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Introduccién

1.1 Introduccion

La activacion de enlaces sigma promovida por complejos de metales de transicion
constituye uno de los campos de investigacion mas activos dentro de las quimicas

inorgénica y organometalica.’

Los enlaces o son los mas fuertes en la naturaleza, por lo que la activacion de este
tipo de enlaces requiere la disminucién de la energia necesaria para romperlos. Esta
disminucion se puede lograr a través de la interaccion con un metal de transicién. Los
complejos de metales de transicion pueden, ademas, modular sus propiedades tanto
estéricas como electrdnicas, para mejorar la selectividad de los procesos de activacion, a
través de la adecuada seleccion del metal y el correcto disefio de los ligandos. De entre
todos los metales de transicion, los metales del grupo del platino ocupan un puesto
destacado para la activacion de enlaces sigma.? Los enlaces ¢ mas estudiados son H-H,
C-H, B-H, Si-H, N-H, O-H, C-halégeno y C-C. La activacion de la molécula de
hidrogeno por metales de transicion estd presente en multitud de ciclos cataliticos, de
entre los que destacan los procesos de hidrogenacion.® La activacion de enlaces B-H* es
una reaccion de gran interés por su relacion con la borilacion de moléculas organicas® y
el acoplamiento deshidrogenativo de amoniaboranos.® La activacion de enlaces C-H es
un problema recurrente en quimica organometalica debido a su relacion con la
funcionalizacion de sustratos organicos no activados.” La ruptura de enlaces Si-H es
importante debido al papel que juegan las especies M-SiRs en la hidrosililacion de
sustratos organicos insaturados, la sintesis directa de clorosilanos y el acoplamiento
deshidrogenativo SiH/OH.® La activacion N-H promovida por metales del grupo del
platino es el paso clave en reacciones de hidroaminacion de moléculas organicas
insaturadas® y para el uso del amoniaco en catalisis homogénea.'® La ruptura de enlaces

O-H esta relacionada con el desarrollo de formas de almacenamiento de energia mediada



Introduccion

por metales.!* La ruptura de enlaces C-haldgeno de compuestos halogenados es muy
importante desde un punto de vista medioambiental. La ruptura de enlaces C-C es la
menos frecuente entre los procesos de activacion de enlaces 6 promovidos por metales de

transicion por su estabilidad termodinamica e inercia cinética.*?

Los enlaces ¢ del tipo E-E' (E = no metal) pueden actuar como ligandos en
complejos de metales de transicion para formar intermedios del tipo LaM(n%-E-E”). Estos
complejos se denominan complejos sigma.’®* EI modo de enlace implica la cesion de
densidad electronica compartida del enlace ¢ entre E y E' a un orbital vacio del centro
metalico y la retrodonacion desde el metal al orbital molecular 6* del enlace (esquema
I.1). Estos ligandos interactdan con el centro metélico de forma simétrica o asimétrica
dependiendo del caso y de las condiciones electronicas y estéricas en torno del metal,
mientras que el balance entre donacion y retrodonacion determina el grado de adicion del
enlace al metal que se refleja en la distancia E-E’. Los complejos sigma son muy

importantes porque son los intermedios previos a la activacion de dicho enlace.®

H —=>
LnMQ<:I§ - |_n|\/|€::> :
o (H-E) o* (H-E)

Esquema I.1. Esquema general para el enlace en complejos o ejemplificado para E-H.

Los complejos dihidrdgeno en los que la molécula de hidrégeno se enlaza al centro
metélico de forma n? forman el grupo mejor conocido de complejos sigma. Esta familia
de complejos es muy importante porque sirven como modelos para entender el proceso
de coordinacion y activacion de enlaces 6. Dependiendo de la separacion entre los atomos
de hidrégeno coordinados, los complejos dihidrogeno se han clasificado en complejos
tipo Kubas (distancian-+ entre 0.8-1.0 A) y en complejos dihidrogeno elongados (1.0-1.3
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A). Estados de oxidacion altos, metales de la primera serie de transicion, complejos
cationicos, ligandos &cidos, y grupos tridentados que fuerzan angulos de 90° estabilizan
complejos de tipo Kubas, mientras que estados de oxidacion bajos, metales de la tercera
serie de transicion y ligandos dadores m favorecen la formacién de compuestos

dihidrégeno elongados.*®

La estabilizacion de intermedios LaM(n?-H-ERn) (n=263,E=B, C, Si, ...) es
mucho mas dificil que la estabilizacion de especies dihidrogeno. El enlace M(n?-H-E) es
asimétrico y, a diferencia del caso del dihidrogeno, se ve afectado por los sustituyentes
del atomo E. Ademas, en casos como el del boro, E puede disponer de orbitales vacios
que condicionan el enlace con el metal alterando el balance entra donacion y
retrodonacion.'® Se han descrito ejemplos de complejos sigma H-E de silicio y boro,
descritos como n2-silanos y m2-boranos. En los dltimos afios ha habido avances
sustanciales en la deteccidn de los analogos de carbono en el que alcanos se coordinan a
través de enlaces n?-C-H.}” La version intramolecular, en la que un grupo C-H
perteneciente a un ligando coordinado interacciona con un centro metalico a traves de una
interaccion agostica, es mas conocida.l’® Ejemplos de enlaces carbono-carbono
coordinados a centros metalicos son aun més escasos porque la direccionalidad del orbital
del enlace es poco favorable para interaccionar con el metal de transiciéon y su polaridad

es baja.!8

Tras la formacion del complejo sigma, el siguiente paso en el proceso de
activacion consiste en la ruptura del enlace coordinado E-E’ mediante la homolisis o la
heterolisis del enlace dependiendo de la naturaleza electrénica del centro metélico.
Centros metalicos nucleo6filos aumentan la retrodonacion al orbital antienlazante E-E’
originando la ruptura homolitica del mismo y la adicion oxidante del enlace al metal

(esquema 1.2). El enlace se rompe de forma concertada para dar lugar a un producto de
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adicion cis que contiene dos nuevos enlaces M-E y M-E'. El estado de oxidacion formal

del metal aumenta en 2 unidades.

E /E
LM+ E-E = LiM—| == LM

E \E
Esquema 1.2. Ruptura homolitica del enlace sigma.

A diferencia del caso anterior, los centros metalicos electréfilos incrementan la
donacion ¢ al metal, promoviendo la ruptura heterolitica del enlace E-E’ (esquema 1.3).
En los productos, E y E' son considerados como anién y catién, mientras que el estado de
oxidacion del metal no cambia. El aceptor del fragmento E’* puede ser un grupo
suficientemente bésico de la esfera de coordinacion del metal con pares de electrones

libres o incluso una base de Lewis externa, incluyendo el disolvente de la reaccion.

m+

LaM—X2

a) [Ln|v1_>.<‘zlm+ * EE > [LaM—X2 m*/ Jf £
ele \ ’LnM—El(m'1)++ E-X2"

b) LM + EE —» LaM— IIE 5 [LM—E|(M-L)*+ Es*

E

Esquema 1.3. Ruptura heterolitica del enlace sigma.

Una tercera forma de ruptura es la metatesis del enlace o, que implica el
intercambio de ligandos en la esfera de coordinacion del metal de manera concertada a
través de estados de transicién de cuatro centros y cuatro electrones. La idea de la
metatesis de enlaces sigma fue propuesta en primer lugar para complejos de metales de
configuracion d®.1° Estos metales se encuentran en sus estados de oxidacion mas altos
posibles, por lo que no son posibles las reacciones de adicion oxidante ni de eliminacion
reductora (esquema 1.4 a). Los mecanismos de la metéatesis de enlaces sigma se describen

sin intermedios y con un unico estado de transicion. Por contra, en la metatesis asistida
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por enlaces sigma (c-CAM, esquema 1.4 b) se propone la participacion de complejos o
como intermedios de reaccion que explotan su habilidad de promover intercambios
dinamicos entre los ligandos sin que tampoco cambie el estado de oxidacion del metal.®
Sin embargo, la metatesis asistida por enlaces sigma también puede interpretarse como

una ruptuta heterolitica de enlaces sigma asistida por una base interna.

/R\ ¥

LM E
N /7
N
a) LyM—R T EE — & |, ,M—E *t ER
BT
LaM H
S e
/E £’ /M
b) LiyM—E' T E-H 5 LgM H LM — LyM—E * E-H
AN % \E
E

Esquema 1.4. a) Esquema general de la metatesis de enlaces sigma. B) Metatesis asistida por

enlaces sigma.

Relacionado con la metatesis de enlaces sigma nos encontramos con la adicion 1-
2 de enlaces C-H descubierta por los grupos de Wolczanski?® y Bergman?! (esquema 1.5).
Este mecanismo supone la adicion de un enlace C-H a un doble enlace metal no metal

altamente polarizado (M=R) y la ruptura y formacion de dos enlaces simultaneamente.??

LuaM--R |*
1 1
1 1

E--H

LhaM=R ¥ EH — 5 | 4;M—R

H

Esquema 1.5. Esquema de la adicion 1-2 de enlaces C-H.

Durante la dltima década, la metodologia de funcionalizacion de moléculas
mediante la activacion de enlaces C-H ha experimentado un rapido desarrollo y es usada
habitualmente para la sintesis de moléculas de alto valor afiadido, como productos

naturales o medicamentos.? La habilidad de emplear los enlaces C-H como un grupo
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funcional transformable permite acortar los caminos de reaccion, lo que da lugar a
métodos mas efectivos para producir los compuestos deseados. Otra de las propiedades
mas interesantes de la sintesis mediada por activaciones de enlaces C-H es la habilidad
de conseguir regioselectividades distintas a las obtenidas mediante los métodos de sintesis

clasicos, como pueden ser las reacciones Friedel-Crafts.?*

Dentro de la activacion de enlaces C-H, la de los enlaces C(sp?)-H se encuentra
favorecida con respecto a la activacion de enlaces C(sp®)-H. El origen de dicha
preferencia ha sido objeto de intensos estudios y las claves se pueden encontrar en los
trabajos realizados por Jones y colaboradores?® con complejos de rodio del tipo
Cp*Rh(PMes)(R)H. Estos trabajos mostraron la existencia de isomeros Rh-arilo en
equilibrio (1:2 para/meta-tolilo) que se interconvertian en disolucion de benceno sin
participacion del disolvente (esquema 1.6). Por ello se propuso que la interconversion era
intramolecular y el intermedio més probable para la misma era un complejo n2-areno.

= @ =

Me3P/Rh\H - Me3P/Rh\H
N 7 @

Rh
Me3P/ \Q

Esquema 1.6. Activacion de enlaces C-H aromaticos por el fragmento el fragmento

[Cp*Rh(PMe3)]. %

Trabajos posteriores de Perutz?® y colaboradores aportaron datos experimentales
completos sobre la activacion de arenos por el complejo de rodio tanto desde el punto de
vista termodindmico como cinético. Estos trabajos mostraron que la etapa limitante para
la activacion del enlace C-H implica la coordinacion del sistema 7t del areno y no la propia

ruptura del enlace. Una vez que el areno se coordina al metal, la ruptura del enlace C-H
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es el proceso de menor energia de todos los posibles para este intermedio. En 1989, se
pudieron observar directamente en disolucion complejos n2-areno de [Cp*Rh(PMes)]
como especies estables para naftaleno y antraceno.?® Los experimentos con estos ligandos
aportaron evidencias de la formacion de intermedios n?-areno previamente a la activacion
de enlaces C-H, pero dieron poca informacion acerca del estado de transicion para la
activacion C-H. Parkin?’ y colaboradores mostraron que la adicion oxidante implica la
interconversion de un complejo n?-areno a un complejo 5-C-H antes de la ruptura de este

enlace.

Finalmente, los experimentos realizados sobre activaciones competitivas C(sp?)-
H/C(sp®)-H (benceno/propano a -48 °C) demostraron la existencia de una preferencia
tanto cinética como termodinamica para la activacion de benceno a pesar de que el enlace
C-H arilo es unas 10 kcal/mol méas fuerte que el del propano (esquema 1.7). Esta
preferencia para la activacion de enlaces C-H aromaticos sobre los alifaticos se puede
justificar por dos razones: a) la formacion de intermedios estables n2-areno, v ii) la

formacion de un enlace metal-arilo mucho mas fuerte que un enlace metal-alquilo.?®

Esquema 1.7. Esquema de la activacion competitiva C(sp?)-H/C(sp®)-H con el fragmento

[Cp*Rh(PMe3)].®



Introduccion

A dia de hoy, muchos arenos pueden ser funcionalizados empleando catalizadores
de metales de transicién. Sin embargo para que una activacion C-H tenga un verdadero
valor sintético, un determinado enlace C-H debe de ser activado selectivamente sobre
todos los demas. Obviamente, esta circunstancia puede ser lograda empleando moléculas
con enlaces C-H de diferente reactividad. Esta estrategia ha sido aplicada en la
funcionalizacién de heterociclos que poseen, al menos, una posicion de especial
reactividad como resultado de la presencia de uno 0 mas heteroatomos.?® Sin embargo,
en derivados del benceno la diferencia de reactividad entre los enlaces C-H es
generalmente menor y es necesario el empleo de otros elementos que controlen la

regioselectividad, como por ejemplo el uso del efecto quelato.

El control de las propiedades de los centros metalicos a través del adecuado disefio
de los ligandos es uno de los objetivos mas importantes en quimica inorganica y
organometalica. La quelacidn, en la que el ligando se enlaza a un metal de transicion a
través de dos o mas puntos, es uno de los métodos mas versatiles para lograrlo. Los
compuestos organometalicos con ligandos quelato son comparativamente mas estables
que sus analogos con solo ligandos monodentados, y dentro de estos, los que tienen
metalaciclos de cinco miembros lo son aiin mas.? El rapido crecimiento de la quimica de
los compuestos ciclometalados esta estimulando la investigacion fundamental
encaminada a mejorar los métodos de sintesis. Uno de los mas conocidos es aquel que
implica la metalacion directa de un enlace aromatico C-H que esta conectado a un grupo
dador adyacente, como el de un heterociclo aromatico. La ruptura del enlace C-H junto
con la coordinacién del grupo dador forman un metalaciclo mas un fragmento metal-
hidruro.® Dependiendo del mecanismo de este tipo de reacciones de activacion de enlaces
C-H facilitadas por efecto quelato, se habla de reacciones dirigidas o asistidas (esquema

1.8).
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Esquema 1.8. Esquema de las activaciones de enlaces sigma dirigidas o asistidas por efecto

quelato.

Las activaciones ¢ dirigidas necesitan de un grupo director, que se coordina al
centro metalico previamente a la coordinacion del enlace C-H.3! El papel del grupo
director es doble. Por su potencial de coordinacion, el grupo director dirige al metal de
transicion a las proximidades del enlace C-H que debe de ser activado originando la
regioselectividad de la activacion, pero ademas incrementa la reactividad por el aumento
de la concentracion efectiva del catalizador en el sitio de interés. El ejemplo clasico de
este mecanismo es la reaccion de Murai (ver esquema 1.9),% en la que se produce la
adicion de olefinas en un enlace C-H aromatico en posicion orto a una cetona. Ademas
de las cetonas, otros grupos funcionales pueden actuar como grupos directores, como, por
ejemplo, acidos carboxilicos,®® amidas®* o heterociclos nitrogenados.® Sin embargo, en
las activaciones o asistidas, el grupo dador se coordina al centro metalico después de la
ruptura C-H para formar un ligando quelato con el fragmento de la activacion.®® Esta
coordinacion orienta la selectividad de la reaccion hacia la obtencidn de los productos de
activacion mas estables desde un punto de vista termodinamico resultantes de la ruptura
de los enlaces C-H adyacentes a los grupos dadores, aunque la activacion de otros enlaces

C-H pueda estar favorecida desde un punto de vista cinético.
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Este tipo de activaciones o asistidas han sido descritas, por ejemplo, por Goldman
y colaboradores en las reacciones de adicion oxidante de arenos sobre el fragmento (ic>-
CeH3-2,6-(CH2PtBu2)2)Ir*” y por nuestro grupo de investigacion en las reacciones de
activacion de enlaces C-H de aldehidos y cetonas promovida por complejos pincer POP
de osmio.*® En cualquier caso, tanto las reacciones dirigidas como las asistidas por efecto
quelato dan lugar a metalaciclos con un nuevo enlace o metal-carbono con mayor
estabilidad, lo que puede ser determinante en la preparacién de compuestos no

convencionales.

Esquema 1.9. Reaccion de Murai.

Los compuestos organometalicos con ligandos ortometalados juegan un papel
importante en el desarrollo de la quimica de coordinacion clasica y en ciencia de los
materiales.3® Por citar algunos ejemplos representativos estos compuestos han sido
utilizados con éxito en sintesis de moléculas organicas de alto valor afadido,
farmacos,® en la fabricacion de sensores,*® y se emplean en aplicaciones de tecnologia
OLED aprovechando sus propiedades luminiscentes.* Este Gltimo campo, la preparacion
de compuestos organometalicos emisores de luz, ha despertado un gran interés porque
permite fabricar con facilidad dispositivos muy eficientes y de gran variabilidad

cromatica.

La investigacion en materiales fosforescentes basados en metales de transicion ha
crecido enormemente en las Gltimas décadas y continda en ascenso. ElI motivo para ello

lo constituye la busqueda de emisores fosforescentes mas eficientes para la fabricacion
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de OLEDs. La mayor parte de los materiales fosforescentes mas eficientes son complejos
de coordinacion basados en metales de la tercera serie de transicion de la tabla periodica
puesto que metales como iridio, osmio, oro o platino tienen una elevada constante de

acoplamiento spin-orbita (SOC), origen de la fosforescencia.

A la hora de disefiar complejos fosforescentes con un alto rendimiento cuantico
se siguen unas estrategias generales, y una de las mas importantes es la preparacién de
complejos con ligandos ciclometalados. Un factor que explica el amplio uso de ligandos
ortometalados para la preparacion de complejos luminiscentes es la mayor estabilidad que
les confieren los ligandos quelato. Por ejemplo, los complejos ciclometalados de Ir(111)
se caracterizan por una geometria quasi-octaédrica formada por tres ligandos bidentados
anionicos. Los metalaciclos de cinco miembros de iridio asi formados son especialmente
estables y quimicamente inertes. De esta manera, es posible la modificacion posterior de
estos ligandos sin alterar la estructura del compuesto. Ademas, la preparacion de
dispositivos OLED suele implicar la deposicién mediante vaporizacion en vacio. En estas
condiciones, los compuestos emisores de luz estan sometidos a condiciones extremas por

lo que necesitan de una gran estabilidad.

La rigidez de las moléculas también es importante para evitar una elevada
distorsion geométrica en el estado excitado en relacion con el estado fundamental porque
acelera los procesos de desactivacion no radiativa. Ademas, ligandos que aumenten la
energia de estabilizacion del campo de los ligandos, como el enlace sigma metal-carbono
de los metalaciclos, disminuyen el grado de implicacion de estados excitados no

radiativos originados por transiciones d-d.

1.2 Objetivo de la Tesis
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El trabajo recogido en esta memoria se ha desarrollado en el marco de un proyecto
de investigacion financiado por la empresa Universal Display Corporation. De acuerdo

con ellos nos propusimos alcanzar dos objetivos:

1. Estudiar la reactividad del complejo hexahidruro de osmio OsHs(P'Pr3)2 con sales
de imidazolio sustituidas con un grupo fenilo y desarrollar métodos de sintesis
para la preparacién de compuestos de osmio(IV) y osmio(ll) con tres ligandos
bidentados iguales o distintos y el estudio de las propiedades fotofisicas de los

complejos que presenten propiedades luminiscentes.

2. Desarrollar métodos de sintesis para preparar emisores fosforescentes de
iridio(111) con dos ligandos bidentados diferentes y dos ligandos monodentados
distintos e investigar la influencia de los ligandos monodentados en las

propiedades fotofisicas de los compuestos.

1.3 Estructura de la Tesis

Los resultados obtenidos en esta tesis se exponen en cinco Capitulos. Cada uno de
los capitulos contiene una breve introduccion, la discusion de los resultados obtenidos y
una conclusién parcial. Tras el quinto Capitulo se ha incluido una conclusion general en
la que se recogen los resultados mas relevantes del trabajo. La memoria continda con la
parte experimental, donde se describen las técnicas utilizadas y la preparacion y
caracterizacion de los nuevos compuestos. El ultimo apartado recoge la bibliografia
utilizada.

El Capitulo 1 muestra la preparacion de nuevos complejos de osmio con ligandos
bidentados Carilo,CnHe. LOS complejos obtenidos han permitido estudiar la naturaleza del
enlace Metal-NHC y comprender mas detenidamente la capacidad moduladora de la

densidad electronica del metal de este tipo de ligandos. El Capitulo 2 muestra una ruta
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sintética racional de complejos de Os(IV) heptacoordinados con tres ligandos Carilo,CnHc,
mediante reacciones de activacion C-H secuenciales. En el Capitulo 3 se describe la
preparacion de compuestos trisbidentados de osmio(ll) emisores de luz partiendo de los
intermedios sintéticos del segundo capitulo y el estudio de sus propiedades fotofisicas. El
Capitulo 4 describe la sintesis selectiva de complejos heterolépticos de Iridio(l11) con dos
grupos bidentados diferentes y dos ligandos monodentados distintos asi como el estudio
de sus propiedades fotofisicas. EI Capitulo 5 muestra que el ligando acetilacetonato de
los complejos descritos en el capitulo anterior debe usarse con precaucion. En este
capitulo se describe la activacion asistida por un grupo alquenilo de un enlace C3-C del

ligando acetilacetonato coordinado a iridio.
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CAPITULO 1

Complejos osmio(ll)-bis(dihidrogeno) con ligandos quelato

Carilo,CnHc: Preparacion, tipo de enlace y acidez






Capitulo 1

1.1 Introduccion

Los carbenos N-heterociclicos (NHCs) son carbenos de tipo singlete con dos
sustituyentes amido dadores de densidad electrénica w. Estos sustituyentes incrementan
considerablemente la energia del orbital p; vacio del atomo de carbono y con ello el gap
o-p=. Como consecuencia, la union con metales de transicion se lleva a cabo a traves de
un enlace ¢ dador, siendo la retrodonacion = desdefiable.*? Sin embargo, se esta
reconsiderado este punto de vista puesto que estudios recientes sugieren que la naturaleza
del enlace NHC-metal es mas compleja.*® En este sentido, se ha observado que centros
metalicos ricos en densidad electronica, particularmente los de la tercera serie de
transicién, muestran una retrodonacion = notable al ligando NHC, mientras que los
nucleos metalicos pobres en densidad electronica reciben donacion z por parte del ligando
NHC. Esta capacidad para modular la densidad electronica del nicleo metalico ha
convertido a los ligandos NHC en poderosas herramientas en catalisis homogénea,*

sintesis organometalica® y ciencia de los materiales.*®

La molécula de hidrogeno es vital en la hidrogenacién catalitica de sustratos
organicos insaturados*’ y es el vector energético mas limpio y eficiente.*® La coordinacion
de la molécula de hidrégeno a complejos de metales de transicion insaturados da lugar a
derivados dihidrogeno M(;?-H2), que son especies determinantes para su activacion y
para su desprendimiento de portadores,*® como los aminoboranos, en el proceso de
dehidroacoplamiento de estos sustratos promovido por metales.>*® Los complejos
dihidrégeno estabilizados por ligandos NHC son escasos,®* debido en parte a la tendencia
de estos grupos a la eliminacion de sales de imidazolio.> La interaccion M(;?-Hz) implica
donacion desde el orbital o del enlace H-H a los orbitales vacios del metal y retrodonacién

7 desde el metal al orbital 6*(Hz2) del dihidrogeno. Asi, un centro metalico nucledfilo
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como un metal 5d con ligandos dadores fuertes y carga neutra aumenta la retrodonacion
x, resultando la adicién oxidante al centro metalico del enlace H-H para dar compuestos
dihidruro. Por otro lado, nucleos metalicos electréfilos, como los de complejos catidnicos
de metales 3d con ligandos electroatractores, incrementan la donacion o al metal
estabilizando la coordinacion de la molécula de hidrogeno, que queda activada para su
heterolisis.>® La estabilidad y las propiedades quimicas de la interaccion metal-
dihidrogeno son muy sensibles a la posicion de los coligandos en la esfera de
coordinacion del metal.>* Asi, los compuestos con dos moléculas de hidrégeno son
escasos,>*>° particularmente en ausencia de ligandos hidruro dado que estos tienen un

efecto estabilizante cuando estan en posicion cis.>05

El compuesto hexahidruro OsHs(P'Pr3)2 es capaz de activar enlaces ¢ en un amplio
rango de moléculas organicas,®’ en particular en aquellos sustratos que contienen un
heterodtomo coordinante. De acuerdo con esto, este complejo promueve la metalacion
directa de sales de N-alquilo y N-arilimidazolio®® dando derivados polihidruro de osmio
con ligandos neutros monodentados y quelato coordinados de modo habitual o atipico,
dependiendo del impedimento estérico de los sustituyentes unidos a los atomos de
nitrdgeno.>® Nuestro grupo de investigacion ha empleado esta estrategia sintética para
preparar nuevos compuestos pinza homolépticos Os(CnHcCariloCnHe)2 Y heterolépticos
Os(CnrcCariloCnHe) (ChHeCarilCnre)  que se han  utilizado en la fabricacion de
dispositivos organicos emisores de luz azul.?’ La coordinacion de cada ligando pinza
anionico implica la activacion de un enlace C-H arilo, asi como la metalacion directa de
los grupos imidazolio o bencimidazolio de las respectivas sales. La posicion del enlace
C-H arilo activado depende del contraanion de la sal usada (esquema 1.1). Las sales de
tetrafluoroborato favorecen la activacion del enlace C-H en la posicién 6, que, junto con

la metalacion de un grupo NHC, dan sales zwitterionicas de tipo C,C'-quelato. En cambio,
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el i6n ioduro favorece la activacion en la posicion 2, permitiendo la metalacion directa
del segundo fragmento Chencimidazolio O Cimidazolio Y, con ello, la formacion de la pinza. En
este capitulo se muestra que las sales de tetrafluoroborato con los cationes N-
fenilbencimidazolio y N-fenilimidazolio generan ligandos quelato Carilo,CnHe aniénicos.
Estos ligandos son capaces de aceptar retrodonacion z en el fragmento NHC, permitiendo
la coordinacién de dos moléculas de hidrogeno y la estabilizacién de derivados

bis(dihidrégeno).
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Esquema 1.1
1.2 Metalacion de las sales
El complejo hexahidruro OsHs(P'Prs)2 (1) promueve la activacion del enlace
NCHN de las sales de tetrafluoroborato de N-fenilbencimidazolio y N-fenilimidazolio,

asi como la activacion del enlace C-H orto del sustituyente fenilo. Al menos, uno de estos

procesos es heterolitico.®* El proton resultante de la heter6lisis es capturado por el propio
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polihidruro que libera 1.5 equivalentes de hidrégeno molecular y dimeriza para generar
el cation [{OsH2(PPra)2}2(u-H3)]*.5"@ Como consecuencia, el tratamiento de 1 con 2.0
equivalentes de las sales de tetrafenilborato de 1-fenil-3-metil-1-H-bencimidazolio, 1-
fenil-3-metil-1-H-5,6-dimetil-bencimidazolio y 1-fenil-3-metil-1-H-imidazolio en
tolueno a reflujo da lugar a mezclas de los complejos trihidruro de osmio(1V) OsHs(x?-
Carilo,CnHc) (P'Prs)2 (2-4) junto con el dimero polihidruro [{OsH2(P'Prs)2}2(u-Hs)]*. La
adicion de trietilamina a la mezcla de reaccion evita la protonacion intermolecular de 1.
Asi, los trihidruros se forman exclusiva y cuantitativamente en presencia de 1.1
equivalentes de la amina y se aislan como sélidos blancos en alto rendimiento (74-86 %),

de acuerdo con el esquema 1.2.
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Esquema 1.2

Los compuestos 2 y 4 se han caracterizado por difraccion de rayos X. Las
estructuras prueban la doble metalacidn de los cationes de las sales para formar ligandos

quelato Carito,CnHe anidnicos. La figura 1.1 muestra una vista de 2. La geometria en torno
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al atomo de osmio puede racionalizarse como una bipirdmide pentagonal distorsionada
con los ligandos fosfina ocupando las posiciones axiales (P(1)-Os-P(2) = 165.17(2)°). La
esfera de coordinacion del metal se completa con los hidruros y el ligando quelato, que
acta con un angulo de mordedura de 75.67(9)°. La separacion entre H(01) y H(02) es
1.69(3) A mientras que H(02) y H(03) estan separados por 1.74(3) A. La distancia Os-
C(1) de 2.069(2) A concuerda bien con las observadas para compuestos Os-NHC con
coordinacion normal del ligando NHC, 5°%2 mientras que la distancia Os-C(6) de 2.140(2)
A es comparable a las distancias de enlace Os-arilo observadas en osmaciclos resultado

de reacciones de ortometalacién.>83

Figura 1.1. Diagrama ORTEP del compuesto 2 (Elipsoides dibujados con una probabilidad del
50%). Los atomos de hidrogeno, excepto los hidruros, han sido eliminados por claridad.
Longitudes de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os-C(1) = 2.069(2), Os-C(6) = 2.140(2),
Os-P(1) = 2.3434(7), Os-P(2) = 2.3539(7), C(1)-Os-C(6) = 75.67(9), P(1)-Os-P(2) = 165.17(2).

La estructura de 4 (Figura 1.2) es similar a la de 2 con el grupo

fenilimidazolilideno  ortometalado  ocupando las  posiciones del ligando

fenilbencimidazolilideno y en la que los angulos P(1)-Os-P(2) y C(1)-Os-C(6) son de
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166.01(2)° y 75.60(10)°, respectivamente. Las distancias Os-C(1) y Os-C(6) de 2.076(3)
Ay 2.150(3) A son estadisticamente idénticas a las de 2. En este compuesto, la separacion
entre los ligandos hidruro H(01) y H(02) y H(02) y H(03) es 1.78(3) A y 1.55(4) A,

respectivamente.

Figura 1.2. Diagrama ORTEP del compuesto 4 (Elipsoides dibujados con una probabilidad del
50%). Los atomos de hidrégeno han sido eliminados por claridad. Longitudes de enlace
seleccionados (A) y angulos (°): Os-C(1) = 2.076(3), Os-C(6) = 2.150(3), Os-P(1) = 2.3437(7),
0s-P(2) = 2.3424(7), C(1)-0s-C(6) = 75.60 (10), P(1)-Os-P(2) = 166.01(2).

Los espectros de RMN de H, 3P{H}, y ®C{*H} de los complejos 2-4 son
consistentes con las estructuras que se muestran en las figuras 1.1y 1.2. Los espectros de
RMN de *H en diclorometano-dz entre 293 y 183 K muestran dos sefiales anchas entre
-8 y -10 ppm en relacion 1:2 correspondientes a los ligandos hidruro. En base a
experimentos NOE, la sefial a campo bajo se ha asignado al ligando hidruro en posicién

“cisoide” al &tomo de carbono metalado del grupo fenilo, mientras que la sefial a campo

mas alto es coherente con el intercambio rapido de los otros dos hidruros no equivalentes.

24



Capitulo 1

De acuerdo con la naturaleza clasica de los ligandos hidruro, se encontraron valores de
T1 minimo (400 MHz) entre 102 y 181 ms para estas resonancias. Como es de esperar
para dos fosfinas equivalentes, los espectros de RMN de 3'P{*H} muestran un singlete en
torno a 25 ppm. En los espectros de RMN de *C{*H} en benceno-ds, a temperatura
ambiente, la caracteristica mas destacable es la presencia de las resonancias
correspondientes a los &tomos de carbono metalados, que aparecen entre 190 y 206 ppm
para la unidad NHC y en torno a 158 ppm para el grupo arilo, como tripletes con

constantes de acoplamiento C-P entre 5y 6 Hz.
1.3 Complejos bis(dihidrégeno)

El centro metalico de los complejos trihidruro de osmio(1V) 2-4 experimenta
reduccion al ser protonado. Asi, la adicion de 1.2 equivalentes de HBF4-OEt2 a las
disoluciones de estos compuestos, en dietiléter, a temperatura ambiente conduce a las
sales de tetrafluoroborato de los correspondientes cationes bis(dihidrogeno) de osmio(ll)
5-7 (esquema 1.3). Estas sales se aislan como sélidos blancos en alto rendimiento (83-

85%).
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El compuesto 6 se caracterizd mediante difraccion de rayos X. La figura 1.3a
muestra un dibujo ORTEP del cation de la sal. La estructura confirma la reduccion del
centro metalico. El poliedro de coordinacion en torno al &tomo de osmio es el octaedro
esperado para una especie saturada de un ion d®, con las fosfinas en posiciones trans
(P(1)-Os-P(2) = 164.99(2)°). EIl plano perpendicular esta formado por las moléculas de
hidrégeno coordinadas y el ligando quelato, que acttia con un angulo de mordedura C(1)-
Os-C(6) de 77.30(8)°. La molécula de hidrégeno situada en posicion trans al grupo arilo
(H(01)-H(02)) esta dispuesta casi paralela al eje P-Os-P, con los &tomos de hidrogeno
separados 0.89(4) A. Por su parte, la molécula de hidrdgeno dispuesta en posicion trans
a la unidad carbeno (H(03)-H(04)) se halla en el mismo plano que el ligando quelato C,C'
y perpendicular al eje P-Os-P, con los atomos de hidrogeno separados 0.91(4) A. Las
distancias de enlace Os-C(1) y Os-C(6) de 2.055(2) Ay 2.121(2) A, respectivamente, son
similares a las encontradas en 2 y 4. Como en los derivados trihidruro, la distancia Os-
C(NHC) es en torno a 0.07 A mas corta que la distancia de enlace Os-arilo. La estructura
optimizada mediante calculos DFT (figura 1.3b) confirma la interaccion no clasica entre
los &tomos de hidrogeno enlazados al centro metalico (H(01)-H(02) = 0.971 A; H(03)-

H(04) = 0.951 A).

Los espectros de RMN de 'H, 3P{*H} y de *C{*H} de 5-7 en diclorometano-d-
son consistentes con la estructura que muestra la figura 1.3. En los espectros de RMN de
H, las sefiales mas destacadas son las debidas a las moléculas de hidrégeno coordinadas,
que aparecen en torno a -7 ppm y tienen valores de T1(min) medidos a 400 MHz entre 12
+ 2y 14 + 1 ms. Estos valores también apoyan la interaccion no clésica entre los atomos
de hidrégeno coordinados al centro metalico en disolucion. Los espectros de RMN de
31P{*H} muestran un singlete entre 15y 17 ppm, lo que esta de acuerdo con la presencia

de dos fosfinas equivalentes. Los espectros de RMN de *C{*H} muestran las sefiales
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correspondientes a los atomos de carbono metalados de los ligandos quelato, entre 173 y

189 ppm para el carbeno y en torno a 147 ppm para el grupo arilo.

Figura 1.3. Diagrama ORTEP del cation del complejo 6 (Elipsoides dibujados con una
probabilidad del 50%) (izquierda). Los atomos de hidrogeno, excepto las moléculas de
dihidrégeno, han sido eliminados por claridad. Longitudes de enlace (A) y angulos (°)
seleccionados: 0s-C(1) = 2.055(2), Os-C(6) = 2.121(2), Os-P(1) = 2.3964(6), Os-P(2) =
2.4021(6), H(01)-H(02) = 0.89(4), H(03)-H(04) = 0.91(4), C(1)-Os-C(6) = 77.30 (8), P(1)-Os-
P(2) = 164.99(2). Estructura DFT optimizada del complejo 6 (derecha). Los atomos de hidrégeno,
excepto las moléculas de dihidrégeno, han sido eliminados por claridad. Distancias de enlace
seleccionadas (A): H(01)-H(02) = 0.971, H(03)-H(04) = 0.951.

El comportamiento de los complejos 2-4 es marcadamente diferente al de la
familia de complejos trihidruro de osmio(IV) OsHs(x*-C,X)(P'Pra)2 (X = O, N)
previamente descrita,®* donde el ligando quelato aniénico C,X evita la reduccion del
centro metalico. Estos compuestos reaccionan con HBF4, liberando hidrogeno molecular,
para dar especies dihidruro insaturadas de osmio(lV), que se estabilizan mediante la
coordinacion de bases de Lewis débiles, como agua, acetona o haluros. Los compuestos
5-7 son sorprendentemente estables y han sido aislados y caracterizados sin observarse la
disociacion de hidrégeno molecular bajo atmosfera de argon ni la salida del ligando

quelato. Con el fin de entender la sorprendente estabilidad de 5-7, hemos estudiado la

situacion de enlace en 6 mediante calculos DFT empleando las bases BP86-D3/def2-SVP.
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El andlisis de las interacciones osmio-carbono se realiz6 utilizando los métodos Atoms In

Molecules (AIM) y Natural Bonds Orbital (NBO).

Figura 1.4. Diagrama de lineas de contorno V?p(r) para el complejo 6 con los enlaces
C(arilo)-Os—C(NHC) definiendo el plano. Las lineas discontinuas indican areas de concentracion
de carga (V>p(r) < 0) mientras que las lineas sélidas muestran areas de disminucion de carga
(V?p(r) > 0). Las lineas solidas que conectan los nicleos atémicos son los caminos de enlace,
mientras que las pequefias esferas verdes y rojas son los puntos criticos de enlace y del anillo,
respectivamente. Las lineas solidas que separan las cuencas atémicas indican zonas de flujo nulo

atravesando el plano molecular.

La figura 1.4 muestra el diagrama de contorno de la laplaciana V2p(r) de la
densidad electronica en el plano perpendicular al eje P-Os-P. Como era de esperar y de
acuerdo con el método AIM, el complejo 6 tiene un metalaciclo de cinco miembros con
dos puntos criticos de enlace (BCP) en los enlaces Os-C, asi como un punto critico de
anillo (RCP) en el centro del anillo OsNCs. Ademas, tanto el enlace Os-C(arilo) como el

enlace Os-C(NHC) exhiben un area de concentracion de carga (V2p(r) < 0, lineas sélidas)

en las proximidades del &tomo de carbono con un apéndice similar a una gota dirigido
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hacia el atomo de osmio, lo que indica un enlace de capa cerrada de tipo dador-aceptor.
Esta situacion recuerda a otros osmaciclos con un enlace o(C-Os) formado por donacion

de un par libre de electrones del atomo de carbono a un orbital d vacio del metal de

transicion. >

dz(Os)

Figura 1.5. Orbitales naturales calculados (CNB) envueltos en la deslocalizacion estabilizante de
dos electrones d, (Os) — p(NHC) en el complejo 6.

El caracter doble de los enlaces Os-C puede medirse mediante las elipticidades
calculadas (&) en los puntos criticos de los enlaces.®® El valor de estas elipticidades
sugiere que la contribucién z en el enlace Os-C(NHC, & = 0.183) es significativamente
mayor que en el enlace Os-C(arilo, & = 0.029). Una conclusion similar se extrae del
calculo de los indices de enlace de Wiberg (WBI = 0.81 frente a 0.68 a.u.). En efecto, la
teoria de perturbacion de segundo orden (SOPT) y el método NBO localizan una
deslocalizacion estabilizante de dos electrones desde un orbital atdmico ocupado d(Os)
al orbital atdbmico p: del &tomo de carbono metalado del carbeno (Figura 1.5). La energia
de estabilizacion calculada SOPT es muy significativa (AE® = -40.6 kcal-mol™) y como
era de esperar, mucho mayor que la deslocalizacién d(Os) — 7 (C=C) en torno al grupo
fenilo (AE® = -6.6 kcal-mol™?). En consecuencia, el orbital atomico p: del aomo de

carbono del carbeno tiene una ocupacion electronica notable (0.85€) y es ain mayor que
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la calculada para el ligando carbeno libre (0.64€). Puede concluirse, por tanto, que el
enlace Os-NHC tiene una retrodonacion m muy importante, que incrementa

significativamente la electrofilia del centro metalico.

Los enlaces Os-C influyen en la coordinacion de las moléculas de hidrdgeno al
centro metalico. Como consecuencia de la retrodonacion « del metal al &tomo de carbono
metalado del carbeno, la retrodonacion del &tomo de osmio a la molécula de hidrégeno
dispuesta en posicién trans al ligando NHC disminuye. EI método SOPT indica que la
retrodonacion r desde el orbital doblemente ocupado d-(Os) al orbital molecular &"(Hz2)
de esta molécula es menor (AE@ = -30.9 kcal-mol™) que al orbital molecular o"(Hz)
correspondiente a la molécula de hidrégeno dispuesta en posicién trans al grupo fenilo

(AE®@ = -35.0 kcal-mol™).

Los enlaces Os-C(NHC) y Os-P se describen habitualmente como similares pero,
en este caso, presentan diferencias significativas. Los indices de enlace de Wiberg indican
que el enlace Os-C(NHC) es més fuerte que el enlace Os-P (0.81 frente a 0.69). Esto es
debido a la capacidad aceptora = del orbital pz del &tomo de carbono metalado del NHC,
que no tiene un anélogo en la fosfina. Las elipticidades siguen la misma tendencia, con
un valor calculado de 0.183 para el enlace Os-C y otro mucho mas pequefio de 0.040 para

el enlace Os-P.

1.4 Desprotonacidn y sustitucion de las moléculas de hidrégeno coordinadas

La electrofilia del centro metalico de los compuestos dihidrogeno 5-7 activa la
heterdlisis de una de las moléculas de hidrégeno coordinadas. Como consecuencia, los
complejos 5-7 son acidos de Brgnsted fuertes. En acetona y a temperatura ambiente, los

compuestos dihidrégeno estan en equilibrio con sus precursores trihidruro 2-4. A 25°C
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los valores de las constantes de equilibrio de disociacion (Keg), determinados mediante
espectroscopia de RMN de 3!P{H}, son 2.4x10° (5y 6) y 1.1x10° (7). Estos valores
permiten calcular valores de pKa2"*" de 3.5 (5y 6) y 3.8 (7). Con el objetivo de comparar
la acidez de estos complejos con aquellos de las especies solubles en agua, se calcularon
los valores de pKa®'°°, 2.5 (5y 6) y 2.8 (7), mediante la ecuacion 1.% Los resultados
revelan que la acidez de los complejos dihidruro 5-7 es similar a la acidez del acido
fosforico (pKai®®°® = 2.15)%7 y a compuestos organicos como el acido bromoacético

(pPKa?o = 2.69) o el acido cloroacético (pKaU° = 2.85).%8

4e46s8
PKg 567}

ey ¥ PR cHgcomy @

La heterdlisis de una de las moléculas de hidrogeno coordinadas de los derivados
bis(dihidrogeno) para dar los trihidruros 2-4 puede verse como la Ultima etapa en el
proceso de metalacion directa de las sales de fenilbencimidazolio y fenilimidazolio. Este
proceso puede racionalizarse como sigue: sobre una especie dihidruro insaturada,
generada mediante la pérdida de dos moléculas de hidrogeno de 1, la coordinacion inicial
de un enlace orto-CH del sustituyente fenilo de la sal podria promover su ruptura
homolitica y la transferencia de protén concertada desde la unidad (NHC)H™ a uno de los
ligandos hidruro, para generar los compuestos 5-7, de una manera que recuerda la
deshidrogenacion de  amoniacoborano  sobre  los  dihidruros insaturados
IrH2(POCOP®Y)6502 (PQCOP®Y = #3-P,C,P-(OP'Bu2)2CeH3) y OsH2(CO)(P'Prs)2.%° La
transferencia final del proton aceptado a una base externa deberia dar los compuestos 2-

4.

La molécula de hidrogeno es una base de Lewis débil. Asi, esta molécula es

desplazada de la esfera de coordinacion del metal por ligandos con gran capacidad
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coordinante y que sean también bases conjugadas de &cidos de Brgnsted fuertes. A
diferencia de la acetona, el acetonitrilo sustituye las moléculas de hidrogeno coordinadas
de 5y 6. Consecuentemente, la agitacion de disoluciones de los compuestos dihidrdégeno
en acetonitrilo bajo argén, a temperatura ambiente, durante 20 horas, da lugar a los
derivados bis(solvato) 8 y 9, que han sido aislados como solidos verdes con rendimientos

del 85% y 89% respectivamente (Esquema 1.4).
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Esquema 1.4

El complejo 9 ha sido caracterizado por difraccion de rayos X. La estructura tiene
dos cationes y dos aniones quimicamente equivalentes pero cristalograficamente
independientes en la unidad asimétrica. La figura 1.6 muestra una vista de uno de estos
cationes. El poliedro de coordinacion en torno al &tomo de osmio puede racionalizarse
como un octaedro distorsionado con las fosfinas dispuestas en posiciones mutuamente
trans (P(1)-Os-P(2) = 173.49(3)° y 175.15(3)°). El ligando quelato (C(1)-Os-C(6) =
78.06(12)° y 78.66(12)°) y las moléculas de acetonitrilo se sitian en el plano

perpendicular al eje P-Os-P. Las longitudes de enlace Os-C(1) de 2.014(3) y 2.004(3) A
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asi como las distancias Os-C(6) de 2.074(3) y 2.071(3) A comparan bien con aquellas de

2, 4y 6, aunque ahora son ligeramente mas cortas.

N@) c(17) C18)

Figura 1.6. Diagrama ORTEP del complejo 9 (Elipsoides dibujados con una probabilidad del
50%). Los atomos de hidrogenos se han eliminado por claridad. Longitudes de enlace (A) y
angulos (°) seleccionados: Os-C(1) = 2.014(3), 2.003(3), Os-C(6) = 2.074(3), 2.071(3), Os-P(1)
= 2.4208(8), 2.4324(8), Os-P(2) = 2.4172(8), 2.4160(8), Os-N(3) = 2.078(3), 2.069(2), Os-N(4)
=2.092(3), 2.092(2), C(1)-Os-C(6) = 78.08(12), 78.67 (12), P(1)-Os-P(2) = 173.49(3), 173.15(3).

Los espectros de RMN de *H, 3C{*H} y *'P{*H} de 8 y 9, en diclorometano-ds,
a temperatura ambiente son coherentes con la estructura mostrada en la Figura 1.6. De
acuerdo con la presencia de dos ligandos acetonitrilo inequivalentes en los complejos,
cada espectro de RMN de 'H contiene dos resonancias en torno a 2.7 ppm
correspondientes a los grupos metilo de los ligandos acetonitrilo. Cada espectro de RMN
de *C{*H} muestra dos resonancias en torno a 123 y 125 ppm correspondientes a los CN
y dos sefiales correspondientes a grupos metilo a 5.4 y 5.3 ppm. Las resonancias debidas

a los 4&tomos de carbono metalados del ligando quelato aparecen a 187 ppm (NCN) y a
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147 ppm (Cen). Como era de esperar, las fosfinas, que son equivalentes, dan lugar a un

singlete en torno a 10 ppm en los espectros de RMN de 3P{*H}.

Las moléculas de acetonitrilo y los ligandos fosfina de 8 y 9 pueden reemplazarse
por cis-1,2-bis(difenilfosfino)etileno (bdppe) y acetilacetonato (acac) en una reaccion one
pot para dar complejos con tres ligandos quelato diferentes, dadores-C,C, PP,y O,0. El
tratamiento de disoluciones de 8 y 9 en tetrahidrofurano con 1 equivalente de difosfina 'y
2.0 equivalentes de pentano-2,4-diona en presencia de 2.0 equivalentes de hidréxido de
potasio, a 50°C, durante cinco horas da lugar de forma cuantitativa a una mezcla 1:1 de
los dos posibles isémeros (P en posicién trans al arilo (a) o P en posicién trans al NHC
(b)) de 10 y 11 (esquema 1.4). Los isébmeros se separaron atendiendo a su diferente
solubilidad en pentano y aislados con rendimientos moderados. Estos complejos fueron
completamente caracterizados, incluyendo analisis por difraccion de rayos X de 10a y
11b. Las figuras 1.7 y 1.8 muestran vistas de la estructura octaedrica de estos compuestos.
Los angulos y distancias de enlace se encuentran en el rango esperado y no requieren mas

comentarios.

Los espectros de RMN de H contienen las sefiales caracteristicas de los tres tipos
de ligandos. De acuerdo con la presencia de dos grupos PPhz inequivalentes, los espectros
de RMN de *!P{*H} contienen sistemas de spin AB centrados entre 27 y 43 ppm para los
isdbmeros a y entre 30 y 49 ppm para los isomeros b. Los desplazamientos quimicos y las
constantes de acoplamiento C-P para las resonancias correspondientes a los atomos de
carbono metalados de los ligandos quelato C,C en los espectros de RMN de 2*C{*H} son

consistentes con la estereoquimica de cada isomero (ver parte experimental).
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Figura 1.7. Diagrama ORTEP del complejo 10a (Elipsoides dibujados con una probabilidad del
50%). Los atomos de hidrogeno se han eliminado por claridad. Distancias de enlace (A) y angulos
(©) seleccionados: Os-C(1) = 1.998(3), Os-C(6) = 2.100(3), Os-P(1) = 2.3251(9), Os-P(2) =
2.227(9), 0s-0O(1) = 2.136(2), Os-O(2) = 2.150(2), C(1)-Os-C(6) = 78.63(14), O(1)-0s-0(2) =
86.20(9), P(1)-Os-P(2) = 83.65(3).

Figura 1.8. Diagrama ORTEP del complejo 11b (Elipsoides dibujados con una probabilidad del
50%). Los 4tomos de hidrogeno han sido eliminados por claridad. Distancias de enlace (A) y
angulos (°) seleccionados: Os-C(1) = 2.048(3), Os-C(6) = 2.065(3), Os-P(1) = 2.2271(7), Os-P(2)
= 2.3155(7), 0s-O(1) = 2.1780(19), Os-O(2) = 2.1500(18), C(1)-Os-C(6) = 78.23(11), O(1)-Os-
0O(2) = 84.58(7), P(1)-0s-P(2) = 83.24(2).
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1.5 Conclusiones

El complejo hexahidruro OsHs(P'Prs)2 promueve la metalacion directa de sales de
N-fenilbencimidazolio y N-fenilimidazolio para dar derivados trihidruro de osmio(lV)
con ligandos quelato aniénicos Carilo,CnHe. EI centro metalico de estos compuestos sufre
reduccién por protonacion dando lugar a derivados bis(dihidrdégeno). Los calculos DFT
mediante los métodos AIM y NBO han revelado que el enlace Os-C(NHC) de la union
Os-quelato tolera una importante retrodonacién = desde un orbital atdbmico d(Os)
doblemente ocupado al orbital atdmico p. del &tomo de carbono metalado del carbeno, lo
que incrementa la electrofilia del centro metélico. Asi, una de las moléculas de hidrogeno
coordinadas de los compuestos bis(dihidrégeno) se activa frente a la heterdlisis. Como
consecuencia, los compuestos bisdihidrégeno se comportan como acidos de Brgnsted con
valores de pKaentre 2.5 y 4.1 en la escala pseudo acuosa. En presencia de ligandos
coordinantes, que también sean bases conjugadas de acidos de Brgnsted muy fuertes, las

moléculas de hidrdgeno son sustituidas por estos ligandos.

En conclusion, los ligandos NHC son herramientas muy utiles para estabilizar
interacciones H-H no clésicas debido a su capacidad z-aceptora significativa, que es

mayor que la de grupos arilo y ligandos alquilfosfina.
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2.1 Introduccién

La activacion de enlaces C-H es un tema clasico en quimica organometalica por
su conexion con la funcionalizacion de moléculas organicas no activadas y porque
proporciona una entrada directa a compuestos con un enlace ¢ metal-carbono.”?%7 Entre
las diferentes estrategias disponibles para estabilizar el enlace generado, se considera que
la asistencia mediante quelatacion es uno de los caminos mas eficientes. La quelatacion
da lugar a compuestos organometalicos con mayor estabilidad, 4% |o que puede ser

determinante para la preparacion de compuestos no convencionales.

La quelatacion se produce mediante la coordinacion de un heterodtomo con pares
de electrones libres, como N, O, P, S, Se y As. Asi, las reacciones estan asistidas por el
heteroatomo y, ademas, dirigidas por éste cuando el heterodtomo se coordina antes de que
el proceso de activacion del enlace C-H tenga lugar.”® El carbono es un excelente atomo
director. Sin embargo, las activaciones asistidas por él son escasas en comparacion con
las asistidas por heterodtomos. En este contexto, debe tenerse en cuenta que la
coordinacion previa del &tomo de carbono a menudo requiere del uso de procedimientos
especificos. Teniendo en cuenta esto, los carbenos N-heterociclicos son los mejores

grupos asistentes,44f45d45f,45g,73

Nuestro grupo de investigacion ha descubierto, durante el estudio de la reactividad
del complejo hexahidruro de osmio(VI) OsHs(P'Prs)2 frente a sales de imidazolio y
bencimidazolio,>*%7* que el tratamiento de disoluciones de esta especie d? en decalina
con 3.0 equivalentes de cloruro de N,N’-difenilbencimidazolio y 3 equivalentes de NEt3
a reflujo da lugar al compuesto OsH{k?-C,C-(PhBIm-CsH4)}3, de tipo MHCs, como

resultado de la activacién C-asistida de un enlace orto-CH de uno de los sustituyentes
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fenilo y de la metalacion directa del grupo bencimidazolio de 3 equivalentes de la sal

(Esquema 2.1)."

970' thQ
AORN] “’)Q

-Ph
NEt3 decalina, N
iPryP reflujo, 15 h @
|
Hf ,,,,, OS“/H
H=INCH | | B
[ & |
'PryP N\_{,N Pr3P
gvo _ &
o /——05
NEt;_ tolueno, N <
reflujo, 15 h
Pl‘ap
Esquema 2.1

Los complejos de metales de transicion que contienen solo atomos de carbono e
hidrogeno en la esfera de coordinacion del metal han jugado un papel determinante en el
desarrollo conceptual de la quimica actual. Ademas, en los Ultimos afios se ha observado
que algunos de ellos tienen aplicaciones notables en ciencia de los materiales.”® Estos
compuestos organometalicos de “sangre azul” se estabilizan con centros metalicos en
estados de oxidacion bajos y nimeros de coordinacion, habitualmente, inferiores a seis.””
El complejo OsH{x*-C,C,(PhBIm-CesH4)}s destaca por ser el primer complejo
organometéalico de “sangre azul” heptacoordinado de un metal del grupo del platino y por
tener un centro metalico en alto estado de oxidacion. Los compuestos organometalicos
heptacoordinados de “sangre azul” se conocian para metales de los grupos 5y 6.2 A
diferencia de la especie de osmio, ellos tienen un ndcleo MC7 estabilizado mediante
ligandos isocianuro lineales. Curiosamente, aunque el poliedro mas comin es la
bipiramide pentagonal para el numero de coordinacion 7, en particular para el
osmio(1V),57¢579-158579 g n(icleo MHCs del complejo OsH{k?-C,C-(PhBIm-CsHa)}stiene

la forma de un octaedro monoapicado.
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La inesperada formacion del complejo OsH{x?-C,C-(PhBIm-CsHa4)}3 s un claro
caso de serendipia dado que el uso de la sal de BF4 en lugar del cloruro da el compuesto
dihidruro pinza-C,C,C, OsH2{i>-C,C,C-(CéH4-BIm-CsHs}(P'Prs)> (Esquema 2.1). El
interés conceptual de los compuestos organometalicos de “sangre azul” y la novedad de
los compuestos de osmio(IV) con un nucleo MHCs nos llevé a desarrollar una ruta
sintética racional para preparar este nuevo tipo de compuestos. En este capitulo
describimos un procedimiento general que implica la entrada secuencial de tres ligandos

bencimidazolilideno N-fenil sustituidos y su posterior ortometalaciéon C-dirigida.

2.2 Coordinacion y ciclacion del primer ligando

Todos los intentos de obtener complejos OsHCe partiendo del compuesto
OsHe(P'Pr3)2 y las sales de 1-fenil-3-metil-1-H-bencimidazolio ([PhMeBImH]*) o 1-
fenil-3-metil-1-H-5,6-dimetil-bencimidazolio ([PhMeBIm H]*) fueron infructuosos. En
todos los casos se obtuvieron mezclas complicadas de productos, que no han sido
identificadas, salvo en el caso del tratamiento a reflujo de disoluciones del complejo
hexahidruro con las sales de tetrafluoroborato en presencia de NEts. En estas condiciones
se obtienen los trihidruros correspondientes, OsHs{x2-C,C-(MeL-CsHa)}(PPr3)2 (L =
Blm, BIm"), como se ha visto en el capitulo anterior. Desafortunadamente, los
compuestos trihidruro no nos han permitido introducir un segundo ligando quelato C,C
en la esfera de coordinacion del metal. A la vista de esta situacion, decidimos usar el
dimero de p-cimeno, [OsCl2(n®-p-cimeno)]2 (12), que habia demostrado ser un material

de partida util para preparar complejos de osmio con ligandos NHC.®

El primer ligando NHC se introdujo en la esfera de coordinacion del atomo de
osmio mediante transmetalacion desde las especies correspondientes de plata PhMeLAgl
(L = BIm 6 BIm*). Estas especies se generaron in situ mediante el procedimiento de
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Rourke y colaboradores® y han sido usadas previamente por el grupo de Wang para
preparar derivados de platino(I1).2? La transmetalacion da lugar a los derivados
mononucleares OsClz2(n®-p-cimeno)(MePhL) (L = Blm (13), BIm* (14)) que se aislaron
como solidos naranjas con rendimientos proximos al 80% (Esquema 2.2). Los espectros
de RMN de H y C{*H} de 13 y 14, en diclorometano-dz, a temperatura ambiente
demuestran la presencia de un ligando NHC coordinado al &tomo metélico. La sefial mas
destacable en los espectros de RMN de *C{*H} es un singlete alrededor de 174 ppm

correspondiente al &tomo de carbono metalado del carbeno.

‘@ -Agl _-Her
+ |Ag OS ,Cl

CHCly QV N ch,cl, Q ;

13,14 15, 16

R =H (13, 15), CH; (14, 16)

Esquema 2.2

La ortometalacion del sustituyente fenilo del ligando NHC se consigui6 agitando
las disoluciones de los compuestos 13 y 14 en diclorometano en presencia de Al20s,
durante 24 h, a temperatura ambiente. Los complejos OsCI{«?-C,C-(MeL-CsHa)}(n°-p-
cimeno) (L = Blm (15), BIm" (16)) resultantes se aislaron como sélidos amarillos. El
rendimiento de las reacciones es casi cuantitativo respecto de 12 cuando las reacciones se
llevan a cabo en condiciones one pot sin la necesidad de aislar los compuestos 13 y 14.
La ortometalacion se confirm6 mediante la estructura de difraccion de rayos X de 15, que
tiene cuatro moléculas quimicamente equivalentes pero cristalograficamente
independientes en la unidad asimétrica. La Figura 2.1 muestra una vista de una de ellas.
La geometria en torno al centro metalico es proxima a un octaedro con el areno ocupando
tres sitios de una cara. El ligando quelato C,C, que actta con angulos de mordedura C(1)-

0Os-C(10) de 76.62(15)°, 76.75(15)°, 76.45(15)° y 76.54(15)°, se dispone en la cara
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opuesta al areno. Las distancias de enlace Os-C(1) de 2.013(4), 2.016(4), 2.016(4) y
2.015(4) A son comparables a las publicadas previamente para compuestos Os-NHC con
una coordinacion normal del ligando NHC,62262¢-183 mjentras que las longitudes de enlace
0s-C(10) de 2.074(4), 2.075(4), 2.076(4) y 2.075(4) A estan de acuerdo con las distancias
de enlace Os-arilo encontradas en otros osmaciclos de cinco miembros resultantes de
reacciones de ortometalacion.36:63283 | os espectros de RMN de *H y 13C{*H} de 15y 16,
en diclorometano-dz, a temperatura ambiente son consistentes con la estructura de la
Figura 2.1. En el espectro de RMN de **C{*H} los 4tomos de carbono del ligando quelato

aparecen como singletes en torno a 185 (NHC) y 136 (Ph) ppm.

Figura 2.1. Diagrama ORTEP del complejo 15 (Elipsoides dibujados con una probabilidad del
50%). Los atomos de hidrogeno se han eliminado por claridad. Distancias de enlace (A) y &ngulos
(°) seleccionados: Os(1)-C(1) = 2.013(4), 2.016(4), 2.016(4) y 2.015(4), Os(1)-C(10) = 2.074(4),
2.075(4), 2.076(4) y 2.075(4), C(1)-0s(1)-C(10) = 76.62(15), 76.75(15), 76.45(15) y 76.54(15).
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2.3 Desplazamiento del ligando p-cimeno

Una vez obtenidos los compuestos 15 y 16 intentamos la coordinacion de un
segundo ligando NHC al centro metalico mediante transmetalacion desde las especies de
plata correspondientes. Sin embargo, no se observé el desplazamiento del ligando cloruro
por el grupo NHC y los complejos 15 y 16 se recuperaron de las mezclas, sin cambios,
con un alto rendimiento. Entonces, decidimos sustituir el ligando cloruro por un grupo
saliente mejor como es el anion triflato (OTf). El tratamiento de 15 y 16 con cantidades
estequiométricas de AgOTf en diclorometano a temperatura ambiente produce el
precipitado de AgCl y la formacion de los derivados triflato Os(OTf){x?-C,C-(MeL-
CsH4)}(m8-p-cimeno) (L = BIm (17), BIm" (18)). Estos compuestos se aislaron como
solidos verdes con rendimientos del 80% (17) y 94% (18) (Esquema 2.3). De acuerdo con
15y 16, los espectros de RMN de *C{*H} de 17 y 18, en diclorometano-d, a temperatura
ambiente contienen singletes en torno a 182 y 149 ppm correspondientes a los &tomos de
carbono metalados del bencimidazolilideno y del sustituyente fenilo, respectivamente. La
presencia del ligando OTf la confirmé un singlete en torno a -79 ppm en los espectros de
RMN de F{*H}. A diferencia de 15 y 16, los complejos 17 y 18 reaccionan con
PhMeLAgl pero, desafortunadamente, las reacciones dan mezclas complejas de
productos que no han podido ser identificados. Esto probablemente es consecuencia de la

presencia del ligando p-cimeno en la esfera de coordinacion del osmio.

AgOTf s OTf
AgCI >T<} -p-cimeno @ | —l

.r,_. S
Os-., N Os
“CH,Cly N~ ""OTf  NCCH, R@ 1 Ys
N
@ Pl oo
R
15,16 17,18 19, 20

R =H (15, 17, 19), CH5(16, 18, 20). S = NCCH,

Esquema 2.3
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La sustitucién de ligandos en complejos octaédricos semi-sandwhich de osmio(ll)
tiene una energia de activacion muy alta debido a la dependencia de la energia de
activacion del campo cristalino de Ao.2* Como consecuencia, y a diferencia de lo
observado en rutenio,®® el desplazamiento del ligando p-cimeno es un problema grave
para el osmio, que requiere generalmente condiciones fotoquimicas.® No obstante,
hemos observado que el acetonitrilo promueve el desplazamiento térmico del ligando p-
cimeno de complejos alquilideno de osmio(ll) con ligandos NHC.%2287 Pese a que este
proceso esta favorecido por el gran efecto trans del ligando alquilideno, esta observacion
nos llevo a calentar disoluciones en acetonitrilo de los compuestos 17 y 18 a 75 °C. En
estas condiciones, y tras agitar durante nueve dias, se obtuvieron los complejos
tetra(solvato) Os{x?-C,C-(MeL-CsH4)(CH3CN)4]OTf (L = BIm (19), BIm" (20)) como
solidos verdes de forma casi cuantitativa. La estructura de difraccion de rayos X del
complejo 19 confirmo el éxito inesperado de la sustitucion. La figura 2.2 muestra una
vista del cation de la sal. La geometria en torno al &tomo de osmio se puede racionalizar
como un octaedro distorsionado con angulos N(3)-Os-N(6), N(4)-Os-C(1), y N(5)-Os-
C(10) de 175.71(10)°, 171.89(11)° y 178.05(10)°, respectivamente. Las distancias de
enlace Os-C(1) y Os-C(10) de 1.997(3) y 2.053(3) A son comparables a las distancias Os-
C(quelato) en 15. Las separaciones Os-N son consistentes con la diferente influencia
trans ejercida por los grupos dadores situados en posiciones trans, disminuyendo en la
secuencia 2.109(3) A (Os-N(5), N en posicion trans a Ph) > 2.088(3) A (Os-N(4), N en
posicion trans a BIm) > 2.015(3) = 2.013(3) A (Os-N(6) y Os-N(3), N en posicion trans
a CHsCN). De acuerdo con el complejo 15, los espectros de RMN de *C{*H} en
acetonitrilo-ds a temperatura ambiente de los complejos 19 y 20 muestran singletes, en
torno a 186 (NHC) ppm y entre 136 y 149 (Ph) ppm, correspondientes a los &tomos de

carbono del ligando quelato.
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Figura 2.2. Diagrama ORTEP del cation del complejo 19 (Elipsoides dibujados con una
probabilidad del 50%). Los &tomos de hidrogeno se han eliminado por claridad. Distancias de
enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—-C(1) = 1.997(3), Os-C(10) = 2.053(3), Os-N(3) =
2.013(3), Os—N(4) = 2.088(3), Os-N(5) = 2.109(3), Os-N(6) = 2.015(3), C(1)-0s-C(10) =
78.41(12), C(1)-Os-N(4) = 171.89(11), C(10)-Os-N(5) = 178.05(10), N(3)-Os-N(6) =
175.71(10).

2.4 Coordinacion del segundo ligando NHC

La ausencia del areno es esencial para la coordinacion de un nuevo ligando NHC.
En contraste con 15-18, los complejos tetra(solvato) 19 y 20 son eficientes aceptores de
carbenos. Como consecuencia, la transmetalacion desde la plata al &omo de osmio de
estos compuestos ocurre limpiamente a temperatura ambiente dando los complejos
[Os{«?-C,C-(MeL-CeHa)}(MePhL)(CHsCN)3]OTf (L = Blm (21), BIm* (22)). Esta
reaccion conlleva el desplazamiento de una molécula de acetonitrilo por el ligando NHC.
Los complejos 21 y 22 se aislan como solidos verdes con rendimientos del 76% y 86%,
respectivamente. Estos compuestos existen como una mezcla 1:1 de los dos posibles
isdbmeros con los ligandos acetonitrilo en posicion mer. El isbmero a contiene los grupos

L dispuestos en posiciones mutuamente trans mientras que el b tiene los grupos L
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dispuestos en posiciones cis (Esquema 2.4). Aunque en un primer momento se deberia
esperar cuatro sefiales para los grupos metilo de los ligandos acetonitrilo en los espectros
de RMN de tH de las mezclas, dos para cada isomero, los espectros contienen seis sefiales
entre 1.7 y 2.3 ppm. La ausencia de equivalencia entre los ligandos acetonitrilo dispuestos
en posiciones trans sugiere que la rotacion del ligando NHC monodentado en torno al
enlace Os-C esta impedida a consecuencia del requerimiento estérico de los sustituyentes
del a&tomo de nitrégeno del grupo bencimidazolilideno. Las diferencias espectroscopicas
mas destacables entre los isémeros a y b se observan en el espectro NOESY ‘H-'H de la
mezcla. En este espectro, la resonancia asignada al fragmento NCHs del ligando
monodentado NHC del isémero a (o, 3.96 (21a); 3.90 (22a)) muestra un pico de cruce
con una de las sefiales correspondientes a los hidrogenos del grupo fenilo metalado del
ligando quelato, concretamente, con la resonancia correspondiente al &tomo de hidrdgeno
situado en posicion orto respecto al centro metélico (d, 7.17 (21a); 7.13 (22a)). Por otro
lado, la resonancia asignada al NCHs del ligando NHC monodentado de los isomeros b
(0, 3.90 (21b); 3.84 (22b)) da un pico de cruce con la resonancia del grupo NCHs del

ligando quelato (d, 3.65 (21b); 3.58 (22b)).
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Las mezclas evolucionan a sus respectivos isomeros con los ligandos acetonitrilo
en disposicion fac 21c y 22c, tanto en diclorometano, como en acetonitrilo o incluso en
el estado solido. El isomero fac es el producto mayoritario de las mezclas tras dos dias en
acetonitrilo a 75°C. En estas condiciones, no se observan las especies resultantes de la
ortometalacion del sustituyente fenilo del nuevo ligando NHC coordinado, aunque el
intercambio del papel monodentado-quelato entre los ligandos NHC no deberia
descartarse. Los complejos 21c y 22c se aislaron también como sélidos verdes con

rendimientos del 85% y 62%, respectivamente.

Figura 2.3. Diagrama ORTEP del cation del complejo 21c (Elipsoides dibujados con una
probabilidad del 50%). Los &tomos de hidrogeno se han eliminado por claridad. Distancias de
enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os(1)-C(1) = 1.978(10) y 2.020(10), Os(1)-C(15) =
1.986(9) y 1.971(11), Os(1)-C(24) = 2.062(10) y 2.042(10), C(49)-0Os(1)-C(58) = 77.9(4) y
78.6(4).

El complejo 21c se caracterizd mediante difraccion de rayos X. La estructura tiene
dos cationes y dos aniones quimicamente equivalentes pero cristalograficamente
independientes en la unidad asimétrica. La Figura 2.3 muestra una vista de uno de los

cationes. El poliedro de coordinacion en torno al &tomo de osmio se puede racionalizar
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como un octaedro distorsionado con los ligandos acetonitrilos en posicion fac. El ligando
quelato muestra longitudes de enlace Os-Blm de 1.986(9) y 1.971(11) A (Os(1)-C(15)) y
distancias osmio-arilo de 2.042(10) y 2.062(10) A (Os(1)-C(24)), que concuerdan con las
de 15y 19. Las longitudes de enlace Os-Blm de 2.020(10) y 1.978(10) A (Os(1)-C(1))
para el ligando NHC monodentado son estadisticamente idénticas a las distancias Os-Bim
en el quelato. El sustituyente fenilo del ligando monodentado se sitda de forma paralela
a los anillos aromaticos del ligando quelato. La separacién entre los centroides de estos
anillos es 3.3 y 4.4 A. Los angulos diedros entre los planos (2-20°) son pequefios y los
angulos entre el vector centroide-centroide y el normal al plano de los anillos estan entre
14-32°. Esto es consistente con las interacciones entre fragmentos aromaticos.®® Con la
intencion de conseguir mas informacion sobre la naturaleza del apilamiento n-n, Ilevamos
a cabo un andlisis topoldgico de la densidad electrdnica de 21c a través de calculos DFT
en el nivel B3LYP(D3)//SDD(f)/6-31G** usando el enfoque AIM. Los resultados
muestran cuatro interacciones entre el sustituyente fenilo del ligando NHC monodentado
y los anillos aromaticos del grupo quelato, tal y como se observa en los puntos criticos
(BCP) detectados en el grafico (Figura 2.4). Se han identificado dos tipos de contactos,
C-Cy C-N. Los contactos C-C incluyen a los &tomos C(14) y C(23), C(9) y C(15) y C(11)
y C(17). El contacto C-N se produce entre C(10) y N(3). El incremento de la separacion
entre los &tomos unidos por un camino de enlace sigue la secuencia 3.109 (C14)-C(23))
< 3.119 (C(9)-C(15)) < 3.204 (C(10)-N((3)) < 3.399 (C(11)-C(17)) A. Los valores de la
densidad electronica en los BCPs correspondientes al apilamiento n-n estan de acuerdo
con interacciones de capa cerrada. Estos valores de densidad electronica son pequefios y
se incrementan conforme la separacion entre los 4&tomos envueltos en ella decrece, es
decir, segun la secuencia C(11)-C(17) (0.0061) < C(10)-N(3) (0.0078) < C(9)-C(15)

(0.0089) < C(14)-C(23) (0.0092) u.a.. Los valores pequefios de la Laplaciana (0.0177-
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0.0297 u.a.) junto con los valores pequefios y positivos de la densidad de energia
electronica total (0.0007-0.0013 u.a.) son consistentes con el caracter no covalente de las

interacciones.?°

Figura 2.4. Gréafico molecular (AIM) del complejo 21c. Los puntos verdes y rojos indican puntos
criticos de enlace y de anillo, respectivamente.
2.5 Coordinacion del tercer ligando NHC vy activacion del enlace C-H de los

sustituyentes fenilo del segundo y tercero

El tercer ligando NHC, en contraste con el primero y el segundo, se introdujo en
la esfera de coordinacion del metal de 21 y 22 refluyendo disoluciones de estos
compuestos en DMF en presencia de las sales de ioduro de bencimidazolio respectivas y
de exceso de NEts. La coordinacion del tercer ligando NHC promueve la ortometalacion
de los sustituyentes fenilo del tercer ligando y la ortometalacion del sustituyente fenilo
del grupo bencimidazolilideno coordinado en segundo lugar. Esta reaccién conduce a la
preparacion de los compuestos buscados OsH {x?-C,C-(MeL-CeHas)}3 (L = BIm (23),
BIm® (24)). Pese a que el orden de la ortometalacion no es evidente, esta claro que hay
dos procesos de activacion C-H diferentes. Uno de estos procesos implica la ruptura

heterolitica de un enlace C-H promovida por la base externa, NEts, mientras que la otra
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es la adicion oxidante de un enlace C-H. Los complejos 23 y 24 se aislaron como sélidos

blancos con rendimientos del 66% Yy del 94%, respectivamente (Esquema 2.5).

R R il R R
R ]OTf Q @

s _N._N ~Ny_:N
o i TO 0
R N:H;'Os‘::”l\‘N > Os N/
QN\ 8 S NEt; N “r
R S DMF RQN NQ
\ R
R R
21,22 23,24
R =H (21, 23), CH; (22, 24)
S =NCCHs
Esquema 2.5

La formacion de 23 y 24 se confirm6 mediante la estructura de difraccion de rayos
X de 23. La Figura 2.5 muestra una vista de la molécula. Como en el caso del complejo
OsH{«?-C,C-(PhBIm-CsH4)}s previamente publicado, los atomos dadores en torno al
centro metalico forman un octaedro monoapicado con una simetria Cs. El ligando hidruro,
que esta contenido en el eje de simetria C3, esta en el centro de la cara trigonal definida
por los atomos de carbono de los carbenos. Esta disposicion permite la interaccién entre
el orbital s del ligando hidruro y los orbitales p formalmente vacios de los atomos de
carbono del carbeno.” De acuerdo con la simetria de la molécula, las tres longitudes de
enlace Os-BIm, 2.032(3) (Os-C(1)), 2.040(3) (Os-C(15)), y 2.045(3) (Os-(C29)) A, asi
como las tres distancias Os-arilo, 2.145(3) (Os-C(24)), 2.146(3) (0s-C(38)) y 2.147(3)
(0s-C(10)) A, son estadisticamente idénticas. Tanto las longitudes de enlace Os-Blm
como las distancias Os-arilo son comparables a las respectivas en los compuestos 15, 19

y 21c.
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Figura 2.3. Diagrama ORTEP del complejo 23 (Elipsoides dibujados con una probabilidad del
50%). Los atomos de hidrogeno, salvo el hidruro, se han eliminado por claridad. Distancias de
enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—-C(1) = 2.032(3), Os-C(10) = 2.147(3), Os-C(15) =
2.040(3), 0s—C(24) = 2.145(3), Os—C(29) = 2.045(3), Os—C(38) = 2.146(3), C(1)-0Os-C(10) =
75.52(11), C(15)-Os—C(24) = 75.71(12), C(29)-0s-C(38) = 75.27(11).

Los espectros de RMN de 'H y BC{*H} de 23 y 24, en diclorometano-dz, a
temperatura ambiente son consistentes con la estructura de la Figura 2.5, que exhibe tres
ligandos NHC equivalentes. De acuerdo con la presencia del ligando hidruro en los
complejos, los espectros de RMN de H contienen un singlete en torno a -9.8 ppm. La
sefial mas notable en los espectros de RMN de *C{*H} es la debida al &tomo de carbono

metalado del carbeno, que aparece en torno a 194 ppm.

2.6 Conclusiones

Este estudio revela que la coordinacion secuencial de tres ligandos NHC N-fenil

sustituidos al atomo de osmio y la posterior activacién C-dirigida de los enlaces C-H de
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los sustituyentes fenilo permite preparar originales complejos octaédricos monoapicados

OsHCe.

El dimero de p-cimeno [OsCl2(n®-p-cimeno)]2 es un material de partida adecuado
para llevar a cabo los procedimientos sintéticos, aungue se debe eliminar el areno de la
esfera de coordinacion del metal, tras la coordinacion y posterior ciclacion del primer

ligando NHC, con el objetivo de coordinar un segundo ligando NHC.

La adicion del primer y segundo ligandos NHC al centro metalico se lleva a cabo
mediante transmetalacion desde los intermedios de plata respectivos, mientras que el

tercero sufre metalacién directa en presencia de un exceso de NEts.

La activacion del enlace C-H del sustituyente N-fenilo del primer ligando NHC,
es decir, la ciclacion del primer grupo NHC coordinado, es una ruptura C-H heterolitica
promovida por una base externa, que tiene una energia de activacion muy pequefia. Sin
embargo, la ciclacion del segundo ligando necesita de la coordinacion previa de un tercer
ligando NHC. Una vez que el segundo y el tercer ligando estan coordinados, la
ortometalacion de sus sustituyentes N-fenilo da los complejos objetivo. Las
ortometalaciones son dos procesos de activacion C-H diferentes: la ruptura heterolitica
de un enlace C-H promovida por una base externa y la adicién oxidante de un enlace C-

H.

En conclusion, se ha desarrollado una ruta racional para la preparaciéon de los
complejos octaédricos monoapicados OsHCs que implica tres reacciones secuenciales de

activacion de un enlace C-H C-dirigidas.
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3.1 Introduccién

La asistencia mediante quelatacion es una de las formas mas eficientes para llevar
a cabo reacciones de selectivas activacion de enlaces C-H." Entre los grupos asistentes
C-dadores, los ligandos NHC ocupan un lugar prominente. En los capitulos uno y dos se
muestra que la activacion C-H orto en sustituyentes fenilo, asistida por un grupo NHC,
es un método sintético atractivo para crear ligandos quelato anionicos Carilo-Cnre. Si se
unen dos de estos fragmentos con una cadena flexible, a través de uno de los &tomos de
nitrégeno de los grupos NHC, se pueden generar ligandos dianidnicos tetradentados
Carilo,CNHc,Cnhe, Carilo-dadores con una cadena lineal. Con esto en mente, nuestro grupo
de investigacion decidié unir el aomo de nitrégeno libre de dos fragmentos
fenilbencimidazolio con una cadena etileno para explorar reacciones del complejo-d?
hexahidruro de osmio  OsHs(PPr3)2 con el dication 1,1’-difenil-3,3’-
etilenodibencimidazolio, a fin de preparar los primeros complejos de metales de
transicién que contienen un ligando tetradentado dianionico Carito,Cnte,Cnc, Carilo, €Ntre
los que se encuentra el complejo Os{k*C,C,C,C-(CsHs-BIm-CH2CH2-BIm-

CeHa}(dppbz) (bdppbz = bisdifenilfosfinabenceno) (25 en esquema 3.1), que presenta

Ph
x Pﬂ,f,z@ estructura octaedrica con un grupo fenilo del ligando
78RN
Os tetradentado dispuesto en posicion trans a un grupo
PP | NN P P grup
N bencimidazolideno y el resto de los &tomos de carbono
25 metalados dispuestos en posicidn trans a los atomos de
Esquema 3.1 fosforo de la difosfina.

Debido a que complejos de osmio(ll) con ligandos NHC multidentados emiten luz
al ser fotoexcitados,®** se estudiaron las propiedades fotofisicas del complejo 25. Con el

fin de conocer la influencia de la cadena -CH2CHz2- entre los grupos bencimidazolideno
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tanto en la disposicién de los &tomos dadores del ligando tetradentado en torno al atomo
metalico como en las propiedades fotofisicas, decidimos preparar compuestos analogos a
25, que contienen dos grupos fenilbencimidazolideno libres, partiendo de los compuestos
tetrakis(acetonitrilo) 19 y 20. Los ligandos acetonitrilo de estos compuestos se comportan

como buenos grupos salientes, como se ha demostrado en el capitulo anterior.

En este capitulo describimos una ruta sintética para la preparacion de compuestos
anadlogos a 25 con dos ligandos fenilbencimidazolideno libres y estudiamos sus

propiedades fotofisicas de forma comparativa con las del complejo 25.
3.2 Preparacion de los complejos

El procedimiento de sintesis usado se resume en el Esquema 3.2.

Ph'

R
@ TCCHs 7ot Q @ TC?:S o zﬁd\ Thz*/@/

NCCH; PhP  PPh, O NEty YN

Qs D
R \‘/ | “NNCCH;3 -2NCCH3; R Yl -2 CH4CN thP/ \FN
N Phy - [HNE]!
R . NCCH, R ~ NCCHg 3 N
- [HNEt;]OTf
R

R =H (19), CH5 (20) R = H (26), CH3 (27) R = H (28), CH3 (29)
Esquema 3.2

La adicion de 1 equivalente de bdppbz a disoluciones de los complejos
tetra(solvato) (19) y (20) en diclorometano produce la sustitucion de dos moléculas de
acetonitrilo por un ligando bidentado para dar, tras 12 h, los derivados difosfina [Os{x?-
C,C-(MeL-CsHa4)}(bdppbz)(CH3CN)2]OTf (L = Blm (26), BIm* (27)), que se aislaron
como sélidos verdes con alto rendimiento (80-90%). La formacién de estos intermedios
sintéticos se confirm6 mediante la estructura de difraccion de rayos X del complejo 26.

La figura 3.1 muestra una vista del cation del complejo. El poliedro de coordinacion en
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torno al &tomo de osmio se puede racionalizar como un octaedro distorsionado con las
moléculas de acetonitrilo dispuestas mutuamente trans (N(3)-Os-N(4) = 176.12(14)°). El
plano perpendicular esta formado por los ligandos bidentados, que actan con angulos de
mordedura C(1)-Os-C(10) y P(1)-Os-P(2) de 76.85(16) y 82.03(4)°, respectivamente. Las
longitudes de enlace Os-NHC y Os-arilo de 2.093(4) (Os-C(1)) y 2.124(4) A (Os-C(10)),
respectivamente, son comparables con las observadas en los compuestos 15, 19, 21c y

23.

Figura 3.1. Diagrama ORTEP para el cation del complejo 26 (elipsoides dibujados con una
probabilidad del 50%). Los 4tomos de hidrogeno se han eliminado por claridad. Distancias de
enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os-P(1) = 2.3451(11), Os-P(2) = 2.3748(11), Os-N(3) =
2.032(4), Os-N(4) = 2.010(4), Os-C(1) = 2.093(4), Os-C(10) = 2.124(4); P(1)-Os-P(2) = 82.03(4),
P(1)-0s-C(1) = 169.93(12), P(1)-Os-C(10) = 94.71(11), P(2)-0s-C(1) = 106.12(11), P(2)-Os-
C(10) = 175.83(11), C(1)-0s-C(10) = 76.85(16), N(3)-Os-N(4) = 176.12(14).

Los espectros de RMN de *H, BC{*H} y *'P{*H} de 26 y 27, en diclorometano-
d2, son consistentes con la estructura que se muestra en la figura 3.1. La caracteristica
mas destacable de los espectros de RMN de 'H es la presencia de una sola sefial

correspondiente a las moléculas de acetonitrilo a 1.6 ppm, de acuerdo con la equivalencia
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de estos ligandos. Los espectros de RMN de ¥ C{*H} muestran dos singletes en torno a
116 (CN) y 4 ppm (CHs), mientras que los atomos de carbono metalados del ligando NHC
ortometalado dan lugar, en torno a 187 (NHC) y 148 (arilo) ppm, a dobletes de dobletes
con constantes de acoplamiento C-P cercanas a 90 y 4 Hz y sobre 71 y 6 Hz,
respectivamente. Los espectros de RMN de 3'P{*H} muestran dobletes en torno a 32 y

24 ppm con constantes de acoplamiento P-P de 17 Hz.

El tratamiento de disoluciones de 26 y 27 en dimetilformamida con 1 equivalente
de ioduro de 1-fenil-3-metil-1-H-bencimidazolio y 1 equivalente de ioduro de 1-fenil-3-
metil-1-H-5,6-dimetil-bencimidazolio, respectivamente, y 10 equivalentes de NEts, a 110
°C, durante 3 dias da lugar a la sustitucion de las moléculas de acetonitrilo coordinadas
por los ligandos bencimidazolilideno ortometalados respectivos, generando los
compuestos objetivo Os{x?-,C,C-(MeL-CsHa)}2(bppbz) (L = BIm (28), BIm" (29)). Estos
complejos se aislaron como so6lidos amarillos con rendimientos moderados del 60% (28)
y 20% (29). El complejo 28 se caracterizd por andlisis de difraccion de rayos X. Su
estructura (figura 3.2), que se puede describir como un octaedro similar al del complejo
25 con angulos P-Os-NHC, P-Os-arilo y NHC-Os-arilo de 172.85(12)° (P(1)-Os-C(7)),
172.18(12)° (P(2)-0s-C(24)), y 165.16(15)° (C(1)-Os-(C16)), respectivamente,
demuestra que la cadena -CH2CH2- entre los grupos bencimidazolilideno del ligando
tetradentado no determina la estereoquimica del complejo 25, dado que la disposicion de
los atomos dadores en torno a los centros metalicos de 25y 28 es la misma, es decir, los
esteroisomeros de los complejos 25, 28 y 29 estan controlados termodindmicamente y la
razon de la disposicion observada para los &tomos dadores es de origen electrénico. Sin
embargo, la cadena -CH2CH2- parece tener una influencia significativa en algunos
parametros de la estructura octaédrica del complejo 25. La cadena aproxima los grupos

bencimidazolilideno, reduciendo el angulo NHC-Os-NHC. Asi, mientras que este angulo
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es 97.88(15)° (C(7)-Os-C(16) en 28, disminuye hasta 88.8(3) y 89.0(3)° en 25. La
aproximacion de los grupos bencimidazolilideno tiene también una influencia marcada
en el &ngulo diedro que contiene a estos grupos, que va de 88.12° en 28 a 65.60 y 62.12
en 25. En contraste con los angulos NHC-Os-NHC, los angulos arilo-Os-arilo son
similares: 88.29(15)° (C(1)-0s-C(24)) en 28 y 89.5(3) y 90.6(3)° en 25. Las distancias de
enlace OS-NHC de 2.051(4) (Os-C(7)) y 2.059(4) A (Os-C(16)) y Os-arilo de 2.137(4)
(0s-C(1)) y 2.127(4) A (Os-C(24)) en 28 son similares también a las de 25. Los espectros
de RMN de 'H, 3C{*H}, y *'P{*H} de 28 y 29 a temperatura ambiente estan de acuerdo

con la estructura mostrada en la Figura 3.2.

Figura 3.2. Diagrama ORTEP del complejo 28 (elipsoides dibujados con una probabilidad del
50%). Los atomos de hidrogeno se han eliminado por claridad. Longitudes de enlace (A) y
angulos selecionados (grad): Os-P(1) = 2.3161(10), Os-P(2) = 2.3113(10), Os-C(1) = 2.137(4),
Os-C(7) = 2.051(4), Os-C(16) = 2.059(4), Os-C(24) = 2.127(4); P(1)-Os-P(2) = 83.59(4), P(1)-
0s-C(1) = 96.10(11), P(1)-0s-C(7) = 172.85(12), P(1)-Os-C(16) = 89.15(11), P(2)-Os-C(24) =
172.18(12), C(1)-0s-C(7) = 77.38(15), C(1)-0s-C(16) = 165.16(15), C(1)-Os-C(24) = 88.29(15),
C(7)-0s-C(16) = 97.88(15), C(16)-0s-C(24) = 77.30(16).
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Los espectros de RMN de *C{*H}, en diclorometano-dz, muestran dos sefiales
para los atomos de carbono metalados de los grupos bencimidazolilideno, entre 200y 193
ppm, y dos sefiales para los atomos de carbono metalados de los grupos arilo
inequivalentes entre 159 y 152 ppm. Los espectros de RMN de S3!P{'H}, en

dimetilformamida, contienen dos dobletes (2Jp-» =~ 5 Hz) a 30 ppm y en torno a 25 ppm.

3.3 Propiedades fotofisicas

Las bandas de los espectros de absorcion de disoluciones 2.0 x 10* M de los
complejos 25, 28 y 29, en 2-metiltetrahidrofurano, en la region ultravioleta-visible se
recogen en la tabla 3.1. Como era de esperar, los espectros de los tres compuestos son
muy similares, mostrando una banda de absorcion intensa centrada en torno a 330 nmy
otra menos intensa centrada en 404 nm. Estas bandas se asignaron a transiciones de
transferencia de carga metal ligando con un remarcable caracter n-n", en base a célculos

dependientes del tiempo en THF.

Los complejos 25, 28 y 29 emiten luz al ser fotoexcitados en estado so6lido a
temperatura ambiente y en 2-metiltetrahidrofurano a 77 K,** mostrando bandas centradas
entre 630 y 549 nm. La figura 3.3 representa los espectros de emision, mientras que la
tabla 3.2 recoge los tiempos de vida y los rendimientos cuanticos, que estan en el intervalo
0.24-4.85 ps y entre 0.046 y 0.052, respectivamente. Las emisiones se pueden atribuir a
transferencias de carga n-n~ metal ligando So-T1 (osmio-difosfina) del HOMO (65% Os
+ 38% NHC) al LUMO (94% difosfina). De acuerdo con esto, las longitudes de onda de
las emisiones calculadas para 25 y 28, que han sido estimadas mediante la diferencia de
energia entre el triplete excitado optimizado y el estado singlete con la misma geometria
que el triplete optimizado, 700 nm para 25y 620 nm para 28, esta en un acuerdo razonable

con los valores experimentales.
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Tabla 3.1. Datos experimentales UV/Vis?® para los complejos 25, 28 y 29 y las
correspondientes energias de excitacion verticales calculadas mediante métodos TD-DFT en

fase gas para los derivados 25y 28.°

Complejo X observada (nm) (& (10* M cm?)) A calculada (nm)°
25 336 (5.0), 404 (0.6) 338 (0.1163), 341 (0.0088), 400 (0.0119)
28 330 (5.5), 404 (0.4) 321 (0.1222), 401 (0.003), 406 (0.0063)
29 328 (5.4), 404 (0.4)

2 Los datos de los espectros UV/Vis se obtuvieron a temperatura ambiente en 2-MeTHF con una concentracion de

2.0-10-4 M. ® Los valores correspondientes a la fuerza del oscilador, f, se dan entre paréntesis.
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Figura 3.3. Espectros de emision en estado sélido a 298 (a) y en 2-Me-THF a 77K K (b) para los
complejos 25, 28 y 29.

Tabla 3.2. Propiedades fotofisicas de los complejos 25, 28 y 29 en estado s6lido 298 K y en 2-
MeTHF desoxigenado a 77 K.

Complejo medio (T/K) Aem (NM) 7 (us) D2
25 solido (298) 600 (Aexc 435) 0.24 0.050

2-MeTHF (77) 549 (hexc 337) 4.85

28 solido (298) 630 (Lexc 480) 0.17 0.046
2-MeTHF (77) 599 (Lexc 460) 1.66

29 solido (298) 602 (Aexc 460) 0.37 0.052

2-MeTHF (77) 600 (7\4exc 400) 1.22

@ Medidas en estado sdlido dopando al 5% un film de PMMA.

La comparacién de los espectros de la figura 3.3 revela que la emision del
complejo 25, que contiene dos fragmentos N-fenilbencimidazolideno ortometalados

unidos por un grupo -CH2CH2-, es més estrecha que los de 28 y 29, que contiene dos
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ligandos N-fenilbencimidazolilideno ortometalados separados, y esta ligeramente
desplazado hacia el azul, en otras palabras, la presencia del puente entre los fragmentos

bencimidazolideno parece dar lugar a una emision mas estrecha y azul.

3.4 Conclusiones

Este estudio revela que la razén por la que el ligando tetradentado evita la
coordinacion con los cuatro atomos dadores dispuestos en un plano, mientras que
favorece una disposicion mer con el cuarto &omo dador situado en una direccion
perpendicular, es electronica, dado que la disposicion observada para los &tomos dadores
no estd determinada por la presencia del puente entre los grupos bencimidazolilideno y
también es la que se encuentra en los complejos que contienen dos ligandos N-
fenilbencimidazolilideno ortometalados libres. La cadena tiene una modesta influencia
en algunos parametros de las estructuras de los complejos resultantes, como en el angulo
de mordedura Bim-M-Bim y en el &ngulo diedro entre los planos que contienen a los
grupos bencimidazolilideno. La comparacion entre los espectros de emision del complejo
con el ligando tetradentado y los de los complejos con dos grupos
fenilbencimidazolilideno libres parece sugerir que la cadena favorece emisiones mas

estrechas y desplazadas al azul.
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4.1 Introduccidén

La naturaleza y energia de los estados excitados en complejos d® se puede
manipular mediante una sintesis quimica deliberada. Como consecuencia, hay un interés
creciente en los complejos fosforescentes de iridio(lll), que pueden alcanzar alta
eficiencia cuéntica, tiempos de vida cortos y ademas muestran un facil ajuste del color.®?
Con algunas excepciones,®® son compuestos mononucleares, que pueden agruparse en dos
grandes clases; especies homolépticas y complejos heterolépticos. Las especies
homolépticas son iones o0 moléculas. Los iones contienen dos ligandos N,N,N-tridentados
iguales coordinados a un centro de iridio(I1),** mientras que las moléculas estan
formadas por un nucleo de iridio(l11) rodeado por tres ligandos bidentados monoanidnicos
idénticos, que habitualmente tienen 4&tomos N- y C-dadores con una disposicion que da
lugar a la formacion de metalaciclos de cinco o seis miembros.”®®% Los complejos
heterolépticos también incluyen iones y moléculas. Sin embargo, en este caso, tienen al

menos dos ligandos diferentes.54%

Los complejos heterolépticos de iridio(l1l) se pueden modificar para expresar
propiedades luminiscentes especificas. La manera tan sencilla en que estas propiedades
pueden ajustarse ha colocado a este tipo de compuestos al frente de la fotoquimica
moderna. Aunque las sales también se pueden emplear para aplicaciones en OLED®' y en
la tecnologia de células electroquimicas emisoras de luz (LEC),% habitualmente, son los
compuestos neutros los que se usan como emisores de luz en la fabricacion de
dispositivos.5>%° Como consecuencia, los compuestos neutros de iridio(I11) despiertan
mas interés que las sales de iridio(l11). El centro metalico de estos compuestos octaédricos
coordina de 2 a 5 elementos diferentes como atomos dadores. De acuerdo con el numero

de electrones que da cada ligando y su denticidad, (m = monodentado, b = bidentado, t =

67



Capitulo 4

tridentado) los complejos neutros de iridio(l11) pueden clasificarse en especies de tipo:
[5t+4t°],%41%0 [5t+3b+1m],*%? [3b+3b+3b’],1%? [3b+3b’+3b’’],1% [3b+3b+2m+1m’],2%
[Bb+2m+2m+1m’+1m’’],'® [4b+3b’+1m+1m], [4b+3b’+1m+1m’], [4b+3b’+2b’"].2%
Para cada composicion son posibles multiples isémeros con diferentes estereoquimicas,
incrementandose el nimero de isdbmeros conforme se incrementa el numero de atomos
dadores diferentes en torno al ndcleo de iridio(ll1). Cada isémero tiene sus propias
propiedades fotofisicas. Como resultado, es necesaria la sintesis selectiva de los isbmeros
deseados. Asi, el desarrollo de procedimientos para la preparacion selectiva de isémeros

especificos es un desafio del mas alto nivel.

La dificultad de preparar selectivamente un isémero particular se incrementa
conforme se incrementa el numero de ligandos diferentes en torno al centro metalico.
Esto ha hecho que la familia de complejos heterolépticos fosforescentes de iridio(l11) [3b
+ 3b + 3b’] sea la mas numerosa con diferencia, dado que son los mas faciles de obtener
a partir de dimeros (3b)2-cloruro. Como consecuencia, los esfuerzos sintéticos para
diversificar el rango de colores se han centrado en el disefio de ligandos, en vez de en la
busqueda de nuevas estructuras. Significativamente la relacién ligando-estructura-
eficiencia cuantica ha recibido menos atencion.’®” En un esfuerzo por desarrollar nuevos
procedimientos sintéticos para la preparacion selectiva de complejos de iridio(lll)
fosforescentes, con un alto nimero de atomos dadores diferentes en torno al centro
metalico, e interesados en investigar la influencia en el color y en la eficiencia cuantica

de ligandos habituales en quimica organometalica,

PPrs
,, \ WX pero menos frecuentes en estudios fotofisicos como
i
[ N"" | Yo . 1~ 58,790,108 Aanidi
O o hidruro y alquenilo,**"™*% decidimos preparar una

nueva familia de compuestos de iridio(lll) de tipo
X =H, CH=CHPh, CH=CH,, ClI

_ [3b+3b’+2m+1m’]. En este capitulo se describen los
Figura 4.1
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procedimientos sintéticos para la preparacion selectiva del isomero mostrado en la figura
4.1 de los complejos IrX{x*-N,C-(qui-CeHa)}(acac)(P'Pr3) (X = H, CH=CHz, CH=CHPh,

Cl) y muestra la relacién entre el ligando X y la eficiencia cuantica.
4.2 Complejos hidruro

Los compuestos polihidruro de los metales del grupo del platino pueden llevar a
cabo un amplio rango de reacciones de activacion de enlaces ¢,2% en particular reacciones
de ciclometalacion asistidas por quelatacion.”? Nuestro grupo ha usado previamente esta
habilidad de los polihidruros para preparar diferentes tipos de complejos fosforescentes
de osmio(1\V)%8:790:198 v osmio(11),5%1%° mediante reacciones de activacion de enlaces o,
partiendo desde el hexahidruro-d*> OsHs(PPrs). De manera consistente con el
comportamiento del compuesto hexahidruro, nuestro grupo ha observado que el complejo
pentahidruro-d* IrHs(P'Prs)2 (30) promueve la activacion soportada por quelatacion de un
enlace orto-C-H del sustituyente fenilo de sales de bis(azolio), para dar diferentes tipos
de complejos dinucleares iridio-NHC, que contienen grupos arilo metalados.'*° A la vista
de estos precedentes, decidimos emplear el complejo 30 para llevar a cabo la
ciclometalacion directa del ligando 2-fenilquinolina y posteriormente generar el

compuesto objetivo, como se muestra en el esquema 4.1.

O e
O N ~H HBF4 - «H  Kacac_

IrtH5(P'Pr), ———
2H, L N7 -KBF4

O P‘Pr3 FI Pr, -PPr3

30 33

Esquema 4.1.

El tratamiento de disoluciones del compuesto 30 en tolueno con 1 equivalente del

heterociclo, a reflujo, durante 24 h da lugar al dihidruro de iridio(I11) IrH2{x-N,C-(qui-
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CeHa)}(P'Pr3)2 (31), como era de esperar. Su formacion es el resultado de la eliminacion
de dos moléculas de hidrogeno y la activacion orto-CH del sustituyente fenilo de la amina
soportada por la quelatacion del grupo quinolilo. Este complejo se aislo como un sélido
naranja con un rendimiento de 67% Yy se caracterizO mediante analisis de difraccion de
rayos-X. La figura 4.2 muestra una vista de la estructura. El poliedro de coordinacion en
torno al &tomo de iridio se puede racionalizar como un octaedro con los ligandos fosfina
dispuestas mutuamente trans (P(1)-Ir-P(2)) = 162.24(2)°). El plano perpendicular esta
formado por el ligando quelato, que actta con un &ngulo de mordedura C(1)-Ir-N(1) de
77.67(9)°, y los hidruros. Las distancias de enlace Ir-C(1) y Ir-N(2) de 2.079(3) y 2.209(2)
A, respectivamente, son comparables con las descritas previamente para metalaciclos

similares.!!!

Figura 4.2. Diagrama ORTEP del complejo 31 (elipsoides dibujados con una probabilidad del
50%). Los atomos de hidrogeno (salvo los ligandos hidruro) se han eliminado por claridad.
Longitudes de enlace (A) y angulos seleccionados (grados): 1Ir—C(1) = 2.079(3), Ir-N(1) =
2.209(2), Ir-P(1) = 2.3167(7), Ir-P(2) = 2.3041(7), C(1)-Ir-N(1) = 77.67(9), P(1)-Ir-P(2) =
162.24(2).

70



Capitulo 4

La presencia de dos ligandos hidruro no equivalentes en la molécula esta de
acuerdo con el espectro de RMN de H en benceno-ds, que muestra dos sefiales a alto
campo a-12.17 y -21.20 ppm, que aparecen como tripletes de dobletes con una constante
de acoplamiento H-H de 5.0 Hz y constantes de acoplamiento H-P de 20.6 y 18.2 Hz,
respectivamente. En el espectro de RMN de ¥ C{*H}, la caracteristica mas destacable es
la presencia de un triplete (?Jce = 7.0 Hz) a 181.5 ppm, correspondiente al atomo de
carbono metalado del ligando quelato. En el espectro de RMN de *!P{*H} los ligandos

fosfina equivalentes dan lugar a un singlete a 25.5 ppm.

El complejo 31 es una base de Brgnsted. Al menos uno de los ligandos hidruro es
responsable de este caracter.!'? Asi, la adicion de 1.0 equivalente de HBF4-OEt: a
disoluciones del compuesto 31 en dietil éter produce la eliminacién de hidrégeno
molecular, como resultado de la protonacion del hidruro béasico, y la formacién del
derivado monohidruro pentacoordinado [IrH{x?-N,C-(qui-CsH2)}(P'Pr3)2]BF4 (32). La
sal se aislé como un sélido naranja con un rendimiento del 59% y se caracterizdé mediante
analisis de difraccion de rayos X. La figura 4.3 muestra una vista del catién. La estructura
prueba el caracter insaturado del centro metalico. La geometria en torno al &tomo de iridio
se puede racionalizar como una piramide de base cuadrada distorsionada con el atomo de
carbono metalado del grupo quelado en el apice. En la base, el atomo de nitrégeno esta
dispuesto en posicion trans al ligando hidruro (N(1)-Ir-H(01) = 176.4(13)°) junto con las
fosfinas, que estd también dispuestas mutuamente trans (P(1)-1r-P(2)) = 159.70(3)°). Los
cuatro atomos que forman la base y el centro metélico estan aproximadamente en un
plano. Aunque el cation es sin lugar a dudas una especie de 16 electrones, en la sexta
posicion del octaedro formal, el &tomo de iridio esta bien protegido por dos grupos metilo,
uno de cada fosfina, y el anillo homociclico del grupo quinolilo. El efecto protector de

los grupos metilo esta apoyado por la deformacién del angulo P(1)-Ir-P(2), que se desvia
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significativamente del valor ideal de 180°. El efecto protector también puede explicar la
sorprendente estabilidad de este cation de iridio(II) que no contiene ningtn ligando =-
dador. Las distancias de enlace Ir-C(2) de 1.984(3) A e Ir-N(1) de 2.158(3) A son
comparables con los de 31. Los espectros de RMN de *H, BC{*H} y 3'P{*H} de la sal,
en diclorometano-dz, a temperatura ambiente son consistentes con la estructura que se
muestra en la figura 4.3. En el espectro de RMN de *H, la sefial correspondiente al ligando
hidruro aparece como un triplete (?Ju-p = 16.1 Hz) a -12.88 ppm. El espectro de RMN de
13C{*H} contiene la sefial correspondiente al atomo de carbono metalado del ligando
quelato a 121.3 (t, 2Jcr = 6.2 Hz) ppm, desplazado en torno a 60 ppm hacia campo alto
respecto de la sefial del compuesto 31. El espectro de RMN de *P{*H} muestra un

singlete a 27.9 ppm para los ligandos fosfina equivalentes.

Figura 4.3. Diagrama ORTEP del catién del complejo 32 (elipsoides dibujados con una
probabilidad del 50%). Los atomos de hidrogeno (salvo el ligando hidruro) se han eliminado por
claridad. Longitudes de enlace (A) y angulos seleccionados (grados): Ir-C(1) = 1.984(3), Ir-N(1)
= 2.158(3), Ir-P(1) = 2.3470(9), Ir-P(2) = 2.3487(8), C(1)-Ir-N(1) = 79.83(12), P(1)-Ir-P(2) =
159.70(3).
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El nimero de coordinacion seis se puede alcanzar para el compuesto 32 mediante reaccion
con acetilacetonato de potasio (K(acac)). La entrada del nuevo ligando produce la
eliminacién de una de las fosfinas. Asi, la adicion de 1.1 equivalentes de K(acac) a
disoluciones de 32 en tetrahidrofurano da selectivamente el compuesto hidruro objetivo
IrH{x?-N,C-(qui-CeHa4) }(acac)(P'Prs) (33), tras 12 h, a reflujo. El complejo 33 se aisld
como un solido amarillo con un rendimiento del 75%. Su estereoquimica se confirmd
mediante analisis de difraccion de rayos-X. La figura 4.4 muestra una vista de la
estructura. El poliedro de coordinacion en torno al atomo de iridio se puede racionalizar
como un octaedro distorsionado con el ligando hidruro dispuesto en posicion trans al
atomo de nitrégeno del grupo quinolilo (H(01)-1r-N(1) = 173.7(11)°). Las distancias de
enlace Ir-C(1) e Ir-N(1) de 1.990(3) y 2.228(2) A, respectivamente, son comparables con
las de 31 y 32. En el espectro de RMN de H, en diclorometano-dz, a temperatura
ambiente, la sefial correspondiente al ligando hidruro se observa a -19.80 ppm como un
doblete con una constante de acoplamiento H-P de 24.3 Hz, mientras que la sefal
correspondiente al a&tomo de carbono metalado del grupo fenilo aparece a 150.8 ppm en
el espectro de RMN de *C{*H}, también como un doblete (?Jcr = 8.5 Hz). El espectro

de 3P{*H} muestra un singlete a 12.5 ppm.
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Figura 4.4. Diagrama ORTEP del complejo 33 (elipsoides dibujados con una probabilidad del
50%). Los atomos de hidrogeno (salvo el ligando hidruro) se han eliminado por claridad.
Longitudes de enlace (A) y angulos seleccionados (grados): Ir—C(1) = 1.984(3), Ir-N(1) =
2.158(3), Ir-P(1) = 2.3470(9), Ir-P(2) = 2.3487(8), C(1)-Ir-N(1) = 79.83(12), P(1)-Ir-P(2) =
159.70(3).

4.3 Complejos alquenilo

El cation hidruro pentacoordinado de la sal 32 es la llave para preparar los
compuestos alquenilo analogos de 33, en dos pasos: insercién de un alquino y posterior

coordinacion del grupo acetilacetonato al centro metalico (esquema 4.2).

I T‘Prg “|BF4 I T‘Prg “|BF4 S P/Pr,
0, | wH =R P R K 2 R
/ “N/Tr —— LN~ _Ka—;j-l ‘N’fr‘o\/
T Pipr 7 P, ZJ Oy

32 34, 35 36, 37

R = Ph (34 y 36), H (35 y 37)

Esquema 4.2
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El caracter insaturado de 32 facilita la insercion del enlace triple C=C de los
alquinos terminales en el enlace Ir-H del cation. Asi, la adicion de 1.0 equivalente de
fenilacetileno a disoluciones del compuesto 32 en acetona, a temperatura ambiente, da
lugar al derivado pentacoordinado estirilo  [Ir(E-CH=CHPh){x?-N,C-(qui-
CeHa)}(P'Prs)2]BF4 (34), tras 1 h, mientras que al agitar disoluciones del compuesto 32
en tetrahidrofurano bajo 1 atmosfera de acetileno, a temperatura ambiente, durante veinte
minutos, se forma la especie vinilo [Ir(CH=CH2){«x*-N,C-(qui-CsHa)}(P'Pr3)2]BF4 (35).
Las sales se aislaron como solidos rojo y naranja en alto rendimiento (96-66%). La
insercion de los hidrocarburos en el enlace metal-hidruro se confirmé mediante la
estructura de rayos X del derivado estirilo 34. La figura 4.5 muestra una vista del catién
del compuesto 34, que es insaturado como su precursor y no contiene ningun ligando n-
dador. La geometria en torno al centro metalico es como la de 32 con el grupo estirilo en
la posicion del ligando hidruro y angulos N(1)-Ir-C(1) y P(1)-Ir-P(2) de 178.06(8)° y
171.93(2)°, respectivamente. La caracteristica mas destacable del ligando alquenilo es la
disposicion E del fragmento metélico y el grupo fenilo respecto al doble enlace C=C, que
apoya una insercion cis. Las distancias de enlace Ir-arilo e Ir-quinolilo de 1.986(2) (Ir-
C(9)) y 2.1542(19) (Ir-N(1)) A son estadisticamente idénticas a las del compuesto 32,
mientras que la distancia Ir-estirilo de 2.035(2) (Ir-C(1)) A es comparable a las distancias
Ir-alquenilo publicadas previamente para compuestos relacionados.!*® Los espectros de
RMN de *H, *C{*H} y *'P{*H} de 34 y 35, en diclorometano-dz, a temperatura ambiente
son consistentes con la estructura mostrada en la figura 4.5. De acuerdo con la
esteroquimica E del ligando estirilo, el espectro de RMN de *H del compuesto 34 muestra
las sefiales caracteristicas correspondientes a los &tomos de hidrégeno vinilicos a 9.78 y
6.73 ppm, con una constante de acoplamiento H-H de 17.7 Hz. Para el compuesto 35, las

sefiales debidas a los &tomos de hidrégeno del grupo vinilo se observan a 9.30, 6.13 y
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5.41 ppm. En los espectros de RMN de 3C{*H} las sefiales correspondientes a los a&tomos
Cqa y Cp del ligando alquenilo aparecen a 134.8 y 133.6 ppm para el compuesto 34 y a
141.8 y 121.2 ppm para el compuesto 35, como tripletes con constantes de acoplamiento
en torno a 10 y 3 Hz, respectivamente, mientras que las sefiales debidas al atomo de
carbono metalado del grupo fenilo del ligando quelato se observa en torno a 119 ppm
para ambas sales, como tripletes, con una constante de acoplamiento C-P de 6.4 Hz. Los
espectros de RMN de 3'P{*H} contienen un singlete a 7.0 ppm para 34 y a 6.5 ppm para

35, como es de esperar para ligandos fosfina equivalentes.

P
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Figura 4.5. Diagrama ORTEP del catién del complejo 34 (elipsoides dibujados con una
probabilidad del 50%). Los &tomos de hidrogeno (salvo los &tomos de hidrégeno del doble enlace
del estirilo) se han eliminado por claridad. Longitudes de enlace (A) y angulos seleccionados
(grados): Ir-C(1) = 2.035(2), Ir-C(9) = 1.985(2), Ir- Ir-N(1) = 2.1542(19), Ir-P(1) = 2.4255(6), Ir-
P(2) = 2.3776(6), C(1)-1r-N(1) = 178.06(8), P(1)-1r-P(2) = 171.93(2).

Los complejos 34 y 35 alcanzan el numero de coordinacién seis mediante la
reaccién con K(acac) como su precursor, el complejo 32. El tratamiento de disoluciones
de los compuestos alquenilo pentacoordinados en tetrahidrofurano con 1.0 equivalente de

K(acac) en metanol, a temperatura ambiente, durante doce horas da lugar a los derivados
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alquenilo hexacoordinados Ir(E-CH=CHR){x?-N,C-(qui-CsHa)}(acac)(P'Prs) (R = Ph
(36), H(37)), como resultado de la coordinacion quelato del grupo acac y la eliminacion
de uno de los ligandos fosfina. Los complejos 36 y 37 se aislaron como sélidos amarillos
con rendimiento alto (60-70%). El derivado estirilo 36 se caracteriz6 mediante analisis de
difraccion de rayos X. Como en el analogo hidruro, la estructura (figura 4.6) sugiere que
la formacion de 36 y 37 implica la coordinacion inicial de uno de los atomos de oxigeno
del ligando entrante en la posicion libre de la piramide del producto de partida y la
posterior sustitucion de un ligando fosfina por el &omo de oxigeno restante. Asi, el
octaedro resultante mantiene al ligando alquenilo en disposicién trans al atomo de
nitrégeno del grupo N,C-quelato C(1)-Ir-N(1) = 164.01(10)°). En el plano perpendicular,
los &tomos de oxigeno O(1) y O(2) del ligando acac estan dispuestos en posicion trans al
ligando fosfina y al grupo fenilo, con &ngulos O(1)-Ir-P(1) y O(2)-1r-C(9) de 177.80(6)°
y 173.36(9)°, respectivamente. Las longitudes de enlace Ir-C(1), Ir-C(9) y Ir-N(1) de
2.020(3), 2.000(3) y 2.199(2) A, respectivamente, son comparables a las del compuesto
34. Los espectros de RMN de *H, *C{*H} y 3'P{*H} de los compuestos 36 y 37, en
diclorometano-dz, a temperatura ambiente son consistentes con la estructura que se
muestra en la figura 4.6. En el espectro de RMN de H, las sefiales correspondientes a los
atomos de hidrégeno vinilicos del ligando alquenilo aparecen a 9.90 y 4.70 ppm para 36
y a8.39, 5.47 y 4.91 ppm para 37, mientras que en los espectros de RMN de *C{*H} las
sefiales debidas a los atomos C« y Cp de este ligando se observan a 132.2 y 132.1 ppm
para 36 y a 136.4 y 116.3 ppm para 37. Las sefiales correspondientes a los atomos de
carbono metalados del grupo fenilo aparecen en torno a 148 ppm para ambos compuestos.
Otra caracteristica de estos compuestos es un singlete a 9 ppm en el espectro de RMN de

Sp{IH}.
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Figura 4.6. Diagrama ORTEP del complejo 36 (elipsoides dibujados con una probabilidad del
50%). Los atomos de hidrogeno (salvo los &tomos de hidrogeno del doble enlace del estirilo) se
han eliminado por claridad. Longitudes de enlace (A) y angulos seleccionados (grados): Ir-C(1)
= 2.020(3), Ir-C(9) = 2.000(3), Ir-N(1) = 2.199(2), Ir-P(1) = 2.2844 (8), C(1)-Ir-N(1) =
164.01(10), O(2)-1r-P(1) = 177.80(6), O(2)-Ir-C(9) = 173.36(9).

4.4 Complejos cloruro

El pentahidruro 30 no es un material de partida atil para preparar los compuestos
cloruro objetivo analogos a 33, 36 y 37. Asi, decidimos usar el derivado tetrahidrotiofeno
IrCls(tht)s (38), que habia demostrado ser efectivo para la preparacion de compuestos
fosforescentes utilizados en OLED, a través de reacciones de coordinacion de ligandos
fosfina y reacciones de activacion de enlace C-H soportadas mediante quelatacion.'* El

esquema 4.3 resume el procedimiento usado en este caso.

PR3 PR;
ICla(iht) 1. PR3 ,,_ ! «Cl Kacac ,,r ! .Cl
r 3t t 3 - L e - L 2
20 =N
- & = 7.%
38 39, 40 41, 42
R ='Pr (39, 41), Ph (40, 42)
Esquema 4.3
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El compuesto cloruro objetivo se preparo a través del intermedio pentacoordinado
cis-dicloruro IrCl2{x2-N,C-(qui-CsHa4) }(P'Pr3) (39), que se obtuvo como un solido naranja
con un rendimiento del 58%, en un procedimiento sintético one-pot, en decalina a reflujo,
mediante la adicion secuencial de 1.0 equivalentes de triisopropilfosfina y 1.0
equivalentes de 2-fenilquinolina al compuesto 38. En las mismas condiciones, usando
trifenilfosfina en lugar de triisopropilfosfina, el analogo a 39 con trifenilfosfina, IrCla{x?-
N,C-(qui-CeHa4)}(PPh3) (40), se aisl6 también como un solido naranja con buen
rendimiento, 78%. El caracter insaturado de estos intermedios se confirmé mediante la
estructura de difraccién de rayos X del compuesto 39 (figura 4.7). Como en las especies
pentacoodinadas previas de este capitulo, la geometria en torno al atomo de iridio se
puede racionalizar como una piramide de base cuadrada distorsionada con el &tomo de
carbono metalado del grupo N,C en el dpice. En la base los ligandos cloruro CI(1) y CI(2)
estan dispuestos en posiciones trans al ligando fosfina y al &tomo de nitrégeno de grupo
quinolilo con &ngulos CI(1)-Ir-P(1) y CI(2)-Ir-N(1) de 174.63(3)° y 170.49(7)°,
respectivamente. En este caso, los cuatro atomos que forman la base estan
aproximadamente en un plano, mientras que el centro metalico esta localizado 0.1750(12)
A por encima de este plano en direccion a la zona apical. Las distancias iridio-quelato Ir-
C(1) y Ir-N(2) de 1.978(3) y 2.040(2) A, respectivamente, son comparables con las
observadas en las estructuras previas. Los espectros de RMN de 3:C{*H} de 39 y 40, en
diclorometano-dz, a temperatura ambiente muestran una sefial correspondiente al atomo
de carbono metalado del grupo fenilo a 126.0 ppm para 39 y a 124.0 ppm para 40, de
acuerdo con los desplazamientos quimicos observados para los compuestos 32, 34 y 35.
Los espectros de RMN de 3P{*H} contienen un singlete a -2.5 ppm para 39 y a -11.09

ppm para 40.
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Figura 4.7. Diagrama ORTEP del complejo 39 (elipsoides dibujados con una probabilidad del
50%). Los atomos de hidrogeno se han eliminado por claridad. Longitudes de enlace (A) y
angulos seleccionados (grados): Ir-C(1) = 1.978(3), Ir-N(1) = 2.040(2), Ir-P(1) = 2.2976(8), Ir-
CI(1) = 2.3844(7), Ir-CI(2) = 2.3478(8), CI(2)-Ir-N(1) = 170.49(7), CI(1)-Ir-P(1) = 174.63(3).

Los complejos 39 y 40 reaccionan con K(acac), en las mismas condiciones que
32, 34 y 35 para dar los compuestos hexacoordinados IrCl{i?-N,C-(qui-
CeHas)}(acac)(PR3) (PRs = PPrs (41), PPhs (42)), que se aislaron como sdlidos naranja
(39) y amarillo (40) con rendimientos moderados (40-60%). La estructura de difraccion
de rayos X de 41 (figura 4.8) confirma que la estereoquimica de estos compuestos es
como la de los anéalogos hidruro y alquenilo 33, 36 y 37, con el ligando cloruro dispuesto
en posicion trans al atomo de nitrégeno del grupo quinolilo (CI(1)-Ir-N(1)) = 170.81(8)°).
En el plano perpendicular los atomos de oxigeno O(1) y O(2) del grupo acac estan en
posicion trans al ligando fosfina y al grupo fenilo con angulos O(1)-1r-P(1) y O(2)-Ir-
C(1) de 177.12(8)° y 170.87(12)°, respectivamente. Las distancias Ir-C(1) y Ir-N(1) de
1.998(3) y 2.091(3) A son comparables a las de los compuestos 33, 36 y 37. En los

espectros de RMN de *C{*H} de los complejos 31 y 32, en diclorometano-dz, a
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temperatura ambiente, la sefial correspondiente a los atomos de carbono metalados del
grupo fenilo aparece a 146.0 ppm para 41y a 144.2 ppm para 42. El espectro de RMN de

31P{*H} contiene un singlete a -16.3 ppm para 41 y a -28.0 ppm para 42.

| P() g

|20
a\

Figura 4.8. Diagrama ORTEP del complejo 41 (elipsoides dibujados con una probabilidad del
50%). Los atomos de hidrogeno se han eliminado por claridad. Longitudes de enlace (A) y
angulos seleccionados (grados): Ir-C(1) = 1.998(3), Ir-N(1) = 2.091(3), Ir-P(1) = 2.2893(9), Ir-
O(1) =2.096(2), Ir-O(2) = 2.144(2), Ir-CI(1) = 2.3559(8), C(1)-1r-N(1) = 80.41(12), CI(1)-Ir-N(1)
=170.81(8), (O(1)-Ir-P(1) = 177.12(8)°, O(2)-Ir-C(1) = 170.87(12).

4.5 Propiedades fotofisicas de los complejos objetivo.

Los espectros de absorcion UV/Vis de disoluciones 4.0-10° M de los complejos
hexacoordinados 33, 36, 37, 41 y 42 en 2-metiltetrahidrofurano, a temperatura ambiente,
estan recogidos en la tabla 4.1. Los espectros de los cinco complejos son similares (Tablas
S34-S38 en pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.organomet.7b00108/suppl_file/
om7b00108_si_001.pdf), mostrando tres zonas diferentes: 240-360 nm, 380-480 nm y
>480 nm. Los calculos DFT dependientes del tiempo (B3LYP-GD3//SDD(f)/6-31G**,
calculados en tetrahidrofurano como disolvente) indican que las absorciones a mas alta

energia corresponden a transiciones centradas en los ligandos que implican
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principalmente al grupo quelato N,C. Los espectros, en la region de bandas de absorcion
moderada entre 380 y 480 nm, muestran cierta dependencia del ligando 1m’, que parece
determinar la contribucién del centro metalico al HOMO de los complejos, disminuyendo
en la secuencia H > CH=CH: > Cl > CH=CHPh (Tablas S1-S11 en el mismo material
suplementario, los orbitales frontera de los complejos se muestran en las figuras S39-S43
y tablas S11-S15). El espectro del complejo hidruro 33 muestra una absorcion a 440 nm
correspondiente a una transicion HOMO (44% Ir + 46% N,C)—LUMO (97% N,C). En
contraste con 33, el espectro del complejo estirilo 36 contiene dos bandas a 408 y 486
nm. La primera de ellas corresponde con una transicion similar a la mencionada
anteriormente, HOMO-1 (41% Ir + 51% N,C)—>LUMO (96% N,C), mientras que la
segunda implica principalmente al ligando estirilo y al grupo N,C-quelato con una
pequefa contribucion del metal, HOMO (23% Ir + 70% CH=CHPh)—LUMO (96%
N,C). El espectro del derivado vinilo 37 tiene también dos bandas en la region, a 380 y
440 nm. La banda de mas alta energia es debida a una transicion HOMO-2—LUMO,
estando el HOMO-2 centrado principalmente en el metal (39%) y al ligando acac (32%)
con cierta contribucion del grupo vinilo (16%), mientras que el LUMO esta centrado en
el ligando N,C-quelato (97%). La banda de menor energia corresponde a una transicion
HOMO—LUMO. Como en el complejo 36, el HOMO esta centrado en el metal y el grupo
alquenilo pero, en este caso, las contribuciones estan invertidas, 44% en el Ir y 36% en el
grupo CH=CHz. EI espectro del complejo cloruro 41 también contiene dos bandas de
absorcion a 376 y 440 nm debidas a transiciones HOMO-2—LUMO y HOMO—LUMO.
El HOMO-2 esta centrado en el centro metélico (40%) y en el ligando cloruro (40%),
mientras que el HOMO esté centrado en el metal (38%) y en el ligando acac (37%) y tiene
ademas una contribucién significativa en el anion cloruro (16%). Como en el caso previo,

el LUMO estad centrado en el ligando N,C-quelato (96%). La sustitucion de la
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triisopropilfosfina por trifenilfosfina no produce cambios significativos en la apariencia

de esta region del espectro, aunque incrementa el papel del grupo quelato N,C- en la

transicion mientras que disminuye el del ligando cloruro. La absorciones débiles despueés

de 480 nm se asignan generalmente a transiciones SMLCT prohibidas tedricamente,

causadas por la gran constante de acoplamiento spin orbita introducida por el centro de

iridi 0.102d,102e,107a,115

Tabla 4.1. Datos experimentales seleccionados de los espectros UV-Vis, energias de excitacion

verticales TD-DFT en THF y su composicion.

Comp
33

36

37

41

42

A nm
(expt)

266

330
440
530
298

lejo

320

408
486
510

266

310
380
440
512

282
326
376

440
486

262

315

410
440
480

e 10° Mt cnmr
1

23.32

9.97
2.852
0.62
27.48

19.9

5.00
1.10
0.58

234

11.9
3.75
2.60
0.40

26.45
13.95
5.70

3.20
0.825

28.28

14.50

4.35
3.2
1.158

Energia de excitacion,

nm
267

326
442

300

320

430
487

260

320
380
450

291
330

388
443

238

309

405
424

Fuerza del
oscilador

0.109

0.1088
0.0571

0.1279

0.1023

0.0715
0.0384

0.1616

0.1891
0.0438
0.0072

0.1021
0.0832

0.0569
0.0129

0.0576

0.0681

0.0551
0.0131

Transicion
HOMO-
3—-LUMO+1
HOMO-3—LUMO
HOMO—LUMO

HOMO-7—LUMO
HOMO—-LUMO+5
HOMO-4—LUMO

HOMO-
1-LUMO+2

HOMO-1—-LUMO
HOMO—LUMO

HOMO-
4—LUMO+2

HOMO-4—LUMO
HOMO-2—LUMO
HOMO—LUMO

HOMO-
2—LUMO+1

HOMO-4—LUMO

HOMO—LUMO+1

HOMO-2—LUMO
HOMO—LUMO

HOMO-
3—LUMO+3

HOMO-
4—LUMO+1

HOMO-7—-LUMO

HOMO—LUMO+1

HOMO-1—-LUMO
HOMO—LUMO

Contribucion %

60

80
97

26
15
44
35

97
97

48

52
89
94

55

52
32
89
98

33

19

23
21
92
96
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Los complejos 33, 36, 37, 41 y 42 emiten luz de color amarillo-naranja al ser
fotoexcitados en estado sélido a temperatura ambiente, en 2-metiltetrahidrofurano a
temperatura ambiente y a 77 K, mostrando bandas centradas entre 613 y 525 nm. La figura
4.9 muestra los espectros de emision, mientras que la tabla 4.2 contiene las longitudes de

onda experimentales y calculadas, tiempos de vida y rendimientos cuanticos.

Tabla 4.2. Propiedades fotofisicas de los complejos 33, 36, 37, 41 y 42 y sus emisiones
calculadas tedricamente.

Emision calculada

Complejo (nm) Medio (T/K) Aem (NM) Aexc(NM) T (US) P2

33 551 solid (298) 575 400 1.2 0.75
2-MeTHF (298) 562 400 0.6
2-MeTHF (77) 525, 564 370 6.6

36 583 solid (298) 581 400 1.4 0.04
2-MeTHF (298) 592 400 0.6
2-MeTHF (77) 535, 570 400 5.7

37 553 solid (298) 570, 606 410 1.9 0.64
2-MeTHF (298) 577 400 0.8
2-MeTHF (77) 526, 564 380 4.0

41 570 solid (298) 613 430 1.2 0.27
2-MeTHF (298) 605 450 14
2-MeTHF (77) 551, 591 470 3.1

42 568 solid (298) 565 400 1.8 0.28
2-MeTHF (298) 584 400 2.8
2-MeTHF (77) 536, 573 420 6.0

@ Medidos en estado sélido dopando un film de PMMA con un 5% de muestra

La comparacion de los datos recogidos en la tabla 4.2 y en los espectros de la
figura 4.9 revela tres caracteristicas destacables de estos compuestos: (i) el ligando 1m’
tiene una influencia pequefia en el color, la emision estd ligeramente desplazada del
amarillo al naranja en la secuencia H < CH=CH2 < CH=CHPh < CI. (ii) En 2-
metiltetrahidrofurano, a 77 K, los tiempos de vida se incrementan ligeramente respecto
de los tiempos de vida a temperatura ambiente y las emisiones estan divididas en dos
bandas, lo que es consistente con la notoria contribucion de los ligandos al HOMO de los
complejos. (iii) En contraste con el color, los rendimientos cuénticos dependen del

ligando 1m’, incrementandose en la secuencia CH=CHPh < Cl < CH=CH2 < H.
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Figura 4.9. Espectros de emision en el estado sélido a 298 K (a), en 2-MeTHF a 298 (b) y en
2-MeTHF a 77 K (c) para los complejos 33, 36, 37,41y 42.
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Figura 4.10. Contornos de densidad electrénica de spin desapareada (0.03 a.u.) calculados para
el estado T; de 33(a), 36(b), 37(c), 41(d) y 42(e).

La accesibilidad de los estados excitados calculados *MC disminuye en la
secuencia H < CH=CHPh ~ CH=CHz2 < Cl, de acuerdo con la fortaleza del campo de los
ligandos de 1m’. Este resultado es consistente con la disminucion del rendimiento
cuantico en la secuencia 33 > 36 > 41, sugiriendo que, para estos complejos, los estados
3MC térmicamente accesibles pueden jugar algin papel en los procesos de decaimiento
no radiativo. Sin embargo, el rendimiento cuantico excepcionalmente bajo del complejo
36 parece ser debido a una baja velocidad de emision como consecuencia de una

contribucion LLCT mas grande en la transicion singlete-triplete. 16
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4.6 Conclusiones.

Este capitulo revela los procedimientos sintéticos para la preparacion selectiva de
una nueva familia de compuestos de iridio(lll) heterolépticos que son emisores
fosforescentes y sus propiedades fotofisicas. Los nuevos compuestos son del tipo
[3b+3b’+2m+1m’] y tienen la formula general IrX{x?-N,C-(qui-CsHa)}(acac)(P'Prs) (X
= H, CH=CHPh, CH=CHz, Cl). Sus estructuras de difraccion de rayos X muestran que la
estereoquimica en torno al centro de iridio(l11) se puede racionalizar en todos los casos
como un octaedro con el ligando (X) 1m’ dispuesto en posicion trans al atomo de
nitrégeno del ligando N,C-quelato. En el plano perpendicular los &tomos de oxigeno del

ligando acac estan en posicion trans al grupo fenilo y al ligando fosfina.

La preparacion de estos compuestos usa reacciones organometalicas tipicas como
la activacion C-H soportada por quelatacion y la insercion de alquinos en un enlace M-
H, en el caso de los compuestos alquenilo, y tiene lugar via intermedios pentacoordinados,
gue coordinan un grupo acac y eliminan un ligando monodentado. Los complejos de
partida dependen del ligando 1m’. El pentahidruro d* IrHs(P'Pr3)2 se utiliza para obtener
los compuestos hidruro y alquenilo, el complejo solvato IrCls(tht)s se emplea para formar

los analogos cloruro.

Los complejos hexacoordinados son emisores amarillo-naranjas al ser
fotoexcitados con tiempos de vida cortos y rendimientos cuanticos en el intervalo 0.04-
0.75. El ligando 1m’, que caracteriza a los complejos, tiene una influencia pequefia en el
color de la emision. Sin embargo, determina el rendimiento cuantico, que se incrementa
en la secuencia CH=CHPh < Cl < CH=CH2 < H, conforme la contribucion del centro

metélico al HOMO de los complejos también se incrementa.
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En conclusion, se han desarrollado procedimientos sintéticos racionales para la
preparacion selectiva de un determinado isomero de complejos heterolépticos
fosforescentes de iridio(111) del tipo [3b+3b’+2m+1m’] y se ha analizado la influencia del

ligando 1m’ en el color de la emision y en el rendimiento cuantico.
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Capitulo 5

5.1 Introduccién

La ruptura de enlaces C-C es la menos frecuente entre las activaciones de enlaces
o promovidos por un metal.?® La notable inercia de los enlaces C-C es principalmente
consecuencia de dos caracteristicas de estos enlaces: la direccionabilidad de sus orbitales,
que los hace poco favorables para interactuar con los metales de transicion, y su baja
polaridad que previene la activacion heterolitica.'®!’ Asi, a menudo, la ruptura de enlaces
C-C se facilita cuando se da lugar a la liberacion de la tension de los anillos,''® a
aromatizacion’®1° o a especies quelato o pinza.t?¢7!20 Hay también un pufiado de
ejemplos en los que enlaces C(sp?)-C(sp) y C(sp?)-C(sp) de alquinos y nitrilos que se
rompen previa coordinacion del enlace multiple a un centro metalico. Por ejemplo, Jones
ha descrito la adicion oxidante de un enlace C(sp?)-C(sp) de difenilacetileno a Pt(0) bajo
fotdlisis.1?* A diferencia de los alquinos, los nitrilos experimentan adicion oxidante de
enlaces R-CN a Rh(0),'2? Rh(1),*?® Ni(0)}** y Pt(0).1%® Algunos ligandos facilitan la
ruptura activada térmicamente sin cambios en el estado de oxidacion del metal,
participando directamente en el proceso. Bergman, Brookhart y colaboradores han
mostrado que los cationes de Rh(III) [Rh(n°>-CsMes)(SiPhs)(CH2Cl2)(PMes)]* activan el
enlace R-CN de aril- y alquilnitrilos para formar complejos de formula general [Rh(n°-
CsMes)(R)(CNSiPhs)(CH2Cl2)(PMes)]*.1?®  Nuestro grupo de investigacion ha
descubierto que el complejo borilo plano cuadrado de Rh(l), Rh(Bpin){xant-(P'Prs)2}
(Bpin = pinacolborilo, xant(P'Pr2)2 = 9,9-dimetil-4,5-bis(diisopropilfosfina)xanteno),
promueve la ruptura de enlaces R-CN de arilnitrilos para dar los derivados plano
cuadrados arilo Rh(R){xant(P'Pr2)2} y [CNBpin]n, mediante intermedios

Rh{C(R)=NBpin}{xant(P'Pr2)2}.1?
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Los complejos de metales de transicion con ligandos acetilacetonato son
compuestos usados tradicionalmente en la quimica de la coordinacién. Algunos de ellos
tienen notables aplicaciones en organometalica, catalisis, ciencia de los materiales y
medicina, entre otros campos.'?” Una caracteristica de esta clase de compuestos es su alta
estabilidad y la robustez del ligando acetilacetonato (acac), que esta relacionada con la
tautomeria ceto-endlica y deslocalizacion electrénica que implica. Esta Gltima fortalece
los enlaces C3-C, que se hacen mas cortos y mas estables que un enlace simple. A pesar
de su robustez, aqui mostramos que los enlaces C3-C de un grupo acac se pueden romper

con la asistencia de un ligando alquenilo.

5.2 Adicién secuencial de un acido y una base

La estructura de rayos X del compuesto 36 revela que las distancias C3-C del
ligando acac son 1.390(5) y 1.396(5) A, es decir, en torno a 0.15 A mas cortas que los
valores esperados para un enlace simple C-C (1.54 A) y solo 0.05 A mas largas que las
esperadas para un enlace doble C-C (1.34 A). Aunque estas distancias sugieren enlaces
C-C robustos, uno de ellos se rompe con facilidad mediante la adicion secuencia de un

acido y una base (esquema 5.1).

Meo

~ CHCO,Me
BF,

R~ Ph (36’ 43y 45)' H (37 44 y 46)

Esquema 5.1.

El tratamiento de disoluciones de 36 y 37 en diclorometano con 1.1 equivalentes

de HBFs+OEt; da lugar a las sales [Ir{x*-N,C-(qui-CsHs)}{x*-O,0,C-(acac-
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C2H2R)(P'Prs)]BF4 (R = Ph (43), H (44)), como resultado de la adicion de un protén del
acido al atomo Cy del ligando alquenilo y el acoplamiento intramolecular entre el &tomo
Co de este Gltimo y el &tomo C3 del grupo acac. Las reacciones son consistentes con la
bien conocida transferencia de nucleofilia desde el C. al Csen ligandos alquenilo unidos
a metales de la tercera serie de transicion.'?® Las reacciones entre grupos acac y esqueletos
carbonados coordinados son raras. Estas reacciones incluyen el ataque nucleofilico a
alquinos m-coordinados,*?° la adicion externa a la posicion central de un ligando alilo,**°
la adicion del enlace C3-H a un enlace doble C=C de un alquenilo® y el intercambio

entre el atomo de hidrdgeno C3H y un sustituyente de un alquilideno.**

Las sales se aislaron con rendimientos altos, 80% (43) y 93% (44), y se
caracterizaron por analisis de difraccion de rayos X. Las figuras 5.1 y 5.2 muestran sendas
vistas de los cationes de 43 y 44, respectivamente. Ambas estructuras prueban la
formacion de un ligando O,0,C-tridentado, que esta coordinado en disposicion fac en un
entorno octaédrico con el &tomo C(1) dispuesto en posicion trans al &tomo de nitrégeno
del heterociclo ortometalado (C(1)-Ir-N = 159.92(18)° (43) y 161.47(8)° (44)) y los
atomos de oxigeno O(1) y O(2) situados en posicion trans a la fosfina (O(1)-Ir-P =
177.64(10)° (43) y 178.19(4)° (44)) y al grupo fenilo metalado del quelato (O(2)-1r-C(3)
=170.58(17)° (43) y 171.32(7)° (44). Las distancias de enlace Ir-C(1) de 2.099(5) A (43)
y 2.103(2) A (44) y las distancias de enlace Ir-C(3) 2.004(5) (43) y 2.011(2) (44) A son
consistentes con enlaces sencillos Ir-C(sp®) e Ir-C(sp?). Como es de esperar para la
presencia de un enlace Ir-C(sp®), los espectros de RMN de **C{*H}, en diclorometano-
dz, a temperatura ambiente muestran un doblete (2Jc-p = 6 Hz) a 34.1 ppm para el complejo
43 y a 28.6 ppm para el complejo 44. La sefial correspondiente al atomo de carbono
metalado del grupo fenilo aparece a 132.6 ppm para el complejo 43 y a 133.9 ppm para

el complejo 44, también como un doblete (2Jcr = 8 Hz).
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El acoplamiento C,-C? produce una elongacion de los enlaces C3-C del fragmento
acac, que muestran distancias de enlace de 1.497(8) (C(18)-C(19) y 1.513(7) (C(18)-
C(21)) A en 43y 1.519(3) (C(18)-C(19)) y 1.513(3) (C(18)-C(21)) A en 44, es decir, en
torno a 0.1 A més largas que en los complejos de partida. La elongacion facilita la ruptura
heterolitica de uno de ellos mediante un proceso que recuerda a las condensaciones
retroclaisen.’® Asi, la adicion de 1.0 equivalente de KOH o NEts a disoluciones en
metanol de 43 y 44 da lugar a los complejos neutros Ir{x>-N,C-(quin-CsHa)} {n*-
CH(R)CHC(Me)O}P'Pr3) (R = Ph (45), H (46)) y acetato de metilo (n, 1.95 y 3.57).
Chan y colaboradores han conseguido la ruptura de enlaces C-CO de cetonas usando
derivados porfirinicos de Rh(ll) en agua. Sin embargo, a diferencia de la ruptura mostrada

aqui, el fragmento acilo resultante permanece unido al centro metalico.3*

Figura 5.1. Diagrama ORTEP del complejo 43 (elipsoides al 50% probabilidad). Los &tomos
de hidrégeno se han eliminado por claridad. Distancias de enlace (A) y angulos (grad): Ir-C(1) =
2.099(5), Ir-C(3) = 2.004(5), C(18)-C(19) = 1.497(8), C(18)-C(21) = 1.513(7), C(1)-Ir-N =
159.92(18), O(1)-Ir-P = 177.64(10)°, O(2)-Ir-C(3) = 170.58(17).
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Figura 5.2. Diagrama ORTEP del complejo 44 (elipsoides al 50% probabilidad). Los 4&tomos de
hidrégeno se han eliminado por claridad. Distancias de enlace (A) y angulos (grad): Ir-C(1) =
2.103(2), 1Ir-C(3) = 2.011(2), C(18)-C(19) = 1.519(3), C(18)-C(21) = 1.513(7), C(1)-Ir-N =
161.47(8), O(1)-1r-P = 178.19(4)°, O(2)-Ir-C(3) = 171.32(7).

Los complejos 45 y 46 se aislaron como solidos naranjas con unos rendimientos
de 57% y 61%, respectivamente. La ruptura del fragmento acac del ligando tridentado de
los complejos 43 y 44, con la formacidon de una cetona o,B-insaturada, se confirmé
mediante la estructura de difraccion de rayos X del complejo 46, que prueba la
coordinacion de los dobles enlaces C-C y C-O. La figura 5.3 muestra una vista de la
molécula. La coordinacion del enlace C(4)-C(3) es asimétrica; la distancia iridio-carbono
(terminal) de 2.126(4) A (Ir-C((4)) es en torno a 0.06 A mas corta que la distancia de
enlace iridio-carbono (central) de 2.191(4) A (Ir-C(3)). La ultima es en torno a 0.08 A
mas corta que la distancia Ir-CO de 2.270(4) A (Ir-C(1), mientras que la distancia de
enlace C(4)-C(3) de 1.465(6) A es en torno a 0.05 A mas larga que la distancia C(3)-C(1)
de 1.412(5) A. Estos datos estructurales apoyan fuertemente una contribucion

significativa de la forma resonante ¢~z a la union Ir-cetona.
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Figura 5.3. Diagrama ORTEP del complejo 46 (elipsoides al 50% probabilidad). La mayor parte
de los &tomos de hidrégeno se han eliminado por claridad. Distancias de enlace (A) y angulos
(grad): Ir-C(4) = 2.126(4), Ir-C(3) = 2.191(2), Ir-C(1) = 2.270(4), C(3)-C(4) = 1.465(6), C(1)-
C(3) = 1.412(5), C(4)-Ir-N = 152.15(15, O-Ir-C(16) = 164.52(14).

La coordinacién del poliedro en torno al centro metalico se puede racionalizar
como una pirdmide de base cuadrada distorsionada con el ligando fosfina en el apice. En
la base, el atomo C(4) esta dispuesto en posicion trans al atomo de nitrégeno del
heterociclo (C(4)-Ir-N = 152.15(15)°), mientras que el &tomo de oxigeno esta dispuesto
en posicién trans al grupo fenilo metalado (O-1r-C(16) = 164.52(14)°). Los espectros de
RMN de 3C{*H} de los complejos 45 y 46, en benceno-ds, también apoyan una
contribucidn significativa de la forma resonante ¢*-z a la coordinacion de la cetona. De
acuerdo con los casos similares,®*®1% |as sefiales correspondientes a los grupos CO, CH
y CHR aparecen respectivamente a 151.4, 71.5y 27.8 ppm para el complejo 45y a 150.1,

73.3y 20.6 ppm para el complejo 46.
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5.3 Conclusiones.

Se ha llevado a cabo la ruptura de un enlace C3-C de un grupo acetilacetonato
coordinado a un complejo alquenil-acetilacetonato de iridio mediante reaccion con un
acido y, posteriormente, con una base. La ruptura esta asistida por un ligando alquenilo,

que sufre el ataque de un acido y se une a un grupo acac para debilitar los enlaces C3-C.

Bajo estas circunstancias, uno de ellos sufre una activacion heterolitica promovida
por el metal con la base atrapando al cation acilo resultante. Estos resultados revelan que
la presencia de un esqueleto carbonado actuando como coligando en los complejos
acetilacetonato es un riesgo para la integridad de este ligando, dado que puede ayudar a

la ruptura de unos de sus enlaces C3-C.
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Conclusiones Generales

En esta memoria se describen distintos procesos de activacion de enlaces H-H, C-
H y C-C sobre complejos organometalicos de osmio e iridio en la busqueda de nuevos

caminos de sintesis de complejos con ligandos bidentados.

El complejo hexahidruro de osmio OsHe(P'Prs)2 reacciona con sales de N-
fenilbencimidazolio y N-fenilimidazolio a través de la activacion directa de dos enlaces
C-H, al menos una de allas heterolitica, para dar derivados trihidruro de osmio(IV) con
ligandos anidnicos Carilo,CnHe. La protonacion de estos complejos trihidruro permite
preparar derivados bis(dihidrogeno) de osmio(ll) que han demostrado ser productos de
partida adecuados para la preparacion de complejos con tres ligandos bidentados ademas

de permitir el estudio de la naturaleza del enlace Os-NHC.

Hemos desarrollado una ruta racional para la preparacion de los complejos
octaédricos monoapicados de osmio(lV), del tipo OsHCs, mediante tres reacciones
secuenciales de activacion enlaces C-H carbono-dirigidas partiendo del dimero
[OsCl2(n®-p-cimeno)]2. La eliminacidn del ligando areno tras la coordinacion y posterior
activacion del primer ligando NHC permite la sintesis de complejos cationicos de
osmio(ll) tetra(solvato) que son productos de partida eficaces para la preparaciéon de

complejos de osmio(ll) con tres ligandos bidentados.

Se ha disefiado un método adecuado para la sintesis de complejos heterolépticos
luminiscentes de iridio(IIT) de la familia [3b+3b’+2m+1m’] con dos ligandos bidentados
y dos ligandos monodentados distintos a través de reacciones de activacion de enlaces C-
H soportadas por quelacion. Se ha observado que los ligandos monodentados del tipo 1m’
tienen poco efecto en el color de la emisidn, pero su influencia en el rendimiento cuéntico

de los compuestos es decisiva.
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Conclusiones Generales

Finalmente, hemos comprobado que complejos de iridio con ligandos alquenilo
son capaces de activar el enlace C3-C del ligando acetilacetonato coordinado,
modificando la idea de estabilidad de este tipo de ligandos e indicando que este tipo de

ligandos debe usarse con precaucion.
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Parte experimental

E.1. Andlisis, técnicas instrumentales y equipos

Los analisis elementales de carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre se realizaron
en un microanalizador PERKIN-ELMER 2400 CHNS/O. Los espectros de infrarrojo (IR)
se registraron entre 400 y 4000 cm™ en estado sélido en un espectrofotometro PERKIN-
ELMER SPECTRUM 100 FT-IR equipado con un accesorio ATR. Todos los valores se

expresan en cm,

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se midieron en
espectrometros VARIAN GEMINI 2000, BRUKER ARX 300, BRUKER Avance 300,
400 o 500 MHz. A lo largo de esta parte experimental, las constantes de acoplamiento, J
y N, se expresan en hercios (Hz). Los desplazamientos quimicos (3) se expresan en ppm
y estan referenciados respecto a la sefial residual de disolvente deuterado en los espectros
de 'H y BC{*H}, a la sefial de acido fosfdrico (H3PO4, 85%) en los espectros de 3P{*H}
y a la sefial de CFCls en los espectros de °F{*H}. La elucidacion de las estructuras se
llevo a cabo con la ayuda de experimentos de *H-H COSY, *H{*!P}, H{*°F}, °F, 13C

APT, IH-13C HSQC y 'H-*C HMBC.

Los espectros de ionizacién de masas se registraron en un espectrometro

BRUKER MICRO TOF-Q con analizador hibrido Q-TOF de alta resolucion.

Durante los estudios fotofisicos toda la manipulacién de los complejos
organometalicos se llevo a cabo bajo rigurosa exclusion de aire y agua. Los espectros UV-
visible se registraron en un espectrofotometro EVOLUTION 600. Los espectros de
fotoluminiscencia en estado estacionario se llevaron a cabo en un espectrofluorimetro
JOBIN-YBON HORIBA FLUOROLOG FL-3-11. Se us6 una ldmpara flash coaxial IBH
5000F para la medida de los tiempos de vida. Los rendimientos cuanticos se midieron en

103



Parte experimental

un espectrometro HAMAMATSU QUANTAURUS-QY ABSOLUTE PL QUANTUM

YIELD C11347- 11.

E.2. Materiales, disolventes y reactivos

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo rigurosa exclusion de aire, usando

técnicas de Schlenk o en caja seca.

Los disolventes se secaron mediante los procedimientos habituales y se destilaron
bajo argon antes de su uso o se obtuvieron libres de oxigeno y agua de un aparato de

purificacion de disolventes MBRAUN SPS-800.

Los reactivos se adquirieron de fuentes comerciales y se usaron sin purificacion

posterior, con la excepcion de la trietilamina que se purifico por destilacion.

Los materiales de partida OsHs(PPr3)2 (1),>" [OsClz(n®-p-cimeno)]2 (12),%
IrHs(PiPr3)2 (30)1° e IrCls(tht)s (38)** se sintetizaron siguiendo los procedimientos

descritos en la bibliografia.

E.3. Calculos computacionales

La optimizacion de la geometria del complejo 6 fue realizada sin restricciones de
simetria usando el conjunto de programas Gaussian09**¢ con el nivel de teoria BP86/def2-
SVP usando la correccion de dispersion D3 sugerida por Grimme y colaboradores.*®’. El
complejo 6 se caracteriz6 por calculos de frecuencia confirmando que la estructura

calculada es un minimo de la superficie de energia potencial.
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Las interacciones dador-aceptor y los indices de enlace de Wiberg han sido

calculados utilizando el método natural bond orbital (NBO).**8

Todos los resultados de AIM descritos en este trabajo corresponden a célculos
realizado con el nivel de calculo BP86-D3/6-31+G(d)/WTBS (para Os) con la geometria
optimizada obtenida con el nivel BP86-D3/def2-SVP. Los conjuntos de bases WTBS**®
han sido recomendados para calculos AIM con metales de transicion.*°. La topologia de

la densidad electrénica se llevo a cabo utilizando el paquete del programa AIMAIL*#

Los célculos fotofisicos se realizaron a nivel DFT utilizando el funcional
B3LYP2 con la correccion de dispersion (D3) implementados con el programa Gaussian
09. Los atomos de Os o Ir se describieron mediante el conjunto de bases SDD!*
complementadas con un conjunto de funciones de polarizacion f.*4 Se utilizé el conjunto
de bases 6-31G** para el resto de atomos.'*° Se comprobaron todos los minimos mediante
un calculo de frecuencias. Las geometrias se optimizaron completamente en vacio y con

disolvente (THF, & = 7,4257) usando el modelo SMD. 146

Se realizaron célculos de TD-DFT al mismo nivel para las 50 excitaciones mas
bajas singlete-singlete desde el estado fundamental SO. En los céalculos de TDDFT
implementados en G09 las excitaciones de singlete-triplete se suponen de intensidad cero
por la prohibicion del acoplamiento spin-6rbita. La emision de fosforescencia se calcul6
como la diferencia de energia entre el triplete optimizado en vacio y el singlete con la
misma geometria (aproximacion ASCF), o como la diferencia entre las energias del punto
cero del singlete y triplete optimizados. Los espectros de absorcion UV/vis se obtuvieron

utilizando el software GaussSum 3.4
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E.4. Andlisis de rayos-X

Los cristales de los distintos compuestos se montaron a 100.0(2) K en
difractometros BRUKER SMART APEX CCD o BRUKER SMART APEX 2 CCD,
dotados con un detector de area. Los aparatos estan equipados con un foco normal o fino,
con una fuente de 2.4 kW (radiacion de molibdeno A= 0.71073 A) y opera a 50 kV entre
30y 40 mA. Las tomas de datos se extendieron, en general, sobre toda la esfera de Ewald.
Los datos se corrigieron para eliminar los efectos de Lorentz y depolarizacion y, también,
para corregir la absorcion por métodos semiempiricos empleando el programa SADABS
(basado en el método de Blessing).1* Las estructuras se resolvieron por Patterson, o por
métodos directos, seguidos de procedimientos de Fourier y se refinaron por minimos
cuadrados empleando la matriz completa usando el paquete de programas SHELXTL
que optimiza o(Fo>-F?)?. Para los &tomos diferentes al hidrogeno se emplearon
pardmetros de desplazamiento térmico anisotropos. Los atomos de hidrégeno no
enlazados directamente a los &tomos metalicos se localizaron en los mapas de diferencias
de Fourier o se posicionaron mediante calculos geométricos adecuados, incluyéndolos en
las Gltimas fases de refino estructural. Los hidruros se localizaron en los mapas de
diferencia de Fourier y se refinaron libremente o con la longitud de enlace metal-H

restringida (1.59(1) A CCDC).

En los casos en los que se detectd la presencia de desorden estatico en alguna parte
de la molécula, ésta se refind empleando posiciones alternativas para un determinado
atomo o para un grupo de ellos con ocupaciones complementarias. Los pardmetros de
acuerdo Rw y "goodness of fit (GoF)" estan basados en F2, mientras que los factores
convencionales R lo estan en F. Todos los parametros de refino completos para cada cristal

se pueden consultar en la web. Capitulo 1 : http://dx.doi.org/10.1021/o0m501275c;
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capitulo 2: http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.6b00436; capitulo 3:
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.6b00776; capitulo 4:
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.7b00108; capitulo 5:

https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.organomet.7b00523.

E.5. Sintesis y caracterizacion de nuevos compuestos

Preparacion de ioduro de 1-fenil-3-metil-1-H-bencimidazolio

([PhMeBImH]I).

Paso 1: Se disuelve bencimidazol (3.500 g, 0.030 mol), K2COs (4.100 g, 0.030
mol), CuO (0.310 g, 0.004 mol) y bromobenceno (2.6 mL, 0.025 mol) en dimetilsulféxido
15 mL) y la mezcla se agita a 150 °C durante 48 horas. La mezcla resultante se enfria a
temperatura ambiente y se afiade diclorometano (100 mL). Esta suspension se filtra a
través de alimina basica activada (30 g). La alimina se lava con una mezcla 1:10 de 2-
propanol/diclorometano (20 mL) y el filtrado se concentra a sequedad. La adicion de dietil
éter (5 mL) al residuo marron resultante causa la aparicion de un solido blanco. Este
solido se lava con mas dietil éter (4 x 3 mL) y se seca a vacio. El polvo blanco obtenido
se identifica por RMN de *H como N-fenilbencimidazol. Rendimiento 4.650 g (81%).
Paso 2: Una mezcla de N-fenilbencimidazol (4.650 g, 0.024 mol), iodometano (7.5 mL,
0.120 mol) y acetonitrilo (30 mL) se agita a reflujo durante 4 horas. La disolucion se
enfria a temperatura ambiente y precipita un sélido amarillo. Tras eliminar los volatiles a
vacio, el sélido resultante se lava con una mezcla 2:1 de dietil éter/metanol (3 x 15 mL)
y se seca a vacio. El solido blanco resultante se identifica por RMN de *H como ioduro

de 1-fenil-3-metil-1-H-bencimidazolio. Rendimiento: 6.92 g (86%).
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Preparacion de tetrafluoroborato de 1-fenil-3-metil-1-H-bencimidazolio

([PhMeBImH]BF.).

A una mezcla de ioduro de 1-fenil-3-metil-1-H-bencimidazolio ([PhMeBImH]I);
1.000 g, 2.975 mmol) y AgBF4 (0.579 g, 2.975 mmol) se afiade acetonitrilo (15 mL) en
ausencia de luz. La suspension resultante se agita protegida de la luz a temperatura
ambiente durante 2 horas y el disolvente se evapora a vacio. Se afiade diclorometano (15
mL) y la disolucidn se filtra a través de Celite. El Celite se lava con diclorometano (2 x 5
mL) y el filtrado se concentra a sequedad. La adicion de dietil éter (5 ml) al residuo resulta
en la formacion de un sé6lido blanco, que se lava con porciones adicionales de dietil éter

(2 x4 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 0.813 g (92%).

Preparacion de tetrafluoroborato de 1-fenil-3-metil-1-H-5,6-
dimetilbenzimidazolio. Esta sal se prepar6 como se describe para el tetrafluoroborato de
1-fenil-3-metil-1-H-bencimidazolio, partiendo ioduro de tetrafluoroborato de 1-fenil-3-
metil-1-H-5,6-dimetilbenzimidazolio (1.000 g, 2.740 mmol) y AgBF4 (0.535 g, 0.003

mmol). Se obtuvo un solido blanco. Rendimiento: 0.780 g (87%).

Preparacion de tetrafluoroborato de 1-fenil-3-metil-1-H-imidazolio. Esta sal
se prepara como se describe para el tetrafluoroborato de 1-fenil-3-metil-1-H-
bencimidazolio, partiendo de ioduro de 1-fenil-3-metil-1-H-imidazolio (0.250 g, 0.874
mmol) and AgBF4 (0.179 g, 0.917 mmol). Se obtuvo un sélido blanco. Rendimiento:

0.200 g (93%).
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Preparacion de OsHs(MeBIm-CgHa)(P'Pr3)2 (2).

PiPr, Auna disolucion de OsHs(P'Pr3)2 (1; 0.400 g, 0.774 mmol) en
C ; «H ~

d (Ls___ H tolueno (40 mL) se le afiade [PhMeBImH]BF4 (0.229 g, 0.774

H N | ., o
H N pipr, mmol). La suspension resultante se trata con trietilamina
(0.119 mL, 0.860 mmol). Esta mezcla se agita a reflujo durante 4 horas. Tras enfriar a
temperatura ambiente, la disolucion de color ambar se filtra a través de Celite y el filtrado
se concentra hasta ~ 1 mL. La adicién de metanol (8 mL) a -78 °C causa la formacién de

un precipitado blanco. Este solido que se lava con fracciones adicionales de metanol (3 x

4 mL) a 195 Ky se seca a vacio. Rendimiento 0.426 g (76%).

Los cristales aptos para analisis de difraccidn de rayos X se obtienen por difusion

de metanol en una disolucion saturada de 2 en tolueno a baja temperatura.
Analisis elemental para Cz,HssN2OsP2:
Calculado: C 53.31; H 7.83; N 3.89.
Encontrado: C 53.01; H 8.14; N 3.91.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para C32Hs1N20sP2 [M — 5 H]*: 719.3295;

encontrado: 719.3281.
IR (cm™): v(Os-H) 2044 (m).

RMN de 'H (400 MHz, CsDs, 298 K): & 8.70-8.64 (m, CHpr), 7.94-7.87 (m, 2H,
CHeh Y CHeim), 7.26-7.20 (m, 1H, CHen), 7.14-7.08 (m, 1H, CHpr), 7.07-6.99 (m, 2H,
CHgim), 6.94-6.90 (m, 1H, CHeim), 3.92 (s, 3H, NCHa), 1.89-1.70 (m, 6H, PCH), 0.96
(dvt, N = 12.5, 2Jun = 6.9, 18H, PCH(CHs)2), 0.83 (dvt, N = 12.5, 3Ju-n = 6.9, 18H,

PCH(CHs)2), —8.18 (br, 1H, OsH), —=9.94 (br, 2H, OsH).
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RMN de *P{IH} (162.0 MHz, CsDs, 298 K): & 25.7 ().

RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (100.5 MHz, CeDs, 298 K): & 206.3
(t, 2Jc-p = 5.4, NCN), 157.9 (t, 2Jc-p = 6.7, OsCph), 148.9 (s, NCpn), 148.0 (s, CHpn), 137.5
y 133.6 (ambos s, Ceim), 124.3 (s, CHpn), 122.1 (s, CHgim), 121.3 (s, CHgim), 119.8 (s,
CHpn), 112.5 (s, CHgim), 110.4 (s, CHen), 109.1 (s, CHgim), 36.6 (s, NCH3), 27.9 (vt, N =

25.0, PCH), 19.9y 19.8 (ambos s, PCH(CHs3)z2).

T1(min) (MSs, OsH, 400 MHz, CD2Clz, 211 K): 141 + 14 (-8.66 ppm); 102 + 10 (-

10.27 ppm).

Preparacion de OsHs(MeBIm*-CgH4)(P'Pr3)2 (3).

pipr, El complejo 3 se prepara como estid descrito para 2,

;N «LHH partiendo de OsHs(P'Prs)2 (1; 0.400 g, 0.774 mmol),

N
HAC nd | “H
3 N pipr,  [PhMeBIM*H]BF. (0.251 g, 0.774 mmol), y EtN (0.120

HsC
mL, 0.860 mmol). Se obtuvo como un sélido blanco. Rendimiento: 0.491 g (84%).

Analisis elemental para CssHeoN20sP2. (CHzOH):
Calculado: C 53.82; H 8.26; N 3.59.
Encontrado: C 53.99; H 8.51; N 3.67.

HRMS (electrospray, m/z): Calculado para CssHssN20sP2 [M — H]": 745.3452;

encontrado: 745.3460.

IR (cm™): v(Os—H) 2049 (m), v(Os—H) 2027 (m).
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RMN de H (400 MHz, CsDs, 298 K): & 8.71-8.64 (m, 1H, CHen), 8.06-7.99 (m,
1H, CHpn), 7.88 (s, 1H, CHBim), 7.28-7.20 (m, 1H, CHpn), 7.15-7.08 (m, 1H, CHpn), 6.80
(s, 1H, CHBim), 3.96 (s, 3H, NCH3), 2.13 y 2.12 (ambos s, cada uno 3H, CHsgim), 1.92-
1.78 (m, 6H, PCH), 0.99 (dvt, N = 12.5, 3Jn-1 = 6.9, 18H, PCH(CH3)2), 0.87 (dvt, N =

12.5, 3Ju-n = 6.9, 18H, PCH(CH3)2), -8.21 (br, 1H, OsH), -9.96 (br, 2H, OsH).
RMN de 3P{*H} (162.0 MHz, CsDs, 298 K): & 25.6 ().

RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (100.5 MHz, CsDs, 298 K): 5 204.9
(t,2Jc» = 5.6, NCN), 157.7 (t, 2Jc-p = 6.7, OsCpn), 149.2 (s, NCpn), 148.0 (s, CHpn), 136.2,
132.2, 130.3, y 129.6 (todos s, 4 Csim), 124.2, 119.8, y 112.3 (todos s, 3 CHen), 111.6 y
110.2 (s, 2 CHsim), 36.8 (s, NCHs3), 28.1 (vt, N = 24.8, PCH), 20.2 y 20.1 (ambos s, 2

CHzBim), 20.0 y 19.8 (ambos s, PCH(CHz)2).

T1miny (Ms, OsH, 400 MHz, CD2Cl2, 208 K): 181 + 18 (-8.68 ppm); 128 + 13

(-10.31 ppm).

Preparacion de OsHs(Melm-CsHa4)(P'Prs)2 (4).

_ El complejo 4 se prepara de forma analoga a la descrita para 2,
PIPry

@J} .H partiendo de OsHe(P'Prs)> (1; 0.420 g, 0.774 mmol),
‘. S“\ H

N
N | MH  [PhMelmH]BF4 (0.200 g, 0.813 mmol) y Et:N (0.114 mL, 0.813
~ Pipry,

mmol). 4 se obtiene como un sélido blanco. Rendimiento: 0.456 g

(74%).

Los cristales aptos para analisis de difraccion de rayos X se obtienen por difusion

de metanol en una disolucion saturada de 4 en tolueno a baja temperatura.

111



Parte experimental

Analisis elemental para CzsHssN2OsP3:
Calculado: C 50.13; H 8.11; N 4.18.
Encontrado: C 49.81; H 7.70; N 4.03.

HRMS (electrospray, m/z): Calculado para C2sH49N20sP2 [M — 5 H]*: 667.2981;

encontrado: 667.3129.

IR (cm™): v(Os—H) 2020 (m), v(Os—H) 2005 (m).

RMN de 'H (400 MHz, CsDs, 298 K): 5 8.67 (m, CHph), 7.2-7.1 (m, 4 H, CHpn y
CHim), 6.39 (s, 1H, CHim), 3.67 (s, 3H, NCHs3), 1.92 (m, 6H, PCH), 1.13 (dvt, N = 12.4,
3J4-n = 6.4, 18H, PCH(CHzs)2), 1.00 (dvt, N =12.4, 3J4-n = 6.4, 18H, PCH(CHz3)2), -8.41

(br, 1H, OsH), —10.27 (br, 2H, OsH).

RMN de 31P{'H} (162.0 MHz, CeDs, 298 K): & 25.0 (s).

RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (100.5 MHz, CsDs, 298 K): & 190.0
(t, 2Jc-p = 6.1, NCN), 158.1 (t, 2Jc—p = 6.7, OsCph), 148.0 (S, CHen), 147.2 (s, NCph), 124.6
(s, CHen), 120.0 (s, CHim), 119.4 (s, CHpn), 114.3 (s, CHim), 110.3 (s, CHepn), 36.3 (s,

NCHs3), 28.0 (vt, N = 24.3, PCH), 20.1y 20.0 (ambos s, PCH(CHs)2).

T1(min) (Ms, OsH, 400 MHz, CD2Cl2, 203 K): 137 + 13 (-9.01 ppm); 109 + 13

(-10.76 ppm).
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Preparacion de [Os(MeBIm-CsHa)(72-H2)2(P'Prs)2]BF (5).

Pipr, _| BF, Unadisolucion de 2 (0.353 g, 0.490 mmol) en dietil éter

e

durante veinte minutos y despues se enfria a -78 °C durante cuatro horas. A lo largo de

H
J)s\ 2 (15 mL) se trata con HBF4-OEt> (0.087 mL, 0.539
H>

liprs mmol). Esta mezcla se agita a temperatura ambiente

este periodo se observa la formacion de un solido blanco. Este solido se aisla por
decantacion, se lava con dietil éter (3 x 3 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 0.403 g

(83%).
Anélisis elemental para Cs2Hs7BFaN2OsP2:
Calculado: C 47.52; H 7.01; N 3.35.
Encontrado: C 47.37; H 6.87; N 3.42.

HRMS (electrospray, m/z): Calculado para Cs2Hs1N20OsP2 [M — 6H]": 717.3138;

encontrado: 717.3309.
IR (cm™): v(B-F) 1034 (br, mf).

RMN de 'H (300 MHz, CD:Clz, 223 K): & 8.15-8.04 (m, 1H, CHgim), 8.03-7.94
(m, 1H, CHpr), 7.93-7.85 (m, 1H, CHen), 7.58-7.50 (m, 1H, CHaim), 7.48-7.39 (m, 2H,
CHgim), 7.35-7.25 (m, 1H, CHen), 7.06-7.96 (M, 1H, CHpr), 3.96 (s, 3H, NCH3), 1.93-
1.66 (m, 6H, PCH), 0.86 (dvt, N = 13.7, *Ji-n = 6.8, 18H, PCH(CH)2), 0.81 (dvt, N =

13.1, 3JH-+ = 6.5, 18H, PCH(CHz3)2), —6.74 (br, 4 H, OsH).
RMN de 3'P{*H} (121.0 MHz, CD2Clz, 298 K): § 14.9 (s).

RMN de °F{'H} (282.4 MHz, CD:Cl», 298 K): § —153.3 (br).
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RMN de B¥C{*H}-APT + HMBC + HSQC (75.5 MHz, CD2Clz, 223 K): 5 188.6
(t, 2Jc-p = 5.6, NCN), 148.2 (br, OsCpn), 144.8 (s, CHpn), 135.2 y 131.2 (ambas s, 2 Cgim),
126.0y 124.4 (ambas s, 2 CHpn), 123.9 y 123.5 (ambas s, 2 Ceim), 113.8 (s, CHpn), 111.5
y 111.0 (ambas s, 2 CHeim), 36.6 (s, NCH3), 25.4 (vt, N = 27.8, PCH), 19.3 y 18.7 (ambos
s, PCH(CHs)2). Nota: La sefial correspondiente al carbono NCpn no se observa

presumiblemente debido a superposicion con alguna otra.

T1(min) (Ms, OsH, 400 MHz, CD2Clz, 193 K): 12.0 + 2 (-6.83 ppm).

Preparacion de [Os(MeBlIm*-CgHa)(72-H2)2(P'Prs)2]BF (6).

pipr, _|BF4 El complejo 6 se prepara de forma similar a 5,

H3CQ—"R(
HsC A

blanco. Rendimiento: 0.098 g (88%).

H
l)s\ 2 partiendo de 3 (0.100 g, 0.134 mmol) y HBF4-OEt2
H>

|‘Dipr3 (0.020 mL, 0.147 mmol). 6 se obtiene como un sélido

Los cristales aptos para analisis de difraccion de rayos X se obtienen por difusién

de pentano en una disolucion saturada de 6 en diclorometano a baja temperatura.
Anélisis elemental para CzsHe1BF4N20sP-:
Calculado: C 48.80; H 7.35; N 3.35.
Encontrado: C 48.65; H 7.51; N 3.14.

HRMS (electrospray, m/z): Calculado para CzsHssN2OsP2 [M — 6H]*: 745.3583;

encontrado: 745.3452.

IR (cm™Y): v(B—F) 1048 (mf), v(B-F) 1034 (mf).
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RMN de 'H (300 MHz, CD2Clz, 223 K): & 8.03-7.94 (m, 1H, CHpn), 7.93-7.86
(m, 1H, CHen), 7.85 (s, 1H, CHBim), 7.37-7.25 (m, 2H, CHeim y CHpn), 7.05-6.95 (m, 1H,
CHen), 3.90 (s, 3H, NCH3), 2.42 y 2.38 (ambos s, cada uno 3H, CHs sim), 1.92-1.70 (m,
6H, PCH), 0.99 (dvt, N = 14.0, 3Ju-n = 7.0, 18H, PCH(CHs3)2), 0.78 (dvt, N = 14.0, 3J1-H

= 7.0, 18H, PCH(CHs)2), —6.78 (br, 4 H, OsH).
RMN de 3P{'H} (121.0 MHz, CD2Clz, 298 K): & 15.2 (s).
RMN de F{*H} (282.4 MHz, CD:Clz, 298 K): § —153.3 (br).

RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (75.5 MHz, CD2Clz, 223 K): 5 187.0
(t, 2Jc-p= 7.7, NCN), 148.6 (t, 2Jc-r = 1.6, OsCpn), 145.1 (s, CHpn), 134.0, 133.5, 133.2,
y 129.8 (todos s, 4 CHeim), 126.1, 125.0, y 114.1 (todos s, 3 CHpn), 112.3 y 111.4 (ambos
S, 2 CHBim), 36.7 (s, NCH3) 25.8 (vt, N = 27.8, PCH), 20.7 y 20.4 (ambos s, 2 CHs BIm),
19.6 y 18.9 (s, PCH(CHs)2). Nota: La sefial correspondiente al carbono NCph N0 se

observa presumiblemente debido a solapamiento con alguna otra.

T1(min) (Ms, OsH, 400 MHz, CD2Clz, 193 K): 14 + 1 (-6.79 ppm).

Preparacion [Os(Melm-CgHa)(77-H2)2(P'Pr3)2]BF (7).

Pipr, —IBF4 El complejo 7 se prepara como 5 partiendo de 4 (0.150 g, 0.224

H
; £s 2 mmol) y HBF4-OEt2 (0.034 mL, 0.246 mmol). 7 se obtiene como
i

N pipr, un sélido blanco. Rendimiento: 0.151 g (89%).

Anélisis elemental para CosHssBF4N2OsP3:

Calculado: C 44.33; H 7.31; N 3.69.
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Encontrado: C 44.13; H 7.23; N 3.84.

HRMS (electrospray, m/z): Calculado para C2sH49N20sP2 [M — 6H]": 667.2981;

encontrado: 667.3005.
IR (cm™): v(B-F) 1050 (mf); v(B-F) 1031 (mf).

RMN de *H (300 MHz, CD2Clz, 223 K): & 7.89 (d, 3Jn-n = 7.7, 1H, CHpn), 7.57
(s, 1H, CHim), 7.27 (s, 1H, CHim), 7.25 (d, Ju-+ = 7.7, 1H, CHpn), 7.15 (dd, 3Jn-H = 7.2,
3341 = 7.2, 1H, CHen), 6.96 (dd, 3Jn-1 = 7.2, 3Jn-n = 7.2, 1H, CHen), 3.75 (s, 3H, NCHs3),
1.81 (m, 6H, PCH), 0.89 (dvt, N = 13.8, 3Ju-+ = 6.9, 18H, PCH(CHs)2), 0.80 (dvt, N =

12.8, 3Jnn = 6.5, 18H, PCH(CHs)2), =7.22 (b, 4 H, OsH).
RMN de 3!P{'H} (121.0 MHz, CD:Clz, 298 K): 5 16.4 (s).
RMN de 1°F{'H} (282.4 MHz, CD:Clz, 298 K): § ~153.6 (br).

RMN de B¥C{*H}-APT + HMBC + HSQC (75.5 MHz, CsDs, 223 K): 5 173.3 (t,
2Jc-p = 6.6, NCN), 146.7 (t, 2Jc-p = 1.9, OsCrn), 144.9 (s, CHpn), 138.4 (t, 3Jc-p = 10.2,
NCrn), 126.4y 124.6 (ambas s, 2 CHpn), 123.2 'y 115.6 (ambas s, 2 CHim), 112.3 (S, CHen),

39.2 (s, NCHs3), 25.5 (vt, N = 28.1, PCH), 19.6 y 18.8 (ambas s, PCH(CH3)2).

Tamin) (Ms, OsH, 400 MHz, CD2Clz, 203 K): 13 % 2 (=7.24 ppm).

Preparacion de [Os(MeBIm-CsH4)(NCCH3)2(P'Pr3)2]BF4 (8).

PP, _|BF4 Una disolucion de color ambar de 5 (0.315 g, 0.376

H—Q—'(

NCCH . :
l)s s mmol) en acetonitrilo (20 mL) se agita a temperatura
“NNCCH,

pipr, ambiente durante 20 horas bajo una ligera corriente de
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argon. Tras filtrar a través de Celite, la disolucion amarilla verdosa se concentra a
sequedad. Se afiade de dietil éter (8 mL) a 195 K al residuo y se forma un solido verde.
Este solido se lava con dietil éter (2 x 4 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 0.292 g

(85%).
Analisis elemental para CssHsoBF4N4OsP2:
Calculado: C 48.76; H 6.71; N 6.32.
Encontrado: C 48.31; H 6.88; N 6.21.

HRMS (electrospray, m/z): Calculado para Cs2HsiN20sP2 [M - 2H -

2(NCCH?3)]*: 717.3138; encontrado: 717.3351.

IR (cmY): v(C=N) 2253 (d), v(B-F) 1049 (mf), v(B—F) 1029 (mf).

RMN de 'H (400 MHz, CD2Clz, 298 K): 6 7.99-7.91 (m, 1H, CHgim), 7.83-7.76
(m, 1H, CHpn), 7.67-7.60 (m, 1H, CHpn), 7.37-7.31 (m, 1H, CHeim), 7.31-7.25 (m, 2H,
CHgim), 6.98-6.90 (dd, 3Ju-n = 7.3, 3Jn-n = 7.3, 1H, CHen), 6.89-6.80 (dd, 3Jn-n = 7.3,
3Ju-n=7.3, 1H, CHpn), 4.07 (s, 3H, NCH3), 2.74 y 2.69 (ambos s, cada uno 3H, NCCHj),
2.21-2.01 (m, 6H, PCH), 0.94 (dvt, N = 12.6, 3Ju-1 = 6.8, 18H, PCH(CHs3)2), 0.89 (dvt,

N = 12.6, 3Jr-n = 6.8, 18H, PCH(CH)2).

RMN de 3P{'H} (121.0 MHz, CD:Cl>, 298 K): & -10.2 (s).

RMN de 1F{'H} (162.0 MHz, CD:Cl>, 298 K): 5 -153.3 (br).

RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (100.5 MHz, CD2Cl2, 298 K):  188.2
(t,2Jc-p = 7.6, NCN), 151.4 (s, NCph), 146.6 (t, 2Jc-p = 7.7, OsCph), 139.4 (s, CHpn), 137.5
y 133.4 (ambos s, Csim), 124.8 y 123.6 (ambos s, NCCHs), 123.4 (br, CHph y CHgim),

122.4 (s, CHeim), 120.6 y 112.1 (ambos s, CHpn), 110.4 y 109.6 (ambos s, 2 CHgim), 35.2
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(s, NCHs3), 25.1 (vt, N = 22.4, PCH), 19.6 y 19.5 (ambos s, PCH(CH?3)z2), 5.4 y 5.3 (ambos

s, NCCH3).

Preparacion de [Os(MeBIm*-CgHs)(NCCHs3)2(P'Prs);]BF (9).

PIPry —|BF4 El compuesto 9 se prepara como 8, partiendo de 6

o S
HaC

antes de afiadir dietil éter (8 mL). 9 se obtiene como un sélido verde. Rendimiento: 0.411

NCCH -
(Ls ®  (0.422 g, 0.504 mmol), con la excepcién de que la

pipr, disolucién de acetonitrilo se concentra hasta =~ 1 mL

g (89%).

Los cristales aptos para analisis de difraccion de rayos X se obtienen por difusién

de pentano en una disolucion saturada de 9 en diclorometano a baja temperatura.
Anélisis elemental para CssHesBF4N4OsP;:
Calculado: C 49.89; H 6.94; N 6.12.
Encontrado: C 49.85; H 6.95; N 5.99.

HRMS (electrospray, m/z): Calculado para CszsHssN20OsP2 [M — 2H - 2

(NCCHs3)]": 745.3452; encontrado: 745.3489.

IR (cm™): v(C=N) 2245 (d); v(B-F) 1054 (mf), v(B-F) 1036 (mf), v(B-F) 1025

(mf).

RMN de *H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): & 7.81-7.74 (m, CHpn), 7.74 (s, 1H,
CHsim), 7.65-7.58 (m, CHen), 7.10 (s, 1H, CHgim), 6.96-6.86 (m, 1H, CHpn), 6.86-6.78

(m, 1H, CHepn), 4.02 (s, 3H, NCH3s), 2.73 y 2.69 (ambos s, cada uno 3H, NCCH3), 2.43 y
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2.39 (ambos s, cada uno 3H, CHsgim), 2.20-2.00 (m, 6H, PCH), 0.93 (dvt, N = 12.8, 3J4-

H = 6.5, 18H, PCH(CHz)), 0.89 (dvt, N = 12.8, 3Ju-n = 6.5, 18H, PCH(CHs)2).

RMN de 3'P{'H} (121.0 MHz, CD:Cly, 298 K): & -10.1 (s).

RMN de 19F{1H} (162.0 MHz, CD:Clz, 298 K): § —148.2 (br).

RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (75.5 MHz, CD2Clz, 298 K): & 186.4
(t, 2Jc-p = 7.7, NCN), 151.6 (s, NCrn), 146.6 (t, 2Jc-p = 7.7, OsCpn), 139.3 (s, CHrn), 136.0,
132.1,131.8, y 131.3 (todos s, 4 Ceim), 124.5y 123.4 (ambos s, 2 NCCHs), 123.1, 120.5,
y 111.9 (todos s, 3 CHpn), 111.3 y 110.3 (ambos s, 2 CHeim), 35.1 (s, NCH3), 25.0 (vt, N
= 22.4, PCH), 20.6 y 20.4 (ambos s, CHz Bim), 19.5y 19.4 (ambos s, PCH(CH3)2), 5.4 y

5.3 (ambos s, 2 NCCHs).

Preparacion de Os(MeBIm-Cg¢H,)(0,0"-acac)(P,P'-bdppe) (10).

A una disolucién de 8 (0.300 g, 0.338 mmol), cis-1,2-bis(difenilfosfino)etileno
(bdppe; 0.134 g, 0.338 mmol), y pentano-2,4-diona (Hacac; 0.058 mL, 0.580 mmol) en
THF (15 mL) se le afiade hidroxido de potasio (2.200 mL, 0.259 M en metanol, 0.570
mmol). Tras agitar la mezcla a 323 K durante 5 horas se seca a vacio. Se afiade
diclorometano (12 mL) y la suspension resultante se filtra a través de Celite. El filtrado
se concentra hasta sequedad y se afiade pentano (15 mL) dando un sélido amarillo que se
lava con mas pentano (10 x 15 mL) y se seca a vacio dando 10a. Rendimiento: 0.104 g
(35%). La disolucién de pentano obtenida previamente se filtra a través de Celite y el
filtrado se concentra a sequedad dando un sélido naranja (10b) que se purifica por
cromatografia (silicagel 230-400 mesh y pentano/diclorometano 1:1 como eluyente).

Rendimiento: 0.074 g (25%)
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Datos experimentales para 10a.

o Los cristales aptos para andlisis de difraccion de rayos X se

@/ﬁ,’ O S“\\\

Ha N ~pph

N 2
=

4 ph,

obtienen por difusion de pentano en una disolucidn saturada

4 de 10a en diclorometano.
Andlisis elemental para CasHaoN2020sP3:
Calculado: C 60.53; H 4.51; N 3.14.
Encontrado: C 60.92; H 4.56; N 2.75.

HRMS (electrospray, m/z): Calculado. Para CasHsoN2020sP2 [M]*: 894.2177;

encontrado: 894.2379.
IR (cm™): v(CO) 1580 (m), v(CO) 1518 (m).

RMN de 'H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): & 8.21-6.44 (m, 30 H, 22 CHbdppe, 4
CHsim, y 4 CHen), 4.73 (S, 1H, CHacac), 2.64 (s, 3H, NCH3), 1.50 y 1.24 (ambos s, cada

uno 3H, CHs acac).

RMN de 3'P{'H} (121.0 MHz, CD:Cly, 298 K): & 42.7 (d, 2Jr-r = 18.5, bdppe),

26.5 (d, 2Jp-p = 18.5, bdppe).

RMN de 3C{H}-APT + HMBC + HSQC (75.5 MHz, CD:Cla, 298 K): § 189.6
(dd, 2Jc_p = 9.5, 2Jc.p = 1.6, NCN)), 182.7 y 181.2 (ambos s, CO), 164.6 (dd, ZJc_p = 85.4,
2Jc-p = 7.0, OsCph), 154.6 (dd, XJc—p = 45.5, 2Jc-p = 32.5, CHetileno-bdppe), 151.0 (d, 3Jc-p =
6.7, NCpn), 150.6 (dd, 1Jc—p = 35.9, 2Jc-p = 21.8, CHetileno-bdppe), 139.3 (d, 1Jc-p = 33.1, Cpn-
bdppe), 138.7 (dd, YJc-p = 57.2, 3Jc-p = 2.6, Cph-bdppe), 137.9 (dd, Xc—r = 30.6, 3Jc-r = 1.5,
Ceh-bdppe), 137.3 (5, Ceim), 137.3 (d, Wc-p = 42.8, Cei-bappe), 135.4 (5, CHen), 134.3 (d, Je-

p = 10.4, CHph-bdppe), 133.6 (S, Crim), 132.7 (d, Jc—p = 10.0, CHph-bdppe), 130.5 (d, Jcp =

120



Parte experimental

1.7, CHph-bdppe), 129.6 (d, Jo-p = 9.3, CHeh-bdppe), 129.6 (S, CHeh-bdppe), 129.0 (d, Jo-p = 9.0,
CHeph-bdppe), 128.3 (d, Jc-p = 2.0, CHph-bdppe), 128.2 (d, Jc-p = 0.6, CHph-bdppe), 128.0 (d, Jp-
¢ = 9.6, CHeh-bappe), 127.8 (d, Jo-p = 7.9, CHph-bappe), 127.5 (d, Jo-p = 9.7, CHph-bappe), 123.1
(d, Jc-p = 4.9, CHpn), 121.9 (s, CHpn), 121.7 y 120.9 (ambos s, CHgim), 112.2 (d, *Jc-p =
2.6, CHpn), 109.6 y 108.2 (ambos s, CHaim), 101.2 (S, CHacac), 34.9 (d, *Jc-p = 4.7, NCH3),

27.7 (S, CH3acac).

Datos experimentales para 10b.

PhP—\ Analisis elemental para CssHioN2020sP:
-
iy St IS Calculado: C 60.53; H 4.51; N 3.14.
H i O.

>/>7 Encontrado: C 60.58; H 4.70; N 2.95.

HRMS (electrospray, m/z): Calculado para CasHaoN2020sP2 [M]": 894.2177;

encontrado: 894.2208. IR (cm™): v(CO) 1578 (m), v(CO) 1512 (m).

RMN de *H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): & 8.20-8.05 (m, 2H, CHph-bdppe), 7.98-
7.86 (M, 2H, CHph-bdppe), 7.86—7.05 (m, 15 H, 2 CHetileno-bdppe, 9 CHph-bdppe, Y 4 CHaim),
7.02-6.95 (m, 1H, CHen), 6.95-6.83 (m, 2H, CHph-bdppe), 6.80-6.69 (M, 1H, CHeh-bdppe),
6.70-6.62 (m, 1H, CHen), 6.52-6.43 (m, 1H, CHpn), 6.39-6.29 (m, 2H, CHph-bdppe), 6.24—
6.14 (m, 1H, CHpn), 6.12-5.99 (m, 2H, CHeh-bdppe), 5.04 (S, 1H, CHacac), 3.92 (s, 3H,

NCHs), 1.60 y 1.20 (ambos s, cada uno 3H, CHs3 acac).

RMN de 3'P{'H} (121.0 MHz, CD:Clz, 298 K): & 48.4 (d, 2Jr_r = 10.9, bdppe),

30.6 (d, 2Jp-p = 10.9, bdppe).

RMN de BC{IH}-APT + HMBC + HSQC (75.5 MHz, CD:Clz, 293 K): & 196.8

(dd, 2Jc-p = 104.1, 2Jc-p = 8.7, NCN), 184.2 y 183.4 (ambos s, CO), 153.8 (dd, YJc-r =
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45.9, 2Jc-p = 28.4, CHetileno-bdppe), 152.6 (d, 2Jc-p = 2.2, NCpn), 147.7 (dd, YJc—p = 41.9, 2Jc-
p = 23.4, CHetileno-bdppe), 145.4 (dd, 2Jc-p = 8.3, 2Jc-p = 4.3, OsCprn), 144.4 (d, Jc-r = 6.3,
CHpn), 140.9 (d, YJc-p = 42.6, Cph-bdppe), 139.2 (d, Jc—p = 35.3, Cph-bdppe), 137.8, (d, Jc-p
= 35.3, Cph-bdppe), 137 (M, Ceim), 136.2 (d, Je-p = 11.2, CHeh-bappe), 135.2 (dd, Wc-p = 34.3,
3Jc-p = 2.4, Crh-bdppe), 135.1 (d, Jc-p = 11.0, CHph-bdppe), 133.8 (d, Jc-p = 2.3 Cgim), 132.6
(d, Jc-p = 10.4, CHph-bdppe), 130.5 (d, Jc-p = 1.6, Cph-bdppe), 130—-129 (M, CHph-bdppe), 128.6
(d, Jc-p = 9.1, CHen-bdppe), 128.2 (S, CHen-bdppe), 127.8 (d, Jc—p = 9.5, CHph-bdppe), 127.8 (d,
Jc-p = 8.1, CHph-bdppe), 127.4 (d, Jc-p = 2.0, CHph-bdppe), 126.9 (d, Jc-p = 9.7, CHph-bdppe),
122.8 (s, CHsim), 122.7 (s, CHpn), 121.7 (s, CHBim), 118.9 (s, CHpn), 111.6 (s, CHpn), 111.0
y 109.5 (ambos s, CHgim), 101.9 (S, CHacac), 32.1 (s, NCHa), 28.1 (d, “Jc—r = 4.2, CH3

acac), 27.6 (S, CH3acac).

Preparacion de Os(MeBIm*-CgH4)(O,0'-acac)(P,P'-bdppe) (11).

El compuesto 11 se prepara de forma similar a 10, partiendo de 9 (0.600 g, 0.656
mmol), cis-1,2-bis(difenilfosfino)etileno (bdppe; 0.260 g, 0.657 mmol), pentano-2,4-
diona (Hacac; 0.115 mL, 1.120 mmol), hidroxido de potasio (4.300 mL, 0.259 M en
metanol, 1.114 mmol) y THF (24 mL). La mezcla de reaccidn se agita a 323 K durante 3
horas y se seca a vacio. Se afiade diclorometano (25 mL) y la suspension resultante se
filtra a través de Celite. El filtrado se concentra a sequedad y se afiade pentano (20 mL)
dando un sélido amarillo que se lava con méas pentano (9 x 20 mL) y se seca a vacio dando
11a. Rendimiento: 0.245 g (41%). La disolucion de pentano que se obtiene previamente
se filtra a través de Celite y se concentra a sequedad dando 11b como un s6lido naranja
que se purifica por cromatografia (silicagel 230-400 mesh y pentano/diclorometano 1:1

como eluyente). Rendimiento: 0.154 g (25%).
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Datos experimentales para 11a:

B\B\ Analisis elemental para Cs7HN2020sP2:
O”_\;

rgh g 0O Calculado: C 61.29; H 4.81; N 3.04.
N (@]
H3C,, -R\l/l \Pphz
H.C
3 {PhP_z Encontrado: C 61.77; H 5.00; N 2.83.

HRMS (electrospray, m/z): Calculado para Ca7H14N2020sP2 [M]*: 922.2506;

encontrado: 922.2491.
IR (cm™): v(CO) 1581 (m), v(CO) 1520 (m).

RMN de H (300 MHz, CD2Clz, 298 K): & 8.20-6.34 (m, 28 H, 22 CHph-bdppe, 2
CHsim, 4 CHpn), 4.75 (s, 1H, CHacac), 2.57 (s, 3H, NCH3), 2.35y 2.22 (ambos s, cada uno

3H, CHsBsim), 1.50 y 1.23 (ambos s, cada uno 3H, CH3 acac).

RMN de 3'P{'H} (121.0 MHz, CD:Clz, 298 K): & 42.7 (d, 2Jr-» = 18.1. bdppe),

26.6 (d. 2Jp-p = 18.1, bdppe).

RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (75.5 MHz, CD2Cl2, 298 K): § 188.2
(dd, 2Jc-p = 10.1, 2Jcp = 1.5, NCN), 182.7 y 181.2 (ambos s, CO), 164.8 (dd, 2Jc-r = 85.5,
2)c-p = 6.9, OsCpn), 154.8 (dd, Nc-p = 45.3, 2Jc—p =32.7, CHetileno-bdppe), 151.3 (d, 3Jc—p =
2.2, NCph), 150.6 (dd, YJc-p = 35.9, 2Jc-p = 21.9, CHetiteno-bappe), 139.5 (d, XJc-p = 32.8, Cph-
bdppe), 139.0 (dd, Nc-p = 57.2, 3Jc-p = 2.5, Cph-bdppe), 138.1 (dd, Jc-p = 30.3, 3Jc-p =1.5,
Cph-bdppe), 137.6 (d, 1Jc-p = 42.8, Cph-bdppe), 135.8 (S, Csim), 135.5 (s, CHph), 134.3 (d, Jc-
p = 10.4, CHph-bdppe), 132.7 (d, Jc-p = 10.0, CHph-bdppe), 132.2 (S, Csim), 130.4 (d, Jc-p =
1.4, CHph-bdppe), 130.1 (s, Csim), 129.8 (d, Jc-p = 9.7, CHph-bdppe), 129.5 (d, Jc—r = 1.9,
CHeh-bdppe), 129.4 (S, Csim), 129.0 (d, Jc-p = 9.1, CHph-bdppe), 128.4 (d, Jc—r = 2.0, CHpn-

bdppe), 128.1 (d, Jc-p = 1.0, CHph-bdppe), 128.0 (d, Jc-p = 10.0, CHph-bdppe), 127.9 (d, Jc-—p =
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8.3, CHeh-bappe), 127.6 (S, Jo-p = 9.7, CHeh-bappe), 122.8 (d, Jo-p = 5.0, CHen), 121.8 (s,
CHpn), 112.0 (d, Je-r =2.6, CHpn), 110.8 y 109.1 (ambos s, CHgim), 101.1 (s, CHacac), 34.8

(d, 2Jc-p = 5.0, NCH3), 27.7 y 27.6 (ambos s, CH3acac), 20.5 'y 20.2 (ambos s, 2 CHz gim).

Datos experimentales para 11b:

Ph,P : e : -
@ ? /\1 Los cristales aptos para analisis de difraccion de rayos X
Ph,
ch,:@_-m/l ~O se obtienen por difusion de pentano en una disolucion
H3C { O.

saturada de 11b en diclorometano.
Analisis elemental para Cs7H14N2020sP2:
Calculado: C 61.29; H 4.81; N 3.04.
Encontrado: C 61.08; H 4.70; N 2.95.

HRMS (electrospray, m/z): Calculado para Ca7H24020sN2P2 [M]": 922.2506;

encontrado: 922.2491.
IR (cm™): v(CO) 1581 (m), v(CO) 1515 (m).

RMN de H (300 MHz, CD:Clz, 298 K): & 8.18-8.04 (m, 2H, CHeh-bdppe), 7.99-
7.86 (M, 2H, CHeh-bappe), 7.85-7.77 (M, 1H, CHetiteno-bdppe), 7.70-—7.00 (M, 12H, 1 CHetiteno-
bdope, 9 CHph-bdppe, Y 2 CHaim), 7.01-6.93 (d, 3Jn-+ = 7.4, 1H, CHen), 6.94-6.83 (m, 2H,
CHph-sdppe), 6.82-6.70 (M, 1H, CHph-beppe), 6.69-6.57 (d, 3Jn-n = 7.4, 1H, CHen), 6.52-6.41
(m, 1H, CHer), 6.41-6.30 (M, 2H, CHeh-bppe), 6.21-6.12 (dd, 2Jn-n = 7.4, 3Jp-ni = 7.4, 1H,
CHpn), 6.12-6.01 (M, 2H, CHpn-bappe), 5.02 (5, 1H, CHacac), 3.87 (s, 3H, NCHs), 2.40 y

2.36 (ambos s, cada uno 3H, CHsgim), 1.59 y 1.19 (ambos s, cada uno 3H, CH3 acac).

RMN de 3P{*H} (121. 0 MHz, CD:Clz, 298 K): & 48.5 (d, 2Je-r = 10.9, bdppe),

30.7 (d, 2Jr—p = 10.9, bdppe).
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RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (75.5 MHz, CD2Clz, 298 K): 5 195.6
(dd, 2Jc-p = 103.6, 2Jp—c = 7.7, NCN), 184.1 y 183.3 (ambos s, CO), 153.8 (dd, Jcr =
45.7,2)c-p = 28.5, CHetileno-bdppe), 152.8 (d, 3Jc-p = 1.9, NCpn), 147.8 (dd, YJc-r = 41.7, 2Jc-
p = 23.2, CHetileno-bdppe), 145.2 (dd, 2Jc-p = 7.2, 2Jc-p = 3.5, OsCph), 144.4 (d, Jc-p = 6.2,
CHpn), 141.1 (d, Yc-p = 42.5, Cph-bdppe), 139.4 (d, YJc-p = 35.0, Cph-bdppe), 137.1, 136.4 y
133.5 (todos s, Csim Y 2 Cph-bdppe), 136.2 (d, Jc-p = 11.2, CHph-bdppe), 135.1 (d, Jc-p = 10.9,
CHeh-bdppe), 132.6 (d, Jc-p = 10.3, CHph-bdppe), 132.3 (d, Jc-p = 2.4, Caim), 131.4 y 130.5
(ambos s, Csim), 130.4 (d, Jc-p = 1.6, CHph-bdppe), 129.7 (d, Jc-p = 9.1, CHph-bdppe), 129.6
(d, Jc-p = 0.6, CHph-bdppe), 128.6 (d, Jc-p = 9.0, CHph-bdppe), 128.2 (S, CHph-bdppe), 127.8 (d,
Jc-p = 9.4, CHph-bdppe), 127.7 (d, Jc-p = 8.1, CHph-bdppe), 127.3 (S, CHph-bdppe), 126.9 (d, Jc-
P = 9.6, CHph-bdppe), 122.4 y 118.8 (ambos s, CHen), 111.9 (s, CHeim), 111.4 (s, CHen),
110.2 (s, CHgim), 101.9 (s, CHacac), 32.0 (s, NCHs3), 28.0 (d, *Jc—p = 3.9, CH3 acac), 27.6 (S,

CH3acac), 20.7 y 20.5 (ambos s, CH3 Bim).

Preparacion de OsCl(n®-p-cimeno)(PhMeBIm) (13).

>_®_ A una mezcla de ioduro de 1-fenil-3-metil-1-H-bencimidazolio

., “iﬁ/os%lc' ([PhMeBImH]I) (161.6 mg, 0.48 mmol), 6xido de plata (55.7 mg,
;Q 0.24 mmol) y tamices moleculares (4 A, 100 mg) se le afiade
CH2Cl2 (30 mL). La suspensién resultante se agita en ausencia de luz durante una hora y
se forma una suspension blanca. A esta mezcla se le afiade el dimero de osmio [OsCl2(n®-
p-cimeno)]z (12, 190 mg, 0.24 mmol) y se agita durante 3 horas dando una disolucion
naranja que se extrae de las sales de plata. Esta disolucidn naranja se concentra a vacio
hasta~ 1 mL y se afiade pentano (5 mL). El slido naranja resultante se lava con pentano

(3x3mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 231.0 mg (80 %).
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Analisis elemental para Cz4H26CI2N20s:
Calculado: C, 47.76; H, 4.34; N, 4.64.
Encontrado: C, 47.69; H, 4.37; N, 4.63.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para C24H26CIN20s [M - CI]*: 569.1399;

encontrado: 569.1384.

RMN de H (300 MHz, CD:Cly, 298 K): 6 7.57-7.47 (m, 5H, CH), 7.46-7.40 (m,
1H, CH), 7.34-7.26 (m, 1H, CH), 7.20-7.11 (m, 1H, CH), 6.78-6.72 (m, 1H, CH), 5.41
(d, 3Jn.1 = 5.8, 2H, CH p-cimeno), 5.23 (d, J1-H = 5.8, 2H, CH p-cimeno), 4.28 (s, 3H,
NCHz3), 2.63 (hept, 3Ju+ = 6.9 Hz, 1H, CH(CHs)2 p-cimeno), 2.08 (s, 3H, C-CHz p-

cimeno), 1.16 (d, 3Ju-+ = 6.9 Hz, 6H, CH(CH3)2 p-cimeno).

RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (75 MHz, CD:Clz, 298 K): & 175.2
(s, NCN), 142.0 (s, CH), 138.5 (s, 2 Cq), 135.4 (s, Cq), 131.1 (s, CH), 129.6 (s, CH), 128.5
(s, CH), 123.9 (s, CH), 123.9 (s, CH), 111.7 (s, CH), 110.6 (s, CH), 101.1 (s, Cqg), 92.2 (s,
Cq), 78.4 (s, CH p-cimeno), 75.8 (s, CH p-cimeno), 37.5 (s, NCH3), 31.4 (s, CH(CHs3)2 p-

cimeno), 23.0 (s, CH(CHs)2 p-cimeno), 19.2 (s, CCHs p-cimeno).

Preparacion de OsCly(n8-p-cimeno)(PhMeBIm*) (14).

El compuesto 14 se prepara de forma similar a 13, partiendo de
N_OS..c - . o - .
g \cl:l joduro de 1-fenil-3, 5, 6-trimetil-1-H-bencimidazolio
H;.,C«QN
H5C ([PhMeBIm*H]I) (185.8 mg, 0.50 mmol), 6xido de plata (58.6

mg, 0.25 mmol), tamices moleculares (4 A, 100 mg) y dimero de osmio [OsCla2(n®-p-
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cimeno)]2 (12, 190 mg, 0.24 mmol) con diclorometano (30 mL). EI compuesto se aisla

como un sélido naranja. Rendimiento: 260.0 mg (76%).
Analisis elemental para C2sH30CI2N20s:
Calculado: 49.44; H, 4.79; N, 4.44.

Encontrado: C, 49.35; H, 4.65; N, 4.67.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para C26H30CIN20s [M - CI]*: 597.1712;

encontrado: 597.1697.

RMN de H (300 MHz, CD2Clz, 298 K): 6 7.56-7.45 (m, 5H, 5 CH), 7.19 (s, 1H,
CH), 6.80-6.52 (s, 1H, CH), 5.40 (d, 3Jn-n= 5.6, 2H, CH p-cimeno), 5.21 (d, 3Jn-n = 5.6,
2H, CH p-cimeno), 4.22 (s, 3H, NCHs3), 2.62 (hept, 3Ju.+ = 6.9 Hz, 1H, CH(CH3)2 p-
cimeno), 2.40 y 2.26 (ambos s, 3H cada uno, CHs), 2.06 (s, 3H, C-CHs p-cimeno), 1.15

(d, 3Jh-+ = 6.9 Hz, 6H, CH(CHa)2 p-cimeno).

RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (75 MHz, CD2Clz, 298 K): § 172.8
(s, NCN), 141.9 (s, CH), 138.7 (s, Cq), 137.0 (s, Cq), 133.9 (s, Cq), 133.2 (s, Cq), 131.0 (s,
CH), 129.4 (s, CH), 128.4 (s, CH), 111.9 (s, CH), 110.9 (s, CH), 100.7 (s, Cq), 92.1 (s,
Cq), 78.2 (s, CH p-cimeno), 75.5 (s, CH p-cimeno), 37.3 (s, NCH3), 31.3 (s, CH(CHs3)z2 p-
cimeno), 23.0 (s, CH(CHzs)2 p-cimeno), 20.4 y 20.2 (ambos s, CHzs), 19.2 (s, CCHs p-

cimeno).
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Preparacion de OsCH{k?-C,C-(MeBIm-CgsHa)}(n®-p-cimeno) (15).

>_®_ A una mezcla de [PhMeBImH]I (680.3 mg, 2.02 mmol), 6xido de

l 1
Ny/os""/CI
H_Q/N
H

en ausencia de luz durante una hora y se forma una suspension blanca. A esta suspension

plata (234.5 mg, 1.01 mmol) y tamices moleculares (4 A, 500 mg)

se le afade diclorometano (45 mL). La mezcla de reaccion se agita

se le aflade [OsCl2(n®-p-cimeno)]2 (12, 800 mg, 1.01 mmol) y la mezcla resultante se agita
durante 3 h dando una suspension naranja. La disolucion se extrae de las sales de plata a
un matraz de fondo redondo bajo atmosfera de argon. A esta disolucion se le afiade
alimina basica (8 g) y la mezcla se agita durante 24 h. La disolucién naranja resultante
se extrae de la alimina y se concentra hasta =~ 1 mL. A esta disolucion de diclorometano
se le afiade pentano y precipita un sélido amarillo. Este sélido se lava con mas pentano

(3x3 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 1119.1 mg (98 %).

Los cristales aptos para analisis de difraccion de rayos X se obtienen por difusién

de pentano en una disolucion saturada de 15 en diclorometano.
Analisis elemental para Cz4H25CIN2Os:
Calculado: C 50.83 %; H 4.44 %; N 4.94 %.
Encontrado: C 50.91 %; H 4.72 %; N 5.08 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para C24H2sCIN20s [M]": 568.1318;

encontrado: 568.1306.

RMN de *H (300 MHz, CD2Clz, 298 K):  8.09-8.04 (m, 1H, CH), 8.04-7.98 (m,
1H, CH), 7.79-7.73 (m, 1H, CH), 7.49-7.41 (m, 1H, CH), 7.38-7.30 (m, 2H, CH), 7.12-
7.04 (m, 1H, CH), 6.98-6.90 (m, 1H, CH), 5.61-5.55 (m, 2H, CH p-cimeno), 5.51-5.46

(m, 2H, CH p-cimeno), 4.27 (s, 3H, NCH3), 2.22 (s, 3H, CHs p-cimeno), 2.18-2.02 (m,
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1H, -CH(CHa)2 p-cimeno), 0.85 y 0.73 (ambos d, ambos 3Ju+ = 6.9 Hz, 3H cada uno,

CH(CHs)2 p-cimeno).

RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (75 MHz, CD2Cl2, 298 K):  185.9
(s, NCN), 148.7 (s, CH), 148.5 (s, CH), 142.0 (s, CH), 136.9 (s, Cq), 132.0 (s, Cq), 125.0
(s, CH), 123.7 (s, CH), 123.0 (s, CH), 122.8 (s, CH), 112.6 (s, CH), 111.7 (s, CH), 110.9
(s, CH), 101.3 (s, Cq p-cimeno), 91.3 (s, Cq p-cimeno), 86.2 (s, CH p-cimeno), 81.9 (s,
CH p-cimeno), 79.7 (s, CH p-cimeno), 76.4 (s, CH p-cimeno), 35.7 (s, NCHs), 31.8 (s,
CH(CH3)2 p-cimeno), 23.3 y 22.6 (ambos s, CH(CHs)2 p-cimeno), 18.8 (s, CHs p-

cimeno).

Preparacion de OsCI{k?-C,C-(MeBIm*-CsH.)}(n8-p-cimeno) (16).

> Q El compuesto 16 se prepara de forma analoga a 15, partiendo de

| Os
N iy
N~ Cl
HsC i S/N
II3C

de osmio (12, 800 mg, 1.01 mmol) con diclorometano (45 mL). EI compuesto se aisla

[PhMeBImH]I (735.7 mg, 2.02 mmol), 6xido de plata (234.5

mg, 1.01 mmol), tamices moleculares (4 A, 500 mg) y dimero

como un sélido naranja. Rendimiento: 1052.1 mg (88 %).
Analisis elemental para CzsH29CIN2Os:
Calculado: C 52.47 %; H 4.91 %; N 4.71 %
Encontrado: C 52.12 %; H 5.14 %; N 4.84 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para C2sH20CIN20s [M]": 596.1634;

encontrado: 596.1619.
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RMN de H (300 MHz, CD2Clz, 298 K): 6 8.11-8.03 (m, 1H, CH), 7.78 (s, 1H,
CH), 7.79-7.72 (m, 1H, CH), 7.21 (s, 1H, CH), 7.12-7.05 (m, 1H, CH), 6.98-6.90 (m, 1H,
CH), 5.62-5.51 (m, 2H, CH p-cimeno), 5.50-5.44 (m, 2H, CH p-cimeno), 4.20 (s, 3H,
NCHs), 2.45y 2.41 (ambos s, 3H cada uno, CHs), 2.21 (s, 3H, CHs p-cimeno), 2.15-2.02
(m, 1H, CH(CHa)2 p-cimeno), 0.84 y 0.71 (ambos d, ambos 3J1-+ = 6.9 Hz, 3H cada uno,

CH(CHs)2 p-cimeno).

RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (75 MHz, CD:Clz, 298 K): § 184.4
(s, NCN), 148.8 (s, CH), 148.7 (s, CH), 141.9 (s, CH), 135.4 (s, Cq), 132.7 (s, Cg), 132.0
(s, Cq), 130.5 (s, Cq), 124.7 (s, CH), 122.8 (s, CH), 112.4y 112.3 (ambos s, 2 CH), 111.4
(s, CH), 101.1 (s, Cq p-cimeno), 91.0 (s, Cq p-cimeno), 85.9 (s, CH p-cimeno), 81.6 (s,
CH p-cimeno), 79.5 (s, CH p-cimeno), 76.4 (s, CH p-cimeno), 35.6 (s, NCHs), 31.8 (s,
CH(CHBa)2 p-cimeno), 23.4 y 22.6 (ambos s, CH(CHzs)2 p-cimeno), 20.6 y 20.5 (ambos s,

CHs), 18.8 (s, CHs p-cimeno).

Preparacion de Os(OTf){k?-C,C-(MeBIm-CsHa)}(n®-p-cimeno) (17).

> < > A una disolucion del complejo 15 (100 mg, 0.176 mmol) en
N__OS-.oTt

y 13/ ‘ diclorometano (6 mL) se le afade triflato de plata (45.3 mg,
H 0.176 mmol) usando 3 gotas de acetona para arrastrar esta
ultima. La mezcla se agita en ausencia de luz durante 45 minutos formandose una
suspension. La disolucién verde se filtra a través de Celite a otro schlenk y se concentra
a sequedad dando un residuo verde. A este residuo se le afiade pentano frio (4 mL) y un

solido verde precipita. El solido se lava con pentano (2 x 4 mL) y se seca a vacio.

Rendimiento: 95.6 mg (80.0 %)
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Analisis elemental para CzsH2sF3N2030sS:
Calculado: C 44.11 %; H 3.70 %; N 4.12 %; S 4.71.
Encontrado: C 43.83 %; H 4.07 %; N 3.98 %: S 4.76 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para C24H2sN20s [M]*: 533.1633;

encontrado: 533.1650.

IR (ATR, cmy): v(SO) 1223 (f), v(SO) 1156 (), v(SO) 1027 (f).

RMN de *H (300 MHz, CD2Clz, 298 K): ¢ 8.24-8.18 (m, 1H, CH), 8.06-8.00 (m,
1H, CH), 7.82-7.73 (m, 1H, CH), 7.56-7.49 (m, 1H, CH), 7.46-7.36 (m, 2H, CH), 7.19-
7.10 (m, 1H, CH), 7.08-6.98 (m, 1H, CH), 5.91-5.73 (m, 4H, CH p-cimeno), 4.49 (s, 3H,
NCH3s), 2.22 (s, 3H, -CHs p-cimeno), 2.2-1.9 (m, 1H, -CH(CHs)2 p-cimeno), 0.83 y 0.78

(ambos d, ambos 3JuH = 7.0 Hz, 3H cada uno, CH(CHa)2 p-cimeno).

RMN de 1°F{'H} (282 MHz, CD:Cl», 298 K): 5 -78.9 (s).

RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (75 MHz, CD2Cl>, 298 K):  183.0
(s, NCN), 149.3 (s, Cq), 146.8 (s, Cq), 145.5 (s, Cq), 141.7 (s, CH), 136.9 (s, Cqg), 125.5 (s,
CH), 124.5y 124.4 (ambos s, 2 CH), 123.5 (s, CH), 112.6 (s, CH), 112.0 (s, CH), 111.4
(s, CH), 100.3 (s, Cq p-cimeno), 87.2 (s, Cq p-cimeno), 85.0 (s, CH p-cimeno), 82.0 (s,
CH p-cimeno), 81.3 (s, CH p-cimeno), 77.5 (s, CH p-cimeno), 36.6 (s, NCHs), 31.9 (s,
CH(CH3)2 p-cimeno), 23.0 y 22.5 (ambos s, CH(CHs)2 p-cimeno), 19.1 (s, CHs p-

cimeno).
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Preparacion de Os(OTf){k?-C,C-(MeBIm*-CsH.)}(n®-p-cimeno) (18).

>_®_ El compuesto 18 se prepara de forma andloga a 17, partiendo

l 1
N__O% 0T

HSCQN©

HsC 16 (850 mg, 1.2 mmol) y utilizando 10 gotas de acetona para

de una disolucién en diclorometano (35 mL) del compuesto

arrastrar el triflato de plata (308.12 mg, 1.2 mmol). EI compuesto se aisla como un sélido

verde. Rendimiento: 957.0 mg (94 %).

Anélisis elemental para Co7H29F3N2030sS:

Calculado: C 45.75 %; H 4.12 %; N 3.95 %; S 4.52.

Encontrado: C 45.45 %; H 4.27 %; N 3.91 %; S4.77 %

HRMS (electrospray, m/z): calculado para C26H20N20s [M]*: 561.1938;

encontrado: 561.1941.

IR (ATR, cm™): v(S0) 1226 (f), v(SO) 1157 (f), v(SO) 1027 (f).

RMN de H (300 MHz CD2Cly, 298 K) & 8.25-8.18 (m, 1H, CH), 7.80 (s, 1H,
CH), 7.78-7.71 (m, 1H, CH), 7.30 (s, 1H, CH), 7.18-7.08 (m, 1H, CH), 7.05-6.95 (m, 1H,
CH), 5.96-5.74 (m, 4H, CH p-cimeno), 4.44 (s, 3H, NCHzs), 2.50 y 2.47 (ambos s, 3H
cada uno, CHs), 2.22 (s, 3H, -CHs p-cimeno), 2.06-1.94 (m, 1H, -CH(CHs3)2 p-cimeno),

0.73'y 0.68 (ambos d, ambos 3JuH = 6.9 Hz, 3H cada uno, CH(CHs)2 p-cimeno).

RMN de *F{!H} (282 MHz, CD2Cl, 298 K): & -78.8 (s).

RMN de BC{H}-APT + HMBC + HSQC (75 MHz, CD:Cl, 298 K): & 181.4
(s, NCN), 149.5 (s, Cq), 146.8 (s, Cq), 145.6 (s, Cq), 141.6 (s, CH), 135.5 (s, Cq), 133.6 (s,
Cq), 132.8 (s, Cq), 125.2 (s, CH), 124.4 (s, CH), 112.5 (s, CH), 112.4 (s, CH), 111.9 (s,

CH), 100.2 (s, Cq p-cimeno), 86.6 (s, Cq p-cimeno), 84.7 (s, CH p-cimeno), 81.7 (s, CH
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p-cimeno), 81.1 (s, CH p-cimeno), 77.3 (s, CH p-cimeno), 36.3 (s, NCHs), 31.9 (s,
CH(CH?3)2 p-cimeno), 23.0 y 22.4 (ambos s, CH(CHz)2 p-cimeno), 20.7 y 20.5 (ambos s,

CHs), 19.1 (s, CHs p-cimeno).

Preparacion de [Os{k?-C,C-(MeBIm-CsH4)(CH3CN)4]OTT (19).

@ S —IOTf Una disolucion verde del compuesto 17 (797.3 mg, 1.17
‘u, S
H\Q_N/g ~s mmol) en acetonitrilo (30 mL) se calienta a 75 °C durante

_ 9 dias. La disolucién verde resultante se concentra a vacio
S = NCCH,4

hasta formar un residuo verde. Se afiade dietil éter (4 mL) frio a este residuo y precipita
un solido verde. Este solido se lava con dietil éter (2x3 mL) y se seca a vacio.

Rendimiento: 776.7 mg (93 %).

Los cristales aptos para analisis de difraccién de rayos X se obtienen por difusion

de pentano en una disolucion saturada de 19 en diclorometano.
Analisis elemental para C23sH23F3NsO30sS:
Calculado: C 38.87 %; H 3.26 %; N 11.82 %); S 4.51.
Encontrado: C 38.89 %; H 3.50 %; N 11.52 %; S 4.68 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para CisHi17NsOs [M-2(NCCH?3)]":

481.1064; encontrado: 481.1064.

IR (ATR, cmY): v(NCCHs) 2253 (m), v(CF) 1262 (mf), v(SO) 1223 (m), v(SO)

1149 (f), v(SO) 1029 (mf).
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RMN de 'H (300 MHz, CD2Clz, 298 K): 6 8.06-7.97 (m, 1H, CH), 7.79-7.70 (m,
2H, CH), 7.45-7.39 (m, 1H, CH), 7.35-7.25 (m, 2H, CH), 7.04-6.90 (m, 2H, CH), 4.13 (s,

3H, NCH3), 2.74 y 2.69 (ambos s, 3H cada uno, 2 NCCHg), 2.24 (s, 6H, 2 NCCH?).

RMN de *H (300 MHz, NCCD3, 298 K): 6 8.10-7.98 (m, 1H, CH), 7.78-7.70 (m,
2H, CH), 7.52-7.44 (m, 1H, CH), 7.33-7.25 (m, 2H, CH), 6.97-6.83 (m, 2H, CH), 4.13 (s,

3H, NCH5).
RMN de 2F{'H} (282 MHz, NCCDs, 298 K): & -79.3 (s).

RMN de BBC{!H}-APT + HMBC + HSQC (75 MHz, NCCDs, 298 K): & 187.1
(s, NCN), 153.5 (s, Cq), 148.2 (s, Cq), 138.5 (5, CH), 137.8 (s, Cq), 133.7 (5, Cg), 124.1 (s,
Ca), 1235 (s, CH), 122.6 (s, CH), 121.6 (s, CH), 111.9 (s, CH), 110.7 (s, CH), 110.4 (s,

CH), 34.0 (s, NCHa).

Preparacion de [Os{k?-C,C-(MeBIm*-CsH4)(CH3CN)4]OTf (20).

@ S _|OTf El compuesto 20 se prepara de forma anéloga a 19,
N__

HsC r ~g partiendo de una disolucién del compuesto 18 (400.0
o= L

: - mg, 0.564 mmol) en acetonitrilo (15 mL). El compuesto
S T~ NCCHj,4

se aisla como un sélido verde. Rendimiento: 396.6 mg (95 %).
Analisis elemental para C2sH27F3NsO30sS:
Calculado: C 40.64 %; H 3.68 %; N 11.38 %; S 4.34.
Encontrado: C 40.33 %; H 3.48 %; N 11.17 %; S 4.63 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para C2oH2:N4Os [M - 2NCCHs]™:

509.1381; encontrado: 509.1376.
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IR (ATR, cm): v(NCCHs) 2261 (m), v(CF) 1259 (mf), v(SO) 1222 (m), v(SO)

1142 (f), (SO) 1028 (mf).

RMN de H (300 MHz, CD2Clz, 298 K): 6 7.77 (s, 1H, CH), 7.77-7.66 (m, 2H, 2
CH), 7.16 (s, 1H, CH), 7.03-6.87 (s, 2H, CH), 4.07 (s, 3H, NCH3), 2.73 y 2.68 (ambos s,
3H cada uno, 2 NCCHs), 2.46 y 2.40 (ambos s, 3H cada uno, CHs), 2.23 (s, 6H, 2

NCCHs).

RMN de *H (300 MHz, NCCDs, 298 K): 6 7.85 (s, 1H, CH), 7.77-7.71 (m, 2H, 2
CH), 7.29 (s, CH), 6.97-6.83 (m, 2H, 2 CH), 4.09 (s, 3H, NCHs3), 2.46 y 2.41 (ambos s,

3H cada uno, -CHs), 2.20 (s, 6H, 2 NCCHa).

RMN de °F{tH} (282 MHz, NCCDs3, 298 K): & -79.3 (5).

RMN de BC{'H}-APT + HMBC + HSQC (75 MHz, NCCDs, 298 K): & 185.5
(s, NCN), 153.6 (s, CH), 148.1 (s, CH), 138.4 (s, CH), 136.2 (s, Cg), 132.1 (s, Cq), 131.3
(s, Cq), 123.8 (s, CH), 121.5 (s, CH), 120.6 (s, Cq), 118.3 (s, Cq), 115.9 (s, CH), 111.7 (s,

CH), 111.4 (s, CH), 111.0 (s, CH), 33.9 (s, NCH3), 20.2 y 20.1 (ambos s, -CHs).

Preparacion de mer-Os{k?-C,C-(MeBIm-CsH.)(PhMeBIm)(CH3CN);]OTf

(21ay 21b).

A una mezcla de 6xido de plata 32.6 mg, 0.14 mmol) y [PhMeBImH]I (94.6 mg,
0.28 mmol) se le afiade diclorometano (10 mL) y la suspension resultante se agita en
ausencia de luz durante una hora. EI compuesto 19 (200 mg, 0.28 mmol) se afiade a la
mezclay esta suspension se agita durante 6 horas. La disolucion verde resultante se extrae
a otro schlenk y se concentra a vacio, formandose un residuo verde. Se afiade pentano frio

(8 mL) a este residuo y precipita un sélido verde que se lava con méas pentano (3x3 mL)
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y se seca a vacio dando una mezcla de dos isomeros en relacion 1:1. Rendimiento: 187.5

mg (76 %).
Anélisis elemental para CssHz2F3N7030sS:
Calculado: C 47.88 %; H 3.67 %; N 11.17 %; S 3.65 %
Encontrado: C 47.53 %; H 3.83 %; N 11.41 %; S 3.98 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para CsoH26NsOs [M - 2NCCHs]™:

648.1799; found: 648.1791.

IR (ATR, cm): v(NCCHs) 2254 (m), v(CF) 1259 (mf), v(SO) 1221 (m), v(SO)

1148 (f), v(SO) 1028 (mf).
Datos espectroscopicos para 21a:

H_| OTf RMN de 'H (500 MHz, NCCD3, 298 K): § 8.16-8.10 (m,

S

<L \l\ll\Q\H 1H, CH), 7.80-7.77 (m, 1H, CH), 7.76-6.70 (13H, CH),
S.

:

N ‘N
;@— - S@ 6.91-6.87 (M, 1H, CH), 6.76-6.73 (m, 1H, CH), 4.11 (s,
S = NCCH, 3H, NCHs), 3.96 (s, 3H, NCHa), 2.3-1.7 (9H, 3 NCCHs).

RMN de ®C{*H}-APT + HMBC + HSQC (125.76 MHz, NCCD3s, 298 K): &
192.4 (s, NCN), 188.9 (s, NCN), 153.5 (s, Cq), 149.0 (s, Cq), 142.8 (s, CH), 140-133 (4
Cq), 137-110 (16 CH), 37.4 (s, NCHs3), 34.1 (s, NCHs), 5-4 (2 NCCHs). Nota: Algunas de
las sefiales correspondientes a los ligandos NCCH3s no se observan presumiblemente

debido a intercambio con el disolvente deuterado.
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Datos espectoscopicos para 21b:

! . +]OTf RMN de 'H (500 MHz, NCCD:, 298 K): 68.11-8.07
H@NNJ)S\N@H (m, 1H, CH), 7.84-7.81 (m, 1H, CH), 7.76-6.70
©’|S \SQ (10H, CH), 7.42-7.38 (m, 1H, CH), 7.32-7.25 (m,

S T~ NCCH,4 2H, CH), 7.05-6.97 (m, 2H, CH), 3.90 (s, 3H,

NCHs), 3.65 (s, 3H, NCHa), 2.3-1.7 (9H, 3NCCHj).
RMN de 9F{*H} (282 MHz, NCCD3, 298 K): & -79.2 (s).

RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (125.76 MHz, NCCDs, 298 K): &
189.6 (s, NCN), 188.3 (s, NCN), 157.7 (s, Cq), 153.1 (s, Cq), 140-133 (5 C), 137-110 (17
CH), 36.3 (s, NCHs), 34.0 (s, NCHs), 5-4 (2 NCCHs). Nota: Algunas de las sefiales
correspondientes a los ligandos NCCHs no se observan presumiblemente debido a

intercambio con el disolvente deuterado.

Preparacion de mer-Os{k?-C,C-(MeBIm*-CsHs)(PhMeBIm*)(CH3CN)3]OTf

(22ay 22b).

El compuesto 22 se prepara de forma analoga a 21, partiendo del compuesto 20
(400.0 mg, 0.54 mmol), 6xido de plata (62.5 mg, 0.27 mmol) y [PhMeBIm*H]I (197.2
mg, 0.54 mmol) en diclorometano (20 mL). EI compuesto se aisla como un sélido verde

mezcla de los dos isomeros mer. Rendimiento: 434.5 mg (86 %).
Andlisis elemental para CsgHaoF3N7030sS:
Calculado: C 50.15 %; H 4.32 %; N 10.50 %; S 3.43 %

Encontrado: C 50.38 %; H 4.26 %; N 10.32 %; S 3.42 %.
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HRMS (electrospray, m/z): calculado para C3sHzsNsOs [M- 2NCCHs]*: 704.2425;

encontrado: 704.2397.

IR (ATR, cm™): v(NCCHs) 2254 (m), v(CF) 1261 (mf), v(SO) 1222 (m), v(SO)

1154 (f), v(SO) 1028 (mf).
Datos espectroscopicos para 22a:

chloTt RMN de *H (500 MHz, NCCDs3, 298 K): 6§ 7.92 (s,
3

S
L QCH3 1H, CH), 7.79-7.76 (m, 1H, CH), 7.74-7.63 (5H, Ph),
|
S

I

Q\

A @ 7.33(s, 1H, CH), 7.32 (s, 1H, CH), 7.14-7.11 (m, 1H,
3

S = NCCH, CH), 6.89-6.85 (m, 1H, CH), 6.71-6.67 (m, 1H, CH),
6.53 (s, 1H, CH), 4.05 (s, 3H, NCHa), 3.90 (s, 3H, NCHs), 2.45-2.34 (s, 12H, 4 CHa),

2.27-1.70 (9H, 3 NCCHa).

RMN de BC{tH}-APT + HMBC + HSQC (125 MHz, NCCDs3, 298 K): & 191.0
(s, NCN), 187.4 (s, NCN), 153.6 (s, Cg), 149.0 (s, Cq), 142.6 (s, CH), 140-131 (7 Cg),
137-111 (10 CH), 136.5 (s, Cq), 135.2 (s, Cq), 124.3 (s, CH), 121.3 (s, CH), 119-116 (2
Cq NCCHs), 37.2 (s, NCHs), 33.8 (s, NCH3), 21-20 (4 CHs), 5-4 (2 NCCHs). Nota:
Algunas de las sefiales correspondientes a los ligandos NCCHs no se observan

presumiblemente debido a intercambio con el disolvente deuterado.
Datos espectroscopicos para 22b:

—IOTf RMN de H (500 MHz, NCCDs, 298 K): ¢ 7.88

H3C N» (L @ (s, 1H, CH), 7.83-7.80 (m, 1H, CH), 7.74-7.45
“ s w

@ (6H, Ph), 7.31 (s, 1H, CH), 7.18 (5, 1H, CH), 7.02-

S = NCCH, 6.98 (m, 2H, CH), 6.58 (s, 1H, CH), 3.84 (s, 3H,

NCHs), 3.58 (s, 3H, NCHs), 2.45-2.34 (s, 12H, 4 CHs), 2.27-1.70 (s, 9H, 3 NCCHpg).
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RMN de 3C{*H}-APT + HMBC + HSQC (125 MHz, NCCDs3, 298 K): 5 188.3
(s, NCN), 186.9 (s, NCN), 157.7 (s, Cq), 153.2 (s, Cq), 136.3 (S, Cq), 134.8 (s, Cq), 140-
131 (7 Cq), 137-111 (11 CH), 124.3 (s, CH), 122.3 (s, CH), 119-116 (2 Cq NCCH3) 36.2
(s, NCHs), 33.9 (s, NCH3s), 21-20 (4 CHs3), 5-4 (2 NCCHs). Nota: Algunas de las sefiales
correspondientes a los ligandos NCCHs no se observan presumiblemente debido a

intercambio con el disolvente deuterado.

Preparacion de fac-Os{k?-C,C-(MeBIm-CsH.)(PhMeBIm)(CH3CN)3]OTf

(21c).
H H OTf Una disolucion de los complejos 21a y 21b (347.8 mg,
Q 0.396 mmol) en acetonitrilo (30 mL) se agita durante dos
>N _N-
T X I dias a 75 °C. La disolucion verde resultante se concentra a
— 1, W\ S
N “OS-
H\Q_N’§ S sequedad y se afiade dietil éter (4 mL) dando un sélido verde
H ~N

S = NCCH, que se lava con mas dietil éter (3 x 4 mL) y se seca a vacio.

Rendimiento: 296.0 mg (85 %)

Los cristales aptos para analisis de difraccion de rayos X se obtienen por difusion

de pentano en una disolucion saturada de 21c en diclorometano.

Andlisis elemental para CssHz2F3N7030sS:

Calculado: C 47.88 %; H 3.67 %; N 11.17 %; S 3.65 %.

Encontrado: C 48.06 %; H 3.93 %; N 10.88 %:; S 3.79 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para C2sH23N4Os [M-3NCCHz3]*: 607.1538;

encontrado: 607.1533.
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IR (ATR, cm): v(NCCH3) 2251 (m), v(CF) 1258 (mf), v(SO) 1222 (m), v(SO)

1148 (f), v(SO) 1028 (mf).

RMN de *H (300 MHz, CD2Clz, 298 K): 6 7.67-7.56 (m, 1H, CH), 7.54-7.46 (m,
1H, CH), 7.40-7.20 (s, 5H, CH), 7.17-7.09 (m, 1H, CH), 6.97-6.86 (m, 2H, CH), 6.86-
6.76 (5, 1H, CH), 6.74-6.60 (m, 1H, CH), 6.70-6.55 (m, 1H, CH), 6.30-6.22 (m, 1H, CH),
6.22-6.12 (m, 1H, CH), 6.13-6.06 (s, 1H, CH), 5.93-5.81 (m, 1H, CH), 4.31 (s, 3H,
NCHs), 3.85 (s, 3H, NCH3), 2.80 (s, 3H, NCCHs), 2.74 (s, 3H, NCCHs), 2.16 (s, 3H,

NCCHs).
RMN de 1F{'H} (282 MHz, NCCDs, 298 K): & -78.9 (s).

RMN de BC{H}-APT + HMBC + HSQC (75 MHz, CD:Clz, 298 K): & 189.6
(s, NCN), 178.1 (s, NCN), 152.4 (s, Cq), 151.2 (s, Cg), 138.9 (s, Cq), 137.3 (5, CH), 137.2
(s, Cq), 136.9 (s, CH), 136.1 (s, Cq), 133.6 (s, Cq), 128.6 (5, CH), 128.2 (s, CH), 127.6 (s,
CH), 127.3 (s, CH), 127.2 (s, CH), 122.9 (s, CH), 122.5 (s, CH), 122.4 (s, Cq), 122.3 (s,
CH), 122.2 (s, 2 NCCH3), 120.5 (s, CH), 118.5 (s, NCCHs), C 112.5 (s, CH), 110.6 (s,
CH), 109.9 (s, CH), 108.4 (s, CH), 35.5 (s, NCH3), 33.8 (s, NCH3), 4.8 (s, NCCH), 4.6

(s, NCCH3), 4.2 (s, NCCHa).

Preparacion de fac-Os{x?-C,C-(MeBIm*-CsHs)(PhMeBIm*)(CH3CN)s]OTf (22c¢).

HsC CH_|3 oTf El compuesto 22c se prepara de forma analoga a 21c,
q partiendo de una disolucion de la mezcla de los isomeros

Q I 22a y 22b (150.0 mg, 0.165 mmol) en acetonitrilo. (10
WS
H3C\©-|(g ~s mL). Rendimiento: 93.8 mg (62 %).

S = NCCH,
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Analisis elemental para CzgH0F3sN7030sS:
Calculado: C 50.15 %; H 4.32 %; N 10.50 %:; S 3.43 %.
Encontrado: C 50.15 %; H 4.26 %; N 10.34 %:; S 3.74 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para Cs2H31N4Os [M-3NCCHz3]*: 663.2163;

encontrado: 663.2159.

IR (ATR, cm): v(NCCH3) 2253 (m), v(CF) 1258 (mf), v (SO) 1222 (m), v(SO)

1147 (f), v(SO) 1029 (mf).

RMN de *H (300 MHz, CD2Cly, 298 K): 6 7.72-7.70 (m, 1H, CH), 7.48-7.45 (m,
1H, CH), 7.39 (s, 1H, CH), 7.26-7.22 (m, 1H, CH), 7.06 (s, 1H, CH), 7.03 (s, 1H, CH),
6.89-6.84 (M, 1H, CH), 6.79-6.74 (m, 1H, CH), 6.74-6.68 (m, H, CH), 6.68-6.63 (m, 1H,
CH), 6.29-6.25 (m, 1H, CH), 6.25- 6.19 (m, 1H, CH), 5.91-5.88 (m, 1H, CH), 5.87 (s,
1H, CH), 4.18 (s, 3H, NCH3), 3.75 (s, 3H, NCHs), 2.75 (s, 3H, NCCHs), 2.69 (s, 3H,
NCCHs), 2.45 (s, 3H, CHa), 2.42 (s, 3H, CHs), 2.30 (s, 3H, CHs), 2.24 (s, 3H, NCCH),

2.05 (s, 3H, CH).

RMN de °F{'H} (282 MHz, NCCDs3, 298 K): & -79.0 (s).

RMN de BC{IH}-APT + HMBC + HSQC (125.76 MHz, CD:Clz, 298 K): &
188.4 (s, NCN), 176.5 (s, NCN), 152.6 (s, Cq), 151.4 (s, Cq), 137.5 (s, Ca), 137.4 (s, Cq),
137.3 (s, CH), 135.4 (s, Cg), 134.5 (s, Cq), 132.1 (s, Ca), 131.3 (s, Cqg), 131.2 (s, Cq), 130.8
(s, Ca), 130.2 (s, Ca), 128.6 (s, CH), 128.1 (5, CH), 127.5 (s, CH), 127.4 (s, CH), 127.3
(s, CH), 122.6 (s, CH), 122.0 (s. NCCH3), 121.8 (s, NCCH3), 120.3 (s, CH), 118.1 (s,
NCCHs), 112.2 (s, CH), 111.5 (s, CH), 110.4 (s, CH), 109.9 (s, CH), 109.2 (s, CH), 35.3
(s, NCHa), 33.6 (s, NCH3), 20.5 (s, CH3), 20.4 (s, CH3), 20.2 (s, CH3), 19.9 (s, CHs), 4.7

(s, NCCH3), 4.6 (s, NCCH3), 4.2 (s, NCCHa).
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Preparacion de OsH{k?-C,C-(MeBIm-CsHa)}s (23).

H H Una disolucion de los complejos 21a 'y 21b (200.0 mg,
0.227 mmol), [PhMeBimH]I (76.6 mg, 0.227 mmol) y
NEts (317.1 pL, 0.91 mmol) en DMF (5 mL) se agita a
95°C durante 3 horas. La disolucion resultante se

concentra a sequedad y se afiade tolueno (8 mL). La

disolucién amarilla oscura se extrae y se concentra a
vacio hasta = 1 mL. Se afiade MeOH (5 mL) y precipita un sélido blanco. Este sélido se

lava con MeOH (3x3 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 122.0 mg (66 %).

Los cristales aptos para andlisis de difraccion de rayos X se obtienen afiadiendo

acetonitrilo a 23.
Analisis elemental para Cs2Hz4NgOs:
Calculado: C 62.05 %; H 4.22 %; N 10.34 %.
Encontrado: C 62.35 %; H 4.08 %; N 10.61 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para Cas2H3aNeOs [M]*: 814.2457;

encontrado: 814.2500.

IR (ATR, cm™): v(Os-H) 2166 (md).

RMN de 'H (500 MHz, CD2Cl, 298 K): 6 8.22-8.16 (m, 3H, CH), 8.06-8.00 (m,
3H, CH), 7.35-7.27 (m, 3H, CH), 7.27-7.17 (m, 6H, CH), 7.11-7.04 (m, 3H, CH), 6.57-

6.51 (m, 3H, CH), 6.29-6.21 (m, 3H, CH), 3.30 (s, 9H, NCH3), -9.73 (s, 1H, Os-H).

RMN de BC{!H}-APT + HMBC + HSQC (125.76 MHz, CD:Clz, 298 K): &

194.9 (s, NCN), 155.2 y 149.5 (ambos s, 2 Cq), 137.2 (s, Cq), 137.1 (s, CH), 132.7 (s, Cy),
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123.7 (s, Cq), 122.4 (s, CH), 122.4 (s, CH), 122.3 (s, Cq), 112.5 (s, CH), 111.4 (s, CH),

110.0 (s, CH), 35.7 (s, NCHa).

Preparacion de OsH{k?-C,C-(MeBIm*-CsHa)}s (24).

Una disolucion de los complejos 22a'y 22b (150.0
mg, 0.161 mmol), [PhMeBimH]I (58.5 mg, 0.161
mmol) y NEts (317.1 pL, 0.91 mmol) en DMF (5
mL) se agita a 95°C durante tres horas durante los
cuales precipita un sélido blanco. Tras decantar el
solido y quitar las aguas, el solido se lava con

MeOH (3x3 mL). Rendimiento: 135.0 mg (94 %).

Analisis elemental para CssHasNsOs:

Calculado: C 64.26 %; H 5.17 %; N 9.37 %.

Encontrado: C 64.00 %; H 4.93 %; N 9.35 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para CasHssNeOs [M]*: 898.3397;

encontrado: 898.3364.

IR (ATR, cm™): v(Os-H) 2123 (f).

RMN de H (500 MHz, CD:Cly, 298 K): 6 8.03-7.95 (m, 6H, 6 CH), 7.08-6.99
(m, 3H, CH), 6.98 (s, 3H, CH), 6.55-6.45 (m, 3H, CH), 6.25-6.16 (m, 3H, CH), 3.23 (s,

9H, NCHs3), 2.46 y 2.36 (ambos s, 9 H cada uno, ambos -CHjs), -9.89 (s, 1H, Os-H).

RMN de BC{H}-APT + HMBC + HSQC (75.47 MHz, CD2Cl>, 298 K): 5 194.1

(s, NCN), 155.6 y 149.8 (ambos s, 2 Cq), 137.2 (s, CH), 135.9 (s, Cg), 131.4 (s, Cq) 131.2
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(s, Ca), 131.0 (s, Cq), 123.4 (5, CH), 122.3 (s, CH), 112.4 (5, CH), 112.3 (s, Cq), 110.6 (s,

CH), 35.6 (s, NCHs3), 20.6 y 20.4 (ambos s, 2 CHs3).

Preparacion de Os{k?-C,C-(MeBIm-CgsH.)}(bdppbz)(NCCHz3),]JOTF (26).

NCCH; -|oTt A una disolucién verde del compuesto 19 (125.5 mg, 0.27

‘ \\P
O‘S‘\\PD mmol) en diclorometano (5 mL) se le afiade cis-1,2-

N
XY |
N NCCH;

mmol). La disolucidn verde resultante se agita durante una noche a temperatura ambiente,

bis(difenilfosfino)benceno (bdppbz, 1255 mg, 0.27

tras lo que se concentra a sequedad resultando en un residuo verde. Se afiade dietil éter (3
mL) a este residuo dando lugar a un precipitado verde pélido que se lava con més dietil

éter (3 x 3 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 290.0 mg (90 %).
Anélisis elemental para CsgHa1F3N4O30sP,S:
Calculado: C 54.74 %; H 3.84 %; N 5.21 %; S 2.98 %.
Encontrado: C 54.49 %; H 4.12 %; N 5.12 %; S 2.88 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para CagHsiN4OsP2 [M]*: 927.2421;

encontrado: 927.2439.

IR (ATR, cm™): v(C=N) 2259 (m), v(CF) 1261 (mf), v(SO) 1221 (m), v(SO) 1147

(f), v(SO) 1030 (mf). v(Os-H) 2123 (f).

RMN de 'H (300 MHz, CD:Cly, 298 K): § 8.30-8.20 (m, 1H, CH), 8.00~7.90 (m,
1H, CH), 7.90-7.80 (s, 1H, CH), 7.60-7.20 (m, 27H, CH), 7.20-7.10 (m, 1H, CH),

6.80-6.70 (m, 1H, CH), 3.80 (s, 3H, NCHs3), 1.60 (s, 6H, 2 NCCHs).
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RMN de BC{*H}-APT + HMBC + HSQC (75.47 MHz, CD2Cl>, 298 K): 5 187.8
(dd, 2Jc-p=90.2, 2Jc-p = 4.4, NCN), 152.1 (d, 3Jc-p = 2.5, Cq), 148.1 (dd, 2Jc-p = 70.9,
2)c-p=5.8, OsC), 148.0 (d, YJc-r = 46.0, 2Jc-p= 33.3, Cy), 145.1 (d, YJc-p = 47.5, 2Jcp =
33.3, Cq), 143.7 (d, 3Jc-p = 6.8, CH), 137.0 (d, *Jc-p = 3.2, Cq), 135.3 (dd, Jc-r = 13.4,
Jcp = 1.8, CH), 135.5-134.9 (m, Cq), 134.6 (dd, Jcr = 12.9, Jcr = 2.0, CH), 133.8 (d,
Jc-p=9.7,CH), 133.2 (d, Jc-p=10.3, CH), 132.3 (dd, YJc-p = 43.9, 2Jc-p = 2.3, Cg), 131.7
(dd, Jc-, = 4.9, Jc—p = 1.6, CH), 131.5 (dd, Jc-p= 5.4, Jc-p = 1.4, CH), 130.6 (d, Jcr=
2.0, CH), 130.6 (d, Jc-r= 1.8, CH), 129.5 (d, Jc-r= 8.9, CH), 129.0 (d, Jc-r= 9.4, CH),
125.0 (dd, 3Jc-p= 5.0, 3Jc-p= 1.3, CH), 124.5 (s, CH), 123.7 (s, CH), 123.6 (s, CH), 116.4
(s, NCCHBa), 113.1 (d, Jc-p = 1.8, CH), 112.6 (s, CH), 111.6 (s, CH), 36.6 (d, *Jc-r = 3.6,

NCHs3), 3.9 (s, NCCHs).

RMN de °F{'H} (282 MHz, CD:Cly, 298 K): & -80.7 (s).

Preparacion de Os{k?-C,C-(MeBIm*-CsH.)}bdppbz)(NCCH3):]OTF (27).

NCCHaph —|0Tf A una disolucién verde del compuesto 20 (500.0 mg,

N,‘( (ls\:)j@ 0.677 mmol) en diclorometano (15 mL) se le afiade cis-
ﬂ N ’LCCHShZ 1,2-bis(difenilfosfino)benceno (bdppbz, 302.2 mg,
0.677 mmol). La disolucién verde resultante se agita durante una noche a temperatura
ambiente y después se lleva a sequedad. La adicién de dietil éter 6 mL (3 x 3mL) da un
aceite verde que se agita a -78 °C, precipitando un sélido verde palido. Este solido se lava

con mas dietil éter (3 x 4 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 568.5 mg (76 %).
Analisis elemental para CsiHsF3N4O30sP2S:

Calculado: C 55.53 %; H 4.11 %; N 5.08 %; S 2.91 %.
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Encontrado: C 55.50 %; H 4.44 %; N 4.86 %:; S 2.88 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para CsoHssNsOsP2 [M]*: 955.2734;

encontrado: 955.2781.

IR (ATR, cmY): v(C=N) 2258 (m), v(CF) 1260 (mf), v(SO) 1221 (m), v(SO) 118

(f), v(SO) 1029 (mf).

RMN de *H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): § 7.99 (s, 1H, CH), 8.00-7.90 (m, 1H,
CH), 7.90-7.80 (m, 1H, CH), 7.50-7.20 (m, 24H, CH), 7.22 (s, 1H, CH), 7.20-7.00 (m,
1H, CH), 6.80-6.60 (m, 1H, CH), 3.70 (s, 3H, NCHs3), 2.51 y 2.44 (ambos s, 3H cada

uno, CHs), 1.57 (s, 6H, 2 NCCHs).

RMN de 3C{!H}-APT + HMBC + HSQC (75.47 MHz, CD:Clz, 298 K): 186.3
(dd, 2Jc-p=90.2, 2Jc-p = 4.5, NCN), 152.3 (d, 3Jc-p = 2.4, Cq), 148.1 (d, YJc-r = 45.9,
2)c-p = 33.5, Cq), 148.0 (dd, 2Jc-p = 70.9, 2Jc-p = 5.9, OsC), 145.2 (d, 1Jc-p = 47.4, YJcr
= 33.4, Cq), 143.7 (d, 3Jc-p = 6.8, CH), 135.6 (d, “Jc-» = 3.6, Cq), 135.3 (dd, Jc-p = 13.5,
Jc-p = 1.6, CH), 135.2 (dd, Nc-r = 36.4, 2Jc-p = 2.4, Cq), 134.6 (dd, Jc-p = 12.9, Jc-p =
1.9, CH), 133.8 (d, Jc-p = 9.8, CH), 133.2 (d, Jc-p = 10.4, CH), 133.7 (s, Cq), 132.9 (s,
Cq), 132.4 (dd, YJc-p = 43.7,2)cp = 2.3, Cq), 131.7 (dd, Jc-» = 5.0, Jc-» = 1.6, CH), 131.6
(d, ¥Jc-p = 1.9, Jc-p = 1.6, Cq), 131.5 (dd, Jc-—p = 5.6, Jc-p = 1.9, CH), 130.6 (d, Jcp =
2.0, CH), 130.5 (d, Jc-p = 1.8, CH), 129.4 (d, Jc-p = 8.9, CH), 129.0 (d, Jc-p = 9.3, CH),
124.8 (dd, 3Jc-r = 5.0, 3Jc-p = 1.2, CH), 123.5 (s, CH), 116.3 (s, NCCH3), 113.2 (s, CH),
113.0 (d, Jc-p= 2.2, CH), 111.9 (s, CH), 36.5 (d, “Jc-p = 3.7, NCH3), 20.8 y 20.4 (ambos

s, ambos CHs), 3.9 (s, NCCHa).

RMN de 3P{!H} (121.49 MHz, CD:Clz, 298 K): § 32.3 (d, 2Jp- = 17), 23.9 (d,

2Jp-p = 17).
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RMN de °F{'H} (282 MHz, CD2Clz, 298 K): & -79.0 (s).

Preparacion de Os{k?-C,C-(MeBIm-CsH.)}2(bdppbz) (28).

Una disolucién verde del compuesto 26 (500 mg, 0.47 mmol),

[PhMeBImH]I (157.7 mg, 0.47 mmol) y NEt; (630 uL, 4.5 mmol) en

dimetilformamida (10 mL) se agita durante tres dias a 110°C. La

suspensién amarillenta resultante se concentra a vacio hasta sequedad.
La adicion de tolueno (40 mL) resulta en una suspension marrén-amarillenta. La disolucién
amarilla se extrae y concentra hasta aproximadamente 1 mL y se aflade metanol (8 mL) frio
precipitando un s6lido amarillo. El s6lido amarillo se lava con mas metanol (2 x 3 mL) y se seca

a vacio. Rendimiento: 275.0 mg.

Analisis elemental para CsgHasN4P20s:

Calculado: C, 66.27 %; H 4.41 %: N 5.33 %.

Encontrado: C 66.05 %; H 4.53 %; N 5.19 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para CsgHasN4P2Os [M]*: 1052.2813; encontrado:

1052.2818.

RMN de *H (500 MHz, CD:Cl>, 298 K): 5 8.01-8.00 (m, 1H, CH), 8.00-7.90 (m,
1H, CH), 7.90-7.80 (m, 1H, CH), 7.90-7.70 (m, 2H, CH), 7.80-7.50 (m, 6H, CH), 7.30-
7.10 (m, 11H, CH), 7.10-7.00 (m, 1H, CH), 7.00-6.90 (m, 1H, CH), 6.90-6.80 (m, 1H,
CH), 6.90-6.70 (m, 2H, CH), 6.80-6.70 (m, 2H, CH), 6.70-6.60 (m, 1H, CH), 6.60-6.50
(m, 1H, CH), 6.50-6.40 (m, 2H, CH), 6.40-6.20 (m, 5H, CH), 6.20-6.10 (m, 2H, CH),

3.35 (s, 3H, NCH3), 2.16 (s, 3H, NCHa).
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RMN de BC{*H} + HMBC+ HSQC (126 MHz, CD:Cl2, 298 K): 5 199.9 (br,
NCN), 195.5 (br, NCN), 158.2 (br, Os-C, Ph), 152.3 (br, Cg), 151.2 (br, Cq), 148.4 (br,
Cq), 145.2 (br, Cq), 143.9 (br, Cq), 143.0 (s, CH), 142.5 (s, Cq), 140.6 (s, CH), 138.2 (s,
Cq), 137.4 (s, CH), 136.5 (d, Jc-p = 8.6, CH), 134.4 (m, Cq), 133.7 (s, CH), 133.6 (s, Cq),
133.4 (s, CH), 133.2 (s, Cq), 130.8, 130.3, 130.2, 129.9, 129.3, 128.7, 128.3, 127.8, 127.5,
127.3, 126.4, 123.3 (todos s, 12 CH), 123.0 (br, Cq), 122.5, 121.9, 121.6, 121.2, 120.7
(todos s, 5 CH), 120.2 (br, Cg), 111.7 (br, Cq), 111.5, 111.2, 110.3, 109.5, 109.4 (todos s,
5 CH), 34.2 (s, CHs), 34.2-34.0 (m, CHs) (No se observan tres sefiales correspondientes

a atomos de carbono terciarios debido, probablemente, a superposicion con otras sefiales).

RMN de 3'P{*H} (121.48 MHz, DMF, 298 K): & 30.0 (d, 2Jp-r=5.0), 24.7 (d, 2Jp-

p=5.0).

Preparacion de Os{k?-C,C-(MeBIm*-CsHa)}2(bdppbz) (29).

Una disolucién verde del compuesto 29 (400 mg, 0.36 mmol),
[PhMeBIm*H]I (132.0 mg, 0.36 mmol) y NEtz (500 pL, 4.5 mmol) en
dimetilformamida (8 mL) se agita durante tres dias a 110°C. La

suspension amarillenta resultante se concentra a vacio hasta sequedad

y se purificada por cromatografia (silicagel 230-400 mesh y dietil éter

como eluyente) dando el compuesto 29 como un sélido amarillo. Rendimiento: 85 mg (21%).

Anélisis elemental para Ces2Hs4N4OsP3:

Calculado: C, 67.25 %; H 4.91 %: N 5.06 %.

Encontrado: C 67.58 %; H 4.54 %; N 4.86 %.
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HRMS (electrospray, m/z): calculado para CeHs:N:OsP, [M]+: 1108.3439;

encontrado: 1108.3424.

RMN de *H (500 MHz, CD2Cl>, 298 K): § 8.10-8.00 (m, 1H, CH), 7.90-7.80 (m,
1H, CH), 7.80-7.70 (m, 4H, CH), 7.70-7.50 (m, 4H, CH), 7.50 (s, 1H, CH), 7.30-7.10 (m,
7H, CH), 7.00-6.90 (m, 1H, CH), 6.90 (s, 1H, CH), 6.80-6.70 (m, 4H, CH), 6.50-6.40 (m,
5H, CH), 6.40-6.30 (M, 4H, CH), 6.30-6.20 (m, 1H, CH), 6.20-6.10 (m, 2H, CH), 3.24 (s,

3H, NCH3), 2.40, 2.37, 2.33 y 2.30 (todas s, 3H cada una, -CHz), 2.06 (s, 3H, NCH5).

RMN de 3C{*H} + HMBC+ HSQC (126 MHz, CD:Clz, 298 K): & 197.2 (br,
NCN), 193.6 (br, NCN), 157.4 (br, Os-C Ph), 152.0 (br, Os-C Ph), 148.4 (s, Cg), 145.2
(br, Cq), 143.2 (br, CH), 143.0 (br, Cq), 142.8 (Cq), 142.4 (br, Cq), 140.3 (s, CH), 137.3 (s,
CH), 137.7 (br, Cq) 136.8 (s, Ca), 136.4 (br, CH), 135.9 (s, Cq), 133.6 (s, CH), 133.4 (s,
CH), 132.1 (s, Cq), 131.7 (s, Cq), 130.9 (s, Cq), 130.8 (s, CH), 130.3, (s, CH), 130.2 (s,
Cq), 130.0 (s, CH), 129.7 (s, CH), 129.7 (s, Cq), 129.2, 128.7, 128.2, 127.6, 127.5, 127.3,
126.3, 126.2, 122.9 (todos s, CH), 122.5 (br, Cy), 120.5, 112.0, 111.3, 111.2 (todos s, CH),
111.0 (br, Cq), 110.1 (s, CH), 110.1 (s, CH), 33. 9 (s, 2 CH3), 20.6, 20.6, 20.3 y 20.3 (todos

s, CHs) (algunas sefiales no se observan debido, probablemente, a superposicion).

RMN de 3!P{'H} (202 MHz, DMF, 298 K): 5 29.6 (br), 26.0 (br).

Preparacion de IrH2{x?-N,C-(qui-CsH4)}(P'Pr3)2 (31).

FI:iPrg Una disolucién amarilla del complejo IrHs(P'Prs)2 (30) (400 mg, 0.77
/, \\H
‘N~ | ~H mmol) y 2-fenilquinolina (158.7 mg, 0.77 mmol) en tolueno (6 mL) se
Pipry

agita a reflujo durante un dia y evoluciona a una disolucién roja. El

tolueno se concentra hasta aproximadamente 1 mL y se afiade MeOH (6 mL) resultando
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en la precipitacion de un sélido naranja que se lava con mas MeOH (2 x 3 mL) dando el

compuesto 31. Rendimiento: 321.4 (76 %).
Analisis elemental para CssHsslrNP2:
Calculado: C, 55.13 %; H 7.57 %; N 1.95 %.
Encontrado: C 55.11 %; H 7.51 %; N 1.86 %.

HRMS (electrospray, m/z): calculado para Ce2HssN4OsP2 [M]+: 1108.3439;

encontrado: 1108.3424.
IR (ATR, cm™): v(Ir-H) 2212 (f), 1911 (f).

RMN de 'H (400.13 MHz, CsDs, 298 K): § 10.49-10.25 (m, 1H, CH qui-CsHa),
8.62-8.44 (m, 1H, CH qui-CsHa), 8.09-7.94 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.94-7.82 (m, 1H, CH
qui-CeHa), 7.68-7.47 (m, 2H, CH qui-CeHa), 7.46-7.35 (m, 1H, CH qui-CeHa), 7.34-7.11
(m, 3H, CH qui-CsHa), 2.04-1.85 (m, 6H, PCH), 0.94 (dvt, N = 12.8, 2Ji1 = 7.0, 18H,
PCH(CHa)2), 0.89 (dvt, N = 12.8, 3Ju-+ = 7.0, 18H, PCH(CHa)2), -12.17 (td, 2Jn-r = 20.6,

2Ju+ = 5.0, 1H, IrH), -21.20 (td, 2Jn-p = 18.2, 2Jn-H = 5.0, 1H, IrH).

RMN de B¥C{*H} + HMBC+ HSQC (100.6 MHz, CeDs, 298 K): 5 181.5 (t, 2Jc-
p=7.0, IrC qui-CeH4), 171.1 (s, Cq qui-CsHa4), 150.1 (s, Cq qui-CsH4), 150.0 (s, Cq qui-
CeHa), 144.2 (s, CH qui-CsHa), 138.8 (s, CH qui-CeHa), 135.7 (s, CH qui-CeHa), 128.8
(s, CH qui-CeH4), 128.7 (s, CH qui-CeH4), 127.6 (s, CH qui-CeH4), 127.1 (s, CH qui-
CesHa), 126.5 (s, Cq qui-CeHa4), 126.2 (s, CH qui-CsHa4), 119.7 (s, CH qui-CeHa), 118.7 (s,

CH qui-CsHa), 26.8 (N, Jc-p = 27.2, PCH), 20.1 y 19.7 (ambos s, PCH(CHz)2).

RMN de 3P{'H} (161.98 MHz, CD:Cly, 298 K): & 25.5 (s).
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Preparacion de [IrH{x?-N,C-(qui-CesHa4)}(P'Pr3)2]BF (32).

naranja del compuesto 32 (250 mg, 0.35 mmol) en Et2O (5 mL).

Esta mezcla se agita a temperatura ambiente durante 14 h tras lo
que precipita un solido amarillo palido. La disolucion se filtray el sélido se lava con Et20

dando el compuesto 32 como un sélido naranja palido. Rendimiento 165.4 mg (59 %).
Andlisis elemental para Cs3Hs3IrNP2BF4:
Calculado: C, 49.25 %; H 6.64 %; N 1.74 %.
Encontrado: C 49.39 %; H 6.42 %; N 1.81 %.
IR (ATR, cm™): v(Ir-H) 2248 (f), v(B-F) 1058 (mf), v(B-F) 1028 (mf).

RMN de 'H (400.13 MHz, CD2Clz, 298 K): 6 8.60-8.50 (m, 1H, CH qui-CsHa),
8.29-8.17 (m, 2H, CH qui-CsHa), 8.04-7.94 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.87-7.73 (m, 2H, CH
qui-CeHa), 7.73-7.64 (m, 1H, CH qui-CeHa), 7.15-7.01 (m, 2H, CH qui-CsHa), 7.0-6.89
(m, 1H, CH qui-CsHa), 2.39-2.22 (m, 6H, PCH), 1.00 (dvt, N = 14.1, 3Ju-+ = 7.2, 18H,
PCH(CHs3)2), 0.86 (dvt, N = 14.1, 3Ju+ = 7.2, 18H, PCH(CHz3)2), -12.88 (t, 2Jn-p = 16.1,

1H, IrH).

RMN de BBC{'H} + HMBC+ HSQC (100.6 MHz, CsDs, 298 K): 5 163.2 (s, Cq
qui-CsHa), 149.4 (s, Cq qui-CeHa), 139.4, 135.8, 131.9, 131.6 y 130.0 (todos s, 5CH qui-
CeHa), 128.5 (s, Cq qui-CeH4), 128.3, 125.9, 125.0, 123.5 (todos s, 4CH qui-CeH4), 121.3
(t, 2Jp.c = 6.2, IrC qui-CsHa), 118.5 (s, CH qui-CeHa), 24.9 (dvt, N = 27.6, PCH), 19.7 y

19.2 (ambos s, PCH(CHs3)z).

RMN de 3'P{'H} (161.98 MHz, CD:Clz, 298 K): 5 27.9 (s).
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RMN de *F{'H} (282 MHz, CD2Cl, 298 K): & -153.2 (s).

Preparacion de IrH{x2-N,C-(qui-CsHa4)}(acac)(P'Prs) (33).

O PIPr, Una suspension naranja del compuesto 32 (300 mg, 0.35 mmol) y
o | wH
7 N AR K(acac) (53.2 mg, 0.385 mmol) en THF (5 mL) se agita a reflujo

SIS

)\>¥ durante una noche. La suspension amarilla resultante se concentra a
sequedad y se le afiade tolueno (20 mL). La disolucion amarilla se extrae a otro schlenk
y se concentra a vacio hasta aproximadamente 1 mL y se afiade pentano, resultando en la

precipitacion de un solido amarillo. El sélido se lava con pentano (3 x 3 mL). Rendimiento

543.2 mg (75 %).
Analisis elemental para CzoHzglrNO2P:
Calculado: C, 53.03 %; H 5.98 %; N 2.13 %.
Encontrado: C 53.35 %; H 6.01 %; N 2.14 %.
IR (ATR, cm™): v(Ir-H) 2188 (m).

RMN de 'H (400.13 MHz, CD2Clz, 298 K): ¢ 8.68-8.56 (m, 1H, CH qui-CsHa),
8.26-8.15 (m, 1H, CH qui-CsHa), 8.15-8.07 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.87-7.76 (m, 2H, CH
qui-CeHa), 7.72-7.63 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.63-7.55 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.54-7.44
(m, 1H, CH qui-CsHa), 5.06 (s, 1H, CH acac), 2.57-2.36 (m, 3H, PCH), 1.91 y 1.36
(ambos s, 3H cada uno, CHs acac), 1.09 (dd, 3Jx-p = 13.3, 3Jn-+ = 7.2, 9H, PCH(CHa)2),

0.91 (dd, 3Jn-p = 13.0, 3Jn-H = 7.2, 9H, PCH(CH3)2), -19.8 (d, 2Jn-r = 24.3, 1H, IrH).

RMN de BC{!H} + HMBC+ HSQC (100.6 MHz, CD:Clz, 298 K): & 184.8 (s,

Cq acac), 184.6 (d, 3Jc-r = 0.8, Cq acac), 167.0 (s, Cq qui-CsHa4), 150.8 (d, 2Jc-r = 8.5,
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IrC qui-CesHa), 150.1 (s, Cq qui-CeH4), 148.0 (s, Cq qui-CeHa), 143.5, 138.0, 130.0 y
129.5 (todos s, 4CH qui-CeHas), 128.2 (s, 2CH qui-CeHa), 126.3, 126.1, 120.7, 118.3
(todos s, 4CH qui-CsHa), 101.1 (s, CH acac), 28.7 (s, CHs acac), 27.7 (d, *Jc-» = 5.3, CH3
acac), 24.3 (d, Wc-r = 32.1, PCH), 19.4 (d, 2Jcp = 0.6, PCHCH3), 18.9 (d, 2Jc-r = 1.4,

PCHCHa).

RMN de 31P{1H} (161.98 MHz, CD:Cl2, 298 K): & 12.5 (s).

Preparacion de Ir(E-CH=CHPh){x?-N,C-(qui-CsHa)}(P'Pr3)2BF4 (34).

PPr; 1BF4  Se afiade fenilacetileno (148.9 pL, 1.356 mmol) a una

//,

Ph
; BN disolucion naranja del compuesto 32 (1091.1 mg 1.356

SNo— ,L
O P mmol) en acetona (30 mL). La mezcla se agita durante una
hora a temperatura ambiente y la disolucién cambia a color rojo oscuro. La disolucion se
concentra hasta aproximadamente 1 mL y se afiade Et2O (6 mL). El aceite resultante se
agita hasta que un sélido naranja precipita. El sélido se lava con Et20 (3 x 5 mL) dando

el compuesto 34. Rendimiento 1180.4 mg (96 %).
Anélisis elemental para Cs1HsoBF4lrNP2:
Calculado: C, 54.30 %; H 6.56 %; N 1.54 %.
Encontrado: C 54.22 %; H 6.39 %; N 1.52 %.
IR (ATR, cm™): v(B-F) 1049 (mf), v(B-F) 1032 (mf).

RMN de H (400.13 MHz, CD:Clz, 298 K): & 9.78 (d, 2Jn-n = 17.7, 1H, IrCH),
8.61-8.55 (m, 1H, CH qui-CsHa), 8.34-8.14 (m, 3H, CH qui-CsHa), 8.09-8.00 (m, 1H, CH

qui-CeHa), 7.91-7.68 (m, 3H, CH qui-CsHa), 7.53-7.35 (m, 4H, CH Ph), 7.26-7.10 (m,
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3H, 2CH qui-CeHa y CH Ph), 6.73 (d, *Ju+n = 17.7, 1H, IrCHCH), 2.46-2.26 (br, 6H,
PCH), 0.90 (dvt, N = 13.7, ®J1.H = 6.9, 18H, PCH(CHs3)2), 0.87 (dvt, N = 13.7, 3Jn-H =

6.9, 18H, PCH(CHa)2).

RMN de B¥C{*H} + HMBC+ HSQC (100.6 MHz, CD2Cl>, 298 K): ¢ 163.8 (s,
Cq qui-CeHa), 149.5 (s, Cq qui-CsHa), 141.4 (s, Cq qui-CeHa), 140.6 (t, *Jcr = 1.7, Cq
Ph), 140.5 (s, CH qui-CesHa), 134.8 (t, *Jc-p = 10.8, IrCH), 133.9 (s, CH qui-CeH4), 133.6
(t,*Jcp = 3.5, I'lCHCH), 132.0y 131.1 (ambos s, 2CH qui-CsH4), 130.4 (s, 2CH qui-CsHa
asignados indirectamente mediante HSQC), 129.3 (s, CH Ph), 129.0 (s, Cq qui-CesHa4),
128.7, 126.8, 126.1 (s, 3CH qui-CeHa), 125.4 (s, CH Ph), 125.2 (s, CH Ph), 124.8 (s, CH
qui-CsHa), 119.0 (t, 2Jc-r = 6.4, IrC qui-CsHa), 23.5 (dvt, N = 25.6, PCH), 20.1 y 19.7

(ambos, PCH(CHa)2).
RMN de 3P{H} (161.98 MHz, CD2Cl2, 298 K): & 7.0 (s).

RMN de 1°F{IH} (282.33 MHz, CD:Clz, 298 K): § -154.4 (s).

Preparacion de Ir(E-CH=CH2){x?-N,C-(qui-CesHa4)}(P'Pr3)2BF4 (35).

PP, "1BF4  Una suspension naranja del compuesto 32 (1190.0 mg, 1.48

; I r““\\/H mmol) en THF (20 mL) se agita en atmoésfera de acetileno
O 'Liprs (1 atm) a temperatura ambiente durante 20 minutos y se
forma una suspensidn oscura. La suspension oscura se extrae a través de Celite. La
disolucién roja resultante se concentra hasta 1 mL. Tras afiadir Et2O frio (5 mL) precipita

un sélido naranja. El s6lido naranja se lava con Et20 (4 x 3 mL). Rendimiento: 808.6 mg

(66 %).

Anélisis elemental para CssHsoBF4lrNP;:
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Calculado: C, 50.60 %; H 6.67 %; N 1.69 %.
Encontrado: C 50.98 %; H 6.28 %; N 1.78 %.
IR (ATR, cm™): v(B-F) 1055 (mf), v(B-F) 1023 (mf).

RMN de IH (300.13 MHz, CD2Clz, 298 K): 6 9.30 (tdd, 3Jn-+ = 15.7, 3Jn- = 15.7,
3Ju-p = 1.6, 1H, IrCH), 8.60-8.50 (m, 1H, CH qui-CsHa), 8.29-8.11 (m, 3H, CH qui-CsHa),
8.06-7.95 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.89-7.79 (m, 1H, CH qui-CeHa), 7.75-7.63 (m, 2H, CH
qui-CsHa), 7.24-7.15 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.15-7.04 (m, 1H, CH), 6.21-5.57 (br, 2H,
IrCHCH?>), 2.54-2.37 (m, 6H, PCH), 0.88 (dvt, N = 14.2, 3Jn-1 = 7.2, 18H, PCH(CHa)2),
0.83 (dvt, N = 13.4, 3Jn.H = 7.2, 18H, PCH(CHa)2). Nota: la sefial correspondiente a los
atomos de hidrégeno IrCHCHz2 se separa a 223 K en dos dobletes a 6.14 (d, 3Ju-n = 12.7)

y 5.45 (d, 3Ju-+ = 18.6).

RMN de BC{!H} + HMBC+ HSQC (75.47 MHz, CD2Cl>, 298 K): 5 163.9 (s,
Cq qui-CsHa), 149.6 (s, Cq qui-CsHa), 141.8 (t, 3Jc-p = 10.1, IrCH), 141.4 (s, Cq qui-
CeH4), 140.4, 134.1, 131.9, 131.0, 130.4, 128.7, 126.7, 125.3, 125.1 (todos s, 9CH qui-
CeHa), 121.2 (t, 3Jcp = 3.3, IlCHCH?2), 119.1 (t, ?Jcr = 6.4, IrC qui-CeHz), 118.6 (s, CH

qui-CsHa), 23.7 (dvt, YJc-p = 25.6, PCH), 20.4 y 20.0 (ambos s, PCH(CHz)2).
RMN de 3P{*H} (161.98 MHz, CD2Cl>, 298 K): & 6.5 (s).

RMN de 1F{'H} (282.33 MHz, CD:Cly, 298 K): & -153.4 (s).
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Preparacion de Ir(E-CH=CHPh){x2-N,C-(qui-CsH4)}(acac)(P'Prs) (36).

Se afiade una disolucion de KOH en MeOH (2.55 mL, 0.258

‘hy,

. ‘\\\Vph M) a 68 pL de acetilacetona (0.66 mmol). La disolucién se
O o?j/ agita durante 10 minutos y entonces se afiade a una suspension

naranja del compuesto 34 (400 mg, 0.44 mmol) en THF (15
mL). La mezcla se agita durante una noche y cambia a una disolucién naranja. El THF se
concentra a sequedad y se afiade diclorometano (20 mL). La disolucion naranja resultante
se extrae y concentra hasta aproximadamente 1 mL tras lo que se afiade pentano (5 mL)
frio. El solido amarillo resultante se lava con mas pentano (3 x 3 mL). Rendimiento: 265.0

(70%).
Anélisis elemental para Cs7HasIrNO2P:
Calculado: C, 58.56 %; H 5.98 %; N 1.85 %.
Encontrado: C 58.25 %; H 6.18 %; N 2.06 %.

RMN de H (400.13 MHz, CD2Clz, 298 K): 6 9.19 (dd, 3Jx-+ = 16.2, 3Jn.p = 4.9,
1H, IrCH), 8.79-8.72 (m, 1H, CH qui-CsHa), 8.24-8.17 (m, 1H, CH qui-CsHa), 8.18-8.11
(m, 1H, CH qui-CsHa), 7.94-7.85 (m, 2H, CH qui-CsHa), 7.86-7.80 (m, 1H, CH qui-
CeHa), 7.68-7.60 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.60-7.46 (m, 2H, CH qui-CeHa), 7.34-7.26 (m,
2H, CH Ph), 7.26-7.18 (m, 2H, CH Ph), 7.14-7.04 (m, 1H, CH Ph), 7.04-6.98 (m, 1H, CH
qui-CeHa), 6.26 (d, 3Jn-n = 16.2, 1H, IrCHCH), 4.93 (s, 1H, CH acac), 2.65-2.50 (m, 3H,
PCH), 1.97 y 1.32 (ambos s, 3H cada uno, ambos CHs acac), 1.14 (dd, 3Jx-p = 12.6, 3JH-

H = 7.2, 9H, PCH(CHs)2), 1.05 (dd, 3Ju-r =13.1, 3Jn-n = 7.2, 9H, PCH(CHs)2).

RMN de 3C{*H} + HMBC+ HSQC (75.47 MHz, CD:Clz, 298 K): ¢ 184.1 (s,

Cq acac), 183.7 (d, *Jcr = 1.2, Cq acac), 167.8 (s, Cq qui-CsHa), 149.5 (s, Cq qui-CsHa),
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148.8 (d, 2Jc-p = 8.6, IrC qui-CeHa), 148.8 (s, Cq qui-CeHa), 142.9 (s, Cq Ph), 139.2 (s,
CH qui-CsHa), 139.2 (s, CH qui-CeHa), 132.2 (d, 3Jce = 9.6, IrC IrCH), 132.1 (s,
IrCHCH), 130.1 (s, CH qui-CsHa), 128.9 (s, CH qui-CsHa), 128.6 (s, CH Ph), 128.5 (s,
CH qui-CsHa), 128.0 (s, CH qui-CeHa4), 127.8 (s, Cq qui-CeH4), 126.6 (s, CH qui- CeHa),
126.2 (s, CH qui-CeH4), 125.2 (s, CH Ph), 124.3 (s, CH Ph), 122.0 (s, CH qui-CeHa),
118.4 (s, CH qui-CsHa4), 100.2 (s, CH acac), 28.7 (s, CHz acac), 28.1 (d, *Jc-p = 5.8, CH3

acac), 25.5 (d, Y- = 30.3, PCH), 20.1 (d, ZJc-p = 3.0, PCH(CHs)2), 19.7 (s, PCH(CHa)2).

RMN de 31P{iH} (161.98 MHz, CD2Clz, 298 K): & -8.8 ().

Preparacion de Ir(E-CH=CH2){x?-N,C-(qui-CsHa)}(acac)(P'Prs) (37).

Pipr, Se afiade una disolucion de KOH en MeOH (5.5 mL, 0.258 M)

! lr\/H a 150 pL de acetilacetona (1.46 mmol). La disolucion se agita

O 07\;7" durante 10 minutos y entonces se afiade a una suspension

naranja del compuesto 35 (808.6 mg, 0.973 mmol) en THF (25
mL). La mezcla se agita durante una noche y cambia a una disolucion de color naranja
rojizo. El THF se concentra a sequedad y se afiade diclorometano (20 mL). La disolucion
naranja rojiza resultante se extrae. Tras concentrarla hasta aproximadamente 1 mL se
afiade pentano (5 mL) frio. El so6lido naranja resultante se lava con mas pentano (3 x 3

mL). Rendimiento: 455.8 (60%).
Analisis elemental para CziH11rNO2P:
Calculado: C, 54.53 %; H 6.05 %; N 2.05 %.

Encontrado: C 54.15 %; H 6.10 %; N 1.76 %.
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RMN de *H (300.13 MHz, CD2Clz, 298 K): 6 8.72-8.63 (m, 1H, CH qui-CeHa),
8.39 (ddd, 3Ju-n = 17.4, 2Jn-n = 10.5, 33 = 4.9, 1H, IrCH), 8.22-8.08 (m, 2H, CH qui-
CeHa), 7.94-7.77 (m, 3H, CH qui-CsHa), 7.66-7.56 (m, 1H, CH qui-CeHa), 7.55-7.45 (m,
2H, CH qui-CsH4), 7.11-7.00 (m, 1H, CH qui-CeHa), 5.47 (ddd, 3Jn-+ = 10.5, 2Jn-n = 3.1,
3Jn-p = 1.2, 1H, IrCHCH?2), 4.91 (dd, 3Jn-+ = 17.4, 2Jn-n = 3.1, 1H, IrCHCH_) 4.92 (s, 1H,
CH acac), 2.64-2.43 (m, 3H, PCH), 1.94 y 1.26 (ambos s, 3H cada uno, ambos CHs acac),
1.09 (dd, 3Jn-p = 12.6, 3JH-H = 7.2, 9H, PCH(CHs3)2), 0.99 (dd 3Jn-» =13.0, 3Jn+ = 7.2, 9H,

PCH(CHa)z).

RMN de BC{*H} + HMBC+ HSQC (75.47 MHz, CD2Clz, 298 K): 6 183.7 (s,
Cg acac), 183.3 (d, 3Jc-p = 1.4, Cq acac), 167.2 (s, Cq qui-CeHa), 149.6 (s, Cq qui-CeHa),
148.9 (d, ?Jc-p = 8.6, IrC qui-CeHa), 148.8 (s, Cq qui-CeHa), 138.9 (s, CH qui-CsHa), 138.0
(s, CH qui-CsHa4), 136.4 (d, 3Jc-p = 9.2, IrCH), 130.0 (s, CH qui-CsHa), 128.5 (s, CH qui-
CesHa), 128.4 (s, CH qui-CeHa4), 128.1 (s, CH qui-CsHa4), 127.8 (s, Cq qui-CsHa4), 126.5 (s,
Cq qui-CeHa), 126.2 (s, CH qui-CsHa4), 121.9 (s, CH qui-CsHa4), 118.4 (s, CH qui-CsHa4),
116.3 (s, IrCHCH>), 100.0 (s, CH acac), 28.7 (s, CHz acac), 28.1 (d, *Jc.» = 5.9 CH3 acac),
255 (d, (d, e = 30.3 PCH), 20.2 (d, 2Jc-r = 2.9, PCH(CHs)2), 18.8 (d, 2Jcp = 1.3

PCH(CHa)z2).

RMN de 3P{'H} (121.49 MHz, CD:Clz, 298 K): & -8.9 (5).

Preparacion de IrCl{x?-N,C-(qui-CsH4)}(P'Prs) (39).

PPry Se afiade P'Prs (170.0 pL, 0.888 mmol) a una suspensién amarilla de

2, | .c

\N/"'lr“‘ IrCI3(THT)s (500 mg, 0.888 mmol) en decalina (5 mL). La
/

O ' suspension amarilla resultante se agita durante 90 minutos a 185 °C,

obteniéndose una disolucién roja. Se afiade 2-fenilquinolina (200.2 mg, 0.888 mmol) a la
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mezcla resultante y se agita durante una noche. El s6lido naranja resultante se separa por

decantacion y se lava con pentano (3 x 4 mL). Rendimiento 379.8 (58 %).
Analisis elemental para C24H3z1Cl2IrNP:
Calculado: C, 45.93 %; H 4.98 %; N 2.23 %.
Encontrado: C 45.61 %; H 4.97 %; N 2.32 %.

RMN de 'H (300 MHz, CD2Clz, 298 K): 6 8.50-8.33 (m, 1H, CH qui-CsHa), 8.21-
8.10 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.94-7.76 (m, 4H, CH qui-CsHa), 7.69-7.57 (m, 1H, CH qui-
CeHa), 7.58-7.47 (m, 1H, CH qui-CsHa4), 7.09-7.01 (m, 1H, CH qui-CesHa), 7.02-6.94 (m,
1H, CH qui-CsHa), 2.49-2.31 (m, 3H, PCH), 1.03 (dd, 3Jur = 14.2, 3Jnun = 7.2, 9H,

PCHCHs3), 1.03 (dd, 3Jn-p = 13.4, 3Jh-H = 7.2, 9H, PCHCH).

RMN de BC{*H} + HMBC + HSQC (75.47 MHz, CD:Cl2, 298 K): 5 167.8 (s,
Cq qui-CeHa4), 149.3 (s, Cq qui-CeHa), 144.2 (s, Cq qui-CsHa), 139.6 (s, CH qui-CsHa),
137.8 (s, CH qui-CeH4), 131.6 (s, CH qui-CeHa4), 130.6 (s, CH qui-CeHa4), 129.4 (s, CH
qui-CeHa), 128.3 (s, Cq qui-CsHa), 127.6 (s, CH qui-CeHa), 126.2 (s, 2CH qui-CsHa),
126.0 (IrC qui-CesHa4 asignado indirectamente mediante HMBC), 124.1 (s, CH qui-CesHa4),
117.2 (s, CH qui-CsHa), 20.1 (d, 2Jc-p = 30.3, PCH), 19.3 (d, 3Jc-» = 1.0, PCHCHG), 20.0

(d, 3Jc-p= 2.7, PCHCH?).

RMN de 3P {tH} (121.49 MHz, CD:Clz, 298 K): & -2.5 (s).
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Preparacion de IrClo{x?-N,C-(qui-CsHa)}(PPhs) (40).

PPh3 Se afiade decalina (5 mL) a una mezcla de PPhs (139.8 mg, 0.53

I

; \N/(L”
O

naranja. Se aflade 2-fenilquinolina (120.3 mg, 0.533 mmol) a la mezcla resultante y se

mmol) y IrCl3(THT)s (300 mg, 0.533 mmol). La suspension amarilla

resultante se refluye durante una hora y cambia a una suspension

agita durante una noche. El s6lido naranja resultante se separa por decantacion y se lava

con CH2Cl2 (3 x 5 mL) y pentano (2 x 3 mL). Rendimiento 303.0 (78 %).
Anélisis elemental para CssHzsCl2IrNP:
Calculado: C, 54.32 %; H 3.45 %; N 1.92 %.
Encontrado: C 53.94 %; H 3.60 %; N 2.15 %.

RMN de 'H NMR (500 MHz, CD:Cl», 298 K) 8.17-8.13 (m, 1 H, CH qui-CsHa),
7.98-7.93 (M, 1 H, CH qui-CeHa), 7.79-7.75 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.65-7.59 (m, 1H,
CH qui-CeHa), 7.58-7.52 (m, 2H, CH qui-CeHa), 7.42-7.38 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.38-
7.31 (M, 3H, CH PPhs), 7.30-7.22 (m, 6H, CH PPhs), 7.20-7.14 (m, 6H, CH PPhs), 7.10-

7.04 (m, 1H, CH qui-CeHa), 6.95-6.89 (m, 1H, CH qui-CeHa).

RMN de *C{*H} + HMBC + HSQC (126 MHz, CD:Clz, 298 K) 6 165.9 (s, Cq
qui-CeHa4), 147.8 (s, Cq qui-CsHa), 143.7 (s, Cq qui-CeHa4), 138.8 (s, CH qui-CesHa4), 138.5
(s, CH qui-CeHa), 134.2 (d, 3Ju-r =9.3, CH PPhs), 131.5 (s, CH qui-CsHa), 131.2 (d, 3Jk-
p=2.2 CH PPhs), 130.5 (s, CH qui-CeH4), 129.0 (s, CH qui-CsHa), 128.6 (d, 3Ju.r = 10.7
CH PPhs), 128.1 (d, tJw.p = 21.4, Cq PPhs), 128.00 (s, CH qui-CeHa), 127.5 (s, CH qui-
CeHa), 126.0 (s, CH qui-CeHa), 125.3 (s, CH qui-CeHa), 124.4 (s, CH qui-CeH4), 124.0

(d, 2Jp = 7.7, IrC qui-CsHa), 117.3 (s, CH qui-CeHa).

RMN de 3P {*H} (121.49 MHz, CD:Clz, 298 K): -11.1 (s).
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Preparacion de IrCH{x?-N,C-(qui-CsHs)}(acac)(P'Prs) (41).

PIPr, Una disolucién de KOH en MeOH (2.6 mL, 0.254 M) se afiade a un

O//,,' [

\N/,l \O
O 07\;77 agita durante 10 minutos y se afiade a una suspension naranja del

compuesto 39 (241.2 mg, 0.337 mmol) en THF (10 mL). La

\

schlenk con acetilacetona (69.1 pL, 0.67 mmol). La disolucién se
A

disolucidn se agita durante una noche a temperatura ambiente tras lo que precipita un
solido naranja. El s6lido naranja se decanta y se lava con MeOH (3 x 3 mL). Rendimiento:

115 mg (43 %).
Analisis elemental para CzoH3zsClHIrNO2P:
Calculado: C, 50.39 %; H 5.54 %; N 2.03 %.
Encontrado: C 50.33 %; H 5.21 %; N 1.77 %.

RMN de 'H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) ¢ 9.04-8.91 (m, 1H, CH qui-CsHa),
8.30-8.19 (m, 1H, CH qui-CeHa), 8.17-8.08 (m, 1H, CH qui-CsHa), 8.07-7.97 (m, 1H, CH
qui-CsHa), 7.88-7.75 (m, 2H, CH qui-CeHa), 7.73-7.62 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.61-7.51
(m, 1H, CH qui-CeH4), 7.21-7.07 (m, 2H, CH qui-CsH4), 5.09 (s, 1H, CH acac), 2.65-
2.42 (m, 3H, PCH), 2.08 y 1.42 (ambos s, 3H cada uno, CHs acac), 1.11 (dd, 3Jx-r = 13.0,

8Jun=7.2, 9H, PCHCHs3), 0.97 (dd, 3Jn-p = 13.1, 3Jn-n= 7.2, 9H, PCHCHb).

RMN de BC{*H} + HMBC + HSQC (75.47 MHz, CD2Clz, 298 K) § 184.7 (d,
3Ju.p= 1.5, Cq acac), 184.5 (s, Cq acac), 150.2 (s, Cq qui-CeHa), 148.7 (s, Cq qui-CeHa),
146.0 (d, 2Jc-p= 7.8, Cq IrC qui-CeHa), 139.2 (s, CH qui-CsHa), 138.9 (s, CH qui-CsHa),
130.9 (s, CH qui-CeHa), 129.2 (s, CH qui-CsH4), 128.9 (s, CH qui-CsHa4), 127.8 (d, Cq
qui-CeHa), 127.4 (s, CH qui-CeH4), 126.8 (s, CH qui-CsHa4), 126.4 (s, CH qui-CesHa4),

122.9 (s, CH qui-CsHa), 117.9 (s, CH qui-CsHa), 100.1 (s, CH acac), 28.5 (s, CHs acac),
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28.1 (d, *Jc-p= 6.2, CH3 acac), 26.0 (d, 2Jc-p = 30.5, PCH), 20.5 (d, 3Jc-p = 2.8, PCHCHa),

20.0 (d, 3Jc-p= 1.4, PCHCHb).

RMN de 3P {IH} (121.49 MHz, CD:Clz, 298 K): -16.3 (s).

Preparacion de IrCI{x2-N,C-(qui-CsHa)}(acac)(PPhs) (42).

PPhs Una disolucion de KOH en MeOH (3.0 mL, 0.254 M) se afiade a un
3, | .
/ \N/"g‘\o schlenk con acetilacetona (79 pL, 0.77 mmol). La disolucion se

-

compuesto 40 (300.0 mg, 0.439 mmol) en THF (15 mL). La disolucion se agita durante

7f agita durante 10 minutos y se afiade a una suspension naranja del

una noche a temperatura ambiente tras lo que precipita un solido amarillo. El solido

amarillo se decanta y se lava con MeOH ( 3 x 3 mL). Rendimiento: 225.5 mg (65 %).
Anélisis elemental para CssHzCHIrNO2P:
Calculado: C 57.53 %; H 4.07 %; N 1.77 %.
Encontrado: C 57.28 %; H 4.01 %; N 1.82 %.

RMN de *H (300.13 MHz, CD:Cly, 298 K) & 8.47-8.40 (m, 1H, CH qui-CeHa),
8.00-7.89 (m, 2H, CH qui-CsHa), 7.80-7.76 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.59-7.48 (m, 8H,
2CH qui-CsHa 6CH PPha), 7.36-7.26 (m, 2H, CH qui-CeHa), 7.23-7.14 (m, 3H, 3CH
PPhs), 7.13-7.04 (m, 7H, CH qui-CsHa 6CH PPhs), 6.87-6.79 (m, 1H, qui-CsHa), 5.12 (s,

1H, CH acac), 2.11 y 1.47 (ambos s, 3H cada uno, CHs acac).

RMN de BC{*H} + HMBC + HSQC (75.47 MHz, CD2Clz, 298 K) ¢ 185.0 (d,
3)cp= 1.6, Cq acac), 185.0 (s, Cq acac), 170.4 (s, Cq qui-CeHa), 148.3 (s, Cq qui-CsHa),
148.1 (s, Cq qui-CsHa), 144.2 (d, 2Jc-» = 9.6, Cq IrC qui-CsHa), 139.2 (s, CH qui-CsHa),

138.9 (s, CH qui-CsHa), 134.7 (d, 3Jc-p= 9.2, CH PPhs), 131.4 (d, *Jcr = 59.6, Cq PPha),
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130.4 (s, CH qui-CsHa), 130.2 (d, 5Jc-p = 2.6, CH PPhs), 129.0 (s, CH qui-CsHa), 128.3
(s, CH qui-CsHa), 127.6 (d, “Jcp = 10.5, CH Ph), 127.2 (s, Cq qui-CsHa), 126.8 (s, CH
qui-CeHa), 126.4 (s, CH qui-CsHa), 125.8 (s, CH qui-CeH4), 123.0 (s, CH qui-CsHa),

117.7 (s, CH qui-CesH4) 100.5 (s, CH acac), 28.9 (s, CHs acac), 28.0 (d, *Jc.p = 6.8 CH3

acac).

RMN de 3P {{H} (121.49 MHz, CD2Cly, 298 K): -28.0 ().

Preparacion de [Ir{s2-N,C-(qui-CsHs){x3-O,0,C-(acac-C2H2Ph)(P'Pr3)]BF4

7|BF4 Una disolucion roja del complejo 36 (251 mg, 0.34 mmol) en

Pl'3

e 5 diclorometano (5 mL) torna a color marrén rojizo con la adicién
4

Y

|
o\‘/ de HBF4 (51 uL, 0.37 mmol). La disolucién se agita durante 30
2 Ph
7
1 minutos y se concentra a vacio hasta =~ 0.5 mL. Tras afadir Et.O
(3 mL) precipita un sélido naranja. El sélido se lava con Et20 (3x3 mL). Rendimiento:

224.3 mg (80 %).
Andlisis elemental para Cs7HssBF4IrNO2P:
Calculado: C 52.48 %; H 5.48 %; N 1.65 %.
Encontrado: C 52.82 %; H 5.49 %; N 1.65 %.

RMN de *H (300.13 MHz, CD:Clz, 298 K) & 8.84-8.74 (m, 1H, CH qui-CsHa),
8.49-8.40 (M, 1H, CH qui-CeH), 8.33-8.23 (m, 1H, CH qui-CsHa), 8.08-7.90 (m, 2H, CH
qui-CeHa), 7.90-7.80 (m, 1H, CH qui-CeHa), 7.71-7.60 (m, 1H, CH qui-CeHa), 7.60-7.54
(m, 1H, CH qui-CsHa), 7.45-7.12 (m, 5H, 2CH qui-CsH4, 3CH Ph), 7.12-7.00 (m, 2H,

CH Ph), 4.36 (s, 1H, H®), 4.18 (dd, 3Jx-+ = 13.8, 3Jn-n = 4.1 1H, HP), 3.64 (dd, 2Jn-H =
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13.8, 3Ju-n = 4.1 1H, H7), 2.75-2.55 (m, 3H, PCH), 2.59 (s, 3H, H®), 2.28 (s, 3H, HY), 2.12

(dd, 2Jn-+ = 13.8, 3Jn-n = 13.8, 1H, H"), 1.2-1.0 (m, 18H, PCH(CHz3)z).

RMN de B3C{*H} + HMBC + HSQC (75.47 MHz, CD2Clz, 298 K) ¢ 223.9 (d,
3Jcp= 2.8, C?), 219.1 (s, C*%, 166.2 (s, Cq qui-CeHa), 149.2 (s, Cq qui-CeHa), 148.9 (s,
Cq qui-CsHa), 140.4 (s, Cq Ph), 140.3 (s, CH qui-CsHa), 139.4 (s, CH qui-CsHa4), 132.6
(d, 2Jc-p = 8.6, IrC qui-CsH4), 131.9 (s, CH qui-CsHa), 130.2 (s, CH qui-CsHa4), 126.7 (s,
CH Ph), 129.4 (s, CH qui-CeHa), 128.7 (s, Cq qui-CeHa), 127.7 (s, CH qui-CsHa4), 127.5
(s, CH qui-CeHa4), 127.3 (s, CH Ph), 127.0 (s, CH qui-CsH4), 124.5 (s, CH qui-CsHa),
118.4 (s, CH qui-CesHa), 86.4 (s, C3), 42.8 (s, C"), 34.1 (d, 2Jc-p= 5.9, IrCH, C°), 31.3 (s,
C®), 31.2(d, 3Jcrp=3.0, CY), 26.2 (d, Yc-p = 32.5, PCH), 19.6 (d, 2Jc-p = 3.1, PCH(CHs)2),

19.4 (s, PCH(CH3)2).
RMN de 3P {{H} (121.49 MHz, CD:Clz, 298 K): -2.5 ().

RMN de °F NMR {IH} (282.33 MHz, CD:Cl,, 298 K): -152.2 (s)

Preparacion de [Ir{x%-N,C-(qui-CsH4)}{#3-O,0,C-(acac-CHz)(P'Pr3)]BF4

7|BF, Una disolucién roja del complejo 37 (400 mg, 0.59 mmol) en
5 diclorometano (10 mL) torna marrén amarillenta con la adicion

de HBF4 (88 pL, 0.64 mmol). La disolucion se agita durante 30

minutos y se concentra a vacio hasta aproximadamente =~ 0.5
mL. Tras afiadir Et2O (4 mL) precipita un sélido amarillo. El s6lido amarillo se lava con

Et20 (3x3 mL). Rendimiento: 426.3 mg (93 %).

Andlisis elemental para Cs1Hs2BF4IrNO2P:
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Calculado: C, 48.31 %; H, 5.49 %: N, 1.82 %.
Encontrado: C, 48.68 %; H, 5.86 %: N, 1.94 %.

RMN de *H (300.13 MHz, CD:Clz, 298 K) 6 8.91-8.82 (m, 1H, CH qui-CsHa),
8.49-8.39 (M, 1H, CH qui-CeHs), 8.31-8.23 (m, 1H, CH qui-CeHa), 8.04-7.94 (m, 2H, CH
qui-CeHa), 7.92-7.80 (m, 1H, CH qui-CeHa), 7.71-7.61 (m, 1H, CH qui-CeHa), 7.58-7.49
(m, 1H, CH qui-CeHa), 7.28-7.13 (m, 2H, CH qui-CeHa), 4.82 (s, 1H, H?), 3.97 (q, 3Jn-r
= 7.5, 1H, H9), 2.77 (s, 3H, HS), 2.34 (s, 3H, HY), 2.67-2.48 (m, 3H, PCH), 1.11 (d, 3Jn-+
=7.4,3H, H7), 1.06 (dd, *Ji-p = 13.3, 3Jn-n = 7.2, 9H, PCH(CHs)2), 0.96 (dd, 3Jn-p =14.1,

3Jun= 7.2, 9H, PCH(CHa)2).

RMN de 3C{!H} + HMBC + HSQC (75.47 MHz, CD2Cl, 298 K) ¢ 224.8 (d,
3Jcp= 3.0, C?), 219.2 (s, C*), 166.2 (s, Cq qui-CeHa), 149.0 (s, Cq qui-CsHa), 148.8 (s,
Cq qui-CsHa), 140.1 (s, CH qui-CsHa), 139.6 (s, CH qui-CsHa4), 133.9 (d, 2Jc.p= 8.6, IrC
qui-CeH4), 131.8 (s, CH qui-CsH4), 130.1 (s, CH qui-CsHa4), 129.3 (s, CH qui-CesHa4),
128.7 (s, Cq qui-CeHa4), 127.8 (s, CH qui-CsHa), 127.4 (s, CH qui-CeH4), 126.7 (s, CH
qui-CeHa), 124.4 (s, CH qui-CsHa), 118.4 (s, CH qui-CsHa), 91.4 (s, C%), 31.4 (d, {Jc-p =
2.8, ChH, 31.1 (s, C%), 28.6 (d, 2Jc-p= 6.1, IrCH, C?), 26.0 (d, YJc-p = 32.5 PCH), 23.2 (s,

C"), 19.5 (d, 2Jc-p = 3.3, PCH(CH3)2), 19.3 (s, PCH(CH3)2).
RMN de 3P {tH} (121.49 MHz, CD2Cl2, 298 K): -2.3 (5).

RMN de 9F {1H} (282.33 MHz, CD:Clz, 298 K): -152.3 (s).
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Parte experimental

Preparacion de Ir{x?-N,C-(quin-CsH4)}{n*-CH(Ph)CHC(Me)O}(P'Prs) (45).

A una disolucion de KOH en MeOH (4.2 mL, 1.09 M) se le afiade

4 acetilacetona (112 pL, 1.09 mmol). La disolucion se agita durante

10 minutos y a continuacién se afiade a una suspension amarilla del
complejo 43 (301.4 mg, 0.36 mmol) en THF (6 mL). La mezcla resultante evoluciona a
una disolucion marrdn rojiza que se agita durante 30 minutos. La disolucién se concentra
a vacio hasta sequedad y se afiade tolueno (15 mL). La disolucion roja resultante se extrae
y concentra hasta sequedad. El residuo rojizo resultante se lava con pentano frio (3x2 mL)

dando un solido naranja. Rendimiento: 169.0 mg (57 %).
Anélisis elemental para CssHazlrNOP:
Calculado: C, 58.64 %; H, 6.05 %; N, 1.95 %.
Encontrado: C, 58.34 %; H, 5.77 %; N, 1.97 %.

RMN de *H (300.13 MHz, CsDs, 298 K) 8 9.67-9.57 (m, 1H, CH qui-CsHa), 8.04-
7.94 (M, 1H, CH qui-CsHa), 7.88-7.82 (m, 1H, CH qui-CeHa), 7.81-7.74 (m, 1H, CH qui-
CsHa), 7.66-7.55 (m, 2H, CH qui-CsHa), 7.54-7.45 (m, 2H, CH qui-CeHa), 7.36-7.14 (m,
7H, 2CH qui-CeHa 5CH Ph), 4.09 (t, 2Jp-n = 5.4, 2Ju+ = 5.4, 1H, H®), 3.54 (d, Zp-n =
10.8, 1H, H%), 3.34-3.22 (m, 2H, H® y H¥), 2.64 (qd, ZJp-+ = 14.4, 3Jr-n = 7.2, 3H, PCH),
1.51 (d, 3Jn-+ = 3.1, 3H, HY), 1.09 (dd, 3J-p = 13.1, 3Jn-+ = 7.2, 9H PCH(CHs)2), 1.01

(dd, 3Jr-p = 13.1, 3Jr-n = 7.2, 9H PCH(CHs)2).

RMN de *C{*H} + HMBC + HSQC (75.47 MHz, CsDs, 298 K) & 166.2 (s, Cq
qui-CeHa), 151.4 (s, C?), 150.6 (s, Cq qui-CeHa), 145.6 (d, 2Jc-p = 6.6, IrC qui-CsHa),
145.4 (s, Cq qui-CeHa4), 144.3 (s, Cq Ph), 139.0 (s, CH qui-CesH4), 135.8 (s, CH qui-CsHa),

131.4 (s, CH qui-CeHa), 129.6 (s, CH qui-CsHa), 128.7 (s, CH Ph), 128.7 (s, CH Ph),
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128.5 (s, CH qui-CeHa), 128.5 (Cq qui-CsHa, asignado indirectamente mediante HSQC),
127.8 (s, CH qui-CeH4), 126.3 (s, CH qui-CesHa4), 126.1 (s, CH qui-CesHa4), 125.8 (s, CH
Ph), 120.3 (s, CH qui-CeHa4), 117.0 (s, CH qui-CeHa4), 71.5 (d, 2Jr—c = 7.4, C3), 40.5 (s,
C®), 27.8 (C*, asignado indirectamente mediante HSQC), 27.6 (d, 1Jc» = 23.9 PCH), 19.5
(s, PCH(CHz3)2), 19.3 (s, PCH(CHz3)2), 19.3 (C!, asignado indirectamente mediante

HSQC).

RMN de 3P {*H} (121.49 MHz, CD:Clz, 298 K): 11.7 (5).

Preparacion de Ir{k?-N,C-(quin-CsHa){n*CH.CHC(Me)O}(P'Prs) (46).

pip A unadisolucion de KOH en MeOH (2.26 mL, 0.584 M) se le afiade
r3
0

lr\ “\\ 4 acetilacetona (60 pL, 0.584 mmol). La disolucion se agita durante
i\Sz
5 /\

3 10 minutos y entonces se aflade a una suspension amarilla del
complejo 44 (150 mg, 0.34 mmol) en THF (3 mL). La mezcla resultante evoluciona hasta
una disolucidén marrén rojiza y se agita durante 30 minutos. La disolucion se concentra a
vacio hasta sequedad y se le afiade tolueno (10 mL). La disolucidn roja resultante se extra
y concentra hasta sequedad. El residuo rojo se lava con pentano frio (3x1 mL) dando un

solido naranja. Rendimiento: 89.0 mg (61 %).
Anélisis elemental para CssHazlrNOP:
Calculado: C, 54.35 %; H, 6.13 %; N, 2.19 %.
Encontrado: C, 54.32 %; H, 5.99 %; N, 2.28 %.

RMN de *H (400.13 MHz, CsDs, 298 K) 8 9.76-9.63 (m, 1H, CH qui-CsHa), 8.02-

7.88 (M, 1H, CH qui-CsHa), 7.88-7.74 (m, 2H, CH qui-CsHa), 7.69-7.57 (m, 2H, CH qui-
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CsHa), 7.57-7.49 (m, 1H, CH qui-CsHa), 7.31-7.22 (m, 1H, CH qui-CeHa), 7.22-7.11 (m,
2H, CH qui-CeHa), 3.96 (dd, 3Jn-+ = 5.7, 3Jn-p = 5.7, 1H, H3), 3.11-3.00 (m, 1H, H*), 2.59
(qd, 2Ju-p = 14.8, 3Jn-n = 7.2, 3H, PCH), 1.67 (d, ®Ju-+ = 6.5, 3H, H®), 1.63 (d, 3Jn-p =
2.7, 3H, HY), 1.07 (dd, 3Jn-p = 12.7, 3Jn- = 7.2, 9H PCH(CHz)2), 0.99 (dd, 2Ji-p = 13.0,

334-n = 7.2, 9H PCH(CHa)2).

RMN de BC{*H} + HMBC + HSQC (100.61 MHz, CsDs, 298 K) § 166.2 (s, Cq
qui-CeHa), 150.6 (s, Cq qui-CsHa), 150.1 (s, C?), 146.0 (d, 2Jcp = 6.6, IrC qui-CeHa),
145.3 (s, CH qui-CsHa), 138.3 (s, CH qui-CeHa), 135.7 (s, CH qui-CeH4), 131.4 (s, CH
qui-CeHa), 129.4 (s, CH qui-CeH4), 128.4 (s, CH qui-CeHa), 127.9 (s, CH qui-CsHa4),
126.2 (s, CH qui-CsHa), 126.1 (s, CH qui-CeHa), 120.1 (s, CH qui-CeH4), 117.0 (s, CH
qui-CsHa), 73.3 (d, 2Jrc = 7.1, C3), 27.6 (d, YJc-p = 23.8, PCH), 20.6 (d, 2Jc-p = 2.2, C*%),
19.4 (s, PCH(CHz3)2), 19.2 (s, PCH(CHa)2), 19.2 (C1, asignado indirectamente mediante

HSQC), 17.9 (s, Cs).

RMN de 3P {{H} (161.98 MHz, CsDs, 298 K): 12.6 (s).

E.6 Determinacion de los valores de pKa de los complejos 5,6y 7.

Tres tubos de RMN se llenan con disoluciones 0.036 M de 5, 6 y 7 en (CH3)2CO
(0.5 mL), respectivamente. La evolucion de estas disoluciones se sigue por espectroscopia
de RMN de 'P{*H}. Los valores de pKa se determinan midiendo la aparicion de 2-4 y la
desaparicion de 5-7 mediante experimentos de fosforo integrables hasta que se alcanza el
equilibrio (En este caso tras 30 horas a temperatura ambiente en los tres casos). Las
concentraciones en el equilibrio son 3.27x102/3.27x10° mol-L ™ (5/2y 6/3) y 3.36x10°

2/2.26x10° mol-Lt (7 / 4).
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