
08.76 (d (J=5.5Hz), 4H, Heg), 8.27 (d (J= 8.2 Hz), 4H, H33), 8.10 (m, 4H, Haz), 7.52 (m, 4H, Hs5),

6.91 (s, 2H, CH Metz), 3.13 (s, 6H, CHs Metz), 3.08 (s, 4H, Hsyn n3CaHy), 1.62 (s, 4H, Hant n3CaH7),
1.05 (s, 6H, CHs n3CsHy7).

13C{'H} RMN (CD:Cl)

0226.1(CO0), 154.8 (C22), 154.4 (Rh-Cuetz), 152.4 (Co), 143.4 (CH Metz), 140.1 (C4,4), 126.9 (Cs 5),
123.3 (Cs3), 84.2 (C2 n3CsHr), 56.6 (C1 y Cs n3CaH7), 39.8 (CHs Metz), 18.9 (CHs n3CaHy).
Desafortunadamente no se observa la sefial correspondiente a los CO unidos al Rh, probablemente
debido a su baja intensidad y también, en parte, al acoplamiento con 103Rh.

Reaccion de [Ir(cod)(MetzNHCMe),]OTf (36b) con CO. Sintesis de [Ir(CO)2(MetzNHCMe),]OTf (38b).
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ot Una disolucion de [Ir(cod)(MetzNHCM0),]OTf
, _‘ (36b) en CD2Cl2 (0.4 ml) es borboteada con CO(g)
\

TN \ _-Co 17N durante 10 minutos, formandose de manera

2" _Mo===CO N /
>N\ N \ cuantitatva ~ por RMN el  compuesto
— N Ny y—Mo—4F

vO L O )|\ [IF(CO)2(MetzNHCMe)z]0T (38h).

;N oc ¢

Ir
oc/ o

IR (CH2Clz, cm-1)  2046(w), 1974(w), 1651(vs), 1867(s) (vco)

H RMN (CD2Cl2)

58.77 (d (J=5.2 Hz), 4H, Heg), 8.28 (d (J = 8.1 Hz), 4H, H33), 8.11 (m, 4H, Ha4), 7.54 (m, 4H, Hs5),
6.99 (s, 2H, CH Metz), 3.19 (s, 6H, CHs Metz), 3.09 (s, 4H, Hsyn n3CaH7), 1.63 (s, 4H, Hanti n3CaHy),
1.05 (s, 6H, CH3 n3C4Hy).

13C{'H} RMN (CD:Cl2, 213K)

0 225.5 (CO), 183.6 (Ir-CO), 154.8 (C22), 154.4 (Rh-Cuetz), 152.4 (Ces), 143.4 (CH Metz), 140.1
(Cax),126.9 (Cs5), 123.3 (Ca3), 84.2 (C2 n3C4Hy), 56.6 (C1 y Cs n°C4H7), 39.8 (CHs Metz), 18.9 (CHs
n3CaHy).

Evolucién del compuesto [Ir(cod)(MetzNHCRe),]OTf (35b) en disolucién. Sintesis del compuesto
[IrCl2(cod)(MetzNHCRe),]OTf (39).

Rel oTf Se llevé a cabo la monitorizacién por espectroscopia de RMN
N Y _‘ de la evolucion del compuesto [Ir(cod)(MetzNHCRe)2]JOTf (35b) en
N7 a N\ .
\@ . Q N—[Re] CD2Clz a temperatura ambiente. Al cabo de doce horas se observéd
N i, N )
/ /"\ la formacion del compuesto [IrClz(cod)(MetzNHCRe)2]OTf (39), que
/
¢ l//\, fue caracterizado espectroscopicamente en disolucion (IR, RMN).

IR (CH2Clz, cm-t) 2031, 1925 (vco)
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1H RMN (CD:Cly) (213K)

09.09 (d (J =5.5 Hz), 1H, bipy), 9.03 (d (J = 5.5 Hz), 1H, bipy), 8.91 (d (J = 5.5 Hz), 1H, bipy), 8.79
(d (J = 5.5 Hz), 1H, bipy), 8.52 (m, 2H, bipy), 8.22 (m, 6H, bipy), 7.66 (m, 2H, bipy), 7.58 (m, 2H,
bipy), 6.85 (s, 1H, CH Metz), 5.60 (s, 1H, CH Metz), 4.50 (m, 1H, CH cod), 4.01 (m, 1H, CH cod),
3.85 (m, 1H, CH cod), 3.54 (s, 3H, CHs Metz), 3.52 (s, 3H, CH3 Metz), 3.47 (m, 1H, CH cod), 2.97
(m, 1H, CH2 cod), 2.67 (m, 1H, CH2 cod), 2.16 (m, 1H, CHz cod), 1.98 (m, 1H, CH2 cod), 1.85 (m, 2H,
CH: cod), 1.57 (m, 1H, CHz cod), 0.75 (m, 1H, CH: cod).

13C{1H} RMN (CD2Clz, 213K)

0 196.6 (d (J= 8.4 Hz), CO), 196.3 (d (J= 9.4 Hz), CO), 192.8 (CO), 155.8 (bipy), 155.6 (bipy), 155.3
(bipy), 153.2 (bipy), 153.1 (bipy), 153.9 (bipy), 152.7 (bipy), 142.3 (CH Metz), 140.7 (bipy), 140.6
(bipy), 140.2 (bipy), 139.3 (CH Metz), 127.9 (bipy), 127.6 (bipy), 127.5 (bipy), 126.2 (Ir-Cwet), 124.0
(bipy), 123.5 (bipy), 122.3 (Ir-Cuetz), 118.3 (CH cod), 100.7 (CH cod), 67.1 (CH cod), 64.5 (CH cod),
39.0 (CHs Metz), 37.9 (CHs Metz), 36.3 (CH2 cod), 30.4 (CH2 cod), 29.5 (CH2 cod), 25.6 (CH2 cod).

Evolucion del compuesto [Ir(cod)(MetzNHCM0),]JOTf (36b) en disolucién. Caracterizacion del
compuesto [IrClz(cod)(MetzNHCMe),]OTf (40).

oTf
La evolucién del compuesto [Ir(cod)(MetzNHCM0);]JOTf (36b) Wi"] N _‘
- . , N =N
en CD2Cl2 se siguié mediante espectroscomé de RMN, obse.rvando N\/ j cl \@N—[Mo]
al cabo de doce horas, a temperatura ambiente, la formacion del N /"""'n“‘\\
compuesto [IrClz(cod)(MetzNHCM),]JOTf (40), analogo al derivado CI/ l\/
T~
con renio 39. /

IR (CH2Clz, cm-1) 1951, 1867 (vco)
TH RMN (CD2Cl2)

0 8.87 (d (J =Hz), 1H, bipy), 8.79 (d (J = Hz), 1H, bipy), 8.74 (d (J = Hz), 1H, bipy), 8.64 (d (J = Hz),
1H, bipy), 8.41 (m, 2H, bipy), 8.14 (m, 6H, bipy), 7.60 (m, 2H, bipy), 7.53 (m, 2H, bipy), 7.01 (s, 1H,
CH Metz), 6.64 (s, 1H, CH Metz), 4.53 (m, 1H, CH cod), 4.06 (m, 1H, CH cod), 3.95 (m, 1H, CH cod),
3.58 (s, 3H, CH3s Metz), 3.54 (m, 1H, CH cod), 3.42 (s, 3H, CH3 Metz), 3.13 (m, 2H Hsyn n3C4Hy7), 3.04
(m, 2H Hsyn n?CsH7), 2.99 (m, 1H, CH: cod), 2.74 (m, 1H, CH2 cod), 2.26 (m, 1H, CH: cod), 2.74 (m,
1H, CHz cod), 2.26 (m, 2H, CHz cod), 2.02 (m, 3H, CH: cod), 1.72 (m, 1H, CHz cod), 1.69 (m, 2H Hant
N3CsH7), 1.60 (m, 2H Hant n3C4Hy7), 1.09 (s, 3H CHs n®CsHr), 1.01 (s, 3H CH3 n3C4Hy7), 1.00 (m, 1H,
CH: cod).
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13C{"H} RMN (CD2Cly)

0 226.4 (CO), 225.8 (CO), 155.6 (bipy), 155.0 (bipy), 154.7 (bipy), 154.5 (bipy), 152.7 (bipy), 152.5
(bipy), 152.3 (bipy), 152.2 (bipy), 143.7 (CH Metz), 140.8 (CH Metz), 140.4 (bipy), 140.3 (bipy), 140.2
(bipy), 139.9 (bipy), 127.2 (bipy), 127.1 (bipy), 127.0 (bipy), 126.7 (bipy), 125.9 (Ir-Cwet), 123.6 (bipy),
123.5 (bipy), 123.1 (bipy), 122.4 (Ir-Cwetz), 119.7 (CH cod), 101.5 (CH cod), 84.0 (C2 n3C4Hy), 67.3
(CH cod), 65.5 (CH cod), 56.9, 56.7, 56.4 y 56.3 (C1y Cs n3C4Hy), 39.3 (CH3 Metz), 38.2 (CHs Metz),
36.8 (CH2 cod), 31.1 (CH2 cod),30.6 (CH2 cod),26.6 (CH2 cod),18.9 (CHs n3CsH7), 18.8 (CHs
n3C4H7\[P44]).

Reaccion de [Ir(cod)(MetzNHCRe),]OTf (35b) en HCI o un medio acido. Sintesis del compuesto
[HIrCl(cod)(MetzNHCRe),]OTf (41).

_‘OTf A una disolucién de [Ag(MetzNHCRe)]JOTf (28) (40 mg, 0.030
mmol) en CH2Cl2 (15 mL), enfriada a -78 °C y en ausencia de luz, se
H

N\@ l W\ afiade [IrCl(cod)]2 (11 mg, 0.016 mmol) y HCI (1 wL, 0.032 mmol).

/""’\\ [P45]Al cabo de treinta minutos, cuando la disolucion adquiere

[Re]
I

[Re]_N\O g temperatura ambiente y el color de esta ha virado de naranja a

amarillo, se filtra con canula y presion positiva de argén. La disolucion
resultante se concentra a vacio (5 mL) y la adicién de hexano (20 mL) produce la precipitacién de un
solido amarillo que se lava con hexano (15 mL). La difusién lenta de hexano sobre una disolucion
concentrada de 41 en CD2Clz, a temperatura ambiente, dio lugar a la formacion de cristales, de los

cuales uno sirvié para la determinacion estructural mediante difraccion de rayos X de monocristal.

Rendimiento 31 mg (66 %)[P46]
Calculado %C “H "N
Analisis Elemental 32.77 248 9.32
(Ca1Hz7CIF3IrN+0OsResS) %C %H %N
Encontrado 3265 215 9.46(p47]

IR (CH:Cl2, cm) 2030, 1924 (vco)
H RMN (CD:Cly)

08.97 (m, 4H, Heg), 8.45 (m, 4H, H33), 8.21 (m, 4H. Ha4), 7.58 (m, 4H, Hs5), 7.05 (s, 2H, CH Metz),
4.27 (m, 2H, CH cod), 3.87 (m, 2H, CH cod), (m, 1H, CH cod), 2.84 (s, 6H, CHs Metz), 2.74 (m, 2H,
CH- cod), 2.35 (m, 4H, CH: cod), 2.16 (m, 2H, CH: cod), -16.3 (Ir-H).\[P4s]
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13C{"H} RMN (CD2Cl2)

5196.9 (2C0), 193.0 (CO), 156.5 (bipy), 153.6 (bipy), 153.4 (bipy), 142.2 (CH Metz), 141.4 (bipy), 140.9

(bipy),133.7 (Ir-Cuetz), 128.1 (bipy), 124.5 (bipy), 91.6 (CH cod), 86.7 (CH cod), 38.3 (CHs Metz), 33.4
(CH2 cod), 29.6 (CHz cod).

Reaccion de [Ir(cod)(MetzNHCM0),]OTf (36b) en HCI o un medio acido. Sintesis del compuesto
[HIrCl(cod)(MetzNHCM0),]OTf (42).

El método de sintesis del compuesto 42 es analogo al descrito Mol _‘OTf
para la sintesis del compuesto 41, partiendo en este caso de
7 H

[Ag(MetzNHCMo)2]OTf (30) (40 mg, 0.035 mmol), [IrCl(cod)]2 (12 mg, N\@

0.018 mmol) y HCI (1 uL, 0.036 mmol). EI compuesto 42 se obtiene s "Q\
como un solido marrén. W‘”{C}q/q
Rendimiento 29 mg (62 %)[P49]
A Calculado %C %H %N
Analisis Elemental 39.63 3.33 10.50
(C44H44CIF3IrMo2N1007S) Encontrado 3%.(;7 ;A5I-(|5 10_;3/;;"[150]

IR (CH:Cl, cm-) 1951, 1868 (vco)
1H RMN (CD:Cl;)

0 8.75 (m, 4H, Hee), 8.32 (m, 4H, Ha3), 8.11 (m, 4H, Ha4), 7.49 (m, 4H, Hss), 7.07 (s, 2H, CH Metz),
4.29 (m, 2H, CH cod), 3.80 (m, 2H, CH cod), 3.07 (s, 4H Hsyn n3C4Hy), 2.75 (m, 2H, CH2 cod), 2.70 (s,
6H, CHs Metz), 2.18 (m, 2H, CHz cod), 1.59 (s, 4H Hant n°C4Hy), 1.05 (s, 6H CHs n3CaHr(ps1)), -16.4
(Ir-H).

13C{'H} RMN (CD:Cl)

5226.1 (4 C0), 154.8 (bipy), 154.7 (bipy), 152.2 (bipy), 142.3 (CH Metz), 140.3 (bipy), 140.2 (bipy),
126.9 (bipy), 126.7 (bipy), 133.0 (Ir-Cuet), 123.6 (bipy), 91.6 (CH cod), 86.6 (CH cod), 84.2 (C2 nCaH),
56.7 (C1 y Cs n3CaHr), 38.0 (CHs Metz), 33.5 (CHz cod), 29.7 (CHz cod), 19.0 (CHs n3CaHr).tps2]

208



Parte Experimental

Reaccidn de [Ag(MetzNHCRe),]JOTf (28) con [RhCp*Clzl.. Sintesis de [RhCICp*(MetzNHCRe),;]OTf
(43a).

La adicién de [RhCl:Cp*]2 (6.8 mg,
0.011 mmol) a una disolucion de [Ag(Metz-
< _/N\F\aeéco ' NHCRe);]JOTf (28) (30 mg 0.020 mmol) en
%( N \/ THF (15 mL) a-78 °C, da lugar a la reaccién
practicamente instantdnea del producto

[RhCICp*(Metz-NHCRe),]OTf. La disolucion
se lleva a sequedad, se redisuelve en

ocC

CHxCl2 y se filtra con canula y presion
positiva de argén. La disolucion resultante se evapora a vacio hasta un volumen aproximado de 5 mL,
y la adicién de hexano (20 mL) produce la precipitacion de un sélido amarillo que se lava con hexano
(20 mL) y éter (20 mL) y se seca a vacio. La difusion lenta de hexano (20 mL) sobre una disolucién
concentrada del compuesto 43a en CH2Cl2 dio lugar a la formacién de los cristales de los cuales uno

se us6 para su determinacion estructural en estado solido mediante difraccion de rayos X de

monocristal.
Rendimiento 20.6 mg (79 %)
Calculado %C %H %N
Andlisis Elemental (70.67 2.95 10.52
(Ca4H39CIF3N1009sRe2RNS) %C %H %N
Encontrado 3031 3.22 10.741p53)
IR (CH2Clz, cm'') 2030, 1924 (vco)

1H RMN (CD:Ch)

59.05 (m, 4H, Hes bipy), 8.44 (m, 4H, Ha bipy), 8.22 (m, 4H, He bipy), 7.63 (m, 4H, Hss bipy), 6.79
(s, 2H, CH Metz), 3.09 (s, 6H, CHs Metz), 1.19 (s, 15H, CHz Cp’).

13C{'H} RMN (CD:Cl;)

5197.1 (2C0), 193.1 (CO), 156.6 y 156.4 (C22), 153.5 (Css), 150.2 (d (J= 48.8 Hz) Rh-Cuetr), 141.7
(CH Metz), 141.0 y 140.9 (Cax), 128.2 (Css), 124.4 (Ca3), 97.6 y 97.6 (C Cp’), 38.7 (CHs Metz), 9.0
(CHs Cp).
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Reaccidon de [Ag(MetzNHCRe),]JOTf (28) con [IrCp*Clz]z. Sintesis de [IrCICp*(MetzNHCRe),]OTf
(43h).

De manera analoga a la sintesis del

oc compuesto  [RhCICp*(MetzNHCRe)]OTf

o g (43a) se lleva a cabo la sintesis del
%’ R \/ compuesto  [IrCICp*(MetzNHCI),]OTf
Ni@k > / (43b), partiendo de [IrCl.Cp*]2 (7.5 mg,
/N Ir 0.011 mmol) y [Ag(Metz-NHCRe);]OTf (28)
c|/ %/ (30 mg, 0.020 mmol). El compuesto 43b se
obtiene como un sdlido naranja.
Rendimiento 22.8 mg (82 %)

%C %H %N

Anélisis Elemental Calculado 28.74 277 9.86

(CasHasCIF3IrN100sRe2S) %C %H %N

Encontrado 28.96 284 9.51[psal

IR (CH2Clz, cm-t) 2030, 1925 (vco)

1H RMN (CD:Cly)

09.04 (m, 4H, Hes), 8.44 (m, 4H, Hs3), 8.22 (m, 4H, H44), 7.62 (m, 4H, Hs5), 6.72 (s, 2H, CH Metz),
2.87 (s, 6H, CHs Metz), 1.25 (s, 15H, CH3 Cp’).
13C{*H} RMN (CD2Cl2)

§197.1 (2C0), 193.2 (CO), 156.5 (C22), 153.5 (Css), 142.1 (CH Metz), 141.0 (Ca bipy), 133.4 (Ir-
Owet), 128.1 (Cs5), 124.5 (Cs3), 90.7 (C Cp’), 37.7 (CHa Metz), 8.7 (CHs Cp).

Reaccion de [Ag(MetzNHCM9),]OTf (30) con [RhCp*Cl2].. Sintesis de [RhCICp*(MetzNHCMe),]OTf
(44a). _‘OTf

La adicion de [RhCI.Cp*. (7.4 mg, 0.012
mmol) a una disolucién de [Ag(MetzNHCMo)]OTf
(30 mg, 0.022 mmol) y THF (15 mL) a -78°C da
lugar a la reaccién practicamente instantanea del
producto  [RhCICp*(MetzZNHCMe),]OTf  (44a).
Seguidamente la disolucién se lleva a sequedad,
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se redisuelve en CH2Clz y se filtra con canula y presion positiva de argén. La disolucion resultante se
evapora a vacio hasta un volumen aproximado de 5 mL, y la adicién de hexano (20 mL) produce la

precipitacion de un sélido naranja que se lava con hexano (20 mL) y éter (20 mL) y se seca a vacio.

Rendimiento 27 mg (83 %)
Calculado %C H %N
Analisis Elemental 3’8.41 3.63 9.53
(Ca7Hs3CIF3N1007RezRhS) %C %H %N
Encontrado 38.56 3.60 9.60(pss|

IR (CH:Cl, cm-1) 1952, 1869 (vco)
1H RMN (CD2Cl)
58.82 (M, 4H, He), 8.29 (m, 4H, Haz), 8.10 (m, 4H, Has), 7.55 (m, 4H, Hs5), 7.1 (s, 2H, CH Metz),

3.10 (s, 4H, Heyn n3-CaH7), 3.03 (s, 6H, CHs Metz), 1.66 (s, 4H, Hant n3-CaHr), 1.28 (s, 15H, CHs Cp’)
1.09 (s, 6H, CHs n3-CaHy).

13C{'H} RMN (CD:Cl;)

5 226.3 (2C0), 154.8 (C22), y 154.6 (Ca2), 152.4 (Css), 152.3 (Ces), 149.2 (d (J = 48.2 Hz) Rh-
Ower), 142.5 (CH Metz), 140.1 (Ce4), 140.0 (Ces), 126.9 (Css), 123.4 (Ca3), 123.3 (Caz), 97.5 (C
Cp’), 84.2 (C2 n-CaHr), 56.6 (C1y Cs n3-CaHr), 38.6 (CHs Metz), 18.9 (CHa n-CaHr), 9.0 (CHs Cp).

Reaccién de [Ag(MetzNHCM0),]OTf (30) con [IrCp*Cl].. Sintesis de [IrCICp*(MetzNHCMo),]OTf
(44b).

La sintesis del compuesto
[IrCICp*(MetzNHCMe),]JOTf (44b) se lleva a cabo
< ] de manera analoga a la sintesis del compuesto
[RhCICp*(MetzNHCM),]JOTf (44a), a partir de
[IrCl.Cp*l2 (8 mg, 0.012 mmol) y [Ag(Metz-
NHCMe),JOTf (30) (30 mg, 0.022 mmol). El
producto [IrCICp*(MetzNHCMo),]OTf (44b) se

obtiene como un solido rojizo. La difusion lenta de

hexano (20 mL) sobre una disolucidn concentra el compuesto 44b en CH.Cl. dio lugar a la formacion
de cristales, de cuales uno se utilizé para su determinacién estructural en estado sélido mediante

difraccién de rayos X de monocristal.
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Rendimiento 22.5mg (65 %)
Calculado %C %H %N
Analisis Elemental 3;3.21 343 8.98
(C47Hs3CIF3IrN10O7Re2S) %C %H %N
Encontrado 36.00 376 9.10[pse

IR (CH2Clz, cm™') 1952, 1868 (vco)
H RMN (CD2Cly)

08.80 (m, 4H, Heg), 8.31 (m, 4H, H33), 8.10 (m, 4H, Haz), 7.53 (m, 4H, Hs 5), 6.95 (s, 2H, CH Metz),
3.08 (s, 4H, Hsyn n3-C4H7), 2.81 (s, 6H, CHs Metz), 1.63 (s, 4H, Hani n3-CaHy), 1.27 (s, 15H, CHs Cp’)
1.07 (s, 6H, CHs n3-C4Hy).

13C{'H} RMN (CD:Cl)

0226.3 (2C0), 154.8 (C22), 152.3 (Ce), 142.8 (CH Metz), 140.2 (C44), 132.5 (Ir-Cvetz), 126.8 (Cs.5),
123.5 (Cs3), 90.6 (C Cp"), 84.2 (C2 n3-C4Hy), 56.5 (C1y Cs n3-C4Hy7), 37.6 (CHs Metz), 19.0 (CHs n?-
C4Hv), 8.6 (CHs Cp’).

Reaccion  de  [Ag(MetzNHCRe),]JOTf  (28)  con [Rh(cym)Cl2]a. Sintesis _ de
[RuCl(cym)(MetzNHCRe),]OTf (45).
—‘on

La adicién de [RuClx(Cp*)]2 (6.7 mg,
0.011 mmol) a wuna disolucion de
[Ag(MetzNHCRe),]JOTf (28) (30 mg, 0.020
mmol) y THF (15 mL) a -78°C da lugar a la
reaccion practicamente instantanea del
producto  [RuCl(cym)(MetzNHCRe),]JOTf
(45). El disolvente se evapora a vacio, el

residuo resultante se disuelve en CHzClz y
se filtra con canula y presion positiva de argén. La disolucién se concentra hasta un volumen de 5 mL
y la adicién de hexano (20 mL) causa la precipitacion de un sélido naranja que se lava con hexano (20

mL) y éter (20 mL) y se seca vacio.
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Rendimiento 20 mg (71 %)
Calculado e %H %N
Anélisis Elemental 3‘5.94 2.67 9.75
(Ca3HssCIFsN1009RezRuS) %C %H %N
Encontrado 35.90 271 9.96(p57]

IR (CH2Clz, cm™') 2033, 1928 (vco)
'H RMN (CD2Cly)

59.02 (m, 4H, Heg), 8.47 (m, 4H, Ha3), 8.23 (M, 4H, He4), 7.60 (m, 4H, Hs5), 6.83 (s, 2H, CH Metz),
5.03 (d (J = 6.1 Hz), 2H, CH cym), 4.88 (d (J = 6.1 Hz), 2H, CH cym), 2.96 (s, 6H, CHs Metz), 2.17
(m, 1H, CHPr), 1.59 (s, 3H, CHs cym), 0.89 (d (J = 7.0 Hz), 6H, CHs PPr).

13C{"H} RMN (CDCl:)

8 197.1 (2C0), 193.2 (CO), 156.6 y 156.5 (C22), 153.6 (Ru-Cuet), 153.5 (Ces), 143.7 (CH Metz),
140.9 (Cas), 128.1 (Cs5), 124.4 (Cs3), 107.9 (Ci cym), 100.5 (Cp cym), 89.1 (CH cym), 87.4 (CH
cym), 38.5 (CHs Metz), 30.8 (CH /Pr), 22.4 (CHs Pr), 18.3 (CHs cym).

Reaccion de [Ag(MetzNHCM0),]OTf  (30) con [Ru(cym)Cl2]2. Sintesis  de
[RuCl(cym)(MetzNHCMo),]OTf (46).

El compuesto 46 se prepara analogamente
al compuesto [RuCl(cym)(MetzNHCRe)2]OTf (45)
a partir de [RuClz(Cp*)]2 (7.3 mg, 0.012 mmol) y
[Ag(MetzNHCMo),]OTf (30) (30 mg, 0.022 mmol).
El compuesto [RuCl(cym)(MetzNHCM),]OTf (46)
se obtiene como un sdélido rojo. La difusién lenta

de hexano (20 mL) sobre una disolucion de 46 en

diclorometano (5 mL) dio lugar a la formacion de
cristales, de los cuales uno se utilizé para su determinacion estructural en estado sélido mediante

difraccioén de rayos X de monocristal.

Rendimiento 21.4 mg (63 %)
Calculado %C “%H "N
Anélisis Elemental 38.64 3.44 9.20
(CagHs2CIF3N1009Re2RUS) %C %H %N
Encontrado 3851 3.40 9.27(psg]

IR (CH2Clz, cmt) 1952, 1869 (vco)
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1H RMN (CD:Cl:)

58.77 (m, 4H, Hes), 8.32 (m, 4H, Ha), 8.12 (M, 4H, Has), 7.52 (m, 4H, Hss), 7.11 (s, 2H, CH Metz),
5.04 (d (J = 6.0 Hz), 2H, CH cym), 4.90 (d (J = 6.0 Hz), 2H, CH cym), 3.08 (s, 4H, Hsyn 3-CaHr), 2.79
(s, 6H, CHs Metz), 2.23 (m,1H, CH Pr), 1.67 (s, 3H, CHs cym), 1.62 (s, 4H, Hani n3-CaH7), 1.06 (s,
6H, CHs n3-CaHyr), 0.95 (d (J = 6.8 Hz), 6H, CHs PPr).

13C{'H} RMN (CD:Cl)

0 226.4 y 226.3 (2C0), 154.9 (C22), 152.7 (Ru-Cumetz), 152.2 (Cog), 144.6 (CH Metz), 140.1 (Cs4),
126.8 (Cs5), 123.4 (Cs3), 108.0 (Ci cym), 100.6 (Cp cym), 88.9 (CH cym), 87.8 (CH cym), 84.2 (C:
n3-CsHz), 56.5 (C1 'y Cs n3-CaHy), 38.3 (CH3 Metz), 30.8 (CH iPr), 22.5 (CHs /Pr), 19.0 (CHs n®-CsHy),
18.3 (CH3 cym).

Caracterizacion del compuesto [Pd(bimy)Bra(MetzNHCRe)] (47).

. A una disolucién de [Ag(MetzNHCRe);JOTF (28) (22 mg, 0.017

. . P mmol) en THF (15 mL), a -78 °C y protegida de la luz, se afiade
OC,T 4 [Pd(bimy)Br2]2 (16.8 mg, 0.018 mmol), se deja agitando hasta

\( N JZ)N\N que adquiere temperatura ambiente y, a continuacién, se lleva
o N a sequedad a vacio. El residuo asi obtenido se redisuelve en

N
\
@QN \Br CH2Cl2 (5 mL), se filtra con canula y presion positiva de argdn

y se evapora a vacio.

IR (CH2Clz, cm-t) 2030, 1924 (vco)
H RMN (CD2Clz, 213 K)

59.01 (m, 2H, Heg), 8.27 (m, 2H, Ha3), 8.15 (m, 2H, CH bimy), 7.59 (m, 2H, He4), 7.51 (m. 2H, CH
bimy), 7.17 (m, 3H, Hss y CH Metz), 6.09 (m, 2H, CH Pr), 3.92 (s, 3H, CHs Metz), 1.61 (m, 12H, CHs
Pr).

13C{'H} RMN (CD:Clz, 213 K)

d 196.6 (2C0), 193.1 (CO), 180.8 (Pd-Choimy), 155.5 (C22), 153.2 (Ces), 149.1 (Pd-Cuetz), 141.9 (CH
Metz), 140.0 (CH bimy), 132.8 (C bimy), 127.6 (C44), 123.2 (Cs3), 121.5 (Cs5), 112.5 (CH bimy),
53.4 (CH iPr) (solapada con la sefial residual de CD2Clz), 39.9 (CHs Metz), 20.2'y 19.7 (CHs iPr).
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Sintesis del compuesto cis,trans-[Re(CO)2(Metz)(phen)(PMes)]OTf (48).

A una disolucion de cis,frans-[Re(CO)2(NCMe)(phen)(PMes)]OTf (4) (150 mg, 0.218 mmol) en
THF (15 mL) se afiade 1-metil-1,2,3-triazol (20 mg, 0.240 mmol) y se calienta a reflujo durante treinta
minutos. La disolucion se concentra hasta un volumen de 5 mL y se adiciona hexano (15 mL)

precipitando un sélido naranja que se lava con hexano (1 x 15 mL), dietiléter (1 x 15 mL) y se seca a

vacio.
Rendimiento 140 mg (88 %)
Calculado e “H %N
Analisis Elemental (74.52 3.03 9.58
(C21H22F3N50sPReS) %C %H %N
Encontrado 34.20 299 9.61[pso]

IR (CH:Clz, cm-) 1929, 1854 (vco)
1H RMN (CD:Cl;)

59.42 (d (J= 5.1 Hz), 2H, Ho2), 8.70 (d (J= 8.2 Hz), 2H, He7), 8.15 (s, 2H, Hs), 7.95 (dd (J= 5.1, 8.2),
2H, Hag), 7.71 (s, 1H, CH Metz), 7.55 (s, 1H, CH Metz), 3.61 (s, 3H, CHs Metz), 1.11 (d (Jop= 9.1 Hz),
9H, PMes).

3P RMN (CDCl)
5-21.3
13C{1H} RMN (CDCl;)

5203.8 (CO), 153.0 (Cag), 147.3y 131.2 (C11.1213.14), 138.6 (CH Metz), 127.5 (CH Metz), 139.1 (Cay),
128.4 (Cs), 126.6 (C3g), 37.9 (CHs Metz), 17.6 (d (Jer= 35.5 Hz), CHs PMes).

Sintesis del compuesto [Ag(IPr)(MetzNHCRe(PMes))]OTF (49).

A una  disolucion  del  compuesto  cis,trans- Phle, TOTf
[Re(CO)2(Metz)(phen)(PMes)]OTf (48) (30 mg, 0.041 mmol) y
[AgCI(IPr)] (24 mg, 0.045 mmol) en THF (15 mL) a -78 °C, se le

afiade KN(SiMes)2 (0.09 mL de una disolucién 0.5 M en tolueno, . LN\N
0.045 mmol) produciéndose un cambio inmediato en el colorde Ag N/\

iPr’ N ;
la disolucion, de naranja a marrén. Se deja agitando hasta que @ i

00— N
oc=" ‘ TENTS

—

adquiere temperatura ambiente y la disolucién se evapora a

vacio. El residuo se disuelve en CH2Cl2 (5 mL) y se filtra con iPr
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canula y a presion positiva de argén. Concentramos la disolucion hasta un volumen de 5 mL y se

adiciona hexano (15 mL) precipitando un sélido marrén que se lava con hexano (15 mL), dietiléter (15

mL) y se seca a vacio.

Rendimiento 18 mg (38 %)
Calculado %C %H %N
Andlisis Elemental 47.02 4.69 8.00
(CasHs7AgF3N7OsPReS) %C %H %N
Encontrado 46.10 4.85 832

IR (CHzClz, cm1) 1924, 1848 (vco)
H RMN (CD2Cly)

59.29 (d (J= 5.1 Hz), 2H, Hzs), 8.51 (d (J= 8.2 Hz), 2H, Ha7), 8.08 (s, 2H, Hse), 7.75 (dd (J= 5.1, 8.2
Hz), 2H, H3s), 7.48 (m, 2H, CHy) IPr ), 7.15 (d (J = 7.8 Hz), 4H, CHym IPr), 7.07 (sa, 2H, CH IPr), 5.17
(s, TH, CH Metz), 4.17 (s, 3H, CHz Metz), 2.25 (m, 4H, CH Pr), 1.06 (d (J = 6.9 Hz), 12H, CHs Pr),
0.98 (d (Jp= 7.9 Hz), 9H, PMes), 0.79 (d (J = 6.9 Hz), 12H, CHs IPr).p60]

3P RMN (CD:Ch)
5-27.5
13C{"H} RMN (CD:Cl)

8208.4 (CO), 183.0 (d (Jc-100ag= 217.9 Hz), d (Jc-107ag = 189.0 Hz), Ag-Cirr), 152.8 (d (Jo-ag= 31.8 Hz),
Ag-Cuetz), 152.9 (Ca2y), 146.1y 133.8 (C11,12,13,14), 145.6 (Co IPr), 137.6 (CH Metz), 136.9 (C47), 134.9
(Ci IPr), 131.1 (Cp IPr), 128.0 (Cs¢), 125.8 (Csg), 125.2 (d (Jc-ag= 6.0 Hz), CH IPr), 124.7 (Cm IPr),
39.3 (CH3 Metz), 28.9 (CH Pr), 24.7 (CH3 /Pr), 24.1 (CH3 /Pr), 16.8 (d (Jcr= 29.0 Hz), PMes).

Sintesis del compuesto [Ag(MetzNHCRe(PMes)),]OTf (50).
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A una disolucién de cis,frans-
[Re(CO)2(Metz)(phen)(PMes)]OTf (48) (50 mg, 0.068
mmol) y AgOTf (23 mg, 0.089 mmol) en THF (15 mL) a
-78 °C, se le afiade KN(SiMes)2 (0.18 mL de una
disolucion 0.5 M en tolueno, 0.090 mmol)
produciéndose un cambio inmediato de color de la
disolucién, de naranja a marrén. La disolucién se deja
agitando hasta que adquiere temperatura ambiente y se

lleva a sequedad. El residuo se disuelve en CH2Cl2 (5
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mL) y se filtra con canula y a presion positiva de argén. Concentramos la disolucién hasta un volumen
de 5 mL y se adiciona hexano (15 mL) precipitando un sélido marrén que se lava con hexano (15 mL),
dietiléter (15 mL) y se seca a vacio.

Rendimiento 36 mg (74 %)

IR (CH2Clz, cm™') 1923, 1848 (vco)
'H RMN (CD2Cly)

59.39 (M, 4H, Has), 8.60 (m, 4H, Ha7), 8.09 (s, 4H, Hsg), 7.87 (dd (J= 5.1, 8.1), 4H, Hsg), 6.88 (s, 1H,
CH Metz), 3.39 (s, 3H, CHs Metz), 1.09 (d (Jer= 10.3 Hz), 9H, PMes).

3P RMN (CD:Cl)
5-22.0
13C{'H} RMN (CD2Cl, 213 K)

0 204.4 (CO), 152.1 (C2g), 146.1 y 130.4 (C11,1213,14), 143.1 (CH Metz), 138.1 (C47), 128.8 (Csg),
125.4 (Cs3), 40.2 (CHs Metz), 17.0 (d (Jcp= 34.3 Hz), PMes). Desafortunadamente no se observo la
sefial del carbono carbénico.

Caracterizacion del compuesto [Ag(MetzNHCRe(PMe)),]OTf (51).

La monitorizacion por espectroscopia de RMN de la evolucién de una
muestra del compuesto [Ag(MetzNHCRe(PMea),]OTf 50 en ausencia de
luz y a temperatura ambiente, en CDCly, dio lugar a la formacion rapida
del compuesto 51. Al cabo de treinta minutos la proporcién de los
compuestos 50 y 51 fue 1:1.

1H RMN (CD:Ch)

59.28 (m, 2H, Hag), 8.52 (m, 2H, Ha7), 8.09 (m, 2H, Hss), 7.76 (m, 2H, Hsg), 5.25 (s, 1H, CH Metz),
4.20 (s, 3H, CHs Metz), 0.98 (d (Jce= 8.1 Hz), 9H, PMes).

3P RMN (CD2Cly)
5-27.8
13C{'H} RMN (CD:Cl;)

5208.1(CO), 156.1 (Ag-Cuetz), 153.0y 131.1 (C11,1213.14), 152.3 (C2s), 138.1 (CH Metz), 137.0 (Cs7),
128.1 (Css), 125.9 (Cag), 39.6 (CHs Metz), 16.8 (d (Jep= 29.0 Hz), CHs PMes).
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Los compuestos cis, trans-[Re(CO)2(N-N)(N-RIm)(PMes)]OTf (N-N= bipy, phen; R= Me, Mes)
reaccionan frente a la base fuerte KN(SiMes)2 dando lugar a la desprotonacion del grupo CH
central del ligando N-alquilimidazol. La mayor riqueza electrénica en estos compuestos cis-
dicarbonilicos, en comparacién los compuestos analogos fac-tricarbonilicos, debido a la
sustitucion de un ligando carbonilo por un ligando trimetilfosfano, no evita la desprotonacion
de este grupo CH. Esta reaccion da lugar a los productos neutros en los que se produce un
acoplamiento carbono-carbono entre el N-alquilimidazol y el ligando a-diimina, quedando

esta Ultima desaromatizada.

Los productos desaromatizados tienen un nitrégeno de tipo amido, y presentan una elevada
reactividad frente a electréfilos. La reaccion con MeOTf, o Mel, en exceso, para dar lugar a
la formacién de productos de apertura heterociclica, en los que se produce la ruptura de un
enlace C-N de un anillo piridinico. La mayor densidad electrénica de estos complejos facilita
la apertura del anillo piridinico tanto con bipy como con phen. Para el caso del ligando
fenantrolina estos son los primeros ejemplos en los que se produce la apertura de uno de

sus anillos.

La desprotonacion de los compuestos fac-[Re(CO)s(N-RIm)(P-N)]X (P-N= PMP, PMP-Ph;
R= Me, Mes; X= BAr's, OTf) da lugar a un nuevo modo de desaromatizacion de un anillo de
piridina. En este caso, la reacciéon de estos derivados con KN(SiMes)2 no produce la
desprotonacion del grupo CH central del imidazol sino que se desprotona un CH del grupo

metileno del ligando bidentado P-N.

Cuando el ligando N-heterociclico objeto de estudio es el 1-metil-1,2,3-triazol (Metz)
coordinado a los fragmentos fac-{Re(CO)s((bipy)} o cis-[Mo(n?CaH7)(bipy)(CO)2}, la adicién
de una base fuerte origina la desprotonacién de una posicion mesoiénica del heterociclo,
aun mas nucleofilica que en el caso de los imidazol-2-ilidenos, y cuya orientacion promueve

una reaccion de adicion intermolecular, tanto para Re(l) como para Mo(ll).
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La presencia en el medio de reaccién de complejos metélicos de diversa naturaleza, que
actuan como electréfilos [Ag(l), Cu(l), Pd(Il), etc.], da lugar a la formacién de un nuevo tipo
de 1,2,3-triazol-5-ilidenos en los que el sustituyente del atomo de nitrogeno N3 del 1,2,3-
triazol es un complejo organometalico de Re(l) o Mo(ll). Estas especies N-metaladas
muestran que la capacidad dadora de densidad electronica del carbeno N-metalado es

considerablemente mayor que la de los 1,2,3-triazol-5-ilidenos convencionales.

Los nuevos compuestos 1,2,3-triazol-5-ilideno N-metalados de Ag(l) han demostrado ser
buenos agentes de transferencia de los ligandos triazolilideno, pudiendo llevar a cabo,
mediante la reaccion de transmetalacién, la sintesis de nuevos complejos 1,2,3-triazol-5-

ilideno de numerosos metales de transicion, como Au(l), Ru(ll), Rh(1), Ir(lll), etc.
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 5

Férmula
Peso Molecular (g-mol-')
Sistema cristalino

Grupo espacial

F(000)

Dealca (9-cm3)

Dimensiones del cristal

W (mm)

Temperatura (K)

Radiacion

Rango de toma de datos, © (')
Relacién datos/parametros

Ri1 (F, I>20(1))

WR2(F2), todos los datos

C22H27F3NsOsPReS-0.5CH,Cl
776.17
Monoclinico
12

21.5789(4)
12.4920(3)
22.6488(6)
90
115.882(1)
90

5492.9(2)

4

3048

1.877

0.43 x 0.14 x 0.07 mm3
4718

150(2)
A=0.71073 A
1.09-29.35
14956/820
0.0349
0.0698
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 8b

Formula
Peso Molecular (g-mol-)
Sistema cristalino

Grupo espacial

F(000)

Deated (9-cm?d)

Dimensiones del cristal

b (mm-)

Temperatura (K)

Radiacion

Rango de toma de datos, © ()
Relacién datos/parametros

R1 (F, I>20(1))

WR2(F2), todos los datos
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 9a

Formula

Peso Molecular (g-mol-')

Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b (A)

c(A)
(
(

< T Q
—_ —

(
(A%)

°
o
°
o

N <

F(000)

Dealed (g-cm3)

Dimensiones del cristal

b (mm)

Temperatura (K)

Radiacion

Rango de toma de datos, © ()
Relacion datos/parametros

R1 (F, I>20(1))

WR2(F2), todos los datos

C21H22N4O2PRe
615.64
Triclinico

P1

1.879
0.02 x 0.07 x 0.13 mm3
6.035

150.0

A= 154184 A
1.46-25.58

3682/262

0.0402

0.1067

239



Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 10b

Férmula

Peso Molecular (g-mol-)

Sistema cristalino

Grupo espacial

F(000)

Dealcd (g 'Cm'?’)

Dimensiones del cristal

b (mm)
Temperatura (K)

Radiacion

Rango de toma de datos, © ()

Relacion datos/parametros

R: (F, 1>20(1))

WR2(F2), todos los datos

C31H33Cl2F3NsOsPReS-CH2Cl>
918.74

Triclinico

P1

107.668(5)
118.197(5)
1768.6(12)

2

908

1.725

0.14 x0.18 x 0.25 mm3
3.751

150.0

A=1.54184 A
1.36-25.58

6557/433

0.0412

0.1114
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 11a

Formula

Peso Molecular (g-mol-')

Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b (A)

c(A)
(
(

< T Q
—_ —

(
(A%)

°
o
°

o

N <

F(000)

Dealed (g-cm3)

Dimensiones del cristal

b (mm)

Temperatura (K)

Radiacion

Rango de toma de datos, © ()
Relacion datos/parametros

R1 (F, I>20(1))

WR2(F2), todos los datos

Ca4H2s5F3N4OsPReS- CH,Cly
828.64
Monoclinico
P21/c
12.503(5)
13.560(5)
18.844(5)

90
101.821(5)
90
3127.1(19)

4

1648

1.790
0.1x0.12 x 0.15 mm?3
4.236

150.0
A\=1.54184 A
1.66 - 25.60
57771374
0.0470
0.1426
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 12a

Férmula
Peso Molecular (g-mol-')
Sistema cristalino

Grupo espacial

F(000)

Dealed (g-cm3)
Dimensiones del cristal
b (mm)

Temperatura (K)

Radiacion

Rango de toma de datos, © ()

Relacion datos/parametros
R1 (F, 1>2a(1))

WR2(F2), todos los datos

Ca4H27F3NsOsPReS-CH2Cl,
842.67
Monoclinico
12/a
18.405(5)
13.457(5)
25.619(5)

90

92.047(5)

90

6341(3)

4

2392

1.275

0.07 x0.18 x 0.2 mm?3
3.903

296.0
\=1.54184 A
1.59 - 25.60
5747 | 283
0.0386
0.1150
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 12b

Formula

Peso Molecular (g-mol-')

Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b (A)

c(A)
(
(

< T Q
—_ —

(
(A%)

°
o
°

o

N <

F(000)

Dealed (g-cm3)

Dimensiones del cristal

b (mm)

Temperatura (K)

Radiacion

Rango de toma de datos, © ()
Relacion datos/parametros

R1 (F, I>20(1))

WR2(F2), todos los datos

C24H27Cl2F3NsOsPReS
828.62

Monoclinico

P21/n
11.212(5
19.943(5
13.345(5
90.000(5
90.813(5
90.000(5
2983.7(19)
4

1624
1.845

)
)
)
)
)
)

293(2)

1.836 - 25.585
5538 / 354
0.0604

0.1661
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 13

Formula Cs2H3sF3NsOsPReS
Peso Molecular (g-mol-) 861.87
Sistema cristalino

Grupo espacial

a (A) 11.762(5)

b (A) 12.543(5)
c(A) 13.283(5)
a(’) 85.366(5)
B() 64.757(5)
y() 68.934(5)
V(A3) 1647.9(11)
YA 2

F(000) 856

Dealca (9:cm3) 1.737
Dimensiones del cristal

W (mm)

Temperatura (K) 293(2)
Radiacion

Rango de toma de datos, © (') 1.70 - 25.59
Relacion datos/parametros 6077 /424
R1 (F, I>20(1)) 0.0591

WR2(F2), todos los datos
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 16a

Formula

Peso Molecular (g-mol-')

Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b (A)

c(A)
(
(

< T Q
—_ —

(
(A%)

°
o
°

o

N <

F(000)

Dealed (g-cm3)

Dimensiones del cristal

b (mm)

Temperatura (K)

Radiacion

Rango de toma de datos, © ()
Relacion datos/parametros

R1 (F, I>20(1))

WR2(F2), todos los datos

CsgHaeBCl2F24N303PRe
1577.79

Triclinico

P-1

12.4341(17)

2.251
293(2)

1.094 - 28.282
14968 / 838
0.0573

245



Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 19

Férmula
Peso Molecular (g-mol-')
Sistema cristalino

Grupo espacial

F(000)

Dealed (g-cm3)

Dimensiones del cristal

b (mm)

Temperatura (K)

Radiacion

Rango de toma de datos, © ()
Relacion datos/parametros

R1 (F, I>20(1))

WR2(F2), todos los datos

Cs2H29Cl2N3O7PRe
855.65
Monoclinico
P21/c
19.762(5)
8.075(5)
21.682(
90.000(
109.427(5)
90.000(5)
3263(2)
4
1688
1.742

)
)

3.989
293(2)

1.927 - 26.674
6787 /419
0.0389
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 26

Formula Cle s0H12Au0.50F 1.50N504 50R€S0 50
Peso Molecular (g-mol) 681.52
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

a(A) 6.837(5)

b (A) 8.832(5)
c(A) 17.292(5)
a(’) 83.375(5)
B() 88.717(5)
V() 68.957(5)
V(A3) 967.8(9)

YA 2

F(000) 636

Dealed (g-Cm3) 2.339
Dimensiones del cristal

U (mm1) 10.154
Temperatura (K) 293(2)
Radiacion

Rango de toma de datos, © () 2.372 - 25.595
Relacion datos/parametros 3588 / 256
R1 (F, 1>2a(1)) 0.0526

WR2(F2), todos los datos
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 31

Férmula

Peso Molecular (g-mol-)

Sistema cristalino

Grupo espacial

F(000)

Dealcd (g 'Cm'?’)

Dimensiones del cristal

b (mm)
Temperatura (K)

Radiacion

Rango de toma de datos, © ()

Relacion datos/parametros

R: (F, 1>20(1))

WR2(F2), todos los datos

CasH34F3sMo2N;07S
957.64

Triclinico

P-1

10.8160(4)
12.7333(5)
18.1965(6)
69.916(2)
75.019(2)
66.408(1)
2135.52(14)

2

964

1.489

0.05x0.03 x0.01
5.831

100.0(1)
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 32

Formula

Peso Molecular (g-mol-')

Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b (A)

c(A)
(
(

< T Q
—_ —

(
(A%)

°
o
°

o

N <

F(000)

Dealed (g-cm3)

Dimensiones del cristal

b (mm)

Temperatura (K)

Radiacion

Rango de toma de datos, © ()
Relacion datos/parametros

R1 (F, I>20(1))

WR2(F2), todos los datos

Cs5Hs0Cl2CuF3N7OeReS
1194.62

Triclinico

P-1

10.7560(2)
14.4223(4)
18.7491(4)
87.304(2)
89.0698(17)
71.537(2)
2755.7(1)

2

1196

1.440

0.25x0.07 x 0.05
6.440

156(9)

CuK\a 1.54184
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 34

Formula CasH34CuF3Mo2N70sS
Peso Molecular (g-mol-) 973.64
Sistema cristalino Moniclinico
Grupo espacial P 21/n
a(A) 8.616(5)

b (A) 28.675(5)
c(A) 16.289(5)
a(’) 90.000(5)
B () 101.316(5)
v() 90.000(5)
V(A3) 3946(3)

YA 4

F(000) 1960

Dealca (9:cm3) 1.639
Dimensiones del cristal

g (mm-) 0.762
Temperatura (K) 293(2)
Radiacion

Rango de toma de datos, © () 1.420 - 25.585
Relacion datos/parametros 7324 /482
R1 (F, I>20(1))

WR2(F2), todos los datos
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Datos cristalograficos del compuesto 37a

Apéndice

Formula
Peso Molecular (g-mol-')
Sistema cristalino
Grupo espacial
a(A)
b (A)
c(A)
(
(

(

< T Q
—_ —

°
o
°

o

<

(A%)

N

F(000)

Dealed (g-cm3)

Dimensiones del cristal

b (mm)

Temperatura (K)

Radiacion

Rango de toma de datos, © ()
Relacion datos/parametros

R1 (F, I>20(1))

WR2(F2), todos los datos
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 37b

Férmula
Peso Molecular (g-mol-')
Sistema cristalino

Grupo espacial

F(000)

Dealed (g-cm3)
Dimensiones del cristal
b (mm)

Temperatura (K)

Radiacion

Rango de toma de datos, © ()

Relacion datos/parametros
R1 (F, 1>2a(1))

WR2(F2), todos los datos

C35H24F3IrN10011Re2S
1414.30
Monoclinico
P21/c

9.3850(5)
35.9282(19)
14.7045(8)

90

103.211(2)

90

4826.9(4)

4

2648

1.946

0.08 x 0.07 x 002
7.869

100.0(1)

MoK\a  0.71073
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 41

Formula

Peso Molecular (g-mol-)
Sistema cristalino
Grupo espacial

(A)

(A)
(A)
(
(
(

a
b

(]

< T Q
—_ —

°
o
°

o

<

(A%)

YA

F(000)

Deated (g-cm3)
Dimensiones del cristal

b (mm)

Temperatura (K)
Radiacion

Rango de toma de datos, © ()
Relacién datos/parametros
R1 (F, 1>2a(1))

WR2(F2), todos los datos

CasH37Cl7F3IrN10OgRe2S
1751.64
Monoclinico
P21/n
25.1981(10)
8.4170(3)
28.1112(11)
90
111.0130(10)
90

5565.7(4)

4

3328

2.090

7.169
293(2)

1.865 - 28.325
13871 /698
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 43a

Formula C34H39CIF3N1009Re2RNS
Peso Molecular (g-mol-') 1439.66
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/

a(A) 8.2683(2)

b (A) 24.7084(7)
c(A) 27.0620(8)
a(’) 90

B() 92.4740(10)
vy () 90

V(A3) 5523.5(3)

Z 4

F(000) 2776

Dealcd (g-cm-3) 1.731
Dimensiones del cristal

g (mm-) 4.820
Temperatura (K) 293(2)
Radiacion

Rango de toma de datos, © (') 2.547 - 33.142
Relacién datos/parametros 21018 /631
R1 (F, I>20(1))

WR2(F2), todos los datos
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Apéndice

Datos cristalograficos del compuesto 44b

Formula

Peso Molecular (g-mol-)
Sistema cristalino
Grupo espacial

(A)

(A)
(A)
(
(
(

a
b

(]

< T Q
— —

°
o
°

o

<

(A%)

YA

F(000)

Deated (g-cm3)
Dimensiones del cristal

b (mm)

Temperatura (K)
Radiacion

Rango de toma de datos, © ()
Relacién datos/parametros
R1 (F, 1>2a(1))

WR2(F2), todos los datos

CagH53CIF3IrMo2N19O7RhS
1402.60

Triclinico

5660.7(3)
4

2776
1,646

2.931
293(2)

1.814 - 33.142
43165/ 1333
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