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RESUMEN

“Reactividad y actividad catalitica de complejos organometalicos de Ir(l) y Rh(l)

con ligandos triazenuro funcionalizados con bases N-heterociclicas”
Por
Victor Javier Guerrero Lopez

Instituto Tecnoldgico de Tijuana, 2021

Dr. Valentin Miranda Soto

Director de tesis

Dr. Miguel Pedro Parra Hake
Codirector de tesis

En el presente trabajo se sintetizdé una serie de triazenos 1,3-disustituidos con un

heterociclo (piridina o imidazol) y un arilo sustituido con un grupo éster o metilo.

o o
-
H N N N N N
\N/ = N ‘ X
\ /
45 51
N N
N
\N/ Y
P /
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Los triazenos 45, 51 y 52 se emplearon para la sintesis de complejos triazenuro de
Rh(l) e Ir(l) con el ligando COD o el ligando CO en una sola etapa, obteniendo buenos
rendimientos. Por ejemplo, la reaccién de 52 con [Ir(u-OMe)(COD)]2 da como producto
una sola especie organometalica (53) cuyo modo de coordinacion es plano cuadrado,
la cual fue confirmado por estudios de RMN vy difraccion de rayos-X (DRX).
Adicionalmente, se explord la reaccion de 53, sustituyendo el ligando COD con una
alquil-difosfina para formar el complejo 54, en donde se observa la descoordinacion
del COD por RMN *H.

G: Me, COOCH3 M = Rh |r
R: 6-metilpiridina, Me-Im

2
oC
@ Ns /(’5 M(acac)(CO),] \M\N/@R
CeHe N=N
58

[M(u-OMe)(COD)],
CeHs

53

R' = Ph, CH,CH,

En contraste, al usar un precursor de triazenuro con impedimento estérico en el N-
heterociclo se tiene como producto la formaciéon de complejos dinucleares. Por
ejemplo, la reaccion de 51 con [Ir(u-OMe)(COD)]2 o [Rh(acac)(CO)2] da como producto
en su estado solido, dos complejos dinucleares (56b y 57). Esto se confirmé con los
estudios de DRX.

XiX
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I. Introduccion

|. INTRODUCCION

El nitrdgeno forma parte de los elementos imprescindibles para la vida ya que esta
presente en todas las proteinas y en los acidos nucleicos (ADN y ARN). En los acidos
nucleicos estan presentes las bases nitrogenadas que se encuentran formando parte
de los componentes del ADN y del ARN. En esta estructura las hebras de la hélice de
ADN estan interconectadas por pares de bases nitrogenadas. Las cinco bases
nitrogenadas principales que se encuentran en el ADN y ARN son la adenina, citosina,

guanina, timina y uracilo (sélo presente en el ARN).1

Otra clase de compuestos nitrogenados de interés son las amidinas, guanidinas y
triazenos debido a que son precursores de los ligandos amidinuro, guanidinuro y
triazenuro. Los ligandos N-donadores son de importancia en la quimica de
coordinacion ya que ayudan a modificar la reactividad de los centros metalicos,
reactividad que es de suma importancia para su aplicacion en la sintesis organica,

sobre todo en el area de catdlisis (Figura 1).2

] R\N/R
R\N)\N/R R\N)\N/R PN

R
N v
H
H H
Amidina Guanidina Triazeno
R R
- \N/
\N 7 0 N N/ \N 7 o N N/ \N/@/\\N/
Amidinuro Guanidinuro Triazenuro

Figura 1. Precursores de ligandos nitrogenados.



I. Introduccion

En este sentido, los triazenos son una variedad especial de compuestos que
contienen tres atomos de nitrégeno en una disposicion lineal con un enlace doble entre
el primer y el segundo atomo de nitrégeno (RN=N-NR'R”).2 El primer compuesto de
triazeno se sintetiz6 por Martius y Griess, quienes reportaron la sintesis de 1,3-

difeniltriazeno en 1866.4

Los triazenos pueden ser sintetizados facilmente a partir de anilinas o alquil azidas.
En la metodologia tradicional las anilinas son tratadas con el ion nitrito bajo
condiciones acidas para formar sales de diazonio, las cuales son tratadas con aminas
primarias o secundarias para formar los triazenos deseados con rendimientos altos.®
Los triazenos con sustituyentes voluminosos se pueden obtener por medio de la
metodologia de las azidas, donde ocurre una reaccién de una azida con el reactivo

organolitiado apropiado (Esquema 1).8

+ -
RN,CI + RNH, —— N_. _N <«——— RN; + RL

Esquema 1. Sintesis de triazenos.

Los triazenos destacan por sus aplicaciones diversas en areas como el tratamiento
contra el cancer, como grupos protectores en la sintesis de productos naturales y en
la quimica combinatoria.” Otra aplicacién que han recibido los triazenos se ha enfocado
al estudio de la quimica de coordinacién del sistema triazenuro y sus modos de
coordinacién. Los triazenos al ser desprotonados por una base, forman los ligandos
triazenuro, los cuales cuentan con cuatro pares de electrones (Ecuacién 1) mediante
los cuales puede coordinarse al metal de modo monodentado, bidentado quelato,
monodentado puente y bidentado puente (Figura 2).

.. ._@
e \‘-/N\R — NN (1)



I. Introduccion

H
1 L} R|
NN /R R\ 4N\ /R R\N/N/\\N/
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Figura 2. Modos de coordinacion del sistema triazenuro.

Estos modos de coordinacion pueden ser controlados o modificados mediante
cambios estructurales en el ligando. En el grupo investigacion de Parra-Hake y
Miranda-Soto se han obtenido bis-ariltriazenos orto sustituidos con los cuales se han
obtenido complejos de Pd y Ru, en los cuales se pueden observar dos de los modos
de coordinacion. Walsh y colaboradores sintetizaron el complejo dinuclear de Pd que
posee un numero de coordinacion de cuatro y una estructura plano-cuadrada, en
donde el ligando triazenuro se coordina de un modo bidentado puente. Ademas, el
sustituyente éster en la posicion orto del arilo también se coordina al centro metalico.®
En el complejo de coordinacién con Ru, obtenido por Parra y colaboradores se observa
al Ru coordinado con un numero virtual de seis en una estructura octaédrica
distorsionada conocida como banco de piano. En la estructura, el ligando triazenuro

se coordina al centro metalico de un modo bidentado quelato.®

En general, gran parte de la atencion en la quimica de coordinacion de estos
ligandos se ha dirigido al uso de triazenos 1,3-disustituidos con grupos arilo y arilo orto-
heterociclicas funcionalizados con ésteres, éteres y tioéteres.® En contraste, la quimica
de coordinacion de triazenos 1,3-disustituidos con bases N-heterociclicas ha sido poco
estudiada y de lo poco reportado, son complejos con ligandos triazenuro sustituidos
con piridina®y pirazol,” lo cual indica que la sintesis de triazenos funcionalizados con

bases N-heterociclicas es factible.



I. Introduccion

La hidroaminacion catalitica de alquenos y alquinos es de interés particular, ya que
se cuenta con una gran variedad de moléculas organicas que contienen nitrogeno;
éstas pueden encontrarse en el area industrial, farmacéutica y de la agricultura. Entre
los numerosos métodos desarrollados para la sintesis de moléculas nitrogenadas
como aminas, iminas y enaminas, el método mas eficiente y economia atémica
excelente es la adicidon directa de aminas a enlaces carbono-carbono de alquenos y

alquinos, este proceso es conocido como hidroaminacién (Esquema 2).1°

NR,
. NR
=~ catalizador = o _—~_ —NR: 4+
HNR, =N
NR,
R - catalizador . o = _NHR, +
HNR, R ~

Esquema 2. Proceso de hidroaminacion.

Se ha avanzado mucho en las reacciones de hidroaminacion, en particular en
sistemas intramoleculares, los cuales han sido desarrollados mas facilmente. Sin
embargo, la hidroaminacion intermolecular de olefinas es aun mas desafiante, en
especial las adiciones anti-Markovnikov. A pesar del gran progreso que se ha tenido
en este tipo de transformaciones, no existe aln un catalizador eficiente que pueda ser
utiizado de manera general en las reacciones de hidroaminacion de alquenos,
alguinos, etc.'® Por lo tanto, esta investigacion propone conjuntar la habilidad de las
bases N-heterociclicas para activar sustratos y la capacidad de los metales de

transicion para actuar como acidos de Lewis.

En el proyecto se plantea el desarrollo de catalizadores novedosos en donde la
cooperacion entre un metal de transicion [Ir(I) y Rh(l)] y una base heterociclica

favorezcan la transformacion selectiva de sustratos a productos.



II. Justificacion y objetivos

Il. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS
2.1. Justificacion.

Es necesario desarrollar estructuras nuevas en donde la cooperacién de un metal
de transicion y una base N-heterociclica favorezcan la transformacion catalitica de un

sustrato a un producto aplicAndolo a reacciones que representen un problema actual.

Dada la versatilidad de los triazenos para coordinar metales de naturaleza distinta,
este proyecto se ubica dentro de la quimica de coordinacion, con la aplicacion en el

area de la catélisis homogénea de las transformaciones orgéanicas.

2.2. Objetivo general.

El objetivo general de este proyecto es explorar la reactividad y aplicaciones
cataliticas de complejos organometalicos con ligandos auxiliares de tipo triazenuro

monofuncionalizados con heterociclos.

2.3. Objetivos especificos.

a) Sintetizar dos tipos de precursores de ligandos triazenuro funcionalizados con

imidazol y piridina (Figura 3).
R R = Imidazol, piridina

N
™
H/ \N \N \N
Figura 3. Sintesis de precursores de ligandos triazenuro funcionalizado con bases

N-heterociclicas.
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b) Establecer los modos de coordinacion de los ligandos triazenuro con fragmentos
organometalicos de Rh(l) e Ir(l) (Figura 4).

= //\PRZ
oC
<j\j|\/|—N RZP\M/_ OC\AA—N
Gi N N R g / N R G N/ N R
N
D= I\: \W=N ®/ ‘=N
Figura 4. Propuesta de complejos organometalicos funcionalizados con ligandos

triazenuro sustituidos con base N-heterociclica.

c) Evaluar las propiedades cataliticas de los complejos en reacciones de

hidroaminacion de alquinos e hidrotiolacion de alquinos.
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3.1. Metodologias para la sintesis de triazenos.

Existen diversas metodologias para la sintesis de triazenos. EI N-acoplamiento de
sales de diazonio con aminas primarias o secundarias, cominmente se conoce como
la metodologia tradicional. Las etapas principales de este procedimiento son tres: en
la primera, se lleva a cabo la protonacion de la amina. Posteriormente, la reaccion con
nitrito de sodio forma la sal de diazonio y en la Ultima etapa se lleva a cabo el
acoplamiento con una segunda amina. De acuerdo con esta metodologia,® se puede

sintetizar triazenos en la que ambos sustituyentes sean diferentes (Esquema 3).

: H
1)HCI + - 3)R'NH

RNH, 00 o RN,CI ) 2 - ,{l N
2) NaNO, 4) NaHCO3(aC) R/ \N/ \R'
—5a0°C

Esquema 3. Metodologia tradicional para la sintesis de triazenos

Zhany colaboradores?! hicieron uso de esta metodologia para sintetizar un triazeno
con sustituyentes arilo. Se hizo reaccionar antranilato de metilo 1 con nitrito de sodio
en medio acido para formar la sal de diazonio 2, que posteriormente reaccion6 con

acido o-aminobenzoico para obtener el triazeno 3 con un rendimiento del 52%

(Esquema 4).
o (0] /O (0] H (0] OH
- acido |
o~ 1)HCl(a) % o-aminobenzoico N\N//N
S _ >
2) NaNO, N+20| 0°C
NH, 0°C
1 2 3

Esquema 4. Sintesis de triazeno funcionalizado con grupos arilo.
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Otra metodologia reportada por Vernin y colaboradores,'? es eficaz para la sintesis
de triazenos simétricos. Consiste en la reaccion de arilaminas 4 con nitrito de isoamilo
en disolventes no polares. Mediante este procedimiento es posible la obtencion de
ligandos del tipo 1,3-bis(aril)triazeno 6, en los que ambos sustituyentes del grupo

triazeno son iguales (Esquema 5).

R
ONO @E
NH, Hexano, 23 °C N=NOCsH 1 NT N
H
5 6

4

Esquema 5. Sintesis de triazenos simétricos.

El grupo de trabajo de Niemeyer® reportaron una metodologia distinta para la
sintesis de triazenos con sustituyentes voluminosos que consiste en la reaccién de

azidas con compuestos aril-litiados, seguida por una hidrélisis (Ecuacion 2).

®
)

R O
N Q 2) Hidrolisis >
A\
N R

7 8

3.2. Triazenos funcionalizados con heterociclos.

Respecto a la sintesis de triazenos funcionalizados con heterociclos, Klapdtke y
colaboradores'® describieron la preparacion de triazenos funcionalizados con tetrazol
a partir de la metilacion de aminotetrazol 9 utilizando sulfato de dimetilo para obtener

10y 11. Posteriormente, la diazotizacion de estas especies condujo a la formacion de
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los triazenos 12 y 13. De acuerdo con la sintesis, se puede observar que se sigue la

sintesis tradicional de triazenos (Esquema 6).

N A\Y
N /N‘Ikl )l\ /N
N~ NaN ! <
2 | D—NH, ——2 gm 0: N, »\N/N\N N\
N<\ HCI/H,0 ’I“ H
_N
N7\ 1) NaOH \ 12
| SNH, T g 10 /
~N 2) M92804 N
H \ N~ '\
N/N NaNO /Nﬂ\l )l\ //N
9 - aNOp \
217 >—NH, ——2—3m N W N N
/ 2 N "N
LN HCI/H,0 N7 N

" 13

Esquema 6. Sintesis de triazenos 1,3-disustituidos con tetrazol.

En el grupo de trabajo de Zhan'* reportaron la sintesis del triazeno funcionalizado
con piridina, mediante el uso de la metodologia clasica previamente reportada por
otros grupos de investigacion. Esta metodologia consiste en utilizar una solucién de
antranilato de metilo 14 en solucion acida, obteniendo una sal de amonio que se hace
reaccionar con NaNO: para obtener la sal de diazonio 15 que se hace reaccionar con
una solucion de 2-aminopiridina en etanol a 0 °C. La reaccion es detenida con acetato
de sodio acuoso y el ligando funcionalizado con piridina 16 es aislado por cristalizacion
en un 70% de rendimiento (Esquema 7). Para desprotonar el triazeno se utilizé6 como
base la trietilamina, posteriormente hicieron reaccionar el triazenuro obtenido con
cloruro de cobre dihidratado obteniendo después de cristalizar un complejo de cobre

en un rendimiento del 56%.

o i 3) 2-aminopiridina ~© © '|4
o~ 1)HCl(aq) o~ EtOH; 0 °C _ N\N//N N
NH, 2 ':i';oz N,Cl 4) CH3COONa 40 | _
14 15 16

Esquema 7. Sintesis de triazeno funcionalizado con piridina reportado por Zhan y

col.10
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En la Figura 5 se muestra la estructura cristalina de 16, en donde la distancia N1-
N2 es de 1.333 A y de N3-N2 es de 1.268 A, indicando que el enlace doble se

encuentra entre N2 y N3.

N4

C5

Cc4

C3

Figura 5. Estructura cristalina de un triazeno funcionalizado con piridina.**

Miranda y colaboradores®® reportaron la preparacion de los triazenos 18a y 18b
mediante la metodologia de las azidas, la cual consiste en utilizar un reactivo
organolitiado N-heterociclico de imidazol 17, que se hace reaccionar con 4-
azidotolueno en una solucion de THF seco a baja temperatura en agitacion durante 12

h, seguido después de una hidrdlisis (Ecuacion 3).

H

N

H r‘l 1) 4-azidotolueno, THF N \N/ N
Y _78°Cata, 12h N \ / -

N / 2) H30, rendimiento al 90% 18aR=H N
18b R=tBu
17 -
R 17aR=H 18
17b R=tBu

En lo que respecta a la sintesis complejos con ligandos triazenuro, Miranda y col.*®
desprotonaron el triazeno obtenido (18) en una solucion de THF seco con una base
fuerte de tipo amiduro {K[N(SiMes)2]} que conduce a la formacion de un triazenuro de
potasio, que puede convertirse directamente en los complejos mediante una reaccion

de transmetalacién con un dimero de Ir(lll) o Rh(lll) [MCp*Cl2]2, (19 y 20). En la sintesis

10
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de 21 se hizo reaccionar el complejo 20 con hidruro de sodio en una solucion de 2-

propanol durante 12 h (Esquema 8).

H
| /
N\N//N\WN 1) KIN(SiMe3),]

* +
/©/18a: R=H N\/g 2) 12 [MCp CI2]2‘ Cl/';A\N//N < >‘

18b: R=tBu R THF, ta, 25 m

N_ N?
18 Nyt
&3/ 19a: M=1Ir

1) KN(SiMey), \  19b: M=Rn
2) 1/2 [MCp*Clal;
THF, ta, 25 m

P P

CI/I/VI\N NaH H/'r\N/@/
7 oropanol ta [ )

N=N 2-propanol, ta N-=
N 12 h N N
\_ N \_N
~ AN
20 21

Esquema 8. Ruta de sintesis para complejos de Rh(lll) e Ir(lll).

En la estructura cristalina se observa al complejo de Rh(lll) con un namero de
coordinacién virtual de seis, conocido como banco de piano (Figura 6). El modo de
coordinaciéon del ligando triazenuro es bidentado quelato, donde se observa que la

base N-heterociclica de imidazol funciona como un sitio de coordinacién adicional.

Figura 6. Estructura cristalina de 19b.1°

11
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Los complejos obtenidos fueron empleados como precatalizadores en la
hidrogenacion de alquen-cetonas por transferencia de hidruro. Los mejores resultados
fueron obtenidos con el complejo de iridio 20; ademas, el complejo resulto ser
quimioselectivo al realizar la hidrogenacién del grupo carbonilo en presencia de una
base, y en ausencia de la base la hidrogenacion del doble enlace (Esquema 9). En
este trabajo también se utiliz6 un complejo con ligando triazenuro funcionalizado con
grupos arilo y al comparar su reactividad con el complejo de iridio, se observé que la
presencia de la base N-heterociclica en el ligando triazenuro aumento la velocidad de

reaccion.

cvﬁ“\N/<:7/
N=
i
N\ N__ complejo de iridio

con ligando triazenuro

OH 0 0
/LV/\/L\13Q%mmLLV/\Jﬂ\13Q%mm{/Lv/\/k\
N N

iPrOH, 70 °C iPrOH, 70 °C
anadiendo base sin anadir base

Esquema 9. Representacidn catalitica del complejo de Iridio en hidrogenacién

alquen-cetonas.

3.3. Complejos con el fragmento M(COD) y ligando triazenuro.

Otra metodologia util para sintetizar complejos en estados de oxidacion bajos que
incluyan el ligando COD fue reportada por Grotjahn y colaboradores.’® La sintesis
implica el uso del reactivo 6-ter-butilpiridina-2-tiol 22, el cual tiene un hidrogeno acido
gue puede ser desprotonado directamente con los ligandos puente metoxido presentes
en el dimero de Rh(l) o Ir(l), [M(u-OMe)(COD)]2. La reaccion permite la formacion de

complejos dinucleares 23 con rendimientos buenos. Estos pueden ser carbonilados

12
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directamente en disolucion para obtener los complejos 24 o 25 afadiendo PPhs
después de la carbonilacién. Los complejos 24 también se pueden obtener en una sola
etapa haciendo reaccionar 22, con dicarbonil acetilacetonato de Rh(l) o Ir(l)
[M(acac)(CO):] (Esquema 10).

N /
N d / M= Rh(l) o Ir(l)
| m-omexconl, Syl &1 Ap
N S Cchlz,ta | N q
H 22 ’ P
23
[M(acac)(CO),]
CH,Cl,, ta 1) CO (1atm) | 2) PPh,
10m | cHcly, ta
CO (1atm)
10 m
- CH,Cly, t
2L, ta
N / _
OoC S co N\ /
\M/él\\/l/
— ~— s
oC N coO PPh3 PhaP\M”'S\\M/PPhB

, »  oc” ~co
24 F CH2C|2, ta ' N
25 \FA

Esquema 10. Ruta de sintesis para complejos de Rh e Ir (1).

En la sintesis de complejos con ligandos triazenuro y COD, Tejel y colaboradores?’
reportaron la sintesis del complejo [{Rh(PhNsPh)(COD)}] 26a a partir del complejo
[Rh(n-OMe)(COD)J2 y bis-(fenil)triazeno en tolueno, el cual de acuerdo a un analisis
previo de DRX, se tiene como producto un complejo dinuclear con puentes ligando
triazenuro. Sin embargo, los resultados de RMN muestran que las especies
mononuclear y dinuclear se encuentran en equilibrio. La exposicion del complejo
[{Rh(PhNsPh)(COD)}]2 26b a oxigeno en tolueno a temperatura ambiente a 1 atm,
oxida el ligando COD, el cual se coordina por medio del oxigeno a los centros metalicos

formando el complejo 27 (Esquema 11).

13
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Ph Ph
Ph—\=N—" Keq >N -
2 N = |
Ph/\N/NkrkPh \/N,Rh i
P 26b

Rh/ Rh
=Y ¥
+ 02

A
_ - Ph Hai
: >N Z/\;g
HO _— N
Ph N\C&,Rh\

N CH20|2 Ve @)

N «22%2  pp \ Ph
NC _Rh-L) o) —N
~N= D ——Rh] )N
Ph” | | "NZ

' = Ph
L - n
27
28

Esquema 11. Equilibrio entre las especies mono y dinucleares y su reaccién con
oxigeno molecular.

El complejo [{RhPhN3Ph)(OCsH12)}]2 27 resultdé ser inestable en solucion,
evolucionando lentamente a [{Rh(PhNsPh)(HOCsH11)}]n 28, proceso que se completd

al término de tres dias. La estructura cristalina de 28 se muestra como un polimero, en

donde las unidades mononucleares se unen por enlaces de oxigeno (Figura 7).

Figura 7. Estructura cristalina del polimero 28.%7

14
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La estructura cristalina de la unidad dimérica del polimero 28 muestra los cationes
rodio(l) heptacoordinados con un estructura bipiramide pentagonal distorsionada
(Figura 8).

Ce24} C(25)

Ci23}

Figura 8. Estructura cristalina del dimero en el polimero 28.%7

Horner y colaboradores®® reportaron la sintesis de un complejo de platino con
ligandos COD vy bis(triazenuro). ElI complejo [(n*-COD)Pt(NNN-Ph)2CeH4] 29 fue
preparado a partir del material de partida [CODPtCIl2] y es el primer complejo de
platino(ll) reportado que es estabilizado por un ligando bis(triazenuro). La estructura
muestra al platino tetracoordinado con una estructura plana cuadrada formando un

metalaciclo de cinco miembros (Figura 9).

Figura 9. Estructura cristalina del complejo 29.%7

15
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3.4. Complejos con el fragmento M(CO) y ligando triazenuro.

Tejel y colaboradores*® reportaron la sintesis de complejos mono, di y trinucleares
de rodio(l) con el triazeno 30 empleando el complejo [{Rh(u-Cl)(CO)2}2] 33 como
material de partida. El complejo mononuclear 31 se obtuvo a partir de la reaccion entre
el triazeno 30 y el complejo 33. El complejo 32 se obtuvo después de un tratamiento
bésico a 31 (Esquema 12).

CO,CH3 H3CO,C
1/2 [Rh(u-Cl)(CO),l»
Hexano, ta
CI/ | co

CcO

KOH/MeOH

CO,CH, H3CO©
N FXY
—l\/\N

CO MeO,C

Etzo, ta

MeO,C / |

32

Esquema 12. Sintesis de complejos 31y 32.

La sintesis del complejo 34 se efectu6 por medio de la reaccién entre 30 y 33 en

presencia de EtsN en éter etilico (Ecuacion 4).

16
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+ EtN

/ \ Et,0, ta

o
@]
(@]
(]

(6]
NNy
Cl

Cl
co

34

Cco

(4)

Los estudios de DRX del complejo 34, muestran que se trata de una estructura

dinuclear donde los cationes de rodio(l) se encuentran tetracoordinados con una

geometria plana cuadrada, donde el ligando triazenuro se coordina de modo bidentado

puente (Figura 10).

Figura 10. Estructura cristalina del complejo de rodio(l) 34.19

17
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3.5. Catalisis homogénea con complejos triazenuro.

Barret y colaboradores?® reportaron la sintesis de complejos diversos con metales
alcalinotérreos con ligandos aril-triazenuro, de los cuales los complejos de calcio 36 y
de estroncio 37 resultaron ser cataliticamente activos para la reaccion de
hidroaminacién intramolecular. La sintesis del complejo de calcio se efectu6 mediante
la reaccion del triazeno 35 con un equivalente del complejo de calcio
[Ca{N(SiMe3)2}2(THF)2], el cual posee una base interna que desprotona al triazeno
para obtener directamente el complejo 36 con un rendimiento del 37%. En contraste,
la sintesis del complejo de estroncio 37 se llevo a cabo mediante la reaccion de dos
equivalentes de un KN(SiMes)2 y una sal de estroncio, Srl2 con el triazeno 35,

obteniendo un rendimiento del 16% (Esquema 13).

Ar N Ar
Ar\ /N\ /Ar Ar = 2,6-di-isopropilfenilo \N/ N/

N<>" \ /

KN(SIMes)y/SHl,  Ar N A {CaN(SiMey),],(THF),) Ca
THF—SF_ — N\ LI | T N(SiMe),
/| N(SiMes), THF. 14 h, 16% H Tolueno, 2 h, 37% THE
THF

37 35 36

Esquema 13. Ruta de sintesis para complejos de calcio y estroncio.

La estructura cristalina de un complejo de calcio que se utilizé6 como catalizador,
muestra que el ligando se coordina al metal a través del sistema triazenuro, formando

un metalaciclo de cuatro miembros (Figura 11).

18
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i

@\hsng/a

%/ Si2 % ‘\\«

Figura 11. Complejo de calcio 36 utilizado como catalizador en reacciones de

hidroaminacion.2°

La reaccion de hidroaminacion se llevo a cabo en CsDs requiriendo de un 2% mol
del complejo de calcio o estroncio con relacién al substrato 1-amino-2,2-difenilpent-4-
eno 38. La reaccion catalitica conduce a la ciclacién del substrato amino obteniéndose

el producto 2-metil-4,4-difenilpirrolidina 39 con un rendimiento del 99% (Ecuacion 5)

Hgg/:

H 2% mol complejo de
2 calcio o estroncio

' o

CeDs

12)

El seguimiento de la reaccién fue mediante RMN H, cuyos espectros muestran la
transformacién gradual del sustrato amino 38 al producto 39 en solo 24 min (Figura

19
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H,

Ao l L
I P T Y | A_A_A l - - )
- tan e A K - B o
. s A K - M @
— easm A M AR = N
H’e"‘l , l/”'-"‘kmL -

e : 3 2 epm

Figura 12. Espectro de 'H RMN en la evaluacion catalitica de hidroaminacion.

a) 0 min, b) 2 min, ¢) 5 min, d) 7 min, €) 9 min y f) 24 min.

3.6. Hipotesis.

La versatilidad de los triazenos para coordinarse a metales de transicion, asi como
el uso de bases N-heterociclicas en las estructuras de los triazenos, permitiran su
aplicaciéon como precursores de ligandos triazenuro en complejos organometélicos
nuevos con posible actividad -catalitica en reacciones de hidroaminacién e
hidrotiolacion.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Los triazenos precursores de ligando triazenuro fueron sintetizados por los métodos
reportados.t 13 4 En la preparacion de los triazenos 1,3-monosustituido con bases N-
heterociclicas se utilizé la metodologia tradicional, la cual consiste en el N-
acoplamiento de una sal de diazonio con una segunda amina (Esquema 14). A
continuacion, se describen los resultados obtenidos en la sintesis de dos triazenos, el
triazeno 45 funcionalizado con metilpiridina y el triazeno 46 funcionalizado con tiazol.
También se presentan resultados de la sintesis de complejos de Ir(l) y Rh(l) con ligando

triazenuro funcionalizado con imidazol y el ligando 1,2-bis(dietilfosfina)etano.

NaN02 ) NQ 4©\ g
HC'(ac) . MeOH
N, I 0a-5C

42

Esquema 14. Sintesis general de triazeno funcionalizado con una base N-

heterociclica.

4.1. Sintesis de triazenos.
4.1.1. 1-(6'-metil-2"-piridil)-3-(2'carboximetilfenil)triazeno (45).

El triazeno 45 se sintetizé siguiendo la metodologia tradicional, la cual consiste en
el N-acoplamiento de una sal de diazonio con una amina. De acuerdo con las
aplicaciones planteadas, se requiere de un precursor del ligando triazenuro con una
base heterociclica, por lo que se disefid el triazeno 45 en el que la piridina funciona
como la base heterociclica. La sintesis se llevd a cabo mediante la reaccion de
antranilato de metilo 43 con nitrito de sodio en medio acido para obtener in situ la sal
de diazonio 44, que posteriormente se hizo reaccionar con 2-amino-6-metilpiridina

(Esquema 15). El triazeno 45 precipité en la mezcla de reaccion, por lo que se aislé
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por cristalizacion, obteniendo varios cristales de tono rojizo con un rendimiento del
80%.

\o
\O \O
" L L
: |
1) NaNO, O H,NTSN PN X
—

HCl(a) N N N

NH +  _ MeOH H

2 N.CI 0a-5°C 45
43 44

Esquema 15. Sintesis del triazeno 45.

La caracterizacion de 45 se llevo a cabo por las técnicas de RMN de *H y *3C. En
el espectro de RMN !H no se observa la sefal caracteristica del N-H del triazeno,
debido a que en solucion se encuentra en un equilibrio tautomérico. En la zona
aromatica se observan las sefiales para los siete hidrogenos aromaticos; los cuatro
hidrégenos del arilo aparecen como dos dobletes en 7.98y 7.90 ppm conJ=8.0y J =
8.4 Hz, respectivamente y dos tripletes en 7.50 ppm (J = 7.8 Hz) y 7.05 ppm); los tres
hidrogenos restantes son de la metilpiridina, donde se observa un triplete a 7.61 ppm
(J=7.8 Hz) y dos dobletes a 7.37 ppm (J = 8.0 Hz) y 7.05 ppm. Cabe mencionar que
se observan dos sefales que se solapan dando como resultado un multiplete que
integra para dos hidrégenos en la zona aromética, uno es un triplete del arilo y el otro
es un doblete de la metilpiridina. Por ultimo, se observa la sefial del metoxilo a 3.90

ppm y del metilo de la piridina 2.58 ppm (Figura 13).
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Figura 13. Espectro de RMN 'H del triazeno 45 en CDCla.

Las correlaciones que se observan en el experimento gCOSY corresponden a la
estructura propuesta. Un cuadro de correlacion en el espectro gCOSY indica que los
hidrogenos involucrados se encuentran en carbonos vecinos, es decir, carbonos
separados por un enlace. En el espectro gCOSY de 45 se observa tres cuadros de
correlacion para los hidrégenos del arilo, asi como dos cuadros de correlacion entre
los hidrogenos de la metilpiridina (Figura 14).
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Figura 14. Espectro de RMN 'H-gCOSY del triazeno 45 en CDCls.

Los datos obtenidos en la caracterizacion por RMN 3C de 45, muestran las sefiales
caracteristicas del carbonilo en 167.6 ppm, el metoxilo del éster a 52.5 ppm y metilo
de la piridina a 24.5 ppm, Ademas se observan las sefales del arilo y de la piridina
(Figura 15).
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Figura 15. Espectro de RMN 3C del triazeno 45 en CDCls.
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Los datos obtenidos en la caracterizacién por RMN 13C-DEPT135 de 45 muestran
la ausencia de cinco sefiales de carbonos ipso; 167.6, 160.8, 158.3, 143.7 y 113.8
ppm, recordando que este tipo de estudio no detecta carbonos cuaternarios. (Figura
16).
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Figura 16. Espectro de RMN*3C-DEPT-135 del triazeno 45 en CDCls.

Los resultados obtenidos a partir de estos estudios ayudaron a elucidar la mayor
parte de la estructura del triazeno. Gracias a estos datos se asignaron las sefiales
correspondientes para cada hidrégeno y carbono del triazeno 45, exceptuando el
hidrégeno del NH (Figura 17).

3.90/0 0
525 167.6 -
5
1138 N N N
7.98 \N/ 24.5
115.4 143.7 160.8 158.3
7.05 2 90 7.03 737
110.3 122.4
750 1313 761 1220
134.5 138.3

Figura 17. Asignacion de las sefiales de RMN de H y *3C (ppm) para el triazeno
45,
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Los andlisis anteriores dan evidencia suficiente que confirma la obtencion del
triazeno. Sin embargo, no permitid6 conocer la ubicacion exacta del hidrogeno del
sistema triazeno ya que en disolucion existe en equilibrio tautomérico. No obstante, la
obtencién del cristal de 45 permiti6 efectuar un analisis por DRX, obteniendo su

estructura cristalina (Figura 18).

Figura 18. Estructura cristalina del triazeno 45.

En el triazeno, el NH se encuentra ubicado cerca del arilo o-sustituido con grupo
éster, el carboximetilo del arilo, podria estar formando un enlace de hidrégeno
intramolecular. Adicionalmente, el enlace N2-N3 es mas corto que el N1-N2 lo que
sugiere que hay mayor caracter de enlace doble entre N2 y N3 (Tabla 1).

Tabla 1. Longitudes de enlaces seleccionados de 45 (A).
C7-N3 1.425(2)
N3-N2 1.258(2)
N2-N1 1.329(2)
N1-C2 1.388(2)

N1----H1 0.860
O1----H1 1.996
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4.1.2 1-(2'-tiazol)-3-(2'-carboximetilfenil)triazeno (ruta tradicional) (46).

El triazeno 46 se sintetizo haciendo reaccionar antranilato de metilo 43 con nitrito
de sodio en medio &cido para obtener in situ la sal de diazonio 44, que posteriormente
se hizo reaccionar con 2-aminotiazol (Esquema 16). El triazeno 46 precipitd en la
mezcla de reaccion, por lo que se purificd por filtracién, obteniendo un sélido color

violeta oscuro en un rendimiento de 69%.

NaNO2 \
H,N
HCl (ac) MeOH /Q
CI 0a-5°C

Esquema 16. Sintesis del triazeno 46.

La caracterizacion de 46 se llevé a cabo por la técnica de RMN H. En el espectro
de RMN *H se observa un singulete ancho del hidrégeno del triazeno a 12.77 ppm. En
la zona aromatica se observan las sefiales para los seis hidrogenos aromaticos; los
cuatro hidrogenos del arilo aparecen como dos dobletes en 8.02 y 7.87 ppm con J =
8.0y J = 8.0 Hz, respectivamente, dos tripletes, el primero en 7.56 ppm (J =8.0 Hz) y
el segundo a 7.12 ppm; los dos hidrégenos restantes corresponden a los metinos del
tiazol, donde se observan dos dobletes a 7.74 ppm (J = 4.0 Hz) y 7.12 ppm. Cabe
mencionar que se observan dos sefiales que se solapan dando como resultado un
multiplete que integra para dos hidrégenos en la zona aromatica, uno es un triplete del
arilo y el otro es un doblete del tiazol. Por ultimo, se observa la sefal del metoxilo a
3.94 ppm (Figura. 19).
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Figura 19. Espectro de RMN H del triazeno 46 en CDCls.

Debido a que 46 es poco soluble en distintos disolventes (THF, CHCIl3, CH2Clz,
CsHs, acetona, metanol, etanol), no se ha podido lograr cristalizar por las técnicas

conocidas.

4.1.3. Sintesis de 1-azida-4-metilbenceno (49).

La sintesis del grupo azida se llevé a cabo siguiendo la metodologia reportada por
Bou-Hamdan y colaboradores,?? la cual consiste en dos etapas. En la primera etapa
se llevé a cabo la diazotizacion de la amina 47, disolviendo esta ultima en &cido
clorhidrico seguido de la adicion de nitrito de sodio, se afiadio la urea para eliminar el
exceso de acido. En esta primera etapa se siguio la ruta tradicional para la sintesis de

triazenos, que consiste en la formacion de la sal de diazonio 48. En la segunda etapa,
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la adicidon de azida de sodio condujo a la sustitucion nucleofilica del grupo diazonio por

el grupo azida, para obtener asi la azida 49 (Esquema 17).

1) HCI, NaNO,, H,0, 0°C + - 3)NaNs 2h,0°C
NH, > N,Cl > N,
2) Urea 4) NaOAc

47 48 49

Esquema 17. Sintesis de la azida 49.

En la sintesis de la azida se utilizé p-toluidina. La azida obtenida fue caracterizada
por RMN. El espectro de RMN !H de 49 presenté las sefiales correspondientes al
sistema A2B:2 del anillo aromatico, ademas de un singulete correspondiente a los

hidrogenos del metilo unido al anillo aromatico (Figura. 20).

6,93
6.91
2,33

Figura 20. Espectro de RMN de 'H del producto 49 en CDCls.

El espectro de RMN de 3C de 49 muestra cuatro sefiales entre 137.4 y 119.1 ppm
que corresponden a los carbonos del anillo aromatico, asi como una sefal a 21.0 ppm

correspondiente al carbono del metilo (Figura 21).
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Figura 21. Espectro de RMN de 3C de 49 en CDCla.

4.1.4. Sintesis de 1-(6"-metil-2"-piridil)-3-(4"-metilbenceno)triazeno (51).

La sintesis de este triazeno se realiz6 siguiendo la metodologia empleada por Parra
y colaboradores,*® mediante el uso de la metodologia de las azidas. Se adicion6 49 al
compuesto litiado 50, para formar el triazenuro de litio, el cual fue hidrolizado para

obtener el triazeno 51 (Ecuacion 6).

" 7,

Li N N N
N
N _78°Cata, 12 . N N ©)
= 2) H,0 y
50 51

30



IV. Resultados y discusion

La caracterizacion de 51 se llevé a cabo por las técnicas de RMN de 'H y 13C. En
el espectro de RMN H es muy importante el singulete ancho que aparece a 9.96 ppm,
que corresponde a la sefial caracteristica del N-H del triazeno. En la zona aromatica
se observan las sefiales para los siete hidrogenos aromaticos; los cuatro hidrogenos
del sistema A2B2 aparecen como dos dobletes en 7.48 y 7.19 ppm con J = 8.4 Hz. Los
tres hidroégenos restantes son de la metilpiridina, donde se observa un triplete a 7.54
ppm (J = 8.0 Hz) y dos dobletes a 7.31 ppm y 6.79 ppm (J = 8.0 Hz). Por ultimo, se
observa la sefial del metilo de la metilpiridina a 2.47 ppm y el metilo del arilo a 2.36
ppm (Figura. 22).
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Figura 22. Espectro de RMN 'H del triazeno 51 en CDCla.

Los resultados obtenidos a partir de estos estudios, junto con RMN 13C, gCOSY,
RMN 13C-APT, gHSQC y gHMBC, permitieron a elucidar la estructura del triazeno. A
partir de estos datos se asignaron las sefiales correspondientes para cada hidrogeno
y carbono del triazeno 51 (Figura 23).
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Figura 23. Asignacion de las sefiales de RMN de 'H y *3C (ppm) para el triazeno
51.

4.2. Complejos con ligandos triazenuro funcionalizados con imidazol.
4.2.1. Sintesis de {Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]} (53)%?

La sintesis y caracterizacion del complejo 53 ya fue descrita por Camarena-Diaz y
colaboradores.?? Sin embargo, el interés para sintetizarlo de nuevo es para
transformarlo en el complejo 54, el cual tiene un ligando etildifosfina. La preparacion
del complejo 53 se llevé a cabo por medio de la reaccidn de 52 (el cual es un triazeno
funcionalizado con Imidazol, que ya se tiene preparado en el grupo de trabajo) con
[Ir(u-MeQ)(COD)]2 en CsDs a temperatura ambiente en un tiempo de reaccion de 2 h,

condujo a la formacion del complejo 53 (Ecuacion 7).

N
NN
NNey );,} [I(OMe)(COD)], YN (7)

/® N\ N
H CeHe /®/ N—

52

En el espectro de RMN 'H de 53. Se observan seis sefales diferentes para el
ligando ciclooctadieno, debido a que el complejo es asimétrico. Por ejemplo, los
hidrogenos olefinicos aparecen como un conjunto de multipletes alrededor de 4.0 ppm

que integran para dos hidrogenos cada uno, ademas los metilenos se observan como
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un conjunto de dos multipletes alrededor de 2.20 y 1.70 ppm. También se observan

las sefales del ligando triazenuro, en las que destacan el sistema A2B:2 y los

hidrogenos en las posiciones 4 y 5 del imidazol, la cuales se ven afectadas a campo

alto a comparacion del ligando libre 5222 (Figura 24).
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Figura 24. Espectro de RMN *H del complejo 53 en CeDs.

Estos hidrogenos se acoplan entre si y se observan como un par de dobletes, cada

uno muestra cuadros de correlacion en el experimento gCOSY. Adicionalmente, el

sistema A2B:2 y los hidrégenos olefinicos también presentan cuadros de correlacion en

el gCOSY (Figura 25).

33



IV. Resultados y discusion

& F !

il\ i

T T T T T
12 10 8 6 4 2 F2 [ppm]

Figura 25. Espectro gCOSY de 53.

En el espectro de RMN 13C APT se observan 12 sefiales, lo que se esperaria para
este complejo, donde se pueden observar lo metilenos del ciclooctadieno en 32.0 y
31.6 ppm y los carbonos ipso del arilo a 151.3 y 135.7 ppm como sefiales en fase

negativa (Figura. 26).
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Figura 26. Espectro de RMN 3C {*H} APT de 53 en CéDe.
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En el analisis por DRX de 53 se obtuvo una estructura cristalina, que corresponde
a un complejo mononuclear de Ir(l) con un namero de coordinacién de cuatro, y una
geometria plana cuadrada. EI modo de coordinacion del ligando triazenuro es
bidentado quelato, donde la base N-heterociclica funciona como un sitio de
coordinacion adicional. Lo interesante de la estructura, es la formacion del quelato de
seis miembros, en el que el centro metalico se enlaza por medio de uno de los

nitrégenos terminales del sistema triazenuro (Figura 27).

Figura 27. Estructura cristalina de 53.

4.2.2. Exploracion de la sintesis de {Ir(1,2-bis(dietilfosfina)etano)[MePhNNN(Me-Im)]}
(54).

La exploracion de la sintesis del complejo {Ir(1,2-bis(dietilfosfina)etano)
[MePhNNN(Me-Im)]} (54) se llevé a cabo a partir del complejo 53, mediante la
sustitucién del ligando COD por un ligando bidentado de fosfina (Et2-P-CH2CH2-P-Et2)

(Ecuacion 8).
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/\\ < N /
Ir—N\/\’N RQP/\/PR2 \Ir—N o (8)
N\ _ >/ N CH N/ \>/N\
/®/ N=N eHs /®/ ‘=N
53 54

El espectro de RMN de 'H de 54 muestra sefiales del COD en su forma libre. Existe
un cambio de desplazamiento en las sefiales correspondientes al ligando triazenuro.
No obstante, hay sefiales en campo alto que complican su lectura e interpretacion, lo
que dificulta determinar si efectivamente la fosfina bidentada se coordiné formando un
guelato o si solo una de las fosfinas se enlazo al centro metalico. No obstante, cuando
se comparan los desplazamientos quimicos de las sefales del ligando triazenuro de
53 con las de 54, se observa que éstas se desplazan a campo bajo, debido a la
coordinacion de la fosfina (Figura. 28).
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Figura 28. Espectro de RMN *H del complejo 54 en CeDe.
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4.2.3. Sintesis de {Rh(CO)2[MePhNNN(Me-Im)]} (55)%2.

La sintesis del complejo {Rh(CO)2[MePhNNN(Me-Im)]} (55) se llevo a cabo en una
sola etapa por medio de la reaccién de 52 con [Rh(acac)(CO):] en una solucién de
benceno a temperatura ambiente por 2 h, lo cual condujo a la obtencién del complejo
55 (Ecuacién 9).

h oc
N D [Rh(acac)(CO),] OC\th—N/ﬁ
/[ )—N/ N N J -
. S G g e ©)
N/
52 .

El espectro de RMN de 'H del complejo 55 muestra las sefales correspondientes
al ligando triazenuro. En la zona aromatica se observa el sistema A2B2 en 7.51 y 6.98
ppm, los metinos del imidazol aparecen como dobletes en 6.61, 5.79 ppm, y el
singulete del metilo del imidazol se observa a 3.02 ppm y el metilo del arilo a 2.10 ppm
(Figura 29).
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Figura 29. Espectro de RMN *H del complejo 55 en CeDes.
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4.3. Complejos con ligandos triazenuro funcionalizados con piridina.

4.3.1. Exploracion de la sintesis de {Rh(CO)z[2'carboximetilfenil-NNN(6-metilpiridina)]},
56a y de {Rh(CO)2[MePhNNN(6-metilpiridina)]} (56b).

La reaccion de 45a con [Rh(acac)(CO)z] en THF a temperatura ambiente condujo
a la formacion de dos especies en una proporcion 3:1. Se propone que la especie
mayoritaria 56a es un complejo mononuclear analogo de 53; la especie minoritaria

podria ser un isdmero de coordinacion (Ecuacién 10).

N=—
oC_ |
= T Rho N )
R Ne s | [Rh(acac)(CO),] N/;/N/
PRLARN N T
NN o @F (10
45 R 56
45a: R = COOCH3 56a: R = COOCHj
45b: R = CH,4 56b: R = CH4

En el espectro de RMN de 'H del complejo 56a se observan las sefiales
correspondientes al ligando triazenuro. En la zona aromatica se observan las sefiales
para los siete hidrogenos aromaticos entre 9.00 y 6.35 ppm; cuatro hidrégenos
correspondientes al arilo y tres hidrogenos correspondientes a la metilpiridina. Se
observa también la sefial del metoxilo a 3.24 ppm y la sefial del metilo del arilo a 2.42

ppm (Figura 30).
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Figura 30. Espectro de RMN *H del complejo 56a en CeDes.

La reaccion de 45b con [Rh(acac)(CO)z] en THF a temperatura ambiente condujo
a la formacion de dos especies en una proporcion 3:1. Se propone que la especie
mayoritaria 56b es un complejo mononuclear andlogo al complejo 53, la especie

minoritaria podria ser un isémero de coordinacion.

En el espectro de RMN de 'H para el complejo 56b se observan las sefiales
correspondientes al ligando triazenuro. En la zona aromatica se observan las sefiales
para los siete hidrogenos aromaticos; el sistema A2B2 a 8.20 y 6.95 ppm y tres
hidrogenos correspondientes a la metilpiridina; el triplete a 6.87 ppm y dos dobletes en
7.08 'y 6.41 ppm, la sefal del metilo de la piridina a 2.55 ppm y la sefial del metilo del
arilo a 2.04 ppm (Figura 31).
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Figura 31. Espectro de RMN *H del complejo 56b en CsDe.

Los cristales de 56b fueron obtenidos por difusiébn gaseosa de hexano a una
disolucién concentrada del producto crudo de la reaccion en THF (Ecuacién 10). En la
estructura cristalina obtenida por DRX se observa un complejo dinuclear de Rh(l)
contrario a lo que se habia propuesto con la informacion obtenida por RMN. En la
estructura cada ion metalico tiene un nimero de coordinacion de cuatro y presenta
una geometria plana cuadrada, el modo de coordinacion del ligando triazenuro es
bidentado puente, donde se observa que la base N-heterociclica no funciona como un
sitio de coordinacion adicional, debido al impedimento estérico del metilo unido a la
piridina (Figura 32).
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Figura 32. Estructura cristalina de 56b.

4.3.2. Sintesis de {Ir(COD)[MePhNNN(6-metilpiridina)]} (57).

La reaccién de 45a con [Ir(u-OMe)(COD)]2 en THF a temperatura ambiente condujo
a la formacion de dos especies en una proporcién 3:1. Se propone que la especie
mayoritaria 57 es un complejo mononuclear analogo al complejo 53. La especie

minoritaria podria ser un isomero de coordinacion.

Ir.
N
| _ N
/@_”/N\\N ) [Ir(u-OMe)(COD)]; =N N/\\_N//N\@\ (11)

45a CeHs

57

41



IV. Resultados y discusion

En el espectro de RMN de 'H del complejo 57 se observan las sefiales
correspondientes al ligando triazenuro. En la zona aromatica se observan las sefales
de los siete hidrégenos aromaticos; el sistema A2B2 a 7.69 y 7.08 ppm y tres
hidrégenos correspondientes a la metilpiridina; el triplete a 6.77 ppm y dos dobletes en
7.99y 6.49 ppm, la sefal del metilo de la piridina a 2.15 ppm y la sefial del metilo del
arilo a 1.60 ppm. Los hidrégenos olefinicos aparecen como un conjunto de multipletes
alrededor de 4.0 ppm, ademas de los metilenos que se observan como un conjunto de
dos multipletes alrededor de 2.50 y 1.50 ppm (Figura 33).

—1.60

2.16
2,13

L An @AML,,_L,.|N'..M JJMM
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Figura 33. Espectro de RMN *H del complejo 57 en CeDes.

Los cristales de 57 fueron obtenidos por difusion gaseosa de hexano a una
disolucion concentrada del producto crudo de la reaccion en THF (Ecuacion 11). En la
estructura cristalina obtenida por DRX se observa un complejo dinuclear de Ir(l),
contrario a lo que se habia propuesto con la informacion obtenida por RMN. En la

estructura cada ion metalico tiene un namero de coordinacion de cuatro y presenta
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una geometria plana cuadrada, el modo de coordinacion del ligando triazenuro es
bidentado puente, donde se observa que la base N-heterociclica no funciona como un
sitio de coordinacion adicional, debido al impedimento estérico del metilo unido a la

piridina (Figura 34).

Figura 34. Estructura cristalina de 57.

Con respecto a la estructura cristalina de 57, en resultados sin publicar?? se obtuvo
la estructura cristalina de un complejo analogo (58) sintetizado por la misma ruta. En
58, el triazenuro esta funcionalizado con 1-metil-4-'Bu-imidazol y en la estructura
cristalina se observa que se trata de un complejo dinuclear de Ir(l), donde cada ion
metalico tiene un nimero de coordinacion de cuatro y presenta una geometria plana
cuadrada. El modo de coordinacion del ligando triazenuro es bidentado puente, donde
se observa que la base N-heterociclica (imidazol) no funciona como un sitio de
coordinacién adicional, debido al impedimento estérico del ter-butilo unido al imidazol
(Figura 35).
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Figura 35. Estructura cristalina de 58.%2

La reaccién del triazeno que cuenta con impedimento estérico en el imidazol con el
[M(u-OMe)(COD)]z ( M = Rh(l), Ir(l) ), conduce a la formacion de cuatro especies, de
las cuales se obtuvo la estructura de una de ellas (58). Lo interesante de esta sintesis
es que después de carbonilar (cuatro especies) se obtiene una solo complejo en una
reaccion de dos etapas o0 en una sola etapa al hacer reaccionar el triazeno con el
[M(acac)(CO)2] [M= Rh(l), Ir()].
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Tabla 2. Recoleccion de datos para las estructuras cristalinas de 45, 53, 56b, 57 y 58.

Datos 45 53 56b 57 58
Formula | Ci14aH14aN4O2 | CioH24Nslr | C3oH26NsO4Rh2 | CasHssNslr2 | CasHeaN1olr2
M§:§8|ar 270.29 514.63 768.41 1090.35 | 1141.47
;:2{2&% Monoclinico | Monoclinico Triclinico Monoclinico | Triclinico
efg‘;‘égl P121/c1 | P121-n1 P-1 P 21/n P-1
a (A) 11.9033(10) | 10.2706(9) | 10.5156(4) | 19.2960(2) | 9.0568(2)
b (A) 7.2809(6) | 30.643(2) 11.4063(4) | 9.52990(10) | 12.5971(3)
c (A) 16.0243(11) | 12.3705(10) | 14.7884(5) | 22.6696(2) | 20.5008(4)
a (grados) 90 90 75.358(3) 90 94.461(2)
B (grados) | 94.726(6) | 111.528(3) 86.645(3) | 93.9550(10) | 99.000(2)
y (grados) 90 90 65.840(3) 90 108.376(2)
V (A3) 1384.05 | 3621.6 (5) | 1563.82(10) | 4158.76(7) | 2172.08(9)
Z 4 8 2 4 2
T (K) 296.6(2) 100 294.0(6) 293(2) | 100.01(10)
pa'r\'é%gt‘ios 184 455 401 497 533
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4 .4. Estudios cataliticos.

4.4.1. Prueba catalitica de hidroaminacién intramolecular.

El uso del complejo 53 como precatalizador se exploré en la reaccién de
hidroaminacion intramolecular de 2-etinilanilina 59 (Ecuacién 12). La reaccion se

evalué por CG-EM.

=
2% mol de catalizador 53
> A\
NH, 70 °C, THF, Argén N (12)
H
59 60

La mezcla de reaccion se prepard en un vial disolviendo el precatalizador en THF,
posteriormente se adiciono 2-etinilanilina. La mezcla de reaccion se calenté en un bafio
de aceite a 70 °C durante 96 h. Después se analiz6 por CG-EM observando en el
cromatograma el pico correspondiente al sustrato con tiempo de retencion de 7.551
min (51%) y el producto a 8.945 min (49%) 60. Se calculé el porcentaje de conversion

con el area bajo la curva de cada pico cromatogréfico (Figura 36).
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Figura 36. Cromatograma de la mezcla de reaccion de hidroaminacion de 59
catalizada por 53, a 70 °C por 96 h.
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Previo al andlisis, se realiz6 un estandar de 59 para conocer el tiempo de retencion

y asi diferenciar tanto la sefal del sustrato como la del producto (Figura 37).
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Figura 37. Cromatograma de 59.

En los espectros de masas de 59 y 60, al ser ambos isomeros de constitucion,
presentan fragmentos de masas muy similares, se observa el ion molecular en 117
m/e, ademas de los fragmentos a 90 m/e y 89 m/e que corresponden a la pérdida de
HCN ([M-HCN]J*)y de H2CN ([M-H2CNJ*), respectivamente?? (Figura 38 y 39).
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Figura 38. Espectro de masas de 59.
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4.4.2. Prueba catalitica de hidrotiolacion de alquinos.

El uso del complejo 53 como precatalizador se exploré6 en la reaccién de
hidrotiolacion de 1-butanotiol 61 con 1-hexino 62. La catalisis se realiz6 en una relacion
1:1 de los sustratos y 2% mol de complejo (Ecuacién 13), la reaccién se evalud por
CG-EM.

" Fa VN S
/\/\SH + \\\/\/ 2% mol do catalizador 33 j\/\/ + wﬁ 1/ + wsﬂ

61 62 70 °C, THF, Argén 63 64 65

(13)

La mezcla de reaccion se prepard en un vial disolviendo el precatalizador en THF,
posteriormente, se adicion6 1-butanotiol y después 1-hexino. La mezcla de reaccion
se calent6 en un bafio de aceite a 70 °C durante 120 h. Después, se analizé por CG-
EM obteniendo un cromatograma con picos cromatogréaficos a 1.954 min para 62 y
2.476 min para 61, y de los productos a 10.135 min, 10.623 min, 10.871 min; con
rendimientos relativos de 52%, 37% y 11%, respectivamente (63, 64, 65) (Figura 40).
El complejo 53 es cataliticamente activo debido a que se observa la formacion de tres
especies principales que corresponden a los isémeros a, B-E y 8-Z, los cuales no se
han podido asignar a los productos correspondientes debido a la similitud en los
espectros de masas y que en la literatura la reaccién no ha sido estudiada por CG-EM.

Abundancia

SO0O0e: 4 osa

555555

999999
000000
999999
000000
oooooo
oooooo J

oooooo

5DDD: ‘JI | J\I‘_‘_A j | | | | Ikw
Tiempo -
Figura 40. Cromatograma de la hidrotiolacion de 1-butanotiol y 1-Hexino con 2%

de catalizador de 53 a 70 °C durante 120 h.
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V. EXPERIMENTAL
5.1. Generalidades.

La sintesis de triazenos y los complejos organometalicos se llevdé a cabo en
condiciones estandar, a menos que se indique de otra forma. Las pruebas cataliticas
se realizaron en atmasfera inerte, utilizando la caja seca MBraun LABmaster sp. La
espectrometria de masas se llevd a cabo en un equipo Agilent Technologies 5975C
con aditamentos de insercidn directa y cromatografia de gases. Los espectros de RMN
se midieron en un equipo Bruker Avance lll de 400 MHz a 30 °C; 400.1 MHz para H,
100.6 MHz para 3C. Los desplazamientos quimicos de RMN 'H y 13C estan reportados
en ppm usando como referencia las resonancias del disolvente residual (RMN H: 7.16
para CeHDs en CeDs; 7.26 para CHCIls en CDCls; 2.05 para acetona-ds en acetona-ds;
5.32 para CHDCI2 en CD2Cl2 y 2.50 para DMSO-ds en DMSO-ds), (RMN 13C, 128.06,
77.16, 29.84, 53.84 y 39.52 para CeDs, CDCls, acetona-ds, CD2Cl2 y DMSO-ds,
respectivamente). Las constantes de acoplamiento J se reportan en Hertz (Hz).
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5.2. Sintesis de 1-(6"-metil-2"-piridil)-3-(2'carboximetilfenil)triazeno (45).

~

45

A temperatura ambiente se disolvié antranilato de metilo (1094.6 mg, 7.240 mmol,
1 eq) en HCI 10% (15.5 mL, 18.755 mmol, 2.59 eq) y se dejé en agitacion por 10 min
en un matraz de fondo redondo de 250 mL. Una vez que se obtuvo una disolucion
homogénea, el matraz se coloc6 en un bafio de hielo con sal a -4°C y se adiciond gota
a gota una solucion fria (5 °C) de NaNO:z al 15% (4.8 mL, 10.423 mmol, 1.43 eq) y se
agité por 1 h. Una suspension fria (5 °C) de 2-amino-6-metilpiridina (disuelta en 40 mL
de agua destilada y 10 mL de MeOH, 744.1 mg, 6.864 mmol, 0.95 eq) se agrego
lentamente y se mantuvo en agitacion a -4°C durante la noche. La mezcla de reaccion
se neutralizé con NaHCOs3 9% (19 mL, 20.359 mmol, 2.8 eq) agitando durante 1 h. El
producto es un precipitado rojo (1.6968 g, 80%). RMN *H (CDCls, 400.1 MHz): § 7.98
(d, 1H, 3Jnn = 8.0 Hz) 7.90 (d, 3Jnm = 8.4 Hz, 1H), 7.61 (t, 3Jun = 7.8 Hz, 1H), 7.52 (t,
3Jun = 7.8 Hz,1H), 7.37 (d, 3Jnn = 8.0 Hz, 1H), 7.05 (m, 2H), 3.90 (s, 3H), 2.58 (s, 3H).
RMN 13C {!H} (CDCls, 100.6 MHz): 5 167.6, 160.8, 158.3, 143.7, 138.3, 134.5, 131.3,
122.4,122.0, 115.4, 113.8, 110.3, 52.5, 24.5.

5.3. Sintesis de 1-(2'-tiazol)-3-(2'-carboximetilfenil)triazeno (46).

(6} (0]

~
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A temperatura ambiente se disolvié antranilato de metilo (1023.9 mg, 6.773 mmol,
1 eq) en HCI 10% (17 mL, 20.571 mmol, 3 eq) y se dej6 en agitacion por 10 min en un
matraz de fondo redondo de 250 mL. Una vez que se obtuvo una disolucién
homogénea, el matraz se coloc6 en un bafio de hielo con sal a —4°C se adicion6 gota
a gota una solucion fria (5 °C) de NaNO:2 al 15% (4 mL, 8.708 mmol, 1.3 eq) y se agito
por 1 h. Una suspension fria (5 °C) de 2-aminotiazol (disuelta en 40 mL de agua
destilada y 10 mL de MeOH, 662.4 mg, 6.618 mmol, 0.98 eq) se agregod lentamente y
se mantuvo en agitacion a —4°C durante la noche. La mezcla de reaccién se neutralizd
con NaHCO3s 9% (20 mL, 21.430 mmol, 2.95 eq) agitando durante 1 h. El producto es
un precipitado violeta oscuro (1.3020 g, 69%). RMN *H (CDCls, 400.1 MHz): § 12.77
(sa, 1H, NH), 8.02 (d, 3Jnn = 8.0 Hz, 1H), 7.87(d, 3Jnn = 8.0 Hz, 1H), 7.74 (d, 3Ju+ = 4.0
Hz, 1H), 7.56 (t, 2Jun = 8.0 Hz, 1H), 7.14 (d, 3JuH = 4.0 Hz, 1H), 7.12 (t, *Jun = 8.0 Hz,
1H), 3.94 (s, 3H).

5.4. Sintesis de 1l-azida-4-metilbenceno (49).

49

En un matraz de fondo redondo de dos bocas de 250 mL provisto con agitador, se
adicion6 p-toluidina (4.0339 g, 32.644 mmol, 1eq) y se disolvié en 50 mL (121 mmol,
3.7 eq) de HCl al 2.42 M. La mezcla de reaccion se coloco en un bafio de hielo con sal
a -5 °C. A la mezcla anterior se le adiciond gota a gota una disolucién fria (5 °C) de
nitrito de sodio (3.2629 g, 47.287 mmol, 1.4 eq) disuelto en 6 mL de agua. Después de
15 min se adiciond6 urea (0.2776 g, 4.622 mmol, 0.14 eq). Por separado, en un matraz
de fondo redondo de 100 mL se disolvié azida de sodio (3.0083 g, 46.270 mmol, 1.42
eq) y acetato de sodio (9.2391 g, 112.626 mmol, 3.5 eq) en 50 mL de agua. La mezcla

de reaccion del primer matraz se adicion6 gota a gota a la mezcla del segundo matraz
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y se dej6 reaccionar durante 2 h, manteniendo una temperatura por debajo de los 0°C.
Finalizado el tiempo de reaccion se realizaron extracciones a la fase acuosa con éter
etilico (2x50 mL); posteriormente la fase orgénica se lavo con agua (2x50 mL) y se
seco sobre sulfato de magnesio. Posteriormente, se concentré en un evaporador
rotatorio y después en alto vacio durante 2 h, para dar el producto como liquido a&mbar
(4.2289 g, 84%). RMN H (CDClIz, 400.1 MHz): § 7.14 (d, 3Jnn = 8.0 Hz, 2H), 6.92 (d,
3JuH = 8.0 Hz, 2H), 2.33 (s, 3H). RMN *3C {*H} (CDCIs, 100.6 MHz): § 137.4, 134.8,
130.5 119.1, 21.0.

5.5. Sintesis de 1-(6"-metil-2"-piridil)-3-(4"-metilbenceno)triazeno (51).

51

En un matraz Schlenk provisto con agitador magnético se coloc6 2-bromo-6-
metilpiridina (507.3 mg, 2.949 mmol, 1eq), se disolvi6 en tetrahidrofurano seco (THF 8
mL) y se colocé en un bafio de hielo seco y acetona a —78°C. Posteriormente, se
adicioné n-butilitio 1.4 M (2 mL, 1.1 eq) gota a gota y se dejé en agitacion 2 h.
Transcurrido el tiempo de reaccion, se adicion6 1-azida-4-metilbenceno (0.3916 g,
2.941 mmol, 1leq) y se dejé en agitacibn a temperatura ambiente durante 12 h.
Después se adiciond 10 mL de agua y se continud la agitacién durante 2 h. Finalizado
el tiempo de reaccion, se realizaron extracciones a la fase acuosa con acetato de etilo
(2x50 mL), seguido de lavados de la fase organica con agua (2x50 mL). Finalmente,
la fase organica se sec6 con sulfato de magnesio, se concentrd en evaporador rotatorio
y posteriormente en alto vacio durante 1 h para dar el producto 51 como un sélido
naranja (435.3 mg, 65%), RMN 'H (CDCls, 400.1 MHz): & 9.96 (sa, 1H, NH), 7.54 {(t,
3Jun = 8.0 Hz, 1H), 7.48 (d, 3JnH = 8.0 Hz, 2H), 7.31 (d, 3Jnn = 8.0 Hz, 1H), 7.19 (d, 3JnH
= 8.0 Hz, 2H), 6.79 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 1H), 2.47 (s, 3H), 2.36 (s, 3H). RMN 3C {*H}
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(CDCls, 100.6 MHz): 5 157.5, 154.0, 147.2, 138.6, 138.1, 129.9, 121.6, 117.8, 105.8,
24.3, 21.4.

5.6. Exploracion de la sintesis de {Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]} (53).

Y
Y
ey
GV

En un tubo de RMN resellable se coloc6 1-(4-metilbenceno)-3-(1-
metilimidazol)triazeno (52) (8.4 mg, 0.039 mmol, 2 eq) y [Ir(u-OMe)(COD]2 (11.8 mg,
0.018 mmol, 0.92 eq), se disolvido en CsDs (0.7 mL) y se dejo reaccionar por 1 h.
Posteriormente se concentré6 empleando vacio para dar el producto 53 como sélido
rojo-naranja. RMN *H (CeDs, 400.1 MHZz): & 7.22 (d, 3JnH = 8.0 Hz, 2H), 6.96(d, 3JHH =
8.0 Hz, 2H), 6.62 (d, 3Jun = 2 Hz, 1H), 5.85(d, 3JnH = 2.0 Hz, 1H), 3.84 (t, 2H), 3.76 (t,
2H), 3.06 (s, 3H), 2.24-2.22 (m, 2H), 2.17-2.13 (m, 2H), 2.12 (s, 3H), 1.78-1.74 (m, 2H),
1.66-1.62 (m, 2H). RMN 3C {*H} (CeéDs, 100.1 MHz): § 151.3, 135.7, 129.0, 126.9,
119.8, 118.9, 65.2, 64.1, 32.0, 31.9, 31.6, 21.2.

5.7. Exploracion de la sintesis de {Ir(1,2-bis(dietilfosfina)etano)[MePhNNN(Me-
Im)]} (54).

//
N ™
\Ir—N/w
N/ \>/N

/®/ NN g
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En un tubo de RMN resellable se coloco 1-(4-metilbenceno)-3-(1-
metilimidazol)triazeno (52) (8.7 mg, 0.040 mmol, 2 eq) y [Ir(u-OMe)(COD]2 (13.7 mg,
0.021 mmol, 1.05 eq), se disolvio en CeDs (0.7 mL) y se dejo reaccionar por 1 h.
Posteriormente, se afadio 1,2-bis(dietilfosfina)etano (8.64 uL, 0.037 mmol, 1.9 eq) y
se concentré empleando vacio para dar el producto 54 como sélido naranja. RMN *H
(CeDs, 400.1 MHZz) & 8.02 (d, 3JnH = 8.3 Hz, 2H), 7.22 (d, 3Jnn = 8.3 Hz, 2H), 7.14(d,
3Jun = 1.3 Hz, 1H), 6.60 (d, 3Jnn = 1.3 Hz, 1H), 3.82 (s, 3H), 3.64 (s, 3H), 2.33 (s, 3H)
2.21, RMN 3C {1H} (CsDs, 100.1 MHz): § 159.2, 155.9, 129.6, 129.2, 126.3, 120.4,
115.6, 50.0, 32.4, 28.7, 26.2, 23.4, 21.6, 10.1.

5.8. Exploracion de la sintesis de {Rh(CO)2[MePhNNN(Me-Im)]} (55).

oC

OC\/th—N/ﬁll
N \f N
/®/ =N

En un tubo de RMN resellable, se colocé 1-(4-metilbenceno)-3-(1-
metilimidazol)triazeno (52) (9.8 mg, 0.045 mmol, 1 eq) y [Rh(acac)(CO)z] (11.8 mg,
0.045 mmol, 1 eq), se disolvi6 en CeDs (0.7 mL) y se dejo reaccionar por 1 h.
Posteriormente, se concentr6 empleando vacio para dar el producto 55 como sélido
café. RMN *H (CsDs, 400.1 MHz): & 7.51 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 2H), 6.98 (d, 3JnH = 8.0 Hz,
2H), 6.61 (d, 3JnH = 2.8 Hz, 1H), 5.79 (d, 3JnH = 1.8 Hz, 1H), 3.02 (s, 3H), 2.10 (s, 3H),
3.06 (s, 3H). RMN 13C {*H} (CsDs, 100.1 MHz): & 189.4, 188.7, 186.6, 185.9, 159.6,
137.7,135.8, 131.1, 129.4, 127.6, 125.5, 119.7, 31.8, 21.2.
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5.9. Exploracion de la sintesis de {Rh(CO);[2'carboximetilfenil-NNN(6-
metilpiridina)]} (56a).

oC
oc_| N="
/Rh\N A
N:ﬁ/
%O 56a
O\

En un vial provisto con agitador, se colocé el compuesto 1-(6-metil-2'-piridil)-3-
(2'carboximetilfenil)triazeno (45) (14.5 mg, 0.056 mmol, 1eq) y [Rh(acac)(CO):] (15.2
mg, 0.056 mmol, 1 eq), se disolvid en THF seco (5 mL) y se dejo en agitacion por 12
h. Después se realizaron lavados con hexano para remover el acetil acetona,
removiéndolo al vacio, para posteriormente cristalizarlo en THF/Hexano, se tiene la
formacioén de un cristal rojizo (11 mg, 60%). RMN *H (CesDse, 400.1 MHZz): § 8.89 (d, 3JxH
= 8.0 Hz, 1H), 7.54 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 1H), 7.19 (s, 1H), 7.11 (d, 3Jmn = 8.12 Hz, 1H),
6.86 (m, 2H), 6.35 (d, 3JuH = 7.3 Hz, 1H), 3.24 (s, 3H), 2.42 (s, 3H).

5.10. Exploracién de la sintesis de {Rh(CO)z[MePhNNN(6-metilpiridina)]} (56b).

NT N
v NS N—C—
Rh  Rh
OC/ OC/ ,
co ocC
56b

En un vial provisto con agitador, se coloc6 el compuesto 1-(6"-metil-2"-piridil)-3-(4-
metilbenceno)triazeno (51) (12.6 mg, 0.048 mmol, leq) y [Rh(acac)(CO):] (10.6mg,
0.047 mmol, 0.98 eq), se disolvié en THF seco (5 mL) y se dej6 en agitaciéon por 12 h.

Después se realizaron lavados con hexano para remover el acetilacetona,
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removiéndolo al vacio, para posteriormente cristalizarlo en THF/Hexano, se tiene la
formacion de un cristal verde oscuro (12 mg, 55%). RMN 'H (CeDs, 400.1 MHz): § 8.21
(d, JnH = 8.0 Hz, 2H), 7.08 (d, 3Jun = 4.0 Hz, 1H), 6.95 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 2H), 6.87 (t,
3Jun = 8.0 Hz, 1H), 6.41 (d, 3JnH = 8.0 Hz, 2H), 2.55 (s, 3H), 2.04 (s, 3H).

5.11. Exploracion de la sintesis de {Ir(COD)[MePhNNN(6-metilpiridina)]} (57).

T, L1

/C\/\l “N AI\N—@—
o

En un vial provisto con agitador se coloco el compuesto 1-(6'-metil-2"-piridil)-3-(4-
metilbenceno)triazeno (51) (11.7 mg, 0.050 mmol, 1eq) y [Ir(u-OMe)(COD]2 (16.7 mg,
0.025 mmol, 2 eq) y se disolvié en THF seco (2 mL) y se dejé en agitacion por 12 h.

57

Después se realizaron lavados con hexano para remover el metanol, removiéndolo al
vacio, para posteriormente cristalizarlo en THF/Hexano, se tiene la formacién de un
cristal rojizo (10 mg, 58%). RMN H (CeDs, 400.1 MHz): 6 7.98 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 1H),
7.69 (d, 3JnH = 8.3 Hz, 2H), 7.07 (d, 3Jnn = 8.3 Hz, 2H), 6.79 (t, 3Jun = 8.0 Hz, 1H), 4.49
(m, 2H), 4.15 (m, 2H), 2.5-2.7 (m, 2H), 2.2 (m, 2 H), 2.16 (s, 3H), 2.13 (s, 3H).

5.12. Exploracién catalitica de hidroaminacion intramolecular de 2-etinilanilina
con el complejo de {Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]} (53).

En un vial se prepar6 una disolucion del complejo, disolviendo 4.4 mg de
{Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]} (53), en 400 uL de THF. De esta solucién se tomé 100
uL (1.1 mg, 1.94x10°2 mmol). Posteriormente, se adicioné 11.4 pL de 2-etinilanilina
(0.097 mmol) y finalmente se afiadid 840 pL de THF. La mezcla de reaccion se coloco
en un bafo de aceite a 70 °C y se dejo reaccionar por 96 h. Terminando el tiempo de

58
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reaccion, se analizé por espectroscopia de masas en un equipo Agilent Technologies

5975C con aditamentos de insercion directa y cromatografia de gases.

5.13. Exploracién catalitica de hidrotiolacion intermolecular de 1-butanotiol con
1-hexino con el complejo de {Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]} (53).

En un vial se prepar6 una disolucion del complejo con 4.4 mg de
{Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]}, disuelto en 400 puL de THF. De esta solucion se tomé
100 pL (1.1 mg, 1.94x1072 mmol). Posteriormente, se adiciond 10.8 uL de 1-butanotiol
(0.099 mmol) con 11.4 pL de 1-hexino (0.099 mmol) y finalmente se afiadié 820 uL de
THF. La mezcla de reaccion se colocdé en un bafio de aceite a 70 °C y se dejé
reaccionar por 120 h. Terminando el tiempo de reaccién, se analizé por espectroscopia
de masas en un equipo Agilent Technologies 5975C con aditamentos de insercion

directa y cromatografia de gases.
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VI. CONCLUSIONES

La sintesis de dos nuevos triazenos funcionalizados con metilpiridina 45 y tiazol 46
como bases N-heterociclicas, se llevd a cabo siguiendo la metodologia tradicional
reportada previamente demostrando ser efectiva con rendimientos del 60% al 80%
para los triazenos distintos con pocas impurezas, que algunos fueron removidos por

cristalizacion.

Una caracteristica de los triazenos sintetizados es que el N-H no se logra apreciar
como una sefal definida en el espectro de RMN *H si no como una sefial ancha que
se oculta en la linea base, debido a que el hidrogeno del sistema triazeno se encuentra

en equilibrio tautomeérico.

Los datos espectroscopicos de RMN obtenido del triazeno 45 confirman su
obtencién. Ademas, el andlisis por DRX permitié obtener informacion estructural, ya
gue se pudo ubicar el hidrogeno en el sistema triazeno, asi como su cercania al arilo
o-sustituido con grupo éster. Adicionalmente, el enlace N2-N3 (1.258 A) es mas corto
que el N1-N2 (1.329 A), lo que sugiere que hay mayor caracter de enlace doble entre
N2y N3.

El nimero de &tomos coordinantes en el triazenuro tradicional permite la formacion
de quelatos de cuatro miembros. En contraste al estar funcionalizado con una base N-
heterociclica se forman quelatos de cinco y seis miembros. No obstante, el
impedimento estérico en el N-heterociclo conduce a la formacién de quelatos de cuatro

miembros.

El emplear materiales de partida que incluyan al ligando CO en su estructura
permite la obtencion de complejos carbonilados en una sola etapa. De este modo se
sintetizaron los complejos 56b y 57. Ambos son complejos funcionalizados con metil-
piridina, que forman especies dinucleares donde el N del heterociclo no se enlaza
directamente al metal debido al impedimento estérico que presenta en su estructura

(6-metilpiridina).
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El complejo 53 es cataliticamente activo, debido a que se observa la hidroaminacion
ciclica de la 2-etinilanilina a indol con un rendimiento del 49% en 96 h. Este es un
resultado preliminar, es necesario explorar las condiciones ideales para optimizar el
rendimiento, el cual podria mejorar al variar la temperatura o cambiar a otro tipo de
disolvente. En el proceso de hidrotiolacién se observa la formacién de tres especies
principales que corresponden a los isbmeros a, B-E y B-Z, los cuales ya han sido
reportados en la literatura por medio de RMN.?* Adicionalmente, también se observa
en el cromatograma el producto de la dimerizacion del 1-butanotiol en 11.052 min.
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VIII. ANEXOS

ANEXO I|. Caracterizacion de 1-(6'-metil-2'-piridil)-3-(2'carboximetilfenil)triazeno (45).
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ANEXO I. (Continuacion).
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ANEXO Il. Caracterizacion de 1-(2'-tiazol)-3-(2'-carboximetilfenil)triazeno (46).
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ANEXO lll. Caracterizacion de 1-azida-4-metilbenceno (49).
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ANEXO |V. Caracterizacion de 1-(6'-metil-2"-piridil)-3-(4"-metilbenceno)triazeno (51).
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ANEXO |V. (Continuacion).

Illl | S oM ppm

' E 1

—— .0 “&o F 2

-3

voE,

F 5

b

3 %’?" ' b

L !

oFs

L

T T T T T T T T T T ,' =10

75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 ppm

Espectro de gCOSY de 51.

ol J ppm
= e - 20
— 40
— &0
— — 80
] . — 100
- P = 120
o —

8.0

3.0 2.5 2.0 PPpm

Espectro de gHSQC de 51.

69



VIII. Anexos

ANEXO |V. (Continuacion).
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ANEXO V. Caracterizacion de {Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]} (53).
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