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Capitulo 1.

Compuestos fotocromicos






1.1. COMPUESTOS FOTOCROMICOS

Se define como compuestos fotocromicos a aquellas especies que
experimentan una transformacion reversible inducida por radiacion
electromagnética (ultravioleta, visible, etc.) ocasionando cambios en sus
propiedades fisicas y quimicas. Aunque en ocasiones en este proceso esta
implicada mas de una especie, la mayoria de compuestos fotocromicos estan

basados en reacciones unimoleculares.

Por ejemplo, en la Figura 1.1 se muestran, a modo de ejemplo, los
espectros de absorcidon de una especie fotocromica. En este ejemplo, el
compuesto A, termodinamicamente mas estable, sufre un cambio producido
por una fuente de radiacién a una determinada longitud de onda para formar
la especie B. La reaccion es reversible, pudiendo revertir térmica o
fotoquimicamente. Como puede observarse, las especies A v B presentan
diferentes espectros de absorciéon, pero también pueden poseer diferentes
indices de refraccion, constante dieléctrica, estructura geomeétrica, potencial

de oxidacion/reduccion, etc.

Absorbance

hvz orA

Figura 1.1. Espectro de absorcion de un compuesto fotocromico antes (A) y después (B) de ser

sometido a una fuente de radiacion (imagen de referencia 2).

En las ultimas décadas, el estudio de este tipo de compuestos se ha
convertido en un area de intensa investigacion destinada al desarrollo de
nuevos materiales “inteligentes”, cuyas propiedades, y eventualmente

funcionalidad, son controladas por cambios en el entorno, mas



concretamente, por irradiacion con luz. Este tipo de compuestos ya se han
implementado en algunos dispositivos modernos como interruptores
moleculares para aplicaciones como lentes, dispositivos de memoria, tintas
fotocromicas, etc."? Los interruptores moleculares son moléculas que pueden
interconvertirse entre dos formas diferentes mediante un estimulo externo
(por ejemplo, la luz), cambiando sus propiedades fisicas o quimicas

(conformacion, color, pH, quiralidad, etc.).

El primer ejemplo de un compuesto fotocromico fue publicado en 1867
por Fritzsche, tal y como se describe en el libro Photochromic Materials:
Preparation, Properties and Application.® Fritzsche observé que el tetraceno
(color rojizo) en contacto con el aire y la luz producia un material incoloro, y
era posible regenerar nuevamente el tetraceno mediante la aplicacion de

calor (ver Esquema 1.1).

o]
Luz, O O 0
CULD <= YO
Calor Q
Esquema 1.1. Reaccidn fotocrémica del tetraceno publicada por Fritzsche.

En la actualidad existen una gran multitud de compuestos organicos
fotocromicos. La forma general de clasificarlos es por la reaccion quimica
involucrada durante el proceso fotocromico (transferencia de proton,
fotoisomerizacién trans-cis, ruptura homolitica y/o reaccién de ciclacién). De
todos los compuestos existentes, tal vez los mas abundantes son los derivados
de diarileteno, espiropirano y/o espiroxazina, cromenos y azobenceno (ver
Esquema 1.2).>* En los cuatro primeros ejemplos (diarileteno, espiropirano,
espiroxazina y cromenos) el proceso fotoinducido es una ciclacion reversible
de los compuestos, mientras que en el azobenceno se trata de una
fotoisomerizacion trans/cis. En todos los casos, se observan evidentes cambios
estructurales en la molécula durante el proceso fotocromico reversible, los
cuales pueden tener consecuencias en sus propiedades fisico-quimicas. A
modo de ejemplo, en el caso de los compuestos derivados de diarileteno, la
especie en su forma abierta es incolora mientras que la especie con el anillo
cerrado es coloreada. En este trabajo de investigacion, nos centraremos
unicamente en la utilizacién de derivados de azobenceno como interruptor
molecular debido a que constituye uno de los mas simples compuestos

fotocromicos que se conocen.
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hV1
—_—
DIARILETENO: 7\ I\ -
s s hv,

Especie con anillo abierto

ESPIROPIRANO =X hvq D= —
Y 4> N ==
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Especie con anillo cerrado Especie con anillo abierto

X= C (espiropirano); X= N (espiroxazina)

hv, N
-

hv, / calor

CROMENO:
Esepcie con anillo cerrado Especie con anillo abierto

- @f
AZOBENCENO: N /@
hvzl calor

Isémero trans Isémero cis

Esquema 1.2. Derivados de los compuestos fotocrémicos mas representativos y sus

correspondientes procesos fotocrémicos.

1.2. AZOBENCENO

La primera sintesis de un compuesto derivado de azobenceno fue
descrita en 1834 por Mitscherlich’ La amplia gama de colores
(amarillento-rojizo) que presentan los derivados de azobenceno impulsé su
desarrollo motivado por su utilizaciéon en la industria de los colorantes. Sin
embargo, su interés actual no sélo reside en dicha aplicacion, sino que, tal y
como se ha comentado anteriormente, en su utilizacién como interruptor

molecular.

El descubrimiento de la fotocromicidad de la molécula de azobenceno
fue realizado por Hartley en 1937. Hartley, realizando estudios cristalograficos
del isomero trans del azobenceno, descubri6é casualmente, en una disolucion

de azobenceno en acetona expuesta a luz solar, una nueva especie, que
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identifico como el isémero cis del azobenceno Esta podia extraerse
selectivamente de la disolucion debido a la diferente polaridad que poseia en

comparacién con el isomero trans del azobenceno original.®

1.2.1. ISOMERIZACION REVERSIBLE DEL AZOBENCENO

Enla actualidad, se conoce que la molécula de azobenceno experimenta

una fotoisomerizacion trans—cis cuando es expuesto a longitudes de onda

entre 320-380 nm. Este proceso es reversible (isomerizacion cis—trans) y la
reaccion reversa puede facilitarse mediante irradiacion a longitudes de onda
de 400-450 nm o mediante el calentamiento de las muestras, aunque ocurre
espontaneamente en la oscuridad (ver Esquema 1.2). Esto se debe a que el
isémero trans (E) es ~14 Kcal mol™ (0.6 eV) mas estable que el isémero cis (Z),
siendo la barrera de energia de este proceso de isomerizacion del orden de ~23
Kcal mol"! (1.0 eV)." Ambo isémeros E y Z poseen propiedades fisicas y
quimicas diferentes, como por ejemplo, la geometria molecular, el momento

dipolar (u) o el espectro de absorcién.?’

trans-azobenceno cis-azobenceno

Esquema 1.2. Reaccion de fotoisomerizacion reversible del azobenceno (imagen extraida de
referencia 8)

La molécula de azobenceno presenta dos isomeros geomeétricos
diferentes. El isomero E posee una geometria fundamentalmente planar y
carece de momento dipolar (u = 0). Sin embargo, el isomero Z presenta una
geometria angular con el fin de evitar las repulsiones estéricas causadas por
los atomos de hidrogeno en la posicion orto de los anillos aromaticos,
confiriéndole un momento dipolar de 3.0 D. Como consecuencia de esta
distorsion, la deslocalizacion electronica existente en el isomero E se ve

interrumpida en el isémero Z.2°



Las diferentes propiedades existentes entre los dos isomeros de la
molécula de azobenceno permiten estudiar el proceso de fotoisomerizacion
reversible por diferentes técnicas, como por ejemplo, UV-vis y resonancia

magnética nuclear.

La diferente geometria que presentan ambos isomeros se refleja en la
resonancia magnética nuclear. Las seniales de los derivados de azobenceno
(antes y después de la isomerizacion E->Z) experimentan en los espectros de
'"H-RMN un desplazamiento a campos altos debidas a un efecto anisotrépico
(falta de uniformidad en el campo magnético) que experimenta el isbmero
cis.® Este fenémeno permite, en muchas ocasiones, realizar un analisis
cuantitativo de la composicion de isbmeros cis y trans durante el proceso,
mediante la integracion de sus senales espectroscopicas. A diferentes tiempos
de irradiaciéon de los derivados de azobenceno, se alcanzaran distintas
proporciones de los isomeros Z y E; hasta alcanzar el estado fotoestacionario

(PSS), en el que la proporcién de isomero Z es del ~90%."

Los isbmeros Z y E del azobenceno, ademas también presentan
diferentes espectros de absorcion UV-vis. En general, el espectro UV-vis del
isomero E de un azobenceno presenta dos bandas de absorcion. La banda de
mayor intensidad, en la regioén UV del espectro, se asigna a la transicion n—n*
(~320 nm), v la otra menos intensa, se asigna a la transicion n—n* (prohibida
por simetria) que se sitia en la region visible (~450 nm). En el caso del isobmero
Z, 1a banda de absorcion correspondiente a la transicion n—m* aparece a
menores longitudes de onda y es menos intensa que la del isdbmero E. Sin
embargo, la banda asociada a la transicion n—n* se situa en longitudes de
onda similares a las del isbmero E, pero con una mayor intensidad. La
diferencia entre los patrones espectroscopicos de los isobmeros E y Z facilita el
seguimiento del proceso de fotoisomerizacion reversible mediante
espectroscopia UV-vis. Por ejemplo, , cuando el azobenceno experimenta una
isomerizacion de E a Z, a una determinada longitud de onda, la banda de
absorcion correspondiente a la absorcion n->n* disminuye gradualmente
mientras que la banda correspondiente a la absorcién n->n* aumenta (ver

Figural.2).

La posicion de las bandas de absorcion de los espectros pueden verse

modificadas por la incorporacion de diferentes sustituyentes en la molécula



de azobenceno (grupos dadores o aceptores de electrones), ya que introducen
cambios en las energias de los orbitales rm y n* del azobenceno. Por ejemplo, si
se incorporan grupos dadores de electrones (por ejemplo, un grupo amino) se
observa, en el espectro de absorcién, un desplazamiento a longitudes de onda
mayores. El efecto contrario se observa cuando se utilizan grupos aceptores de

electrones como sustituyentes. !

e () N
s § MiN

1.2

1L e 1 5 N
e 20 MiN
— 25 Min
§ 0.8+
‘é’. 35 min
8 0.6 - — 40 min
a m— 45 Min
<

| | = " ——
300 350 400 450 500
Wavelength (nm)

Figura 1.2. Espectros de absorcién UV-vis de un derivado de azobenceno a diferentes tiempos de
irradiacion a una longitud de onda de 316 nm. La transicién n—n* aparece como una banda

débil a 440 nm vy la transicién m—n* a 320 nm (figura extraida de la referencia 16).

1.2.2. MECANISMO DE FOTOISOMERIZACION DEL AZOBENCENO

El mecanismo por el cual se produce la isomerizacién del azobenceno y
sus derivados, continua siendo motivo de debate en la actualidad. Los dos
mecanismos generalmente aceptados son los denominados de rotacion e
inversion, dominando uno u otro (0 mecanismos intermedios) dependiendo
del derivado. Estos se representan esquematicamente en el Esquema 1.3. El
mecanismo llamado rotacién consiste en un giro alrededor del enlace simple
(N-N), lo que implica la ruptura del doble enlace (N=N) del isomero E del
azobenceno. Durante este proceso, los angulos N-N-C permanecen fijos a
120° (y el nitrégeno mantiene su hibridacién sp?), y se da un cambio en el
angulo diedro C-N-N-C provocando que uno de los anillos salga fuera del
plano, obteniéndose el isobmero Z del azobenceno. Sin embargo, en el
mecanismo denominado inversion, el giro se produce dentro del plano de la
molécula, ya que el angulo diedro C-N=N-C permanece fijo a 0° , mientras

que uno de los angulos N=N-C aumenta desde 120° hasta 240°, pasando por un

8



estado de transicién en el que el angulo N=N-C es de 180° (hibridacion sp del

atomo de nitrégeno)."

inversion ;
N=—N " N=N
©§ @ torsion

Esquema 1.3. Posibles mecanismos de fotoisomerizacion E—Z y Z—E del azobenceno (imagen

extraida de referencia 12).

A nivel molecular, se representa en la Figura 1.3 de una forma

simplificada para una mejor compresion del proceso.

S (rx*)

“Min S,

CNNC=180° torsion CNNC=94° torsion CNNC=4°

Figura 1.3. Diagrama de potenciales de energia del proceso de isomerizacién reversible de un
compuesto azobenceno (figura extraida de referencia 13).

Este proceso puede describirse a nivel electronico teniendo en cuenta
que el estado fundamental del azobenceno (tanto en su forma cis como trans)
es un singlete S, siendo S; vy S, el primer y segundo singlete excitado
respectivamente. El primero de ellos S; implica una transicion n—n* y el
segundo S, es de caracter n—mn*. De una forma muy simplificada, podria
decirse que la irradiacion promueve el salto de un electron desde el estado

fundamental hacia el primer o segundo singlete excitado, dependiendo de la

9



energia de la misma. La formacion del singlete S; (n—n*) favorece asi un
mecanismo de inversion, facilitando el cambio de hibridacion del atomo de
nitrogeno, mientras que la del singlete S, (m—n*) el de rotacién, por la
debilitacion del enlace m (N=N). A continuacién, de formarse el singlete S,, este
relaja al singlete S,, a través del cual se produce la isomerizacion mediante un
cruce de sistemas al primer singlete excitado S, del cis-azobenceno, relajando

finalmente a su estado fundamental cis (So). *°

Para poder justificar algunas de las evidencias experimentales y
recientes estudios tedricos, se han postulado otros dos posibles mecanismos
adicionales para la isomerizacion del azobenceno que se presentan en el
Esquema 1.4. Estos serian, la llamada inversién concertada, en la que ambos
angulos de enlace N=N-C aumentarian hasta 180° en el estado de
transicion,™ o mediante el mecanismo de rotacion asistida por inversién, en el
que se dan simultaneamente la rotacion del angulo diedro C-N=N-C y la

inversion del angulo N=N-C."

/ MT@ dm C}MO \\ |

-~

=N
M=N Inversion -
Q \ N @ﬁq’@ - @t“:”@ - @’EZ{;? c-AB

Concerted inversion

\
T e

Inversion-assisted rotation

Esquema 1.4. Mecanismos propuestos para la fotoisomerizacion E—Z de derivados de

azobencenos (esquema segun referencia 16)

1.2.3. POSIBLES APLICACIONES DE COMPUESTOS FOTOCROMICOS QUE
INCORPORAN DERIVADOS DE AZOBENCENO

Tal y como se ha comentado en la introduccion de este capitulo, los

compuestos fotocromicos han sido utilizados en una multitud de aplicaciones.
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En concreto, los derivados de azobenceno han sido implementados en una
gran variedad de dispositivos fotosensibles, tales como polimeros inteligentes,
cristales liquidos, enzimas inteligentes, asi como diferentes interruptores y
maquinas moleculares. Debido al amplio numero de ejemplos existentes,

unicamente se describiran algunos de los ejemplos mas representativos.

Por un lado, las excelentes propiedades fotocromicas del azobenceno
han permitido su uso como fotointerruptor en sistemas bioloégicos con el fin
de impulsar cambios funcionales en péptidos, proteinas, acidos nucleicos,

lipidos e hidratos de carbono."’

Personalmente, una de las aplicaciones biologicas mas atractivas es la
utilizacion de derivados de azobenceno en acidos nucleicos o
desoxirribonucleicos con el fin de fotocontrolar la estructura vy funcionalidad
del ADN y/o ARN. Los acidos nucleicos, y en particular el ADN, son las
macromoléculas encargadas de albergar la informacion hereditaria y de
controlar la sintesis de las proteinas. El grupo de investigacion de Nakatani se
ha centrado en la sintesis de derivados de azobenceno, con el fin de
fotocontrolar la union de dos cadenas de acidos nucleicos; este proceso es
conocido como hibridaciéon (ver Esquema 1.5). Nakatani utilizé un azobenceno
unido a dos unidades de carbamato de naftiridina para inducir la hibridacién
de dos cadenas de ADN que no se hibridan de forma espontanea (verde y azul).
Por irradiacién UV se generaba el isomero Z del azobenceno que inducia la
hibridacién de los acidos nucleicos. La irradiacién visible revertia el proceso
obteniendo el isomero trans del azobenceno y causando la disociaciéon de las
cadenas de ADN."
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Esquema 1.5. Efecto de la fotocromicidad de un derivado de azobenceno en la estructura

y funcionalidad del acido nucleico (esquema extraido de referencia 18).

Por otro lado, los derivados de azobenceno han sido utilizados con gran

éxito en la actual revolucion de la nanotecnologia. Por ejemplo, en el grupo de
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investigacion de Grzybowski han descrito una serie de nanoparticulas (NPs) de
oro y plata, estabilizadas mediante un recubrimiento superficial con ligandos
tioles que incorporan grupos azobenceno. Dichas NPs experimentan un
proceso de dispersion/coagulacion cuando se ven sometidas a irradiacion a
una determinada longitud de onda debido a la fotoisomerizacion reversible
del grupo azobenceno. Las NPs que incorporan grupos azobenceno se
encuentran dispersas cuando el azobenceno se encuentra en su forma E. Sin
embargo, al irradiarlas, se obtiene el isomero Z del azobenceno y las NPs
forman agregados. El proceso es reversible de forma espontanea, con luz
visible o por calentamiento, pudiendo realizar infinitos procesos de

dispersion/coagulaciéon (ver Esquema 1.6).

Esquema 1.6. Imagenes tomadas por TEM de las NPs de Auy Ag fotocrémicas, antes y después
de ser irradiadas a una determinada longitud de onda (esquema segun referencia 19).

Las diferentes propiedades que presentan las NPs cuando se
encuentran dispersas o coaguladas ha promovida la utilizacion de estos
compuestos en dos de las aplicaciones mas innovadoras de los ultimos
tiempos. En el 2009, utilizaron dichas NPs como materiales para almacenar
informacion temporal, por ejemplo, como tintas fotocromicas. Cuando las NPs
poseian el azobenceno en su forma E, no eran visibles al depositarse sobre una
matriz de gel. Sin embargo, al ser irradiadas por luz UV, el azobenceno se
isomerizaba a su forma Z y se formaban agregados que presentaban color. Al
irradiar con luz visible, calentando o incluso de manera espontanea, las NPs se

volvian a dispersar y el dibujo era borrado (ver Esquema 1.7).

uv Vis, A
—.-b —_—
write erase

sPMMA gel image

b)

Esquema 1.7. Utilizacion de nanoparticulas de Au fotocromicas como tinta temporal sobre una

matriz de gel (esquema segin referencia 19).
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El mismo grupo de investigacion, estudio la posibilidad de utilizar
dichas NPs foto-sensibles como catalizadores fotomodulables. Para ello,
probaron la actividad catalitica de dichas NPs de oro en una reaccion de
hidrosililacién con 4-metilbenzaldehido como sustrato. Las NPs presentaban
una alta actividad catalitica cuando el azobenceno se encontraba en su forma
E. Sin embargo, al exponer las NPs a luz UV, el azobenceno sufria una
isomerizacion E—Z y las NPs se agregaban produciendo la desactivacion de la
catalisis. De este modo, al exponer las NPs a la luz visible, las particulas volvian

aredispersarse y la catalisis continuaba (Figura 1.4).%°

A B
40 1 -~ Vis 35
La| W & 22
IS s 20%
® 20 - »
3 20 : 15 |
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o o)
O O 5
0 = 0 —
0 5 10 15 20 25 0 10 20 30 40
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Figura 1.4. A) Grafica de conversién porcentual vs tiempo, para la hidrosililacion de 4-
metoxibenzaldehido catalizada por NP de oro fotocrémicas bajo irradiacion con luz visible
(marcadores rojos) o bajo irradiacién UV 365 nm (marcadores azules). B) Grafica de conversion
porcentual vs tiempo, de la hidrosililacion del 4-metoxi-benzaldehido activada por luz visible

(porciones rojas de la curva) y desactivada por UV (porciones azules) (figura de la referencia 20).

1.2.4. COMPUESTOS ORGANOMETALICOS FOTOCROMICOS QUE INCORPORAN
AZOBENCENOS

Sorprendentemente, a pesar de la importancia y versatilidad que
presentan los complejos organometalicos, la sintesis de derivados
fotosensibles permanece bastante inexplorada en comparacioén con los foto-
interruptores organicos. Una de las estrategias mas simples para construir
dichos complejos organometalicos fotosensibles es la incorporacion de
unidades fotocrémicas organicas en la estructura de sus ligandos.?'?>?*24%5%
De esta forma, dichos ligandos, en lugar de actuar como simples

modificadores de las propiedades del centro metalico, los transforman en

13



entidades dinamicas, capaces de ofrecer una respuesta funcional a un

estimulo externo, en este caso concreto, la luz.”’

Aunque en un principio los estudios se centraron en como la
coordinacion al centro metalico afectaba a las propiedades fotocromicos del
azobenceno (incorporado en el ligando), en la actualidad el interés radica en la
modificacion de las propiedades, y por lo tanto, en la funcionalidad del
complejo metalico tras la isomerizacion del fragmento fotocromico presente

enlosligandos.

A continuacion, se recogen algunos de los ejemplos mas relevantes de
compuestos organometalicos que contienen grupos azobenceno descritos en
la literatura; ademas se estudiaran sus posibles aplicaciones. En general, los
ligandos con grupos azobenceno mas utilizados en la construccién de
complejos organometalicos fotosensibles son aquellos que se coordinan al
metal por atomos de nitrégeno o fésforo, aunque también existen complejos
en los que la coordinacion al ligando se da por el atomo de carbono. Para un
mejor analisis de dichos compuestos se realizara una clasificacion en base al

tipo de atomo coordinado al metal.

1.2.4.1 Compuestos organometdlicos fotocromicos con enlace metal-nitrogeno

e 22-Bipiridinas

Uno de los primeros ejemplos descritos en la literatura, de la utilizacion
de compuestos de tipo bipiridina que incorporan grupos azobenceno para la
sintesis de complejos organometalicos fotosensibles, son los descritos por
Otsuki y colaboradores (ver Figura 1.5). Otsuki describi6 una familia de
complejos mono-, di- y tetranucleares de rutenio y osmio con el ligando
4,4'-azobis-(2,2'-bipiridina). Este ligando estaba formado por dos bipiridinas
unidas por un grupo azobenceno (posicion para respecto a uno de los
nitrogenos de coordinacion). Estos sistemas de Ru y Os presentaban
excelentes propiedades para su aplicacion en sistemas

electronicos/fotéonicos.?®?
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M; =M, =Ru
M; =Ru; M, =Os
M; =M, =0s

Figura 1.5. Complejos mono-, di- y tetra-nucleares de rutenio y osmio sintetizados con ligandos
de tipo bipiridina que incorporan grupos azobenceno sintetizados por Otsuki.

En estos sistemas, la funcién del grupo azobenceno es la de controlar la
comunicacion electronica que debe existir entre los grupos fotoactivos,
encargados de la emision de la luz. En dichos sistemas, el proceso de
luminiscencia se ve inhibido debido a la presencia del grupo azobenceno. Sin
embargo, al reducir el grupo azobenceno, se favorece el intercambio de
electrones entre los centros metalicos y el sistema recupera la luminiscencia
(ver Esquema 1.8). Este tipo de complejos organometalicos presentan unas

propiedades excelentes como complejos fotosensibles a reacciones redox.*
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Esquema 1.8. Esquema del proceso foto-fisico que ocurre en los complejos descritos por Otsuki

al verse sometidos a una reaccién redox reversible (figura de la referencia 28).

Alternativamente, Otsuki estudi6é la importancia de la posicion del
azobenceno en los ligandos tipo bipiridina. Para ello, sintetiz6 una nueva
especie, 5,5'-azobis-(2,2'-bipiridina), que consistia en dos bipiridinas unidas
por un grupo azobenceno en las posiciones meta respecto a uno de los
nitrogenos de coordinacion. Al igual que en la ocasidén anterior, sintetiz6é una
nueva familia de complejos de rutenio coordinados a este ligando (ver Figura
1.6). De este modo, Otsuki estudié las propiedades estructurales,
electroquimicas y 6pticas de los complejos de Ru comparando la posicion del
azobenceno en los ligandos bipiridina (para vs meta respecto al nitrogeno de
coordinacion). La posicion del azobenceno en el fragmento piridina (del
ligando bipiridina) apenas presenta diferencias en las propiedades
electroquimicas de los complejos. Sin embargo, las propiedades
espectroscopicas eran muy diferentes entre si. En los complejos sintetizados
con el ligando 5,5'-azobis-(2,2"-bipiridina), la isomerizacién del grupo
azobenceno no se inhibia tras la coordinacion al metal, hecho que si ocurria
cuando los complejos se sintetizaban con los ligandos
4,4'-azobis—(2,2'-bipiridina)*’

/_”\ {‘*/
N

N =N N=
7 N/ \ & \7/ '&'N N\
=N N= =N N

4,4'-azo 5,5'-azo

Figura 1.6. Ligandos de tipo bipiridina que incorporan un grupo azobenceno utilizados en la

sintesis de complejos de rutenio por Otsuki.
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Simultaneamente, el grupo de investigacion de Nishihara también se
especializé en la sintesis de complejos fotocromicos utilizando ligandos
bipiridina que incorporan grupos azobenceno. Utilizé diferentes metales de
transicion, como cobalto, cobre y/o platino para obtencion de dichos
complejos. A continuacion, se detallaran los complejos descritos por este
grupo de investigacion y seran clasificados en funcién del metal de transicion

utilizado.

A) Cobalto. En el 2001, Nishihara y colaboradores disefiaron una familia de
complejos de Co(Il) v Co(lll) formados por tres ligandos bipiridinas que
incorporaban un grupo azobenceno en la posicidén para respecto al ligando
bipiridina(Co(p-azo)s. Estudiaron la influencia del estado de oxidacion del
centro metalico (cobalto) en la isomerizacion del azobenceno, descubriendo
que la isomerizaciéon del isdmero trans al cis es mas eficaz para complejos de
Co(II) que para los de Co(I11).*?

Adicionalmente, estudiaron la efectividad de la isomerizacion E—Z
variando la posicién del grupo azobenceno respecto al ligando bipiridina (para
vs meta). Mediante resonancia magnética nuclear, cuantificaron la proporcién
de isomero trans/cis que existia en el estado fotoestacionario (PSS), tras
irradiar los complejos con luz UV. La proporcion de isbmero cis era mayor para
los complejos que contienen el azobenceno meta-sustituido (43/57) que para
los complejos para-sustituidos (60/40). Estos resultados sugieren que la
comunicacion electronica existente entre el centro metalico y el grupo
azobenceno es mas fuerte para los complejos para-sustituidos que para los

meta-sustituidos. *

En el 2005, Nishihara duplic6é el numero de azobencenos por molécula,
introduciendo una segunda unidad de azobenceno adicional en los ligandos
de tipo bipiridina. De este modo, demostré6 que la eficiencia de la
fotoisomerizaciéon no depende del numero de grupos azobenceno que se
incorporen en la molécula, ya que los resultados obtenidos fueron semejantes

a los descritos anteriormente.**

A continuacién, se presentan los complejos de Co(ll) y Co(IIl)

sintetizados por Nishihara y colaboradores (ver Figura 1.7).
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Figura 1.7. Complejos de Co(Il) y Co(III) con ligandos de tipo bipiridina que incorporan grupos

azobenceno sintetizados por Nishihara.

B) Platino. En el afnno 2005, Nishihara sintetizo una nueva familia de complejos
fotocromicos de platino que estaban formados por dos tipos de ligandos
diferentes: ditiolato y/o bipiridina. El grupo azobenceno se encontraba tanto
en el ligando ditiolato como en la bipiridina (ver Figura 1.8). Observaron que es
posible controlar la isomerizacién independiente de ambos azobencenos con
diferentes longitudes de onda, ya que dicho proceso es dependiente del
ligando en el que se encuentre el azobenceno. La longitud de onda optimizada
para isomerizar el azobenceno del ligando ditiolato es ~405 nm, mientras que

para el azobenceno en el ligando bipiridina es ~365 nm. **3¢
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Figura 1.8. Complejos de platino con ligandos de tipo bipiridina y ditiolato que incorporan
grupos azobenceno sintetizados por Nishihara (figura de la referencia 36)
C) Cobre. Nishihara y colaboradores sintetizaron también complejos de cobre
que contenia ligandos de tipo bipiridina que incorporaban grupos
azobenceno. En este caso, y debido a la labilidad del enlace Cu-N demostraron
que es posible un intercambio de ligandos (bipiridina libre y bipiridina que
incorporan grupos azobenceno) controlado mediante la fotoisomerizacién
reversible de los grupos azobencenos incorporados en los ligandos bipiridina

(ver Figura 1.9).3"38%°
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Figura 1.9. Representacion esquematica del intercambio de ligandos bipiridina unidos a
azobenceno vy bipiridinas libres que ocurre en los complejos de cobre cuando se da la

isomerizacion del sistema por irradiacion de luz (figura extraida de referencia 39).
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Adicionalmente, en el 2004, Wenger y colaboradores sintetizaron una
serie complejos tricarbonilicos de Re(I) con ligandos de tipo bipiridina
fotoisomerizables con el propésito de ser utilizados como sistemas
fotomodulables en sensores biolégicos (ver Figura 1.10). Este metal de
transicion presenta excelentes propiedades de luminiscencia y fotoredox.
Desafortunadamente, tanto la luminiscencia como la fotoisomerizacion se

encontraban inhibidas en este tipo de complejos.*

y

Figura 1.10. Complejo de Re(l) con ligando tipo bipiridina que incorpora un grupo azobenceno
sintetizado por Wenger.

En los ultimos anos, impulsados por el potencial de este tipo de
complejos organometalicos fotosensibles, en nuestro grupo de investigacion,
hemos sintetizado una multitud de complejos de Ir(III) y Ru(II) con ligandos de
tipo bipiridina que incorporan grupos azobenceno (ver Figura 1.11). Estos
complejos han sido estudiados como potenciales fosfores para celdas
electroquimicas de emision de luz y/o catalizadores para la generacion del

hidrégeno, o agentes anticancerigenos.*****
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Figura 1.11. Algunos de los ejemplos mas representativos de los complejos de Ir(III) y Ru(Il} con
ligandos de tipo bipiridina que incorporan grupos azobenceno sintetizados por Telleriay
utilizados en diferentes aplicaciones.

Desafortunadamente, en la mayoria de los ejemplos descritos, la
fotoisomerizacion de los azobencenos se inhibi6é tras la coordinacion del
ligando (donde estaba incorporado el azobenceno) al metal. Los complejos que
contienen el azobenceno mas alejado del centro metalico presentan una
mayor efectividad en el proceso de isomerizacion de los azobencenos. Para

aplicaciones luminiscentes, al igual que ya se habia observado por otros
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grupos de investigacion, la isomerizacion del grupo azobenceno y la
luminiscencia son dos procesos incompatibles. En aplicaciones cataliticas, los
catalizadores que incorporan el azobenceno en el ligando de tipo bipiridina no
mostraron cambios significativos en sus actividades cataliticas tras la

irradiacion.

e Terpiridinas

Los grupos de investigacion de Otsuki y Nishihara también trabajaron en el
desarrollo de compuestos con ligandos terpiridina con grupos azobenceno.
Por un lado, Otsuki estudi6 la sintesis de complejos dinucleares de osmio y
rutenio basados en este tipo de ligandos (Figura 1.12). Los resultados obtenidos
fueron semejantes a los de los complejos con ligandos de tipo bipiridina, ya
que la presencia de grupos azobenceno inhibian la luminiscencia del sistema;

pero podia ser recuperada tras la reduccién reversible del grupo azo.*

al

M; =Ru; M, =Os
M; =M, =0s

Figura 1.12. Complejos de rutenio y osmio que incorporan el grupo azobenceno en el ligando
terpiridina sintetizados por Otsuki.

Por otro lado, Nishihara sintetizé una serie de complejos con
diferentes metales de transicion, como platino, rodio y rutenio que
incorporaban el grupo azobenceno en los ligandos de tipo terpiridina (ver
Figura 1.13).***" Desafortunadamente, en ninguno de los complejos de
rutenio sintetizados por Nishihara, el azobenceno incorporado en el ligando
tipo terpiridina experimenté isomerizacion E—Z al someterlo a irradiacion
con luz UV . Sin embargo, los complejos de rodio y platino mostraron procesos
de fotoisomerizacion E—Z efectivos; ademas, presentaban procesos de
isomerizacion térmica (Z—E) reversible con velocidades mas lentas que las de

los azobencenos organicos. Ni los complejos de Ru, ni los de Rh, presentaban
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emision de luminiscencia, sin embargo, el complejo de platino, ademas de

poseer propiedades fotocrémicas excelentes, presentaba lumniscencia.*

L mE

L = Cl, piridina

M=Ru (n=2) 6 Rh (n=3)

Figura 1.13. Complejos de platino, rutenio y rodio que incorporan el grupo azobenceno en el

ligando terpiridina sintetizados por Nishihara.

e Azopiridinas

En la mayoria de los ejemplos descritos en la literatura, *****°

este tipo de
ligando se ha utilizado como puente entre dos centros metalicos (ver Figura
1.14). Los cambios estructurales a nivel molecular que sufre el azobenceno tras
verse sometido a irradiacion, producen cambios en las propiedades del
sistema potenciando su uso en diversas aplicaciones en las que la

transferencia de electrones posee un papel importante.
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Figura 1.14. Algunos ejemplos en los que se utiliza el ligando puente azobis(4-piridina) entre dos

centros metalicos.
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Ademas, este tipo de ligandos puente han sido utilizados en la
construccion de diversas arquitecturas supramoleculares diferentes, tales
como cuadrados, hélices, cajas, sistemas interconectados, etc. La utilizacion de
dichos ensamblajes moleculares parece ser un método atractivo en la
tecnologia de detecciéon molecular. Lees y colaboradores describieron una
serie de macrociclos de paladio y renio que incorporaban este tipo de ligandos
puente fotocromicos en sus estructuras. Como se puede observar en el
Esquema 1.9, la isomerizacion reversible E—~Z del ligando puente de los
macrociclos, debida a la irradiacién a una determinada longitud de onda,

indujo la conversion de las especies tetranucleares en especies dinucleares.’"**
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Esquema 1.9. Proceso de isomerizacion reversible E—Z de los macrociclos de Pd y Re unidos por
ligandos puente azobis(4-piridina) a una determinada longitud de onda, que induce la
conversién de las especies tetranucleares en especies dinucleares (figura extraida de
referencia 52).

Adicionalmente, en lugar de ser utilizados como ligandos puente, este
tipo de compuestos azopiridinas pueden ser utilizados como simples ligandos

en la construcciéon de complejos organometalicos fotosensibles.

Yam y colaboradores, ademas de obtener los complejos dinucleares
descritos anteriormente, sintetizaron un grupo de complejos de Re(I) que
incorporaban azopiridinas como ligandos (ver Figura 1.16).°*>* Estos complejos
mantenian el fotocromismo del grupo azobenceno una vez coordinado al
centro metalico, pudiendo estudiar tanto por UV-vis como por 'H-RMN el
proceso de fotoisomerizacion reversible. Este proceso era ligeramente menos

efectivo en los complejos que en los ligandos libres.
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Figura 1.15. Complejo de renio con un ligando azopiridina sintetizados por Yam.

El grupo de investigacion de Katz, sintetiz6 un complejo de renio muy
parecido al complejo sintetizado por Wegner (descrito anteriormente). En esta
ocasion, en lugar de incorporar la unidad azobenceno en un ligando de tipo
bipiridina, incluyeron el grupo fotocromico en el ligando azobis(4-piridina).
Como se ha comentado anteriormente, el renio presenta excelentes
propiedades de luminiscencia y fotoredox. Pero al igual que en la mayoria de
los complejos descritos anteriormente, cuando Katz utilizé el compuesto
fotocromico azobis(4-piridina) como ligando, la luminiscencia del sistema se
inhibié tras la coordinaciéon del ligando con el metal; el proceso de
luminiscencia puede recuperarse al reducir el grupo azobenceno (ver Figura
1.16).%°

Figura 1.16. Complejo de renio con un ligando azobis(4-piridina) sintetizado por Katz.

En el 2004, Otsuki describié un sistema basado en una porfirina de Zny
un derivado de azopiridina (coordinada axialmente con el Zn-porfirina), en el
cual la fluorescencia se neutralizaba de manera mas eficiente en la forma
trans que en la forma cis. Asi, la isomerizacion inducida por luz de la
azopiridina daba como resultado el aumento/disminucion de la fluorescencia

de porfirina (ver Esquema 1.10).°%°’
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Esquema 1.10. Proceso de isomerizacién de aductos de Zn-porfirina (ZnTPP) que dan como
resultado el aumento/disminucion de la fluorescencia (imagen extraida de referencia 56).

En nuestro grupo de investigaciéon también se ha trabajado con este tipo
de ligandos (ver Figura 1.17); la Dra. Telleria sintetizé dos complejos de Ru(Il)
que incorporaban en su estructura uno o dos ligandos azopiridinas. Estos
complejos se utilizaron como catalizadores en la reacciobn de
deshidrogenacion de amoniaco borano. Desafortunadamente, los complejos
de Ru (II) que contenian el ligando de azopiridina no presentaron diferencias

significativas, a la irradiacion, en las actividades cataliticas.

Figura 1.17. Complejos de Ru(ll} con ligandos de tipo azopiridina sintetizados por Telleria y

utilizados en deshidrogenacién de amoniaco borano.
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1.2.4.2. Compuestos organometdlicos fotocromicos con enlace metal-fosforo

En la actualidad, no existen muchos ejemplos en la literatura de
complejos con ligandos P-dadores que contengan azobenceno. En 1998, el
grupo de investigacion de Flower contemploé por primera vez la posibilidad de
coordinar un compuesto fotocromico de fosforo a diferentes centros
metalicos. De este modo, utilizando dicho compuesto como ligando,
sintetizaron una nueva familia de complejos con diversos metales de
transicion como Cr, Mo, W, Au y Pd. Desafortunadamente, en ninguno de las
publicaciones se recogen estudios del proceso de fotoisomerizacion de los

complejos metalicos (ver Figura 1.18).>**%%°

i ; o e

PH

oc co \ NN

\l\‘ll/ Au
o ‘ co
co
R

M = Mo, W, Cr R
R =H, R' = H, Me, Et, iPr, tBu; R'=H, R = Me, NMe,, NO,; R = Me, NMe,
R = C(O)Me, R' = Me R' = C(O)Me, R = Me, NMe,

Figura 1.18. Complejos metalicos, con diferentes metales de transicion, con enlaces M-P que
incorporan grupos azobenceno, sintetizados por Flower y colaboradores.

En 2005, Corriu y colaboradores sintetizaron unas sales de fosfonio
sililadas que incorporaban grupos azobenceno capaces de estabilizar
nanoparticulas de Au (ver Figura 1.19). Este fue el primer ejemplo de un
material mesoporoso ordenado que contenia un grupo fotocromico y cuyas

propiedades podian ser modificadas.®*
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Figura 1.19. Sales de fosfonio sililadas que incorporan grupos azobenceno sintetizadas por
Corriu.

Freixa y colaboradores sintetizaron una nueva familia de derivados de
triarilfosfinas que contenian un grupo azobenceno con diferentes
sustituciones para o meta. Ademas, sintetizaron un compuesto de fosforo que
incorporaba tres grupos azobenceno en la molécula. Estos compuestos fueron
sintetizados con el fin de coordinarlos a un centro metalico de Pt, vy de este
modo, estudiar el proceso de fotoisomerizacion. En dichos ejemplos, no
observaron la inhibiciobn del proceso de isomerizacion fotoquimica y/o
térmica de los grupos azobenceno tras la coordinacion al metal
Desafortunadamente, al utilizar dichos complejos fotocromicos en diversas
aplicaciones cataliticas como hidroformilacién, alquilacion e hidrosililacion,

los experimentos preliminares mostraron una minima influencia del proceso

¢

a0 QL0 ©~¢N@P<"j
<> @N @:
PR O

Figura 1.20 Derivados de triarilfosfinas fotocromicas sintetizados por Freixa.

de isomerizacién sobre la catalisis (ver Figura 1.20) .*

En 2013, Mirkin y colaboradores publicaron una nueva familia de
complejos de Pt(II) y Pd(II) con ligandos fosfina (monodentado (P) o quelato
(P-N)) que contenian grupos azobenceno.”® Tanto la fotoisomerizacién de los
ligandos libres como la de los complejos fue estudiada siendo efectiva en la
mayoria de los casos. El estudio realizado por Mirkin no fue realizado para
ninguna aplicacion concreta, sino para estudiar las propiedades fotofisicas y

electronicas de los complejos fotocromicos (ver Esquema 1.11).
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Esquema 1.11. Familia de complejos de Pt(II) y Pd(II) con ligandos fosfina (monodentado (P) o
quelato (P-N)) que incorporaban grupos azobenceno, descritos por Mirkin.

Recientemente, en nuestro grupo de investigacion se han desarrollado
una serie de complejos de Ru(Il) que contienen ligandos de tipo triarilfosfina
que incorporan grupos azobencenos (ver Figura 1.21). Estos complejos fueron
sintetizados con el propésito de ser utilizados como catalizadores en la
reaccion de deshidrogenacion de amoniaco borano,
produccion de H,. Dichos complejos mostraron cambios significativos en las
actividades cataliticas tras su irradiacion a una determinada longitud de onda

y constituyen el primer ejemplo de catalizadores para la generacion de

hidrégeno fotocontrolados.*?
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©

Figura 1.21. Complejos fotocromicos con ligandos derivados de triarilfosfinas sintetizados por
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1.2.4.3. Compuestos organometdlicos fotocromicos con enlace metal-carbono

A pesar del gran numero de aplicaciones que encuentran los complejos
organometalicos , s6lo se han descrito unos pocos ejemplos de este tipo de

complejos que incorporan un grupo azobenceno en el ligando.

La mayoria de ejemplos de este tipo de compuestos se basan en la
utilizaciéon de derivados del ferroceno al que se incorporan el grupo
azobenceno en los ligandos ciclopentadienilos. Este tipo de compuestos ha
despertado un gran interés debido a su utilizacién para la construccion de las
llamadas "“maquinas moleculares”. Su funcionamiento radica en el
« : : » . . . - .
movimiento” que ocurre durante la fotoisomerizacién reversible del

azobenceno. Por ejemplo, destaca el ejemplo de las llamadas “tijeras

moleculares” cuya fotoisomerizaciéon reversible simula los movimientos de

64,65,66

aperturay cierre de unas tijeras (ver Esquema 1.12).

Esquema 1.12. Representacion grafica de las estructuras moleculares de los isdbmeros E
(izquierda) v Z (derecha) de derivados de ferroceno que incorporan grupos azobenceno.
Estructuras optimizados por calculos DFT (B3LYP/3-21G*) (arriba), y 1a representacion
esquematica de su movimiento de apertura-cierre inducido por la fotoisomerizaciéon del grupo

azobenceno (abajo). Esquema extraido de referencia 64.
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En el ano 2007, Yam y colaboradores describieron un macrociclo
tetranuclear de Au(l) que contenia dos fragmentos de azobenceno con dos
grupos alquinilo para-sustituidos, que se unian al centro metalico por enlaces
metal-carbono (ligando monodentado) (ver Figura 1.22). Los estudios de
fotoisomerizacion mostraron que tras la irradiacion UV se producia la
fotoisomerizacion E—Z del grupo azobenceno, mientras que la irradiaciéon con
luz visible promovia el proceso de isomerizaciéon inversa (Z—E). Dicha
fotoisomerizacion se veia inhibida tras la adicion de iones Ag" como
consecuencia de la coordinacion de las unidades de plata al grupo alquinilo.
Cuando se eliminaban los iones Ag* del sistema, se recuperaba el proceso de

fotoisomerizacion.®’

Figura 1.22 Macrociclo de Au que incorpora grupos azobenceno, descrito por Yam (figura

extraida de referencia 67).
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Durante estos ultimos anos algunos grupos de investigacion han
sintetizado compuestos organometalicos, con diversos metales de transicion
como, platino, oro o plata, que incorporan grupos azobenceno en sus
moléculas (ver Tabla 1.1). Los ligandos monodentados eran los encargados de
albergar el grupo azobenceno y de coordinarse con enlaces metal-carbono. En
la mayoria de los casos, tras la coordinacion del metal al ligando se mantuvo la
fotocromicidad de la unidad azobenceno. Este tipo de compuestos no se han

utilizado para ningun tipo de aplicacion.

Referencia Complejo Ano

PEt,

|
N‘@Ptix
Ni/:\>7Nll

68 PEts 2007
X=Br,l
QU
N
69 2013
~ | _Me
Pt
N/ I \Me
Br
[\
N_ N- J:
N\
®/ ‘N/®/ T
70 l\ln 2013

X

M =Br, X=Ag;
M=CIl, X=Au

71 ,,N@R 2013
o=
O R = CN, NBu,

Tabla 1.1. Algunos de los complejos organometalicos con enlace metal-carbono que

incorporan unidades azobenceno en sus moléculas.

1.3. OBJETIVO GENERAL

Hasta donde nosotros sabemos, no hay ejemplos de complejos con

ligandos tipo fenilpiridina que incorporen grupos azobenceno. Inspirados en
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la diversidad de aplicaciones que poseen los complejos con ligandos
fenilpiridina, el propésito de esta tesis es sintetizar una nueva familia de
compuestos ciclometalados de Ir(IlI) vy Ru(ll), que incorporen un grupo
azobenceno en el ligando ppy, como modelos iniciales en el estudio de su

comportamiento fotocromico.

En particular, dichos complejos seran estudiados como potenciales
especies en la obtencion de una nueva generacion de dispositivos
fotosensibles para la produccion de dispositivos electrofosforescentes (OLEDs)
y como catalizadores fotocontrolables en la reaccién de hidrosililacién de

iminas.
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Capitulo 2.

Ligandos.
Sintesis y caracterizacion






Gran parte de los compuestos organometalicos utilizados en este
trabajo de investigacion, contienen ligandos derivados de 2-fenilpiridina
(H-ppy). Esta especie, por reacciéon con ciertos metales de transicién actiian
como ligandos en forma de quelato, uniéndose al centro metalico a través del
par electrénico libre del nitrégeno y del atomo de carbono en posicion 2 del
fenilo, tras una activacion C-H de éste, resultando un ligando formalmente

aniodnico (ppy).

Ademas, se ha realizado un pequeno estudio con un ligando derivado de
la acetilacetona (H-acac). En este caso, mediante la desprotonacion de la
acetilacetona se forma el ligando quelato, acetilacetonato (acac), que se
coordina, como un ligando monoanioénico, al centro metalico a través de los

dos oxigenos de los grupos carbonilo.

En los compuestos organometalicos, la funcion de los ligandos
coordinados al centro metalico, ademas de dar estabilidad al complejo, esla de
modificar sus propiedades. Los ligandos se consideran modificadores
“estaticos” de los centros metalicos, actuando como meros espectadores en las
reacciones en las que estos intervienen. Sin embargo, en la actualidad, existen
algunos ligandos que ademas de actuar como simples modificadores de las
propiedades de los complejos, incorporan ciertas unidades funcionales en su
estructura. Por ejemplo, pueden incorporar grupos reactivos adicionales o
“interruptores moleculares” que les dotan de sensibilidad a los cambios de su
entorno.’ Dichos ligandos, convierten a sus complejos en entidades
“dinamicas” que potencialmente pueden modificar sus propiedades en

respuesta a diversos estimulos externos (pH, luz, etc.).

Uno de los objetivos de este trabajo de investigacion es el desarrollo de
compuestos organometalicos que potencialmente puedan responder a la
irradiacion. La estrategia utilizada es la de incorporar alligando un interruptor
molecular sensible a la luz, en concreto en este trabajo nos centraremos en el
grupo azobenceno. El azobenceno es uno de los interruptores moleculares
mas estudiados y, probablemente, el fotointerruptor mas frecuentemente
utilizado para dotar a ciertas moléculas de fotosensibilidad. Las unidades
azobenceno experimentan una isomerizacion reversible fotoinducida del
isomero trans al isdbmero cis, por lo que diversas propiedades de las moléculas

que lo contengan pueden verse modificadas de forma reversible, tales como el
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momento dipolar, la forma geomeétrica o la deslocalizacion electronica

extendida.’

En la actualidad, existe un gran numero de ligandos con grupos

azobenceno, siendo los mas relevantes los ligandos neutros con nitrégeno o

3,4,5,6 7.8,9,10,11,12,13,14,15,16,17 8,18,19,20,21

fosforo: fosfina, 2,2'-bipiridina, terpiridina o]

ligandos que actian como puente azobis(4-piridina).?*?**>*%>2627.28
Adicionalmente, también existen ligandos anidénicos, como por ejemplo
acetilacetona, que incorporan el grupo azobenceno en su estructura.’****! Sin
embargo, los ligandos presentados en este trabajo de investigacion son los

primeros ligandos de tipo ppy que incorporan este grupo.***

Por esta razon, nos planteamos la sintesis de una serie de ligandos que
incorporan grupos azobenceno asi como un ejemplo de un ligando
acetilacetona que también incorpora dicha unidad fotosensible. Estos
ligandos seran utilizados en la sintesis de complejos ciclometalados de Ir(III) y
Ru(Il), tal y como se discutira en capitulos posteriores. Uno de los propoésitos de
este trabajo de investigacion es estudiar silas propiedades fotocromicas de los
ligandos con el grupo azobenceno se transfieren al metal tras la coordinacion

de estos ligandos.

Puesto que en todas las rutas sintéticas planteadas para la obtencion de
los ligandos fenilpiridina y acetilacetona que incorporan el grupo azobenceno
se utiliza un acoplamiento de tipo Suzuki en una o varias de sus etapas
sintéticas, se ha considerado oportuno incluir una breve descripcion de esta
reaccion y de las condiciones de reaccion que se utilizaran con mayor
frecuencia (ver Esquema 2.1). Esta reaccion se puede describir como un
acoplamiento cruzado, catalizado por un complejo de paladio, entre un
compuesto aril o vinil borénico (R;-B(Y),) v un haluro de vinilo o arilo (R,-X) en
presencia de una base aniénica, dando como resultado la formacion de un
enlace C-C. La funcion de la base en la reaccion siempre ha sido un tema de
debate. En 2011, los grupos de investigacion de Amatore y Jutand propusieron
que ésta podia desempenar hasta tres funciones: 1) formacién de la especie
metalica implicada en la etapa de transmetalacion 2) activacion del acido
borénico implicado también en esta etapa vy 3) aceleracion de la etapa de

eliminacién reductiva.**
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Catalizador de Pd
Base

Ri—B(Y)2 + Ry-X R,—R,

Esquema 2.1. Reaccion general de Suzuki

El mecanismo de la reaccidon general de Suzuki se detalla en el Esquema
2.2. Dicho mecanismo comienza con la adicion oxidativa de un haluro vinilico
o aromatico (R,—X) a un compuesto de Pd(0), generando el compuesto de Pd(II)
(I1). A continuacion, la base activa este compuesto formando el oxocomplejo
de Pd(II) (III). Simultaneamente, la base reacciona con el alquil borénico (R;—-
B(Y),) formando el acido organoborénico (IV), mucho mas oxofilico,
favoreciendo de este modo la reaccién de transmetalacién.** Dicha reaccién,
entre estos dos compuestos, forma la especie organometalica R,-Pd"L,-R;.
Finalmente, mediante una eliminacion reductiva que también puede estar
facilitada por la base, via intermedio de reaccion VI, se forma el producto de

acoplamiento R,-R;, recuperando la especie de Pd’L, (I).**

NaOH
+

R,—R, R,—X
PdoL,

| Adicion oxidativa

Ry L
Eliminacion reductiva | R,—Pd!

L
o R,—Pd!l-X
o - |
H Na L
Vi I
NaOH
L
NaOH szrbd”rRl
L L NaX
R,—Pd'.OH

\%

Y
Na HO-B-OH
Y

Transmetalacion

Esquema 2.2. Mecanismo general de la reaccion de Suzuki con NaOH como base.

Aunque existe una gran variedad de complejos de paladio que pueden
ser empleados como precatalizadores en esta reaccion, tal y como menciona
Suzuki en su articulo de revisién, el mas utilizado es el complejo Pd(PPhs),.*
Otros precatalizadores como Pd(PPhs),Cl, v Pd(OAc), también presentan
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buenos resultados en este tipo de reacciones, sin embargo, en estos casos es
necesaria la utilizacion de ligandos de tipo fosfina, tanto para estabilizar el
paladio, como para reducir estos complejos de Pd(II) a su forma activa de
Pd(O) 36,37,38,39

Tradicionalmente, este tipo de reacciones se llevan a cabo en
disolventes como THEF, tolueno, DME, DMF o dietil éter, y la base mas
comunmente utilizada es Na,COs;. Sin embargo, esta base es a menudo
ineficaz con sustratos con fuertes impedimentos estéricos. En tales casos se
obtienen mejores resultados con bases como Cs,COs;, K,CO3, NaOH, Ba(OH), o
KR3;PO, Dichas bases se introducen en forma de disolucion acuosa en el medio
de reaccion, que en la mayoria de los casos finalmente es una emulsion
bifasica.

En 2004, los grupos de investigacion de Beeby y Fairlamb, describieron
un meétodo sintético basado en la reaccion de Suzuki para la obtencién de
ligandos derivados de fenilpiridina mediante el acoplamiento de
2-bromopiridina y derivados aril borénicos.*’ En este procedimiento se utiliza
Pd(PPh;), como catalizador a 80 °C en THF, ademas de una solucion acuosa de

Na,CO; como base (ver ejemplo en el Esquema 2.3).

— HO i
er + B Fo— 7 N\ F
HO =
1.1 equiv. 1 equiv.

Esquema 2.3. Condiciones generales para la obtencion de ligandos de tipo fenilpiridina

mediante la reaccion de Suzuki: i) Pd(PPhs)s (2 mol%), THF, Na,COs (1 M aq., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h.

Excepto en algun caso excepcional, este tipo de reaccidon y condiciones
se utilizaran en este trabajo de investigacion para la sintesis del esqueleto
fenilpiridina, y son las que consideraremos condiciones generales para esta
reaccion. Estas condiciones fueron modificadas unicamente en los casos en
los que esta metodologia no dio buenos resultados o existia otro
procedimiento experimental ya descrito para el producto, siendo detalladas

en cada proceso sintético de forma individual.
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2.1. LIGANDOS DERIVADOS DE 2-FENILPIRIDINA QUE INCORPORAN EL
GRUPO AZOBENCENO

Para este trabajo de investigacion se sintetizaron siete ligandos
derivados de fenilpiridina que incluyen el grupo azobenceno (ver Imagen 2.1).
Los ligandos 1-3 incorporan un grupo azobenceno en el fragmento de fenilo,
respondiendo de este modo a las tres posibles sustituciones (4, 3y 2), a las que
denominaremos para, meta y orto, respectivamente. Ademas, se sintetizaron
los ligandos 4y 5 con el objetivo de aumentar la distancia entre el azobenceno
y el centro metalico, manteniendo la conjugacion electrénica. Finalmente, los
ligandos 6 y 7, que contienen el grupo azobenceno en el fragmento fenilo o
piridilo de la fenilpiridina, poseen espaciadores entre los grupos azobencenoy
fenilpiridina (-OCH,- y -CH,- respectivamente), con el objeto de interrumpir

la conjugacion electronica entre el grupo azobenceno y la fenilpiridina.

ol %
1

- OO0
4

WOO”N@ .

Imagen 2.1. Ligandos derivados de fenilpiridina utilizados en este trabajo de investigacion que

incorporan el grupo azobenceno.

2.1.1. LIGANDOS 1,2y 3

La estrategia sintética mas frecuentemente utilizada para la sintesis de
derivados de azobenceno consiste en la condensacion entre compuestos

nitroso-aromaticos y anilinas. Basandonos en esta metodologia, se obtuvo rn
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primer lugar el ligando 1, que incorpora el grupo azobenceno en la posicion
para del fragmento fenilo respecto al fragmento piridilo (ver Esquema 2.4).
Siguiendo el protocolo descrito por Harvey,*' el compuesto intermedio, éster
de pinacol del acido 4-azofenilborénico (a), se obtuvo via condensaciéon en
medio acido del éster de pinacol del acido 4-aminofenilborénico vy
nitrosobenceno. Después, mediante la reacciéon de Suzuki entre el compuesto
organoborado previamente sintetizado a y 2-bromopiridina, utilizando las
condiciones generales descritas anteriormente se obtuvo el producto de
acoplamiento cruzado deseado, que es el ligando 1, como un soélido naranja

con un rendimiento del 70%.
o - o N@ . N@
B |) B // ”) / \ //
T30 T30 2 OO
a 1

Esquema 2.4. Ruta sintética para la obtencion del ligando 1. i) Nitrosobenceno (1.5 equiv.),
CH3CO,H, 90 °C, 3.5 h. Rendimiento: 95%. ii) 2-Bromopiridina (1.1 equiv.), Pd(PPhs), (2 mol%), THF,
Na»COs (1 M aq., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. Rendimiento: 70%.

Cuando se utilizé el mismo procedimiento sintético para la sintesis del
ligando 2, se obtuvieron resultados poco prometedores (ver Esquema 2.5). La
primera etapa, descrita por el grupo de Owashi con un rendimiento del 30%,
consiste en la reaccion de condensacion entre acido 3—-aminofenilboronico y
nitrosobenceno (1.5 equiv.) en acido acético glacial a 90 °C para obtener el
compuesto intermedio acido 3-azofenilborénico (b).*> Sin embargo, al realizar
dicha sintesis, no se consiguio el producto esperado. En su lugar, se obtuvo el
compuesto azoxibenceno procedente de la reaccion de homoacoplamiento

del nitrosobenceno, recuperando el acido 3-aminofenilboronico sin

L7
-
NH, N= NzzzN
HO : HO , o e
BO ) B ,,,,,”,),,, ¢St
HO HO =N s

Esquema 2.5. Ruta sintética para la obtencion del ligando 2. i) Nitrosobenceno, CH3CO,H, 90 °C,
3.5 h. ii) 2-Bromopiridina, Pd(PPhs),, THF, Na,COs(1 M aq.), 80 °C, 15 h.

reaccionar.

Como se puede observar en el espectro de resonancia magneética

nuclear (‘H-RMN) del crudo de reaccién (ver Figura 2.1) aparece un inico juego
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de senales que se han identificado como las debidas al azoxibenceno, descritas

en la literatura.*®

i
O

| !

T ' ] | ] } =
(3] (2] wn -

845 835 825 815 805 795 7.85 795 765 7155 7.45 7135
ppm

Figura 2.1. Zona aromatica del espectro de "H-RMN del crudo de reaccién de la sintesis del
compuesto intermedio b en CDCls, 300 MHz.

Debido a la nula reactividad observada en la etapa de condensacion
entre el acido 3—-aminofenilborénico y nitrosobenceno para la obtenciéon del
intermedio b, se decidi6 disefiar una nueva ruta sintética para la obtencion de
este intermedio, partiendo en este caso de 2-iodoanilina (ver Esquema 2.6). En
primer lugar se sintetizé 3-iodoazobenceno (¢) mediante una condensacion,
en acido acético glacial de nitrosobenceno y 3-iodoanilina.’> A continuacién,
para la sintesis del acido 3-azofenilborénico se utilizé el procedimiento
sintético descrito por Kano para el acido 2-azofenilborénico.** A una
disoluciéon del 3-iodoazobenceno en Et,0 se le anadié n-BuLi y borato de
trimetilo a -112 °C y, tras 15 horas de reaccioén, se adicion6 acido sulfurico
diluido a 0 °C, obteniendo b con un rendimiento del 80%. Los datos
espectroscopicos coinciden con los publicados anteriormente para este
compuesto.® Finalmente, y como en la sintesis del ligando 1, el ligando 2 se
sintetiz6 mediante un acoplamiento de Suzuki, utilizando la metodologia
general, entre el compuesto intermedio b y 2-bromopiridina. El producto
esperado se aislé como una sustancia oleosa roja con un rendimiento global
del 47%.
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Esquema 2.6. Ruta sintética para la obtencién del ligando 2. i) Nitrosobenceno (1 equiv.),
CHsCO,H, 15 h. Rendimiento: 74%. ii) n—-BulLi (1.1 equiv.), Et,0, -112 °C; B(OCH3)s (1.1 equiv.), Et,0,
-112 °C; dil. H,S04, 0 °C. Rendimiento: 80%. iii) 2-Bromopiridina (1.1 equiv.), Pd(PPhs)4 (2 mol%),

THF, Na,COs (1M aq., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. Rendimiento: 79%.

Alternativamente, el ligando 2 se obtuvo también a través de otra ruta
sintética mas directa (ver Esquema 2.7). En este caso, se invirtio6 el orden de las
etapas de reaccion, realizando en primer lugar la reaccion de Suzuki, y a
continuacion la reaccion de condensacion. Asi, el compuesto
2—(3-aminofenil)piridina (d) se obtuvo a partir de la reaccién de Suzuki entre
2-bromopiridina vy el acido 3-aminofenilboronico utilizando las condiciones
generales.*® Posteriormente, via condensacién de d con nitrosobenceno en

acido acético a 90 °C durante 3.5 h, se obtuvo el ligando 2 con un rendimiento

global del 32%.
NH, NH, N:N<
s - 0 - 00
HO = =
d 2
Esquema 2.7. Ruta sintética alternativa para la obtencién del ligando 2. i) 2-Bromopiridina
(1.1 equiv.), Pd(PPhs)s (2 mol%), THF, Na,COs (1M ag., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. Rendimiento: 64%.
ii) Nitrosobenceno (1 equiv.), CHsCO,H, 3.5 h. Rendimiento: 50%.
Realizando una comparacion de los rendimientos globales de las rutas
sintéticas ensayadas para la obtencion del ligando 2, se concluyé que la
optima era aquella en la que se empleaba 3-iodoanilina como producto de

partida.

Basandonos en estos resultados, se ide6 una ruta sintética analoga para
la obtencion del ligando 3 (ver Esquema 2.8). El compuesto 2-iodoazobenceno
(e) se sintetizo mediante la reaccion de condensacion en medio acido entre
2-iodoanilina y nitrosobenceno.*” Este se disolvié en éter y se hizo reaccionar
con n-BulLi y borato de trimetilo a -112 °C. Una vez transcurrido el tiempo de

reaccion estipulado, y tras la adicion de una disolucion diluida de acido
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sulfurico a 0 °C sobre la mezcla de reaccién, se obtuvo el compuesto f con un
rendimiento del 73%.** Finalmente, la sintesis del ligando 3 se llevé a cabo
mediante un acoplamiento de Suzuki entre el compuesto fy 2-bromopiridina
utilizando las condiciones experimentales generales descritas anteriormente.
El producto de acoplamiento cruzado esperado se aislo como un producto

oleoso rojo con un rendimiento global del 32%.

H,N N N N
O =0 0= Q0
d —
f 3

e

Esquema 2.8. Ruta sintética para la obtencién del ligando 3. i) Nitrosobenceno (1 equiv.),
CHsCO,H, 3.5 h. Rendimiento: 54%. ii) n-BuLi (1.1 equiv.), Et,0,-112 °C; B(OMes)s (1.1 equiv.), Et,0,
-112 °C; dil. H,SO4, 0 °C. Rendimiento: 73%. iii) 2-Bromopiridina (1.1 equiv.), Pd(PPhs)s (2 mol%),

THF, Na,COs (1M aq, 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. Rendimiento: 80%.

La influencia de la posicién del grupo azobenceno sobre el fragmento
piridilo del ligando fenilpiridina se hace evidente observando los espectros de
'"H-RMN de los ligandos 1-3 (ver Figura 2.2). En dichos espectros se puede
observar que las senales asignadas a los protones 1 (~8.7 ppm) y 2 (~7.4 ppm) de
los tres ligandos presentan desplazamientos quimicos muy similares. En el
ligando 3, que es el que posee el grupo azo mas proximo al fragmento piridilo
de la ppy, las senales de los protones 3 y 4 aparecen a desplazamientos
quimicos significativamente mas bajos en comparacion con los de los
ligandos 1 y 2. El proton 3 experimenta un desplazamiento desde 7.93 ppm
(ligando 1) a 7.86 ppm (ligando 3) debido a la proximidad del grupo azo. En el
caso del proton 4, 1a diferencia en el desplazamiento quimico es mayor, desde
8.03 ppm (ligando 1) a 7.60 ppm (ligando 3), ya que el grupo azo se encuentra

mas proximo a este proton.
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Figura 2.2. Espectros 'H-RMN de los ligandos 1-3 en acetona-d®, 500 MHz.

2.1.2. LIGANDOS 4y 5

Los ligandos 4 y 5, que poseen un grupo azobenceno unido a los
fragmentos fenilo y piridilo, se sintetizaron a partir de las fenilpiridinas
bromadas (H-Brppy v H-ppyBr, respectivamente) mediante un acoplamiento
de Suzuki con el éster de pinacol del acido 4-azofenilboronico (a). Estos
ligandos uUnicamente fueron utilizados como compuestos aislados para
estudios comparativos, ya que tal y como se explicara en el proximo capitulo,
existe la posibilidad de construir este tipo de ligandos a posteriori sobre el

complejo ciclometalado bromado del metal de transicion.

El ligando 4 que posee el grupo azobenceno en la posicion 4 del fenilo
respecto del fragmento piridilo, se obtuvo a través de una ruta sintética en tres
etapas (ver Esquema 2.9). La primera etapa consisti6 en una reaccion de
acoplamiento entre 4-bromoiodobenceno y pinacolborano en THF catalizada
por Cul, para obtener el compuesto g.*® En una segunda etapa, y mediante un
acoplamiento de Suzuki con 2-bromopiridina, siguiendo el procedimiento
experimental descrito para el producto H-Brppy,* se aislé6 H-Brppy con un
rendimiento del 94%. Finalmente, mediante una reaccion de Suzuki entre

H-Brppy v el éster de pinacol del acido 4-azofenilboronico (a), utilizando las
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condiciones estandar, se obtuvo el ligando 4 como un sélido naranja y con un

rendimiento del 60%.

i) 0 i) = i) N
lQBr_,de@m% OO M (YOO
g H-Brppy 4
Esquema 2.9. Ruta sintética para la obtencion del ligando 4. i) pinacolborano (1.5 equiv.), Cul
(0.1 equiv.), NaH (1.5 equiv.), THF, 25 °C, 15 h. Rendimiento: 100%. ii) 2-Bromopiridina (1.1 equiv.),
Pd(PPhs)4 (2 mol%), etanol/DME (1/1, v/v), Na,COs (2 M aq., 2.7 equiv.), 95 °C, 15 h.
Rendimiento: 94%. iii) Ester de pinacol del dcido 4-azofenilboronico (1.1 equiv.),
Pd(PPhs)4 (2 mol%), THF, Na;COs (1 M aq., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. Rendimientos: 60%.

El ligando 5, se sintetiz6 utilizando un procedimiento analogo, a partir
de H-ppyBr que posee el grupo bromo en la posicion 5 de la 2-fenilpiridina
(ver Esquema 2.10). La fenilpiridina (H-ppyBr) se obtuvo siguiendo el
procedimiento experimental descrito en la literatura,’® mediante una reaccién
de Suzuki catalizada por paladio entre 2,5-dibromopiridina vy
4,4' 5,5'-tetrametil-2-fenil-3,2-dioxaborolano (ambos comerciales) a 100 °C
en una mezcla etanol/tolueno. El producto deseado, H-ppyBr, se aislé como
un polvo blanco con un rendimiento del 89%. A continuacion, mediante una
reaccion de Suzuki entre H-ppyBr vy el éster de pinacol del acido
4-azofenilboronico (a), utilizando las condiciones estandar, se obtuvo el

ligando 5 como un sélido naranja y con un rendimiento del 88%.

G e w0 2 O

H-ppyBr 5

Esquema 2.10. Ruta sintética para la obtencion del ligando 5.
i) 4,4’ 5,5'-tetrametil-2-fenil-3,2-dioxaborolano (0.9 equiv.), Pd(PPhs)4 (2 mol%), etanol/tolueno
(3/5, v/v), NaxCOs (2 M ag., 2.7 equiv.), 100 °C, 5 h. Rendimiento: 89%. ii) Ester de pinacol del acido
4-azofenilboronico (1.1 equiv.), Pd(PPhs)s (2 mol%), THF, Na,COs (1 M ag., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h.

Rendimientos: 88%.

2.1.3. LIGANDO 6

Como se ha mencionado anteriormente, el ligando 6 se disen6 para
introducir un espaciador -OCH,- entre el azobenceno y el fragmento fenilo del
ligando ppv, v la ruta sintética propuesta inicialmente es la que se muestra en

elEsquema 2.11.
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Esquema 2.11. Ruta sintética para la obtencién del ligando 6. i) N-bromosuccinimida (NBS),
peroxido de benzoilo (BPO), CCls, 100 °C, 2 h. ii) Pinacolborano, Cul, NaH, THF, 25 °C, 15 h.; disol.
sat. NH4Cl. iii) 4—(fenilazo)fenol, NaOH, CH3CN/CH,Cl, (20/3, v/v), 95 °C, 48 h. iv) 2-Bromopiridina,
Pd(PPhs),, THF, Na,COs, 80 °C, 15 h.

Partiendo del compuesto 4-iodotolueno, se sintetizé el intermedio
bromometil-4-iodobenceno (h) mediante una reacciéon de monobromacion
con N-bromosuccinimida utilizando peréxido de benzoilo en CCl, durante
2 horas a 100 °C. Este producto monobromado h se obtuvo con un rendimiento
del 52%.°" Sin embargo, cuando se procedi6 a la reaccién de acoplamiento
catalizada por Cul (0.1 equiv.) del compuesto h con pinacolborano (1.5 equiv.) y
NaH (1.5 equiv.), no se obtuvo el compuesto i esperado. En su lugar, se obtuvo
un compuesto con dos grupos dioxoborolano (ver Figura 2.3) de acuerdo a las
sefiales del espectro de "H-RMN del producto obtenido que coinciden con las
publicadas para este producto.>® Esto posiblemente sea debido a la presencia

de dos halogenos (iodo y bromo) en el sustrato, que favorecen su sustitucion

por grupos boronicos.
CH;
s
0 B-
e )
o]
/CH\ CH,
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Figura 2.3. Espectro 'H-RMN del crudo de reaccién de la sintesis del compuesto i CDCls, 500 MHz.
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Debido a la dificultad observada en la obtencion del compuesto i se
probo una ruta sintética alternativa (ver Esquema 2.12). Se decidio invertir las
etapas, realizando en primer lugar el acoplamiento catalizado por cobre del
4-iodotolueno para introducir el grupo borbnico, v posteriormente su

monobromacioén.
N
i o i) o Br i o OON@
O 1O = RO -0
d o o
k i i

-
aror o

Esquema 2.12. Ruta sintética para la obtencion del ligando 6. i) Pinacolborano (1.5 equiv.),
Cul (0.1 equiv.), NaH (1.5 equiv.), THF, 25 °C, 15 h.; disol. sat. NH,Cl. Rendimiento: 100% ii)
NBS (0.95 equiv.), BPO (0.05 equiv.), CCls, 100 °C, 2 h. Rendimiento: 50% iii) 4—(fenilazo)fenol
(1 equiv.), NaOH (2 equiv.), CHsCN/CH,Cl, (20/3, v/v), 95 °C, 48 h. Rendimiento: 65%.

iv) 2-Bromopiridina (1.1 equiv.), Pd(PPhs), (2 mol%), THF, Na,COs (1 M aq., 3.0 equiv.), 80 °C, 15 h.
Rendimiento: 100%.

El éster de pinacol del acido 4-tolilborénico (k), se obtuvo a través de
una reaccion de acoplamiento, catalizada por Cul, entre 4-iodotolueno y
pinacolborano en THF a temperatura ambiente, tal y como se habia publicado
anteriormente para otros derivados de arilo borados.** A continuacién, se
realiz6 la monobromacion del grupo metilo del compuesto k mediante el uso
de cantidades sub-estequiométricas de NBS (0.95 equiv.) en CCl,, obteniendo el
compuesto i con un rendimiento del 50%. Cuando se utilizaron mayores
cantidades de NBS (1.1 equiv. de NBS, tal y como se describe en la literatura)®
se obtuvo una mezcla de los compuestos de mono y dibromacion del
compuesto i (ver Figura 2.4). A continuacion se obtuvo el intermedio j a partir
de i mediante la reaccion de Williamson de formacion de éteres, la cual se
basa en la formacion de un grupo éter a partir de un grupo fenol/fenolato y un
haluro de alquilo. El compuesto j se aislé con un rendimiento del 95% a partir
de la reacciéon del 4—(fenilazo)fenol (obtenido a partir de una condensaciéon
entre anilina y fenol, descrita por Haghbeen)** y el compuesto i en una mezcla
de CH;CN/CH,Cl, (20/3, v/v) y NaOH a 95 °C durante 48 h. Por ultimo, mediante

una reaccion de Suzuki, entre 2-bromopiridina y el compuesto j, utilizando las
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condiciones generales descritas anteriormente, se obtuvo el ligando 6 deseado

como un sélido naranja y con un rendimiento del 100%.
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Figura 2.4. Espectros '"H-RMN del compuesto monobromado i (rojo), compuesto dibromado

(azul) vy mezcla de compuestos de mono y dibromacioén (verde) en CDCls, 300 MHz.

2.1.4. LIGANDO 7

Para la obtencion del ligando 7 se ide6 una ruta sintética basada en tres
etapas utilizando bromuro de 4-nitrobencilo como producto de partida (ver
Esquema 2.13). Aunque existian procedimientos sintéticos descritos para la
reduccion del bromuro de 4-nitrobencilo al compuesto 1 con diferentes
catalizadores (derivados de acridina® 6 azufre®®), se probé la reduccién del
grupo nitro del producto de partida con las metodologias estudiadas en
nuestro grupo de investigacion. Sin embargo, ninguno de los procedimientos
utilizados, basados en diferentes catalizadores (Pd/C,”" Fe,®* o SnCl,-2H,0%®")
funcionaron. En la mayoria de los casos se obtuvo el producto de partida y
productos minoritarios desconocidos. Es importante mencionar que con
posterioridad (cuando ya se habia abandonado esta ruta sintética), se
publicaron meétodos sintéticos para la obtencion del compuesto 1 por
reduccion del bromuro de 4-nitrobencilo utilizando SnCl,**® Ni/Fe®* 6 Pd®®°

como agente reductor.
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Esquema 2.13. Ruta sintética para la obtencién del ligando 7. i) Fe,*®**° Pd/C*" 0 SnCl,-2H,0%%¢!

ii) Nitrosobenceno, CHsCO,H, 15 h. iii) H-ppyB(OH),, Pd(PPhs)4 (3 mol%), DME/etanol, Na,COs,
110°C, 15h.

Puesto que no se consiguio llevar a cabo la reducciéon del grupo nitro a
su derivado amina, se decidi6 probar una ruta sintética alternativa basada en
la reduccién del grupo nitro a un grupo nitroso. En la bibliografia no existen
referencias de este tipo de reducciones para el bromuro de 4-nitrobencilo. Sin
embargo, se encontro una descriptiva para dicha reduccién con un producto

1.*" Teniendo en cuenta estos hechos, se

de partida similar, 4-nitrobencilalcoho
ided una nueva ruta de sintesis alternativa utilizando dicho compuesto como
producto de partida (ver Esquema 2.14). Siguiendo la metodologia descrita por
Tamaoki, basada en dos etapas de reaccion, se obtuvo el compuesto o a partir
del compuesto 4-nitrobencilalcohol.®’” Para ello, se redujo el compuesto
intermedio 4-nitrobencilalcohol a su correspondiente derivado nitroso n
utilizando en primer lugar NH,Cl y Zn metalico, v posteriormente vertiendo
dicha mezcla sobre una disolucion acuosa de FeCl;-6H,0. Posteriormente,
mediante un acoplamiento del compuesto n con anilina en medio acido, se
obtuvo el correspondiente compuesto o. A continuacion, y de acuerdo con la
metodologia previamente publicada para el compuesto m, éste se sintetizo a
partir de una reaccion de bromacion del alcohol bencilico o a bromuro
bencilico utilizando NBS y PPh;.?® Finalmente, el ligando 7 se obtuvo mediante
una reacciéon de acoplamiento catalizada por paladio basada en un
procedimiento sintético analogo en el que utilizaban compuestos derivados
de halogenuros de bencilo como productos de partida.®’ Para ello, se hizo
reaccionar el compuesto m con H-ppyB(OH), (cuya sintesis esta descrita por
Okamura.”” a partir de H-ppyBr), en una mezcla DME/etanol a 110 °C

obteniendo el producto deseado con un rendimiento del 40%.
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Esquema 2.14. Ruta sintética para la obtencioén del ligando 7. i) NH4Cl (1.3 equiv.), Zn (2.5 equiv.),
2-metoxietanol/agua (10/1, v/v), 25 °C, 2 h; FeCl3-6H,0 (1 equiv.), agua, 0 °C, 15 h.
Rendimiento: 97%. ii) Anilina (1.3 equiv.), CH;CO,H/etanol (1/9, v/v), 25 °C, 8 h. Rendimiento: 98%
iii) NBS (1.5 equiv.), PPh;s (1.5 equiv.), THF, 0 °C, 15 h. Rendimiento: 98%. iv) H-ppyB(OH),

(1.5 equiv.), Pd(PPhs), (3 mol%), DME/etanol (12/1, v/v), Na,COs (2 M aq., 2.7 equiv.), 110 °C, 15 h.
Rendimiento: 40%.

Todos los espectros y procedimientos sintéticos detallados para la
sintesis de los ligandos 1-7 han sido recogidos en el material complementario.
Los siete nuevos derivados de fenilpiridina han sido caracterizados por

espectroscopia de RMN, analisis elemental y espectroscopia HR-MS.

2.2. LIGANDO DERIVADO DE ACETILACETONA CON GRUPO AZOBENCENO

Como se ha mencionado al inicio de este capitulo, también se sintetizo
un ligando derivado de acetilacetona que incorpora un grupo azobenceno en

el carbono central de la acetilacetona, al que llamaremos ligando 8 (ver

0 W
V
N/
(@]
8

Imagen 2.2. Ligando derivado de acetilacetona que incorpora el grupo azobenceno, 8.

Imagen 2.2).

Para la obtencidn del ligando 8 se disefi6 una ruta sintética basada en la
bromacioén del carbono central de la acetilacetona para su posterior reaccion

con el compuesto a mediante un acoplamiento de Suzuki (ver Esquema 2.15).
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Inicialmente se llevo a cabo la bromacion de la acetilacetona con NBS (1.05
equiv.) en éter, bajo irradiacién UV (365 nm), siguiendo la reaccion descrita por
Arbuj.”" Sin embargo, en lugar del producto deseado, se obtuvo una mezcla del

producto de partida y de degradacion de la acetilacetona.

o ) o i) 0ex hTN,,A\@/:
— Br = NN N
o} o O::i:y A4

H-acac p 8

Esquema 2.15. Ruta sintética para la obtencion del ligando 8. i) NBS, éter, 3 min., UV (365 nm).

ii) Ester de pinacol del acido 4-azofenilborénico, Pd(PPhs)s, THF, Na,COs (1 M aq.), 80 °C, 15 h.
Por esta razon, se planted una ruta sintética alternativa para la
obtencion del ligando 8 basada en la reaccion de arilacion de la acetilacetona
con 4-iodobenceno utilizando Cul y L-prolina como catalizadores, tal y como
se describe para la sintesis de un compuesto analogo
(3-fenil-2,4-pentanodiona) (ver Esquema 2.16). "> Siguiendo esta metodologia,
se obtuvo el ligando 8 con un rendimiento del 36%. En ausencia de L-prolina

como co-catalizador los rendimientos de esta reaccién decrecen hasta un

13%.™
D O
(@] (@]
8

H-acac
Esquema 2.16. Ruta sintética para la obtencion del ligando 8. i) 4-fenilazoiodobenceno
(0.5 equiv.), KoCOs (4 equiv.), Cul (0.1 equiv.), L-prolina (0.2 equiv.), DMSO, 90 °C, 6 h; HCI (1 M aq.).

2.3. ESTUDIOS DE FOTOISOMERIZACION

Losligandos 1-8 fueron estudiados mediante espectroscopia UV-vis, en
CH,CN, a una concentracién 2.5 - 10> M (los espectros han sido recogidos en el
material complementario). La posicion de los maximos de absorbancia y los
coeficientes de extinciéon molar de las bandas mas representativas observadas
tanto de los ligandos como del azobenceno pristino se presentan en la
Tabla 2.1.
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Ligando Amax [NM] (e [M~" cm™]) A [nm] (e [M ' cm™))
Azobenceno™™ 317 (2.3 - 10%) 439 (0.4 - 10°)
1 339 (2.8 - 10% 439 (0.9 - 10°)
2 319 (1.8 - 10% 429 (0.4 - 10%)
3 323 (1.6 - 10%) 454 (0.4 - 10°)
4 348 (3.8 - 10%) 441 (1.4 - 10%)
5 347 (3.3 - 10%) 436 (1.5 10°%)
6 345 (1.7 - 10% 444 (0.6 - 10°)
7 326 (2.2 - 10% 435 (0.9 - 10°)
8 326 (2.0 - 10%) 439 (0.8 - 10°)

Tabla 2.1. Datos espectroscépicos (UV-vis) de los ligandos 1-8. Condiciones: CHsCN, 2.5 - 107> M.

Todos los ligandos estudiados (asi como el propio azobenceno)
presentan dos bandas de absorcion caracteristicas de los derivados de
azobenceno (que denominaremos Amax ¥ Ao) en la region de 300-500 nm.” En la
region UV, se encuentra la banda de mayor intensidad (Anax) que se atribuye a
la transicion n—>m * del grupo azobenceno. En la region visible, se observa la
banda menos intensa (\,) que se asigna a la transicion n->n* del mismo grupo,
prohibida por simetria. Como se puede observar, la banda de mayor
intensidad (Amax) de todos los ligandos se encuentra a mayores longitudes de
onda que la del azobenceno, siendo este desplazamiento mas notable en el
caso de los ligandos 1, 4, 5y 6. En el caso de los ligandos 4 y 5, probablemente,
este efecto sea debido a la presencia de grupos conjugados aromaticos en la
posicion para con respecto al grupo azobenceno. Es conocido que la
conjugacion de cromoforos afecta a las propiedades espectrales, ya que
cuanto mayor es el numero de insaturaciones mayor sera el desplazamiento
del pico de absorcién hacia mayores longitudes de onda.” En el caso del
ligando 6, es posible que dicho desplazamiento sea debido a la existencia del

sustituyente alcoxi.”

Como se ha mencionado en la introduccion, una de las caracteristicas
mas conocidas del azobenceno y sus derivados es que experimentan una
fotoisomerizacion del isdomero trans (E) al isébmero cis (Z) mediante la
irradiacion a una longitud de onda cercana a su maximo de absorcion. Este
proceso revierte de forma espontanea en la oscuridad, debido a que el isobmero
E es termodinamicamente mas estable que el Z, aunque puede verse acelerado
mediante irradiacion a determinadas longitudes de onda (proximas a
A,)."" 879801 5 diferencia entre los patrones espectroscopicos de los isomeros E
y Z facilita el seguimiento del proceso de fotoisomerizacion mediante

espectroscopia UV-visy/o técnicas de RMN.

56



Por espectroscopia UV-vis, la banda de absorciéon mas indicativa del
proceso de fotoisomerizacion es la asociada a la transicion nm->n*, que es mas
intensa para el isdbmero trans que para el isdmero cis. Por esta razén, cuando el
azobenceno isomeriza del la forma E a la Z, disminuye la intensidad de esta
banda. Por el contrario, la intensidad de la banda atribuida a la transicion
n->n* aumenta, pero es menos apreciable ya que su intensidad es mucho
menor.®’ Sin embargo, aunque estas caracteristicas permiten analizar
cualitativamente el proceso de fotoisomerizacion mediante espectroscopia
UV-vis, la proporcion exacta de isomeros en el estado fotoestacionario (PSS)
no se puede calcular directamente a partir de estos espectros debido a la
superposicion de las bandas de la transicion n->m * de los dos isomeros cis y
trans, v a la carencia del espectro de absorcion del compuesto cis aislado. Sin
embargo, si es posible un analisis cualitativo del proceso, ya que cambios
significativos en la intensidad de la banda n->n* tras la irradiacion son
indicativos de una isomerizacion eficiente, y menores cambios apuntan a una

fotoisomerizacion menos efectiva.

A continuacion, se presentaran los resultados obtenidos del estudio del
proceso de fotoisomerizacion del grupo azobenceno en los ligandos libres
mediante espectroscopia UV-vis. Estos resultados seran utilizados como
referencia a lo largo de este trabajo de investigacion, con el fin de determinar

la influencia de la coordinacion de estos ligandos al centro metalico.

Para llevar a cabo estas medidas se prepararon disoluciones 0.025 mM
de los ligandos 1-8 en CH;CN. Para incrementar la proporcion del isomero cis
en el PSS, se optimizo la longitud de onda de irradiacién, individualmente para
cada ligando, siguiendo la metodologia descrita por Monkowious.* De
acuerdo con esta metodologia, l1a longitud de onda 6ptima (\.py para el proceso
de fotoisomerizacion se obtiene a partir de la diferencia entre los espectros
UV-vis antes y después de la irradiacion a una determinada longitud de onda
(cerca de la banda de transicion n->n*). Para determinar la A, de irradiacion de
cada ligando se registraron sus espectros de absorciéon de UV-vis antes y
después de 30 minutos de irradiacion a la longitud de onda atribuida a la
transicion m—>n* (seleccionada individualmente para cada ligando). La
diferencia de ambos espectros (antes y después de la irradiacion) se utilizo
para determinar la longitud de onda 6ptima de irradiacion de cada ligando. En

la Figura 2.5, se representa un ejemplo practico para el ligando 1. En esta
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figura, se recogen los espectros del ligando 1 antes (rojo) y después de
30 minutos de irradiacion a la longitud de onda asociada a su transicion nm->n*,
339 nm (morado). El espectro de la diferencia de ambos es la linea discontinua
verde, cuyo maximo a 343 nm se asignd como A,p.. Como se puede observar,
cuando el ligando se irradié a A,y durante 30 minutos adicionales (azul), se
produjo una mayor proporcion de isomero Z en comparacion con la
irradiacion previa a A (339 nm). Irradiaciones prolongadas a Apyax, NO
produjeron un aumento en la proporcion de isomero cis, ya que se habia

alcanzado el PSS a dicha longitud de onda.

08 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0.4 -
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o T T T
250 350 450 550

longitud de onda (nm)

Figura 2.5. Espectros de absorcion UV-vis del ligando 1, antes de la irradiacién (rojo), después de
30 min de irradiacién a la longitud de onda asociada a la transicién n->n * (339 nm) (morada).
Espectro diferencia entre antes y después de la irradiacién (verde discontinua) y después de

30 min de irradiacion adicional a Agpt (343 nm) (azul).

Cuando se llevd a cabo este estudio con los ligandos 1-8 se observo que
en todos los casos, la longitud de onda 6ptima se encuentra a longitudes de
onda ligeramente superiores a la banda de transicion asociada a la transicion
n->mn*. Todos ellos presentaron un cambio importante en sus espectros de

absorcion UV-vis tras ser irradiados a A (Ver Figura 2.6).
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Figura 2.6. Espectros UV-vis (absorbancia vs. longitud de onda (nm)) antes (rojo) y después (azul)

delairradiacion de los ligandos. 30 min. de irradiacion a Aazo nsny 30 minutos de irradiacion a

Aopt. CH3CN (2.5 - 107 M)
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Como era de esperar, en todos los ligandos se observo la disminuciéon de
la intensidad de la banda asociada a la transicion n->n* del azobenceno, y el
aumento de la banda menos intensa debida a la transicion n—>n*, ademas de
un desplazamiento de la banda asociada a la transicion n->n* hacia longitudes
de onda inferiores. Los espectros de absorcion UV-vis de todos los ligandos
antes y después de la irradiacion se han recogido en el material

complementario.

La espectroscopia UV-vis, ademas de ser util para el estudio del proceso
de isomerizacion E->Z de los ligandos, también es eficaz para estudiar y
monitorizar la reversibilidad de este proceso. Después de la irradiacion de las
muestras, y una vez que el ligando ha alcanzado el PSS, el proceso reverso se
estudié mediante la adquisicion de los espectros UV-vis a intervalos de
tiempo regulares. Como este proceso es dependiente de la temperatura,” los
espectros se realizaron a 55 °C para reducir el tiempo de analisis, que de otro
modo (a temperatura ambiente) tardaria varios dias. Un ejemplo
representativo de la isomerizacion térmica cis->trans se muestra en la Figura
2.7 (ligando 1). Como se puede observar, al superponer todos los espectros
obtenidos durante este proceso se observa la presencia de dos puntos
isosbésticos (entorno a 300 v 400 nm, respectivamente) lo que confirma que se

trata de un equilibrio entre dos especies.
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Figura 2.7. Espectros UV-vis de la isomerizacion térmica (55 °C) del isbmero cis al trans del

ligando 1, después de 30 minutos de irradiacion a 339 nm y 30 minutos adicionales de
irradiacién a 343 nm, 2.5 - 10° M en CHsCN
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Se confirmo6 ademas que este proceso, como cabria esperar, respondia a
una cinética de primer orden, mediante el estudio de la evolucion de la
absorcion a A5, a lo largo del proceso. Las curvas obtenidas permitieron
calcular las correspondientes constantes de velocidad. A modo de ejemplo, se
muestra en las Figuras 2.8, la grafica de absorbancia vs. tiempo obtenida para
el ligando 1, asi como la representacion de primer orden utilizada para

calcular la constante de velocidad del proceso.
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(0] :’
06 ¢
.0
0,4 ¢ ‘
0 20000
tiempo (s)
T
=14 | y=9E-05x-0,0048
‘F8 12 | R2=0,9999
<1
30,8 -
< I
Ix 0,6 B
Los -
£02 -
0 ‘ T T 1

0 5000 10000 15000 20000
tiempo(s)

Figura 2.8. Seguimiento del proceso de isomerizacion Z-E en la oscuridad a 55 °C para una
disolucién 2.5 - 107> M en CHsCN del ligando 1. i) Grafica de absorbancia (A = 343 nm) vs. tiempo
ii) Representacion grafica de In((A«-Ao)/( A»-A:)) vs tiempo (s) del proceso de isomerizacion
térmica Z->E en la oscuridad a 55 °C para una disolucién 2.5 - 107> M en CHsCN del ligando 1

(A = 343 nm).

Con la metodologia descrita anteriormente se realizo el estudio cinético
para todoslosligandos 1-8 que contienen el grupo azobenceno. Las longitudes
de onda Aot V los datos cinéticos (constantes velocidad de primer orden y

tiempos de vida media) de isomerizacion térmica del isomero cis al isdbmero
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trans se recogen en la Tabla 2.2. Todos los calculos y graficas utilizados para la
obtencion de los datos cinéticos se han detallado en el material

complementario.

Ligando Aop (NM) AADS ;5 Kk (sT) T1a (S)
1 343 0.55 0.9-10% 8100
2 321 0.40 0.2-10* 33000
3 327 0.32 0.7-10* 9500
4 354 0.61 1.3-10* 5500
5 353 0.55 1.1-10* 6500
6 347 1.12 0.9-10* 7600
7 327 1.30 0.4-10* 16000
8 332 0.37 1.3-10° 530

Tabla 2.2. Resultados cinéticos para el proceso de isomerizacién térmica. *Longitud de onda

optimizada paralaisomerizacion E->Z.

PAADS, 5= Absorbancia,. (antes de la irradiacion)- Absorbancian.s (después de la

irradiacién). E>Z a 55 °C en CHsCN (2.5 - 107° M).

Basandonos en los evidentes cambios en la intensidad de la absorcion a
la longitud de onda asociada a Aya.x QUe experimentan todos los ligandos tras la
isomerizacion (AADs,. ), se podria afirmar que una gran proporcién del grupo
azobenceno de los ligandos esta en la forma cis en el PSS. Los ligandos en los
que el azobenceno no esta conjugado con el fragmento ppy, debido a la
presencia de conectores -OCH,- v —-CH,— (ligandos 6 y 7, respectivamente),
mostraron una fotoisomerizacion E->Z mas eficiente. Sin embargo, los
ligandos 1, 2, 3, 4y 5, en el que la aromaticidad se encuentra extendida a lo
largo del ligando, el proceso no es tan eficaz. Esto probablemente sea debido a
la estabilizacion adicional que experimenta el isdmero trans por la
conjugacion existente en los ligandos. Se puede observar ademas que la
posicion del azobenceno (fragmento piridilo (5) vs. fragmento fenilo (4)) no
afecta a la eficiencia de la fotoisomerizacion E->Z, ya que presentan valores de

AADbS, »muy similares.

Los ligandos 1-T presentan velocidades de isomerizacion Z->E
similares. Sin embargo, la velocidad de dicho proceso en el caso del ligando 8
es ligeramente mayor que en el resto de ligandos. El ligando 8, que es el unico
derivado de acetilacetona, presenta un tiempo de vida media, para su isomero
cis, inferior a 10 minutos a 55°C. Si se analiza como la posicion del grupo
azobenceno en el ligando afecta a los resultados cinéticos del proceso de

isomerizacion térmica (comparando los resultados de los ligandos 1, 2y 3), el
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ligando 2 presenta una mayor estabilidad del isomero cis, en comparacion con
los ligandos 1 y 3. A la vista de estos resultados parece que cuando el
azobenceno se encuentra en la posicion meta respecto del fragmento piridilo
de la fenilpiridina, el isomero cis presenta una mayor estabilidad que cuando

el azobenceno esta en las posiciones orto o para.

También se realizé un estudio por espectroscopia 'H-RMN del proceso
de fotoisomerizacion de los ligandos libres con el fin de cuantificar la
eficiencia de este proceso, es decir, para realizar un analisis cuantitativo de la
composicion de isomeros de los ligandos en el PSS. Cabe destacar, que los
resultados obtenidos por las técnicas de UV-vis y 'H-RMN no son
directamente comparables, debido a las diferentes condiciones utilizadas
(longitud de onda de irradiacién, disolvente y concentraciéon), aunque la

tendencia general debe ser analoga.

Segun la bibliografia, para la mayoria de los derivados de azobenceno,
la isomerizacion E->Z produce un desplazamiento de las senales en los

espectros de 'H-RMN a campos altos, 848808788

Por esta razon puede
utilizarse la integracion relativa de las senales de los isobmeros cis y trans para
cuantificar la relaciéon entre ambos isomeros. Un ejemplo de la diferencia
entre las sefales espectroscopicas (‘H-RMN), antes y después de la

isomerizacion, se presenta en la Figura 2.9 correspondiente al ligando 6.
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Figura 2.9. Espectros 'H-RMN del ligando 6 antes (abajo) y después (arriba) de la isomerizacion
durante 1 hora a 365 nm en CDCls, 300 MHz.
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Para cuantificar la fotoisomerizacion se prepararon disoluciones de
2.5-10° M de los ligandos 1-8 en 0.5 mL de CDCl; en un tubo de RMN de cuarzo,
y los espectros de '"H-RMN de los ligandos 1-8 se adquirieron a temperatura
ambiente antes y después de la irradiacion con luz monocromatica a 365 nm
hasta que alcanzo6 el PSS (mayor tiempo de exposicion a la irradiacion ya no
influia en el espectro de "H-RMN). Para calcular la composicién cis/trans en el
PSS, se seleccionaron individualmente para ambos isdmeros, las senales
correspondientes a los mismos protones, que presentaban menor
solapamiento en los espectros de 'H-RMN, tal y como se detalla en la Tabla 2.3,
y se procedié a su integracion relativa. Todos los espectros de resonancia

magnética nuclear se recogen en el material complementario.

Ligando 5t (ppm) 5z (ppm) Composiciéon Z/E

1 8.81 (CHuppy)  8.77 (CHpppy) 63/37
2 8.80 (CHipps)  8.72 (CHpppy) 67/33
3 8.83 (CHiippy) —3 —2

4 8.18 (CHuppy)  8.12 (CHippy) 57/43
5 9.06 (CHpppy)  8.93 (CHgppy) 64/36
6 5.27 (-OCH,-) 5.13 (-OCH,-) 87/13
7 4.17 (-CH,-) —2 —3

8 16.75 (CHpaca)  16.64 (CHpacac) 50/50°

Tabla 2.3. % La composicion en el PSS no pudo ser analizada para los ligandos 3y 7 debido a la
completa degradacion de los mismos durante el proceso de irradiacion. E1 ligando 8 sufri6é una
degradacion parcial durante el proceso de irradiacién, y la composicion en el PSS dada sélo
representa la relacion entre los dos isomeros ignorando los productos de descomposicion.
2,5-10° M, CDCl;

Tras el analisis de los espectros de 'H-RMN, se confirma que la
eficiencia de la fotoisomerizacion E->Z del ligando 6 es mayor que la de los
ligandos 1, 2, 4, 5 v 8, como ya se habia observado por UV-vis. Para este
ligando, tras la irradiacion, se obtuvo un 87% de isdmero cis en el PSS. La
composicion exacta de productos en el PSS para los ligandos 3 y 7 no se pudo
determinar con precision debido a su descomposicion durante la irradiacion
(ejemplo del ligando 3 en la Figura 2.10). Cabe destacar que, tras la irradiacion,
casi todos los ligandos estudiados, excepto los ligandos 3, 7 y 8, recuperaron
sus espectros de 'H-RMN originales después de 12 horas a temperatura

ambiente.
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Imagen 2.10. Espectros 'H-RMN del ligando 3 antes (rojo) y después (verde) de la irradiacion
durante 1 hora a 365 nm en CDCls, 300 MHz. Espectro 'H-RMN del ligando 3 después de 12 horas

a temperatura ambiente tras su irradiacién (azul).
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Capitulo 3.

Complejos de Ir(III)
derivados de fenilpiridina
luminiscentes.






3.1. INTRODUCCION

El creciente interés cientifico que despiertan los complejos bis- y tris-
ciclometalados de metales de transiciéon con configuracién electrénica d°,
como el Ir(Illl), se debe en gran medida, a sus interesantes propiedades
fotofisicas que potencian su utilizacion en diversas aplicaciones

luminiscentes.!

En general, el fendmeno de la luminiscencia surge cuando en una
molécula en estado basal se promueven, a partir de un estimulo externo,
transiciones electronicas a estados energéticos superiores, denominados
estados excitados. Cuando, a continuacién el electron decae de un estado
excitado a un estado energético inferior se produce la liberacion de energia,
que puede ser en forma de foton si se dan los requisitos necesarios. Como se
explicara en mayor detalle mas adelante, en los complejos ciclometalados, las
transiciones electronicas responsables de la luminiscencia se han asignado a
una mezcla de transferencia de carga metal-ligando (MLCT) d->n* y
transiciones centradas en el ligando (LC) m->n*; siendo las transiciones d->d*
centrada en el metal (MC) no emisivas. En la Figura 3.1 se presentan de forma
simplificada estas transiciones. Por lo tanto, la elecciéon del metal y los

ligandos para la formacién del complejo es un hecho importante a tener en

cuenta.’
(a) (b) empty T+
b e, mc
= 5 MLCT LC
[+]
g / = H
5 ST —

filled =

YA 4=z

Metal Ligand

Figura 3.1. (a) Diagrama del desdoblamiento de orbitales d en un campo octaédrico v (b)
diagrama de Jablonski de un complejo octaédrico d°® modificado con ligandos (S) segin
referencia 3.

En concreto, los complejos octaédricos con Ir(III) muestran altos valores
de energia de desdoblamiento (A,) debido al alto estado de oxidacién del metal

y tamano de sus orbitales 5d, lo cual situa los orbitales d* en posiciones no
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accesibles. Ademas, tienen rendimientos cuanticos de tripletes elevados (mas
adelante se explicara la importancia de este hecho). El valor energético de los
niveles de emision para la mayoria de los complejos Ir(IIl) es bastante alto (en

un intervalo entre 2,1y 3 eV).3

De entre los diferentes posibles ligandos, los ligandos aromaticos
ciclometalados son los mas utilizados para este tipo de aplicaciones. Su éxito
radica en diferentes factores; por un lado en la formacion de un enlace
metal-ligando fuerte (que aumenta enormemente la energia de la transicion
electrénica d->d*, centrada en el metal (MC), reduciendo el nimero de
relajaciones no emisivas), v por otro lado, en la existencia de transiciones
electrénicas n>n* proximas, centradas en los ligandos (LC), que hace posible la
modificacion de la longitud de onda de emision mediante alteraciones en los
ligandos.”> Se han sintetizado numerosos ligandos monoaniénicos con
diferentes atomos dadores: C-N,**®"® N-N,? C-C'*!*12131 y C—P '* pero sin duda

el arquetipo son los ligandos de tipo C-N (ver Figura 3.2).

Ligando dadores M ‘—8 / @_@ @

C-N N~

R R

Ligando dadores 7 N\ /k Q_{m/ 7 N\

N—-N = _N- = _N- =

R

Ligando dad N =
|9anctica ores @— \/N\ QG\ @W

<N
Ligando dadores ®_\’
C-P Ph,

I
Figura 3.2. Ligandos C—N, N—N, C—C y C—P dadores mas utilizados en formacion de complejos

ciclometalados.

Por todo ello, los complejos bis y tris- ciclometalados de Ir(IlI) son
candidatos ideales para la fabricacion de dispositivos luminiscentes debido a
sus multiples propiedades: versatilidad sintética, naturaleza robusta, alta
eficiencia luminica y variedad de colores de emision mediante modificacion

delosligandos.
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El pionero y prototipo es el complejo Ir(ppy)s (ppy = fenilpiridina) que

16,17

actua como especie electroluminiscente verde, y que fue descrito por

primera vez en 1985 por Watts."®

En este tipo de complejos octaédricos, podemos encontrar dos
situaciones; complejos homolépticos o heterolépticos. Un complejo, con
formula general Ir(C-N); (C-N = ligando ciclometalado), se denomina
homoléptico, cuando contiene tres ligandos ciclometalados iguales. Sin
embargo, cuando el complejo posee mas de dos tipos de ligandos diferentes se
designa como heteroléptico. Los numerosos estudios existentes sobre este
tipo de compuestos demuestran que la luminiscencia esta controlada por el
fragmento [Ir(C-N),] debiendo existir como minimo dos ligandos
ciclometalados para conservar las propiedades luminiscentes de los
complejos.? Por este motivo, en el caso de complejos heterolépticos no sélo es
posible la mezcla entre ligandos ciclometalados diferentes para formar
complejos tris—ciclometalados, sino que es posible utilizar un tercer ligando
de naturaleza completamente diferente (ligandos anionicos (B-dicetonato, N-

19,20

metilsalicilimina, etc.) o neutros (bipiridinas, 1,10-fenantrolinas, etc.) para

su construccion (ver Figura 3.3).2'2*2*2

Complejo homoleptico Complejo heteroleptico

e e
z, | o2 z, | ~Lt
SEO T NS
Y| Y Y/| X

W o
e
Z Y C N

Ligando neutro

Figura 3.3. Complejos de Ir(Ill) homolépticos y heterolépticos.

Ademas, los complejos de Ir(Ill), con configuracién electrénica 5d°,
presentan una geometria octaédrica, que promueve la presencia de dos tipos
de isdbmeros geométricos diferentes, facial y meridional. El isomero facial es el
producto termodinamico, va que se forma mayoritariamente como
consecuencia del fuerte efecto trans que ejerce el carbono dador. El isomero
meridional, que es el producto de control cinético, se sintetiza bajo unas
condiciones de reaccién suaves (ver Figura 3.4). Ambos isbmeros poseen

propiedades fotofisicas diferentes, siendo el isobmero facial el que posee un
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rendimiento cuantico de luminiscencia de un orden de maghnitud superior al
del isomero meridional.*** Ademas ambos isémeros son quirales, pero en la

inmensa mayoria de las ocasiones, se obtienen y se utilizan como racematos (A

y A).

complejo meridional complejo facial
Figura 3.4. [sdmeros geométricos del complejos Ir(C-N)s, meridional y facial.

Tal y como se ha comentado al inicio de este capitulo, son muchas las
posibles aplicaciones de este tipo de complejos, como por ejemplo sensores
opticos, fotocatalizadores, etc.! Sin embargo, en este trabajo de investigacién,
nos centraremos uUnicamente en la importancia de su utilizacion como

dopantes fosforescentes en dispositivos organicos emisores de luz (OLEDs).

3.1.1. DISPOSITIVOS ORGANICOS EMISORES DE LUZ (OLEDS)

En la actualidad, los dopantes basados en Ir(III) se han aplicado en la
construccion de numerosos dispositivos basados en pantallas
electroluminiscentes, como por ejemplo, ordenadores, teléfonos moviles,
televisores, relojes, etc. Esta tecnologia se basa en los llamados Diodos
Organicos Emisores de Luz (OLEDs) que, en comparacion con las pantallas de
cristal liquido (LCDs), presentan mayor eficiencia, mejor brillo y vida atil mas
larga. En ellos, los complejos de Ir(III) actuarian como dopantes fosforescentes
responsables del color de la emision, debido a que muestran una intensa

fosforescencia a temperatura ambiente.”

El principio fundamental de los OLEDs se basa en el fendomeno de la
electroluminiscencia (EL). La electroluminiscencia es un fenémeno de
emision de luz que ocurre cuando se aplica corriente a un material organico
fosforescente o fluorescente. Este fendmeno fue observado por primera vez
por Round en el aflo 1907 en el carburo de silicio (SiC).>” Durante muchos afios
se creyo que la electroluminiscencia estaba limitada a materiales inorganicos,
principalmente a elementos del grupo III y V. Sin embargo, en 1963, Pope y

colaboradores realizaron un descubrimiento basado en semiconductores
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organicos (antraceno) que mostraban electroluminiscencia azul?® La
conductividad de la materia organica es mucho menor que la de los metales o
semiconductores inorganicos, por eso Pope tuvo que usar 400 W para generar
luminiscencia. Tang y Van Slyke, en el anno 1987, fueron los responsables de la
fabricacion del primer dispositivo capaz de operar a un voltaje razonable
(10W). Su prototipo de OLED era un dispositivo bicapa basado en la
superposiciéon de peliculas delgadas organicas dopadas con aluminio (con una
zona activa menor de 1 um). Se descubri6, ademas, que la inclusién de una
capa transportadora de huecos (HTL) en estos dispositivos mejoraba

sustancialmente la eficiencia de la conversién energética.?**

En 1998, la utilizacion de complejos con metales de transicion (Ir(III) y
Pt(II)) como dopantes en OLEDS, ofrecian emisiones fosforescentes de alta
eficiencia. Los OLEDs construidos con emisores de metales de transicion
fosforescentes exhiben una eficiencia luminica cuatro veces mejor que los

emitidos con simples emisores organicos.'***

Los OLEDs estan formados por multiples capas, y su comportamiento se
puede mejorar mediante la incorporacién de capas adicionales. Un ejemplo de
ello, fue en el 2003, cuando el grupo de investigacion de Thompson anadié dos
capas mas al dispositivo (capa transportadora de electrones (ETL) y capa
bloqueante de huecos (HBL)) que mejor6 sustancialmente la efectividad de
este tipo dispositivo.*> En general, presentan una composicién estandar basica

que se muestra en la Figura 3.5.

Catodo @ @ =hueco

@ = electrén
Capa transportadora de electrones (ETL)

Capa bloqueante de huecos (HBL)

Capa emisiva @ @

Capa transportadora de huecos (HTL)

Anodo @

Figura 3.5. Diagrama esquematico de la estructura general de un OLED.

Los OLEDs presentan una estructura multicapa, formada de una capa
emisiva central y dos capas de transporte de carga intercaladas entre dos

electrodos. A través del material organico se aplica un potencial eléctrico
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mediante la inyeccion de electrones y huecos (vacantes de electrones) desde el
catodo v el anodo, respectivamente. Bajo la influencia del potencial aplicado,
los electrones y los huecos migran a través del dispositivo y se produce, en la
capa de emision, la recombinacion de cargas opuestas formando un estado
excitado, llamado exciton. La generacion de estos excitones se puede dar en
forma de singletes y tripletes, manteniendo una proporcién 1/3.3*** La capa de
emision, que contiene los compuestos emisores, son capaces de absorber
estos excitones y liberar la energia en forma de luz, ya sea por fluorescencia o
fosforescencia, a través del anodo transparente. Las capas ETL y HBL son las
encargadas de incrementar la movilidad de las cargas hacia la capa emisora; y
la capa HBL, previene el movimiento del exciton mediante el confinamiento

de los electrones y huecos en la capa emisora.

Los compuestos emisores deben ser capaces de absorber los excitones
generados (ya sean tripletes o singletes e idealmente ambos) relajandose
finalmente de forma emisiva fluorescente y/o fosforescente. El fendmeno de
la fluorescencia se basan en un proceso mecano-cuantico de espin permitido,
es decir, un proceso entre estados con la misma multiplicidad (AS = 0, Sg«<>S;*).
Los excitones tripletes no absorbidos se relajan de forma no radiante. Los
emisores de fosforescencia se basan en un proceso de espin formalmente
prohibido, que implica una transicion entre estados con diferente
multiplicidad (por ejemplo, S$;*—T,*—8S,), dando la relajacion en forma de
emision de luz (ver Figura 3.6).>> En el caso de algunos compuestos
organometalicos se puede observar fosforescencia, aunque la transicién esta
formalmente prohibida por espin. Esto es debido al elevado acoplamiento

espin-o6rbita (SOC) de los metales de transicion.*

Sy* ——

A "!\_

uoIldiosqe

So

Figura 3.6. Proceso de fluorescencia y fosforescencia.
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A nivel molecular, para los complejos ciclometalados de Ir(III), como por
ejemplo, fac-Ir(ppy)s, el orbital HOMO se localiza principalmente en el centro
metalico y en el anillo fenilo de la ppy, mientras que el LUMO esta unicamente
localizado en el anillo piridina del ligando. Cuando se da una absorcion de
energia en los complejos ciclometalados de Ir(Ill) (compuesto emisor), el
electron del orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) se mueve al
orbital no ocupado de menor energia (LUMO) creando las transiciones a
niveles singlete excitados. De este modo, las dos transiciones que podemos
observar son la transicién centrada en el ligando ('LC), donde se transfiere un
electron desde el orbital i al orbital n* del ligando ppy, v la transicion del metal
al ligando ("MLCT), donde un electrén es excitado desde un orbital d del centro
metalico (Ir(III)) al orbital n* del ligando ppy. Debido al alto acoplamiento
spin-orbita (SOC) del centro metalico, se da una relajacion rapida desde el
estado excitado singlete a un triplete de menor energia. Como se ha
comentado anteriormente, la fosforescencia se da siempre desde los niveles
triplete CMLCT o ’LC). Cuando el electrén se relaja al estado fundamental (So)
se emite luz fosforescente®>* El mecanismo simplificado para la
representacion del fendmeno de fosforescencia para la transicion MLCT se

ilustra para el complejo heteroléptico fac-Ir(ppy)s (ver Figura 3.7).

LUMO ( PPY) S¢* ——

TN

Ty

uoldiosqe

HOMO (Ir-ppy) S,

Figura 3.7. Representacion del fendmeno de fosforescencia para el complejo fac-Ir(ppy)s a nivel
molecular.

Uno de los retos tecnologicos que presentan este tipo de dispositivos es

la busqueda del color azul “verdadero”, ya que se encuentra en la region visible

de alta energia y no es tan accesible como el color verde que se encuentra en el

tramo central del espectro visible.*®
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El color de la emision esta relacionado con la diferencia de energia
entre los orbitales HOMO Y LUMO de los complejos, por 1o que la estabilizacion
o desestabilizacion de estos orbitales causan cambios en el color de la
emision. Generalmente, en este tipo de complejos, el orbital HOMO (centrado
en el metal y en los grupos fenilo del ligando ciclometalado) se puede
estabilizar mediante la introduccion de grupos electron-aceptores en el
ligando, haciendo que la diferencia HOMO-LUMO sea mayor. En estos casos, la
longitud de onda de emision se desplazara hacia el azul (efecto hipsocromico).
El efecto inverso se obtiene con grupos dadores de electrones y la diferencia de
energia entre los orbitales HOMO-LUMO disminuye, obteniendo complejos

con longitud de onda de emision desplazada hacia el amarillo y rojo

39,4041

(batocromico) (ver Figura 3.8).

Figura 3.8. Color de la emision de los complejos ciclometalados de Ir(III) con diferentes

ligandos monoaniénicos.

Como se puede deducir existe un gran numero de posibilidades de
obtener complejos de Ir(Illl) con ligandos ciclometalados sintetizados,

teniendo en cuenta solo las variables mencionadas.

3.1.2. COMPLEJOS FOTOSENSIBLES

En las ultimas décadas, el desarrollo de compuestos fotosensibles se ha

convertido en un area de intensa investigacion destinada al desarrollo de
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nuevos materiales “inteligentes”, cuyas propiedades, y eventualmente
funcionalidad, son controladas por cambios en el entorno, como por ejemplo,
irradiaciéon con luz. Estos materiales ya se han implementado en algunos
dispositivos modernos para aplicaciones como lentes, dispositivos de

memoria, tintas fotocromicas, etc.***®

Sorprendentemente, a pesar de su importancia y versatilidad, la
utilizacion de compuestos organometalicos fotosensibles permanece
bastante inexplorada en comparacion con el uso de fotointerruptores
organicos. Una de las estrategias mas simples para construir dichos complejos
fotosensibles es la incorporacién de unidades fotocromicas organicas en la
estructura de sus ligandos.***>#¢4"#49 Como se ha mencionado en el Capitulo 1,
dichos ligandos, en lugar de actuar como simples modificadores de las
propiedades del centro metalico, los transforman en entidades dinamicas,
capaces de ofrecer una respuesta funcional a un estimulo externo.”® El
azobenceno es el fragmento fotocromico mas frecuentemente utilizado para
este fin. Experimenta una fotoisomerizacion reversible del isomero trans al
isbmero cis, que induce no so6lo cambios estructurales sino también

modificaciones electrénicas importantes en la molécula.”

Como se ha comentado en el Capitulo 1, existen algunos ejemplos de
complejos organometalicos que incluyen ligandos fotocromicos. Sin embargo,
hasta donde nosotros conocemos, no hay ejemplos de complejos con ligandos
fenilpiridina que incorporen azobencenos. Inspirados en la diversidad de usos
que poseen los complejos con ligandos fenilpiridina, yv en particular, en su
potencial para la obtenciobn de una nueva generacion de dispositivos
fotosensibles para la produccion de dispositivos electrofosforescentes
(OLEDs),'® se sintetizaron compuestos ciclometalados de Ir(Il), que
incorporaban el grupo azobenceno en el ligando ppy, como modelos iniciales

en el estudio de su comportamiento fotocromico.

Por lo tanto, el objetivo de este capitulo es estudiar la posibilidad de
combinar las propiedades fosforescentes de los complejos de Ir(Ill) con la

fotorespuesta de las unidades de azobenceno.

Presentamos aqui los detalles sintéticos para la construccion de una
serie de complejos ciclometalados de Ir(Ill) con ligandos fenilpiridina que

incorporan un grupo azobenceno. Se ha modificado la posicién, el numero y la
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distancia del azobenceno en el ligando con el fin de estudiar la importancia de
dichas elecciones. Asimismo, también sera presentado un ejemplo de un
complejo bis-ciclometalado de Ir(IIl) en el que el azobenceno se encuentra en

el ligando acetilacetonato.

3.2. RESULTADOS Y DISCUSION

3.2.1. SINTESIS DE COMPLEJOS CICLOMETALADOS DE IRIDIO

Antes de presentar la sintesis de los complejos ciclometalados de Ir(III)
que incorporan el grupo azobenceno, se describira la sintesis de una serie de
complejos neutros bis- y tris—ciclometalados de Ir(III) con ligandos derivados
de fenilpiridina. Estos complejos, que no incluyen el grupo azobenceno, se

utilizaran como modelo para posteriores comparaciones.

En el caso de los complejos tris—ciclometalados, se sintetizaran los dos
posibles isomeros de este tipo de complejos: facial y meridional, puesto que
ambos isomeros pueden presentar propiedades diferentes. La temperatura de
reaccion y la naturaleza del ligando ciclometalado son factores a tener en
cuenta para la obtencion de los dos isdbmeros. El isobmero facial se obtiene
predominantemente a elevadas temperaturas (0200 °C) y el isomero
meridional a 140-150 °C.°

Tanto los complejos bis-ciclometalados como los tris—ciclometalados
de Ir(Ill) se sintetizaron a partir de dimeros de Ir(Ill) siguiendo diferentes

procedimientos.

3.2.1.1. Sintesis de dimeros de Ir(IIl)

En primer lugar, se sintetizaron los correspondientes dimeros de Ir(III)
con puente cloruro que se utilizaron como precursores metalicos para la
obtencion de compuestos mononucleares bis- o tris—ciclometalados
(Esquema 3.1). Los dimeros de Ir(Ill) neutros de férmula general [Ir(C-N),Cl],
(C-N = ppy, Fppy, Brppy, ppyBr v ppyB(OH),) se obtuvieron mediante la
reaccion de IrCl;:3H,O con 2.5 equivalentes de ligando derivado de
fenilpiridina correspondiente (HC-N) en una mezcla 2-etoxietanol/H,0 (3/1,
v/v). De éstos compuestos, los dimeros previamente descritos en la literatura

[Ir(ppy).Cl]..'***>* [Ir(Fppy).Cll,°>** v [Ir(Brppy).Cl],>*® se obtuvieron con
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buenos rendimientos y sus senales espectroscopicas coincidieron con las
publicadas. El nuevo dimero [Ir(ppyBr),Cl], se obtuvo como un sélido naranja
claro insoluble en todos los disolventes ensayados (por ejemplo, CH,Cl,,
acetona, etc.), por lo que Unicamente pudo ser caracterizado por analisis
elemental. Desafortunadamente, no se pudo obtener el dimero
[Ir(ppyB(OH),),Cl],. Cuando se utilizé el ligando H-ppyB(OH),, tras el periodo
de reaccién, se comprobd mediante resonancia magnética nuclear (‘H-RMN)
que las senales espectroscopicas coincidian con las publicadas para el dimero
[Ir(ppvy).Cl],. Este resultado indica que el sustituyente borénico sufre una
hidrolisis, en las condiciones de esta reaccion, generando el ligando ppy sin

sustituir, y obteniendo finalmente el dimero no sustituido.

R4

— i)
IrCl3:3H,0 + 2 Rngz E—

[Ir(ppy),Clls: Ry: H; Ry: H; R3: H

[Ir(Fppy),Cllo: Ry: F; Ry:F; Ryt H

[Ir(Brppy),Clls: Ry: H; Ry: Br; Ryt H

[Ir(ppyBr),Cll,: Rq: H; Ry: H; Rj: Br

[Ir(ppyB(OH),),Cl],: Ry: H; Ry: 5 R3: B(OH),
Esquema 3.1. Ruta sintética para la obtencién de precursores bis—-ciclometalados dinucleares de
Ir(I11). i) 2.5 equiv. de ligando derivado de fenilpiridina, EtOCH,CH,OH/H,0 (3/1, v/v), 120 °C, 24 h.
Rendimientos: [Ir(ppy).Cl]. (100%)}, [Ir(Fppy)2Cl]2 (95%), [Ir(Brppy).Cl]2 (85%), [Ir(ppyBr).Cl]. (96 %)

y [Ix(ppyB(OH)2)>Cl]> (0%).

3.2.1.2. Sintesis de complejos tris-ciclometalados de Ir(IIl) meridionales

Utilizando tres de los precursores dinucleares previamente descritos
([Ir(ppv).Cl],, [Ir(Fppvy).Cl], v [Ir(Brppy).Cl],). se sintetiz6 una familia de
complejos tris—ciclometalados de Ir(Ill) meridionales, utilizando tres ligandos
derivados de fenilpiridina con diferentes sustituyentes. Los ligandos
seleccionados fueron 2-fenilpiridina (H-ppy), 2-(2,4-difluorofenil)piridina
(H-Fppy) v 2-(4-bromofenil)piridina (H-Brppy). Teniendo en cuenta todas las
posibilidades de derivados homolépticos y heterolépticos, existen nueve

posibles complejos de Ir(II) (ver Figura 3.9).
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Figura 3.9. Complejos meridionales ciclometalados de Ir(III) sintetizados en este trabajo de
investigacion.

Inicialmente se prob6 la sintesis descrita por Thompson para el
complejo publicado mer-Ir(ppy); a partir del precursor de Ir(Ill) previamente
sintetizado [Ir(ppy).Cl], (ver Esquema 3.2).° Esta sintesis consiste en la escisién
de los puentes cloruro del correspondiente complejo dinuclear en presencia
de 2.5 equivalentes del ligando H-ppy a 140 °C en glicerol, utilizando Na,CO;
como base. En nuestras manos, no se consiguieron reproducir los resultados
descritos en la literatura. Tras el periodo de reaccion, se obtuvieron los
productos de partida sin reaccionar. Sin embargo, al aumentar la temperatura
de reaccién a 170 °C se obtuvo el isomero facial fac-Ir(ppy)s, descrito también

en el articulo de Thompson.®

N
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Esquema 3.2. Ruta sintética para complejos meridionales ciclometalados de Ir(IIl) neutros i)
H-ppy, Na,COs, glicerol, 140 °C, 20 h.
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En vista de estos resultados, se decidid6 probar un procedimiento
sintético alternativo para la obtencion de los complejos meridionales descrito
por Crutchley para este tipo de compuestos (ver Esquema 3.3).°" El
procedimiento se basa en la escision del puente de cloruro del
correspondiente dimero bis-ciclometalado de Ir(IlI) en acetona utilizando un
abstractor de cloruros (AgOTf). Una vez filtrada la mezcla de reaccioén, para
eliminar la sal de plata formada (AgCl), se afiaden cuatro equivalentes del
correspondiente ligando (H-ppy, H-Fppy o H-Brppy) v NEt; como base. Los
complejos meridionales de Ir(III) se obtuvieron con buenos rendimientos tras

ser purificados por columna cromatografica en CH,Cl,.

R, R,
R Pt R ili))
1 S NiF 1 2
= of IS
NS ! ‘ =
2 2
F F Br
")
Rz R4 ’J A rJ N X
= = rJ =
X
N
N mer-Ir(ppy)3; mer-Ir(ppy)2(Fppy) mer-Ir(ppy),(Brppy)
rJ (55%) (78%) (40%)
=
F F
mer-Ir(Fppy),(ppy) mer-ir(Fppy)s mer-Ir(Fppy),(Brppy)
N (64%) (65%) (30%)
N
Br.
X mer-Ir(Brppy),(ppy) mer-Ir(Brppy),(Fppy)  mer-r(Brppy);
P (60%) (60%) (60%)

Esquema 3.3. Ruta sintética para complejos ciclometalados de Ir(IIl) neutros i) AgOTf (3 equiv.),
acetona, 55 °C, 2 h. ii) Ligando derivado de fenilpiridina (4 equiv.), NEts; (7.5 equiv.), acetona, 55 °C,

15 h. Rendimientos indicados en paréntesis.

Siguiendo este procedimiento sintético, se sintetizaron los nueve
complejos de Ir(Ill) meridionales. Los complejos meridionales mer-Ir(ppy)s.°®

mer-Ir(Fppy)s° v mer-Ir(Fppy).(ppy)>® estaban previamente descritos en la
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literatura, aunque utilizando un método sintético diferente. En los tres casos,
las senales espectroscopicas coincidieron con las descritas en la literatura
para estos compuestos. El resto de complejos fueron caracterizados por
espectroscopia de RMN, analisis elemental y espectroscopia HR-MS. Los
espectros y el procedimiento sintético detallado han sido recogidos en el
material complementario. Las estructuras moleculares de los complejos
mer-Ir(ppy).(Brppy). mer-Ir(Brppy).(Fppy) vy mer-Ir(Brppy);s fueron
confirmadas mediante difraccién de rayos X de muestras cristalinas (ver
Figuras 3.10-3.12). En el caso del complejo mer-Ir(ppy).(Brppy), la
cristalizacion se consiguid mediante difusion lenta de hexano en una
disoluciéon del complejo en CDCl;/CH,Cl,. Los monocristales del complejo
mer-Ir(Brppy),(Fppy) se obtuvieron mediante evaporaciéon lenta de una
disolucion saturada de CDCl;/CH,Cl,. Finalmente la muestra cristalina del
compuesto mer-Ir(Brppy)s se obtuvo por evaporacion de una disolucion del

mismo en una mezcla CDCls/acetona (ver material complementario).

Figura 3.10. Representacion ORTEP de la estructura molecular de mer-Ir(ppy).(Brppy) obtenida
por difraccion de rayos X. Los hidrogenos se han omitido para mayor claridad. Elipsoides
dibujados al 50% de probabilidad. Distancias relevantes (A): N1-Ir = 2.029(7), N2-Ir = 2.061(8),
N3-Ir = 2.061(8), C33-Ir = 2.056(11), C11-Ir = 1.983(8), C12-Ir = 2.080(8), Br1-C31= 1.624(14).
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Figura 3.11. Representacion ORTEP de la estructura molecular de mer-Ir(Brppy).(Fppy)
obtenida por difraccién de rayos X. Los hidrégenos y el disolvente de co-cristalizacion (CHyCly)
se han omitido para mayor claridad. Elipsoides dibujados al 50% de probabilidad. Distancias
relevantes (A): N1-Ir = 2.018(10), N2-Ir = 2.101(14), N3-Ir = 2.077(11), C33-Ir = 2.114(16),
C11-Ir = 2.024(13), C12-Ir = 2.049(15), F1-C29= 1.376(23), F2-C31= 1.350(19), Br1-C9= 1.889(15),
Br2-C14= 1.893(16).

Figura 3.12. Representacion ORTEP de la estructura molecular de mer-Ir(Brppy)s obtenida por
difraccion de rayos X. Los hidroégenos se han omitido para mayor claridad. Elipsoides dibujados
al 50% de probabilidad. Distancias relevantes (A): N1-Ir = 2.025(22), N2-Ir = 2.056(18),
N3-Ir = 2.110(15), C33-Ir = 2.114(16), C11-Ir = 2.076(21), C12-Ir = 1.862(17), Br1-C9= 1.892(18),
Br2-C14 = 1.932(23), Br3-C31= 1.865(25).
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Mediante las estructuras moleculares de los complejos, obtenidas por
difraccion de rayos X, se confirmoé el entorno de coordinacion octaédrico del
centro metalico. Como era de esperar, los ligandos estan dispuestos en una
configuracion meridional, con dos atomos de nitrogeno de los ligandos de
fenilpiridina en posiciones mutuamente trans, y ambos en cis al tercero. Estos
complejos son quirales (mezcla entre los isomeros A y A) de ahi que los

cristales se hayan obtenido como racematos.

Alternativamente, y con el fin de corroborar la teoria propuesta para el
fallido intento de la sintesis del precursor [Ir(ppyB(OH),),Cl],, se intento
sintetizar el complejo mer-Ir(ppy).(ppyB(OH),), siguiendo la sintesis descrita
anteriormente para la sintesis de los compuestos meridionales (ver Esquema
3.4). Para esta sintesis se utilizé como precursor el dimero [Ir(ppy),Cl], disuelto
en acetona y AgOTf como abstractor de cloruro. Tras la filtracion de la mezcla
de reaccion, el filtrado se hizo reaccionar con 4 equivalentes de ligando
H-ppyB(OH), v NEt; como base. Desafortunadamente, como en caso del
dimero, el sustituyente borado sufrié una hidrolisis en las condiciones de
reaccion y mediante resonancia magnética nuclear pudimos comprobar que

el complejo obtenido era mer-Ir(ppy)s.
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Esquema 3.4. Ruta sintética para la obtencién del complejo mer-Ir(ppy)(ppyB(OH),). i) AgOTf,
acetona, 55 °C, 2 h. ii) H-ppyB(OH)- (4 equiv.), NEts (7.5 equiv.), acetona, 55 °C, 15 h.

3.2.1.3. Sintesis de complejos tris—ciclometalados de Ir(IIl) faciales

Ademas de sintetizar la familia de complejos meridionales de Ir(III)
descritos anteriormente, también se decidié sintetizar sus correspondientes
isémeros faciales con el fin de estudiar sus diferentes propiedades (ver Figura
3.13).

88



fac-Ir(ppy).(Fppy) fac-Ir(ppy),(Brppy)

Br
Fe N \N N
L

fac-Ir(Fppy)(ppy) fac-Ir(Fppy)s fac-Ir(Fppy),(Brppy)

fac-Ir(Brppy),(ppy) fac-Ir(Brppy),(Fppy)

fac-Ir(Brppy);

Figura 3.13. Complejos faciales ciclometalados de Ir(III) sintetizados en este trabajo de
investigacion.

Inicialmente se intentdé la sintesis del compuesto fac-Ir(ppy)s
basandonos en el procedimiento descrito por Thompson, tal y como se
muestra en el Esquema 3.5.° Este procedimiento sintético se basa en la escision
del correspondiente precursor dinuclear de Ir(IlI) con puentes cloruro
[Ir(ppv).Cl]; en presencia de 2.5 equivalentes del ligando H-ppy a 200 °C en
glicerol y utilizando Na,CO; como base. Siguiendo este procedimiento, el
complejo facial fue aislado con un 30% de rendimiento. Las senales

espectroscépicas coincidieron con las descritas en la literatura.®
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Esquema 3.5. Ruta sintética para la obtencion del complejo fac-Ir(ppy)s. i) H-ppy (2.5 equiv.),
Na,COs (10 equiv.), glicerol, 200 °C, 20 h. Rendimiento: 30%
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Debido al bajo rendimiento obtenido para el complejo fac-Ir(ppyV)s
(Thompson, describieron un rendimiento del 60-80%), se decidi6 utilizar un
método alternativo descrito por Xia para la sintesis de complejos faciales,
basado en la utilizacion de una bomba de digestion acida a altas temperaturas
vy en ausencia de disolvente para la sintesis del complejo fac-Ir(ppy)s (ver
Esquema 3.6).° Este procedimiento sintético consiste en introducir el
precursor Ir(acac); (acac = acetilacetonato) y el correspondiente ligando
fenilpiridina (3 equivalentes) en una bomba de digestion acida durante
24 horas a 240 °C. Tras el tiempo de reaccion, se obtuvo un sélido cristalino
amarillo que se purific6 mediante columna cromatografica (silica/CH,Cl,)
obteniendo el producto deseado con un rendimiento del 50%. Las senales
espectroscépicas coincidieron con las descritas en la literatura.® Aunque el
rendimiento de la reaccion mejor6é con respecto al anterior, este método
sintético presenta el inconveniente de que s6lo permite obtener complejos

homolépticos (mezclas de ligandos generarian mezclas de productos

X
P
N
r(acac); + \ — <~ |
N // N N| A
=

‘ =

homolépticos y heterolépticos).

Esquema 3.6. Ruta sintética para la obtencién del complejo fac-Ir(ppy)s. i) H-ppy (3.0 equiv.),
240 °C, 20 h. Rendimiento: 50%

Puesto que uno de los objetivos de este trabajo es sintetizar una familia
de complejos faciales analoga a la previamente sintetizada de meridionales, se
decidié probar con otro método sintético diferente en el que se pudiera
obtener dicha familia de complejos faciales de Ir(IlI). Existe una ruta sintética
fotoquimica, descrita por Dedeian, para la obtencion de complejos faciales a
partir de sus respectivos isémeros meridionales (ver Esquema 3.7).°° Siguiendo
este procedimiento sintético es posible isomerizar los complejos meridionales
fotoquimicamente a sus isomeros faciales mediante 25 minutos de irradiaciéon
UV de disoluciones en CH3;CN purgadas con nitrogeno. Tras la conversion
fotoquimica, y evaporacion del disolvente, los complejos se purifican
mediante cromatografia en columna (silica/CH,Cl,), obteniendo los

compuestos deseados con rendimientos muy elevados.
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Esquema 3.7. Ruta sintética para complejos faciales ciclometalados de Ir(IIl) neutros.
i) CHsCN (5.0 - 10* M), irradiacién UV (365 nm, 125 W), 25 min. Rendimiento indicado en

paréntesis.

Esta metodologia permitié obtener nueve complejos diferentes de Ir(III)
faciales tris-ciclometalados. Aunque el procedimiento sintético utilizado fuera
diferente, los complejos fac-Ir(ppy)s’ fac-Ir(Fppy)s’ fac-Ir(Fppy).(ppy).*
fac-Ir(ppy).(Fppy)."' fac-Ir(ppy):(Brppy)” y fac-Ir(Brppy);*® estaban
previamente descritos en la literatura. En el caso de los complejos solubles
fac-Ir(ppy)s, fac-Ir(Fppy)s, fac-1r(Fppy).(ppy) v fac-1r(ppy).(Fppy) las sefiales
espectroscopicas coinciden con las previamente publicadas para los mismos.
Los compuestos fac-Ir(ppvy).(Brppy) v fac-Ir(Brppy)s fueron caracterizados
Unicamente por analisis elemental debido a su insolubilidad en los disolventes
ensayados. Los compuestos bromados fac-Ir(Fppvy).(Brppy),
fac-Ir(Brppv).(ppy) v fac-Ir(Brppy).(Fppy) se obtuvieron como sélidos
amarillos insolubles en los disolventes ensayados, a diferencia de sus

isomeros meridionales que poseian una alta solubilidad. Este hecho
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imposibilitd su caracterizacion por espectroscopia de RMN, sin embargo, por

analisis elemental se permitié confirmar su composicion.

Con el fin mostrar las diferencias estructurales de los complejos faciales
y meridionales, se muestra a continuacion una imagen comparativa de los
espectros de 'H-RMN (ver Figura 3.14) y *C-RMN (ver Figura 3.15) de los
complejos homolépticos modelo mer-Ir(ppy)s v fac-Ir(ppy)s. En el espectro
'"H-RMN del complejo facial se observaron inicamente 8 sefiales asociadas a
los protones aromaticos del ligando ppy, debido a la simetria C3 del
compuesto. Sin embargo, como se puede observar, en el complejo meridional,
el numero de seniales aumenta hasta 24 debido a que la simetria en este caso
es C;. En el espectro *C-RMN, se observa el mismo efecto de la simetria sobre
las senales, mostrando en el espectro del complejo facial, 3 sefiales asociadas a
carbonos cuaternarios y 8 a carbonos terciarios, y triplicando el numero de
sefiales (9 carbonos cuaternarios v 24 carbonos terciarios) en el caso del

complejo meridional.
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Figura 3.14. Espectros '"H-RMN de los complejos mer-Ir(ppy)s (arriba) y fac-Ir(ppy)s (abajo) en
CD2C12, 500 MHz.
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Figura 3.15. Espectros *C-RMN de los complejos mer-Ir(ppy)s (arriba) y fac-Ir(ppy)s (abajo) en
CDQCIQ, 500 MHz.

3.2.1.4. Sintesis de complejos bis—ciclometalados de Ir(III)

Ademas de sintetizar 18 complejos diferentes de Ir(IlI) con tres ligandos
ciclometalados derivados de fenilpiridina, se decidié sintetizar cuatro
complejos meridionales de Ir(Ill) neutros con acetilacetonato como tercer

ligando, de naturaleza completamente diferente.

El método de sintesis utilizado para estos complejos es el mismo
procedimiento sintético descrito anteriormente para la sintesis de los
compuestos meridionales (ver Esquema 3.8). En primero lugar, se dio la
escision del puente cloruro de los correspondientes dimeros bis-
ciclometalados de Ir(Ill) ([Ir(ppv).Cll.. [Ixr(Fppvy),Cl]l,. [Ir(Brppv).Cll, v
[Ir(ppyBr),Cl],) en acetona, utilizando como abstractor de cloruros AgOTf. A
continuacion, tras filtrar el AgCl formado, se anaden cuatro equivalentes del
ligando H-acac y NEt; como base. Los complejos bis—ciclometalados de Ir(III)
se obtuvieron con buenos rendimientos tras ser purificados por columna

cromatografica en CH,Cl,.
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Ir(ppy)z(acac), Ri=H; Ry=H; R3=H (95%)
Ir(Fppy),(acac), Ry=F; R,=F; R3=H (95%)
Ir(Brppy),(acac), R{=Br; R,=H; R;=H (80%)
Ir(ppyBr),(acac), R1=H; R,=H; R3=Br (65%)

Esquema 3.8. Ruta sintética para complejos ciclometalados de Ir(III) neutros con un ligando
acetilacetonato. i) AgOTf, acetona,55 °C, 2 h. ii) H-acac (4 equiv.), NEts (7.5 equiv.), acetona, 55 °C,
15 h. Rendimientos indicados en paréntesis.

Siguiendo esta metodologia se sintetizaron cuatro complejos de Ir(III)
con el ligando acetilacetonato como tercer ligando. Tres de ellos, los complejos
Ir(ppy).(acac).® Ir(Fppy).(acac)® v Ir(Brppy).(acac)” estaban previamente
descritos en la literatura, aunque el procedimiento sintético fuera diferente.
Sus senales espectroscopicas coinciden con las publicadas. El nuevo complejo
Ir(ppyBr),(acac) fue caracterizado por espectroscopia de RMN, analisis
elemental y espectroscopia HR-MS. Los espectros y el procedimiento sintético

detallado han sido recogidos en el material complementario.

La estructura molecular del complejo Ir(ppyBr),(acac) fue confirmada
mediante difraccion de rayos X de muestras cristalinas (ver Figura 3.16). Los
cristales se obtuvieron mediante evaporacion lenta de una disolucion
saturada de CH,Cl,. La estructura molecular del complejo Ir(ppyBr),(acac)
confirma la geometria octaédrica esperada, con los dos ligandos fenilpiridina
bromados coordinados de una forma transéide (N1 y N2 ocupan las posiciones
trans relativas). Los dos anillos aromaticos de cada ligando fenilpiridina son
co-planares (Angulos de torsion de 1.5° y 3.5° respectivamente). Aligual que en
estado so6lido, la molécula posee una simetria C2 en disolucion, tal y como se

observa por espectroscopia de RMN (ver Figura 3.17).
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c20
Figura 3.16. Representacién ORTEP de la estructura molecular de Ir(ppyBr)2(acac) obtenida por
difraccion de rayos X. Los hidrégenos se han omitido para mayor claridad. Elipsoides dibujados
al 50% de probabilidad. Distancias relevantes (A): N1-Ir = 2.036(22), N2-Ir = 2.050(18),
C11-Ir = 1.999(21), C12-Ir = 1.994(17), O1-Ir = 2.159(22), O2-Ir = 2.141(18), Br1-C2= 1.890(23),
Br2-C21 = 1.890(25).

13

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
ppm

Figura 3.17. Espectro "H-RMN del complejo Ir(ppyBr)(acac) en CDCls, 300 MHz.

3.2.2. SINTESIS DE COMPLEJOS CICLOMETALADOS DE IRIDIO CON GRUPOS
AZOBENCENO

Como hemos comentado en la introduccion, uno de los objetivos de este

capitulo, es sintetizar complejos ciclometalados de Ir(Ill) que incorporen la
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unidad azobenceno en su estructura. Siguiendo el procedimiento sintético
descrito anteriormente para los complejos meridionales, en los que se
obtuvieron muy buenos resultados, y utilizando los ligandos con grupos
azobenceno 1-8 (descritos en el capitulo anterior), se sintetizaron una serie de

complejos meridionales de Ir(III).

Los diferentes compuestos fueron disenados para estudiar si su
potencial fotosensibilidad se ve afectado por la posicion del azobenceno en el
anillo fenilo del ligando ppy, la posicién del azobenceno (en el fragmento
fenilo o piridilo del ligando ppy). el nimero de azobencenos por molécula y la
influencia de la existencia o no de deslocalizacién electronica entre la unidad

azobencenoy el fragmento ppy.

A continuacion se detallara la sintesis de una serie de complejos bis-y
tris-ciclometalados de Ir(Ill) con ligandos fenilpiridina que incorporan un
grupo azobenceno. Asimismo, también se presentara un ejemplo de un
complejo bis-ciclometalado de Ir(IIl) en el que el azobenceno se encuentra en

elligando acetilacetonato.

3.2.2.1. Sintesis de complejos tris-ciclometalados de Ir(Ill) con los ligandos 1,2y 3

En primer lugar, para estudiar el efecto de la posicion del azobenceno
en el anillo fenilo del ligando fenilpiridina en las propiedades de los complejos
se utilizé como tercer ligando uno de los ligandos que incorporan el grupo
azobenceno en la posicion para, meta y orto respecto del anillo piridina del
ligando ppv (ligandos 1-3 respectivamente), descritos en el capitulo anterior
(ver Esquema 3.9). Los complejos heterolépticos meridionales de Ir(III) con
formula general Ir(ppy).(L) v Ir(Fppy).(L) (ppy = 2-fenilpiridina, Fppy =
2—-(2,4-difluorofenil)piridina, L = ligandos 1-3) se sintetizaron por escision de
los correspondientes dimeros [Ir(Fppy).Cl], v [Ir(ppv).Cl], en acetona usando
(AgOTf) como abstractor de cloruro, exceso de ligando v NEt; como base.
Siguiendo esta metodologia sintética, se obtuvieron los complejos
tris—ciclometalados con los ligandos 1 y 2 (el azobenceno se encuentra en la
posicion para y meta respectivamente), v dos ligandos 2-fenilpiridina
(Ir(ppy)a(1) v Ir(ppy)a(2)) y 2-(2,4-difluorofenil)piridina (Ir(Fppy)s(1) v
Ir(Fppy).(2)). Dichos complejos se obtuvieron como compuestos puros

después de su purificacion mediante cromatografia en columna (Rf = 0.8,
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CH,Cl,). Los complejos derivados del ligando 1 presentan rendimientos
considerablemente mejores (56-70%) que los sintetizados con el ligando 2

(rendimientos 15-20%).

R
R B N=N
i) N"
R ii) R I‘r
NN R | >\~
L NG I \
2 IS |

R = H; Ir(ppy)2(1) (56%), Ir(ppy)2(2) (20%), Ir(Ppy)2(3) (70%)
R = F; Ir(Fppy)2(1) (70%), Ir(Fppy)2(2) (15%), Ir(Fppy)2(3) (79%)

Esquema 3.9. Ruta sintética para los complejos con los ligandos 1,2y 3.1} AgOTf (3 equiv.),
acetona, 55 °C, 2 h. ii) Ligandos 1-3 {4 equiv.), NEts (7.5 equiv.), acetona,55 °C, 15 h. Rendimientos
indicados en paréntesis.

La falta de cualquier elemento de simetria en su estructura se evidencia
por la complejidad en sus espectros de 'H-RMN y *C-RMN. Los complejos
Ir(ppy).(1) v Ir(ppy).(2) presentan 39 seiiales de atomos de carbono
aromaticos diferentes en su *C-RMN (ver ejemplo del complejo Ir(ppy),(1) en
la Figura 3.19), v sus correspondientes 28 sefiales asociadas a los protones
aromaticos en los espectros de '"H-RMN (ver ejemplo del complejo Ir(ppy)(1)

enlaFigura 3.18.

35,396 36, 38

296 30
34
35,396 36, 38
'
296 30
32
T iy L2 Tt i it ¥ T =1 L e T IR
- - - - N - wn E - o~ - -

82 81 80 79 78 77 76 75 T4 73 72 71 T0 69 68 67 66 6.5
ppm

Figura 3.18. Espectro "H-RMN del complejo Ir(ppy)2(1) en CDCls, 500 MHz.
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Figura 3.19. Espectro "*C-RMN del complejo Ir(ppy)z(1) en CDCls, 500 MHz.

Los espectros de '"H-RMN de los compuestos Ir(Fppy).(1) v Ir(FEppy).(2).
derivados del dimero fluorado [Ir(Fppy).Cl],, son ligeramente mas simples; en
su espectro de '"H-RMN se observan "s6lo" 24 sefiales aromaticas (ver ejemplo
del complejo Ir(Fppy),(1) en la Figura 3.20), sin embargo los espectros de
BC-RMN son mas complicados debido al desdoblamiento de algunas de las 39
sefiales aromaticas debido al acoplamiento F-C (ver ejemplo del complejo

Ir(Fppy).(1) en la Figura 3.21).
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838281807978 777675T74T73T72T71T7.06.9 68 6.7 6.6 6.56.4 6.3 6.2 6.1 6.05.9
ppm

Figura 3.20. Espectro '"H-RMN del complejo Ir(Fppy)2(1) en CD,Cl,, 500 MHz.
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Figura 3.21. Espectro *C-RMN del complejo Ir(Fppy)2(1) en CD,Cl,, 500 MHz.

El analisis de las diferentes sefiales de los espectros de 'H-RMN vy
BC-RMN, combinados con los experimentos COSY y HSQC nos permitieron
identificar el numero de senales esperadas en todos los compuestos. Aunque
la total asignacion de sus senales no ha sido posible, los espectros son lo
suficientemente consistentes como para confirmar la obtencion de los
compuestos esperados (ver material complementario). Su pureza también fue

confirmada por analisis elemental y espectroscopia HR-MS.

Cuando el mismo procedimiento sintético se realiz6 usando el ligando
2—-(o-fenilazobenceno)piridina (ligando 3), no se obtuvieron los complejos
neutros Ir(ppy).(3) v Ir(Fppvy).(3) esperados. En su lugar, se obtuvieron los
complejos cationicos [Ir(ppy).(3)]* v [Ir(Fppy).(3)]" debido a que el ligando 3
actué como un N ,N-bidentado neutro a través de la piridina v uno de los

atomos de nitrogeno del azobenceno.

En esta ocasion, y al igual que los compuestos anteriores, tras el periodo
de reaccidn, el residuo obtenido se purificO mediante cromatografia en
columna, pero esta vez utilizando acetato de etilo/acetona como eluyentes.
Una primera fraccion (eluida con acetato de etilo) se identificé como el ligando
sin reaccionar (R¢3 = 0.8; R¢[Ir(ppy).(3)]" = R¢ [Ir(Fppy)2(3)]* = 0). Una vez eluida

esta fraccion, se aument6 gradualmente la polaridad del eluyente con acetona
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para recoger una segunda fraccion que contenia los complejos catiénicos
(R{Ir(PPY)2(3)] acetona = RAIE(EPPY)2(3)]"acetona = 0.7). Al analizar los espectros de
'"H-RMN de estos compuestos se observd que éstos eran dependientes de la
concentracion, posiblemente debido a algun proceso de agregacion en

disolucion (ver Figura 3.22).

MUMWWM pl
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88 86 84 82 80 78 76 T4 T2 70 68 66 64 62 6.0 58 56 54 52
ppm

Figura 3.22. Espectro '"H-RMN del complejo [Ir(ppy)(3)]* a diferentes concentraciones en CDCls,
300 MHz.

Los complejos cationicos [Ir(ppy)2(3)] v [Ir(Fppy)2(3)]” se caracterizaron
por espectroscopia de RMN (CDCl;, 0.075 M y 0.1 M, respectivamente). A
diferencia de los complejos derivados de los ligandos 1 y 2, los espectros
'"H-RMN de los complejos catioénicos [Ir(ppy).(3)]* v [Ir(ppy).(3)]" presentaban
29y 25 senales respectivamente, asociadas a los protones aromaticos, es decir,
una senal mas que los complejos derivados de los ligandos 1 y 2 (ver ejemplo
del complejo catidénico [Ir(ppy).(3)]* en la Figura 3.23). El analisis elemental y
espectroscopia de HR-MS nos confirmdé que los complejos obtenidos

correspondian a las estructuras [Ir(ppy)2(3)]CF3:S0; v [Ir(Fppy)2(3)]CF3SOs.
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Figura 3.23. Espectro '"H-RMN del complejo [Ir(ppy)2(3)]*, 2 0.075 M, en CDCls, 300 MHz.

Adicionalmente, la estructura molecular de estos complejos, se
confirmo en el caso del complejo catidnico [Ir(ppy).(3)]" mediante difraccion
de rayos X de una muestra cristalina (Figura 3.24). Los cristales se obtuvieron
por difusion lenta de éter dietilico en una disolucion saturada de CH,Cl, del

complejo.

Figura 3.24. Representacion ORTEP de la estructura molecular del cation [Ir(ppy)2(3)]" obtenida
por difraccion de rayos X. Los hidrégenos y el contraién se han omitido para mayor claridad.
Elipsoides dibujados al 50% de probabilidad. Distancias relevantes (A): N4-N5 = 1.250(5),
N1-Ir = 2.050(3), N2-Ir = 2.070(3), N3-Ir = 2.209(3), N4-Ir = 2.166(3).
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En el caso del ligando 3, en comparacion con los ligandos 1 o 2, la
coordinacion del ligando por uno de los atomos de nitrogeno del azobenceno
esta favorecida sobre la ciclometalacion, probablemente debido a la cercania
del grupo azobenceno al centro metalico. La coordinacion del atomo de
nitrogeno de un azobenceno, en un ligando azoaromatico, a un centro
metalico, ha sido estudiada durante muchos anos, desde las primeras
publicaciones que propusieron este modo de coordinacion,®*®® hasta las
publicaciones mas recientes que presentan las estructuras obtenidas por

rayos X de complejos ciclometalados de azobencenos,®"f3697071T2T3

74,75,76,77,78,79 80,81,82

2—(arilazo)piridinas, 2,2'-azobis-(piridina), y ligandos

2—-(arilazo)fenol.®®

La distancia N-N es importante para conocer el estado del
azobenceno, siendo mayor para ligandos que poseen el grupo azobenceno
reducido que para ligandos con enlaces N=N no reducidos. La distancia N4-N5
medida en la estructura molecular del complejo catiénico [Ir(ppy).(3)]* es de

1.250(5) A, y corresponde a un ligando azoaromatico coordinado no reducido.

Como se observa frecuentemente en este tipo de complejos quelato
azoaromaticos, el anillo de fenilo "libre" del complejo cationico [Ir(ppy).(3)]* se
torsiona con respecto a los otros dos fenilos involucrado en el anillo quelato (el
angulo de torsion C33-N4-N5-C37 es de 167.3(3)°). Este giro produce una
ruptura en la conjugacion dentro del grupo azobenceno. En este caso, también
existe un pérdida de aromaticidad entre los fragmentos fenilo y piridilo de los
ligandos ppy que forman el quelato (angulo de torsion N3-C27-C28-C33 es de
40.9 (7)°).

3.2.2.2 Sintesis de complejos tris-ciclometalados de Ir(III) con los ligandos 6 y 7

Para poder estudiar la influencia de la deslocalizacién electronica entre
la unidad de azobenceno vy el ligando 2-fenilpiridina (ppy), se sintetizé una
nueva serie de complejos ciclometalados de Ir(Ill). En ellos la unidad de
azobenceno se une al ligando ppy en la posiciobn meta respecto al centro
metalico con el fin de minimizar la comunicacién electrénica entre el centro
metalico y el grupo azobenceno. Se utilizaron espaciadores saturados (-OCH,-
o —CH,-), utilizando los ligandos 6 y T (descritos en el capitulo anterior). Dichos
complejos se obtuvieron siguiendo la metodologia establecida para la sintesis

de complejos meridionales tris-ciclometalados Ir(III) ( ver Esquema 3.10).
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R4, Rz = H; Ir(ppy)2(6) (50%), Ir(ppy)2(7) (42%)
Ry, Ry = F; Ir(Fppy)(6) (40%)
R;=H, Ry =Br; Ir(Brppy);(6) (35%)

Esquema 3.10. Ruta sintética de los complejos que contienen los ligandos 6 y 7.i) AgOTf (3
equiv.), acetona, 55 °C, 2 h. ii) Ligando 6 y 7 (4 equiv.), NEts (7.5 equiv.), acetona, 55 °C, 15 h.
Rendimientos indicados en paréntesis.

Los complejos se obtuvieron mediante la escision de los puentes
cloruro de los dimeros del tipo [Ir(C-N),Cl], en acetona, utilizando AgOTf como
abstractor de cloruro, exceso del correspondiente ligando y NEt; como base.
Después del citado protocolo sintético, se obtuvieron los complejos
heterolépticos derivados de los ligandos 6 y T que contienen ademas dos
ligandos ciclometalados sin grupos azobenceno: 2-fenilpiridina (Ir(ppy).(6) v
Ir(ppvy)a(T)). 2—(2,4-difluorofenil)piridina (Ir(Fppy).(6)) y
2—-(4-bromofenil)piridina (Ir(Brppy).(7)). Dichos complejos fueron purificados
por cromatografia en columna (R; = 0.8-0.9, CH,Cl,) con rendimientos del
35-50%. Todos estos compuestos se caracterizaron por espectroscopia de
RMN, EA y HR-MS.

De acuerdo con su patrén espectroscopico de 'H-RMN, como era de
esperar, todos los compuestos poseen una simétrica C;, y aunque son quirales
(mezcla de isbmeros A y A) se obtuvieron como racematos. Dichos complejos
presentan algunas senales distintivas en la zona de campos altos de la region
aromatica del espectro de 'H-RMN (ver Figura 3.25). En los espectros de
'"H-RMN de estos complejos, los protones nimero 10 y 13 de los dos ligandos
idénticos derivados de ppy aparecen como dos senales independientes debido
a la simetria C; de la molécula. En el caso del Ir(Fppy),(6), estas senales se
desplazan a campos mas altos, debido a la influencia de los atomos de fluor

(posiciones orto y para) sobre estos atomos de hidrégeno.
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A) Ry, Ry = H; Ir(ppy)2(6)
B) Ry, Ry = F; Ir(Fppy),(6)
C) Ry =H, R;=Br; Ir(Brppy);(6)

84 828078 76 74 17270 68 6.6 6.4 6.2 6.0 58 56 5.4 52 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0
ppm

Figura 3.25. Espectros '"H-RMN de los complejos Ir(ppy)2(6) (A), Ir(Fppy)2(6) (B) v Ir(Brppy)2(6)
(C) en CDCls, 300 MHz. La linea roja muestra el desplazamiento de los protones 10y 13 de los
ligandos idénticos ppy.

Las senales espectroscopicas mas caracteristicas de estos compuestos
son las asignadas a la unidad espaciadora -OCH,-, alrededor a 5 ppm. Los
atomos de hidrégeno aparecen como un singlete ancho en el caso del
compuesto Ir(ppy).(6). Sin embargo, la forma de las senales de los complejos
Ir(Fppy).(6) v Ir(Brppy),(6) difieren con el anterior debido a su naturaleza
diastereotopica. La simulacion de los espectros de RMN (ver Figura 3.26)
permitié calcular la constante de acoplamiento de estas senales, que estan
dentro del rango esperado para protones de metileno diastereotopicos:
Ir(Fppy),(6): 65.072, 5.057 (] = 11.76 Hz) y Ir(Brppy).(6): & 5.063, 5.036
(J = 1.46 Hz).
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[Ir(Fppy)2(6)] [Ir(Brppy)2(6)]

3(ppm)  J(Hz)

5.072
[rFppy)a®)] | 5057 1176

I I I I I I I I I
5 100 5 050 PPm 5. lOO 5. 000 5.063

\Vr [Ir(Brppy)a( Tose 1246

Figura 3.26. Sefiales ~-OCH,- del espectro '"H-RMN de los complejos Ir(Fppy)a(6) v Ir(Brppy).(6).

Arriba (experimental) y abajo (simulacion). Los desplazamientos quimicos y las constantes de

acoplamiento usadas para la simulacién se presentan en la tabla.

En el compuesto Ir(ppy).(7). en el que el azobenceno esta unido al
fragmento piridilo del ligando ppy a través de un espaciador de metileno, las

senales los protones aparecen como un singlete a ~4 ppm en el espectro de
'"H-RMN (ver Figura 3.27).
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Figura 3.27. Espectro '"H-RMN del complejo Ir(ppy)(7) en CDCls, 300 MHz.
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3.2.2.3. Sintesis de complejos tris—ciclometalados de Ir(Ill) gue incorporan mds de

un grupo azobenceno (ligando 4vy 5)

En un esfuerzo por incluir mas de una unidad de azobenceno por
complejo, exploramos la posibilidad de sintetizar los dimeros de Ir(III),
utilizados como precursores sintéticos, usando ligandos que incorporen el
grupos azobenceno. Exploramos dicha estrategia sintética utilizando el
ligando 2-(p-fenilazobenceno)piridina (1), debido a que este ligando es el que
produce mejores rendimientos en la ciclometalacion. Para esta reaccion se
pensd en utilizar la misma metodologia descrita anteriormente para la
sintesis de los dimeros (ver Esquema 3.11). Para ello, se someti6 a reflujo una
suspension de IrCl;-3H,0 en una mezcla 3/1 de 2-etoxietanol/H,0, durante 24
horas, en presencia de 2.2 equivalentes del ligando 1. Sin embargo, tras el
periodo de reaccion, se recuperaron los productos de partida sin reaccionar.

No se pudo obtener el dimero [Ir(1),Cl],.

\\F’/
|
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oo N
N R SN ,CI X,
IrCly-3H,0  + 2 \ = i) T e T
N /2 > SO SR NIPZARN P
N AN el N
b )
2 2

Esquema 3.11. Ruta sintética para el complejo neutro dinuclear de Ir(III) [Ir(1),Cl],.
i) 2.5 equiv. de ligando 1, EtOCH,CH,0OH/H,0 (3/1, v/v), 120 °C, 24 h.

Como alternativa, se consider6 la posibilidad de sintetizar directamente
el complejo homoléptico tris-ciclometalado fac-Ir(1)s. Para ello se siguio la
metodologia descrita anteriormente para la sintesis de este tipo de
compuestos mediante la utilizaciéon de una bomba de digestion acida a altas
temperaturas en ausencia de disolvente (ver Esquema 3.12). Se introdujo
Ir(acac); (acac = acetilacetonato) y el ligando 1 (3 equiv.) en una bomba de
digestion acida cerrada durante 24 horas a 240 °C. Tras el periodo de reaccion,
se obtuvo un compuesto negro insoluble en todos los disolventes ensayados

que no pudo ser identificado.
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Esquema 3.12. Ruta sintética para el complejo fac-Ir(1)s. i) ligando 1 (3.0 equiv.), 240 °C, 20 h.

En vista de la falta de reactividad del ligando 1 utilizando las
metodologias comunmente aplicadas para la sintesis de compuestos de Ir(III)
bis o tris-ciclometalados, se consideré la posibilidad de introducir las
unidades de azobenceno a posteriori sobre los complejos ciclometalados
preformados (descritos anteriormente). Se trazé un plan sintético basandonos
en la experiencia del grupo de investigacion en la reaccién de Suzuki. Como
hemos explicado en el capitulo anterior, esta reaccion se da mediante un
acoplamiento cruzado catalizado por paladio entre compuestos que contienen
grupos haluro y derivados de acidos borénicos. Por lo tanto, si los complejos
poseen alguno de estos grupos funcionales, se puede obtener a posteriori, de
una forma sencilla y eficiente, complejos con grupos azobenceno haciéndolos
reaccionar con un derivado de azobenceno que incorpore el grupo haluro o

derivados de acido borénico complementarios.

Para hacer uso de los acidos borbénicos con grupos azobenceno
descritos en el Capitulo 2, se disend6 una ruta sintética basada en un
acoplamiento cruzado Suzuki de dichos compuestos con complejos
ciclometalados de Ir(III) que contienen bromo en los ligandos fenilpiridina. En
un principio y para ver la eficacia del método, se hicieron reaccionar los
complejos bromados Ir(ppvy).(Brppvy) v Ir(Fppvy).(Brppy) con el éster de pinacol
del acido 4-azofenilboronico. Se eligié dicho compuesto borado con el fin de
evitar las posibles mezclas conformacionales de productos que se pudieran
haber obtenido con los derivados del acido borénico en posicion orto y meta.
En estos ejemplos, unicamente se introdujo un grupo azobenceno por
molécula utilizando las condiciones de reaccion Suzuki estandar descritas en
el capitulo anterior (ver Esquema 3.13). Los complejos de Ir(IlI) Ir(ppvy).(Brppy)

v Ir(Fppv).(Brppy) se sometieron a reflujo con 1.1 equiv. del éster de pinacol
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del acido 4-azofenilborénico en una mezcla de 2/1 THF/H,0, usando un 2
mol% del catalizador Pd(PPhs), vy Na,CO; como base. Siguiendo este
procedimiento experimental se obtuvieron los complejos Ir(ppy).(4) v
Ir(Fppy).(4) con rendimientos del 85% y 88% respectivamente, después de su

purificacion mediante cromatografia en columna en CH,Cl,.

Ir(ppy)2(Brppy): R =H Ir(ppy)2(4): R =H (85%)
Ir(Fppy),(Brppy): R =F Ir(Fppy),(4): R = F (88%)

Esquema 3.13. Ruta sintética para los complejos Ir(ppy)2(4) v Ir(Fppy)2(4). i) Ester de pinacol del

acido (E)-4-azofenilboronico (1.1 equiv.), Pd(PPhs)4 (2 mol%), THF, Na,COs (1M aq., 1.6 equiv.),

80 °C, 15 h. Rendimientos indicados en paréntesis.

Los altos rendimientos obtenidos en estas reacciones de acoplamiento
nos llevaron a utilizar las mismas condiciones de reaccién en complejos de
Ir(III) que contenian dos ligandos bromados con el fin de obtener compuestos
con dos grupos azobenceno. En este caso, a partir de los complejos de Ir(III)
previamente sintetizados Ir(Brppv).(ppVy). Ir(Brppy).(Fppy) v Ir(Brppy).(acac)
y mediante un acoplamiento cruzado catalizado por paladio con el acido
borénico que contiene el azobenceno, se obtuvieron los compuestos
Ir(4),(ppy). Ir(4).(Fppy) v Ir(4),(acac) que contienen dos unidades de
azobenceno por complejo (Esquema 3.14). Para estas sintesis, los
correspondientes complejos de Ir(Ill) Ir(Brppvy).(ppy). Ir(Brppy).(Fppy) v
Ir(Brppy),(acac) se sometieron a reflujo con 2.1 equiv. del éster de pinacol del
acido (E)-4-azofenilborénico usando las mismas condiciones descritas

anteriormente.
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Esquema 3.14. Ruta sintética para los complejos Ir(4).(ppy). Ir(4)2(Fppy) v Ir(4).(acac). i) Ester de
pinacol del acido (E)-4-azofenilboronico (2.1 equiv.), Pd(PPhs)4 (2 mol%), THF, Na,COs (1M agq.,

1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. Rendimientos indicados en paréntesis.

El complejo Ir(4),(acac) se obtuvo con un 80% de rendimiento después
de su purificacion mediante cromatografia en columna (alimina) usando
CH,Cl, como eluyente. Debido a la baja solubilidad de los compuestos
Ir(4),(ppy) v Ir(4),(Fppy) en todos los disolventes ensayados, s6lo una pequeiia
cantidad de la muestra pudo ser purificada mediante cromatografia en
columna (alimina). Su baja solubilidad dificult6é su caracterizacion completa
mediante espectroscopia de *C-RMN, COSY o HSQC. Sin embargo, los analisis
por EA, HR-MS y los espectros de 'H-RMN, son consistentes con la
formulacioén propuesta. La estructura molecular del complejo Ir(4),(acac), que
contiene un grupo azobenceno en cada ligando fenilpiridina, se obtuvo por
difraccion de rayos X de una muestra cristalina obtenida por evaporacion de
una disolucion del mismo en CH;CN. La estructura molecular obtenida se
muestra en la Figura 3.28. La estructura molecular del complejo Ir(4),(acac)
confirma la geometria octaédrica esperada, con los dos ligandos fenilpiridina
coordinados de una forma transoéide (N1 yv N4 ocupan las posiciones trans
relativas). La molécula posee una simetria C2 en disolucion, tal y como se
observa por espectroscopia de RMN (ver Figura 3.29). Sin embargo, en el estado
sOlido, esta simetria se pierde debido a ligeras distorsiones y la
co-cristalizacion con CH3;CN. Los cuatro anillos aromaticos de cada ligando
fenilpiridina no son completamente co-planares; se observa un pequeno
angulo de torsion mas pronunciado en un ligando que en el otro (angulos de

torsion de 8(2)° v 40.3(19)° respectivamente).
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Figura 3.28. Representacion ORTEP de la estructura molecular del complejo Ir(4).(acac)
obtenida por difraccién de rayos X. Elipsoides dibujados al 50% de probabilidad. Disolvente
CHsCN y los hidrégenos se han omitido para mayor claridad. Distancias relevantes (A):
N2-N3 = 1.252(18), N5-N6 = 1.259(15), N1-Ir = 2.016(10), N4-Ir = 2.012(14), C11-Ir = 1.965(14),
C12-Ir = 2.166(3), O1-Ir = 2.168(10), 02-Ir = 2.141(11).
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Figura 3.29. Espectro 'H-RMN del complejo Ir(4),(acac) en CDCls, 300 MHz.

Con el fin de estudiar la influencia de la posicién del azobenceno, ya sea
en el fragmento piridilo o fenilo del ligando ppy se sintetiz6 el complejo
Ir(5),(acac) con el propésito de compararlo con su analogo Ir(4),(acac). Para
ello aplicamos la misma ruta sintética que en el caso de Ir(4),(acac), basada en
el acoplamiento cruzado de Suzuki a posteriori (Esquema 3.15). Mediante el
acoplamiento cruzado catalizado por Pd del complejo Ir(ppyBr),(acac) con el
éster de pinacol del acido (E)-4-azofenilboréonico pinacol, se obtuvo el

complejo Ir(5),(acac) que contiene dos unidades de azobenceno por complejo.
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Esquema 3.15. Ruta sintética para el complejo Ir(5)s(acac). i) Ester de pinacol del acido

(E)-4-azofenilboronico (2.1 equiv.), PA(PPhs), (2 mol%), THF, Na,COs (1M ag., 1.6 equiv.), 80 °C,
15 h. Rendimiento: 86%

El rendimiento de la reacciéon fue de un 86%, después de haber sido
purificado mediante cromatografia en columna. Al igual que el complejo
Ir(4),(acac), este compuesto también posee una simetria C2 en disolucion, taly
como se pudo observar por espectroscopia de RMN (ver Figura 3.30). Los
espectros de 'H-RMN muestran seflales asignadas a sus 32 protones
aromaticos, ademas de las senales caracteristicas de los 6 protones de metilo y
1 proton del C-H del ligando acetilacetonato coordinado (a ~1.9 ppm y
~5.3 ppm, respectivamente). Su pureza también fue confirmada por EA y

espectroscopia HR-MS.
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Figura 3.30. Espectro '"H-RMN del complejo Ir(5)2(acac) en CDCls, 300 MHz.
En vista de los buenos rendimientos obtenidos en los acoplamientos
Suzuki de complejos bromados, se decidié explorar la posibilidad de
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introducir tres unidades de azobenceno por centro metalico (Esquema 3.16). El
complejo Ir(Brppy)s se sometio a un acoplamiento de Suzuki con 3.1 equiv. del
éster de pinacol del acido (E)-4-azofenilborénico, dando el compuesto

meridional homoléptico Ir(4); que contiene tres unidades de azobenceno

fotocromicas.
?
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Esquema 3.16. Ruta sintética para el complejo Ir(4)s. i) Acido (E)-4-azofenilboronico pinacol
éster (3.1 equiv.), Pd(PPhs), (2 mol%), THF, Na,COs (1M aq., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. Rendimiento

indicado en paréntesis.
La falta de simetria de este compuesto obstaculiza la asignacion
completa de todas las senales de sus espectros RMN. Sin embargo, en el

espectro de 'H-RMN, se pudieron observar sefiales aromaticas que encajaban

con laintegracién de los 48 protones del complejo (ver Figura 3.31).
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Figura 3.31. Espectro '"H-RMN del complejo Ir(4)s en CDCls, 300 MHz.
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En el espectro *C-APT-RMN, como era de esperar, 69 sefiales asociadas
a los carbonos del compuesto, de los cuales 21 eran cuaternarios (ver Figura
3.32).

ik

180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120
ppm

Figura 3.32. Espectro *C-APT-RMN del complejo Ir(4)s en CDCls, 75 MHz.

Alternativamente, se sintetizé otro nuevo compuesto que contenia tres
grupos azobenceno por metal. En este caso, se utiliz6 como compuesto de
partida el complejo Ir(Brppy).(6) que va poseia previamente un grupo
azobenceno. La ruta sintética utilizada fue la misma que para los ejemplos
anteriores (Esquema 3.17). Dicho complejo se sometié a un reflujo con 2.1
equiv. del éster de pinacol del acido (E)-4-azofenilborénico en una mezcla de
THF/H,0 (2/1, v/v) usando 2 mol% del catalizador Pd(PPhs), y Na,CO; como
base. El complejo Ir(4),(6) se obtuvo con un rendimiento del 92%. La baja
solubilidad del compuesto en todos los disolventes ensayados, impidié su
caracterizacion por RMN, pero los analisis de EA y HR-MS fueron consistentes

con la formulacioén propuesta.
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Esquema 3.17. Ruta sintética para el complejo Ir(4),(6). i) Acido (E)-4-azofenilboronico pinacol
éster (2.1 equiv.), Pd(PPhs), (2 mol%), THF, Na,COs (1M aq., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h.

Rendimiento: 92%

3.2.2.4. Sintesis del complejo bis-ciclometalado de Ir(IIl) con el ligando 8

Finalmente, la familia de compuestos de Ir(Il[) con unidades
azobenceno se amplié mediante la incorporacion de un nuevo complejo que
en lugar de poseer la unidad de azobenceno en el ligando fenilpiridina, se
encontraba en un ligando acetilacetonato. Para este propoésito, se utilizo el
ligando 8, un derivado de acetilacetona que contiene un grupo azobenceno

enlazado al carbono central (Esquema 3.18).

Ir(ppy)2(8)

N.
N

O

Esquema 3.18. Ruta sintética del complejo que contiene el ligandos 8. i) AgOTf (3 equiv.),
acetona, 55 °C, 2 h. (ii) Ligando 8 (4 equiv.), NEts (7.5 equiv.), acetona, 55 °C, 15 h.

Rendimiento: 23%

Tal y como se describié para los compuestos anteriores, se introdujo el

ligando 8 como tercer ligando tras la escisién del dimero [Ir(ppy),Cl,],. El
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nuevo complejo heteroléptico Ir(ppv).(8). que contiene dos ligandos ppy, se
purifico mediante cromatografia en columna (R; = 0.7, CH,Cl,) v se obtuvo con
un rendimiento del 23%. Basandonos en los espectros de RMN, la molécula
posee una simetria C2. El espectro de '"H-RMN (Figura 3.33) de este compuesto
muestra las senales correspondientes a los 25 protones aromaticos, y a
campos altos, un singlete muy pronunciado asignado a los dos grupos metilo

del acetilacetonato (1.61 ppm).
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Figura 3.33. Espectro '"H-RMN del complejo Ir(ppy)2(8) en CDCls, 300 MHz.
En resumen, se han sintetizado 17 complejos neutros y 2 catidénicos que
incorporan grupos azobenceno en sus moléculas (ver Figura 3.34). A

continuacién, se estudiaran sus propiedades mas relevantes mediante

diferentes técnicas, asi como su fotoisomerizacion.
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Figura 3.34. Complejos fotosensibles obtenidos en este trabajo de investigacion.
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3.2.3. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

El trabajo descrito en esta seccion se ha realizado en los laboratorios de

CIDETEC bajo la supervision de la Dra. Altube y la Dra. Garcia-Lecina.

Las medidas de voltamperometria ciclica de los compuestos estudiados
en este capitulo son relevantes porque pueden usarse para evaluar la
diferencia de energia entre los orbitales HOMO-LUMO, que esta relacionada
con el color de la emision. Todas las mediciones electroquimicas de los
compuestos se llevaron a cabo en disolucion (10° M) de dimetilformamida
anhidra (DMF) bajo una atmosfera de N, y con 0.1 M de hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio (TBAPF,) como electrolito en a una velocidad de barrido de
100 mV s. Se utiliz6 un electrodo de trabajo de carbono vitreo (5 mm de
diametro) y un alambre de Pt encapsulado en un tubo de vidrio poroso como
contraelectrodo. Los potenciales se controlaron usando un Metrohm de
Ag/AgCl como electrodo de referencia. Por otro lado, se utilizé el par
ferroceno/ferrocenio (+0.352V frente a Ag/AgCl) como referencia (1 x 10° M) y
todos los potenciales descritos estan referenciados frente a éste. Las

mediciones se realizaron utilizando un potenciostato Bio-Logic VMP3.

3.2.3.1. Complejos ciclometalados de Ir(III)

Con el fin de facilitar 1a compresion de los resultados obtenidos en este
apartado, se analizaron en primer lugar los voltamperogramas de los
complejos ciclometalados de Ir(Il) que no incorporan unidades de
azobenceno para utilizarlos como referencia y evaluar las tendencias
generales. Los complejos fac-Ir(Fppy).(Brppy), fac-Ir(Brppy).(Fppy), fac-
Ir(Brppy)s, fac-Ir(Brppy).(ppy) y fac-lr(ppy).(Brppy) no han podido ser
analizados debido a su baja solubilidad. Segun la bibliografia, los
voltamperogramas de los compuestos tris-ciclometalados de Ir(IIl) presentan
dos picos de reduccién reversibles asignados a la reduccién de los ligandos
fenilpiridina® vy dos picos de oxidacién reversible atribuida a la oxidacién
Ir'V/ir™ e IrV/1r" (ver ejemplo de voltamperograma del complejo modelo fac-
Ir(ppy)s en la Figura 3.35).°% Esta interpretacién es coherente con la

descripcion general de los orbitales moleculares de este tipo de complejos,
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para los que el HOMO se localiza predominantemente en los ligandos y en el

metal Ir(III), mientras que el LUMO reside Unicamente en los ligandos.*’

Eonsetox E

\

ppPY/ppy

E
E red onsetred

-3 -2 -1 0 1 2
Vvs Fc/Fct

Figura 3.35. Voltamperograma (10~> M, DMF anhidro) del complejo fac-Ir(ppy)s con 0.1 M TBAPFs
como electrolito de soporte, velocidad de escaneo 100 mV s™.

Los datos necesarios para el analisis se extrajeron de las senales de
reduccién/oxidacién obtenidas y se recogen en la Tabla 3.1. Los valores de los
potenciales de reduccion y oxidacion (E,.q V Eox) se extraen a partir del punto
medio de cada pico, respectivamente. Por otro 1ado, Eonsetred Y Eonsetox, SON 108
valores de los potenciales de reduccion y oxidaciéon obtenidos considerando el
punto de partida de cada pico respectivamente. Los niveles de los orbitales
HOMO y LUMO de todos los complejos se deducen por la ecuacion Eyomo/Erymo
(EV) = (4.8 + Eonset)**°° v AE se obtienen como la diferencia entre LUMO-HOMO.
Todos los complejos estudiados en esta seccion muestran su primer pico de
oxidacién en potenciales entre 0.49 Vy 1.06 V referenciado respecto a Fc/Fc',y
su primer pico de reduccién entre -2.02 Vy -2.65 V. Los valores obtenidos para

los complejos Ir(ppy).(acac)® Ir(Fppy).(acac)® Ir(Brppy).(acac)”, fac-

Ir(ppy)s’ fac-Ir(Fppy)s’ fac-Ir(Fppy).(ppy).”' fac-Ir(ppy).(Fppy)’' mer-

Ir(Fppy)s’ y mer-Ir(ppy)s,“****
redox estaban previamente publicados, coinciden con los obtenidos en este

cuyos voltamperogramas y valores de potencial

trabajo de investigacion. Los voltamperogramas de estos compuestos ya
publicados se registraron unicamente con fines comparativos. Los

voltamperogramas obtenidos para el resto de complejos (Ir(ppyBr).(acac),
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mer-Ir(Fppy),(Brppy), = mer-Ir(Brppy),(Fppy), = mer-Ir(Brppy)s, mer-

Ir(Brppy).(ppy).  mer-Ir(ppy)x(Brppy),  mer-Ir(ppy)o(Fppy) y  mer-
Ir(Fppv).(ppV)) se han recogido en el material complementario.

Eredal ona Eonsetl:ed LUMOb Eonsetoxa HOMOC AE
[VI [Vl °[V] [evl [V] [eV] [eV]
1 mer-Ir(ppy)s -2.64 049 -241 -239 033 -513 2.75
2 fac-Ir(ppy)s -2.65 059 -248 -232 0.41 -5.21 2.89
3 mer-Ir(ppy),(Fppy) -2.56 0.64 -2.33 -2.47 048 -528 2.80
4  fac-Ir(ppy)(Fppy) -2.58 0.75 -2.41 -239 0.58 -538 2.99
5 mer-Ir(Fppy)(ppy) -2.49 0.86 -2.26 -2.54 070 -550 2.96
6
7
8
9

Complejo

fac-Ir(Fppy).(ppy) -2.50 096 -2.31 -2.49 0.80 -560 3.11
mer-Ir(Fppy)s 239 097 -2.17 -2.63 081 -561 298
fac-Ir(Fppy)s 242 106 -225 -255 090 -570 3.15

mer-Ir(ppy),(Brppy) -2.25 057 -2.02 -2.78 0.34 -514 239

10 mer-Ir(Brppy).(ppy) -2.30 0.71 -2.07 -2.73 048 -528 2.55
11 mer-Ir(Brppy)s -2.31 0.79 -2.07 -273 056 -5.36 2.63
12 mer-Ir(Brppy).(Fppy) -2.26 085 -2.03 -2.77 0.62 -542 265
13 mer-Ir(Fppy),(Brppy) -2.22 092 -1.99 -2.81 069 -549 2.68
14 mer-Ir(ppy).(acac) -2.60 063 -2.42 -2.38 041 -520 2.82
15 mer-Ir(Fppy).(acac) -2.37 1.03 -220 -2.60 0.87 -5.67 3.07
16 mer-Ir(Brppy).(acac) -2.28 091 -2.06 -2.74 0.68 -548 2.74
17 mer-Ir(ppyBr),(acac) -2.02 080 -1.79 -3.01 057 -537 236

Tabla 3.1. Propiedades electroquimicas de los complejos de Ir. * valores de los
potenciales referenciados frente a Fc/Fc”. ® Determinado a partir del potencial de reduccion
onset. ¢ Determinado del potencial de oxidacién onset.

Los complejos meridionales presentan potenciales de oxidacién menos
positivos que sus isomeros faciales (ver ejemplo mer-Ir(ppys) entrada 1 y
fac-Ir(ppy)s, entrada 2, 0.49 V y 0.59 V respectivamente), mientras que los
potenciales de reduccion poseen valores semejantes (ver ejemplo
mer-Ir(ppvs) v fac-Ir(ppy)s, -2.64 V y -2.65 V respectivamente). Como se ha
mencionado anteriormente, l1os procesos de oxidaciéon estan relacionados con
el centro metalico vy el ligando (orbital HOMO), mientras que el proceso de
reduccion se atribuye unicamente al ligando (orbital LUMO). De este modo, se
observa que la energia del orbital HOMO del isobmero meridional es mayor que
la del isobmero facial, mientras que la energia del LUMO soélo se ve afectada
ligeramente. Hay que tener en cuenta que el desdoblamiento de los orbitales d
no es igual en un entorno simétrico que asimétrico (pese a encontrarse en
ambos casos en una geometria octaédrica). De este modo, los isémeros

meridionales presentan diferencias de energia entre los orbitales
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HOMO-LUMO menores que sus correspondientes isémeros faciales,
desplazando previsiblemente la longitud de onda de emision a valores

inferiores.

Tal vy como hemos mencionado en la introduccioén, la presencia de
sustituyentes con caracter aceptor o dador de electrones en los ligandos de
este tipo de complejos afectan a la energia de los orbitales HOMO y LUMO y
por lo tanto puede afectar a los valores de los potenciales redox.>* Sabiendo
que el HOMO se localiza basicamente en el metal y en el fragmento fenilo del
ligando ciclometalado, éste se estabilizara ~mediante grupos
electron-atrayentes, reflejandose en mayores potenciales de oxidacion. De
este modo, comparando los valores de los potenciales de oxidacion de los
complejos mer-Ir(ppys), mer-Ir(Fppy)s v mer-Ir(Brppy)s; entradas 1, 7y 11
(0.49 V, 0.97 V y 0.79 V, respectivamente), se corrobora que la presencia de
atomos electrén-atrayentes (Br o F) en el fragmento fenilo de los ligandos ppy
causa un cambio andédico en los potenciales de oxidacién, siendo mayor en el
caso de los complejos fluorados. Aunque en la mayoria de los casos los
sustituyentes en el ligando ciclometalado no afectan al orbital LUMO, al
analizar los valores de los potenciales de reduccion de los complejos
mer-Ir(ppys), mer-Ir(Fppy)s y mer-Ir(Brppy)s entradas 1,7y 11 (-2.64 V,-2.39V
vy -2.31V, respectivamente), se observo que la presencia de sustituyentes flior
o bromo ofrecen valores menores (en valor absoluto) de potencial de
reduccion que el complejo modelo mer-Ir(ppys), esto es debido al caracter
electrofilico que transfieren los atomos de F y Br al ligando, facilitando su
reduccion.*’ Pese a que al final se trata de un balance entre uno y otro efecto,
generalmente, el efecto en el HOMO es mas acusado, haciendo que la
diferencia HOMO-LUMO sea mayor con la incorporacion de grupos
electron-atrayentes en los ligandos. Se analizaron los valores de diferencia de
energia HOMO-LUMO de los complejos mer-Ir(ppys), mer-Ir(Fppy)s v
mer-Ir(Brppy)s que son 2.75 eV, 2.98 eV y 2.63 eV, respectivamente. Estos
valores reflejan que los complejos fluorados si que presentan elevadas
diferencias de energia HOMO-LUMO, sufriendo un efecto hipsocromico en su
longitud de onda de emision respecto al complejo modelo mer-Ir(ppys). Sin
embargo, los complejos con atomos de bromo, aun siendo grupos
electron-atrayentes, poseen un caracter m-aceptor que hacen que el efecto

sobre el orbital LUMO sea mayor que sobre el HOMO, reflejandose en una
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diferencia de energia HOMO-LUMO menor, y presentando un efecto
batocrémico en la longitud de onda de emision respecto al complejo modelo
mer-Ir(ppys). Estas observaciones se pueden verificar en la Figura 3.36 y estan

de acuerdo con los datos publicados para otros complejos de Ir(III) y Ru(I1).*?’

-3 -2 -1 o 1 2
Vvs Fc/Ect

Figura 3.36. Voltamperograma (10> M, DMF anhidro) de los complejos Ir(ppy)s (1), Ir(Fppy)s (2) v
Ir(Brppy)s (3) con 0.1 M TBAPF; como electrolito de soporte, velocidad de escaneo 100 mV s,

A continuacién, se estudiara cual es el efecto de la posicion de grupos
electron-atrayentes en los ligandos (ya sea en el fragmento fenil o piridil del
mismo) sobre las propiedades electroquimicas de los complejos. Para ello, se
compararan los ejemplos, Ir(ppy).(acac), Ir(Brppy).(acac) v Ir(ppyBr).(acac)
entradas 14, 16 y 17, respectivamente. Tal vy como se ha observado
anteriormente, la presencia de atomos de Br en los complejos, se refleja en un
incremento del potencial de oxidacion, estabilizando el orbital HOMO; ademas
se da una significativa disminucion en los potenciales de reduccion,
estabilizando el LUMO.?® Cuando el &tomo de Br se encuentra en el fragmento
fenilo del ligando ppy, esto conduce a un cambio catdédico en los
correspondientes picos de reduccion, en comparacion con el complejo que
posee el Br en el fragmento piridina. Esto no es sorprendente, puesto que,
como se ha mencionado anteriormente, el fragmento piridina de los ligandos
fenilpiridina tiene una importante en el LUMO. Por consiguiente, los

complejos que contienen el Br en el fragmento piridina mostraran menores
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valores de AE, y longitudes de emision mas altas que cuando el Br se encuentra

en el fragmento fenilo (ver Figura 3.37).
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Figura 3.37. Voltamperograma (10~> M, DMF anhidro) de los complejos Ir(Brppy)(acac) (1),
Ir(ppyBr).(acac) (2) v Ir(ppy)z(acac) (3) con 0.1 M TBAPF, como electrolito de soporte, velocidad
de escaneo 100 mV s™".

Adicionalmente, se analizé como afecta la presencia del ligando acac
en los valores redox de los complejos. Para ello, se compararon los valores de
los potenciales de Ir(ppy).(acac) v mer-Ir(ppy)s, entradas 14 vy 1,
respectivamente. El potencial de oxidacion, relacionado con el orbital HOMO,
presenta valores mas altos en presencia del ligando acac, mientras que el
potencial de reduccion, relacionado con el LUMO, no se ve afectado. Por ello,
se puede afirmar que los complejos que poseen ligandos acac muestran
diferencia de energia HOMO-LUMO mayores que el complejo modelo
mer-Ir(ppy)s, v por lo tanto, un efecto hipsocrémico en sus longitudes de onda

de emision.

3.2.3.2. Complejos ciclometalados de Ir(Ill) gue incorporan grupos azobenceno

En la Tabla 3.2, se presentan los valores de los potenciales de onda
media de los complejos ciclometalados de Ir(III) que incorporan unidades de
azobenceno. El complejo Ir(4),(6) no ha podido ser analizado debido a su baja

solubilidad. Los voltamperogramas obtenidos (recogidos en el material
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complementario) v los valores de los potenciales redox se estudiaran y se

compararan con los resultados de los complejos analizados anteriormente.

El:eda ona Eonsetred LUMOb EonsetoxaH:O:I-V[oc AE

Complejo "1 y] 2[v] [ev] [V] [eV] [eV]

1 [Ir(ppy).(3)]° -163 086 -1.47 -333 072 -552 2.19
2 Ir(ppy)(2) -1.81 055 -164 -3.16 043 -523 207
3 Ir(ppy)(1) -1.68 055 -150 -330 039 -519 1.89
4 [Ir(Fppy)(3)]" -1.62 127 -1.47 -333  1.02 -5.82 2.49
5 Ir(Fppy)s(2) -1.77 091 -161 -3.19 0.76 -556 237
6 Ir(Fppy)s(1) -1.62 090 -1.43 -337 0.71 -551 2.14
7 Ir(ppy).(4) -161 053 -144 -336 038 -5.18 1.82
8 Ir(Fppy).(4) -165 085 -146 -334 0.72 -552 2.18
9 Ir(4)(ppy) -164 056 -144 -336 039 -519 1.83
10 Ir(4)(Fppy) -160 067 -147 -333 055 -535 202
11 Ir(4),(acac) -1.63 0.77 -143 -337 060 -5.40 2.03
12 Ir(4)s -1.71 053 -145 -335 040 -520 1.85

13 Ir(5),(acac) -1.57 0.74 -1.40 -3.40 0.60 -5.40 2.00
14 Ir(ppy)(T) -1.70 0.44 -153 -327 028 -5.08 1.81
15 Ir(ppy),(6) -1.79 051 -1.62 -3.18 034 -5.14 1.96
16 Ir(Fppy),(6) -1.79 0.72 -161 -3.19 054 -534 2.15
17 Ir(Brppy),(6) -1.78 0.87 -162 -3.18 070 -5.50 2.32
18 Ir(ppy)x(8) -2.50 0.75 -2.30 -2.50 044 -524 274

Tabla 3.2. Propiedades electroquimicas de los complejos de Ir. * valores de los
potenciales referenciados con Fe/Fc'. ® Determinado a partir del potencial de reduccién onset.
Determinado a partir del potencial de oxidacion onset.

Los complejos que contienen grupos azobenceno muestran su primer
pico de oxidacion en potenciales entre 0.44 Vy 1.27 V referenciado respecto a
Fc/Fc', y su primer pico de reduccion entre -2.50 V y -1.57 V. Como puede
observarse, todos los valores de los potenciales de reduccion de los complejos
que incorporan el grupo azobenceno estan desplazados a potenciales
menores (en valor absoluto) con respecto a los complejos que no lo
incorporan. Sin embargo, los valores del potencial an6dico apenas mostraron
un cambio respecto a la incorporaciéon del grupo azobenceno. Por lo tanto, la
diferencia entre los orbitales HOMO-LUMO (AE) de los complejos con grupos
azobenceno es mas pequena comparada con la de los complejos que no
poseen azobencenos. Un ejemplo de dicho efecto se observa mediante la
comparacion del complejo el compuesto mer-Ir(ppy)s v Ir(4)s , (entradas 1 de
la Tabla 3.1 v entrada 12 de la Tabla 3.2, respectivamente). Como puede
observarse, el potencial de oxidacion experimenta un ligero desplazamiento
ano6dico de 0.49 V a 0.53 V (debida al caracter electrén-atrayente del

azobenceno®), respectivamente. Sin embargo, el potencial de reduccion de los
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complejos se desplaza desde -2.64 V a -1.71 V, respectivamente (ver Figura
3.38). De acuerdo con la bibliografia, tanto los grupos azobenceno libres como
los coordinados a un metal experimentan una facil reduccion, debido a la baja
energia que presentan sus orbitales m.°°°' Los orbitales LUMO de los
complejos, que incorporan unidades azobenceno, se estabilizan, y como
consecuencia de ello, la diferencia de energia sera menor que la de los

complejos en ausencia de estas unidades fotocromicas.

-3 -2 -1 0 1 2
Vvs Fc/Ect

Figura 3.38. Voltamperograma (10™> M, DMF seco) de los complejos (mer-Ir(ppy)s (1) y Ir(4)s) (2)
con 0.1 M TBAPF; como electrolito de soporte, velocidad de escaneo 100 mV s™".
Al igual que en el caso de los complejos que no poseian azobencenos,
los valores de los potenciales redox de este tipo de complejos también
dependen del caracter aceptor o dador de electrones de presentes en los

ligandos.

En consecuencia, los complejos que contienen sustituyentes flior o
bromo muestran valores AE mayores que sus homologos libres de halégenos.
Por ejemplo, comparando los valores de los potenciales de oxidacion de los
complejos Ir(ppy).(6). Ir(Fppy).(6) v Ir(Brppy).(6). se puede observar que la
presencia de atomos de Br o F en el fragmento fenilo de los ligandos ppy, que
son electron-atrayentes, causa un cambio anddico en los potenciales de
oxidacion, lo que se ve reflejado en la posicion del HOMO (ver entradas 15, 16y

17). En esta ocasion, y como se ha comentado en la introduccion de esta
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capitulo, los sustituyentes en el ligando de ciclometalacion no afectan al
orbital LUMO, y por ello, la reduccion casi no se ve afectada. Por consiguiente,
los complejos que contienen haluros muestran mayores valores de AE (ver
Figura 3.39 para un ejemplo representativo). Esta observacion esta de acuerdo
con los datos publicados para otros complejos ciclometalados de Ir(III). >**66*
El mismo efecto se observé para otros complejos de Ir(IIl) ciclometalados con

derivados de carborano.”

Vvs Fc/Ec*

Figura 3.39. Voltamperograma (10~ M, DMF seco) de los complejos (Ir(ppy)2(6) (1), Ir(Fppy)2(6) (2)
y Ir(Brppy)2(6)) (3) con 0.1 M TBAPF, como electrolito de soporte, velocidad de escaneo
100 mV-s™".

Como hemos observado anteriormente en los complejos que no
incluyen grupos azobenceno, la naturaleza del tercer ligando también afecta a
los potenciales de oxidacién de los complejos, v por lo tanto a los orbitales
HOMO. Tal v como se puede observar en la comparativa de los complejos
Ir(4).(ppy). Ir(4),(Fppy) v Ir(4),(acac) (ver Figura 3.40), la presencia de los
ligandos Fppy v acac (electrén-atrayentes) aumenta notablemente el
potencial de oxidacién desde 0.56 V (Ir(4),(ppVy)) a 0.67 V (Ir(4).(Fppy)) v 0.77 V
(Ir(4),(acac)), disminuyendo la energia del orbital HOMO. Como era de esperar,
los potenciales de reducciéon de dichos complejos apenas sufren variacion (-
1.60V--1.64V).
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Figura 3.40. Voltamperograma (10~ M, DMF seco) de los complejos (Ir(4).(ppy) (1), Ir(4)2(Fppy) (2)
y Ir(4)z(acac)) (3) con 0.1 M TBAPFs como electrolito de soporte, velocidad de escaneo 100 mV-s™".

Alternativamente, se estudi6 el efecto de la sustitucion (orto, meta y
para en el fenilo del ligando ppy) v de la posicion (fragmento piridina o fenilo)

del azobenceno de los complejos, en los potenciales de reduccion/oxidacion.

En primer lugar, se analiz6 la importancia de la sustitucion orto, meta y
para del azobenceno en el fragmento fenilo. Desafortunadamente, debido a la
diferente naturaleza del complejo catiénico [Ir(ppy).(3)]* (sustitucion orto) en
relaciéon a los complejos Ir(ppy).(1) v Ir(ppvy).(2) (sustitucion para v meta,
respectivamente), se analizaran por un lado los complejos para y meta

sustituidos, y por otro, el complejo orto sustituido.

Al analizar los potenciales de oxidacion de los complejos con el
azobenceno en la posicion para yv meta (Ir(ppy)(1) v Ir(ppy)a(2),
respectivamente), se observé que presentaban valores de potencial de
oxidacion exactamente iguales (0.55 V). Sin embargo, los valores de los
potenciales de reduccion de los complejos con el azobenceno en posicion meta
presentan valores mas negativos que cuando el azobenceno se encuentra en
la posicién para (-1.81 Vy -1.68 V, respectivamente). De este modo, cuando el
azobenceno se encuentra en la posicion meta del ligando ppy, la energia del
orbital LUMO es mayor que cuando esta en la posicién para, haciendo que la

diferencia de energia HOMO-LUMO también sea mayor.
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En el caso de los complejos derivados del ligando 3, probablemente
debido a su naturaleza cationica (por ejemplo, [Ir(ppy).(3)]CF:S0O; ), v a la
pérdida de aromaticidad observada en los ligandos, presentan valores de
potenciales de oxidacion (0.86 V) y reduccién superiores (-1.63 V) a los de sus
compuestos analogos neutros Ir(ppy).(1) v Ir(Fppy).(1) (entradas 1 v 2) (ver
Figura 3.41).
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Figura 3.41. Voltamperograma (10> M, DMF seco) de los complejos (Ir(ppy)2(1) (1), Ir(ppy)a(2) (2)
v [Ir(ppy)2(3)] CF3S0s (3) con 0.1 M TBAPFs como electrolito de soporte, velocidad de escaneo 100
mvVs

Por otro lado, v basandonos en las observaciones previas de que los
complejos que contienen el Br en el fragmento fenilo muestran mayores
valores de AE que los que lo presentan en el fragmento piridilo, analizamos
como afecta la posicion del azobenceno (fragmento fenilo o piridilo del
ligando) a los valores de potenciales de reduccion y oxidacion. En este caso, se
observa que en los resultados obtenidos para los complejos Ir(4),(acac) v
Ir(5),(acac) sufren una pequena variacién en los potenciales de oxidacion (0.77
V y 0.74 V, respectivamente) y reduccion (-1.63V y -1.57 V, respectivamente).
Aunque las diferencias entre los potenciales de oxidaciéon y reducciéon no son
tan elevadas como en el caso de los complejos bromados, si que se puede
confirmar que la energia del orbital LUMO de los complejos con el azobenceno
en el fragmento piridina del ligando ppy es menor que cuando se encuentra en

el fenilo. Los complejos que contienen el azobenceno en el fragmento piridina
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mostraran menores valores de AE que cuando el azobenceno se encuentra en

el fragmento fenilo.

También se estudiara como afecta la distancia entre el azobenceno y el
centro metalico en los potenciales de reduccion y oxidacién. Para ello, se
compararan los complejos Ir(ppv).(4) v Ir(ppvy).(1) (ver Tabla 3.2, entradas 7y 3,
respectivamente). Estos resultados indican que la incorporacién de un anillo
de benceno adicional en la estructura del ligando fenilpiridina tiene un efecto
poco importante en el comportamiento redox del complejo, ya que presentan
valores de potencial de oxidaciéon (0.53 V y 0.55 V, respectivamente) y

reduccion (-1.61 Vy -1.68V, respectivamente ) muy parecidos.

Los ligandos 6 y 7, ademas de ser disennados para aumentar la distancia
entre el centro metalico y el grupo azobenceno, fueron disenados para
interrumpir la conjugacion entre la unidad ppy v el grupo azobenceno
existentes en los ligandos 4 y 5. Como se puede observar, la disminucion de la
conjugacion electrénica observada en los complejos Ir(ppy).(6) v Ir(ppy).(7)
resulta en un cambio catddico de los potenciales de reduccion desde -1.61 V
(Ir(ppy)2(4)) a -1.79 V (Ir(ppy).(6)) v -1.70 V (Ir (ppy).(7)) referenciado con Fc/Fc,
es decir, se da un aumento en la energia del orbital LUMO del complejo. Sin
embargo, al comparar dichos resultados con los de los complejos que no
incluyen azobenceno (Tabla 3.1), se observa, que aunque se haya disminuido la
conjugacion de los complejos que incorporan un grupo azobenceno, la
presencia del grupo azobenceno en el complejo afecta a las propiedades
electroquimicas de los complejos; tal vy como hemos mencionado
anteriormente, debido a la presencia de orbitales n* de baja energia del
azobenceno. Este comportamiento se observa también en los complejos que
contienen haluro (Ir(Fppy).(6) v Ir (Brppy).(6)) v en otros complejos de Ir(III)
publicados que contienen quinolina, quinoxalina y ligandos del tipo

pirazolonato.”

La influencia de la adicién de mas de un grupo azobenceno por
molécula de Ir(Ill) en los potenciales de oxidaciéon y reduccion es casi
insignificante (ver resultados obtenidos para los complejos Ir(ppy).(4) v

Ir(4),(ppy). Tabla 3.2, entradas 7y 9, respectivamente).

Finalmente, para estudiar el efecto de la presencia de un azobenceno en

un ligando no ciclometalado se comparan los valores del compuesto modelo
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Ir(ppy).(acac) (Ereq = -2.60 V y E, = 0.41 V, DMF)® con los obtenidos para el
complejo Ir(ppy).(8); en este caso, la presencia del azobenceno en el ligando
acetilacetonato aumenta notablemente el potencial de oxidacién (0.75 V),
debido probablemente al caracter electron-atrayente del azobenceno. Sin
embargo, el efecto del azobenceno sobre el potencial de reduccién es menor,
va que esta fisicamente separado y no participa en el orbital LUMO (observado
anteriormente en los complejos que no incluian grupos azobenceno). La
pequena influencia observada puede deberse al hecho de que el tercer ligando
todavia puede transmitir su naturaleza a través de un efecto inductivo que

pasa por la metal.

En resumen, las medidas de voltamperometria ciclica permiten
concluir que las fenilpiridinas que incorporan un grupo azobenceno forman
compuestos con una diferencia de energia HOMO-LUMO mas pequenas que
los compuestos no sustituidos. Pero esta diferencia de energia se puede
modificar dependiendo del patréon de sustitucion del azobenceno (cuando el
azobenceno se encuentra en la posiciéon meta del ligando ppy, la diferencia de
energia HOMO-LUMO es mayor que cuando esta en la posicién para), de la
aromaticidad extendida (la disminucién de la conjugacion electronica da un
aumento en la energia del orbital LUMO del complejo), del efecto quelato
(efecto poco importante en el comportamiento redox del complejo) v de los
grupos electron-aceptores o dadores que haya en los ligandos ppy (los grupos
electron-aceptores en el ligando hacen que la diferencia HOMO-LUMO sea
mayor, y los grupos dadores de electrones realizan el efecto inverso ya que se

obtienen diferencias de energia entre los orbitales HOMO-LUMO menores).

3.2.4. CARACTERIZACION UV-vis

Los espectros de absorcion UV-vis de todos los complejos se registraron
en un espectrofotometro de matriz de diodos (Agilent 8453) con cubetas de
cuarzo (110 QS) de 10 mm. Las medidas se realizaron a temperatura ambiente
en disoluciones de 9-25 uM en CH;CN. Los espectros de absorcion de algunos

compuestos ya publicados se registraron unicamente con fines comparativos.

Las bandas de absorcion de los complejos que contienen grupos
azobenceno son dificiles de identificar. Esto es debido a que la intensa

absorcion de las bandas atribuidas al grupo azobenceno enmascara las
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bandas de absorcion propias del complejo. Por esta razon, se decidi6 estudiar

en primer lugar los complejos sin azobencenos.

3.2.4.1. Complejos ciclometalados de Ir(III)

Los espectros de absorcion UV-vis de los compuestos ciclometalados
de Ir(III) muestran bandas intensas que aparecen entre 240 y 350 nm. Estas
bandas se han asignado a las transiciones permitidas por espin (m->n*) del
ligando fenilpiridina del complejo. Estas transiciones van acompanadas de
bandas de energia mas débil, que se extienden en la region visible del espectro
(350-450 nm) y se asignan a una mezcla entre transiciones MLCT y LLCT (ver

ejemplo del complejo modelo fac-Ir(ppy)s en la Figura 3.42).>*%

s
14 -

—t
- N

absorbancia
o o o
= o o™

o
N

o

225 325 425
longitud de onda (nm)

Figura 3.42. Espectro UV-vis (absorbancia vs. longitud de onda (nm)) del complejo fac-Ir(ppy)s.
CHsCN (2.5-107 M)

Los maximos de absorcion seleccionados vy los correspondientes
coeficientes de extincion molar de los complejos sin grupos azobenceno se
presentan en la Tabla 3.3. Los espectros UV-vis obtenidos coinciden con los
resultados publicados para los complejos modelo Ir(ppy).(acac)®
Ir(Fppy)(acac)™  Ir(Brppy)(acac)”,  fac-Ir(ppy)s’  fac-Ir(Fppy)s.’
fac-Ir(Fppy):(ppy).”" fac-Ir(ppy).(Fppy).”' mer-Ir(Fppy)s" y mer-Ir(ppy)s. "™
Los espectros obtenidos para el resto de complejos (Ir(ppyBr),(acac),

mer-Ir(Fppy).(Brppy). mer-Ir(Brppy).(Fppy). mer-Ir(Brppy)s.
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mer-Ir(Brppy).(ppy).

mer-Ir(ppy).(Brppy),

mer-Ir(Fppy).(ppy)) se han recogido en el material complementario.

mer-Ir(ppy).(Fppy)

Compuesto

Mmax [NmM]
(e[M'em™))

mer-Ir(ppy)s
fac-Ir(ppy)s
mer-Ir(ppy).(Fppy)

fac-Ir(ppy).(Fppy)

mer-Ir(Fppy).(ppy)

fac-Ir(Fppy).(ppy)
mer-Ir(Fppy)s

fac-Ir(Fppy)s

mer-Ir(ppy).(Brppy)

mer-Ir(Brppy).(ppy)

mer-Ir(Brppy)s

mer-Ir(Brppy).(Fppy)

mer-Ir(Fppy).(Brppy)

mer-Ir(ppy).(acac)

mer-Ir(Fppy).(acac)

mer-Ir(Brppy).(acac)

mer-Ir(ppyBr),(acac)

273 (5.1- 10%, 332 (9.0 - 10°), 388 (1.1 - 10%), 461 (3.4 -

244 (4.6 - 10%), 284 (4.5 - 10%),341 (9.2 - 10%), 376 (1.2 -
405 (8.1 - 10%), 455 (2.8 - 10°), 486 (1.6 - 10°)

234 (5.1-10%, 270 (4.5 - 10%), 310 (2.5 - 10%), 360 (9.3 -

243 (5.1 10%), 281 (4.9 - 10%), 336 (9.1 - 10%), 365 (1.3 -
400 (9.5 - 10%), 443 (5.1 10°), 481 (1.2 - 10%)

246 (4.5 - 10%), 266 (5.1 - 10%), 320 (1.1 - 10%), 365 (9.3 -
393 (8.9 - 10%), 431 (4.5 - 10°), 462 (3.8 - 10°%)

242 (5.1 10%), 278 (5.0 - 10%), 333 (1.6 - 10%), 355 (1.4 -
392 (1.1- 10%), 430 (9.0 - 10°), 462(8.5 - 10°)

263 (5.1-10%), 349 (8.8 - 10°), 384 (7.8 - 10%), 457 (0.9 -

240 (5.0 - 10%), 274 (4.4 - 10%), 347 (1.1 - 10%), 382 (7.1 -
424 (1.6 - 10%), 455 (0.3 - 10°)

235 (3.7 - 10%), 269 (4.8 - 10%), 327 (1.2 - 10%), 379 (6.7 -
408 (4.5 - 10%), 452 (2.6 - 10°), 482 (0.8 - 10%)

228 (3.7 - 10%), 267 (4.8 - 10%), 366 (5.5 - 10%),399 (3.9 -
446 (1.4 - 10°), 476 (0.2 - 10%)

230 (3.9 - 10%), 271 (5.1 - 10%), 368 (6.0 - 10%), 404 (4.0 -
443 (1.7 - 10°), 482 (0.3 - 10%)

228 (3.7 - 10%), 267 (4.7 - 10%), 366 (5.5 - 10%),399 (3.9 -
446 (1.4 - 10°), 476 (0.2 - 10%)

226 (3.9 - 10%), 263 (4.7 - 10%),312 (1.4 - 10%), 356 (7.5 -
388 (5.2 - 10%), 431 (1.5 - 10%), 458 (0.3 - 10%)

262 (4.5 - 10%), 308 (1.9 - 10, 357 (8.8 - 10°)

247 (4.3 - 10%), 267 (2.5 - 10%),293 (1.5 - 10%), 308 (1.1 -
343 (5.0 - 10%)

263 (4.4 - 10%), 297 (2.1 - 10%, 336 (9.0 - 10%), 400 (5.4 -
416 (3.6 - 10%), 445 (2.2 - 10°), 490 (1.2 - 10%).

265 (4.5 - 10%), 312 (1.9 - 10%), 347 (8.6 - 10%), 380 (5.3 -
416 (3.9 - 10%), 470 (2.5 - 10°), 503 (1.0 - 10%).

10%),

10°),

Tabla 3.3. Datos espectroscopicos obtenidos por UV-vis de los complejos que no incorporan

unidades fotocromicas en CHsCN, 2.5 - 10™ M.



Debido a la dificultad de poder asignar las transiciones MLCT y LLCT
(poco intensas) en el espectro UV-vis, Gnicamente se pudieron comparar las
bandas intensas asignadas a las transiciones (m->n*) del ligando fenilpiridina
de los complejos. La presencia de sustituyentes de fluor o bromo en los
ligandos no produce ningun cambio sistematico en las principales bandas de
absorcion UV-vis de sus complejos comparados con el complejo modelo
mer-Ir(ppy)s. Desafortunadamente, los complejos faciales y meridionales
tampoco presentan cambios sistematicos en las bandas de absorcion de sus
espectros UV-vis. La utilizacion del ligando acetilacetonato, como tercer
ligando en el complejo, unicamente refleja una disminucion en la intensidad

de absorcion de la banda asociada a la transicion n->n* (ver Figura 3.43).

18 -
16 -
14 -
j M ME
08 -
06 -
04 -
02 -

0 , .
240 340 440

absorbancia

longitud de onda (nm)

Figura 3.43. Espectro UV-vis normalizado de los complejos mer-Ir(ppy)s (naranja) y
mer-Ir(ppy).(acac) (rojo) en CHsCN, 2.5 - 10° M..

3.2.4.2. Complejos ciclometalados de Ir(IIl) con ligandos azobenceno

Los espectros UV-vis de los complejos que incorporaban grupos
azobenceno en sus ligandos fueron obtenidos con el fin de evaluar el efecto de

la presencia de éstos en la estructura electronica de la molécula.

Como se ha comentado anteriormente, la intensa absorciéon debida al
grupo azobenceno enmascara las bandas de absorcion propias del complejo.
Esto hace que sea imposible asignar la posicion exacta de las bandas menos

energéticas de los complejos en los espectros UV-vis y Unicamente se puede
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analizar como los diferentes factores afectan a las bandas de absorcién del

azobenceno.

El grupo azobenceno y sus derivados presentan dos tipos de senales
caracteristicas en el espectro UV-vis (300-500 nm). La sefial mas intensa de
absorcion se asigna a una transicion n->n* centrada en el azobenceno y la
menos intensa a una transicion n->n* (prohibida por simetria), que aparecen
aproximadamente a 315 nm vy alrededor de 445 nm, respectivamente (ver

ejemplo para el complejo Ir(ppy).(1) en la Figura 3.44).7%°"

16 -
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12 -

1 -

absorbancia
o o o
= [+)} oo}

o
N

o

235 335 435
longitud de onda (nm)

Figura 3.44. Espectro UV-vis (absorbancia vs. longitud de onda (nm)) del complejo Ir(ppy)2(1),
CHsCN (2.5-107 M)

En la Tabla 3.4 se presentan los maximos de absorbancia y su
coeficiente de extinciéon molar en CH;CN a temperatura ambiente para estos
compuestos, asi como el desplazamiento que sufre la banda n>n* de los
complejos en los espectros UV-vis tras la coordinacién del ligando (que
incorpora una unidad fotocromica) al metal (AAmax) (Aimax = Amax(complejo) -
Mmax(ligando)). De acuerdo con esta descripcion general, y al igual que casi todos
los ligandos libres (descritos en el Capitulo 2), los complejos estudiados con
grupos azobenceno, mostraron una banda intensa entre 304-398 nm (A
m->n*) y una banda mas débil desplazada hacia el infrarrojo, entre 433-486 nm
(Aazo n>1*), confirmando de este modo la presencia de grupos azobenceno en

el complejo. Los espectros obtenidos de los complejos que incorporan grupos
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azobenceno (recogidos en el material complementario) se estudiaran a

continuacion.
;Vmax [nm] -11b XZ [nm]

Compuesto (e [M* cm'l]) Ahmax [em™] (e [M'em™])

[Ir(ppy).(3)]° 304(2.2- ) -19(1935) -

[Ix(Fppy)x(3)]*  310(2.5-1 ) -13 (1928) -
Ir(ppy)s(2) 398(1.9-1 ) 79 (-6222) 466 (9.5 - 1 )
Ir(Fppy)»(2) 387 (1.8 1 ) 68 (-5508) 436 (9.9 1 )
Ir(ppy),(1) 346 (2.9 1 ) 7(-597) 454 (6.0 - 1 )
Ir(Fppy),(1) 348 (2.8 - 1 ) 9(-763) 433(5.5-1 )
Ir(ppy).(4) 356 (3.7 ) 8(-646) 464 (5.4 1 )
Ir(Fppy).(4) 352 (3.8 ) 4(-327) 449 (5.6 - 1 )
Ir(4).(ppy)? 354 (6.5 ) 6(-48T) 481(7.1-1 )
Ir(4),(Fppy)? 350 (6.4 1 ) 2(-164) 469 (8.7 1 )
Ir(4),(acac) 353(6.8-1 ) 5(-407) 470(8.4-1 )
Ir(4), 355 (8.9 ) 7(-567) 476(9.2- 1 )
Ir(5).(acac) 349 (6.9 x 10 ) 2 (-164) 486 (6.9 x 10%)
Ir(ppy)o(7) 324 (3.5 x 10 ) -2 (164) 436 (5.0 x 10 )
Ir(ppy).(6) 345 (3.2 x 10 ) 0 454 (4.0 x 10 )
Ir(Fppy),(6) 346 (3.1 x 10 ) 1(-82) 436 (4.0 x 10 )
Ir(Brppy).(6) 343(2.8x 10 ) -2(164) 448 (4.0x 10 )
Ir(4),(1)* 349 (7.9x 10 ) 4(-327)%,1(-82)* 486 (6.9 x 10 )
Ir(ppv).(8) 327 (3.0 x-10%) 1(-82) 455 (3.7 x 10°)

Tabla 3.4. Datos espectroscopicos UV-vis de los complejos con ligandos que incorporan grupos
azobenceno medidos en CHsCN. > Medido en CH,Cl, debido a la baja solubilidad en CHzCN.
® Admax = Amax{complejo) — Amax(ligando). ¢ Almax = Amax(IF(&)2(1)) — Amax(1).
% Ahmax = Amax(IE(4)2(1)) — Amax(4).

Los complejos catidnicos [Ir(ppy)2(3)]CE:SO; v [Ir(Fppvy).(3)] CFsSOs, en
los que el azobenceno esta coordinado al metal a través de uno de los atomos
de nitrégeno, no presentan la banda intensa asighada a la transicion n->n*,
sino que se observa un hombro a longitudes de onda mas cortas en

comparacion con las bandas del ligando libre.

En el caso de los complejos sintetizados con los ligandos 1, 2, y 4-8, la
coordinacion al metal produce un cambio batocrémico en la banda atribuida a
la transicion n->m* del azobenceno. En el caso de los complejos Ir(ppvy),(2) v
Ir(Fppvy).(2). el desplazamiento es mayor (79 y 68 nm respectivamente) que en
el resto de complejos (Anax<10 nm) (ver la Figura 3.44). Por lo tanto, los
azobencenos sustituidos en la posicion 4 del fenilo de los ligandos ppy
mostraron una comunicacion electronica menos eficiente con el centro
metalico en comparacion con los compuestos sustituido en las posiciones 2 6

3. El mismo efecto se ha observado también para otros tipos de sustituyentes
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en los ligandos ppy.”® Estos resultados estan en consonancia con los obtenidos
por voltamperometria ciclica. Como se mencioné anteriormente, cuando el
azobenceno se encuentra en la posicion meta del fragmento fenilo de la ppv, el
LUMO se estabiliza y esto se refleja en un desplazamiento batocromico de las

bandas.

absorbancia

300 400 500 600

longitud de onda (nm)

Figura. 3.44. Espectro UV-vis normalizado del ligando 2 (1) y los complejos Ir(ppy)2(2) (2) y
Ir(Fppy)2(2) (3), CH3CN.
Tal y como habiamos observado anteriormente en los compuestos que
no incorporaban grupos azobenceno, la presencia de sustituyentes de fluor o
bromo en los ligandos ppy (Ir(Fppvy).(6) v Ir (Brppy).(6), respectivamente) no
produce ningun cambio sistematico en las principales bandas de absorcion

UV-vis de sus complejos en comparacion con su analogo Ir(ppy).(6),

La ampliacién de la aromaticidad del ligando fenilpiridina (Ir(ppy).(1) v
Ir(Fppy).(1) frente a Ir(ppvy).(4) v Ir(Fppy).(4)) produce un ligero aumento en la
absortividad molar y en A,.x,. Este efecto ya se encuentra descrito en la

bibliografia para complejos de Ir(IIl) con fluoreno.”

La absortividad molar, a An.x en todos los complejos analizados, es
proporcional al nimero de azobencenos en el complejo (ver ejemplo de los
complejos Ir(ppvy).(4), Ir(4),(ppy) v Ir(4)s en la Figura 3.45) . Esta tendencia ya
se habia observado para complejos de cobalto e iridio que contienen ligandos

bipiridina con grupos azobenceno.’*'®
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Figura. 3.45. Espectro UV-vis de los complejos Ir(ppy)2(4) (1), Ir(4)2(ppy) (2) v Ir(4)s (3), 2.5 10° M,
CHsCN.

3.2.5. ESTUDIOS DE FOTOISOMERIZACION

El azobenceno y sus derivados experimentan una isomerizacion
reversible E->Z por irradiacion a una determinada longitud de onda préxima a
su maximo de absorcién’® En general, los diferentes patrones
espectroscopicos de derivados de los isobmeros E y Z facilitan el estudio de este

proceso de fotoisomerizacion mediante técnicas UV-vis o RMN.

En primer lugar, se analizaron las muestran por espectroscopia UV-vis.
Las disoluciones diluidas (0.9-10°-2.5-10° M) en CH;CN de todos los complejos
se irradiaron durante 30 minutos a la longitud de onda asociada a la transicién
n->n* del azobenceno en cada compuesto, para comprobar que el proceso de
isomerizacion E->Z era activo. Posteriormente, siguiendo el procedimiento
descrito por Monkowius (explicado en el capitulo anterior), las disoluciones se
irradiaron durante 30 minutos adicionales a la longitud de onda 6ptima
calculada individualmente para cada compuesto con el fin de incrementar la
proporcién del isémero cis en el PSS."" El proceso reversible (isomerizacion
Z->E) se estudié mediante la adquisicion de los espectros UV-vis a intervalos
de tiempo regulares. Este proceso es dependiente de la temperatura,’’ por ello

las medidas se realizaron a 55 °C para reducir el tiempo de analisis (ver Figura
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3.46 como ejemplo representativo del proceso de isomerizacion térmica Z->E

monitorizado por espectroscopia de absorcion UV-vis).

1 - ——t =600 min
09 + —t =490 min
08 - ——t =390 min
2 0.7 1 ——t=290 min
£06 - ——t =190 min
-,30,5 1 ——t=90min
204 4 :
Q7 —t=0min
® 0,3 4
0,2 -
0,1 -
0 . _ . : s
220 270 320 370 420 470 520
longitud de onda (nm)

Figura. 3.46. Isomerizacion térmica Z->E del complejo Ir(ppy).(acac), 9 uM en CH3CN (55 °C)

después de 30 minutos de irradiacién a 353 nm ()\,H,,*) y 30 minutos adicionales a 366 nm ()\opt).

Los espectros de absorcion UV-vis de todos los compuestos antes y
después de la irradiacion se recogen en el material complementario. En la Tabla
3.5 se recogen los valores de AAbs, - (diferencia de absorbancia entre los
complejos antes v después de su irradiacion) y los datos cinéticos (constantes
del primer orden de velocidad y tiempos de media vida) del proceso térmico

reversible Z->E de los complejos que incorporan unidades azobenceno.

Compuesto Aopt - [nm]  AAbs, " Kk[s'] T [8]
Ir(ppy).(1) 351 0.21 1.1-10" 6600
Ir(Fppy)2(1) 355 0.22 1.0-10* 6700
Ir(ppy)a(4) 367 0.12 1.2-10* 6000
Ir(Fppy).(4) 359 0.15 1.3-10* 5500
Ir(4)s 358 0.13 1.3-10* 5200
Ir(4),(acac) 366 0.17 1.2-10™" 5900
Ir(5),(acac) 359 0.24 1.1-10* 6500
Ir(ppy)a(7) 328 0.12 0.3-10* 21000
Ir(ppy).(6) 349 0.29 1.2-10* 5600
Ir(Fppy).(6) 349 0.26 1.1-10* 6300
Ir(Brppy).(6) 349 0.17 1.2-10* 5800
Ir(ppy).(8) 331 0.12 0.8-10* 8300

Tabla 3.5. Datos cinéticos de la isomerizacién Z-E en CHsCN (0.9-10° - 2.5-10° M) a 55 °C. 2
Longitud de onda optimizada para la fotoisomerizacion E->Z. ® AADS; = Absorbancian» (antes
de lairradiacién) - Absorbancian» (después de la irradiacion). Los complejos Ir(4):(1),

Ir(4)2(ppy) v Ir(4)-(Fppy) no han podido ser analizados debido a su baja solubilidad en CHsCN.
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Los complejos derivados de los ligandos 2 y 3 no mostraron cambios por
espectroscopia UV-vis tras la irradiacion (ver Figura 3.47). En el caso de los
complejos [Ir(ppy).(3)ICFsSO; v  [Ir(Fppy).(3)]CFsSO; la falta de
fotoisomerizacién probablemente sea debida a la fuerte coordinacion del
atomo de nitréogeno del azobenceno al metal, tal y como se ha publicado en la
literatura para otros azobencenos y/o azopiridinas con este mismo modo de
coordinacién.”®®'°* En el caso de los complejos Ir(ppy):(2) v Ir(Fppy).(2), el
bajo grado de isomerizacién podria ser atribuido a razones estéricas (que
desestabilizarian la forma cis) o a un efecto estabilizador de la forma trans tras

la coordinaciéon del metal.

il Ir(ppy),(2) 92 - IKFppy),(2)
04 -
o g
£ 8
z § o2
3 ?
1] 0 1 -
< [
0 :
300 500
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08 - [Ir(ppy)(3)]* 08 - [Ir(Fppy).(3)*
® &
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g z
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o
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©
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Figura 3.47. Espectros UV-vis (absorbancia vs. longitud de onda (nm)) antes (rojo)y
después (azul) de la irradiacion de los complejos. 30 min. de irradiacion a AazonsmV
30 min de irradiacién a Aopt. CHsCN (1.0 - 107° M)
En el resto de compuestos, basandonos en el cambio observado en los
espectros de UV-vis, puede decirse que, como va se ha observado para otros
compuestos organometalicos que incorporan unidades

100,103,104,105,106

azobenceno, la isomerizacion E->Z fotoinducida es menos

eficiente para los complejos que para sus ligandos libres (ver Figura 3.48). Sin
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embargo, en todos los complejos se observo que la irradiacion provocaba la
disminucion de la intensidad de la banda asociada a la transicion n->mn* del
azobenceno, v el aumento de la banda menos intensa de la transicion n->n*,
ademas de un desplazamiento de la banda asociada a la transicion n>n* hacia
longitudes de onda inferiores. Estas observaciones indican que efectivamente

en estos compuestos se da el proceso de fotoisomerizacion, en mayor o menor

medida.
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Figura 3.48. Espectros UV-vis (absorbancia vs. longitud de onda (nm)) antes (rojo) y después
(azul) de la irradiaciéon de los complejos. 30 min. de irradiacion a Aazo sy 30 min. de irradiacion
a Aopt. CH3CN (0.9 - 2.5-10”° M)

Al comparar los cambios en intensidad de la banda asociada a la
transicion nm->n* (AAbs,.,-) para los complejos Ir(4),(acac) v Ir(5),(acac) la
disminucion de la intensidad de esta la banda tras la irradiacion fue
ligeramente mas pronunciada cuando el azobenceno se encontraba en el
fragmento piridina del ligando ppy (Ir(5).(acac)) que cuando estaba en el

fragmento fenilo (Ir(4),(acac)). Esto podria atribuirse a un menor
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impedimento estérico de los dos azobencenos, al encontrarse en el fragmento
piridina de los dos ligandos ppy en complejos bis-ciclometalados
meridionales. Sin embargo, cuando se compararon los complejos Ir(ppy).(6) v
Ir(ppvy)2(7) que poseen una Unica unidad azobenceno por molécula, el mayor
grado de isomerizacidon se observdé cuando el azobenceno estaba en el
fragmento fenilo del ligando. Desafortunadamente, no puede hacerse una
comparacion directa de los resultados debido a la diferente naturaleza de los

espaciadores delosligandos 6y 7.

Los complejos Ir(ppy).(6) v Ir(ppvy).(7), en los que el azobenceno no esta
conjugado con el fragmento ppy, debido a la presencia de conectores -OCH,—-y
-CH,- mostraron una fotoisomerizacion E->Z mas eficiente. Sin embargo, los
complejos derivados de ligandos 1, 2, 3, 4 v 5, en el que la aromaticidad se
encuentra extendida a lo largo del ligando, el proceso no es tan eficaz. Esto se
puede atribuir a la estabilizacion adicional que experimenta el isdbmero trans

por la conjugacion existente en los ligandos.

Elnumero de azobencenos por molécula no tiene ningun efecto sobre la
eficiencia de la isomerizacion. Si observamos la diferencia en intensidad
(AADbs,.) de los complejos Ir(ppy).(4) v Ir(4); se observa que poseen
resultados practicamente iguales (0.12 y 0.13, respectivamente). La mayor
parte de los ejemplos en la literatura de compuestos que contienen dos o mas
unidades de azobenceno, se comportan como unidades fotosensibles
independientes, a menos que estén conjugadas (con un patrén de sustitucion
especifico) o estén incorporadas en un anillo macrociclico.'?'%' I,0s
compuestos descritos en este capitulo con mas de un grupo azobenceno no
cumplen ninguno de estos requisitos. Por lo tanto, en principio la

isomerizacion de una de las unidades de azobenceno de los compuestos no

deberia influir en la isomerizaciéon de la segunda.

A continuacion, se analizaran los datos cinéticos debidos al proceso
reverso (isomerizaciéon Z->E) de los complejos. Al igual que en el estudio
realizado para los ligandos libres (Capitulo 2), este proceso de isomerizacion
térmica es de primer orden, permitiéndonos calcular las constantes de
velocidad del proceso y los tiempos de vida media para cada complejo.
Excepto para el complejo Ir(ppy).(8). los datos cinéticos del resto de complejos

presentaron valores similares a los de sus ligandos libres. Cabe recordar que el

141



ligando 8 mostro una constante de velocidad de orden de magnitud mayor que
el resto de ligandos, con un tiempo de vida media para la forma cis inferior a
10 minutos a 55 °C. Sorprendentemente, el complejo Ir(ppy).(8) (que contiene
el ligando 8) presentdé una isomerizacion térmica Z—E mas lenta que el
ligando libre. En general, los resultados cinéticos obtenidos para todos los
complejos de Ir(IIl), que incorporan unidades azobenceno, mostraron valores
del mismo orden de magnitud que los observados anteriormente para
complejos de platino (kss:c ~ 4.5 - 10° s)'° e iridio con ligandos de tipo
bipiridina (Kssec ~ 3.0 - 107 s7)!%. De esta familia de complejos, el complejo

Ir(ppvy).(2) es el que presenta una mayor estabilidad en la forma cis.

El proceso de fotoisomerizacion de los complejos de Ir(III) también se
analizé por espectroscopia 'H-RMN con el fin de cuantificar la eficiencia del
proceso (es decir, el analisis cuantitativo de la composicién del estado
fotoestacionario, PSS). Cabe mencionar que los resultados obtenidos por
UV-vis y '"H-RMN no son directamente comparables debido a las diferentes
condiciones utilizadas (es decir, longitud de onda de irradiacion, disolvente y
concentracion), pero la tendencia general debe ser andloga. Como va se ha
descrito anteriormente en la bibliografia, las senales de los derivados de
azobenceno (antes y después de la isomerizaciéon E->Z) experimentan en los

espectros de '"H-RMN un desplazamiento a campos altos,'**!10111112113.114

y la
integracion relativa de las seniales de ambos isdmeros puede utilizarse para

cuantificar la composicion en el PSS.

Los espectros de 'H-RMN de los complejos de Ir(Ill) fueron adquiridos
en CDCl; a temperatura ambiente antes y después de irradiaciéon con luz
monocromatica a 365 nm hasta que no se observaron cambios en los

espectros (ver Figura 3.49).
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Figura 3.49. Espectro '"H-RMN del complejo Ir(ppy)2(6) en CDCls, 300 MHz. Antes de la irradiaciéon

(abajo) v después de 1 h de irradiaciéon a 365 nm con luz monocromatica (arriba).

Para calcular la relacion de isomeros cis/trans se seleccionaron
individualmente las senales que presentaban un menor solapamiento en los
espectros. Las senales utilizadas en cada caso se detallan en la Tabla 3.6. En el
caso de los complejos Ir(ppy),(1), Ir(Fppy)y(1), Ir(ppy).(4), Ir(Fppy),(4), Ir(4); y
Ir(4),(1) fue imposible medir el grado de fotoisomerizacién de los compuestos
por RMN debido al completo solapamiento de senales. Los complejos
Ir(ppy)2(2), Ir(Fppy)a(2). [Ir(ppy)x(3)]" v [Ix(Fppy)2(3)]" no fueron analizados
debido al bajo grado de isomerizacion observado por espectroscopia UV-vis.

Todos los espectros de '"H-RMN se recogen en el material complementario.

Complejo & [ppm] 8z [ppm] relacion Z/E
Ir(4),(acac) 5.30 (CHacac) 5.28 (CHacac) 15/85
Ir(5),(acac) 5.36 (CHacad) 5.33 (CHaca) 16/84
Ir(ppy)2(7) 3.81(-CH,-) 3.66(—CH,-) 15/85
Ir(ppy)2(6) 5.02 (-OCH,-)  4.85(-OCH,-) 35/65
Ir(Fppy).(6) 5.06 (-OCH,-)  4.90 (-OCH,-) 39/61
Ir(Brppy).(6) 5.05 (-OCH,-) 4.89 (-OCH,-) 40/60
Ir(ppvy).(8) 8.71 (CHyypy) 8.63 (CHyypy) 26/74

Tabla 3.8. Composicion del PSS medido por espectroscopia de 'H-RMN, CDCls (2.5-10°% M). E1
complejo Ir(4)>(1) no pudo ser analizado debido a su baja solubilidad en CDCls. Los complejos
Ir(ppy)2(1), Ir(Fppy)2(1), Ir(ppy)2(4). Ir(4)2(ppY). Ir(4)2(Fppy). Ir(Fppy)2(4) y Ir(4)s no pudieron
analizarse debido a la superposicion de sefiales de protones aromaticos en los espectros de
'"H-RMN.
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De acuerdo con los espectros de 'H-RMN, la fotoisomerizacién de los
azobencenos es menos efectiva en los complejos de Ir(Il) que en sus
respectivos ligandos libres (ver datos de la composicion del PSS en los ligandos
libres descritos en el capitulo anterior), tal y como se habia deducido por
analisis de los correspondientes espectros UV-vis. La familia de complejos con
un unico azobenceno alejado del ligando ppy con un espaciador —-OCH,-
(Ir(ppv)2(6), Ir(Fppy).(6) v Ir(Brppy).(6)) presentan aproximadamente un 35-
40% de isomero Z en el PSS. Sin embargo, el derivado Ir(ppy).(7) presenté una
menor proporcion del isémero Z en el PSS (sélo un 15%). Este resultado esta de
acuerdo con los resultados obtenidos por UV-vis. En el caso del compuesto

Ir(ppvy).(8) se obtuvo un 26% de isomero Z en el PSS.

Como se ha comentado anteriormente, 1os compuestos que contienen
dos o0 mas unidades de azobenceno, generalmente, se comportan como
unidades fotosensibles independientes. Por lo tanto, en principio, la
isomerizacion de una de las unidades de azobenceno de los compuestos no
deberia influir en la isomerizacion de la segunda. Basandonos en esta
afirmacion, los compuestos Ir(4),(acac) v Ir(5),(acac) podrian existir en tres
formas isoméricas (EE, EZ y ZZ). El primero y el ultimo debieran mostrar, por
espectroscopia de 'H-RMN, un patrén de simetria C, y el isobmero EZ
(resultante de la isomerizacién de s6lo uno de los azobencenos) una simetria
C, (desdoblamiento de seiiales). Cuando se irradiaron los complejos
Ir(4),(acac) y Ir(5),(acac) a 365 nm (hasta que no se observaron cambios en los
espectros), en ambos casos, se observo una disminucién de la intensidad del
singlete asignado al protén metileno del ligando acetilacetonato (a 5.30 y 5.36
ppm, respectivamente), y la aparicion de un nuevo singlete ancho a 5.28 ppm y
5.33 ppm, respectivamente. Aparentemente, en el PSS, el isobmero EE se
encontraba en equilibrio con una Unica especie con simetria C, (isbmero ZZ).
Sin embargo, al analizar en mayor profundidad la zona aromatica de los
espectros '"H-RMN, tras la isomerizacién, se observé el desdoblamiento de las
senales debidas a los ligandos 4 y 5. El desdoblamiento de las seniales nos
indicé que nos encontrabamos ante un compuesto con simetria C; (isomero
EZ), en lugar de la mencionada anteriormente simetria C, (isobmero ZZ). En la
Figura 3.50, se recogen los espectros (antes y después de la isomerizacién) del
complejo Ir(5),(acac), en los que se observa la disminucién de la intensidad

del doblete asignado a protén numero 1 (a 8.93 ppm), v la aparicién de dos
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nuevos dobletes a 8.91 ppm vy 8.79 ppm. Por lo tanto, el complejo se asigna
como el isbmero EZ monoisomerizado. La integracién de las senales nos
mostro la presencia aproximadamente de un 30% del isomero EZ, y por lo
tanto, un 15% del grupo azobenceno en Z. Todos los complejos de Ir(III)
estudiados recuperaron su 'H-RMN después de dejar la disoluciéon de CDCl,

durante la noche a temperatura ambiente.

1 26

26

Y

Figura 3.50. Espectro "H-RMN del complejo Ir(5),(acac) en CDCls, 300 MHz. Antes de la

irradiacion (abajo) y después de 1 h de irradiacion a 365 nm con luz monocromatica (arriba).

3.2.6. RENDIMIENTO CUANTICO

El trabajo descrito en este apartado se ha realizado en los laboratorios

de la Université de Bordeaux bajo la supervision del Prof. McClenaghan.

La eficiencia del proceso de fotoisomerizacion E->Z fue estudiada
mediante el calculo del rendimiento cuantico asociado con dicho proceso de
isomerizacion fotoinducido. El rendimiento cuantico de un proceso
fotoquimico (¢) se define como la fraccion de fotones absorbidos que produce
el proceso deseado, en nuestro caso, el proceso de isomerizacion. El
rendimiento cuantico de una isomerizacion (1) esta relacionado con el
numero de moléculas que isomerizan por cada numero de moléculas que

absorbe fotones. Por ejemplo, si el proceso de isomerizacién se diera cada vez
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que una molécula absorbe un fotén, el rendimiento cuantico tomaria un valor
de 1.

n? de moléculas que isomerizan

(D

Pe-z = n? de fotones absorbidos

Para poder calcular el rendimiento cuantico de la isomerizacién, se
necesita conocer en primer lugar, el numero de incidentes y de ellos los
absorbidos. Por ello, a nivel experimental, se utiliza un actinémetro como
herramienta que permite determinar la cantidad total de la luz incidente y la
fraccion absorbida durante un proceso fotoquimico. Para ello se utiliza un
compuesto quimico sensible a la radiaciéon (cuyas propiedades fotoquimicas y
rendimiento cuantico son conocidos). Este compuesto, al ser expuesto a una
determinada longitud de onda, experimenta cambios fotoquimicos que
pueden ser determinados analiticamente. La féormula general que se utiliza en

actinometria es:

_ d[Act] _

A =l ¢ f  (2)

Donde se relacionan la variacion de la concentracién del actinometro
([Act]) con el tiempo, la intensidad de luz incidente (1), el rendimiento cuantico

() v1a fraccion de luz absorbida por el compuesto (f).

Sabiendo que la fraccion de luz absorbida es:
f=1-() ®

Donde I es la intensidad de luz que atraviesa la muestra (no absorbida).
La relacion (I/I) se puede calcular mediante la utilizacién de la formula de

Lambert-Beer:

A =log (i) =eg-c-l - (L) = 10"t (4)

Iy

Donde A, ¢, c y1son la absorbancia, el coeficiente de extincion molar, la
concentracion y la longitud atravesada por la luz, respectivamente.
Sustituyendo dicha relacion en la formula (3) se puede calcular la fraccién de

luz absorbida:

f=1-10"¢ct (5)
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La sustitucion de (5) en la formula general de la actinometria nos facilita
la obtencién de la formula (6). Dicha formula se utilizara para la obtencion de

la intensidad incidente (Iy), va que el resto de variables pueden ser conocidas.

. d[Act] _

—— =lo- ¢ (1-1075¢") ()

Finalmente, y para facilitar los calculos de obtenciéon de la intensidad

incidente en las muestras, se despeja de la formula (6) la variable I,:

b= () ()

En nuestro caso, se utilizara como actindmetro quimico, para
determinar el numero de fotones absorbidos en un volumen definido y a
diferentes tiempos de irradiacion, ''® En 1958, Zimmerman realiz6 un estudio
de las diferentes propiedades fotoquimicas que presentaban los azobencenos,

obteniendo un valor de rendimiento cuantico de 0.15.'*°

A continuacion, se detallara la metodologia utilizada para la obtencion
de la intensidad incidente mediante la utilizacioén del azobenceno libre como
actinometro, vyva que sus propiedades fotoquimicas son conocidas
(Ouanscis= 0.15)."°  Se irradi6 wuna disolucion de azobenceno libre
(Ctrans’= 6-10™ M) disuelto en metanol, a diferentes intervalos de tiempo, a 365
nm para isomerizar el azobenceno de su isobmero trans al isdmero cis hasta
alcanzar el estado PSS. Los espectros de absorcion, a los diferentes intervalos
de irradiacion, se registraron en un espectrofotémetro UV-vis (ver Figura
3.51).

08 - | —0s —5s
| —10s —20s
0,7 - 30s 40s
o6 |l 50s 350s
d l 650s 1250s
‘G05 - || ——1550s ——1850s
g —2150s ——2450s
£ 04 - ——2750s ——3050s
o ——3350s ——3650s
203 -
(1}
02 -
01 -
0 | ‘ ‘
350 400 450 500

longitud de onda (nm)

Figura. 3.51. Cambios espectroscopicos UV-vis del proceso de fotoisomerizacién E—Z del

azobenceno libre con irradiacién a 365 nm, 6 - 10* M en metanol.
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Después se representaron los datos de absorbancia a una determinada
longitud de onda, en la cual se pudiera observar los mayores cambios en los
espectros de absorcion UV-vis debidos a la isomerizacion E—Z, y de este
modo, seguir dicho proceso. Los datos de absorbancia a 440 nm del
azobenceno libre se representaron frente a los diferentes tiempos de
irradiacion en la Figura 3.52. La longitud de onda seleccionada, coincide con la
longitud de onda asociada a la transicion n—n*; por lo tanto, se observara el
aumento de la absorbancia de la banda que estara relacionada con el aumento

en la concentracion del isbmero cis.
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Figura 3.52. Grafica absorbancia (440 nm) vs tiempo (Ajrrad. = 365 nm) del proceso de
isomerizacién fotoinducido E->Z para una disolucién 6 x 10"*M en metanol del azobenceno
libre.

Mediante la ley empirica de Lambert-Beer (4), y conocido el coeficiente
de extincion molar del isomero trans del azobenceno (gtans@ss nm = 363 M
cm™’), se pudo calcular la concentracién de isémero cis a los diferentes
tiempos de irradiacion. [d[cis]/dt] fue calculada mediante la representacion
grafica (ver Figura 3.53) . Dado que el proceso de la fotoisomerizacion responde
a una cinética de primer orden, la derivada de la concentraciéon del isobmero cis

vs. tiempo [d[cis]/dt] puede ser facilmente obtenida de la pendiente de la recta.

148



0,0002 -
y=5E-07x + 0,0002
0000195 - R2=09728

L/

0,00019 -
0,000185 -

[cis] (M)

0,00018 -

0,000175

0,00017 - ‘ ‘ !
0 20 40 60

tiempo (s)

Figura 3.53. Grafica de primer orden (Airrag= 365 nm) del proceso de isomerizacion fotoinducido

E->Z para una disolucion 6 x 10™*M en metanol del azobenceno libre.

A partir de la formula descrita anteriormente (7), v sustituyendo los
datos pertinentes, se calculé que el flujo de fotones incidentes (I,) es 8.45 - 10°®

Einstein s™

Una vez calculada la intensidad incidente se procedio al calculo de los
rendimientos cuanticos de isomerizaciobn E—Z de los complejos que
incorporan grupos azobenceno. Para ello, se despejo el rendimiento cuantico

de la formula (7)

v=-% () =) @

Para una mejor compresion, y a modo de ejemplo, se desarrollara la
metodologia utilizada para el calculo del rendimiento cuantico para el
complejo Ir(Fppy),(6). La disolucién del complejo en CH5CN (2.5 - 10° M) se
irradi6 a 365 nm a diferentes intervalos de tiempo. Los espectros de absorcion
del proceso de isomerizacion E—Z a diferentes tiempos de irradiaciéon, se

registraron en un espectrofotometro UV-vis (ver Figura 3.53).

Para llevar a cabo el seguimiento del proceso de isomerizacion E—~Z se
estudiara la absorciéon a 344 nm, ya que es la longitud de onda asociada a la
transicion nm—n*, v es donde mayores cambios se observan en los espectros
UV-vis durante el proceso. Los datos de absorbancia a dicha longitud de onda
del azobenceno libre frente a diferentes tiempos de irradiaciéon se

representaron en la Figura 3.54.
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Figura. 3.53. Cambios espectroscopicos UV-vis del proceso de fotoisomerizaciéon E—~Z del

complejo Ir(Fppy)2(6) con irradiacién a 365 nm, 2.5 - 10° M en CHsCN.
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Figura 3.54. Grafica absorbancia (344 nm) vs tiempo (Ajrraq.= 365 nm) del proceso de

isomerizacién fotoinducido E->Z una disolucién 2.5 x 10> M en CHsCN del complejo Ir(Fppy)a(6).

Mediante la ley empirica de Lambert-Beer (4), y conocido el coeficiente
de extincion molar del isémero trans del complejo (gtranszss nm) = 3.1 - 10* M
cm™'), se pudo calcular la concentracién de isémero trans a los diferentes
tiempos de irradiacion. [d[trans]/dt] fue calculada mediante la representacion

grafica Figura 3.55.
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Figura 3.55. Grafica de primer orden (Ajrraq = 365 nm) del proceso de isomerizacién fotoinducido

E->Z para una disolucién 2.5 x 10> M en CHsCN del complejo Ir(Fppy)a(6).

Dado que el proceso de la fotoisomerizacioén responde a una cinética de
primer orden, mediante la pendiente de la recta se puede calcular la derivada
de la concentracion del isbmero trans vs. tiempo (d[trans]/dt). Se sustituyen los
datos conocidos en la formula (8), y se calcula el rendimiento cuantico del

complejo Ir(Fppy).(6). que es 0.036.

A continuacion se detallan en la Tabla 3.7 los rendimientos cuanticos de
isomerizacion obtenidos para todos los complejos estudiados. Los complejos

Ir(ppy)a(2). Ir(Fppy)a(2). [Ir(ppy)x(3)]" v [Ir(ppy)x(3)]" no han podido ser
estudiados debido a su bajo grado de isomerizacion.

Complejo ®g_7
Ir(ppy),(1) 0.039
Ir(Fppy),(1) 0.037
Ir(4)s 0.034
Ir(4),(acac) 0.01
Ir(5),(acac) 0.006
Ir(ppy),(7) 0.016
Ir(ppy),(6) 0.067
Ir(Fppy).(6) 0.036
Ir(Brppy).(6) 0.078
Ir(ppy),(8) 0.012
Ir(ppy).(4) 0.004
Ir(Fppy).(4) 0.014

Tabla 3.7. Rendimiento cuantico de la fotoisomerizacién de los complejos de Ir(III) que
contienen los ligandos 1-8. En CHsCN, 2.5-107° M, 25 °C, longitud de onda de excitacioén 365 nm,

usando azobenceno (@ = 0.15) en etanol como actindmetro quimico. Los complejos Ir(4)2(ppy),
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Ir(4).(Fppy) vy Ir(4),(6) no han podido ser analizados debido a su baja solubilidad en el disolvente
ensayado.

Los valores de los rendimientos cuanticos absolutos de los complejos de
Ir(III) se encontraron en un rango de 0.004-0.08. La diferencia de estos valores
en comparacion con el del azobenceno libre, se atribuye a la presencia del
centro metalico adyacente, como se ha observado anteriormente en otros
trabajos de investigaciéon de Nishihara.*****"'° Entre la familia de croméforos
sintetizados los mas eficientes respecto a la fotoisomerizacion son aquellos

que poseen una unidad espaciadora -OCH,-.

3.2.7. PROPIEDADES LUMINISCENTES

Uno de los objetivos de este capitulo era estudiar si las propiedades
luminiscentes de los complejos ciclometalados de Ir(IlI) que incorporaban
grupos azobenceno, se veian modificadas mediante la irradiacion de la luz.
Para ello se decididé estudiar en primer lugar, mediante experimentos
cualitativos, la fosforescencia de los complejos de Ir(III) meridionales y faciales
que no incorporan grupos azobenceno. Para ello se inspeccionaron
visualmente las disoluciones (2.5 - 10° M, CH;CN) de dichos complejos bajo

irradiacién a 365 nm (ver Imagen 3.1).

z
N2

Imagen 3.1. Ejemplos de fosforescencia de los complejos meridionales de Ir(IIl) sin grupos

azobenceno disueltos en CH3CN.
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Como era de esperar, todos de los complejos Ir(III) que no incorporaban
grupos azobenceno mostraban una clara emision bajo irradiaciéon a 365 nm.
Los colores de emision observados de cada complejo son coherentes con los

resultados obtenidos por voltamperometria ciclica.

Desafortunadamente, en experimentos cualitativos analogos llevados a
cabo con complejos que incorporan grupos azobenceno, se observo que la
fosforescencia en dichos complejos, en todos los casos, estaba inhibida.
Experimentos anteriores llevados a cabo en nuestro grupo de investigacion
con complejos catidbnicos de férmula general [Ir(C-N)(bipy)]X (C-N =
fenilpiridinas, bipy = 4,4'-bipiridina, X = anién no coordinante) que incorporan
grupos azobenceno también mostraron una inhibicién de la emision de luz.
Tentativamente se propuso que una posible explicacion para esta inhibicién
de la fosforescencia en los complejos de Ir(Ill) que incorporan grupos
azobenceno podria ser debida a un proceso de relajacion no emisivo del
estado triplete excitado a través del estado triplete excitado del azobenceno,
de baja energia tal y como se puede observar en el diagrama de OM cualitativo

propuesto (ver Figura 3.56).

*
s1-2*azo-lrans— 31_2 a20-<ls

LUMO (Irsbipy) §4'y e

_T1*|r %

T1 *au-trans

hy

50 205 m—

HOMO (Ir-ppy) $ Ir sﬂ BLO-AraNg s

Figura 3.56. Propuesta de relajacion a través del estado excitado triplete del azobenceno de los
complejos de Ir(III) que contienen estas unidades fotocromicas.
Para intentar confirmar dicha propuesta se decidi6 sintetizar un nuevo
complejo que ademas de incluir grupos azobenceno, incorporara ligandos con
sustituyentes fuertemente electron-aceptores en el ligando bipiridina.

Previsiblemente esto produciria una estabilizacién del HOMO (centrado en la
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bipiridina en este tipo de compuestos), idealmente hasta situar tanto el
triplete como el triplete excitado por debajo del primer triplete accesible del

azobenceno, evitando la relajacién no emisiva via azobenceno.

En nuestro grupo de investigacion, la Dra. Telleria sintetizé el
compuesto 4,4'-dinitro-2,2'-bipiridina, que sera la especie utilizada como
ligando, con sustituyentes electrén-aceptores (-NO,), en la sintesis de
complejos bis-ciclometalados de Ir(III). Tal y como se recoge en la bibliografia,
el grupo nitro presenta un elevado caracter electréon-aceptor.'!’” Para la
sintesis de los complejos bis—ciclometalados de Ir(III) con los ligandos de tipo
bipiridina, se utiliz6 el procedimiento sintético descrito por la Dr. Telleria (ver
Esquema 3.19).'% Los dimeros utilizados para la sintesis de dichos complejos
seran los dimeros con ligandos de tipo fenilpiridina bromados, ya que tal y
como se ha desarrollado anteriormente, se pueden incorporar unidades
azobenceno de forma eficiente en ellos a posteriori con una reaccion de
Suzuki sobre el complejo preformado. El procedimiento se basa en la escision
del puente de cloruro del correspondiente dimero bis-ciclometalado de Ir(III)
en acetona utilizando un abstractor de cloruros (AgOTf) en presencia de dos
equivalentes del ligando 4,4'-dinitro-2,2"-bipiridina en una mezcla CH,Cl,
(1/1,v/v) a 56 °C. Los complejos cationicos de Ir(III) se obtuvieron con buenos
rendimientos tras ser purificados por columna cromatografica en CH,Cl,.
Durante la purificacion por columna cromatografica se adicioné al eluyente

KPF, cambiando el contraion del complejo para disminuir su polaridad.

e

[Ir(Brppy)2(bipy-NO2)I*; Ry = Br, Ry = H (58%)
[Ir(ppyBr),(bipy-NO,)]*; Ry = H, R; = Br (62%)

Esquema 3.19. Ruta sintética para complejos bis-ciclometalados de Ir{III) con ligandos de tipo
bipiridina. i) 2 equiv. 4,4'-dinitro-2,2'-bipiridina, AgCF3S0s (3 equiv.), CH,Clo/metanol (2/1, v/v),

56 °C, 24 h. Rendimientos indicados entre paréntesis.

Se sintetizaron dos nuevos complejos de Ir(Ill) catidnicos

[Ir(Brppy).(bipy-NO,)]" v [Ir(ppyBr).(bipy-NO,)]* que fueron caracterizados
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por espectroscopia de RMN. Los espectros y el procedimiento sintético

detallado han sido recogidos en el material complementario.

A continuacioén, se introdujeron dos unidades azobenceno en los
complejos cationicos [Ir(Brppy).(bipy-NO,)]PF; v [Ir(ppyBr),(bipy-NO,)] PF,
mediante la ruta sintética basada en un acoplamiento cruzado de Suzuki del
(E)-4-azofenilboronico con los complejos ciclometalados de Ir(III) que
contienen bromo en los ligandos fenilpiridina (ver Esquema 3.20). Los
complejos cationicos de Ir(III) [Ix(Brppy).(bipy-NO,)]PF, v
[Ir(ppyBr),(bipy-NO,)]PFs se sometieron a reflujo con 2.1 equiv. del éster de
pinacol del acido 4-azofenilboronico en una mezcla de 2/1 THF/H,0, usando

un 2% en moles del catalizador Pd(PPhs), y Na,COs; como base.

[Ir(Brppy)(bipy-NO,)]*; Ry = Br, R;= H [Ir(4),(bipy-NO,)I* (78%)
[Ir(ppyBr)2(bipy-NO,)I*; Ry = H, R, = Br [Ir(5)(bipy-NO,)I* (77%)

Esquema 3.20. Ruta sintética para los complejos [Ir(4)2(bipy-NO,)]* v [Ir(5)2(bipy-NO,)]*. i) Ester
de pinacol del acido (E)-4-azofenilborénico (2.1 equiv.), Pd(PPhs)s (2 mol%), THF, Na,COs (1M agq..
1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. Rendimientos indicados en paréntesis.

Siguiendo este procedimiento experimental se obtuvieron los
complejos cationicos [Ir(4),(bipy-NO,)]" v [Ir(5),(bipy-NO,)]* con rendimientos
del 78% y T7% respectivamente. Debido a la baja solubilidad de los
[Ir(4),(bipy—-NO,)]PFs v [Ir(5),(bipy-NO,)]JPFs en todos los disolventes
ensavyados, s6lo una pequena cantidad de la muestra pudo ser purificada
mediante cromatografia en columna. Su baja solubilidad dificulté su
caracterizacion completa mediante resonancia magnética nuclear. Su

estructura fue confirmada por analisis elemental.

Al igual que en la ocasion anterior, se decidié estudiar mediante

experimentos cualitativos la fosforescencia de dichos complejos de Ir(III) que
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incorporan grupos azobenceno. Para ello se inspeccionaron visualmente
disoluciones (2.5 - 10° M, CH;CN) de dichos complejos bajo irradiacién a 365

nm (ver Imagen 3.2).

Imagen 3.2. Visualizacion de la respuesta fosforescente con una lampara UV-vis a 365 nm

(2.5 10° M, metanol) de los complejos de izquierda a derecha [Ir(ppyBr).(bipy-NO,)]*,
[1r(5)2(bipy-NO,)]", [Ix(Brppy)2(bipy-NO,)]* y [Ir(4):(bipy-NO:)]".

Como era de esperar los complejos que no poseen grupos azobenceno
[Ir(ppyBr),(bipy-NO,)]* v [Ir(Brppy).(bipy-NO,)]*, mostraron una clara emisién
bajo irradiacion a 365 nm. Sin embargo, en los nuevos complejos con ligandos
electron-aceptores [Ir(5),(bipy-NO,)]" v [Ir(4).(bipy-NO,)]" se observa que la
luminiscencia se mantiene tras la insercion de grupos azobenceno. En un
principio, estos prometedores resultados parecen confirmar la teoria
propuesta anteriormente. Desafortunadamente, este descubrimiento se ha
realizado al final de esta investigacion, por lo que no se han podido desarrollar

dichos resultados.

3.3. ANEXO. SENSORES LUMINISCENTES

Como se ha comentado en la introduccion de este Capitulo, los
complejos de Ir(III) no s6lo pueden ser utilizados como OLEDs, sino también
como sensores opticos. En la actualidad, el interés cientifico que despierta la
utilizaciéon de este tipo de dispositivos radica en la importancia de su
utilizaciéon en diversos campos como puede ser en la medicina,

medioambiente, biologia, etc.

La IUPAC define a un sensor optico como un dispositivo capaz de
registrar de forma directa la presencia de una especie quimica (analito)

mediante cambios en las propiedades Opticos del receptor, debido a su
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interaccion selectiva con el analito. Por ejemplo, mediante activacién o

desactivacion de emision luminiscente del receptor.

Muchos de los sensores Opticos contienen compuestos
organometalicos como receptores. La interaccion entre el analito y el
compuesto organometalico proporciona un cambio en las propiedades
oOpticas del complejo, que puede ser transformada y relacionada, por ejemplo,

con la concentracién del analito en la muestra.'*

En publicaciones aparecidas en la literatura durante la elaboracién de
este trabajo de investigacion, se han presentado un grupo de complejos
metalicos, que incorporan unidades de azobenceno en sus moléculas, que se

han utilizado como sensores 6pticos.'*!20121122

Estos compuestos han sido
utilizados como sensores luminiscentes sensibles a la deteccion in vivo de

agentesreductores.

En dichos estudios, v tal y como se ha observado en este trabajo de
investigacion, al incorporar un grupo azobenceno en los complejos metalicos,
éste actua inhibe la luminiscencia de los complejos metalicos. Puesto que los
derivados de azobenceno pueden reducirse mediante la utilizacion de agentes
reductores, en principio, es posible restablecer la fosforescencia de los
complejos mediante la reduccion in situ del grupo azobenceno en presencia de
un agente reductor. Por lo tanto, este tipo de compuestos, pueden a priori
utilizarse como detectores de la presencia de agentes reductores, como por

ejemplo, sulfito o bisulfito.

De este modo, se decidio realizar un estudio preliminar para evaluar la
posibilidad de utilizar, en dichas aplicaciones, los complejos obtenidos en este
trabajo de investigacion. Para ello, se redujeron los grupos azobenceno de
dichos complejos con el fin de observar su influencia en las propiedades
luminiscentes. Existen varios meétodos descritos en la literatura para la

123,124,125,126,127 Uno de los

reduccion de compuestos azo a compuestos hidrazo.
mas efectivos, econémico y rapido es el descrito por Sridhara'®® En él, se
describe como la reduccion del grupo azobenceno en compuestos hidrazo se
da con muy buenos rendimientos (90-95%) en presencia de cloruro de amonio
y magnesio como reductor a temperatura ambiente en tiempos de reaccion de
3-10 minutos (Esquema 3.21). Basandonos en este método, los complejos que

incorporaban grupos azobenceno se disolvieron en 10 ml de metanol
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desgasado (0.9-2.5 -10° M) y se les afladi6 magnesio en polvo como agente
reductor (4 equiv. por grupo azobenceno) y cloruro de amonio (4 equiv. por
grupo azobenceno) bajo una atmaosfera de nitrogeno a temperatura ambiente.
En el caso de los complejos Ir(ppy)z(2). Ir(Fppy)a(2). Ir(4)(ppy). Ir(4)(Fppy).
Ir(4); e Ir(4),(6) en los que la solubilidad en metanol era demasiado baja, se
utilizaron mezclas de disolventes (1/9 CH,Cl,;:MeOH). Tras el periodo de
reaccion de 30 min, se filtraron con canula todas las disoluciones para

eliminar los restos insolubles.

X4©\
N Mg/NH,CI N
Y —_— | Y
H
MeOH, 25 °C
X 6 Y: -H, halogeno, -OH, -OCH3, -COOH, -CH3

Esquema 3.21. Reduccién de azoderivados descrita por Sridhara en la referencia 128.

Los productos fueron caracterizados por UV-vis (ver Figura 3.57). Todos

los espectros UV-vis han sido recogidos en el material complementario.
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Figura. 3.57. Espectros UV-vis de los complejos en metanol o mezcla CH,Cl,:MeOH (1/9) antes

(rojo) vy después (verde) de la reduccion del grupo azobenceno, (0.9 - 2.5 - 10° M).

Tal y como se observa en todos los espectros UV-vis de los complejos

fotocromicos, tras la reduccion de dicho grupo no parece que la reduccion del

160



grupo azobenceno haya sido muy efectiva; la banda intensa asociada a la

transicion m->m*, en la mayoria de los casos, se sigue viendo bastante intensa.

Sin embargo, mediante experimentos cualitativos, se observd la
recuperacion de la fosforescencia de los complejos fotocromicos tras la
reduccién del grupo azobenceno por irradiacion con una lampara UV-vis a

365 nm de las disoluciones preparadas anteriormente (ver Imagen 3.3).

A) Ir(ppy)(1), Ir(ppy)=(2), [Ir(ppy)x(3)]", Ir(Fppy)a(1), Ir(Eppy)(2) vy
[Ir(Fppy)a(3)]*

B) Ir(ppy)2(4), Ir(Fppy)a(4), Ir(4).(ppY), Ir(4).(Fppy), Ir(4)s y Ir(4).(acac)

C) Ir(ppy)2(6), Ir(Fppy).(6), Ir(Brppy)s(1) y Ir(4),(1)
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D) Ir(ppy)2(7), Ir(5).(acac) y Ir(ppy).(8)

Imagen 3.3. Visualizacion de la respuesta fosforescente con una lampara UV-vis a 365 nm (2.5 -
10°M, MeOH o CH,Cl,) de los complejos fotocromicos antes (izquierda) y después (derecha) de
ser reducido el grupo azobenceno.

Estos resultados fueron muy prometedores, y nos mostraron el posible
potencial que pueden tener nuestros complejos como sensores luminiscentes
en la deteccion in vivo de agentes reductores. Visualmente, de todos los
complejos reducidos, los complejos [Ir(ppy)2(3)]°, [Ix(Fppy)2(3)]" v Ir(ppy).(8)
fueron los que mostraron mayor luminiscencia, y seran los que utilizaremos

como sensores luminiscentes en la deteccioén de sulfito/bisulfito.
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Complejos de Ir(III) y Ru(II) de tipo semi-sandwich
para aplicaciones cataliticas. Sintesis y caracterizacion

Los complejos de tipo semi-sandwich de metales de transicion con
configuracion d° poseen un gran interés debido a sus numerosas aplicaciones
en catalisis.' Por ejemplo, se han aplicado en muchos procesos cataliticos tales
como la hidrogenacién por transferencia de cetonas y aldehidos,*® catalisis de
oxidacién del agua,® activacion de C-H,’ etc. En particular, en este trabajo de
investigacion se estudiaran complejos de Ru(Il) e Ir(IlI) como catalizadores en

la reaccion de hidrosililaciéon de iminas.

En este capitulo se discutira la sintesis de nuevos complejos de tipo
semi-sandwich de Ir(III) y Ru(Il) con ligandos de tipo fenilpiridina. Ademas, se
presentara una nueva familia de este tipo de complejos que incorporan un
grupo azobenceno en el ligando fenilpiridina. Estos compuestos pretenden
investigar si el fotocromismo del azobenceno se puede transferir al complejo
organometalico, y eventualmente su efecto en catalisis homogénea. Tanto los
detalles sintéticos para la obtencién de estos complejos, como los estudios de

fotoisomerizacion, se presentaran a continuacion.

4.1. RESULTADOS Y DISCUSION

Antes de presentar la sintesis de los complejos de tipo semi-sandwich
de Ir(III) y Ru(ll) ideados para este trabajo de investigacion, se realizara una
descriptiva de los procedimiento sintéticos de los compuestos de tipo
fenilpiridina (que no incorporan grupos azobenceno) que se utilizaran como
ligandos en la sintesis de dichos complejos. Las rutas sintéticas realizadas
para la obtencion de los ligandos que incluyen el grupo azobenceno, ya fueron

descritas en el Capitulo 2.

4.1.1. SINTESIS DE LIGANDOS DE TIPO FENILPIRIDINA

Los compuestos de tipo fenilpiridina H-ppy, H-ppyOCH; v H-ppyOH
fueron los seleccionados para actuar como ligandos en la sintesis de
complejos de tipo semi-sandwich. Los dos ultimos, contienen un grupo
metoxi e hidroxi respectivamente en la posicion 6 del fragmento piridilo de la
fenilpiridina (ver Imagen 4.1). El ligando H-ppy es comercial, sin embargo, los

otros dos ligandos fueron sintetizados para este trabajo de investigacion.
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7 N\ 7 N\ 7 N\
=N —N —N
HO —0
H-ppy H-ppyOH H-ppyOCH,

Imagen 4.1. Ligandos derivados de fenilpiridina utilizados en este trabajo de investigacion.

e Sintesis del ligando H-ppyOCH;

Existen diversos procedimientos sintéticos, descritos en la literatura
para la obtencién del ligando H-ppyOCH,;, basados en una reaccién de
acoplamiento cruzado entre 2-cloro-6-metoxipiridina y
4.4,55-tetrametil-2-fenil-3,2-dioxaborolano catalizada por Pd®"?° Los
catalizadores utilizados en estas reacciones son Pd’ Pd(OAc), e
imina-Pd-NHC. En nuestro caso, se opt6é por Pd(PPhs), como catalizador de la
reaccion, ya que tal y como hemos mencionado en el Capitulo 2, es uno de los
catalizadores mas usados en este tipo de reacciones de acoplamiento y con el
cual habiamos obtenido buenos resultados en otro tipo de derivados. Debido a
la gran variedad de disolventes utilizados en los procedimientos sintéticos
mencionados anteriormente (etanol, 2-propanol, butanol, 1,2-dicloroetano y
DME), se decidio elegir dos de ellos, DME (1,2-dimetoxietano) y etanol, con el
fin de comprobar cual de los dos ofrecia mejores resultados en la reacciéon

(Esquema 4.1).

o

Il
o]
- i) 7 N\
. —
. o0
—0
H-ppyOCH;

Esquema 4.1. Ruta sintética para la obtencion del ligando H-ppyOCHs.

i) 4,4,5,5-tetrametil-2-fenil-3,2-dioxaborolano (1.2 equiv.), Pd(PPhs), (2 mol%), DME o etanol,
Na,COs (2 M aq., 2.7 equiv.), 90 °C, 48 h. Rendimiento: 35% (DME) y 96% (etanol).

La sintesis consistid6 en una reaccion de acoplamiento cruzado
catalizada por Pd(PPhs), entre 4,4,5,5-tetrametil-2-fenil-3,2-dioxaborolano y
2-cloro-6-metoxipiridina en DME o etanol a 90 °C. El ligando se aislé como un
aceite trasparente con un rendimiento del 35% (DME) y 96% (etanol). La

caracterizacion espectroscopica del compuesto coincidié con la descrita en la
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bibliografia.” Los espectros y el procedimiento sintético detallado han sido

recogidos en el material complementario.

El rendimiento de la reacciéon cuando se utilizé6 DME como disolvente
fue mucho menor que el que se obtuvo cuando la reaccién se llevé a cabo en
etanol. El producto final de la reaccién cuando se utiliz6 DME, fue una mezcla
de productos, tal y como se pudo observar por resonancia magnética nuclear
(Figura 4.1). Ademas de identificar el producto esperado, se identifico una
apreciable cantidad del bifenilo, debido posiblemente a una reacciéon
secundaria de homoacoplamiento del compuesto
4,4,55-tetrametil-2-fenil-3,2-dioxaborolano, 1o que explica la presencia de
una gran cantidad de 2-cloro-6-metoxipiridina sin reaccionar. Se observan
ademas otros subproductos no identificados. Por lo tanto, en las condiciones
descritas anteriormente, parece que un disolvente como el DME polar aprético

no favorece este tipo de reaccion.

) J+O
[ N o
[
e .

84 83 82 81 80 79 78 77T 76 75 74 73 72 71 70 69 68 6.7 66 6.5
ppm

Figura 4.1. Espectro de '"H-RMN del crudo de reaccion de la sintesis del ligando H-ppyOCH3
realizada con DME en CDCl;, 300 MHz (granate).
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e Sintesis del ligando H-ppyOH

El ligando H-ppyOH se sintetizé a partir del ligando H-ppyOCH;
siguiendo un procedimiento analogo al publicado para el compuesto
6-hidroxi-2,2'-bipiridina (Esquema 4.2)."° Dicha reaccién consiste en una
escision del grupo éter en medio acido a altas temperaturas. Se hizo
reaccionar el ligando H-ppyOCH; con hidrocloruro de piridina a 210 °C
durante 90 minutos. Finalmente, el crudo de reaccion se disolvié en CH,Cl, y se
tratdé con una disoluciéon acuosa de NaHCOs. La fase organica se evaporo a
vacio y se obtuvo el ligando H-ppyOH como un sélido blanco y un
rendimiento del 97%. El ligando se caracterizé por espectroscopia de RMN,

analisis elemental y HR-MS.

) Dy /N
N NH
—0 o

H-ppyOCH; H-ppyOH

Esquema 4.2. Ruta sintética para la obtencién del ligando H-ppyOH. i) hidrocloruro de piridina
(23 equiv.), 210 °C, 90 min; NaHCOs (sat. aq.) Rendimiento: 97%.

El ligando H-ppyOH posee un fragmento 2-piridona, en general, este
grupo se encuentra en un equilibrio tautomérico con la forma
2-hidroxipiridina, ya que se da una migraciéon del proton del grupo hidroxilo
del alcohol al nitrégeno adyacente (ver Imagen 4.2). La posicion del equilibrio
depende del estado fisico y de la naturaleza del medio. En general, la forma
ceto (piridona) posee una mayor estabilidad en comparaciéon con la forma
endlica (2-hidroxipiridina) debido a que es la forma mas estable, siendo la

predominante tanto en estado sélido como en disolucién.

forma ceto forma endlica
Imagen 4.2. Equilibrio tautomeérico del ligando H-ppyOH.

Por resonancia magnética nuclear de protén se pudo observar la senal
asignada al protéon N-H del ligando H-ppyOH. Dicha senal aparece a
11.82 ppm. Este desplazamiento quimico es semejante al publicado para el

compuesto analogo 6-hidroxi-2,2'-bipiridina (10.72 ppm)** (ver Figura &.2).
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Figura 4.2. Espectro "H-RMN del ligando H-ppyOH en CDCls, 300 MHz.

4.1.2. SINTESIS DE COMPLEJOS DE Ir(Ill) DE TIPO SEMI-SANDWICH

En primer lugar, se analizaran los complejos de Ir(Ill) de tipo
semi-sandwich que no incluiran un grupo azobenceno en sus ligandos
fenilpiridina. Dichos complejos se utilizaran como modelo para posteriores
comparaciones. Los complejos sintetizados seran distribuidos en dos grupos,
por un lado complejos neutros del tipo [Ir(Cp*)(C-N)Cl] (C-N = ligando
derivado de fenilpiridina, Cp* = pentametilciclopentadienilo), y por otro lado,
complejos cationicos de formula general [Ir(Cp*)(C-N)(H,0)]*, que se obtienen

en forma de la sal con diferentes contraiones.

4.1.2.1. Sintesis de complejos neutros de Ir(Ill) con formula general:
[Ir(Cp*)(C-N)CI]

En este apartado se describe la sintesis de tres complejos neutros del tipo
[Ir(Cp*)(C-N)Cl] (C-N = ppyOCH; ppvOH vy ppy). Los dos ultimos ya se
encontraban descritos en la literatura. El complejo [Ir(Cp*)(ppyOCHS;)Cl] se

sintetiz6 siguiendo el procedimiento experimental descrito para el complejo
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[Ir(Cp*)(ppy)Cl]."*** Para la obtencién del complejo [Ir(Cp*)(ppyOH)Cl] se

utilizé su propio procedimiento sintético."

e Sintesis de los complejos [Ir(Cp*)(ppy)Cl] y [Ir(Cp*)(ppyOCH3)CI]

Los complejos neutros con ligandos cloruro [Ir(Cp*)(ppy)Cl] v
[Ir(Cp*)(ppyOCH;)Cl] se sintetizaron a partir del dimero [Ir(Cp*)Cl,].).
siguiendo los procedimientos sintéticos descritos por Ricard y Jones para este

tipo de compuestos.’*™

La sintesis se llevo a cabo mediante la reaccién entre el precursor
[Ir(Cp*)Cl,]; (sintetizado siguiendo el procedimiento sintético descrito en la
literatura'®) y 2.2 equiv. del correspondiente ligando (H-ppy v H-ppyOCH.) en
presencia de 6 equiv. de NaOAc como base para favorecer la desprotonacion
del los ligandos fenilpiridina (ver Esquema 4.3). En general, el disolvente
utilizado fue CH,Cl,, tal y como se describe en la bibliografia, aunque para la
sintesis del complejo [Ir(Cp*)(ppyOCH;)Cl], se utiliz6 metanol debido a que en
la reaccion en CH,Cl,, tras el periodo de reaccion, se recuperaban los productos

de partida sin reaccionar.

\Ir
CI/ \cf?é\;/ CI/ \N
R\ 7

[Ir(Cp*)(pPY)(CN]; Ry =H
[Ir(Cp*)(PPYOCH;)(CI)]; Ry = OCH;

Esquema 4.3. Sintesis de compuestos neutros [Ir(Cp*)(ppy)Cl] v [Ir(Cp*)(ppyOCHS3)Cl]. i) H-ppy o
H-ppyOCH3 (2.2 equiv.), CHyCl, 0 MeOH, NaOAc {6 equiv.}, 24 h. Rendimientos: [Ir(Cp*)(ppy)Cl]
(88%) v [Ir(Cp*)(ppyOCH;)Cl] (66%).

Los complejos neutros [Ir(Cp*)(ppv)Cl] v [Ir(Cp*)(ppyOCH:)Cl] se
obtuvieron con rendimientos del 88% vy 66%, respectivamente. Las senales
espectroscopicas obtenidas para el complejo [Ir(Cp*)(ppVy)Cl] coinciden con las

publicadas previamente.™

El nuevo complejo [Ir(Cp*)(ppyOCH;)Cl] fue caracterizado por RMN. En
el espectro "H-RMN de dicho complejo (ver Figura 4.3) se muestran las sefiales
correspondientes a 7 protones aromaticos pertenecientes al ligando ppyOCH;,

ademas del grupo metilo del ligando (singlete, 4.08 ppm). A campos altos,
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aparece un singlete muy pronunciado asignado a los cinco grupos metilo del
Cp* (1.68 ppm). El resto de espectros, asi como el procedimiento sintético

detallado se recogen en el material complementario.

Cp

7.10 944

8,9
264

P —
161 —

.............. ——/| [
82 80 78 76 T4 T2 T0 68 6.6 6.4 46 42 38 34 30 26 22 18

ppm

Figura 4.3. Espectro '"H-RMN del complejo [Ir(Cp*)(ppyOCH;)Cl] en CDCls, 300 MHz.

e Sintesis del complejo [Ir(Cp*)(ppyOH)CI]

Siguiendo la metodologia descrita en la literatura por Yamaguchi para
la obtencién del complejo [Ir(Cp*)(ppyOH)C], la reaccién se realizé en CH,Cl,
entre el precursor [Ir(Cp*)Cl;], v 2.2 equiv. del ligando H-ppyOH en presencia
de 2.6 equiv. de NaOAc como base para favorecer la desprotonaciéon del
ligando fenilpiridina (ver Esquema 4.4). Desafortunadamente, en nuestras

manos, no se consiguié reproducir los resultados publicados por Yamaguchi."

[Ir(Cp*)(PPyOH)(CI)]

Esquema 4.4. Sintesis del compuesto neutro [Ir(Cp*)(ppyOH)CI]. i) H-ppyOH (2.2 equiv.), CH,Cl,,
NaOAc (2.6 equiv.), 24 h.
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En el espectro de resonancia magnética nuclear '"H-RMN (ver Figura
4.3), ademas de identificar las sefiales descritas para el complejo esperado
[Ir(Cp*)(ppyOH)Cl], se observaron otro nuevo juego de senales que
desconociamos en aquel momento, pero que posteriormente pudimos
identificar como el complejo [Ir(Cp*)(ppyOH)OACc] que sera aislado y explicado
mas adelante. Mediante la integracion relativa de las senales espectroscopicas
de los complejos [Ir(Cp*)(ppyOH)Cl] v [Ir(Cp*)(ppyOH)OACc] del espectro de
'"H-RMN, se pudo cuantificar la relacién entre ambos compuestos. Se tomaron
como referencia la senal del grupo Cp* de ambos complejos a 1.57 y 1.68 ppm,
respectivamente. La relacion [Ir(Cp*)(ppyOH)Cl})/[Ir(Cp*)(ppyOH)OAC]
obtenida fue 37/63. Tiempos mayores de reaccion llevaban a la degradacion

completa de ambos.

63%

37%

j@t

S "\

Cl

N—
HO N\ /

Ir
AcO/ \
JJLJLJU “0%‘3 /% |

9.0 8.5 8.0 5 7.0 6.5 6.0 / 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
ppm

Figura 4.3. Espectro '"H-RMN del crudo de reaccion (azul) en CDCls, 300 MHz. Espectros '"H-RMN
de los complejos aislados [Ir(Cp*)(ppyOH)Cl] (verde) v [Ir(Cp*)(ppyOH)OAC] (rojo). Dichos
compuestos fueron aislados y estudiados posteriormente.

Con el fin de desplazar la reaccion hacia la formaciéon de una uUnica
especie se repitié la sintesis utilizando diferentes proporciones de base
(NaOAc). En la Figura 4.5 se pueden observar los espectros de 'H-RMN
obtenidos alas 24 horas dereaccion. Tal y como se puede observar, la
distribucién de productos depende de la cantidad de base utilizada. Cuando se

utilizaron 2 equivalentes de NaOAc, ademas de observar la formacion de otras
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especies que no han podido ser identificadas, se obtuvo una mayor cantidad
del complejo con el ligando cloruro respecto del que contiene un ligando
acetato coordinado. Como era de esperar, al aumentar la cantidad de NaOAc
en la sintesis, se desplaz6 la reaccion a la formacion del nuevo complejo,
siendo 6 equivalentes 1la proporcion Optima para su sintesis.
Lamentablemente, en ningun caso, se consiguio aislar el complejo con el

ligando cloruro deseado.

2 equiv. NaOAc

YN Lk

2.6 equiv. NaOAc 63%

37%

PN W Y |

920%

4 equiv. NaOAc

10%
_JWMA_,N A/

—

6 equiv. NaOAc 100%

T LA

8.2 . 78 T4 7.0 6.6 / 56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16
ppm

Figura 4.5. Espectros '"H-RMN del crudo de reaccioén con diferentes proporciones de NaOAc,
CDCls, 300 MHz.

Con el fin de identificar la estructura del nuevo complejo formado en la
reaccion con 6 equivalentes de NaOAc, éste fue aislado y estudiado por
diversas técnicas experimentales. Mediante 'H-RMN, se analiz6 este nuevo
juego de senales que no correspondian con las publicadas para el complejo
esperado [Ir(Cp*)(ppyOH)Cl]."”” En dicho espectro, se observaban 7 sefales
asociadas presumiblemente a los protones aromaticos del ligando
ciclometalado ppyOH (6.76-8.08 ppm) Vv un singlete perteneciente a los cinco
metilos del grupo Cp* (1.57 ppm). Ademas, se observo la aparicion de una
nueva senal entorno a 2.04 ppm, que aparecia como un singlete que integraba
por tres protones, y que se asigna al metilo del ligando acetato coordinado (ver

Figura 4.5).
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Figura 4.5. Espectro '"H-RMN del complejo [Ir(Cp*)(ppyOH)OAc] en CDCls, 300 MHz.

La identidad de este nuevo complejo de Ir(IIl) fue confirmada mediante
una caracterizacion completa por RMN, analisis elemental y espectroscopia
HR-MS (los espectros y el procedimiento sintético detallado estan recogidos
en el material complementario). Ademas, la estructura molecular del complejo
fue confirmada mediante difraccion de rayos X de una muestra cristalina

(Figura 4.7) obtenida por difusion lenta de hexano en una disolucion saturada

del compuesto en CH,Cl,.

Figura 4.7. Representacién ORTEP de la estructura molecular de [Ir(Cp*)(ppyOH)OAc] obtenida

por difraccion de rayos X. Los hidrogenos se han omitido para mayor claridad. Elipsoides

dibujados al 50% de probabilidad. Distancias relevantes (A): N1-Ir = 2.118(18), C11-Ir = 2.051(2),

02-Ir = 2.121(16), C1-01 = 1.329(3).
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Las distancias mas relevantes relacionadas con los ligandos ppyOH y
Cp* del complejo [Ir(Cp*)(ppyOH)OACc] coinciden con las publicadas para el
complejo [Ir(Cp*)(ppyOH)C1].”” Ademas, la distancia entre el Ir(Ill) y el oxigeno
del ligando acetato (O2-Ir = 2.121) corresponde con la publicada para un
complejo similar de Ir(ll) que también posee un ligando acetato
(02-Ir =2.126).""

Con el fin de desplazar la reacciéon hacia la formacién del complejo
[Ir(Cp*)(ppyOH)Cl], v evitar la formaciéon del complejo [Ir(Cp*)(ppyOH)OAC],
se decidi6 utilizar diferentes tipos de bases menos coordinantes que el acetato,
como trietilamina (NEts) y tert-butéxido de sodio (NaOtBu). Las reacciones se
llevaron a cabo, manteniendo la metodologia descrita anteriormente,

utilizando 2.6 equivalentes de base.

En ambos casos, y tras el periodo de reaccion, se observd en los
espectros de 'H-RMN, que las sefales espectroscépicas tampoco coincidian
con las descritas para el complejo [Ir(Cp*)(ppyOH)CI]."”” En esta ocasion, se

observaron otro nuevo juego de seniales desconocidas.

En el espectro de 'H-RMN de la nueva especie formada (ver Figura 4.8,
arriba), se observaron 8 sefnales asociadas a protones aromaticos y un singlete
perteneciente a los cinco metilos del grupo Cp*. Ademas, el complejo presenta
21 sefiales de atomos de carbono en su espectro *C-RMN, de las cuales 8
senales estan asociadas a atomos de carbono C-H. Por HSQC-RMN,
observamos que los 8 protones aromaticos se relacionan con las 8 senales del
espectro *C-RMN asociadas a los atomos de carbono C-H (ver Figura 4.8,
abajo). Por todo esto, se consider6 que la nueva especie obtenida responde a
un complejo en el cual no ha tenido lugar la activacion C-H del compuesto
H-ppyOH, que actua como ligando; sino que en su lugar, la coordinacion al
metal se dio por el nitrégeno y por el atomo de oxigeno del grupo hidroxi del
ligando. Esta asignacion se confirma ademas mediante el espectro
COSY-RMN. Los espectros y el procedimiento sintético detallado del nuevo
complejo, que se denominara [Ir(Cp*)(ppyO)Cl], han sido recogidos en el

material complementario.
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Figura 4.9. Espectro "H-RMN (arriba) v espectro HSQC-RMN correspondiente a la zona
aromatica (abajo) del complejo [Ir(Cp*)(ppyO)Cl] formado con 2.6 equiv. de NaOtBu en CDCls,
300 MHz.

Generalmente, en la reaccibn de formacion de complejos
ciclometalados de Ir(III), los compuestos de tipo fenilpiridina, se coordinan al
metal, en primer lugar, por el atomo de nitrégeno del fragmento piridina de la
ppy. v después, a través del atomo de carbono en posicion 2 (respecto de la

piridina) del fragmento fenilo, tras una activacién del C-H. Sin embargo, en
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este caso, los resultados obtenidos en la sintesis del complejo
[Ir(Cp*)(ppyO)Cl], son lo suficientemente consistentes como para confirmar
que la coordinacién al metal del compuesto H-ppyOH ha tenido lugar, en
lugar de por el atomo de carbono, por el atomo de oxigeno del grupo hidroxi,

debida a su desprotonacion asistida por la base (NaOtBu o NEt;).

Puesto que no se consigui6 obtener el complejo [Ir(Cp*)(ppyOH)Cl], ni
con el método original, ni con las variaciones mencionadas anteriormente, se
decidi6 probar una ruta alternativa partiendo del complejo
[Ir(Cp*)(ppYOH)OACc], mediante una sustitucién del ligando acetato por un

ligando cloruro.

Para esta sustitucion, existen dos procedimientos experimentales
descritos en la literatura. Por un lado, existe un método para complejos de
Ru(Il) con un ligando acetato basado en la protonélisis del complejo metalico
mediante la adicién de una disolucién acuosa de HCL' Por otro lado, Zhu
describi6é un procedimiento experimental para la obtenciéon de complejos de
rodio con un ligando cloruro mediante la adicion de NaCl a una disolucién en

MeOH de sus respectivos complejos de rodio con ligandos acetato."’

En primer lugar, se probo el procedimiento acido. El complejo
[Ir(Cp*)(ppyOH)OAc] se disolvido en una disolucién diluida de HCI (0.4 M)
durante 30 min. Pasado el tiempo de reacciéon, y tras la evaporacion del
disolvente, se obtuvo un sélido amarillo que se lavo con hexano y dietil éter
(ver Esquema 4.6, a). Finalmente se consiguié aislar el producto deseado con

un 30% de rendimiento.

En segundo lugar, se utilizé el procedimiento sintético descrito por el
grupo de investigacion de Zhu. Para ello se disolvid el complejo
[Ir(Cp*)(ppYOH)OACc] en metanol y se anadieron 1.5 equiv. de NaCl. La reaccién
se dejo reaccionar durante 30 minutos hasta observar la precipitacion del
producto en forma de un sélido amarillo. Tras su filtracion, el compuesto
[Ir(Cp*)(ppyOH)Cl] se obtuvo como un sélido amarillo con un rendimiento del

60% (ver Esquema 4.6, b).
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Ir E——
Aco/\ b) Cl/ \N
N— =
HO N\ / HO N\ /

Esquema 4.6. Sintesis del complejo [Ir(Cp*)(ppyOH)Cl]. a) HC1dil. (pH 2.3, 0.4 M), 30 min.
Rendimientos: 30%; b) NaCl (1.5 equiv.), metanol, 30 min. Rendimiento: 60%

En ambos casos, las senales espectroscopicas coincidieron con las
publicadas para este compuesto.'® Finalmente se consiguié aislar el complejo
deseado [Ir(Cp*)(ppyOH)CIl] con rendimientos moderados. El procedimiento
sintético basado en la adicion de NaCl ofrece mejores resultados que el

método acido.

4.1.2.2. Sintesis de complejos cationicos de Ir(Il) con formula general:
[Ir(Cp*)(C-N)(H,O)]*

Como se ha comentado en la introduccion de este capitulo, ademas de
sintetizar los complejos neutros de Ir(IIl) con ligandos de tipo fenilpiridina, se
planteé la posibilidad de sintetizar sus respectivos complejos catidonicos con
un ligando acuo [Ir(Cp*)(C-N)(H,0)]* (C-N = ppy, ppyOH vy ppyOCH,) que se
obtienen en forma de la sal con diferentes contraiones. El primero se

encuentra descrito en la literatura.

e Sintesis del complejo catiénico [Ir(Cp*)(ppy)(H,0)]*

Existen en la bibliografia dos métodos para la obtencién del complejo
modelo catiénico [Ir(Cp*)(ppy)(H,0)]" con un ligando acuo. Ambos
procedimientos se basan en la obtencion de dicho complejo a partir del
correspondiente complejo con un ligando cloruro, mediante la adiciéon de un

abstractor de cloro en metanol o H,0.2°*

Sin embargo, se probé con una
metodologia alternativa estudiada en nuestro grupo de investigacion debido a
que se habian obtenido buenos resultados en la sintesis de este tipo de
complejos. Se optd por utilizar el procedimiento sintético descrito por Fujita
para complejos de Ir(Il) de tipo semi-sandwich con ligandos de tipo

bipiridina.> Dichos complejos se sintetizan a partir de un precursor

186



Complejos de Ir(III) y Ru(II) de tipo semi-sandwich
para aplicaciones cataliticas. Sintesis y caracterizacion

monomeérico catioénico [Ir(Cp*)(H,0)s]** que va contiene moléculas de agua

coordinadas.

Siguiendo la metodologia de Fujita, se disolvieron en agua destilada,
[Ir(Cp*)(H,0)3]SO, (mondémero sintetizado siguiendo el procedimiento
sintético descrito en la literatura®®) y el ligando H-ppy (1 equiv.). Tras 1 hora de
reaccion, se evaporo6 el disolvente a vacio, aislando el complejo deseado como

un sélido anaranjado con un rendimiento del 75% (ver Esquema 4.6).

T soX T HSO,
|r2LH (o) —I)> |r+
2
HZO/ Hzo/ \
H,0 N—
\ 7/

[Ir(cp*)(pPY)H0]"

Esquema 4.6. Ruta sintética para la obtencién del complejo catiénico [Ir(Cp*)(ppy)(H20)]".
i) ligando (1 equiv.), H,0, 1 h. Rendimiento: 75%.

Las senales espectroscopicas en CDCl; correspondian con las descritas
en la literatura.” Debido a la baja solubilidad del complejo en CDCl;, y para
confirmar la pureza del complejo, se decidié cambiar el disolvente deuterado a
D,0, ya que el complejo obtenido presentaba mayor solubilidad en él. De este

modo, se comprobd la ausencia de impurezas en el complejo catidnico
[Ir(Cp*)(pPY)(H,0)]".

En sucesivas repeticiones de esta misma sintesis, nos percatamos de que al
calentar la muestra para agilizar el proceso de evaporacion del agua del medio
de reacciéon, habia una degradacién del complejo. El1 complejo es bastante
inestable al aire y a altas temperaturas. Por ello, se debera guardar bajo

nitréogeno a baja temperatura.

e Sintesis de los complejos cationicos [Ir(Cp*)(ppyOH)(H,0)]" v
[Ir(Cp*)(ppyOCHS;)(H,0)]".

Para la sintesis de los complejos [Ir(Cp*)(ppyOH)(H,0)]" vy
[Ir(Cp*)(ppyOCH:)(H,0)]" se utilizara la metodologia descrita por Fujita. Dichos

complejos se obtuvieron mediante la adicion de 1 equiv. del correspondiente
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ligando (H-ppyOH o H-ppyOCH;, respectivamente), sobre una disoluciéon del
precursor catioénico [Ir(Cp*)(H,0)s]** (previamente sintetizado) en agua. Tras
1hora de reaccion, se evaporo la disolucion a vacio y se analizaron los
productos obtenidos (ver Esquema 4.7). El complejo catidnico
[Ir(Cp*)(ppyOCH:)(H,0)]" se obtuvo con un rendimiento del 68% y fue
caracterizado por espectroscopia de RMN y analisis elemental. Al igual que el
complejo catiénico [Ir(Cp*)(ppy)(H,0)]*, también es bastante inestable al aire y
a altas temperaturas. Por ello, se debera guardar bajo nitréogeno en un sistema
refrigerado. Los espectros y el procedimiento sintético detallado han sido
recogidos en el material complementario. Desafortunadamente, el complejo
[Ir(Cp*)(ppyOH)(H,0)]* no pudo ser obtenido siguiendo esta metodologia. Tras
el periodo de reaccion, se comprobo6 por resonancia magnética nuclear que se

recuperaban los productos de partida sin reaccionar.
T soﬁ' T HSE)4

i 2+ i)
r—OH,
HZO/

OH,

[Ir(cp*)(PPyOH)H,O]*; R = OH
[Ir(cp*)(PPyOCH3)H,0]*; R = OCH,

Esquema 4.7. Ruta sintética para la obtencion de los complejos catidonicos
[Ir(Cp*)(ppyOH)(H0)]* y [Ir(Cp*)(ppyOCH3)(H:0)]". i) H-ppyOH o H-ppyOCH3 (1 equiv.), H,0, 1
h. Rendimiento: 68% ([Ir(Cp*)(ppyOCH3)(H20)]*) v 0% ([Ir(Cp*)(ppyOH)(H.0)]*).

El nuevo complejo [Ir(Cp*)(ppyOCH;)(H,0)]* fue caracterizado por RMN.
En el espectro 'H-RMN de dicho complejo (ver Figura 4.9) se muestran las
senales correspondientes a 7 protones aromaticos pertenecientes al ligando
ppyOCH;, ademas del grupo metilo del ligando (singlete, 4.06 ppm). A campos
altos, aparece un singlete muy pronunciado asignado a los cinco grupos
metilo del Cp* (1.43 ppm). El resto de espectros, asi como el procedimiento

sintético detallado se recogen en el material complementario.
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Figura 4.9. Espectro "H-RMN del complejo [Ir(Cp*)(ppyOCH3)(H,0)]* en D,0, 300 MHz.

Con el fin de obtener el complejo catidénico [Ir(Cp*)(ppyOH)(H,0)]*, se
decidié6 modificar levemente las condiciones experimentales mencionadas
anteriormente. Para ello, se anadi6 1 equivalente de una base como NaOAc en
el medio de reaccion, para favorecer la desprotonacion del ligando H-ppyOH,
y de este modo permitir la formaciéon del complejo catidbnico deseado
[Ir(Cp*)(ppyOH)(H,0)]* (ver Esquema 4.8). Se siguié la misma metodologia
utilizada anteriormente, disolviendo [Ir(Cp*)(H,0)3]SO, en agua destilada y se

adiciono 1 equiv. delligando H-ppyOH y 1 equiv. de NaOAc.

2 -
T SO, “~71 HSO,
. }Q\[\' -
2+ i) L+ RN
/Ir—on E—— /,Ir\f"f«i M
H,0 H0  \
OH, IN::{\
HO-< >

[ir(cp*)(ppyOH)H 0]

Esquema 4.8. Ruta sintética para la obtencién del complejo catiénico [Ir(Cp*)(ppyOH)(H.0)]".
i) H-ppyOH (1 equiv.), NaOAc (1 equiv.), H,0, 1 h.

Utilizando la base NaOAc tampoco se consiguidé obtener el complejo

[Ir(Cp*)(ppyOH)(H,0)]* deseado. Sin embargo, durante el trascurso de la
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reaccion, se observo la precipitacion de un sélido amarillo en el medio de
reaccion (H,0). La mezcla de reaccién fue centrifugada y el sélido amarillo
analizado en CDCl; por resonancia magnética nuclear. El espectro de protéon
obtenido del sélido amarillo correspondia con el espectro del complejo
[Ir(Cp*)(ppYOH)OAC] descrito anteriormente. De este modo, se descubri6é un
nuevo meétodo alternativo de sintesis del complejo neutro

[Ir(Cp*)(ppyOH)OAC].

4.1.2.3. Sintesis de complejos neutros de Ir(Ill) con formula general:
[Ir(Cp*)(C-N)OAC]

Aunque no fue uno de los objetivos iniciales de este capitulo, debido a
que se encontr6 un método alternativo para la sintesis del complejo
[Ir(Cp*)(ppyOH)OAC] con un ligando acetato, se decidi6 intentar la sintesis de
los complejos [Ir(Cp*)(ppy)OAc] v [Ir(Cp*)(ppyOCH3)OAc] a partir de
[Ir(Cp*)(H,0)5]SO, en presencia de una base (NaOAc).

En esta ocasion, las sintesis de los complejos se realizaron en un tubo de
RMN, con el propoésito de seguir la formacion de los complejos por resonancia
magnética nuclear. Se disolvié [Ir(Cp*)(H,0)3:]SO, en agua deuterada y se
adiciono 1 equiv. del correspondiente ligando (H-ppy o H-ppyOCHS;) v 1 equiv.
de NaOAc (ver Esquema 4.9). La formacién del complejo se siguié por 'H-RMN

a diferentes tiempos de reaccion.

2-
T SO,
A
Ir2+ —»i) |1r,”7¢77\>
/ —OH, SN s
H,0 AcO" 7
OH, N==
R-< )

[Ir(cp*)(ppy)OAc]; R=H
[Ir(cp*)(ppyOCH3)OAc]; R= OCH;

Esquema 4.9. Sintesis de los complejos neutros de Ir(IlI) [Ir(Cp*)(ppy)OAc] y
[Ir(Cp*)(ppyOCH3)OAC]. i) H-ppy 0 H-ppyOCH; (1 equiv.), NaOAc (1 equiv.), D;O.

En ambos casos, a los 15 minutos de reaccién se observé por 'H-RMN,
que va habian desaparecido las senales de los productos de partida (ligando y

monomero catiénico de Ir(IIl)). Para una mejor descripcion de los resultados
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obtenidos por RMN se analizaran los espectros de las dos reacciones por

separado.

En el caso de la sintesis realizada con el ligando H-ppyOCHj3;, al analizar
los espectros 'H-RMN obtenidos, se observaron 6 sefiales asociadas a protones
aromaticos (6.85-7.95 ppm), un singlete perteneciente a los cinco metilos del
grupo Cp* (1.41 ppm) v una seflal entorno a 1.98 ppm debida al metilo del
acetato de sodio, que aparecia como un singlete. La observacién de seis
senales debidas al ligando, en lugar de las siete esperadas, fue un resultado
sorprendente. Mediante un analisis comparativo de este espectro con el del
complejo [Ir(Cp*)(ppyOCH;)(H,0)]" (en el mismo disolvente) se observé que las
senales coincidian, a excepciéon de la senal debida al protén numero 7 (ver

Figura 4.10).

Cp*

.

-

3 2
8.0 7.8 7.6 1.4 7.2 7.0 6.8 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5
pPpm

Figura 4.10. Espectros "H-RMN del complejo [Ir(Cp*)(ppyOCHs)(H,0)]" (abajo) y de la reaccién in
situ ([Ir(Cp*)(H20)3]SOs con H-ppyOCHs3 (1 equiv.), NaOAc (1 equiv.), D,0) (arriba) en D,0, 300
MHz.

En el caso de la sintesis con el ligando H-ppV, en el espectro 'H-RMN, se
observaron 8 senales asociadas a los protones aromaticos. Mediante un
analisis comparativo de este espectro con el del complejo [Ir(Cp*)(ppy)(H,0)]*
(en el mismo disolvente) se observo que las senales de ambos coincidian (ver

Figura 4.11). Sin embargo, la intensidad de la senal correspondiente al protéon
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numero 7 en el espectro obtenido fue un 50% inferior a la del espectro modelo.

Largos periodos de reaccion registraban la degradacion del complejo.

Cp*

1 4105, 9 9 NaOAc

I || L

Cp*
. 10 9
1

-

Ir 8
S
10 1 4

1 4.3 7 298 N\ /

e L s
A
9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 T.0 / 40 35 30 25 20 15
ppm

Figura 4.11. Espectros "H-RMN del complejo [Ir(Cp*)(ppy)(H20)]* (abajo) v de la reaccién in situ
([Ir(Cp*)(H,0)3]SO4 con H-ppy (1 equiv.), NaOAc (1 equiv.), D,0) (arriba) en D,0, 300 MHz.

Basandonos en ambos resultados, por una lado, se observdé que no se
habia dado la reacciéon de sustitucion del ligando acuo por acetato, obteniendo
en ambos casos los correspondientes complejos con formula general
[Ir(Cp*)(C-N)(H,0)]". Ademas, en los dos ejemplos, se observdé una
disminucion de la intensidad de la senal asignada al proton numero 7, asi
como un cambio de multiplicidad del proton numero 8 que aparecié como un
doblete, en lugar de como un triplete. Por todo ello, se propone que lo que
ocurre es la deuteracién del proton numero 7, siendo mas efectiva en el

complejo [Ir(Cp*)(ppyOCH;)D,0]* que en el complejo [Ir(Cp*)(ppy)D.O]".

Esta reaccion de orto-deuteracion de ligandos de tipo fenilpiridina en
complejos de Ir(Ill), ya fue descrita por Mayer para el compuesto
[Ir(Cp*)(ppy)Cl]** sin embargo, en su caso fue necesario calentar a 120 °C
durante dos horas una disolucién de dicho complejo en CD;OD para observar
la deuteracién. La metodologia utilizada por Meyer, ya habia sido previamente
descrita por Peris para complejos de Ir(lll) con ligandos carbeno

N-heterociclicos (NHC).”> En ambos casos, la reaccién ocurre a través de una
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activacion C-H reversible (ver Imagen 4.3). Mas recientemente el grupo de
Peris sintetiz6 una nueva familia de complejos de Ru(II) con el mismo tipo de
ligandos NHC (Ru(p-Cym)(NHC)Cl,) con el propésito de usarlos como
catalizadores en la reaccion de deuteracion de derivados de fenilpiridinas. En
la mayoria de los casos observaron elevados porcentajes de deuteracion de los

compuestos derivados de fenilpiridinas a 120 °C.*

X D
Q\,N Q\,N
Y
X=Cl, I
Y=H,D

Imagen 4.3. Reaccidon de deuteracion que ocurre a través de una activacion C-H reversible en
complejos de Ir(Ill) con ligandos NHC.

Con el propoésito de comprobar si nuestros complejos eran efectivos
como catalizadores en la deuteracion de ligandos de tipo fenilpiridina. En
primer lugar, se disolvié [Ir(Cp*)(H,0);]SO, en D,O, y se adicionaron 5
equivalentes del ligando H-ppyOCH; vy 1 equivalente de NaOAc. La reacciéon
fue seguida por 'H-RMN a diferentes tiempos de reaccién (ver Figura 4.12). Tal
y como se puede observar, a los 10 minutos de reaccion, va se habia dado la
formacion de la especie catidénica [Ir(Cp*)(ppyOCH;)(D,0)]*. Tras 40 minutos
de reaccion, se observa la deuteracion de la posicion del proton numero 7 del
ligando coordinado, y el ligando libre permanece inalterado. A mayores
tiempos de reaccidn se observa unicamente la degradacion del complejo.
Basandonos en el procedimiento de Peris, se decidi6 subir la temperatura de la
reaccion a 80 °C. Este procedimiento permitié la deuteracién completa de los
protones numero 7y 11 del ligando libre, aunque se produjo una degradacion

del complejo.
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Figura 4.12. Espectros "H-RMN de la reaccién de deuteracién del ligando H-ppyOCH3 en D,0,
300 MHz.

Para asegurarnos de que la deuteracion era un proceso debido a la
presencia del metal, se comprobo qué ocurria en ausencia de catalizador. Para
ello, se disolvié en D,0 el ligando H-ppyOCH; en presencia de 1 equiv. de
NaOAc. En el espectro '"H-RMN no se observaron signos de deuteracién. Los
espectros obtenidos correspondian con los de los productos de partida. Por lo
tanto, parece evidente que el complejo es una catalizador eficiente en la

deuteracion de fenilpiridinas.

Estos resultados son muy prometedores en el estudio de la activacion
C-H, sin embargo, no se pudieron analizar con mayor profundidad por la

limitacion de tiempo de este proyecto.

A modo de resumen se puede decir que se han sintetizado 5 nuevos
complejos neutros y 2 nuevos complejos catiénicos de Ir(Ill) derivados de

ligandos de tipo fenilpiridina (ver Imagen 4.4).
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Ir Ir Ir Ir—N=

CI/\ C'/\ Cl/\ CI/\ y I
N— N= N= o AN
\_/ HO ;\ ; P\ 7

[Ir(Cp*)(ppy)CI] [Ir(Cp*)(ppyOH)CI] [Ir(Cp*)(ppyOCH;)CI] [Ir(Cp*)(ppyO)CI]

+
Ir Ir Ir
AcO/ \ H20/ \ Hzo/ \
N— N—= N—
HO—\ \_/ PN\ 7

[Ir(Cp*)(ppyOH)OAC] [Ir(Cp*)(pPY)H201"  [Ir(cp*)(pPyOCH;)H,01*

Imagen 4.4. Complejos de Ir(Ill) obtenidos en este trabajo de investigacion.

4.1.3. SINTESIS DE COMPLEJOS DE Ir(ll) DE TIPO SEMI-SANDWICH QUE
INCORPORAN UN GRUPO AZOBENCENO

Como hemos comentado en la introduccién, uno de los objetivos de este
capitulo, es sintetizar complejos de Ir(IlI) que incorporen la wunidad
azobenceno en su estructura. En vista de los resultados descritos
anteriormente con los complejos de Ir(Ill) con ligandos derivados de tipo
fenilpiridina, parecen mas accesibles sintéticamente los compuestos
semi-sandwich de Ir(Ill) neutros (con un ligando cloruro) que los catiénicos
(con un ligando acuo). Por ello, inicamente se han sintetizado compuestos
neutros de Ir(III) con algunos de los ligandos descritos en el Capitulo 2 que

incorporan grupos azobenceno en su molécula.

En la sintesis de complejos neutros de Ir(Ill) ciclometalados que
incorporen la unidad azobenceno en su estructura, se utilizaron unicamente
los ligandos que incorporan el grupo azobenceno en la posicién para y orto
respecto del anillo piridina del ligando ppy (ligandos 1 y 3 respectivamente),
No se utiliz6 el ligando 2, que incorpora el grupo azobenceno en posicion meta
para evitar la formacion de mezclas de los dos posibles isobmeros que se
podrian obtener como producto de la ciclometalacion en posiciones 2 y 6 del
anillo de fenilo del ligando ppy. La metodologia utilizada para la sintesis de los
complejos [Ir(Cp*)(1)Cl] v [Ir(Cp*)(3)Cl] se basa en la descrita anteriormente

para los complejos con férmula general [Ir(Cp*)(C-N)CI].”** Se hizo reaccionar
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el precursor [Ir(Cp*)Cl,], con 2.2 equiv. del correspondiente ligando (1 o 3) en
presencia de 6 equiv. de NaOAc como base (ver Esquema 4.10). Los complejos
neutros [Ir(Cp*)(1)Cl] vy [Ir(Cp*)(1)Cl] se obtuvieron con rendimientos del 74% y
55%, respectivamente. Ambos complejos fueron caracterizados por EA, RMN y
HR-MS, y sus espectros y procedimiento sintético detallado se recogen en el

material complementario.

i i —> Ir
CI/ el % Cl/ \
N=
N\ /

[Ir(Cp*)(1)CI]
[ir(Cp*)(3)Cl]

Esquema 4.10. Sintesis de compuestos de Ir(IIl) con los ligandos 1y 3.i) 1y 3 (2.2 equiv.), CHyCl,,
NaOAc (6 equiv.), 24 h. Rendimientos: [Ir(Cp*)(1)Cl] (74%) v [Ir(Cp*)(3)Cl] (55%)
Ambos complejos presentan el mismo numero de sefnales en el espectro
de '"H-RMN, 17 seiflales asociadas a los protones aromaticos, y en la zona de
campo alto del espectro, un singlete asociado a los 5 grupos metilo del Cp* (ver

Figura 4.13 para el complejo [Ir(Cp*)(1)Cl] v Figura 4.14 para el complejo
[Ir(Cp*)(3)Cl)).

263
164

13,17

14, 16 13 12

s g g o e

- - N == - /
88 86 84 82 80 78 76 7.4 T2 4442 403.83.63.43.23.028262422201.8
ppm

Figura 4.13. Espectro '"H-RMN del complejos [Ir(Cp*)(1)Cl en CDCls, 300 MHz.
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Figura 4.14. Espectro '"H-RMN del complejo [Ir(Cp*)(3)Cl] en CDCls, 300 MHz.

4.1.4. SINTESIS DE COMPLEJOS DE Ru(l) DE TIPO SEMI-SANDWICH QUE
INCORPORAN UN GRUPO AZOBENCENO

Ademas de sintetizar complejos de tipo semi-sandwich de Ir(III) con
ligandos derivados de fenilpiridina que incorporan un grupo azobenceno; se
sintetizaron también complejos de Ru(ll) de férmula general
[Ru(p-Cym)(C-N)X] (C-N =ligando derivado de fenilpiridina,
p-Cym = p—-cimeno) que incorporan un grupo azobenceno en sus ligandos.
Para ello, Se sintetizaron complejos tanto con ligandos cloruro (X = Cl) como
con ligandos acetato (X = OAc). Para fines comparativos, se sintetizaran los
complejos modelo [Ru(p-Cym)(ppy)CI*"*® vy [Ru(p-Cym)(ppy)OAc]”

descritos en la literatura.

4.1.4.1. Sintesis de complejos de Ru(II) con formula general: [Ru(p—Cym)(C-N)Cl]

Antes de sintetizar los complejos de Ru(Il) con ligandos cloruro que
incorporan grupos azobenceno en su estructura, se procedi6é a la sintesis,

siguiendo el procedimiento sintético descrito por Davies, del complejo neutro
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modelo [Ru(p-Cym)(ppy)Cl], para utilizarlo con fines comparativos (ver
Esquema 4.11).”" En la metodologia descrita por Davies se utilizaban 2.5 equiv.
de NaOAc-3H,0, sin embargo, en estudios previos realizados en nuestro grupo
de investigacion para la sintesis de este tipo de complejos, se comprobd que
mayores cantidades de base (6 equiv. de NaOAc-3H,0) ofrecian mejores
resultados en la sintesis de este tipo de complejos. Por ello, la cantidad de
NaOAc-3H,0 utilizada en la sintesis sera de 6 equivalentes. El complejo
[Ru(p-Cym)(ppy)Cl] se sintetizé mediante la reacciéon entre el precursor
[Ru(p-Cym)Cl,], v 2.2 equiv. de H-ppy, en presencia de 6 equiv.de
NaOAc-3H,0 como base, en CH,Cl,. El producto [Ru(p-Cym)(ppy)Cl] fue
obtenido con un 70% de rendimiento y las seniales espectroscopicas obtenidas

coinciden con las publicadas previamente.*®

P .
Ru —_— Ru
a” el o’ \
N—
\ 7/

Esquema 4.11. Sintesis de complejos de Ru(ll). i) H-ppy (2.2 equiv.), CH,Cly, NaOAc-3H,0
(6 equiv.), 24 h. Rendimiento: 70%.

En Figura 4.15 se observa el espectro 'H-RMN del complejo modelo
[Ru(p-Cym)(ppy)Cl]. Se identificaron 8 sefiales asociadas a los protones
aromaticos del ligando ppy. Entre 5,0-5.75 ppm se observan cuatro dobletes
correspondientes a los protones aromaticos del p-cimeno coordinado. En el
campo alto del espectro aparecen las tres senales alifaticas caracteristicas del
p-cimeno con diferentes multiplicidades: un singlete a 2.08 ppm asociado al
grupo metilo (CHs), dos dobletes en 0.84-0.99 ppm de los grupos metilo del
isopropilo (CH(CHs),) v un septuplete en 2.5 ppm debido al C-H del isopropilo
(CH(CHa),).
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Figura 4.15. Espectro "H-RMN del complejo [Ru(p-Cym)(ppy)Cl] en CDCls, 300 MHz.

Siguiendo la metodologia descrita anteriormente, se sintetizaron dos
nuevos complejos de Ru(ll) de tipo semi-sandwich que incorporan el grupo
azobenceno en sus ligandos. Para ello, se utilizaron los ligandos que
incorporan el grupo azobenceno en la posiciéon para respecto del anillo
piridina del ligando ppy (ligando 1), y el ligando 6 que incorpora un espaciador
-OCH,- entre el azobenceno y el ligando ppy. Estos compuestos se encuentran
descritos en el Capitulo 2, y se utilizaron como ligandos en la sintesis de los
complejos [Ru(p-Cym)(1)Cl] v [Ru(p-Cym)(6)Cl] (ver Esquema 4.12). Al igual
que el caso anterior, la reaccion se basa en la reaccidén entre el precursor
comercial ([Ru(p-Cym)Cl,],) v 2.2 equiv. del correspondiente ligando (1 6 6), en
presencia de 6 equiv. de NaOAc-3H,0 como base, en CH,Cl,. Los nuevos
complejos [Ru(p-Cym)(1)Cl] v [Ru(p-Cym)(6)Cl] fueron obtenidos con un 54%
de rendimiento. Ambos fueron caracterizados por EA y RMN, y sus espectros y

procedimiento sintético detallado se recogen en el material complementario.
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[Ru(p-Cym)(1)CI]; R: —N
e
o
[Ru(p-Cym)(6)CI; R: —/

Esquema 4.12. Sintesis de los complejos de los complejos [Ru(p—Cym)(1)Cl] v [Ru(p—Cym)(6)Cl].
i) ligando 1 6 6 (2.2 equiv.), CH,Cl,, NaOAc-3 3H,0 (6 equiv.), 24 h. Rendimientos:
[Ru(p-Cym)(1)Cl] (54%) y [Ru(p—Cym)(6)Cl] (54%).

En el espectro de 'H-RMN del complejo [Ru(p-Cym)(1)Cl], se
observaron mas senales espectroscopicas que las observadas en el espectro
'H-RMN del complejo modelo [Ru(p-Cym)(ppy)Cl]. Se identificaron
17 senales asociadas a los protones aromaticos de ligando 1. Entre
5,0-5.75 ppm se observan cuatro dobletes correspondientes a los protones
aromaticos del p-cimeno coordinado. En el campo alto del espectro aparecen
las tres senales alifaticas caracteristicas del p-cimeno con diferentes
multiplicidades: un singlete a 2.08 ppm asociado al CH;, dos dobletes en
0.84-0.99 ppm de los grupos metilo del CH(CHs), v un septuplete en 2.5 ppm
debido al C-H del CH(CH,), (ver Figura 4.15).

13 12
17
7 16
N=N 15 18
26,27
. "
263
164 20,24
o
l 21,23
12,13,17
10 14,16 / j\
= 8
164 63 ' 25
T T L T N A T ! s
— - NN N - - - o o on

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0
ppm

25 20 15 1.0

Figura 4.15. Espectro '"H-RMN del complejo [Ru(p-Cym)(1)Cl] en CDCls, 300 MHz.
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En el espectro '"H-RMN del complejo [Ru(p-Cym)(6)Cl] se observan las
senales espectroscopicas caracteristicas del grupo p—cimeno (igual que en los
espectros 'H-RMN de los complejos [Ru(p-Cym)(1)Cl] y [Ru(p-Cym)(ppy)Cl]).
El numero de senales asociadas a los protones aromaticos del ligando 6 son 18,
siendo el -CH,- (unidad espaciadora) la sefial mas representativa del complejo
(5.25 ppm, doblete). Las sefiales se observaron en el espectro de '"H-RMN (ver
Figura 4.17).

13317 13,17 33,34
é
19, 23 14,16 4,46 19323 I\v
6 3,4
20, 22 3 20, 22
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32
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90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0

Figura 4.17. Espectro 'H-RMN de los complejos [Ru(p-Cym)(6)Cl] en CDCls, 300 MHz.

4.1.4.2. Sintesis de complejos de Ru(lll con formula general:
[Ru(p-Cym)(C-N)OACc]

Tras haber sintetizado los complejos de Ru(Il) con ligandos cloruro se

procedio a la sintesis de los correspondientes complejos con ligandos acetato.

Para ello, se sintetizo en primer lugar el complejo neutro modelo
[Ru(p-Cym)(ppy)OAc] para utilizarlo con fines comparativos. Se utiliz6 el
procedimiento sintético descrito por Jutand para la sintesis de dicho complejo
con un ligando acetato a partir del complejo con un ligando cloruro
[Ru(p-Cym)(ppy)Cl] (ver Esquema 4.13).” El complejo [Ru(p-Cym)(ppy)OAc]
se sintetiz6 a partir de la reacciéon entre el complejo ([Ru(p-Cym)(ppvy)Cl],

sintetizado previamente, y 10 equiv. de un abstractor de cloruro (AgOAc), en
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CH,Cl,. El producto se obtuvo con un 69% de rendimiento como un sélido de
color verde vy las senales espectroscopicas obtenidas coinciden con las

publicadas previamente.”

Ru —_— Ru
a” \ aco” \
N— N—
N\ / \ 7/

Esquema 4.13. Sintesis del complejo [Ru(p-Cym)(ppy)OAc]. i) CH,Cly, AgOAc (10 equiv.), 24 h.
Rendimiento: 69%.

En el espectro 'H-RMN del complejo modelo [Ru(p-Cym)(ppy)OAc]
(ver Figura 4.18), se identificaron 8 senales asociadas a los protones
aromaticos del ligando ppy. Entre 5,0-5.75 ppm se observan cuatro dobletes
correspondientes a los protones aromaticos del p-cimeno coordinado. En el
campo alto del espectro aparecen las tres senales alifaticas caracteristicas del
p-cimeno con diferentes multiplicidades: singlete a 2.08 ppm asociado al
grupo metilo (CHs), dos dobletes en 0.84-0.99 ppm de los grupos metilo del
isopropilo (CH(CHs),) v un septuplete en 2.5 ppm debido al C-H del isopropilo
(CH(CHs),). Adicionalmente presenta a 1.95 ppm un singlete asignado al metilo

del ligando acetato.
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Figura 4.18. Espectro '"H-RMN del complejo [Ru(p-Cym)(ppy)OAc] en CDCls, 300 MHz.
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Basandonos en el mismo procedimiento sintético descrito
anteriormente, y a partir de los complejos con ligandos cloruro
[Ru(p-Cym)(1)Cl] v [Ru(p-Cym)(ppy)Cl], se procedié a la sintesis de los
correspondientes complejos de tipo semi-sandwich con ligandos acetato que
incorporaran un grupo azobenceno en su estructura (ver Esquema 4.14). Los
complejos con ligandos acetato [Ru(p—-Cym)(1)OAc] v [Ru(p-Cym)(6)OAc] se
obtuvieron a partir de los complejos [Ru(p-Cym)(1)Cl] v [Ru(p-Cym)(6)Cl]
sintetizados anteriormente. Dichos complejos se hicieron reaccionar con 10
equiv. de AgOAc, utilizado como abstractor de cloruros y fuente de acetato, en
CH,Cl,. Los nuevos complejos [Ru(p-Cym)(1)OAc] v [Ru(p-Cym)(6)OAc] se
obtuvieron con un 36% y 35% de rendimiento, respectivamente. Los complejos
fueron caracterizados por RMN, y sus espectros y procedimiento sintético

detallado se recogen en el material complementario.

Ru —_— Ru
cl / \N AcO/ \N_
\ / N\ /

—N
o(O)s
—/

Esquema 4.14. Sintesis de los complejos [Ru(p—Cym)(1)OAc] vy [Ru(p-Cym)(6)OAc]. i) CH,Cl,,
AgOAc (10 equiv.), 24 h. Rendimientos: [Ru(p—-Cym)(1)OAc] (36%) v [Ru(p—Cym)(6)OAc] (35%).

[Ru(p-Cym)(1)CIJ; Ry:

[Ru(p-Cym)(6)CI]; Ry:

A continuacién se analizaran los espectros de '"H-RMN de los complejos
[Ru(p-Cym)(1)Cl] v [Ru(p-Cym)(6)OAc] (ver Figura 4.19). En los espectros
'H-RMN de los complejos [Ru(p-Cym)(1)OAc] v [Ru(p-Cym)(6)OAc] se
observan las senales espectroscopicas caracteristicas del grupo p-cimeno
(igual que en el espectro '"H-RMN del complejo modelo [Ru(p-Cym)(ppy)Cl]).
Los protones aromaticos del p-cimeno coordinado se observan como 4
sefales a 5,0-5.75 ppm (dobletes). En el campo alto del espectro, aparecen las
tres senales alifaticas caracteristicas del p-cimeno: un singlete a 2.08 ppm

asociado al CHs, dos dobletes en 0.84-0.99 ppm de los grupos metilo del
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CH(CHs), v un septuplete en 2.5 ppm debido al C-H del CH(CHs),. En ambos
espectros, se observa ademas, en torno a 2.00 ppm, un singlete asignado al
metilo del ligando acetato. La diferencia de ambos espectros radica en el
numero de senales espectroscopicas asociadas a los protones aromaticos del
ligando ppy. siendo 12 para el complejo [Ru(p-Cym)(1)OAc] v 16 para el
complejo [Ru(p-Cym)(6)OACc]. Adicionalmente, el complejo
[Ru(p-Cym)(6)OAc] presenta una senal espectroscopica (doblete) a 5,25 ppm

debida a la unidad espaciadora (-CH,-) que posee el ligando 6.
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Figura 4.19. Espectros 'H-RMN de los complejos [Ru(p-Cym)(6)OAc] (arriba) y
[Ru(p-Cym)(1)OAc] (abajo) en CDCls, 300 MHz.
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En resumen, se han sintetizado 6 nuevos complejos neutros de Ru(Il)

(ver Imagen 4.5).

N:N
/Ru Ru Ru
a”’ \ a” \ a” \
N=
\_/ \ / Q
[Ru(p-Cym)(ppy)Cl] [Ru(p-Cym)(1)CI] [Ru(p-Cym)(3)CI] N:N

h

? ﬁ}—< ?—<
Aco” \ e \ e \

N=—
[Ru(p-Cym)(ppy)OAc] [Ru(p-Cym)(1)OAc] [Ru(p-Cym)(3)OAc]

Imagen 4.5. Complejos de Ru(Il) obtenidos en este trabajo de investigacion.

4.1.5. ESTUDIOS DE FOTOISOMERIZACION

El proceso de fotoisomerizaciéon E—Z de los complejos de Ir(III) y Ru(Il)
que contienen grupos azobenceno, se estudid por espectroscopia UV-vis. Las
muestras se analizaron siguiendo la misma metodologia descrita en capitulos
anteriores. Los complejos se disolvieron en disoluciones de CH:CN y se
irradiaron durante 30 minutos a la longitud de onda atribuida a la transiciéon
n->n* del grupo azobenceno (m.»). A continuacién, las disoluciones se
irradiaron durante 30 min adicionales a la longitud de onda optima (Ayy)
calculada individualmente para cada compuesto, siguiendo el procedimiento
de Monkowius (descrito en detalle en el capitulo 2)° Los espectros de
absorciéon de los complejos estudiados obtenidos antes y después de la

irradiacién se muestran en la Figura 4.20.
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Figura 4.20. Espectros UV-vis (absorbancia vs. longitud de onda (nm)) antes (rojo) y

después (azul) de la irradiacion de los complejos. 30 min a Ay 30 min de irradiacién a

Aopt CH3CN (2.5-107° M)

En todos los compuestos, excepto en el complejo [Ir(Cp*)(3)Cl], se
observo la disminucion de la intensidad de la banda asociada a la transicion
n->n* del azobenceno, y el aumento de la banda menos intensa que se atribuye
a la transicion n->n*. En el caso del complejo [Ir(Cp*)(3)Cl], la falta de
fotoisomerizacion probablemente sea debida a razones estéricas o a un efecto
estabilizador de la forma trans tras la coordinacion del metal. En el resto de los
complejos, se detecta un efecto mucho mayor de la irradiacién en los

espectros UV-vis. Al comparar los evidentes cambios en intensidad (AAbs; )
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para los complejos de Ru(ll), se observa que la disminucion de la intensidad de
la banda asociada a la transicion n->n* tras la irradiacién de los complejos
[Ru(p-Cym)(1)Cl] v [Ru(p-Cym)(6)Cl] fue ligeramente mas pronunciada
cuando el azobenceno se encontraba mas alejado del centro metalico
[Ru(p-Cym)(6)Cl] que cuando se encontraba mas proximo [Ru(p-Cym)(1)Cl].
Ademas, para comparar la influencia de la naturaleza del ligando cloruro o
acetato, se observo (mediante la comparaciéon de los resultados obtenidos
para los complejos [Ru(p-Cym)(1)Cl] v [Ru(p-Cym)(1)OAc]) que los complejos
con ligandos cloruro experimentaron mayores cambios en intensidad
(AAbs; ;) durante la isomerizacion E—Z, que los complejos con ligandos
acetato. Aparentemente, los complejos con Ru(Il) metalico presentan mayores
cambios en los espectros antes y después de su isomerizacion que los

complejos con Ir(III) metalico.

Una vez alcanzado el PSS, se estudi6 el proceso inverso (isomerizacién
Z->E) mediante espectroscopia UV-vis registrando los diversos espectros a
intervalos de tiempo de 10 minutos hasta recuperar el espectro original (este
proceso se realiz6 en la oscuridad a 55 °C). Se utilizé el valor de absorbancia
M para seguir este proceso. Como se explica en el capitulo 2, mediante el
analisis de los espectros se calcularon los datos cinéticos (constantes del
primer orden de velocidad y tiempos de media vida) del proceso reverso Z->E
de los complejos que incorporan unidades azobenceno. Los valores obtenidos
se presentan en la Tabla 4.1. Los espectros de absorcion UV-vis de todos los
compuestos antes y después de la irradiacion se recogen en el material

complementario.

Compuesto Airrad 2 [NM] AADS, - ° k[s7] T2 [S]
[Ir(Cp*)(1)Cl] 356 0.22 1.5-10" 4600
[Ir(Cp*)(3)Cl] 344 0.03 1.0-10* 7200
[Ru(p-Cym)(1)Cl] 358 0.39 0.9-10* 8200
[Ru(p-Cym)(6)Cl] 348 0.53 12-10* 5800
[Ru(p-Cym)(1)OAc] 361 0.19 6.5-10™" 1100
[Ru(p-Cym)(6)OAc] 349 0.20 2.7-10 2600

Tabla 4.1. Datos cinéticos de la isomerizaciéon Z-E en CHsCN (2.5 -10° M) a 55 °C. ? Longitud de
onda optimizada para la fotoisomerizacioén E - Z.® AAbs,- = Absorbancia_ (antes de la

irradiacion) - Absorbancia,_»- (después de la irradiacion).

Realizando una comparacion de la serie de complejos fotocromicos

sintetizados de Ir(III) y Ru(Il), se observoé que la velocidad de isomerizacion
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Z—E de los complejos que contienen los ligandos cloruro presentan valores de
velocidades de isomerizaciéon Z—E entre 0.9 - 10*-1.5 - 10* s™' Sin embargo,
dicha isomerizacion en los complejos con ligandos acetato fue mas rapida
(2.7-107%-6.5-107*s7").

En base a los resultados obtenidos, los complejos con diferentes
metales de transicion (por ejemplo, [Ru(p-Cym)(1)Cl] vy [Ir(Cp*)(1)Cl])
presentan constantes de velocidad ligeramente diferentes, siendo las de los

complejos de Ru(ll) inferiores a los complejos de Ir(III).

Los complejos [Ir(Cp*)(1)Cl] v [Ir(Cp*)(3)Cl] presentan el grupo
azobenceno en diferentes posiciones del fragmento fenilo del ligando ppy
(para y orto respectivamente). El complejo [Ir(Cp*)(3)Cl] (orto sustituido)
mostré velocidades de isomerizacion Z—E mas lentas que el complejo

[Ir(Cp*)(1)CI].

Adicionalmente, se observé que alejando el azobenceno del centro
metalico mediante un espaciador -OCH,-, como ocurre en el complejo
[Ru(p-Cym)(6)Cl], la estabilidad del isdémero cis en el PSS es menor que la del
complejo [Ru(p-Cym)(1)Cl] que posee el azobenceno mas cerca del Ru(Il); el
complejo [Ru(p-Cym)(1)Cl] presenta tiempos de vida media superiores a los

del complejo [Ru(p-Cym)(6)Cl].
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Complejos de Ir(III) y Ru(II) de tipo semi-sandwich
para aplicaciones cataliticas. Sintesis y caracterizacion
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Capitulo 5.

Hidrosililacion de iminas






En este trabajo de investigacion, se han sintetizado nuevos complejos
de Ir(III) y Ru(II) de tipo semi-sandwich con ligandos derivados de fenilpiridina
que contienen un fragmento azobenceno. Estos compuestos se disefiaron con
la intencion de estudiar si el fotocromismo del grupo azobenceno se mantenia
una vez coordinado el ligando al centro metalico (como se ha estudiado en el
capitulo anterior), y de ser asi su posible efecto cuando estos compuestos se
utilizan como catalizadores. El objetivo es la obtencion de catalizadores

fotomodulables.

La obtencion de sistemas cataliticos fotomodulables es un reto
complicado de alcanzar ya que existen una serie de requisitos que deben

tenerse en cuenta:

1) Como se ha comentado en la introduccion de este trabajo de
investigacion, el isdomero trans del azobenceno es
termodinamicamente mas estable que el isdbmero cis. Debido a esta
mayor estabilidad termodinamica, hay que evitar el uso de elevadas
temperaturas para maximizar la proporcién de isobmero cis en el PSS
traslairradiacion.

2) Es importante que las reacciones sean rapidas, o como minimo con
tiempos de reaccion que garanticen la estabilidad del cis durante el
proceso, aunque este requisito se puede evitar manteniendo el
proceso bajo irradiacion constante cuando se desee observar el

efecto delisomero cis del catalizador.

3) El ultimo requisito es que la isomerizaciéon de este grupo azo
produzca algun cambio en la selectividad o actividad de la catalisis.
Para ello la isomerizacion debe introducir una modificacion estérica

o electronica importante del sitio activo del catalizador.

Tras un analisis bibliografico, se encontraron tres posibles procesos
cataliticos en los que este tipo de sistemas son activos y que cumplian los
requisitos mencionados anteriormente: la oxidacion deshidrogenativa de

alcoholes,' la deshidrogenacién de amoniaco borano***

y la hidrosililaciéon de
iminas.’ Se realizaron estudios preliminares de las tres reacciones cataliticas
con los complejos sintetizados en este trabajo. S6lo se obtuvieron resultados
prometedores en la reaccion de hidrosililacion de iminas, por ello, sera la

Unica que se discutira en detalle.
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5.1. HIDROSILILACION

La hidrosililacion se define como una reaccion de reduccién de dobles o
triples enlaces (carbono-carbono, carbono-oxigeno, carbono-nitrégeno,
nitrogeno-nitrogeno o nitrégeno-oxigeno) como consecuencia de la
transferencia de un hidruro y un silano desde un agente hidrosililante
organico o inorganico (ver Esquema 5.1). Como resultado de esta reaccion se

obtienen silil derivados que poseen una gran versatilidad en sintesis organica.®

N N/
c=C CH-C-SiR;
/ N\ / \
SiR;
—C=C— —HC=C
\ \ )
/C—O /CH-O—S|R3
\ cat. \ /
R,Si—H  + C=N— — CH-N
/ /" 'SiR,
—C=N —HC=N-SiR,
/
—N=N— —HN-N
SiR,
—N=0 —HN-0-SiR,

Esquema 5.1. Ejemplos de reacciones de hidrosililacion para la obtencion de diversos
compuestos silil derivados.

La reactividad del enlace Si-H del agente hidrosililante depende de las
propiedades fisicoquimicas del hidruro y del atomo de silicio. Dichas
propiedades se basan fundamentalmente en dos factores: por un lado, el
atomo de silicio presenta una baja electronegatividad (1.7) en comparacién
con el atomo de hidrégeno (2.1), v por lo tanto, la polaridad del enlace
covalente Si®*~H® sera opuesta, por ejemplo, a la de un enlace C>*-H%. De este
modo, los silanos son capaces de sufrir reacciones tanto a través del ataque de
un nucleofilo sobre el atomo de silicio y/o por un ataque electrofilico sobre el
hidruro, promoviendo en cualquiera de los casos la ruptura heterolitica del
enlace Si-H. Por otro lado, la energia del enlace Si-H es relativamente baja (76
kcal/mol) si se compara con un enlace C-H (99 kcal/mol); este hecho facilita la
ruptura homolitica del enlace Si-H, llevando a la formacion de radicales

libres.”
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Por todo ello, la utilizaciébn de catalizadores parece una opciéon
atractiva, en la reaccion de hidrosililacién de enlaces multiples, ya que pueden
promover la ruptura homo- o heterolitica del enlace Si-H, y su posterior

adiciéon sobre los compuestos insaturados.

Aunque la hidrosililacion puede catalizarse por radicales libres
generados durante la reaccidon, en este trabajo de investigacion nos
centraremos en el estudio de los catalizadores basados en complejos de
metales de transicién.®’ Para facilitar la posterior interpretacién de los
resultados obtenidos, se describiran brevemente los mecanismos
generalmente aceptados tanto para catalizadores basados en metales de
transicion, como para catalizadores nucleofilicos o electrofilicos no

organometalicos activos en este proceso.’

5.1.1. ANTECEDENTES

El primer ejemplo de una reaccién de hidrosililacion data de 1947,
cuando Sommer publicé la reaccion entre 1-octeno y triclorosilano, en
presencia de peroxido de diacetilo cuya descomposicion catalizaba el proceso
mediante la generacion de radicales libres, obteniendo el correspondiente

compuesto silil derivado con un rendimiento del 46% (ver Esquema 5.2).""

I
cl (CH;C00), a.f
_— T

M + CI_ISi_H C|/SI\/\/\/\/
Cl

Esquema 5.2. Reaccidn de hidrosililacion de 1-octeno descrita por Sommer.

Pese a que la actividad de algunos metales como catalizadores para este
proceso se encontraba en la literatura en forma de patentes, no fue hasta 1957,
cuando el interés cientifico por dicha reaccién incrementd, debido a un
estudio comparativo en el que se discutia la actividad catalitica de diferentes
compuestos metalicos. Entre ellos destacaba el acido hexacloroplatinico
(H,PtCly),”> aunque posteriormente se confirmé que en realidad la actividad
observada se debia a nanoparticulas metalicas."® Desde entonces el estudio y
la utilizacion de esta reaccidon, tanto a nivel industrial como en grupos

académicos, ha aumentado enormemente.
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El mecanismo generalmente aceptado para la reaccion de
hidrosililaciéon con metales de transicion se basa en el publicado en 1965 por

Chalk y Harrod,™ que se presenta en la Esquema 5.3.

H—SIR,

H
_SiR, H)\g
[M]\H '

Adicion n

™ oxidativa

Eliminacion m
reductiva

Insercion
migratoria

Esquema 5.3. Mecanismo general de la reaccion de hidrosililacién de alquenos propuesta por
Chalk-Harrod.

La primera etapa del mecanismo de reaccion se basa en la adicién
oxidativa del silano (H-SiR;) sobre el complejo metalico. A continuacion, se da
la coordinaciéon del alqueno (CH,=CHR') al centro metdlico. Después se
produce la insercion migratoria del alqueno coordinado en el enlace M-H; en
este proceso el carbono menos sustituido se une al metal dando lugar a la
especie IV. Esta especie experimenta una eliminacion reductiva liberando el

compuesto silil-alquil derivado y regenerando el complejo metalico activo.

Mas tarde, los mismos autores describieron un mecanismo alternativo
para este tipo de reaccion, debido a que la anterior propuesta no era
coherente con los resultados obtenidos en las reacciones de hidrosililacion de
alquinos. Con el mecanismo anterior, en éste proceso, Unicamente se podia
explicar la formaciéon de vinil silanos trans, que es la especie
termodinamicamente mas estable, pero nunca la de su isébmero cis, que
también era observado experimentalmente. La necesidad de explicar la
formacion del isbmero cis llevo a la propuesta de un nuevo ciclo catalitico,

denominado mecanismo de Chalk-Harrod modificado (ver Esquema 5.4)."
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—~
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‘ SiR;
H SiR, R———H
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H
/
™M L
—
VRN |
SiR; H

Esquema 5.4. Mecanismo general de la reaccién de hidrosililacién de alqguinos (Chalk-Harrod
modificado).

Este nuevo mecanismo se diferencia del anterior en que la insercion del
substrato se produce en el enlace M-Si en lugar de en enlace M-H. El complejo
resultante sufre una isomerizacion como consecuencia de una repulsion de
origen estérico entre el silano y el metal, para dar lugar asi al complejo de
alquenilo pro-cis. Finalmente, mediante la eliminacion reductiva se llega a la
formacion del compuesto vinil silano cis. En la actualidad, en la bibliografia
existe cierta controversia sobre el mecanismo exacto de la isomerizacién
IVoV.

Ambos mecanismos son generalmente aceptados para las reacciones
de hidrosililacion de diferentes sustratos con catalizadores organometalicos.
Sin embargo, en este trabajo de investigacion, se centrara unicamente en las

reacciones de hidrosililacion de iminas.

5.1.2 HIDROSILILACION DE IMINAS

En la actualidad, existen aproximadamente 136 referencias
describiendo la hidrosililacién de iminas (aldiminas y cetiminas) en la

literatura. De ellas casi el T0% corresponden a los ultimos diez anos, tal y como
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podemos comprobar en la Figura 5.1, y aparentemente, su interés cientifico

sigue en pleno crecimiento.

16 -
14
12
10

8

()]

Figura 5.1. Grafica representativa del numero de publicaciones por arno centradas en la reaccion
de hidrosililacion de iminas.

Aunque en este trabajo de investigacion no se abordara la reaccion de
hidrosililaciéon asimeétrica, una gran parte del interés de cientifico de esta
reaccion esta motivado por la necesidad de obtener aminas quirales, debido a
sus diversas aplicaciones como productos farmacéuticos y/o productos

quimicos agricolas.'®

Existen numerosos métodos sintéticos descritos para la obtencion de
aminas a partir de iminas, como son la reducciéon mediante la utilizaciéon de
hidruro de aluminio y litio (LiAlH,) o la reduccioén catalitica via hidrogenacion
con hidrégeno molecular o mediante hidrogenacién por transferencia.'” Sin
embargo, la reaccion de hidrosililacion catalitica de iminas es uno de los
meétodos mas prometedores en comparacion con los mencionados
anteriormente debido a que, en general, se observa una alta selectividad,
funciona bajo condiciones de reaccion suaves, y utiliza hidrosilanos

(econémicos) como agentes reductores.'®

Tal y como recoge Riant en el capitulo de hidrosililacién de iminas del
libro Modern reduction methods,'® el primer ejemplo de obtencién de aminas
mediante hidrosililacion catalitica de una imina fue descrito por Kagan en
1973 utilizando un complejo de Rh(I) con el ligando quiral DIOP como

catalizador y difenilsilano como agente reductor (ver Imagen 5.5)."**
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Esquema 5.5. Reaccion de hidrosililacién de iminas con el catalizador [Rh(C,H4)C1(DIOP)].

Dicha reaccion produjo en un solo paso a partir de iminas las
correspondientes aminas N-sililadas que se transforman facilmente en las
correspondientes aminas quirales a través de una etapa de hidrélisis adicional
con HCI, llamada protodesililacion, con altos rendimientos de reaccion. El
tiempo de reaccion varia desde varias horas a dias dependiendo de la amina o
silano utilizados. La ruta catalitica propuesta se basa en el mecanismo clasico

descrito por Chalk-Harrod.

5.1.2.1. Catalizadores nucleodfilos/electrofilos

El uso de metales de transicion no es imprescindible en la reaccion de
hidrosililacién de iminas. Existen catalizadores basados tanto en bases como
en acidos de Lewis (no necesariamente organometalicos) que son efectivos en
condiciones suaves de reaccion. A continuacion se describen algunos

ejemplos representativos.

e Basesde Lewis

Como se ha mencionado anteriormente, la activacion del silano se puede
facilitar mediante la utilizacion de bases de Lewis. En la Tabla 5.1 se recogen
algunos de los organocatalizadores de este tipo de que presentan mejores
resultados en la hidrosililacion de iminas, concretamente en cetiminas. En
general, la carga de catalizador utilizada en estos sistemas es de un 10 mol% a
bajas temperaturas (-20-0 °C). Dichos compuestos activan el silano mediante
la eliminacion del protén produciendo la especie activa (anion triclorosililo).
Desafortunadamente, aunque se han hecho muchos estudios para aclarar el
mecanismo de reaccion de la hidrosililacién de iminas catalizado por bases de

Lewis, todavia no esta claro y es objeto de controversia.
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Tiempo Rendimiento

Ref. Afo Catalizador Ejemplo (h) (%)
(]
?Uz(P-‘BuPh)
Derivados de [N
21 2006 N- y III\Ph 48 63-99
formamidas /&
H™ 0
Derivados de
22 2012 2-piridil- 24 47-94
oxazolinas
23 2014 Derivadosde 18 75-99
picolinamidas
Derivados de
24 2016 o6xido de 4 81-94

fosfina

Imagen 5.1. Algunos de los catalizadores de tipo base de Lewis mas efectivos en la reaccién de

hidrosililacioén de iminas.

e Acidosde Lewis

Los catalizadores de tipo acido de Lewis mas comunmente empleados
en este proceso son boranos deficientes en electrones, como por ejemplo BF; o
B(C¢Fs)s. 222027282930 Estos  compuestos se utilizan en numerosas
transformaciones organicas por su capacidad de activar grupos carbonilo. De
hecho, durante algun tiempo se pensé que su actividad en la reaccion de
hidrosililaciéon podia deberse a que jugasen un papel importante en la
activacion de la imina, facilitando su reaccién con el silano. Sin embargo, en el
ano 2000, el grupo de Piers, publicO evidencias experimentales que
demostraban que en realidad el papel de estos acidos de Lewis es, como en el
caso anterior, la activacion del enlace Si-H, facilitando la ruptura heterolitica
del enlace Si-H. Ademas, en ese trabajo se puso de manifiesto el papel
fundamental que tiene en el ciclo catalitico el par idnico silil
iminio/borohidruro, proponiendo un ciclo catalitico, denominado

comunmente ciclo de Piers, que se muestra en el Esquema 5.6.
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Esquema 5.6. Mecanismo general de la reacciéon de hidrosililacién de iminas (utilizando
N-(1-feniletiliden)anilina como sustrato modelo) con catalizadores basados en acidos de Lewis

segun referencia 25.

Segun el mecanismo propuesto por Piers, la reaccion se inicia mediante
la interaccion electrofilica entre el acido de Lewis y el hidruro del silano
formando la especie activada II. A continuacion, se produce un ataque
nucleofilico de la imina sobre el atomo de silicio (activado), a través de un
intermedio de tipo Sn2, vy la ruptura heterolitica del enlace Si-H, el la que el
borohidruro es el grupo saliente, formandose el par idnico cation silil
iminio/anion borohidruro (IV). Finalmente, se da un ataque nucleoéfilico del
borohidruro sobre este catibn dando el correspondiente silil derivado y

regenerando el catalizador.”

Con este tipo de catalizadores (BF; o B(C¢Fs)s) se han logrado excelentes
rendimientos en bajos tiempos de reacciéon (30 min—-4 h). Generalmente las
reacciones se llevan a cabo con cargas de catalizador de 5-10 mol% a

temperatura ambiente.

Sin embargo, en los ultimos anos, el grupo de investigacion de Oestreich
realizé un descubrimiento muy interesante respecto a la utilizacion de este
tipo de catalizadores en la reaccion de hidrosililacion de iminas que contienen
hidrogenos a enolizables. En concreto, utilizando como catalizador un

derivado del B(C¢Fs); se identifico de forma inesperada, mediante resonancia
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magnética nuclear de las mezclas de reacciéon, aminas libres y enaminas

N-sililadas en proporciones equimoleculares como intermedios de dicha

reaccion (ver Figura 5.2).°!

4o
B
oy

(S)-5-THF Ph PhMe,Si Ph PhMe,Si _Ph
HN” €2 I\N’ 29\

(3.0 mol %)
zmr A WA A
1,2-C¢D4Cly Ph Ph Ph

rt 8a 9a 10a

13C NMR (176 MHz, 1,2-C4D4Cl, and CgDp):

11d

start_y L [

start w ) |

5.0 45 4.0 35 1.0 0.5 [ppm] 170 160 150110 50 20 10 [ppm]

Figura 5.2. Espectros '"H-RMN y 3C-RMN de la reaccién in situ de hidrosililacién de imina con un
derivado del B{CsFs)3 como catalizador (3 mol%) a diferentes tiempos de reaccion en CsD4sCly y
CeDs, T00 MHz.>!

Para poder explicar la presencia de dichas especies, el grupo de

Oestreich propuso un nuevo mecanismo operativo con este tipo de sustratosy

que complementa el ciclo propuesto por Piers (ver Esquema 5.7).

RySi, _Ph
'
He phlcH
[T RgSi\ﬁ/Ph Ra'siVPh
, v 2
H—BR;  Ph”"CH, P“/L\C“ﬁ
v
Ph
I
P CH,
H_. Ph R3Si.__Ph
. N T
H—BR;' pn’cH, Ph CH,
v Vi

H,Ph
BRy + N
Ph/thHa
Vil

H-SiR;

] Rg'Si\z/Ph
e Vil Ph/ﬁCHa
Esquema 5.7. Mecanismo general de la reaccién de hidrosililacion de iminas enolizables
(utilizando N-(1-feniletiliden)anilina como sustrato modelo) con el catalizador derivado del
B(C¢Fs)s postulado por Oestreich. Las lineas de color azul hacen referencia a un posible

mecanismo de reaccién alternativo.
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Como en el mecanismo general de Piers, la reaccion comienza con la
activacion del hidruro del silano por el catalizador y a continuacién se produce
un ataque nucleofilico de la imina sobre el silano activado produciendo la
correspondiente ruptura heterolitica del enlace Si-H para obtener la especie
cationica silil iminio y un hidruro de boro anidonico. A diferencia del
mecanismo tradicional, en esta ocasion, se produce la desprotonacién de la
especie catidnica silil iminio (IV) mediante una reaccién con la propia imina (el
sustrato) produciendo dos especies, un ion iminio con hidruro de boro como
contraion (V) v la enamina N-sililada (VI). Después, se da un ataque
nucleofilico del boro hidruro sobre el ion iminio (V) dando como resultado la
amina libre (VII) y regenerando el catalizador. Es importante destacar que si
este mecanismo esta operativo, la enamina N-sililada y la amina libre se
forman en proporciones estequiomeétricas (tal y como se observaba por
'"H-RMN). A continuacién, se produce un ataque nucleofilico de la amina sobre
el silano activado produciendo la ruptura heterolitica del enlace Si-H para
obtener la especie catidnica silil amonio (VIII) y un hidruro de boro anidnico.
La especie catidnica VIII actua como un acido de Bronsted, protonando la
enamina N-sililada y formando nuevamente el ion iminio con hidruro de boro
como contraién (IV); ademas se libera el correspondiente silil derivado.
Finalmente, tras un ataque nucleoéfilo del boro hidruro sobre este cation (IV) se

forma el silil derivado y se regenera el catalizador.

Adicionalmente, Oestreich estudié de forma independiente la posible
hidrosililacién directa de la a partir de la amina libre (VII). Para ello, estudi6
por resonancia magnética nuclear, el mecanismo de reaccién de
hidrosililacion de dicha especie. En los espectros 'H-RMN obtenidos, aunque a
las 24 horas de reaccion todavia no se habia completado el proceso, identifico
las senales debidas a la amina N-sililada y H,. Oestreich postul6 que la especie
cationica silil amonio (VIII) y el hidruro de boro anidénico, formados a partir la
ruptura heterolitica del enlace Si—-H producida por el ataque nucleofilico de la
amina sobre el silano activado, podian formar también la amina N-sililada
(liberando H,) a partir de una reaccion acido-base. Este mecanismo se veria
favorecido en sistemas abiertos en los que la liberacion de hidrégeno esta

facilitada.
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5.1.2.2. Catalizadores basados en metales de transicion

Existen muchos ejemplos de catalizadores basados en complejos de
metales de transicion efectivos en la reaccion de hidrosililacién de iminas. Los
metales mas frecuentemente utilizados, son iridio, rodio o rutenio, o incluso,
otros mas abundantes y econémicos como titanio, zinc, niquel, aluminio o
hierro. Ademas existen en la literatura algunos ejemplos minoritarios de
complejos de metales como el iterbio®> y el paladio®® que también son

efectivos en dicha reaccion.

e Catalizadores basados en titanio, zinc, niquel, aluminio y hierro

El estudio de sistemas cataliticos basados en estos metales esta
motivado por razones econémicas. A continuacion se describen algunos de los

complejos mas efectivos.

Titanio. A mediados de los annos noventa, el grupo de investigacion de
Buchwald realizé un trabajo exhaustivo en el desarrollo de catalizadores
basados en este metal para la reacciéon de hidrosililacibn de iminas,
concretamente cetiminas. Buchwald desarrolldé un nuevo catalizador de
titanio (difluoruro de titanoceno) que resultdé ser muy efectivo en la
hidrosililacién de iminas (ver Figura 5.3).>****®*" Dicho catalizador ofrecia
resultados mas prometedores que los descritos hasta el momento, ya que bajo
condiciones suaves de reaccion, y con bajas cargas de catalizador

(0.02-2.5mol%), ofrecia altos rendimientos (64-97%) a bajos tiempos de

eI

reaccion (12 h).

Figura 5.3. Complejo catalitico de titanio desarrollado por Biichwald.

Zinc. El grupo de investigacién de Yun,*** fue pionero en el desarrollo
de nuevos complejos cataliticos basados en zinc. Describieron una familia de
complejos de dicho metal, con diversos ligandos diamina, que presentaban
altos rendimientos de reaccion en hidrosililaciéon de iminas (cetiminas). En la
Figura 5.4 se muestran algunos ejemplos de los ligandos mas efectivos

descritos para este tipo de catalizadores. En general, las reacciones
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proporcionan conversiones superiores al 88% con una carga de catalizador del
5% en 12 horas. Recientemente, se ha publicado un sistema basado en un

catalizador de Zinc con ligandos diamina que presenta buenos resultados

o 5 gy

C?R@ Q

Figura 5.4. Ligandos mas efectivos utilizados con catalizadores de zinc en la reaccién de

incluso en ausencia de disolvente.*

hidrosililacién de iminas.

Otros. Ademas de los metales mencionados anteriormente, se han
desarrollado también complejos efectivos para esta reaccion basados en
metales como niquel, hierro v aluminio. Los ensayos se han realizado tanto en
hidrosililacién de cetiminas como de aldiminas, obteniendo resultados mucho

mas prometedores en estas ultimas (ver Tabla 5.2).

Cargade . _
Ref. Aino Ejemplo Teomp. Catalizador Tiempo Rendlzn lento
€0 moln) (h) (%)
W T;B(Cer)s
41 2012 HB< _ >A|; 100 1 0.5 >98
L
F_0
Ni 3
42 2013 o I\TN 25 1 17 84-90

43 2016 é( 25 0.05 12 66— 96
iPr Fey'CO

Tabla 5.2. Algunos de los catalizadores basados en aluminio, niquel y hierro mas

efectivos en la reaccion de hidrosililacién de iminas.
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e Catalizadores basados en rodio, rutenio e iridio

En general, la mayor parte de los ejemplos de este tipo de catalizadores
se basan en complejos formados a partir de precursores metalicos de rodio,
rutenio o iridio con ligandos difosfinas. Sin embargo, ligandos del tipo N,N o

P.N dadores también demostraron ser utiles en este tipo de reacciones.***’

En la Tabla 5.3 se recogen algunos de los catalizadores mas eficientes, y
mas relevantes para este trabajo, utilizados en hidrosililacion de iminas,
basados en iridio, rutenio y rodio. Dichos complejos, con bajas cargas de
catalizador (1 mol%), presentan altos rendimientos de reaccion en tiempos

inferiores a 1 hora.

Temperatura Tiempo Rendimiento

Entrada Ref. Aio Ejemplo (°C) (min) (%)
(]
ﬂ _| BPh,
-N_+ co
1 46 2 Nl 2 1 1
6 2005 ﬁ; /.,\ o 5 0 00
-N
&
tBu— T \tBu
2 47 2012 ci—rn:"H 50 60 99
tBu\N*R
\—/
Ir
3 5 2015 |L\CI 25 25 100
N
//
| BArFy
4 48 2017 25 180 96

L = Et;P 6 PhyP

Tabla 5.3. Algunos de los catalizadores basados en rodio, rutenio e iridio mas efectivos enla
reaccion de hidrosililacién de iminas.
Tal vy como se recoge en la Tabla 5.3, el complejo [Ir(bpm)(CO),]|BPh,
(bpm = bis(pirazol-1-il)metano) resulté ser muy eficiente en la sintesis de
aminas a partir tanto de cetiminas como aldiminas, obteniéndose excelentes

conversiones en breves periodos de reaccion, utilizando metanol como
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disolvente. Este tipo de complejos ya se habian utilizado previamente para
reacciones tandem de hidroaminacion/hidrosililacion de alquinos con aminas

con resultados muy prometedores.*

En 2012, Nolan describi6 el complejo [Rh(I'Bu),HCl]
(I'Bu = 1,3,-bis(tert-butil)-2H-imidazol-2-ilideno) que no sélo era eficaz en
deuteracion de hidrosilanos,” sino que también era un catalizador eficiente
para la hidrosililacién de cetonas, aldehidos e iminas.*” La eficacia de dicho
catalizador en ambos procesos, le llevo a desarrollar una reaccion tandem de
deuteracion/hidrosililacion de iminas. La peculiaridad de este proceso es que

las reacciones se realizaban en ausencia de disolvente.

El uso de complejos de tipo semi-sandwich de Ir(Ill) con ligandos
derivados de fenilpiridina como catalizadores result6 ser uno de los métodos
mas efectivos en la hidrosililacion de iminas®®' y mas recientemente de
alquinos® y ésteres.”® Este tipo de complejos ya se habian estudiado
previamente en reacciones de hidrogenacion, deshidrogenacion, oxidacion,
etc.”* Concretamente, el grupo de investigacién de Michon, basandose en su
experiencia en la utilizacion de este tipo de complejos en catalisis, utilizo el
complejo [Ir(Cp*)(ppVy)Cl] como precatalizador en la reaccion en cascada de
hidrosililacion/protodesililacion de iminas como método de obtencion de
aminas. Por la estrecha relacién entre este trabajo vy el que se presenta en este

capitulo, se hara una descripcion mas detallada del mismo.

Llevaron a cabo una optimizaciéon de las condiciones de reaccion en los
estudios de hidrosililacion de iminas utilizando [Ir(Cp*)(ppy)Cl] como
catalizador. Estudiaron variaciones sistematicas de aditivos, disolventes y/o
agentes hidrosililantes utilizando como sustrato N-(1-feniletiliden)anilina,
que se considera un sustrato modelo. Los resultados obtenidos se recogen en
la Tabla 5.4.

La utilizacion de disolventes como CH,Cl, y 1,1',2,2'-tetracloroetano
(TCE), en comparacion con tolueno o THF, ofrecieron muy buenos
rendimientos de reaccion (entradas 1-4), optando finalmente por CH,Cl, como

disolvente idéneo.
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_Ph Ir(Cp*-)(.ppy)CI R;Si ~“wPh tratamiento _Ph
N . aditivo acido HN
)\\ + silano )\
Ph disolvente, T (°C), Ph Ph
tiempo (h)
1 equiv. 1.2 equiv.
Carga de Tiempo Rendimiento
Entrada precatalizador Aditivo Disolvente Silano P T(°C) o
(h) (%)
(mol%)

1 2.5 NH.BF4 CH,Cl, EtsSiH 40 40 67
2 2.5 NH.BF4 TCE EtsSiH 40 40 T4
3 2.5 NH,BF, THF EtsSiH 40 40 12
4 2.5 NHBE, Tolueno EtsSiH 40 40 11
5 1 NH,BF, CH,Cl, EtsSiH 20 25 5
6 1 NaSbFe CH2C12 EthiH 20 25 37
7 1 NaPF¢ CH,Cl, EtsSiH 20 25 62
8 1 NaBAIF24 CH2C12 EthiH 0.25 25 100
9 1 NaBArFy4 CH,Cl, PhsSiH 0.25 25 64
10 1 NaBAIF24 CH2C12 thSin 0.25 25 100
11 1 NaBAIF24 CH2C12 PhSng 0.25 25 100
12 1 NaBArFy, CH,Cl, ClsSiH 0.25 25 8
13 1 NaBAIF24 CH2C12 PHMS 0.25 25 5

Tabla 5.4. Resultados obtenidos para la reaccion de hidrosililacién/protodesililacion de iminas

por Michon mediante variaciones sistematicas de aditivos, disolventes y agentes

hidrosililantes.5

Mediante la utilizacion de diversos aditivos abstractores de cloruros

(NH,BF,, NaSbF,, NaPF; v NaBArF,,) se obtuvieron resultados cataliticos muy

diferentes (entradas 5-8). La funciéon del abstractor de cloruro, es facilitar la

formacion de la especie cationica con una vacante coordinativa activa en

catalisis (ver ejemplo para NaBArF,, en el Esquema 5.8). Dependiendo del tipo

de abstractor utilizado la especie activa se estabilizara con diferentes tipos de

contraion. Al cambiar el contraion del complejo de Ir(III), se observo que la

actividad catalitica aumentaba cuanto menos coordinante era el anién con el
metal (BF, « SbFs « PFy « BArF,,). De este modo, el NaBArF,, resulté ser el

aditivo optimo para esta reaccion, ya que redujo drasticamente los tiempos de

reaccion de 20 horas a 15 minutos.

% Ir NaBArFy, (2 equiv.) Ir

c CH,Cl,

N=
\_/

Ir(Cp*)(ppy)Cl

>\
N
\

"] BArF,,

+ NaCl

Esquema 5.8. Reaccion de formacion de la especie activa a partir del complejo [Ir(Cp*)(ppv)Cl]

con NaBArF,...

El trietilsilano junto con el fenil-, difenil- y trifenilsilano fueron los

agentes hidrosililantes mas eficientes en la reaccién, (entradas 8-11) aunque
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se opto por el primero debido a su bajo coste. También se estudiaron otros
compuestos organosilanos mas econémicos (triclorosilano,
polimetilhidroxisiloxano (PHMS), etc.), sin embargo, ninguno de ellos ofrecid

resultados prometedores (entradas 12 y 13).

A partir de estos resultados se describio el siguiente procedimiento
catalitico para esta reaccion: En una caja seca, debido a la inestabilidad del
catalizador, se disuelven en 2 mL de CH,Cl, recién destilado el precatalizador
[Ir(Cp*)(ppVY)Cl] (x mol%), el aditivo NaBArF,, (2x mol%) y la imina (1 equiv.). A
continuacioén, se anade Et;SiH (1.2 equiv.) lo que se considera inicio de la
reaccion. El proceso catalitico se realiza a 25 °C bajo agitacion constante. El
seguimiento del proceso se lleva a cabo mediante la adquisicién de alicuotas
(0.1 mL) a tiempos definidos; dichas alicuotas se filtran sobre Celita eluyendo
con 3 mL de CH,Cl,. Este procedimiento se considera como tratamiento acido
suficiente para la generacion de la amina a partir de las aminas N-sililadas
(protodesililacion) que son el producto de la reaccion, segin comunicaciéon
personal de los propios autores. Tras la evaporacion del disolvente del eluido
las muestras se analizan por resonancia magnética nuclear (‘"H-RMN). Al
finalizar la catalisis, el crudo de reaccion se purifica mediante cromatografia
en columna (CH,Cl,), para determinar los rendimientos aislados de producto
(amina). Siguiendo este procedimiento experimental, estudiaron también
otros factores, como tiempos de reaccion, cargas de precatalizador o
concentracion de sustrato. Algunos de los resultados mas relevantes se

recogen enla Tabla 5.5.

Ir(Cp*)(ppy)CI . tratamiento
Nl ) NaBArF,, EtsSi-Ph acido anPh
| + Et;SiH _ = 22 - P )\
Ph)\ CH,Cl,, 25°C, Ph)\ Ph
1 equiv. 1.2 equiv. tiempo (h)
Cargade Cargade Concentracién .. _
. ot s . Tiempo Rendimiento
Entrada precatalizador aditivo de imina (mol (h) (%)
(mol%) (mol%) LY °
A 1 2 0.077 0.5 100
B 0.1 0.2 0.39 0.5 30
0.1 0.2 0.39 2 78
0.1 0.2 0.39 24 100

Tabla 5.5. Resultados obtenidos para la reaccién de hidrosililacién/protodesililacién de iminas

por Michon con diferentes cargas de precatalizador y concentracién de sustrato.5

Estos experimentos demostraron que con cargas de precatalizador diez
veces inferiores (0.1%) el complejo de Ir(IIl) permanecia activo a lo largo de la

catalisis alcanzando igualmente el 100% de rendimiento, aunque

229



evidentemente requeria tiempos de reaccion superiores. Estos resultados no
solo se consiguieron con el sustrato modelo, ya que bajo las condiciones de la
entrada 1, se obtuvieron muy buenos resultados en 12 y 14 ejemplos diferentes
de cetiminas y aldiminas, respectivamente. Las reacciones fueron rapidas y
eficientes, utilizando un ligero exceso de un reactivo de organosilano
econdmico, con bajas cargas de precatalizador y bajo condiciones de reaccién

muy suaves.

En un intento por elucidar el mecanismo de esta reaccion, analizaron
mediante espectroscopia de masas, el crudo de reaccion de una de las
reacciones en las que se habia utilizado N-feniletiliden(4-metoxianilina)
como sustrato. A dicha reaccion no se le realiz6 el tratamiento acido (filtracion
por Celita). A continuacién se muestra el espectro HR-MS obtenido (ver Figura

5.4).

48214354
CyHyNIF

22003753 G, H,,ON = [MH*] ©BArF.,

MeO. : 8a
NH

O)\ B
sb /N\"/

Cl

MeO. MeO.
Cat. 1 (10 mol%)
anamee NaBAtF,, (20 mol%)
N o EtgsH ———— = NH
CH,Cly, 25°C, 0.75 h
1.2 eq. then, methanol
24215308

ra 14793 41426067 4b 1 eq. 5b 100% yield

Relalive Abundance
3

42.22348
310.21861
L N laeam?a 43227011 § 51215976 61222433 703.27992 74524928 845.32002 gop 20337 98465061
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Figura 5.4. Espectro ESI*-MS del crudo de reaccion, en metanol, de la reaccién de

. es ‘s .. 5
hidrosililaciéon de iminas.

Mediante el analisis de los resultados obtenidos por HR-MS,
identificaron las sefales debidas a la especie catiénica [Ir(Cp*)(ppv)]" v la
amina protonada (M+H)". Los autores atribuyeron la presencia de la amina a la
utilizacion de metanol (disolvente empleado para disolver la muestra y poder
realizar el analisis), capaz de hidrolizar la amina N-sililada (producto de
hidrosililacién), generando la amina correspondiente. En ninguno de los casos,

se observo la presencia del complejo con un ligando hidruro, lo que atribuyen
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a: 1) la posible ionizacién de la especie durante el analisis (dando lugar al
cation [Ir(Cp*)(ppy)]’). 2) descomposiciéon por la manipulacién de la muestra
en atmosfera no inerte y 3) por el MeOH utilizado como disolvente para el
analisis.

Los autores, ademas prepararon independientemente los complejos
cationicos [Ir(Cp*)(ppvy)IBArF,, v [Ir(Cp*)(ppv)(CH;CN)]BArF,, (ver Figura 5.5),
que fueron caracterizados por AE, HR-MS y resonancia magnética nuclear.
Ambos complejos presentaban las mismas senales en los espectros HR-MS
que se habian asignado al complejo en el analisis realizado al crudo de
reaccion, confirmando la asignacién. Adicionalmente, los complejos
cationicos [Ir(Cp*)(ppV)IBArF,, v [Ir(Cp*)(ppy)CH3:CN]BArF,, fueron estudiados
como precatalizadores en la reaccion de hidrosililacion utilizando las
condiciones de la Tabla 5.5, entrada A, pero los resultados obtenidos fueron
ligeramente peores, en términos de actividad, que cuando se utilizo el

precatalizador [Ir(Cp*)(ppVy)Cl].

,? | BArFy ? ] BAIF,,
|I’+\ |I’+
/ NCCH, \
B "
_ /
—

[Ir(Cp*)(ppy)CH;CNIBArF,, [Ir(Cp*)(ppy)IBArFy4

Figura 5.5. Complejos [Ir(Cp*)(ppy)|BArF2. v [Ir(Cp*)(ppy)(CH3CN)]|BArF2s.

Pese a la realizaciéon de todas las pruebas analiticas mencionadas
anteriormente, no fue posible determinar cual es el mecanismo operativo en
esta reaccion. Los autores propusieron dos posibles rutas, una basada en el
ciclo catalitico de Chalk-Harrod modificado (A, ver Esquema 5.9) y otra en el

ciclo catalitico de Piers (B, ver Esquema 5.10).

El ciclo catalitico (A) se basa en el mecanismo propuesto por
Chalk-Harrod modificado. Como se ha comentado anteriormente, proponen
que la especie activa ([Ir(Cp*)(ppy)]BArF,,) se forma a partir de la reaccion
entre el complejo [Ir(Cp*)(ppvy)Cl] vy NaBArF,,. A continuacion, se da la adicion
oxidativa del silano (H-SiRs) sobre dicha especie, proporcionando la especie A.
El siguiente paso seria la coordinacion de la imina al centro metalico; esto es

posible gracias a un cambio en hapticidad ns—ns; que ocurre en el ligando Cp*.
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Después se produce la insercion migratoria de la imina coordinada en el
enlace Ir-Si; la migracion del grupo SiEt; al nitrogeno de la imina facilité la
formacién del intermedio C (hapticidad ns). Finalmente, mediante una etapa
de eliminacién reductiva se obtiene el producto de reaccion (amina N-sililada)
y la regeneracion del producto catalitico [Ir(Cp*)(ppy)]|BArF,.. Por un posterior
tratamiento acido (protodesililacion) se produce la hidrolisis de la amina N-
sililada obteniendo la correspondiente amina.

complex 1
NaBARF L

e N
Et;Si_ _Ph [ ]
. } i -

Ph & \\
{ | " BaFa \
5, e .
D NN ) & |
| AN A
e 2 N T
2 o/ Ir=
] S A
s~ N - By f | SiEty
(Y o T A e
e ) S = .
Pr SiEl, | BN P
C \_ N~ Az - S 1|

Esquema 5.9. Mecanismo A de la reaccion de hidrosililacion/protodesililacién propuesto por

Michon.5

El segundo mecanismo propuesto (B) estd muy relacionado con el ciclo
catalitico propuesto por Piers. Tras la obtencion de la especie activa
([Ir(Cp*)(ppVy)IBArF,,), muy electrofilica, se da la interacciéon de dicha especie
con el hidruro del silano. En complejos de tipo semi-sandwich también es
posible que se dé una interaccién agoéstica del metal con el enlace Si-H.”® En
ambos casos, se produce un ataque nucleofilico de la imina sobre el atomo de
silicio (activado), obteniéndose los intermedios de reaccion D y/o E,
respectivamente. A continuacion, se da la ruptura heterolitica del enlace Si—H,
transfiriéndose asi el hidruro al centro metalico y el grupo sililo a la imina,
formando el hidruro de iridio neutro F y el par idénico cation silil iminio/anion
BArF,, (G), respectivamente. Finalmente, se da un ataque nucleéfilo del
complejo con ligando hidruro sobre el catién G dando el correspondiente silil

derivado y regenerando el catalizador. La correspondiente amina N-sililada
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podra ser hidrolizada con un tratamiento acido obteniéndose la amina

correspondiente.
comple 1 — Ar = pOMeCEHE
EtySi., A MaBARF 5, 1 fl
Irpdrciyss EbSH
sl gy i "
;P ~
M . " g H *
_I._..| 4 A w '
Fr i | e
| | *Bar, [J N . l_l Lt
b | :l- HE | X
[:.- [ W B, [ _|z H— s,
: et = &
: [ o B
ol . !
. Wi .
F -
T fEm. o “BuF
-rI [1]

Esquema 5.10. Mecanismo B de la reaccion de hidrosililacién/protodesililacion de
iminas propuesto por Michon.5
Sin embargo, los propios autores mencionan que carecen de evidencias
suficientes para demostrar de forma concluyente cual es el mecanismo

operativo.

Otro de los sistemas cataliticos mas relevantes para el trabajo que se
presentara en este capitulo es el descrito por el grupo de investigacién de
Oestreich, en el que se utiliza un catalizador de tipo semi-sandwich de Ru(II).
Este es, en realidad, un sistema bifuncional de Ru(II) con un ligando areno-tiol
y otro fosfina (Tabla 5.3, entrada 4), que presenta buenos resultados tanto en la
hidrosililacion de iminas como de cetonas.”* Como en el caso de los
catalizadores basados en acidos de Lewis, se detecté la presencia de enaminas
N-sililadas en la mezcla de reaccion. De hecho, en estudios anteriores del
mismo grupo, en los que lasreacciones se llevaban a cabo en sistemas abiertos
(evitando la acumulacion de hidrégeno) éstas eran el producto Unico (v
deseado) de reaccién, en un proceso denominado acoplamiento Si-N
deshidrogenativo. Sin embargo, en sistemas cerrados, y utilizando las mismas
condiciones de reaccion, tras la hidrolisis acida se obtenia la amina como
producto final mayoritario.* Por ello, se postularon un mecanismo de reaccién
en dos etapas, ligeramente diferente a los mencionados hasta el momento (ver

Esquema 5.11).
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Esquema 5.11. Reaccion de hidrosililacion de iminas (utilizando N-(1-feniletiliden)anilina como
sustrato modelo) con el catalizador de rutenio bifuncional descrito por Oestreich.*®

Este mecanismo se basa en la ruptura heterolitica del enlace Si-H del
hidrosilano por parte del catalizador bifuncional que contiene un enlace Ru-S
(I). De este modo se forma la especie II, que es una excelente fuente de silicio
electrofilico. A continuacion el silicio es transferido sobre el atomo de
nitrogeno de la imina (actuando ésta como base de Lewis), formando el cation
silil iminio v un hidruro de Ru(Il). En la siguiente etapa, el complejo de
Ru(Il)-hidruro, cuyo atomo de azufre actiia como base de Lewis, arranca el
proton o (acido) del catiéon silil iminio formando la enamina N-sililada
(observada a tiempos de reacciéon cortos) v el complejo V. Dicho complejo se
encuentra en equilibrio con H, vy el catalizador inicial 1.>" También puede
pensarse, segun este mecanismo, que es posible la hidrogenacion directa del
doble enlace de la especie VI, es mas probable que ocurra en dos etapas.
Inicialmente recuperando el cation silil iminio IV y finalmente reduciéndolo a

la amina N-sililada y regenerando la especie activa.

Este ciclo catalitico permite racionalizar tanto la formacion de aminas
N-sililadas en sistemas cerrados, como la formacion preferente de enaminas
N-sililadas en sistemas abiertos. En la actualidad, este es el inico ejemplo que
describe la formacion de enaminas N-sililadas, en comparacion con las
referencias existentes de la obtencion de enoles O-sililados. Un estudio

reciente de obtencién de enoles O-sililados es el publicado por Oro y
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colaboradores donde se describe la hidrosililacion de cetonas con
catalizadores de rodio,’® en los que la formacién del silil enol éter esta

favorecida cinéticamente sobre el silil éter.

Dados todos estos antecedentes, se plantean varios objetivos a tratar en
este capitulo. Por un lado, utilizar los catalizadores sintetizados y descritos en
el capitulo anterior de Ir(Ill) v Ru(Il) con derivados de fenilpiridina, para
observar su efectividad en la reaccion de hidrosililaciéon de iminas; con los
resultados obtenidos se intentara elucidar un mecanismo de reacciéon para
este proceso catalitico. Por otro lado, analizar la influencia de la isomerizacion
del azobenceno, en los sistemas que incorporan esta unidad, sobre la actividad

catalitica delareaccion.

5.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Como se ha comentando en la introduccién de este capitulo, uno de los
objetivos de este trabajo de investigacion es el de analizar la efectividad de los
complejos de Ir(Illl) vy Ru(ll) descritos en el Capitulo 4 como potenciales
precatalizadores en la reaccion de hidrosililaciéon de iminas. En primer lugar,
se analizaran los complejos de Ir(IlI) vy Ru(ll) que no incorporan unidades
azobenceno en los ligandos, como modelos simples para comprender y
optimizar las condiciones experimentales de dicha reaccion. En una segunda
parte, se estudiara la efectividad de los precatalizadores de Ir(IlI) vy Ru(Il)
fotomodulables, asi como la influencia de la irradiacién en su actividad

catalitica.

5.2.1. COMPLEJOS SEMI-SANDWICH DE Ru(ll) E Ir(lll CON LIGANDOS
FENILPIRIDINA

En este primer apartado, se estudiaron los complejos de Ir(III) y Ru(Il),
que no incorporaban unidades de azobenceno en su estructura (ver Figura 5.6),
como precatalizadores en la reacciéon de hidrosililacion de iminas. Se
utilizaron complejos con ligandos pentametilciclopentadienil (Cp*), un ligando
de tipo ppy (N-C o N-O quelato) y un ligando cloruro o acuo, similares al
descrito por Michon ([Ir(Cp*)(ppv)X]), pero incorporando ligeras variaciones

en los ligandos fenilpiridina (incluyendo grupos hidroxi o metoxi en la
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posicion 6 del fragmento piridilo de la fenilpiridina). Ademas, se modifico el
metal utilizado, estudiando también la efectividad de complejos de
Ru(Il)-p-Cimeno con ligandos derivados de fenilpiridina en la reacciéon de

hidrosililaciéon de iminas.

N T R

/Ir /Ir /Ir\N/ A o/lr\

c
cl \N, cl \N_ cl \o < . N—
HO N\ / /0 N\ / \_/

Ir(Cp*)(ppyOH)CI Ir(Cp*)(ppyOCH;)CI Ir(Cp*)(ppyO)CI Ir(Cp*)(ppy)OAC

*, T T

Ir /Ir Ru Ru

H,0 H,0 \ c” \ Aco” \
= N= N—= N—=
\_/ PN\ 7 \ 7 \ 7

Ir(Cp*)(ppy)H,0 Ir(Cp*)(ppyOCH3)H,0 Ru(p-cym)(ppy)Cl  Ru(p-cym)(ppy)OAc

o

N\
>

Figura 5.6. Complejos de Ir(Il) y Ru(Il) desarrollados en este trabajo de investigaciéon

como potenciales precatalizadores en la reaccién de hidrosililacién de iminas.

5.2.1.1. Ensayo preliminar. Condiciones experimentales Tabla 5.5, entrada A.

Inicialmente, y utilizando el mismo precatalizador descrito en el
articulo de Michon ([Ir(Cp*)(ppv)Cl]) se intentaron reproducir los resultados
utilizando las condiciones experimentales descritas anteriormente en la Tabla
5.5, entrada A. Al no tener acceso a una caja seca, se optd por utilizar
metodologias de atmosfera inerte (Schlenk), bajo N, para evitar la
degradacion del catalizador durante el proceso catalitico. A continuacion, se
muestran los diferentes espectros de resonancia magnética nuclear obtenidos
en la reaccion de hidrosililacion/protodesililacion del sustrato modelo

N-(1-feniletiliden)anilina (ver Figura 5.7).

Tras 30 minutos de reaccién, en el espectro de 'H-RMN de la alicuota,
no se observaron senales ni del sustrato ni del trietilsilano. Lo primero nos
indica que la conversion de la reaccion ha sido completa. La ausencia de
senales debidas al trietilsilano, (utilizado en un ligero exceso) al final de la
reaccion puede explicarse por la formacion de trietilsilanol (producto de la
hidrélisis acida de la amina N-sililada)® vy trietilsilanéxido ((Et;Si),0).%° Este

ultimo es un subproducto de descomposiciéon del Et;SiH observado por otros
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autores.’’ Todas las sefiales espectroscépicas observadas coinciden con las

descritas para los productos mencionados.

Amina

Producto purificado por columna
cromatografica

MLJ' A -

H,0
o J_JUUL
—_J‘LLAK e B

EtsSiH

Imina

jl’z?

80 75 T70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 0S5
ppm

Figura 5.7. Espectros "H-RMN de la reaccion de hidrosililacién/protodesililacién del sustrato
utilizando [Ir(Cp*)(ppy)Cl] como precatalizador en CDCls, 300 MHz. Disolvente de la reaccién
CH,Cl, (2 mL), [sustrato] = 0.077 M, precatalizador 1 mol%, NaBArF,4 2 %mol, Et;SiH (0.18 mmol),
25 °C; tratamiento acido: 0.1 mL de muestra eluidos sobre Celita con 3 mL de CH,Cl,y
posteriormente llevado a sequedad.

Al finalizar la reaccién, se purifico6 el crudo de reaccion por
cromatografia en columna (CH,Cl,). Sin embargo, tal vy como se puede
observar en el espectro de resonancia magnética nuclear, no se consiguio
aislar la amina de forma efectiva, ya que quedaron restos de (Et;Si),0. Los
compuestos silil derivados son relativamente volatiles por lo que se decidio
calentar la muestra a 70 °C, a vacio, para eliminar por completo dicho silil
derivado. Finalmente, se consiguio6 purificar la amina con un rendimiento de
reaccion aislado del 92%, consiguiendo reproducir los resultados mencionados

en el articulo en estas condiciones y con este precatalizador.

5.2.1.2. Influencia del tiempo de Incubacidén

A pesar de que en el articulo de Michon no se menciona la necesidad de
un tiempo de incubacion definido, dada la importancia que tiene la formacion

de la especie activa a partir de este tipo de precatalizadores, se decidioé hacer
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un estudio del tiempo necesario para la formacién de la misma (ver Esquema
5.8). En el articulo original se propone que la especie activa (poco estable en
condiciones no inertes) se forma mediante la reaccion del precatalizador y el
abstractor de cloro (NaBArF,,), creando la vacante coordinativa necesaria para

que se inicie el proceso.

Utilizando el mismo precatalizador descrito por Michon vy bajo las
condiciones de la Tabla 5.5, entrada A, se realizaron dos experimentos
diferentes: uno sin incubacién (adicionando el silano inmediatamente a la
mezcla de reaccion) y otro dejando pasar un periodo de 15 minutos antes de la
adicioén del silano. En ambos casos, se tom6 una alicuota a los 15 minutos de
reaccion, donde previsiblemente la catalisis no deberia haber concluido
todavia, para obtener una informacion comparativa entre ambas
metodologias. El andlisis de la composicion de las alicuotas (tras su
tratamiento por Celita) se llevé a cabo por 'H-RMN, y la cuantificacion de la
conversion del proceso, mediante la integracion relativa de las senales
espectroscopicas de la imina y amina. Se tomaron como referencia la senal de
la imina entorno a 8.02 ppm que integra por dos protones, y el cuadruplete de

4.55 ppm asignado al CH de la amina.

A continuacién, en la Figura 5.8, se muestran los dos espectros 'H-RMN
obtenidos. Como se puede observar en los espectros de resonancia magnética
nuclear de la reaccion hidrosililacién/protodesililacién del sustrato modelo,
cuando el precatalizador no se somete a un periodo de activacion, la alicuota
tomada a los 15 minutos de reaccion presenta una conversion del 74%. Sin
embargo, con un periodo de incubaciéon de 15 minutos la conversion de la
reaccion es completa. Por lo tanto, se puede afirmar que un periodo de
incubacion del precatalizador con el abstractor de cloro para formar la especie
activa es determinante para la actividad vy reproducibilidad del proceso. Por
ello, en las reacciones sucesivas se respetara siempre este periodo de

incubaciéon de 15 minutos con el fin de optimizar y estandarizar los resultados.
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Figura 5.8. Espectros "H-RMN de la reaccion de hidrosililacién/protodesililacién del sustrato
utilizando [Ir(Cp*)(ppy)Cl] como precatalizador con/sin incubacién antes de la adicion del
silano en CDCls, 300 MHz. Disolvente de la reaccion CH,Cl, (2 mL), [sustrato] = 0.077 M,
precatalizador 1 mol%, NaBArF», 2 %mol, EtsSiH (0.18 mmol), 25 °C; tratamiento acido: 0.1 mL de
una alicuota muestra eluidos sobre Celita con 3 mL de CH,Cl, y posteriormente llevado a

sequedad.

5.2.1.3. Ensayo Preliminar. Condiciones experimentales Tabla 5.5., entrada B.

Debido a que a los 15 minutos de reaccioén, ya se habian obtenido
conversiones completas del sustrato modelo en 1la reaccion de
hidrosililacién/protodesililacion, y con el fin de poder realizar un seguimiento
del proceso catalitico, se utilizaron las condiciones experimentales descritas
anteriormente en la Tabla 5.5, entrada B. En dichas condiciones se utilizaban
cargas de precatalizador diez veces inferiores a las utilizadas en las
condiciones experimentales de la entrada A. De este modo, utilizando el
mismo precatalizador ([Ir(Cp*)(ppvy)Cl]), se intentaron reproducir los
resultados descritos con bajas cargas de precatalizador (0.1 mol%). A
continuacion, se muestran los diferentes espectros de resonancia magnética

nuclear de las alicuotas obtenidas durante el proceso catalitico (ver Figura 5.9).
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Figura 5.9. Espectros 'H-RMN de la reaccién de hidrosililacién/protodesililacion del sustrato
utilizando [Ir(Cp*)(ppy)Cl] como precatalizador en CDCls, 300 MHz. Disolvente de la reaccién
CH,Cl, (2 mL), [sustrato] = 0.39M, precatalizador 0.1 mol%, NaBArF,; 0.2 %mol, Et;SiH (0.94
mmol), 25 °C; tratamiento acido: 0.1 mL de una alicuota muestra eluidos sobre Celita con 3 mL
de CH,Cl, y posteriormente llevado a sequedad.

Como se puede observar por resonancia magnética nuclear, como era
de esperar, las condiciones experimentales utilizadas ralentizan la velocidad
del proceso catalitico, permitiendo llevar a cabo un seguimiento del mismo.
Ademas, se comprobd que utilizando estas condiciones las conversiones
obtenidas (43% (0.5 h), 84% (2 h) y 100% (24 h)) mejoraban sustancialmente las

descritas en la bibliografia (ver Tabla 5.5, entrada B).

Ademas de la utilizacion de RMN como meétodo de analisis para
monitorizar la evolucion del proceso, se utilizé simultaneamente
cromatografia de gases (CG) como método de analisis de las alicuotas, para
confirmar la validez de los resultados. Para ello, las alicuotas fueron filtradas
sobre Celita (tratamiento acido) eluidas con 3 mL de CH,Cl,, y posteriormente
analizadas por CG. Los resultados obtenidos por CG se muestran en la Figura
5.10. Mediante la integracion relativa de los picos cromatograficos se obtendra
la conversion de la reaccion. Los tiempos de retencion de los productos
aislados son: imina 6.76 min, trietilsilano 2.70 min y amina 6.66 min,
respectivamente. Desafortunadamente, los tiempos de retencion de los

subproductos formados durante esta reaccion, trietilsilanol y (Et;Si),0, no han
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podido ser obtenidos debido a la imposibilidad de aislar dichos productos.
Todos los cromatogramas, tanto los de los compuestos puros como los de las
alicuotas de la reaccién de hidrosililacién/protodesililacion, se han recogido

en el material complementario.

100%
1440 min.
A A
88%
120 min.
A 12%
30 min. 62%
38%

2,55 3,55 4,55 5,55 6,55
tiempo (min)

Figura 5.10. Cromatogramas de las alicuotas obtenidas en la hidrosililacién/protodesililacién de
iminas a diferentes tiempos de reacciéon. Rampa de temperatura utilizada para el andlisis: 100 °C
(1 min), 30 °C/min hasta 250 °C, 250 °C (1 min). Disolvente de la reaccion CH,Cl; (2 mL), [sustrato]
=0.39 M, precatalizador 0.1 mol%, NaBArFy, 0.2 %mol, EtsSiH (0.94 mmol), 25 °C; tratamiento
acido: 0.1 mL de una alicuota muestra eluidos sobre Celita con 3 mL de CH,Cl, y posteriormente
llevado a sequedad.

Como se puede observar, los resultados obtenidos por CG coinciden con
los obtenidos por RMN, confirmando que es posible utilizar indistintamente
cualquiera de los dos métodos analiticos para el seguimiento del proceso. En
los cromatogramas, se aprecia un pico entorno a 3 minutos que fue
aumentando segun avanzaba el proceso catalitico. Dicha senal, posiblemente
sea debida a uno de los dos compuestos silil derivados (trietilsilanol y (Et;Si),0)

formados como subproductos de la reaccién, aunque tal y como se ha
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comentado anteriormente, no es posible confirmar dicha asignacién debido a

que dichos compuestos no pudieron ser aislados.

Serealizaron 6 experimentos adicionales en las mismas condiciones del
experimento anterior, con el fin de comprobar la reproducibilidad del proceso
catalitico. Los resultados obtenidos, tanto por CG como por RMN, coincidieron
de forma individual para cada experimento. De este modo, pudimos reafirmar
que ambos métodos pueden ser utilizados indistintamente para el
seguimiento del proceso. Al comparar entre si las conversiones de reaccion
obtenidas para los 6 experimentos, se observd que los valores obtenidos
variaban de forma significativa (33-43% (0.5 h), 47-88% (2 h) y 91-100% (24 h)),

por lo que, desafortunadamente, la reproducibilidad de la reaccion fue baja.

5.2.1.4. Influencia de la utilizacion de Celita como tratamiento dcido

Debido a la baja reproducibilidad de la reacciobn y a que no
comprendiamos el efecto de la filtracion sobre Celita como tratamiento acido
(considerado por los propios autores como el tratamiento acido suficiente
para la generacion de la amina a partir de las aminas N-sililadas que son el
producto de la reaccion), se decidi6 realizar un estudio sobre el efecto de la
Celita. Para ellos se tomaron dos alicuotas al mismo tiempo de reaccién
(30 min). A una de ellas se le realiz6 el tratamiento habitual, mientras que la
segunda unicamente se diluyé en 3 mL de CH,Cl,, para que los resultados
fueran comparables. Tras la evaporacion de ambas muestras a vacio, fueron
analizadas por RMN y CG.

Como se puede comprobar, tanto por CG como 'H-RMN (ver Figura
5.11), a los 30 minutos de reaccion, las conversiones de las alicuotas tratadas
con y sin Celita presentaban valores diferentes, siendo considerablemente
superiores los primeros (38% vs 12% de conversion, respectivamente). Este
resultado pone en evidencia que la utilizaciéon de Celita no detiene el proceso
catalitico, como cabria esperar al pasar una alicuota por Celita en atmosfera
de O,, sino que la reaccién continua (o incluso parece que se acelera), cosa que
no ocurre si simplemente se diluye y evapora la muestra. Adicionalmente, se
analizaron los experimentos por CG y RMN a las 24 horas de reaccion, y en

ambos casos, se observaron conversiones completas.
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Figura 5.11. A) Espectros 'H-RMN de la reaccién de hidrosililacién/protodesililacién del sustrato
utilizando [Ir(Cp*)(ppy)Cl] como precatalizador con un tratamiento acido de las alicuotas en
presencia (arriba)/ ausencia (abajo) de Celita, en CDCls, 300 MHz. Disolvente de la reaccién
CH,Cl; (2 mL), [sustrato] = 0.39 M, precatalizador 0.1 mol%, NaBArFy 0.2 %mol, EtsSiH (0.94
mmol), 25 °C; tratamiento acido de 0.1 mL de las alicuotas filtradas o no por Celita con 3 mL de
CH,Cl,. B) Cromatogramas de las alicuotas obtenidas en la hidrosililacion/protodesililacion de
iminas con un tratamiento acido de las alicuotas en presencia (arriba)/ ausencia (abajo) de
Celita. Rampa de temperatura utilizada para el analisis por CG:, 100 °C (1 min), 30 °C/min hasta
250 °C, 250 °C (1 min).
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5.2.1.5. Utilizacion de diversos aditivos como co—-catalizadores y su influencia en

atmosfera abierta (sin proteccion de nitrégeno).

Puesto que los resultados anteriores parecen indicar que la Celita actua
en el proceso catalitico como un co-catalizador que confiere cierta resistencia
e incluso mayor actividad en atmosfera de O,, se decidi6 llevar a cabo un

estudio mas detallado de este fendmeno.

En la literatura estaba descrito que el catalizador catidnico
[Ir(Cp*)(ppVY)IBArF,, necesitaba de condiciones inertes estrictas (caja seca)
para ser efectivo en el proceso catalitico. Por ello, en primer lugar, se decidio
comprobar cual era exactamente el efecto de una atmosfera de O, sobre este
sin la adicién de ningun tipo aditivo. Se realizé un estudio con las mismas
condiciones experimentales de la Tabla 5.5, entrada B con el precatalizador
descrito por Michon, pero sin la proteccion de una atmosfera de N, (mezclas de
reaccion preparadas en matraces “normales”, sin conexion a linea Schlenk). A
continuacién, se muestra una grafica que presenta las conversiones a

diferentes tiempos de la reacciéon obtenidas por CG (ver Figura 5.12).
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Figura 5.12. Grafica de la conversion vs tiempo (min) obtenida por CG (CH,Cl,) en la
reaccion de hidrosililaciéon/protodesililacién del sustrato en condiciones no inertes. Disolvente
de lareacciéon CH,Cl, (2 mL), [sustrato] = 0.39 M, precatalizador 0.1 mol%, NaBArFj; 0.2 %mol,
Et3SiH (0.94 mmol), 25 °C; tratamiento acido: 0.1 mL de alicuota diluida en 3 mL de CH,Cl, y
evaporado a sequedad. Rampa de temperatura para el analisis por CG: 100 °C (1 min), 30 °C/min
hasta 250 °C, 250 °C (1 min)).

Tal y como se observa en la Figura 5.12, y como era de esperar, el

catalizador bajo condiciones no inertes se desactiva rapidamente, alcanzando
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conversiones de un 10%. Tras 24 horas de reaccion, y al no observar ningun
cambio en la conversion del proceso catalitico, se adicion6 una elevada carga
de precatalizador (1%), en lugar del 0.1% utilizado en la reaccién, con el fin de
reactivar el proceso y obtener la amina. Tras dos horas de reaccion, se analizo
por RMN una alicuota de la reacciéon, comprobando que la conversion era
completa. De este modo, se puede afirmar que el proceso catalitico precisa de
un estricto sistema inerte de nitrégeno para evitar la desactivacion del

catalizador.

Una vez estudiado el efecto que la atmosfera de O, produce sobre el
proceso catalitico, se decidio introducir en el medio de reaccion diferentes
clases de aditivos (Celita, silica y tamiz molecular) para observar su influencia
en el proceso catalitico, utilizando las condiciones de la Tabla 5.5, entrada B
descritas anteriormente (sin proteccién de nitrégeno). Las alicuotas
Unicamente se analizaron por CG y los resultados obtenidos se recogen en la
Tabla 5.6.

30 min 2h 24h

Sin aditivo 12% 14% 17%
Silica 100%

Celita 32% 65% 100%

Tamiz Molecular 36% 94% 100%

Tabla 5.6. Conversiones obtenidas por CG. Rampa de temperatura utilizada para el
analisis por CG:100 °C (1 min), 30 °C/min hasta 250 °C, 250 °C (1 min)) de las reacciones de
hidrosililacion/protodesililacion de iminas tratadas con diferentes aditivos a diferentes tiempos
de reaccion. Disolvente de la reaccion CH,Cl, (2 mL), [sustrato] = 0.39 M, precatalizador
[Ir(Cp*)(ppy)Cl] 0.1 mol%, NaBArF,4 0.2 %mol, EtsSiH (0.94 mmol), 25 °C; tratamiento acido: 0.1
mL de muestra se diluye en 3 mL de CH,Cl, y se evapora el disolvente.

Los resultados obtenidos en la reaccion de
hidrosililacion/protodesililacion reflejan que la silica parece ser el aditivo mas
efectivo, ya que a los 30 minutos de reaccion se observa conversion completa,
a diferencia de los otros aditivos que presentan conversiones inferiores. En el
experimento realizado con silica como aditivo, se realizé la purificacion del
crudo de reaccion por columna cromatografia en CH,Cl, con la posterior
evaporacion del disolvente a vacio a 70 °C. Se obtuvo un rendimiento aislado

dela amina de un 92%.

Adicionalmente, para confirmar si la propia silica estaba actuando
como un catalizador acido en el proceso, se realiz6 un experimento utilizando

las condiciones de la Tabla 5.5 entrada B en presencia de silica, pero en
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ausencia del precatalizador [Ir(Cp*)(ppvy)Cl]. Por CG se observé que la reaccion
no tuvo lugar, ya que solo se observada la senal asignada a la imina. Este
resultado confirma que la silica actiia Unicamente como aditivo en la reaccion
de hidrosililacién/protodesililacion de iminas, siendo necesaria la presencia

del catalizador organometalico para que se tenga lugar el proceso catalitico.

5.2.1.6. Influencia de la utilizacion de diferentes cantidades silica como

co—catalizador en atmosfera abierta (sin proteccion de nitrogeno).

Una vez estudiado el efecto que la atmosfera de O, produce sobre el
proceso catalitico, vy la eficiencia de la silica como aditivo que “protege” al
catalizador del proceso de desactivacion, se realizé un estudio bajo unas
nuevas condiciones de reacciobn que se detallaran a continuacion,
introduciendo diferentes cantidades de silica en 1la reaccion de

hidrosililacién/protodesililacion del sustrato bajo condiciones no inertes.

Para poder tomar un mayor numero de muestras a conversiones
parciales de reaccion, se decidi6 disminuir la concentracién del sustrato a
0.077TM vy la carga del precatalizador a 0.04 mol%, ademas de disminuir la
temperatura a 10 °C. Se disolvieron en 4 mL de CH,Cl,, el sustrato (0.30 mmol),
[Ir(Cp*)(ppV)C]] (0.04 mol%), NaBArF,, (0.08 mol%) y silica (0-200 mg). Tras 15
minutos de incubacion, como método de activacion del precatalizador, se
anadio el Et;SiH (0.36 mmol) que marcara el tiempo inicial de reaccion. La
catalisis se realizé a 10 °C bajo agitacion constante en condiciones no inertes.
Se tomaron alicuotas (0.1 mL) a tiempos constantes de reaccion, se diluyeron
en CH,CIl, (3 mL), vy se evaporaron a vacio. Las alicuotas fueron analizadas por
CG. A continuacidén, se muestran los resultados obtenidos con diferentes
cargas de silica y tiempos de reaccion (ver Figura 5.13). Como se puede
observar en las graficas obtenidas, segin aumentamos la cantidad de silica en
la reaccion de hidrosililacion/protodesililacién de iminas bajo condiciones no
inertes, aumenta el porcentaje de conversion de la reaccion. Con 150 mg de
silica se alcanza conversion completa bajo condiciones no inertes. Los TOF al
10% de conversion sufren una disminucion segun se aumenta la cantidad de
silica. Pese a que no tenemos una explicacion para este efecto, parece evidente
que, en este trabajo de investigaciéon, hemos comprobado que mediante la

adicion de silica, es posible realizar las reacciones en atmosfera abierta.

246



A) 100 - e

< — 200mg
R ——150mg
;g y __  ~—— —+—100mg
% ——50mg
g o o —+ 25mg
¢ —-l—Omg
200 400
tiempo (min)
B) 100 - - 5000
B - 4500
5 - - 000
s B 00 =
§ M -g000 &
E B - 8500
: B :
S o - 1500
R - 1000
10 - - 500
C -0

100 150 200

silica (mg)

Figura 5.13. A) Grafica de la conversion vs tiempo (min) obtenida por CG (CH,Cly) de la reaccién
de hidrosililacion del N-(1-feniletiliden)anilina en condiciones no inertes con diferentes
cantidades de silica (0-200 mg). Disolvente de la reacciéon CH,Cl, (4 mL), [sustrato] = 0.077 M,
precatalizador 0.04 mol%, NaBArF,, 0.08 %mol, EtsSiH (0.36 mmol), 10 °C; tratamiento acido de
0.1 mL de las alicuotas diluidas en 3 mL de CH,Cl,. B) Representacion grafica de la conversion (%)

y TOF (h'") obtenidas por CG ® % conversioén a 200 min. ® TOF al 10% de conversion.

5.2.1.7. Estudio in situ en presencia de silica como co—catalizador. Reaccion de

hidrosililacion/protodesililacion de iminas.

Con el propoésito de realizar un seguimiento del proceso catalitico al
adicionar silica, y bajo las mismas condiciones mencionadas anteriormente

(Tabla 5.5, entrada B) con el precatalizador descrito por Michon, se decidio
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analizar la reaccibn por resonancia magnética nuclear mediante un
experimento in situ. Al tratarse de un experimento desarrollado en un tubo de
RMN se escalaron las cantidades de reactivos a un volumen de 0.5 mL de
CDCl;. En esta ocasion, se adicionaron 100 mg de silica, en proporcion a la
cantidad de imina/silica 6ptima observada en el apartado 5.2.1.6 (en
reacciones con 0.3 mmol de imina (sustrato) eran necesarios 150 mg de silica
para llegar a 100% de conversiéon). A continuacion se muestran en la Figura

5.14, los espectros de 'H-RMN obtenidos a diferentes tiempos de reaccion.

Filtracion de silica

.

, 1A
NN

30 min

oM N

10 min

M

A Mo L

85 80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 8.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
ppm

Figura 5.14. Espectros 'H-RMN de la reaccién in situ de hidrosililacién/protodesililacién del
sustrato utilizando [Ir(Cp*)(ppy)Cl] como precatalizador al adicionar silica a diferentes tiempos
de reaccidon en CDCls, 300 MHz. [sustrato] = 0.39 M, precatalizador 0.1 mol%, NaBArF4 0.2 %mol,
Et3SiH (0.23 mmol), silica (100 mg), 25 °C.

Tal y como se puede observar en los espectros 'H-RMN de la Figura 5.14,
se observa un ensanchamiento de la senales espectroscopicas debido a la
presencia de la silica en el medio de reaccién. Este hecho dificulta a priori un
correcto analisis de las sefiales del espectro de '"H-RMN obtenidas durante el
proceso catalitico. A pesar de todo, se pudo observar la desaparicion de las
senales de la imina a lo largo de la reaccidn, y la aparicién de un nuevo juego
de senales asignadas a la amina. A los 40 minutos de reaccion, la conversiéon
era completa, ya que unicamente se observaban las senales debidas a la
amina. Ademas, se observo la formacion del subproducto de descomposicion

del Et;SiH ((Et3Si),0). No se observaron sefiales asociadas a la amina N-sililada,
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que es el producto de hidrosililacién. Por todo ello se concluye que la adicion
de silica en el medio de reaccién, promueve la rapida protodesililacion de la
amina N-sililada, observando directamente en los espectros 'H-RMN las
senales de la amina. Para poder observar las senales con mayor nitidez, al
acabar la reaccion de hidrosililacion/protodesililacién, se filtro la silica del

medio de reaccién, y se realizé un nuevo 'H-RMN (ver Figura 5.14).

5.2.1.8. Estudio in situ en ausencia de silica como co-catalizador. Reaccion de

hidrosililacion de iminas.

Para evitar los problemas surgidos de la adicion de silica en el medio de
reaccion (ensanchamiento de sefiales) y poder hacer un mejor seguimiento del
proceso catalitico, se decidié analizar la reaccidon por resonancia magnética
nuclear mediante experimentos in situ en ausencia de silica. Al analizar las
reacciones in situ (sin tratamiento acido) deberia observarse directamente la
formacion de la amina N-sililada, que es el producto de reacciéon (ver Esquema
5.12).

INCP*)(pRY)CI
_Ph r(Cp7)(ppY) Et,Si__Ph
N _ NaBArF, N
B Et;SiH 24 B
Ph CDCly, 25 °C, oh

tiempo (min
1 equiv. 1.2 equiv. po (min)

Esquema 5.12. Reaccion de hidrosililacion del sustrato utilizando [Ir(Cp*)(ppy)Cl] como
precatalizador. Disolvente de la reaccion CDCls (0.5 mL), [sustrato] = 0.39 M, precatalizador 0.1
mol%, NaBArF4 0.2 %mol, EtsSiH (0.23 mmol), 25 °C.

Se utilizé el mismo precatalizador descrito en el articulo de Michon
([Ir(Cp*)(ppvy)Cl]) bajo las condiciones experimentales descritas anteriormente
en la Tabla 5.5, entrada B, escalando las cantidades de reactivos a un volumen
de 0.5 mL de CDCl;. Para una mejor comprension, del procedimiento empleado
para este tipo de experimentacién, se desarrollara a continuacion las
condiciones utilizadas para la experimentacién in situ. Como estas
condiciones seran utilizadas en los posteriores experimentos, seran
denominadas como condiciones in situ. Se introducen en un tubo de RMN el
sustrato (0.19 mmol), el precatalizador [Ir(Cp*)(ppVv)Cl] (0.1 mol%) y NaBArF,,
(0.2 mol%). Bajo condiciones inertes, se anadié CDCl; destilado y desgasado (0.5
mL), dejando 15 minutos de incubacién como método de activacion del

precatalizador. A continuacion, se afiadié el Et;SiH (0,23 mmol) que marco el
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tiempo inicial de reaccion. Se realizaron medidas por resonancia magnética
nuclear a tiempos constantes (30, 90, 150, 210, 270, 450 y 1350 minutos) con un
capilar interno de tetrametilsilano (TMS diluido en CDCls), cuya senal se utiliza
como referencia interna. En la Figura 5.15 se muestran los espectros de

'"H-RMN obtenidos a diferentes tiempos de reaccion.

Ir(Cp*)(ppy)ClI

Ph i Et;Si__ _Ph H_ _Ph
N‘/ . NaBArF,, EtsSiv\-Ph . M N
Ph)\ CDCl,, 25 °C, Ph)\ Ph/& Ph)\

tiempo (min
1 equiv. 1.2 equiv. po (min)

450 min

1 nJ&JL_
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Figura 5.15. Espectros '"H-RMN de la reaccioén in situ de hidrosililacién del sustrato con
[Ir(Cp*)(ppVy)Cl] como precatalizador antes de adicionar EtsSiH (abajo) v a diferentes tiempos de
reaccién en CDCls, 400 MHz. [sustrato] = 0.39 M, precatalizador 0.1 mol%, NaBArF,; 0.2 %mol,
EtsSiH (0.23 mmol), 25 °C.

A los 30 minutos, la conversion de la reaccion era de un 40%.
Sorprendentemente, en el espectro 'H-RMN, ademas de observar las sefiales
espectroscopicas debidas a los productos de partida (imina v trietilsilano) y
amina, se observo la aparicion de un nuevo juego de senales. Por comparacion
con las senales espectroscopicas descritas en la literatura, dicho juego de
senales se identific6 como las senales de la enamina N-sililada, siendo los
singletes entorno a 5.14 y 5.63 ppm sus sefiales mas representativas.’’ El
singlete situado a 5.14 ppm fue la sefial que se utilizé como referencia para

cuantificar la relacion entre los compuestos obtenidos. Ademas, se observa
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que existe una proporcion estequiomeétrica entre la amina y la enamina

N-sililada, siendo su proporciéon en la muestra del 19% y 21%, respectivame