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I.1. Introducción 

Uno de los Objetivos de Desarrollo Sostenible de la Agenda 2030 de Naciones 

Unidas es “asegurar el acceso a energías asequibles, fiables, sostenibles y modernas para 

todos”. La consecución de este objetivo plantea a la sociedad actual retos muy 

importantes en las formas que tenemos de producir, distribuir, almacenar y usar la 

energía. En la actualidad, alrededor del 84.3% de la energía consumida en el mundo se 

obtiene a partir de combustibles fósiles (petróleo, carbón y gas natural), mientras que la 

energía nuclear y las renovables representan alrededor de un 4.3 y 11.4%, 

respectivamente.1 Dentro de las energías renovables, más de la mitad procede de 

instalaciones hidráulicas, mientras que el porcentaje obtenido a partir del 

aprovechamiento eólico y solar es todavía muy minoritario.2 Hay que señalar, además, 

que muchas de estas fuentes renovables tienen la limitación de su discontinuidad, ya que 

dependen de las condiciones metereológicas.  

 El uso de los combustibles fósiles influye negativamente en el medioambiente ya 

que su combustión genera dióxido de carbono, responsable en gran medida del efecto 

invernadero y del calentamiento global del planeta. Para evitar estos efectos perniciosos 

en el medioambiente se hace necesaria y urgente la transición hacia un modelo más 

sostenible. Una de las alternativas más prometedoras es la utilización del hidrógeno como 

vector energético, ya que su combustión, además de proporcionar alrededor de 2.5 veces 

más energía que la de los combustibles fósiles, tiene un impacto medioambiental muy 

bajo, ya que únicamente se genera agua como producto de la misma.3 Por el contrario, su 

baja densidad energética, en comparación con la de otros combustibles fósiles, unida al 

riesgo de explosión limitan su aplicación y hacen necesario el desarrollo de 

infraestructuras específicas y muy costosas para su almacenamiento y transporte. Otro 

factor a tener en cuenta es que en la actualidad la gran mayoría del hidrógeno se obtiene 
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mediante el reformado del gas natural y de los hidrocarburos, lo que también condiciona 

su sostenibilidad. Todos estas estas limitaciones han hecho que la comunidad científica 

haya hecho del estudio de métodos alternativos de producción, almacenamiento y 

transporte del hidrógeno uno de sus objetivos prioritarios. 

 Entre los métodos de producción de hidrógeno más limpios y sostenibles 

desarrollados hasta ahora destaca la descomposición catalizada del agua en hidrógeno y 

oxígeno, si bien para su aplicación práctica, tanto éste como otros métodos deben ser 

viables económicamente y satisfacer las necesidades energéticas existentes.4  

 El hidrógeno puede almanenarse como un gas comprimido y en forma líquida. En 

ambos casos, esto requiere de una infraestructura específica: tanques presurizados (35-70 

MPa) y depósitos criogénicos en los que sea posible mantener la temperatura por debajo 

de -253 oC, respectivamente.5 Otra solución, aunque poco viable a gran escala, es la 

utilización de materiales adsorbentes.6 Estas dificultades pueden solventarse mediante el 

empleo de “almacenes químicos de hidrógeno”, es decir, moléculas con un contenido en 

hidrógeno elevado y en las que éste pueda liberarse de un modo cinéticamente controlado 

y en función de la demanda.7 Durante los últimos años diversas moléculas han sido objeto 

de estudios muy exhaustivos. Dentro de las moléculas sólidas destaca el amoniaco-borano 

(BH3NH3), tanto porque contiene el porcentaje de hidrógeno en peso más alto de todos 

los compuestos químicos con excepción de la propia molécula de H2 (19.6%), como 

porque algunos complejos de metales de transición promueven su deshidrogenación 

cinéticamente controlada en condiciones de reacción muy suaves para dar hidrógeno y 

BH3NH2BH2NH3, (H2NBH2)n (n = 3, 5), (HBNH)3 o (HBNH)n.
8 Sin embargo, la 

regeneración de amoniaco-borano a partir de estos subproductos no es tarea fácil.9 Otra 

alternativa la consituyen los denominados “líquidos orgánicos portadores de hidrógeno”, 

principalmente cicloalcanos, aminas cíclicas, ácido fórmico y diversos alcoholes.10 Su 
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deshidrogenación catalítica conduce a productos cuya reciclabilidad, mediante su 

posterior hidrogenación, está bien establecida, aunque todavía hay retos a superar de cara 

a su aplicación práctica. Además, estas moléculas son en la mayoría de los casos líquidas 

a temperatura ambiente y tienen propiedades físicas similares a las de la gasolina o el 

gasoil, por lo que su manipulación es fácil y segura y las infraestructuras existentes 

dedicadas para el almacenamiento y transporte de estos combustibles podrían ser 

fácilmente adaptadas sin necesidad de grandes inversiones. 

 Adicionalmente a su conexión con la tecnología del hidrógeno, el proceso 

catalítico de deshidrogenación de alcoholes en ausencia de aceptor de hidrógeno tiene 

gran utilidad para la obtención de compuestos carbonílicos,11 evitando el uso 

estequiométrico de oxidantes. 

 El establecimiento de la tecnología de hidrógeno es un hecho predecible a medio 

plazo. Esto hará que el petróleo y el gas natural, hasta ahora usados mayoritariamente 

como combustibles, pasen a ser una fuente prácticamente inagotable de materias primas. 

La utilización de éstas hace necesario el desarrollo de métodos para su funcionalización. 

Dentro de estos métodos, los procesos que transforman enlaces C-H no activados en 

enlaces C-B o C-Si adquieren gran importancia ya que las moléculas que contienen estos 

átomos son muy útiles en campos que van desde la síntesis orgánica a la ciencia de 

materiales.12 

Las reacciones de borilación y de sililación de enlaces C-H requieren la ruptura 

previa de este enlace, así como de la de enlaces B-H y Si-H. En una molécula orgánica 

dada, las energías de disociación de los distintos tipos de enlace C-H son bastante 

similares, lo que condiciona la ruptura selectiva de un enlace C-H con alta conversión por 

procedimientos térmicos. Los complejos de metales de transición tienen la capacidad de 

aumentar la reactividad de algunas partes de las moléculas orgánicas mientras que inhiben 
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las reacciones de otras. Por esta razón, su empleo se posiciona como una alternativa para 

resolver el problema de la selectividad. 

Los enlaces C-H, B-H y Si-H son enlaces σ E-E’. Su coordinación a un centro 

metálico insturado para dar un complejo LnM(η2-E-E’) es el primer paso hacia su ruptura. 

Esta coordinación implica la donación σ del orbital σ del enlace coordinado a orbitales 

vacíos del metal y la retrodonación del metal al orbital vacío σ*(E-E’). Dependiendo de la 

naturaleza nucleofílica o electrofílica del centro metálico la adición del enlace es 

homolítica o heterolítica. En el primer caso, el centro metálico nucleofílico favorece la 

retrodonación, y se obtiene el producto de adición oxidante del enlace E-E’, mientras que 

centros metálicos electrofílicos aumentan la donación σ al metal, promoviendo la ruptura 

heterolítica del enlace E-E’. El aceptor del catión puede ser una base de Lewis externa, 

incluyendo el disolvente de la reacción, un ligando hidruro o un grupo con pares de 

electrones libres en la esfera de coordinación del metal (Esquema I.1). Una tercera forma 

de ruptura es la metátesis del enlace σ, que implica el intercambio de E o E’ desde E’ o E 

a otro ligando R de un modo concertado a través de estados de transición de cuatro 

centros y cuatro electrones (dos del enlace M-R y dos del enlace E-E’), lo que 

formalmente evita la oxidación formal del centro metálico.13  
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Esquema I.1. Tipos de ruptura de enlaces E-E’. 

Otros factores que afectan a la energía de activación de la ruptura de un enlace σ 

E-E’ son la energía de disociación del enlace σ y la estabilidad del intermedio σ. Esta 

última depende de la densidad electrónica del centro metálico y del impedimento estérico 

experimentado por el enlace σ coordinado. De acuedo con esto, para gobernar la energía 

de activación de un enlace σ se hace necesaria una elección adecuada de los ligandos que 

se coordinan a un centro metálico. En este contexto, los ligandos pincer están siendo 

ampliamente utilizados con este propósito. 

Los ligandos pincer fueron utilizados por primera vez en 197614 y desde entonces 

han ido ganando protagonismo en el campo de la química organometálica.15 Inicialmente 

esta denominación se aplicaba únicamente a ligandos tridentados con un carbono 

aniónico en la posición central y dos grupos laterales dadores fosfina o amina y con una 
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disposición meridional al centro metálico,16 pero hoy en día el término es mucho más 

amplio y se aplica a cualquier ligando tridentado cuyo modo de coordinación habitual sea 

meridional. Estos ligandos constan de un grupo central (Z), dos unidades dadoras 

coordinadas mutuamente trans (L y L’) y dos espaciadores (X y X’) (Figura I.1). Su 

naturaleza modular permite modificar las propiedades estéricas y electrónicas sin una 

modificación significativa de su modo de coordinación. Esto se traduce en una mejora de 

la reactividad, estabilidad y selectividad del centro metálico. 

 

Figura I.1. Estructura de un complejo pincer. 

Estos ligandos pueden cambiar su conformación de κ3-mer a κ3-fac, dependiendo 

de la naturaleza del grupo central y de la de los espaciadores, en algunos casos, lo que les 

permite adaptarse a los requerimientos estéricos y electrónicos del metal.17 En otros 

casos, los ligandos pincer son hemilábiles, lo que permite la descoordinación de uno de 

sus grupos dadores de forma reversible para generar una vacante de coordinación. Estas 

características son en algunos casos el factor determinante de la eficiencia catalítica de 

muchos catalizadores con estos ligandos. 
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I.2. Objetivos de la tesis 

Los objetivos de esta Tesis Doctoral están en consonancia con lo expuesto 

previamente y en línea con el trabajo de nuestro grupo de investigación. Nos planteamos 

dos de los aspectos comentados: el transporte y almacenamiento de hidrógeno y la 

funcionalización de hidrocarburos. Dentro del concepto transporte y almacenamiento de 

hidrógeno, nos propusimos preparar nuevos catalizadores eficientes para la 

deshidrogenación de alcoholes, dada la relevancia que estos sustratos pueden tener como 

líquidos orgánicos transportadores de hidrógeno. En la parcela de funcionalización de 

hidrocarburos deseábamos desarrollar catalizadores alternativos para la borilación y 

sililación de arenos, a la vista de la importancia que estas herramientas tienen en síntesis 

orgánica, siendo conscientes de que era necesario tener un conocimiento profundo del 

mecanismo de la catálisis, para alcanzar el objetivo; esto es: de las etapas elementales del 

ciclo catalítico. 

 

I.3. Estructura de la tesis 

Los resultados obtenidos se recogen en cinco capítulos. Cada uno de ellos 

contiene una breve introducción, una discusión de resultados y las conclusiones parciales 

obtenidas. Tras el último capítulo se incluye la conclusión general, en la que se destacan 

las aportaciones más sobresalientes del trabajo. A continuación, en la parte experimental 

se describen las técnicas utilizadas y la preparación y caracterización de los nuevos 

compuestos. Por último, se incluye un apartado con la bibliografía utilizada en el trabajo. 

 El primer capítulo presenta un nuevo catalizador para reacciones de 

deshidrogenación de alcoholes primarios y secundarios. El segundo capítulo muestra el 

empleo del complejo RhH{κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} como catalizador en reacciones de 
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deuteración de boranos e hidruros del grupo 14. Las reacciones recogidas en este capítulo 

no estaban previstas inicialmente. Nos las planteamos ante la necesidad de disponer de los 

reactivos deuterados para elucidar el mecanismo de determinadas reacciones elementales.  

El tercer capítulo muestra la formación y completa caracterización, incluyendo su 

estructura de difracción de rayos X, de un compuesto sorprendente que cuestiona el 

concepto de influencia trans. Podría decirse que es un “daño colateral” del estudio de 

las reacciones de activación del enlace B-H de boranos.  Los capítulos cuatro y cinco 

son la culminación de nuestros objetivos en la parcela de funcionalización de 

hidrocarburos, al describir el proceso intelectual y experimental que nos ha llevado al 

desarrollo de un catalizador alternativo para las reacciones de borilación y sililación 

directa de arenos. Además, demuestra la existencia de mecanismos, para estas reacciones, 

diferentes a los previamente propuestos.  
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catalizada por un complejo de iridio estabilizado por 
un osmaligando-NNN 
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1.1. Introducción 

 Los metaloligandos son complejos de coordinación, incluyendo especies 

organometálicas, que contienen grupos que pueden coordinarse a un centro metálico.18 La 

presencia del centro metálico en el metaloligando permite una gran variedad de 

disposiciones para sus átomos dadores. Esto amplía el rango de geometrías que se pueden 

estabilizar alrededor del nuevo centro metálico. Además, como consecuencia de la 

presencia de orbitales d vacíos y llenos en el metal, los metaloligandos generalmente 

poseen un carácter electrónico variable, que se transmite a través de los grupos dadores.19 

Esta propiedad ha dado lugar a mejoras significativas en la actividad catalítica de algunos 

centros metálicos en diversas reacciones.20 Los compuestos ferroceno que contienen 

sustituyentes dadores son probablemente los ligandos más conocidos de esta clase. El 

grupo ferroceno impone geometrías específicas y abre la puerta al control de la 

reactividad en el centro metálico adicional debido a la posibilidad de cambio del estado 

de oxidación del centro de hierro.21 

 Los metaloligandos están teniendo una notable influencia en la síntesis orgánica 

moderna ya que estabilizan una amplia gama de catalizadores homogéneos para el 

acoplamiento cruzado, hidrogenación, sustitución alílica, hidroformilación, y 

ciclopropanación, entre otras reacciones de relevancia.22 Sin embargo, los metaloligandos 

apenas se han usado en procesos de deshidrogenación de alcoholes sin aceptor de 

hidrógeno,23 reacciones que constituyen una aproximación para la transformación de estas 

moléculas en compuestos carbonílicos sin oxidantes y con economía atómica y que tienen 

un gran interés en relación con la producción de hidrógeno a partir de biomasa y el 

almacenamiento y transporte de hidrógeno en líquidos orgánicos.11a-b,24 

 La deshidrogenación de alcoholes en ausencia de aceptor de hidrógeno es 

generalmente una reacción endotérmica a temperatura ambiente. Sin embargo, el 
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equilibrio se puede desplazar a la derecha mediante la eliminación del hidrógeno 

molecular generado. A menudo, se emplean temperaturas elevadas y medio básico fuerte 

para promover la catálisis.25 La base es en principio capaz de desprotonar el alcohol. El 

alcóxido resultante se enlaza al metal para generar un hidruro mediante una reacción de β-

eliminación de hidrógeno. Algunos ligandos descritos como no inocentes pueden dar 

lugar a complejos bifuncionales y pueden implicarse en las etapas de desprotonación-

protonación, y evitar el uso adicional de base.26 El centro básico de estos ligandos puede 

residir en un átomo unido al centro metálico (primera esfera de coordinación) o en una 

posición remota. Estudios recientes de Dub, Gordon y colaboradores27 y de Gusev28 

cuestionan el carácter no inocente de estos ligandos y, por tanto, el carácter bifuncional de 

los catalizadores. Sus resultados revelan que los ligandos se implican en la catálisis via la 

estabilización de algunos estados de transición, a través de interacciones por puente de 

hidrógeno, y no mediante procesos reversibles de transferencia de protones. 

 Los ligandos azolato π-conjugados son particularmente eficaces en la transmisión 

de información entre dos centros metálicos distantes.20,22b,29 Teniendo en cuenta estos 

antecedentes, y en la búsqueda de una nueva clase de catalizadores para la 

deshidrogenación de alcoholes sin aceptor de hidrógeno ni base, hemos diseñado un 

metaloligando tridentado N-dador fuertemente básico, basado en el grupo 3-(2-

piridil)pirazolato, que contiene un núcleo de osmio(II). En este capítulo, se recoge la 

preparación de un nuevo osmaligando y su coordinación a iridio, lo que genera un 

catalizador eficiente para la deshidrogenación sin base y en ausencia de aceptor de 

hidrógeno de alcoholes secundarios y primarios, así como de dioles. 
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1.2.  Preparación del osmaligando y su coordinación a iridio: Síntesis 

del precursor catalítico 

 El complejo OsH2Cl2(P
iPr2)2 (1) ha sido una de las piedras angulares en el 

desarrollo de la química moderna de osmio debido a su capacidad para actuar como 

compuesto de partida en la preparación de una amplia variedad de complejos.30 A la luz 

de estos precedentes, decidimos usarlo como punto de partida para la preparación del 

osmaligando. El tratamiento de una disolución de este complejo en tolueno con 3.3 

equivalentes de 3-(2-piridil)pirazol (3-py-pzH), en presencia de 

(piperidinometil)poliestireno, durante 5.5 h, a reflujo conduce a 2H. Este compuesto fue 

aislado como un sólido verde oscuro en un 52% de rendimiento (Esquema 1.1). 

 

Esquema 1.1. Formación de 2H. 

 Los datos espectroscópicos más relevantes de esta especie en benceno-d6 a 

temperatura ambiente son una señal ancha a 17.6 ppm en el espectro de RMN de 1H, 

asignada al átomo de hidrógeno del grupo NH, y un singlete a -2.2 ppm, en el espectro de 

RMN de 31P{1H}, debido a la fosfina coordinada. En contraste con 1, el complejo d2-

hexahidruro OsH6(P
iPr3)2 reacciona con 3-py-pzH para dar el derivado trihidruro de 

osmio(IV) OsH3{κ
2-N,N-(3-py-pz)}(PiPr3)2.

31 
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 El complejo 2H puede ser desprotonado por los grupos metóxido puente del 

dímero [Ir(μ-OMe)(η4-COD)]2 (COD = 1,5-ciclooctadieno). La desprotonación produce 

la coordinación de dos átomos de nitrógeno libres del metaloligando al centro de iridio. 

Así, la adición de 0.5 equivalentes de este dímero a una disolución de 2H en acetona 

genera el derivado heterobimetálico 3, que fue aislado como un sólido marrón oscuro en 

un 78% de rendimiento (Esquema 1.2).  

 

Esquema 1.2. Formación de 3. 

 El complejo 3 fue caracterizado mediante un análisis de difracción de rayos X. La 

Figura 1.1 muestra una vista de la molécula. La estructrura demuestra la formación del 

osmaligando y su coordinación al grupo Ir(η4-COD). El metaloligando se puede 

racionalizar como un complejo octaédrico de osmio(II) que contiene un ligando 

triisopropilfosfina y tres grupos 3-(2-piridil)pirazolato diferentes: quelato, quelato-puente, 

y puente. El ligando fosfina se dispone trans al grupo piridilo del ligando quelato (P(1)-

Os-N(9) = 174.3(2)°), mientras el anillo de pirazol de este ligando se situa trans al grupo 

pirazol del ligando quelato-puente (N(7)-Os-N(4) = 166.5(3)°). El grupo piridilo de este 

último se encuentra trans al ligando puente (N(6)-Os-N(2) = 164.1(3)°). Esta geometría 

dispone de tres átomos de nitrógeno con pares de electrones libres que pueden actuar 

como pincer: los pirazólicos N(1) y N(5) y el piridínico N(3). Sin embargo, el 

metaloligando sólo se coordina al grupo Ir(η4-COD) a través de los átomos pirazólicos 
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N(1) y N(5) (N(1)-Ir-N(5) = 89.5(3)º) para formar una especie plano-cuadrada de 

iridio(I), de acuerdo con la alta estabilidad de los compuestos de configuración 

electrónica d8 con esta geometría. Si M(1) es el punto medio del doble enlace coordinado 

C(25)-C(26) y M(2) es el punto medio del enlace análogo C(29)-C(30), los ángulos N(1)-

Ir-M(2) y N(5)-Ir-M(1) son de 175.0 y 173.3°, respectivamente. El ligando 1,5-

ciclooctadieno adopta su conformación de “bote” habitual. Los enlaces coordinados 

tienen longitudes de 1.426(15) (C(25)-C(26) y 1.392 (15) (C(29)-C(30)) Å, que son más 

largos que los dobles enlaces C-C en el dieno libre (1.34 Å),32 de acuerdo con el modelo 

de enlace habitual de Chatt-Dewar-Duncanson. De acuerdo con la falta de simetría de la 

molécula, el espectro de RMN de 1H en benceno-d6, a temperatura ambiente, en tolueno-

d8, a -50 °C muestra cuatro señales asignadas a los protones olefínicos C(sp2)-H. Dos de 

ellas se observan solapadas a 3.4 ppm, mientras las otras dos aparecen 4.7 y 2.8 ppm. 

Consistentemente, el espectro de RMN de 13C{1H} en fluorobenceno a -30 °C contiene 

cuatro singletes a 69.0, 66.8, 66.2 y 57.6 ppm, asignados a los átomos de carbono C(sp2) 

del dieno. La separación entre el átomo de iridio y el núcleo del metaloligando es grande, 

3.9317(6) Å. 
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Figura 1.1. Diagrama molecular del complejo 3 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Longitud de 

enlaces (Å) y ángulos (°) seleccionados: Os-P(1) = 2.326(3), Os-N(2) = 2.132(8), Os-

N(4) = 2.048(9), Os-N(6) = 2.083(8), Os-N(7) = 2.075(9), Os-N(9) = 2.157(8), Ir-N(1) = 

2.131(8), Ir-N(5) = 2.079(9), C(25)-C(26) = 1.426(15), C(29)-C(30) = 1.392(15); P(1)-

Os-N(9) = 174.3(2), N(4)-Os-N(6) = 77.9(3), N(7)-Os-N(9) = 77.4(3), N(1)-Ir-N(5) = 

89.5(3), N(7)-Os-N(4) = 166.5(3), N(6)-Os-N(2) = 164.1(3), N(1)-Ir-M(2) = 175.0, N(5)-

Ir-M(1) = 173.3, M(1)-Ir-M(2) = 86.4. 

 

1.3. Deshidrogenación de alcoholes secundarios, primarios y dioles 

 El complejo 3 es un precursor catalítico para la deshidrogenación sin aceptor ni 

base de los dadores de hidrógeno mencionados en el título de esta sección. Como era de 

esperar, la velocidad de la reacción se incrementa al aumentar la concentración del 

precursor, alcanzando un equilibrio óptimo entre conversión y tiempo requerido cuando la 

carga de catalizador es de 5 mol%. Por lo tanto, las reacciones se llevaron a cabo en 

tolueno a 100 °C, usando una concentración de sustrato de 0.19 M y un 5 mol% del 

complejo de iridio. 
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 La ecuación 1.1 muestra las condiciones usadas para la deshidrogenación de 

alcoholes secundarios, mientras que la Tabla 1.1 recoge la relación de alcoholes 

secundarios estudiados y el rendimiento a la correspondiente cetona al cabo de 18 horas 

de reacción. 
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Tabla 1.1. Deshidrogenación de alcoholes secundarios sin aceptor ni base catalizada por 
el complejo 3.a 

 

 

a Condiciones: Complejo 3 (0.0093 mmol); sustrato (0.19 mmol); tolueno (1 mL), 100 °C, 18 h. b Las 

conversiones fueron calculadas por cromatografía de gases mediante la integración de las señales de los 

sustratos y de los productos en los cromatogramas. 

 

 

Entrada Sustrato Producto Rendimiento (%)b

1 78 

2 81 

3 71 

4 95 

5 77 

6 63 

7 61 

8 50 

9 40 

10 31 

11 45 

12 56 
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 Tanto 1-feniletanol (entrada 1) como alcoholes relacionados con un sustituyente 

en el grupo fenilo (entradas 2-6) son deshidrogenados eficazmente para dar las cetonas 

correspondientes con rendimientos que oscilan entre un 63 y un 95%. Bajo las mismas 

condiciones, y empleando el complejo de iridio Ir{κ2-N,N-[3-py-pz]}(η4-COD)33 como 

catalizador se obtiene un 15% de acetofenona, demostrando que el metaloligando 2 es 

más eficaz que el ligando 3-(2-piridil)-pirazolato desde un punto de vista catalítico. Los 

sustituyentes cloruro y metilo en posición para tienen poca influencia en la cantidad de 

cetona formada (entradas 2 y 3), mientras que el grupo metoxi favorece claramente la 

deshidrogenación. En contraste con este resultado, Jones y colaboradores han observado  

que en presencia de precursores de níquel(II) que contienen el ligando tris(3,5-

dimetilpirazolil)borato y 2-hidroxiquinolinas, 1-feniletanoles para-sustituidos con grupos 

electrodonadores reaccionan mucho más lentamente que aquellos con sustituyentes 

electroaceptores.34 En presencia de 3, los sustituyentes de los grupos fenilo influyen en la 

deshidrogenación cuando están cerca del grupo alcohol, disminuyendo la cantidad de 

cetona formada. La misma tendencia ha sido observada en las deshidrogenaciones de 1-

feniletanoles con sustituyentes metilo catalizadas por el precursor de osmio OsH3{κ
2-

Npy,Nimina-(BMPI)}(PiPr3)2 (BMPI = 1,3-bis(6’-metil-2’-piridilimino)isoindolinato).35 El 

aumento del impedimento estérico en las cercanías del grupo OH ciertamente dificulta la 

deshidrogenación. Así, difenilmetanol (entrada 7) se deshidrogena con la misma eficacia 

(61%) que 1-(o-tolil)etanol (63%, entrada 6), es decir, peor que 1-feniletanol (78%). Para 

el precursor trihidruro Os-BMPI, sin embargo, el impacto adverso resultante del aumento 

del impedimento estérico en la proximidad del grupo funcional se compensa por la mayor 

estabilidad de la benzofenona con respecto a la acetofenona. Así, y en contraste a 3, oxida 

mejor difenilmetanol que 1-feniletanol (77%, frente a 60%).35 Los alcoholes con dos 

grupos alquilo, tales como 2-octanol y ciclohexiletanol (entradas 8 y 9) se deshidrogenan 
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peor que difenilmetanol. Tanto 2-octanona como metilciclohexilcetona se obtienen con 

rendimientos del 40 y 50%, respectivamente. El complejo 3 también deshidrogena 

alcoholes funcionalizados. 1-(4-Piridil)-etanol (entrada 10), 1-(3-piridil)etanol (entrada 

11) y 1-(2-furil)etanol (entrada 12) se transforman en las correspondientes cetonas e 

hidrógeno molecular en 31, 45 y 56 % de rendimiento, respectivamente. El incremento en 

la cantidad de hidrógeno producido a medida que el heteroátomo del heterociclo se 

aproxima a la función OH está de acuerdo con lo observado para el precursor Fe(η5-

C5H5)Cl(CO)2 en presencia de NaH; así, mientras que los derivados de 2-piridilmetanol 

son eficazmente deshidrogenados, bajo las mismas condiciones, 4-piridilmetanol y 3-

piridilmetanol no sufren reacciones de oxidación.25e 

 La deshidrogenación de alcoholes primarios representa un mayor desafío que la de 

alcoholes secundarios, ya que los aldehídos resultantes del primer proceso pueden generar 

complejos carbonilo inactivos.36 Alternativamente a los aldehídos, estos alcoholes pueden 

formar ésteres como consecuencia de un homoacoplamiento deshidrogenativo.37 El 

complejo 3 promueve ambos procesos: la deshidrogenación a aldehídos (ec. 1.2) y el 

homoacoplamiento deshidrogenativo para dar ésteres (ec. 1.3).  
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 Las reacciones se llevaron a cabo en las mismas condiciones que las utilizadas 

para la deshidrogenación de alcoholes secundarios. La Tabla 1.2 recoge los alcoholes 

estudiados, y el porcentaje de alcohol deshidrogenado al cabo de 18 horas, los productos 

oxidados formados y los porcentajes de alcohol transformado en cada uno de los 

productos, es decir, el porcentaje de hidrógeno generado de acuerdo con las ecuaciones 

1.2 y 1.3. El alcohol bencílico (entrada 1) y alcoholes relacionados con un sustituyente en 

el grupo fenilo (entradas 2-7) son deshidrogenados eficazmente con rendimientos del 86-

96%. Los sustituyentes influyen de manera notable en los productos resultantes de la 

oxidación. Los grupos electrodonadores en posición para favorecen la deshidrogenación 

de acuerdo a la ecuación 1.2 y, por lo tanto, la formación de aldehídos. Sin embargo, 

sustituyentes electroaceptores fomentan la generación de ésteres, es decir, la 

deshidrogenación a través de la ecuación 1.3. Existe una relación lineal decreciente entre 

el porcentaje de alcohol transformado en aldehído de acuerdo con la ecuación 1.2 y el 

valor del parámetro Hammett σp del sustituyente,38 que es consistente con la relación 

lineal creciente entre el porcentaje de alcohol transformado en el éster de acuerdo con la 

ecuación 1.3 y estos valores (Figura 1.2). 

 

Figura 1.2. Porcentajes de hidrógeno molecular generado de acuerdo a las ecuaciones 1.2 

(■, deshidrogenación a aldehído) y 1.3 (●, deshidrogenación a éster) en función del 

parámetro de Hammett σp en la deshidrogenación de alcoholes bencílicos p-sustituidos. 
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Tabla 1.2. Deshidrogenación de alcoholes primarios sin aceptor ni base catalizada por 3a 

 

Entrada Sustrato         H2 (%)b 
Productos orgánicos H2 

(%)c 

H2 

(%)d        Aldehído                        Éster 

1 
 

91 76 15 

2 95 

 

17 78 

3 
 

97 

 

62 35 

4 
 

91 

 

88 3 

5 
 

87 
 

82 5 

6 
 

86 
 

70 16 

7 
 

56 48 8 

8 
 

26 6 20 

9  45 11 34 

10 
 

42 34 8 

11 
 

36 28 6 

a Condiciones: Complejo 3 (0.0093 mmol); sustrato (0.19 mmol); tolueno (1 mL) calentado a 100 °C 

durante 18 h. b Las conversiones fueron calculadas mediante espectroscopía de RMN de 1H. c Porcentaje de 

hidrógeno molecular generado de acuerdo a la ec. 1.2 (deshidrogenación a aldehídos).d Porcentaje de 

hidrógeno molecular generado de acuerdo a la ec. 1.3 (deshidrogenación a ésteres). 

 

 La posición del sustituyente influye principalmente en la cantidad de hidrógeno 

molecular generado (entradas 5-7), decreciendo ésta a medida que el sustituyente se 

aproxima a la función alcohol, es decir, p ≈ m > o (entradas 5 ≈ 6 > 7). Ciclohexilmetanol 
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(entrada 8) y 1-octanol (entrada 9) también son deshidrogenados, aunque con menores 

rendimientos (26 y 45%, respectivamente). En estos casos, el éster correspondiente es el 

principal producto de oxidación. En contraste, 2-furanilmetanol (entrada 10) y 3-

piridilmetanol (entrada 11) son deshidrogenados con rendimientos del 42 y 36%, 

respectivamente, obteniéndose mayoritariamente el correspondiente aldehído. 

 El complejo 3 también deshidrogena dioles a lactonas. La presencia de un grupo 

fenilo en el sustrato favorece el proceso como se ha mostrado para alcoholes secundarios 

(Tabla 1.1) y primarios (Tabla 1.2). Así, 1,2-fenilendimetanol conduce a 1-

isobenzofuranona e hidrógeno molecular con un rendimiento cuantitativo después de 18 

horas (ecuación 1.4), mientras 1,5-pentanodiol produce tetrahidro-2H-piran-2-ona en 35% 

de rendimiento bajo las mismas condiciones y el mismo tiempo (ec. 1.5). 

 

 

 Esta clase de reacción es de particular interés, dado que las lactonas 

funcionalizadas forman parte del esqueleto de numerosos productos naturales 

biológicamente activos. Varios catalizadores se han desarrollado para la reacción en 

presencia de aceptores de hidrógeno,37a,39 catalizadores que actuán en presencia de bases 

también son conocidos,25h,40 mientras que los sistemas eficientes en ausencia de base y de 

aceptor de hidrógeno son poco comunes.37b,41 

 Durante las catálisis se detectó ciclooctatrieno mediante GC-MS. Esto sugiere la 

formación de una especie dihidruro de iridio(III) estabilizada por un osmaligando pincer-
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NNN. Complejos pincer activos en la deshidrogenación sin acceptor de hidrógeno de 

alcoholes son conocidos.25d,42 Esta especie (NNN)IrH2 (A) debería ser el resultado de la 

deshidrogenación del dieno coordinado de 3 y la coordinación del átomo libre de 

nitrógeno al centro de iridio (Esquema 1.3). Se pueden ver como la análoga NNN de los 

conocidos complejos dihidruro (PCP)IrH2, que promueven la deshidrogenación de 

alcanos sin aceptor.13,15a,43 El complejo A podría promover la deshidrogenación de los 

alcoholes a través del ciclo que se muestra en el Esquema 1.3. La adición del enlace O-H 

del alcohol a uno de los enlaces Ir-H debería dar el intermedio hidruro dihidrógeno B 

conteniendo un ligando alcóxido. Esta adición podría implicar una molécula de alcohol o 

un dímero formado vía un enlace de hidrógeno O-H···O. Estudios teóricos previos de 

mecanismos de procesos relacionados han revelado que estados de transición de tipo 

lanzadera de protones en los que se implican una molécula de alcohol como puente del 

protón disminuyen significativamente la energía de activación de la ruptura del enlace O-

H.44 Una vez formado el intermedio B, la disociación de la molécula de hidrógeno 

coordinada debería dar lugar al hidruro-alcóxido C. Posteriormente, este intermedio 

podría experimentar una reacción de β-eliminación de hidrógeno del grupo alcóxido para 

dar la correspondiente cetona o aldehído y regenerar la especie A. 
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Esquema 1.3. Propuesta de ciclo catalítico para la deshidrogenación de alcholes 

secundarios. 

 Los ésteres, como productos alternativos a los aldehídos en la deshidrogenación de 

alcoholes primarios, parecen ser el resultado de la formación transitoria de hemiacetales. 

Estos compuestos se pueden generar mediante la reacción del intermedio B con una 

molécula de aldehído previamente formado (Esquema 1.4). 
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Esquema 1.4. Mecanismo propuesto para la formación de ésteres. 

 El átomo de carbono del grupo carbonílico del aldehído retira el grupo alcóxido 

coordinado, mientras que el átomo de oxígeno abstrae el protón del ligando dihidrógeno. 

De acuerdo con esto, debería ser mencionado que de forma consistente con la Figura 1.2 

la carga NBO (b3lyp(GD3)6-31G**) en el átomo de carbono del grupo carbonílico del 

aldehído aumenta con el aumento del valor del parámetro de Hammett σp (ver Tabla 1.3) y 

que el carácter prótico de la molécula de hidrógeno coordinado es una propiedad muy 

conocida de estas moléculas.45 Una vez formados el hemiacetal y A, este último puede 

deshidrogenar para dar el éster como cualquier otro alcohol. 

Tabla 1.3. Cargas NBO de benzaldehídos p-sustituidos. 

                     

 

R Parámetro de 

Hammett σp 

Carga NBO C Carga NBO H Carga NBO O 

OMe -0.28 +0.405 +0.108 -0.545 

Me -0.14 +0.410 +0.111 -0.537 

H 0 +0.412 +0.112 -0.531 

Cl 0.24 +0.412 +0.115 -0.527 

CF3 0.53 +0.414 +0.117 -0.519 
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1.4. Conclusiones 

 El estudio recogido en este capítulo revela que la reacción del conocido complejo 

OsH2Cl2(P
iPr3)2 con 3-(2-piridil)pirazol da lugar a un compuesto de osmio(II), que puede 

actuar una vez desprotonado como un ligando NN-bidentado o un osmaligando pincer-

NNN. Así, su coordinación a iridio ha permitido la estabilización de un precursor 

catalítico eficiente para la deshidrogenación en ausencia de base y de aceptor de 

hidrógeno de alcoholes secundarios, primarios y dioles, lo que conduce a cetonas, 

aldehídos o ésteres, y lactonas, respectivamente. Los productos de las deshidrogenaciones 

de alcoholes bencílicos con un sustituyente en el grupo fenilo dependen del valor del 

parámetro de Hammett σp del sustituyente, de acuerdo con la formación transitoria de 

hemiacetales en el proceso de homoacoplamiento deshidrogenativo para dar ésteres. 

 En conclusión, hemos descubierto un nuevo osmaligando, que permite la 

estabilización de catalizadores para la deshidrogenación en ausencia de base y sin aceptor 

de alcoholes y dioles. 
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Deuteración de boranos e hidruros de elementos del 
grupo 14 catalizada por el complejo RhH{κ3-P,O,P-
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2.1. Introducción 

Las adiciones de enlaces B-H y E-H de boranos (R2BH) e hidruros de los elementos 

del grupo 14 (R3EH; E = Si, Ge, Sn) a moléculas orgánicas insaturadas, las denominadas 

reacciones de hidroboración,46 hidrosililación,47 hidrogermilación48 e hidroestannación,49 

son herramientas importantes en la síntesis orgánica moderna, que permiten la obtención 

de un gran número de intermedios sintéticos útiles. El uso de reactivos marcados 

isotópicamente en estas reacciones es de suma relevancia desde dos puntos de vista 

diferentes: proporcionan información fundamental acerca de los mecanismos,50 necesaria 

para una mejora racional de las reacciones, y generan productos que contienen isótopos 

pesados con un metabolismo más lento,51 facilitando la reducción de dosis farmacéuticas. 

Desafortunadamente, los boranos, silanos, germanos y estannanos deuterados son muy 

caros y el requerido no siempre está disponible comercialmente. Como consecuencia, en 

la mayoría de los laboratorios académicos de química orgánica, incluyendo los 

organometálicos, son sintetizados por estudiantes de doctorado e investigadores 

postdoctorales.  

La preparación de estos reactivos mediante procedimientos de varias etapas puede ser 

incluso más cara que los productos comerciales, dada la pérdida de rendimiento en cada 

paso y el tiempo necesario. Por lo tanto, su síntesis catalítica en un único paso promovida 

por metales de transición es una alternativa atractiva. Las fuentes habituales de deuterio 

son benceno-d6,
52 D2O,53 y D2. El uso del primero requiere que el catalizador active 

enlaces C-D, mientras que la utilidad del segundo queda limitada a especies metálicas 

estables frente a la hidrólisis. Por esta razón, sólo el D2 tiene aplicación general. Por lo 

tanto, las reacciones que se muestran en el Esquema 2.1 son el método más limpio y 

directo para preparar estas clases de compuestos deuterados. Los catalizadores también 

son específicos para cada tipo de reactivo. Algunos complejos de hierro,54 cobalto,55 



Capítulo 2 

28 
 

rodio56 e iridio57 estabilizados por ligandos pincer-PNP y -NNN, difosfinas y ligandos 

NHC quelatos son eficientes para el intercambio en boranos (a). La deuterogenólisis de 

B2pin2 en presencia de precursores de hierro y cobalto también se ha utilizado para la 

preparación de pinacolborano deuterado (pinBD) con rendimientos elevados.54,55b Los 

catalizadores para la deuteración de silanos (b) incluyen polihidruros de rutenio,58 

derivados semisandwich de rodio(III),59 compuestos de iridio(III) con ligandos NHC60 y 

especies de platino(0) con fosfinas.61 Hasta donde sabemos, no hay referencias 

bibliográficas del uso de catalizadores en las reacciones con germanos (c) y estannanos 

(d). Esta especificidad obliga a preparar o a comprar un catalizador particular para la 

preparación de cada clase de reactivo deuterado que se desee.  

 

Esquema 2.1. Reacciones con deuterio. 

El complejo plano-cuadrado RhH{κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (4, xant(PiPr2)2 = 9,9-

dimetil-4,5-bis(diisopropilfosfino)xanteno) es un ejemplo notable de monohidruro 

insaturado estable de un metal de los últimos grupos de transición.62 Dicho complejo 

cataliza la borilación directa de arenos,63 la borilación descianativa de nitrilos,64 la 

deshidrogenación de amoniaco-borano,65 la deshidropolimerización de amina-boranos66 y 

la hidroboración de difenilacetileno.67 Además, participa en el ciclo catalítico de la 

hidroborilación-borilación deshidrogenativa de bis(alquil)alquinos.68 En este capítulo se 
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muestra su uso como precursor catalítico eficiente para las cuatro reacciones recogidas en 

el Esquema 2.1, en condiciones muy suaves y con carga de catalizador baja. 

 

2.2. Deuteración de boranos e hidruros de elementos del grupo 14 

 Las catálisis se llevaron a cabo a temperatura ambiente, bajo una presión de 1.14 

bar de D2, en éter dietílico como disolvente y con concentraciones de sustrato y 

catalizador de 0.36 M y 3.6 x 10-3 M, respectivamente. Bajo estas condiciones, los 

boranos pinacolborano (pinBH) y catecolborano (catBH); los silanos trietilsilano 

(Et3SiH), trifenilsilano (Ph3SiH), dimetilfenilsilano (PhMe2SiH) y 1,1,1,3,5,5,5-

heptametiltrisiloxano ((Me3SiO)2MeSiH); y los germanos trietilgermano (Et3GeH) y 

trifenilgermano (Ph3GeH) se transformaron en sus respectivas especies monodeuteradas 

en el elemento con conversiones, en todos los casos, superiores al 95% al cabo de 6 horas 

(Tabla 2.1). El estannano trifenilestannano (Ph3SnH) también se convirtió en su 

homólogo monodeuterado. Sin embargo, en este caso, la reacción tuvo que llevarse a 

cabo en ausencia de luz y en presencia de 5 mol% de hidroquinona, para inhibir la 

formación del radical Ph3Sn·. Este último dimeriza para dar Ph3Sn-SnPh3, impureza 

habitual del reactivo. Los compuestos deuterados se aislaron en rendimientos entre 50-

70% después de su purificación y se caracterizaron por espectroscopía de RMN. La 

purificación de las especies trifenilsilano, trifenilgermano y trifenilestannano deuteradas 

se llevó a cabo mediante cromatografía en columna de gel de sílice, mientras que los 

demás compuestos se destilaron en un horno de bolas. 
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Tabla 2.1. Intercambio isotópico H/D de boranos, silanos, germanos, y estannanos 
catalizado por RhH{κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (4).a 

 

 

Producto  Incorporación 
de deuterio 

Rendimiento 
aislado 

pinB-D >95% 65% 

catB-D >95% 47% 

Et3Si-D >95% 72% 

Ph3Si-D >95% 78% 

PhMe2Si-D >95% 68% 

(Me3SiO)2MeSi-D >95% 70% 

Et3Ge-D >95% 58% 

Ph3Ge-D >95% 72% 

Ph3Sn-D  >95% 81% 

a Las reacciones se llevaron a cabo en éter etílico (5 mL) en un Schlenk de 160 mL provisto con un 

cierre roscado de Teflón bajo 1.14 bar de D2. La deuteración de Ph3SnH se realizó en presencia de 

hidroquinona (5 mol%) y en ausencia de luz. Con el fin de garantizar la completa deuteración de los 

sustratos se hicieron dos cargas de D2.  El cálculo del porcentaje de incorporación de deuterio se llevó a 

cabo por integración en los espectros de RMN de 1H de las especies deuteradas. 

 

La deuteración se puede racionalizar de acuerdo con el Esquema 2.2. Bajo atmósfera 

de D2 el complejo  4 experimenta un intercambio H/D para dar la especie deuterada 

homóloga RhD{κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]}, que es el verdadero catalizador de las 

reacciones. Esta especie adicionaría oxidantemente el enlace B-H o E-H de los sustratos, 

a lo largo del eje O-Rh-H con el elemento electropositivo sobre átomo de oxígeno de la 

difosfina, para dar los respectivos derivados de rodio(III) RhHD(BR2){κ
3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} y RhHD(ER3){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]}. Las reacciones de RhH{κ3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} con pinacolborano y trifenilsilano apoyan esta etapa.69 Existe una relación 



Capítulo 2 

31 
 

diagonal entre los elementos de las filas 2 y 3 de la Tabla Periódica, particularmente 

acusada para boro y silicio y evidente en su química con los elementos del grupo del 

platino, como es bien conocido.70 De acuerdo con esto, el complejo monohidruro plano-

cuadrado reacciona con los cuatro compuestos del mismo modo, para dar los derivados 

trans-dihidruro RhH2(BR2){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (BR2 = Bpin, Bcat) y 

RhH2(SiR3){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (SiR3 = SiEt3, SiPh3).

69 La éter-difosfina 

xant(PiPr2)2 es flexible y la función éter tiene carácter hemilábil. Como resultado, se 

conocen especies transitorias y estables que contienen el ligando coordinado de modo κ3-

mer,36b,64,71 κ3-fac,72 κ2-cis 73 y κ2-trans.74 Esta versatilidad le permite una rápida 

interconversión entre los diferentes modos de coordinación. Así, tiene la habilidad de 

adaptarse a los requisitos de los intermedios participantes de los ciclos catalíticos, 

posibilitando las transformaciones geométricas necesarias en la esfera de coordinación del 

metal que permiten reacciones inicalmente prohibidas. Como prueba de esta capacidad, 

los complejos RhH2(BR2){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} y RhH2(SiR3){κ

3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} experimentan la eliminación reductora de H2, para dar los respectivos 

derivados borilo y sililo plano-cuadrados Rh(BR2){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} y 

Rh(SiR3){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]}, a pesar de la disposición trans de los ligandos hidruro 

y la naturaleza concertada de la eliminación.69 Bajo las condiciones catalíticas, los 

complejos borilo plano-cuadrado y los homólogos Rh(ER3){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} se 

pueden formar de manera similar por eliminación reductora de HD de RhHD(BR2){κ
3-

P,O,P-[xant(PiPr2)2]} y RhHD(ER3){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]}. De esta manera, la 

posterior adición oxidante de D2 al centro metálico de estas especies plano-cuadradas, 

ahora a lo largo del eje O-Rh-B o O-Rh-E, conduciría a los intermedios cis-dideuteruro 

RhD2(BR2){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} y RhD2(ER3){κ

3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]}, que deberían 
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dar lugar a R2BD y R3ED mediante de las respectivas eliminaciones reductoras, 

regenerando el catalizador.  

 

Esquema 2.2. Mecanismo de la deuteración. 

 El comportamiento del catalizador durante la deuteración de Et3SiH se monitorizó 

mediante espectroscopía de RMN de 31P{1H} (Figura 2.1), de 1H y de 2H (Figura 2.2). De 

acuerdo con el Esquema 2.2, el complejo hidruro-deuteruro de rodio(III) 

RhHD(SiEt3){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (δ31P, 61.8; δ1H, -5.87; δ2H, -5.9) es la especie clave 

de la catálisis. Se forma rápidamente y es la única especie detectada mientras hay Et3SiH 

en la disolución. Una vez terminada la deuteración, se observa la regeneración 

cuantitativa de la especie deuteruro de rodio(I). Estas observaciones confirman el ciclo 

propuesto sobre la base de las reacciones estequiométricas anteriormente mencionadas e 

indican que la eliminación reductora de H-D de la especie RhHD(SiEt3){κ
3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} es la etapa determinante de la velocidad de la catálisis. 



Capítulo 2 

33 
 

 
 
 

Figura 2.1. Espectros de RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, Et2O-d10, 298 K) 

mostrando el curso de la deuteración catalítica de Et3SiH en función del tiempo. 
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15  min 
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Figura 2.2. Zona de campo alto de los espectros de RMN de 1H (300.13 MHz, Et2O-d10, 

298 K) (a) y 2H (46.07 MHz, Et2O, 298 K) (b) de la deuteración catalítica de Et3SiH 

registrados tras 2 h de reacción mostrando la formación de la especie RhHD(SiEt3){κ
3-

P,O,P-[xant(PiPr2)2]}. 

 

2.3. Conclusiones 

 El complejo de rodio(I) RhH{κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} es un precursor de 

catalizador eficiente para llevar el intercambio H/D entre la molécula de D2 y el enlace H-

heteroátomo de boranos e hidruros de los elementos del grupo 14. Los productos 

deuterados se obtienen con altos rendimientos y con una incorporación de deuterio en la 

posición deseada superior al 95%. 
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3.1. Introducción  

Pidcock, Richards y Venanzi definieron el concepto de influencia trans, en 1966, 

como “la tendencia de un ligando a debilitar el enlace en posición trans con respecto a 

él”.75 Es por tanto un concepto termodinámico, que tiene un efecto notable en la longitud 

de los enlaces76 y en la estabilidad de los compuestos de coordinación.77 La disposición 

mutuamente trans de dos ligandos con una fuerte influencia trans se traduce en la 

desestabilización del complejo. Una influencia trans fuerte es característica de ligandos 

con un carácter dador σ elevado,78 mientras que existe una relación inversa entre la 

influencia trans de un ligando y su electronegatividad.79 La repulsión de Pauli causa el 

debilitamiento del enlace trans a un ligando dador σ bueno. La densidad electrónica 

donada se acumula sobre el sitio trans del metal y, como consecuencia, el ligando en esta 

posición es repelido por la nube electrónica resultante. Este proceso puede ser visualizado 

como la donación desde el ligando trans al orbital σ* del enlace metal-ligando situado en 

posición trans a él.80  

Los grupos borilo, con un átomo de boro con una hibridación-sp2 y con un orbital-

π “vacío”, están entre los ligandos con una mayor influencia trans debido a su fuerte 

carácter dador σ y como consecuencia de la naturaleza electropositiva del átomo de 

boro.81 Una evidencia aplastante de este hecho es que en la inmensa mayoría de los 

complejos de metales de transición con dos30d,82 o tres83 ligandos borilo, caracterizados 

por análisis de difracción de rayos X, éstos sistemáticamente ocupan posiciones 

mutuamente cis o fac, respectivamente, evitando la disposición mutuamente trans de dos 

de ellos. La excepción la constituye el complejo Co(Bcat)3(PMe3)3, publicado con 

posterioridad a la publicación en Inorganic Chemistry de los resultados recogidos en este 

capítulo, y preparado por Jacob, Kleeberg y colaboradores. Estos autores han observado 

que en disolución este derivado existe como un equilibrio de los isómeros fac y mer. 



Capítulo 3 

36 
 

Dependiendo de las condiciones de cristalización, es posible obtener cristales de cada uno 

de los dos isómeros.84 Adicionalmente, se conocen unos pocos compuestos bis(borilo) de 

elementos de post-transición con una disposición lineal de los ligandos.85  

Los ligandos pincer tienen marcadas habilidades para estabilizar poliedros de 

coordinación poco comunes debido a la disposición de sus átomos dadores. Este capítulo 

revela que la difosfina xant(PiPr2)2 tiene la capacidad de estabilizar complejos de metales 

de transición con dos grupos borilo dispuestos mutuamente trans. Debido a su evidente 

aptitud para la coordinación mer y su carácter neutro, hemos sido capaces de preparar y 

caracterizar completamente un compuesto de iridio(III) que contiene tres ligandos borilo 

con una disposición mer. 

 

3.2. Síntesis y caracterización del complejo Ir(Bcat)3{κ
3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} 

Este complejo se prepara de acuerdo al Esquema 3.1. El compuesto IrHCl{κ4-

C,P,O,P-[CH2CH(CH3)P(iPr)xant(PiPr2)]} (5 en el camino a)62 es un equivalente sintético 

de la especie plano cuadrada IrCl{κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (5a), la homóloga de iridio del 

complejo RhCl{κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]}. Como este último, el derivado 5a tiene una 

marcada habilidad para activar enlaces σ,69 incluyendo enlaces B-B. Así, el tratamiento de 

una disolución de 5 con 3.0 equivalentes de bis(catecolato)diboro (B2cat2) a temperatura 

ambiente, durante 15 minutos da lugar a la formación cuantitativa de Ir(Bcat)3{κ
3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} (6) y ClBcat, como resultado de la activación del enlace B-B de dos 

moléculas de diborano. El proceso muy probablemente ocurre vía los intermedios 

IrCl(Bcat)2{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (D) e Ir(Bcat){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (E). Los 

intentos de detectar estas especies fueron infructuosos dado que tanto la adición oxidante 
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del diborano a 5a y E como la eliminación reductora de ClBcat de D parecen ser procesos 

muy rápidos y debido a que la formación de 6 está fuertemente favorecida, ya que incluso 

la adición de 1.0 equivalente de diborano a 5 conduce exclusivamente al complejo 6 en un 

50% de rendimiento. 

El complejo 6 fue caracterizado por análisis de difracción de rayos X. La 

estructura (Figura 3.1) confirma la disposición mer de los grupos borilo. Los ángulos de 

enlace P(1)-Ir-P(1A), B(1)-Ir-B(1A) y O(1)-Ir-B(2) en el octaedro resultante son de 

160.49(8)º, 175.2(4)º y 180.0(2)º, respectivamente. Las longitudes de los enlaces iridio-

boro, 2.124(7) Å (Ir-B(1) y Ir-B(1A)) y 2.012(10) Å (Ir-B(2)), son consistentes con la 

fuerte influencia trans de los ligandos borilo. De acuerdo con esto, los enlaces Ir-B(1) e 

Ir-B(1A), que están dispuestos mutuamente trans, son significativamente más largos (0.1 

Å) que el enlace Ir-B(2). De acuerdo con la estructura, el espectro de RMN de 31P{1H} 

muestra a 33.0 ppm una señal singlete, como es de esperar para grupos PiPr2 equivalentes. 

El espectro de RMN de 11B{1H} contiene una señal ancha centrada a 33 ppm asignada a 

los tres grupos borilo. 
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Esquema 3.1. Formación del complejo 6. 
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Figura 3.1. Diagrama molecular del complejo 6 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Los átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Longitudes de 

enlace (Å) y ángulos (°) seleccionados: P(1)-Ir = 2.312(17), Ir-O(1) = 2.290(6), Ir-B(1) = 

Ir-B(1A) = 2.124(7), Ir-B(2) = 2.012(10); P(1)-Ir-P(1A) = 160.49(8), P(1)-Ir-O(1) = 

80.24(4), B(1)-Ir-B(1A) = 175.2(4), B(2)-Ir-B(1A) = 87.62(18), B(2)-Ir-O(1) = 180.0(2). 

 

Los enlaces Ir-B del complejo 6 fueron estudiados mediante el método de 

descomposición de energía acoplado al de orbitales naturales para valencia química 

(EDA-NOCV). Con este fin, hemos analizado la naturaleza de los enlaces Ir-B(2) e Ir-

B(1). Los fragmentos se han calculado tanto en su estado doblete, que conduce a un 

enlace sencillo donde se comparten los electrones, como en su estado electrónico singlete, 

utilizando en este caso fragmentos cargados, que producen un enlace dativo Ir←B. Se ha 

demostrado previamente que el menor valor del término orbitálico ΔEorb indica la mejor 

descripción del enlace, de aquellas analizadas,86 dado que también muestra el menor 

cambio en la estructura electrónica de los fragmentos, una vez formado el enlace. De 

acuerdo con los datos mostrados en la Tabla 3.1, resulta evidente que el enlace entre los 

átomos de iridio y boro se describe mejor como un enlace σ sencillo covalente (es decir, 

compartiendo electrones). Una inspección más detallada de los resultados revela que la 
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mayor contribución a la interacción total en ambos enlaces Ir-B proviene del término 

electrostático ΔEelstat, que contribuye a la energía de interacción (ΔEint) con 

aproximadamente un 56-58%. Esto no es sorprendente dada la mayor electronegatividad 

del átomo de iridio, que polariza el enlace Ir-B.87 De acuerdo con esto, el centro metálico 

soporta una carga negativa de -0.40, mientras que los átomos de boro tienen cargas 

positivas de +0.8 (B(1)) y +1.06 (B(2)). Curiosamente, la división del término orbitálico 

ΔEorb por medio del método NOCV sugiere que, aunque la componente σ es la 

contribución mayoritaria al enlace Ir-B (entre un 76-79%), hay una retrodonación π 

significativa del fragmento metálico al orbital atómico pz del átomo de boro (Figura 3.2 y 

Tabla 3.1). La retrodonación π calculada es mayor para el enlace Ir-B(2) que para el 

enlace Ir-B(1), lo que está de acuerdo con la menor distancia Ir-B observada tanto 

experimentalmente como computacionalmente (2.000 Å frente a 2.135 Å). 

 

Figura 3.2. Deformación de la densidad electrónica Δρ asociada a la interacción por 

emparejamiento de orbitales en los enlaces Ir-B(2) (arriba) e Ir-B(1) (abajo) en el 

complejo 6. La dirección del flujo de carga va desde el rojo al azul. 
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Tabla 3.1. Resultados del análisis EDA-NOCV (en kcal/mol; nivel de cálculo ZORA-
BP86-D3/TZ2P+//BP86-D3/def2-TZVPP) para los enlaces Ir-B del complejo 6. 

 Ir–B(2) Ir–B(1) 

 Compartición 

electrónica 

Enlace dativo Compartición 

electrónica 

Enlace dativo 

Fragmentos  [Ir] [Ir]–  [Ir]    [Ir]– 

 [B] [B]+ [B]   [B]+ 

ΔEint -118.0 -301.2 -100.8 -175.5 

ΔEPauli 217.6 429.2 189.7 370.4 

ΔEelstat
a -195.4 (58.2%) -509.9 (69.8%) -163.8 (56.4%) -400.6 (73.4%) 

ΔEorb
a -123.2 (36.7%) -203.5 (27.9%) -109.0 (37.5%) -127.6 (23.4%) 

∆Edisp
a -17.0 (5.1%) -17.0 (2.3%) -17.7 (6.1%) -17.7 (3.2%) 

ΔEorb(σ)b -93.0 (75.5%) -159.5 (78.4%) -86.3 (79.2%) -92.4 (72.4%) 

ΔEorb(π)b -15.5 (12.6%) -10.6 (5.2%) -8.9 (8.1%) -7.3 (5.7%) 

ΔEorb(rest)b -14.7 (11.9%) -33.4 (16.4%) -13.8 (12.7%) -27.9 (21.9%) 

a Los valores entre paréntesis muestran el porcentaje de la energía total de la interacción, ∆Eint = ∆Eelstat 

+ ∆Eorb + ∆Edisp. 
b

 Los valores en paréntesis indican el porcentaje de contribución al total de los orbitales 

de interacción (ΔEorb). 

 

El complejo 2 también se puede preparar a partir del trihidruro IrH3{κ
3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} (7) y B2cat2 (camino b en Esquema 3.1) por un procedimiento similar al 

mostrado en la ruta a, de acuerdo con la capacidad demostrada de los polihidruros de 

metales del grupo del platino para activar enlaces σ.13 La especie clave para su formación 

es también E. En este caso, este intermedio se genera vía IrH{κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (F) 

e IrH(Bcat)2{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (8), que son los homólogos hidruro de las especies 

cloruro 5a y D, respectivamente. Sin embargo, en este caso el intermedio 8 puede ser 

detectado e incluso aislado puro como un sólido de color blanco con un 60% de 

rendimiento, cuando se emplean 1.0 equivalentes de B2cat2. Como cabe esperar de la 

fuerte influencia trans de los ligandos borilo, en este caso, los grupos catecolborilo 
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muestran una disposición mutuamente cis. Esto se deduce del espectro de RMN de 

13C{1H}, donde se observan dos resonancias a 35.7 y 27.7 ppm, asignadas a los 

sustituyentes metilo del heterociclo central, y cuatro señales a 20.3, 19.5, 19.3 y 19.2 

ppm, correspondientes a los grupos metilo de los sustituyentes isopropilo de la éter-

difosfina. El ligando hidruro da lugar a un triplete (2JH-P = 21.6 Hz) a -4.15 ppm en el 

espectro de RMN de 1H, mientras que en el espectro de RMN de 31P{1H} se observa un 

singlete a 51.2 ppm, debido a la equivalencia de los grupos PiPr2, que en condiciones de 

off-resonance se convierte en un doblete. Otra característica del complejo 8 es una 

resonancia ancha centrada a 34.0 ppm en el espectro de 11B{1H} debida a los ligandos 

borilo. 

El complejo 8 también se puede preparar mediante la reacción de 7 con 2.0 

equivalentes de catecolborano (HBcat). El intermedio clave del proceso es, de nuevo, la 

especie plano cuadrada E (Esquema 3.2). En este caso, se forma vía F y el dihidruro-trans 

de iridio(III) IrH2(Bcat){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (9). Este se ha caracterizado mediante 

espectroscopía de RMN en tolueno-d8. Sus señales más características son: un triplete 

(2JH-P = 17.2 Hz) a -5.57 ppm en el espectro de RMN de 1H, asignado a los ligandos 

hidruro equivalentes, y un singlete a 60.6 ppm en el espectro de RMN de 31P{1H}, 

correspondiente a los grupos PiPr2 equivalentes de la éter-difosfina coordinada de modo 

mer. Esta resonancia se convierte en un triplete bajo condiciones de off-resonance. 



Capítulo 3 

43 
 

 

Esquema 3.2. Formación del complejo 8. 

El complejo 5a también activa el enlace H-B de HBcat. Así, el tratamiento de 

disoluciones en tolueno de su equivalente sintético 5 con 3.0 equivalentes del borano, a 

temperatura ambiente, durante 10 minutos conduce a IrHCl(Bcat){κ3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} (10 en el Esquema 3.3), como resultado de la adición oxidante del enlace 

H-B al centro de iridio(I) de la especie 5a. A diferencia de D, el complejo 10 es estable 

hacia la eliminación reductora de ClBcat. Como consecuencia de esto, los complejos 6-9 

no se pudieron preparar a partir de 5 y HBcat. El complejo 10 fue aislado como un sólido 

de color blanco con un rendimiento del 67% y fue caracterizado mediante un análisis de 

difracción de rayos X. La estructura (Figura 3.3) muestra un entorno octaédrico alrededor 

del centro de iridio(III) con la éter-difosfina coordinada de modo mer y con el grupo 

borilo en posición trans al átomo de oxígeno. La longitud de enlace Ir-B de 1.947(5) Å es 

ligeramente más corta (0.05-0.06 Å) que el enlace Ir-B(2) en el complejo 6. De acuerdo 

con la coordinación mer de la difosfina, el espectro de RMN de 31P{1H} muestra un 

singlete a 46.2 ppm debido a los grupos PiPr2 equivalentes. La resonancia asignada al 

ligando hidruro se observa como un triplete (2JH-P = 15.4 Hz) a -19.07 ppm en el espectro 
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de RMN de 1H, mientras que en el espectro de 11B{1H} se observa a 36 ppm una 

resonancia ancha asignada al ligando borilo. 

 

Esquema 3.3. Formación del complejo 10.  

 

 

Figura 3.3. Diagrama molecular del complejo 10 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Los átomos de hidrógeno (excepto el hidruro) se han omitido por claridad. 

Longitudes de enlace (Å) y ángulos (°) seleccionados: Ir-P(1) = 2.2763(10), Ir-P(2) = 

2.2765(10), Ir-Cl = 2.4859(10), Ir-O(1) = 2.290(2), Ir-B = 1.947(5); P(1)-Ir-P(2) = 

161.65(4), O(1)-Ir-B = 178.02(15)º. 

  

 

 



Capítulo 3 

45 
 

3.3. Conclusiones  

 Los complejos IrHCl{κ4-C,P,O,P-[CH2CH(CH3)P(iPr)xant(PiPr2)]} e IrH3{κ
3-

P,O,P-[xant(PiPr2)2]} promueven la activación del enlace B-B de dos moléculas de B2cat2 

para dar el derivado tris(borilo) Ir(Bcat)3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} vía intermedios 

bis(borilo) IrX(Bcat)2{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (X = Cl, H). El complejo tris(borilo) 

muestra una disposición mer de los grupos borilo a pesar de la fuerte influencia trans de 

estos ligandos. Los enlaces Ir-B dispuestos mutuamente trans son aproximadamente 0.1 

Å más largos que el situado cis a los otros dos. El análisis EDA-NOCV de estos enlaces 

revela que la principal diferencia entre ellos reside en la retrodonación π del metal al 

orbital atómico pz del átomo de boro, que decrece en aproximadamente un 43% en los 

enlaces largos con respecto al más corto, mientras que el nivel de interacción σ enlazante 

disminuye únicamente en alrededor de un 8%. 

En resumen, es posible aislar complejos de metales de transición que contienen 

dos ligandos borilo dispuestos mutuamente trans y caracterizarlos completamente, 

incluso mediante un análisis de difracción de rayos X, cuando sus co-ligandos son 

seleccionados adecuadamente. 
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4.1. Introducción  

 Las reacciones de acoplamiento cruzado mediadas por metales de transición que 

implican etapas elementales de activación de enlaces σ en ambos sustratos (Esquema 4.1) 

representan un desafío desde un punto de vista conceptual. La razón es la necesidad de 

secuenciar la ruptura de los enlaces σ en la esfera de coordinación del metal, lo que 

requiere una diferencia adecuada entre las energías de activación de las reacciones de 

ruptura de los enlaces. El éxito del acoplamiento cruzado exige el control de los procesos 

secuenciales, para lo cual es necesario conocer y regular dichos parámetros. Esto último 

se logra conociendo en profundidad lo que sucede justo antes de la ruptura del enlace σ. 

Generalmente se asume que la primera etapa de una reacción de activación de un enlace σ 

es la coordinación de dicho enlace al centro metálico de un compuesto insaturado. La 

interacción implica la donación σ desde el orbital σ del enlace a orbitales vacíos del metal 

y la retrodonación desde el metal al orbital σ* del enlace.13,30g,88 

 

 

Esquema 4.1. Esquema general de los procesos de acoplamiento cruzado que 

implican dos activaciones de enlaces σ.  
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La activación de enlaces C-H y su posterior funcionalización es uno de los métodos 

más potentes, valiosos y sencillos para transformar hidrocarburos de bajo coste en 

productos de alto valor añadido.89 Los complejos de metales de transición, principalmente 

los del grupo del platino, tienen la notable capacidad de aumentar la reactividad de 

algunos enlaces C-H mientras que inhiben las reacciones de otros dentro de la misma 

molécula.90 Como consecuencia, los procesos de activación C-H-acoplamiento mediados 

por metales son herramientas muy útiles en síntesis orgánica.91 En este contexto, la 

versatilidad de los organoboranos12a,c hace que el diseño de catalizadores para la 

borilación selectiva de enlaces C-H sea un objetivo particularmente atractivo,92 siendo 

clave el estudio de las etapas elementales de la catálisis. 

La borilación de enlaces C-H de arenos sin el uso de grupos directores constituye un 

tipo particular de las reacciones de acoplamiento cruzado mostradas en el Esquema 4.1. 

Esta clase de reacciones conduce a productos cuya regioselectividad está gobernada 

principalmente por razones estéricas.92a-c Aunque se ha observado actividad catalítica con 

complejos de diversos metales, entre los que se incluyen hierro,93 cobalto,94 rodio,64,95 

níquel96 y platino,97 los catalizadores más destacados son los de iridio.83d,98 Generalmente 

se acepta que las especies activas son complejos de iridio(III) de 16-e- de valencia de 

formula Ir(Bpin)3L2, donde L2 representa dos ligandos dadores de 2e- o una base de 

Lewis, P-83g,i,99 o N-dadora,100 bidentada de 4e-. Estas especies se generan in situ mediante 

la combinación de un precursor metálico, generalmente [Ir(μ-OMe)(COD)]2 (COD = 1,5-

ciclooctadieno), la base de Lewis y pinacolborano (HBpin). De acuerdo con el ciclo 

catalítico propuesto, sobre la base de resultados experimentales y cálculos DFT (Esquema 

4.2), estos compuestos insaturados activan un enlace C-H del areno para dar el producto 

orgánico borilado y los intermedios IrH(Bpin)2L2, que reaccionan con el borano para 

regenerar el catalizador y liberar hidrógeno molecular via derivados dihidrógeno de 
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iridio(III) o dihidruros de iridio(V).101 En los últimos años, se han llevado a cabo 

modificaciones significativas del sistema Ir(Bpin3)L2 mediante el uso de  ligandos quelato 

BN,82y,102 SiN, y SiP103 dadores de 3e-, lo que ha generado especies de iridio(III) de 14e-, 

particularmente activas para la borilación C-H de sustratos estéricamente impedidos.  

 

Esquema 4.2. Ciclo catalítico propuesto para la borilación de arenos catalizada por 

Ir(Bpin)3L2. 

Los ligandos pincer apenas se han utilizado para estabilizar catalizadores de 

borilación de enlaces C-H. Tres clases de ligandos pincer han sido objeto de estudio: 

dadores neutros de 6e-,93d,94 dadores monoaniónicos de 5e- 82ab,93c,95,97b,104 y dadores 

dianiónicos de 4e-.105 El primer tipo ha sido empleado por los grupos de Chirik, Cui y 

Kamitani. Chirik94a-c,e-j ha desarrollado complejos de cobalto con ligandos NNN, NNP, 

PNP y PPP que promueven reacciones de borilación de heterociclos y arenos a través de 

un ciclo que depende de pares redox cobalto(I)-(III). Cui94d ha sintetizado un compuesto 

de cobalto(II) estabilizado por un ligando pincer silileno-piridina-silileno, que posibilita 
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reacciones de piridinas, furanos y arenos fluorados, mientras que Kamitani93d ha logrado 

la borilación eficiente de enlaces C-H de arenos y heteroarenos usando un complejo de 

hierro con un ligando PNN basado en quinolina. Ligandos pincer dadores de 5e- y 4e- han 

sido utilizados principalmente para estabilizar catalizadores de iridio,82ab,104,105 además de 

algunos complejos de hierro,93c rodio95 y platino.97b El grupo de Chianese104a ha 

observado que, en combinación con NaOtBu, complejos de iridio(III) que contienen 

ligandos pincer CCC con grupos carbeno N-heterocíclicos forman especies activas para la 

borilación C-H de sustratos disustituidos. El grupo de Nishiyama104c ha publicado que el 

derivado acetato Ir(OAc)2(phebox)(H2O) (phebox = bis(oxazolinil)fenilo) promueve 

reacciones de benceno y arenos monosustituidos. El grupo de Shimada104b ha descrito la 

preparación de complejos insaturados de iridio(III) con una difosfina pincer PSiP que 

catalizan la borilación de arenos con B2pin2, mientras que Driess, Hartwig y 

colaboradores104d
 han publicado que precursores de iridio(III) con ligandos pincer 

voluminosos silileno-arilo-silileno funcionan en reacciones con HBpin. Recientemente, el 

grupo de Li ha utilizado un ligando NNB-borilo,104e mientras que Pérez-Torrente, Oro y 

colaboradores105 han aislado catalizadores insaturados soportados por un ligando ONO. 

Desde un punto de vista mecanicista, son destacables los estudios llevados a cabo por el 

grupo de Ozerov en sistemas (POCOP)Ir, que les han permitido concluir que la activación 

del enlace C-H del areno se produce en un centro de iridio(I) carente de ligandos borilo 

(Esquema 4.3),82ab propuesta que contrasta con la realizada para los catalizadores que 

contienen ligandos bidentados neutros.  
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Esquema 4.3. Mecanismo propuesto para la borilación de arenos catalizada por un 

sistema Ir(POCOP). 

Nuestro grupo de investigación ha demostrado que los complejos plano-cuadrados 

de rodio(I) Rh(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]}, RhH{κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} y 

Rh(arilo){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]}, que contienen un ligando neutro de 6e- POP, están 

involucrados en la borilación directa de enlaces C-H de arenos de acuerdo con el 

Esquema 4.4.63 El comportamiento de este sistema de rodio nos inspiró para desarrollar 

un homólogo de iridio. En la búsqueda de un catalizador de iridio con un ligando POP 

para la borilación directa de arenos, hemos estudiado la activación del enlace B-H de 

HBpin promovida por el trihidruro IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (7). Razonamos que a 

pesar de que el centro metálico hexacoordinado 5d6 de este compuesto tiene un fuerte 

desdoblamiento octaédrico Δo, al ser de bajo espín y maximizar la energía de 

estabilización del campo-ligando,106 y el ligando xant(PiPr2)2 muestra una fuerte tendencia 

a actúar como pincer,36b,62,71 la presencia de orbitales vacíos en el átomo de boro del 

borano y el carácter básico del ligando hidruro13 permitirían la cooperación de este último 

en la coordinación de HBpin. La adición de un borano a un ligando hidruro de un 

complejo de un metal de transición es una reacción bien conocida,107 y el dihidruroborato 

resultante puede coordinarse tanto de modo κ1-H como κ2-H,H.108 
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Esquema 4.4. Mecanismo para la borilación de arenos catalizada por sistemas Rh(POP). 

 

Este capítulo muestra la preparación de un sistema catalítico saturado de iridio 

para la borilación de arenos y estudios cinéticos de las etapas elementales de la catálisis, 

demostrando de hecho que los ligandos hidruro facilitan la coordinación del borano al 

centro metálico y que, por tanto, su presencia es deseable en este tipo de catalizadores. 

 

4.2. Reacciones del complejo trihidruro IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} 

con HBpin 

El trihidruro IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (7) activa el enlace B-H de dos 

moléculas de HBpin de forma secuencial. Los productos de estas activaciones se 

muestran en el Esquema 4.5. 

 

 

Esquema 4.5. Reacciones de 7 con pinacolborano. 
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El tratamiento de 7 con 1.0 equivalente de HBpin, en octano, a temperatura 

ambiente, durante 8 horas conduce al derivado dihidruro-borilo IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} (11) e hidrógeno molecular, como resultado de la activación del enlace B-

H del borano. El complejo 11 se ha aislado como un sólido blanco con un rendimiento del 

60% y ha sido caracterizado por análisis de difracción de rayos X. La estructura (Figura 

4.1) revela una disposición trans de los ligandos hidruro (H(01)-Ir-H(02) = 176.3(12)°). 

El poliedro de coordinación alrededor del centro de iridio puede describirse como un 

octaedro distorsionado con la éter-difosfina coordinada mer (P(1)-Ir-P(2) = 162.35(2)°, 

P(1)-Ir-O(3) = 81.35(5)°, P(2)-Ir-O(3) = 81.76(5)° y el grupo borilo situado trans al 

átomo de oxígeno del ligando pincer (B(1)-Ir-O(3) = 178.27(9)°). La distancia Ir-B(1) de 

1.994(3) Å es similar a la longitud del enlace Ir-B dispuesto trans al átomo de oxígeno de 

la difosfina en el derivado mer-tris(borilo) 6 descrito en el capítulo anterior (2.012(10) 

Å). De acuerdo con la presencia de dos ligandos hidruros equivalentes en el complejo, el 

espectro de RMN de 1H de los cristales incoloros, en benceno-d6, a temperatura ambiente 

muestra un triplete (2JH-P =17.5 Hz) a -6.11 ppm mientras que el espectro de RMN de 

31P{1H} contiene un singlete a 57.8 ppm, para los grupos equivalentes PiPr2, que se 

convierte en un triplete bajo condiciones off-resonance. El espectro de RMN de 11B{1H} 

contiene una señal ancha centrada a 34.2 ppm. 
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Figura 4.1. Diagrama molecular del complejo 11 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros) han sido omitidos por 

claridad. Longitudes de enlace (Å) y ángulos (°) seleccionados: Ir-P(1) = 2.2585(7), Ir-

P(2) = 2.2502(7), Ir-O(3) = 2.3089(17), Ir-B(1) = 1.994(3);  P(1)-Ir-P(2) = 162.35(2), 

P(1)-Ir-O(3) = 81.35(5), P(2)-Ir-O(3) = 81.76(5), P(1)-Ir-B(1) = 100.37(9), P(2)-Ir-B(1) = 

96.54(9), H(01)-Ir-H(02) = 176.3(12), B(1)-Ir-O(3) = 178.27(9).  

 

El complejo 11 reacciona con una nueva molécula de HBpin, en octano, a reflujo 

para dar al cabo de 30 minutos el derivado hidruro-bis(borilo) IrH(Bpin)2{κ
3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} (12), que fue aislado como un sólido blanco en un 74% de rendimiento. La 

disposición mutuamente cis de los grupos borilo en el complejo está fuertemente 

respaldada por los espectros de RMN de 1H y de 13C{1H} del sólido blanco en 

metilciclohexano-d14 a 253 K, que muestran dos señales para los sustituyentes metilo del 

ligando xanteno (δ1H 1.98 y 1.48; δ13C, 34.9 y 24.5) y cuatro señales para los grupos 

metilo de las unidades PiPr2 (δ1H 1.66 - 1.05; δ13C, 21.9 - 20.9). El espectro de RMN de 

31P{1H} muestra un singlete a 49.1 ppm, que se convierte en un doblete bajo condiciones 

off-resonance, mientras el espectro de RMN de 11B contiene una señal ancha centrada a 

38.4 ppm.  
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También llevamos a cabo las reacciones de 7 y 11 con DBpin, con el fin de 

averiguar la posición del átomo de hidrógeno BH en los productos finales. La adición de 

1.0 equivalentes de DBpin, a disoluciones de 7 en ciclohexano-d12 y ciclohexano a 

temperatura ambiente dió lugar a mezclas equimolares de 11 y 11-d1 (δH -6.08; δD, -6.09). 

Es reseñable que el desplazamiento químico del ligando hidruro de 11-d1 se desplaza 

ligeramente hacia campo bajo con respecto al de 11, debido al mayor efecto trans del 

deuteruro.109 Bajo las mismas condiciones, la reacción de 11 con DBpin dió mezclas 

equimolares de 12 y 12-d1 (δD, -5.76). La formación de 11 y 12 de acuerdo al Esquema 

4.6 sugiere que la ruptura del enlace H-B ocurre antes de la liberación de una molécula de 

hidrógeno. Por lo tanto, la eliminación reductora de H2 de 7 y 11, para dar las 

correspondientes especies de iridio(I), y la posterior adición oxidante del enlace B-H del 

borano para dar 11 y 12, respectivamente, deben ser descartadas. 

 

Esquema 4.6. Reacciones de 7 y 11 con DBpin. 

 

4.3. Cinética y mecanismo de la activación de enlaces B-H 

Las transformaciones, en octano, de 7 en 11 (k1) y de 11 en 12 (k2) se siguieron de 

forma independiente por espectroscopia de RMN de 31P{1H} en el rango de temperaturas 
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323-363 K, con concentraciones de HBpin entre 0.76 y 1.52 M y concentraciones 

iniciales de 7 y 11 de 3.73 x 10-2 M. Bajo estas condiciones, la disminución de 7 y 11 y 

los respectivos incrementos de 11 y 12 son funciones exponenciales del tiempo de 

acuerdo a procesos de pseudo-primer orden. Las constantes de velocidad k1
obs y k2

obs para 

cada concentración de HBpin usada se recogen en la Tabla 4.1 y se calcularon mediante 

la representación gráfica (Figuras 4.2 y 4.3) de las ecuaciones 4.1 y 4.2, respectivamente: 

݈݊
ሾૠሿ
ሾૠሿ

ൌ 	െ݇ଵ
௦ݐ																			ሺec. 4.1ሻ 

݈݊
ሾሿ
ሾሿ

ൌ 	െ݇ଶ
௦ݐ																			ሺec. 4.2ሻ 

 

Figura 4.2. Representación gráfica de la ecuación 1 para las diferentes concentraciones 
de HBpin empleadas a 353 K. 0.747 M (−); 0.933 M (▲); 1.120 M (■); 1.306 M (♦); 

1.493 M (●). 
 

 

Figura 4.3. Representación gráfica de la ecuación 2 para las diferentes concentraciones 
de HBpin empleadas at 353 K. 0.748 M (−); 0.934 M (▲); 1.122 M (■); 1.309 M (♦); 

1.496 M (●). 
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Tabla 4.1. Constantes de velocidad para las transformaciones de 7 en 11 (k1
obs y k1, 

calculadas a partir de las ecuaciones 4.1 y 4.4, respectivamente) y de 11 en 12 (k2
obs y k2, 

calculadas a partir de las ecuaciones 4.2 y 4.6, respectivamente) 
T 

(K) 
[7]o 
(M) 

[11]o 

(M) 
[HBpin] 

(M) 
[DBpin] 

(M) 
k1

obs x 10-3 
(s-1) 

k1 x 10-3

(M-1 s-1) 
k2

obs x 10-3 

(s-1) 
k2 x 10-3

(M-1 s-1) 
323 0.037 - 1.12 - (0.36 ± 0.08) (0.32 ± 0.08) - - 

333 0.037 - 1.12 - (1.13 ± 0.10) (1.01 ± 0.10) - - 

343 0.037 - 1.12 - (2.92 ± 0.06) (2.61 ± 0.06) - - 

353 0.037 - 1.12 - (6.73 ± 0.09) (6.01 ± 0.09) - - 

363 0.037 - 1.12 - (11.12 ± 0.10) (9.93 ± 0.10) - - 

343 0.037 - - 1.12 (2.42 ± 0.07) (2.16 ± 0.07) - - 

353 0.037 - - 1.12 (5.61 ± 0.06) (5.01 ± 0.06) - - 

363 0.037 - - 1.12 (9.27 ± 0.08) (8.28 ± 0.08) - - 

343 0.037 - 0.76 - (1.83 ± 0.12) (2.41 ± 0.12) - - 

343 0.037 - 0.95 - (2.35 ± 0.05) (2.47 ± 0.05) - - 

343 0.037 - 1.33 - (3.25 ± 0.10) (2.44 ± 0.10) - - 

343 0.037 - 1.52 - (3.73 ± 0.10) (2.45 ± 0.10) - - 

323 - 0.037 1.12 - - - (0.12 ± 0.10) (0.11 ± 0.10) 

333 - 0.037 1.12 - - - (0.35 ± 0.13) (0.31 ± 0.13) 

343 - 0.037 1.12 - - - (1.03 ± 0.07) (0.92 ± 0.07) 

353 - 0.037 1.12 - - - (2.04 ± 0.10) (1.82 ± 0.10) 

363 - 0.037 1.12 - - - (4.49 ± 0.10) (3.58 ± 0.10) 

343 - 0.037 - 1.12 - - (0.78 ± 0.10) (0.69 ± 0.10) 

353 - 0.037 - 1.12 - - (1.58 ± 0.08) (1.41 ± 0.08) 

363 - 0.037 - 1.12 - - (3.41 ± 0.12) (3.04 ± 0.12) 

343 - 0.037 0.76 - - - (0.68 ± 0.07) (0.89 ± 0.07) 

343 - 0.037 0.95 - - - (0.82 ± 0.10) (0.86 ± 0.10) 

343 - 0.037 1.33 - - - (1.18 ± 0.09) (0.88 ± 0.09) 

343 - 0.037 1.52 - - - (1.41 ± 0.07) (0.93 ± 0.07) 

 

 

Las representaciones de ln(-d[7]/dt) frente a ln[HBpin] y de ln(-d[11]/dt) frente a 

ln[HBpin] conducen a líneas rectas con pendientes de 1.03 y 1.05, respectivamente 

(Figuras 4.4 y 4.5), que son consistentes con reacciones de primer orden con respecto a la 

concentración de HBpin. Por lo tanto, las ecuaciones de velocidad son las dadas en las 

ecuaciones 4.3-4.6. 
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Figura 4.4. Representación de ln(-d[7]/dt) frente a ln[HBpin] a 343 K.  

 

Figura 4.5. Representación de ln(-d[11]/dt) frente a ln[HBpin] a 343 K.  
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La representación de k1
obs frente a [HBpin] (Figura 4.6) y de k2

obs frente a [HBpin] 

(Figura 4.7) permiten el cálculo de las constantes de velocidad k1 y k2 a cada temperatura 

(Tabla 4.1). Los parámetros de activación calculados a partir de los respectivos análisis de 

Eyring (Figuras 4.8 y 4.9) son ΔH‡ = 19.5 ± 1.2 kcal mol-1 y ΔS‡ = -13.8 ± 3.5 cal K-1 

mol-1 para la transformación de 7 en 11 y ΔH‡ = 20.0 ± 1.2 kcal mol-1 y ΔS‡ = -14.3 ± 3.7 

cal K-1 mol-1 para la transformación de 11 en 12. Estos valores conducen a energías de 

activación ΔG1
‡ y ΔG2

‡ a 298 K de 23.6 ± 2.2 y 24.3 ± 2.5 kcal mol-1, respectivamente. 

La Tabla 4.1 también contiene los valores de las constantes de velocidad de primer orden 

k1
obs-d y k2

obs-d obtenidos para las reacciones con DBpin. Las relaciones k1
obs/k1

obs-d y 

k2
obs/k2

obs-d permiten deducir efectos isotópicos secundarios de 1.2 ± 0.1 y 1.3 ± 0.1, 

respectivamente.50a 

 

Figura 4.6. Representación de k1
obs frente a [HBpin]. 

 

Figura 4.7. Representación de k2
obs frente a [HBpin]. 
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Figura 4.8. Representación de Eyring para la transformación de 7 en 11. 

 

Figura 4.9. Representación de Eyring para la transformación de 11 en 12. 

 

Los valores significativamente negativos de las entropías de activación indican 

estados de transición altamente ordenados en las etapas determinantes de la velocidad de 

las activaciones. Esto sugiere la presencia del borano en ellas, de acuerdo con el primer 

orden de reacción con respecto a la concentración de HBpin. Sin embargo, los valores de 

los efectos isotópicos secundarios revelan que el borano no tiene una participación 

directa; es decir, ni la ruptura del enlace B-H ni la formación de un enlace con el 

hidrógeno procedente del boro son probables en el estado de transición determinante de la 

velocidad. Por lo tanto, una vez rechazada la eliminación reductora de H2 (de acuerdo al 

Esquema 4.6) y dado el carácter saturado de los complejos 7 y 11, parece razonable 
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pensar que las primeras etapas en ambas activaciones son la adición del borano a un 

hidruro para dar especies intermedias κ1-dihidruroborato saturadas (G en el Esquema 

4.7). De acuerdo con la distribución exacta 1:1 de los productos que contienen H- y D- en 

las reacciones con DBpin, los átomos de hidrógeno libre y coordinado de este ligando 

deben participar en un proceso de intercambio rápido. Posteriormente, los intermedios G 

disociarían el átomo de oxígeno de la difosfina para dar H, etapa determinante de la 

velocidad. De esta manera, la coordinación del enlace libre B-H del dihidruro-borato de 

estos últimos conducirían a los intermedios Ir(η2-HB) I vía especies κ2-dihidruroborato y 

bis(σ-elongado)-dihidruroborato.107k Una vez coordinado el enlace B-H, su adición 

oxidante y la posterior eliminación reductora de hidrógeno podrían generar los 

intermedios J, que conducirían a 11 y 12 por recoordinación del átomo de oxígeno de la 

difosfina. 

 

 

 

Esquema 4.7. Mecanismo propuesto para la activación del enlace B-H. 
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4.4. Reacciones con benceno 

El complejo hidruro-bis(borilo) 12 reacciona con benceno para dar PhBpin y el 

derivado dihidruro-borilo 11 (k3), que también activa este disolvente para formar una 

segunda molécula de PhBpin y el trihidruro 7 (k4 en el Esquema 4.8). 

 

 

Esquema 4.8. Activación de benceno. 

 

 Ambas transformaciones fueron seguidas independientemente por RMN de 

31P{1H} en función del tiempo, entre 333 y 353 K. Las disminuciones de la concentración 

de los derivados 12 y 11 con los respectivos incrementos de las de los complejos 11 y 7 

(Figuras 4.10 y 4.11) son funciones exponenciales del tiempo, y se ajustan a las 

expresiones de primer orden mostradas en las ecuaciones 4.7 y 4.8, donde [12]0  y [11]0 

son las concentraciones iniciales de 12 y 11, respectivamente, y [12] y [11] son las 

concentraciones en el tiempo t. Los valores obtenidos para k3 y k4 se recogen en la Tabla 

4.2. Los parámetros de activación obtenidos a partir de los respectivos análisis de Eyring 

(Figuras 4.12 y 4.13) son ΔH‡ = 19.3 ± 2.3 kcal mol-1 y ΔS‡ = -19.2 ± 5.1 cal K-1 mol-1 

para la transformación de 12 en 11 y ΔH‡ = 22.5 ± 2.5 kcal mol-1 y ΔS‡ = -12.9 ± 5.4 cal 

K-1 mol-1 para la transformación de 11 en 7. Estos valores dan energías de activación ΔG3
‡ 

y ΔG4
‡ a 298 K de 25.0 ± 3.5 y 26.3 ± 3.8 kcal mol-1, respectivamente. 

 

 



Capítulo 4 

63 
 

݈݊
ሾሿ
ሾሿ

ൌ 	െ	݇ଷ
௦ݐ																			ሺec. 4.7ሻ 

݈݊
ሾሿ
ሾሿ

ൌ 	െ	݇ସݐ																			ሺec. 4.8ሻ 

 

 

Figura 4.10. Espectros de RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, benceno, 348 K) mostrando un 

ejemplo representativo de la conversión del complejo 12 en el derivado 11 en función del 

tiempo. 

 

timetiempo
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Figura 4.11. Espectros de RMN de 31P{1H} (121.4  MHz, benceno, 348 K) mostrando un 

ejemplo representativo de la conversión del complejo 11 en el derivado 7 en función del 

tiempo. 

 

Tabla 4.2. Constantes de velocidad para las transformaciones de 12 en 11 (k3) y de 11 en 
7 (k4) y k2 calculadas a partir de las ecuaciones 4.7 y 4.8, respectivamente. 
 

 

 

 

timetiempo

T 
(K) 

[12]o

(M)
[11]o 
(M) Areno k3 x 10-4

(s-1)
k4 x 10-4 

(s-1) 
333 0.037 - C6H6 (0.95 ± 0.10) - 
338 0.037 - C6H6 (1.35 ± 0.08) - 
343 0.037 - C6H6 (2.34 ± 0.07) - 
348 0.037 - C6H6 (3.55 ± 0.10) - 
353 0.037 - C6H6 (4.95 ± 0.10) - 
343 0.037 - C6D6 (0.75 ± 0.08) - 
343 0.037 - C6H4Cl2 (3.74 ± 0.08) - 
343 0.037 - C6H4Me2 (1.94 ± 0.06) - 
333 - 0.037 C6H6 - (0.17 ± 0.06) 
338 - 0.037 C6H6 - (0.31 ± 0.09) 
343 - 0.037 C6H6 - (0.52 ± 0.06) 
348 - 0.037 C6H6 - (0.81 ± 0.10) 
353 - 0.037 C6H6 - (1.26 ± 0.09) 
343 - 0.037 C6D6 - (0.18 ± 0.07) 
343 - 0.037 C6H4Cl2 - (0.73 ± 0.10) 
343 - 0.037 C6H4Me2 - (0.40 ± 0.09) 
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Figura 4.12. Representación de Eyring para la transformación de 12 en 11. 

 

Figura 4.13. Representación Eyring para la transformación de 11 en 7. 

 

 Las velocidades de las reacciones de 12 y 11 con benceno-d6 son 

significativamente inferiores que aquellas con benceno. Las relaciones k3/k3-d y k4/k4-d 

conducen a efectos isotópicos primarios de 3.1 ± 0.1 y 2.8 ± 0.1 respectivamente, 

apoyando la ruptura del enlace C-H aromático como la etapa determinante de la velocidad 

en la funcionalización. Esto es consistente con los valores marcadamente negativos de las 

entropías de activación, que sugieren la coordinación del enlace activado C-H al centro 

metálico en el estado de transición de la ruptura y, por lo tanto, la disociación del átomo 
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de oxígeno de la difosfina antes de la etapa determinante de la velocidad, en contraste con 

las reacciones anteriores que implicaban la activación del enlace B-H. 

 Los comportamientos de 11 y 12 en 1,3-diclorobenceno (k3
Cl2 y k4

Cl2) y meta-

xileno (k3
Me2 y k4

Me2) se estudiaron adicionalmente con el fin de obtener información 

complementaria de la ruptura C-H. Ambos disolventes reaccionan con los complejos 

borilo para dar los productos meta-boril sustituidos, como cabe esperar para un control 

estérico de la regioselectividad de la funcionalización del areno (Esquema 4.9). La 

velocidad de las reacciones disminuye en la secuencia 1,3-diclorobenceno > benceno > 

meta-xileno; es decir, los anillos con deficiencia electrónica se borilan más rápido que los 

anillos ricos en electrones. Las relaciones k3
Cl2/k3, k4

Cl2/k4, k3
Me2/k3, y k4

Me2/k4 son de 1.6, 

1.4, 0.83 y 0.77, respectivamente. El aumento de la velocidad de la reacción con la 

disminución de la densidad electrónica del anillo es consistente con una ruptura 

homolítica del enlace C-H, resultado del ataque nucleofílico del centro metálico. La 

ruptura debería conducir a intermedios arilo de Ir(V). 

 

 

Esquema 4.9. Reacciones con 1,3-diclorobenceno y meta-xileno. 
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Los resultados de las reacciones estequiométricas de los complejos 12 y 11 con 

arenos descritas en los párrafos anteriores se pueden racionalizar conjuntamente de 

acuerdo al Esquema 4.10. La coordinación del sustrato orgánico al centro metálico de los 

intermedios insaturados J que se muestran en el Esquema 4.7 debería conducir a los 

derivados-σ K, que evolucionarían a los intermedios de Ir(V) L por adición oxidante del 

enlace C-H coordinado del areno. Por último, la eliminación reductora rápida de aril-Bpin 

conduciría a las especies 11 y 7.  

 

Esquema 4.10. Propuesta mecanística para la activación del enlace C-H de arenos. 

 

4.5. Borilación catalítica de arenos promovida por el complejo 

IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]}  

Las reacciones mostradas en los Esquemas 4.5 y 4.8 definen dos ciclos para la 

formación de PhBpin por borilación C-H directa de benceno (A y B en el Esquema 4.11), 

donde el complejo dihidruro-borilo 11 es la especie común. La etapa determinante de la 

velocidad en ambos ciclos es la ruptura del enlace C-H del areno, estando favorecida en el 

ciclo B con respecto al ciclo A. 
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Esquema 4.11. Mecanismo para la borilación de arenos catalizada por 7, 11 y 12. 

 

El complejo dihidruro-borilo 11 promueve eficazmente la borilación de benceno, 

como cabe de esperar de los ciclos mostrados en el Esquema 4.11, tanto con HBpin como 

con B2pin2 y tanto en ausencia como en presencia de ciclohexeno como aceptor de 

hidrógeno (Tabla 4.3). Dado que la etapa determinante en ambos ciclos es la ruptura del 

enlace C-H del areno, empleamos el mismo areno como disolvente a 110 °C. Bajo estas 

condiciones el borano es mejor agente borilante que el diborano. La olefina también 

mejora la borilación del areno; la razón es termodinámica, ya que las transformaciones 

mostradas en el Esquema 4.5 son equilibrios desplazados hacia la derecha, que cambian 

de dirección bajo exceso de hidrógeno molecular. El complejo trihidruro 7 elimina el H2 

generado catalizando la hidrogenación de ciclohexeno. Mediante el uso de una relación 

C6H10/HBpin de 1.0, PhBpin se aísla con un rendimiento del 90% después de 18 h.  
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Tabla 4.3. Optimización de las condiciones de reacción para la borilación de benceno 
catalizada por el complejo 11.a 

 

Entrada Tiempo 
(h) 

Fuente de 
B Ciclohexeno Catalizador 

(mol%)
Rendimiento 

(%) 
1 24 HBpin si 5 100 

2 24 HBpin no 5 47 

3 24 B2pin2 no 5 19 

4 24 B2Pin2 si 5 52 

5 20 HBpin si 5 100 

6 18 HBpin si 5 94 

7 18 HBpin si 2.5 58 

8 18 HBpin si 1 21 
a 1 mL de benceno, 110 oC, 0.20 mmol de HBpin o 0.10 mmol de B2pin2, 0.2 mmol de ciclohexeno. Los 

rendimientos fueron determinados por RMN de 1H. 

 

El complejo 11 también cataliza la borilación directa de enlaces C-H de bencenos 

mono-, di-, y trisustituidos, así como de furano. Tolera una variedad de grupos 

funcionales, incluyendo CH3, OCH3, CF3, F, Cl y Br. En las condiciones usadas en la 

borilación de benceno, los productos borilados se aislan, en todos los casos, con 

rendimientos prácticamente cuantitativos después de 18 horas, independientemente de la 

naturaleza electrónica dadora o aceptora de los sustituyentes (Esquema 4.12). Al igual 

que con los catalizadores clásicos Ir(Bpin)3L2, la selectividad de la funcionalización se 

rige por factores estéricos, los cuales están ligeramente modulados por la influencia 

electrónica de los sustituyentes del anillo aromático, como cabe de esperar para 

reacciones controladas por la cinética de la activación del enlace C-H del areno. Por lo 

tanto, la borilación procede con una alta selectividad para la funcionalización del enlace 

C-H del anillo aromático menos impedido estéricamente. Tanto tolueno como anisol 

conducen a productos meta- y para-sustituidos en una relación molar 60:40. Grupos 

electroaceptores tales como CF3, Cl y Br incrementan la relación meta:para (70:30, 70:30 

y 80:15, respectivamente). Los bencenos 1,3-disustituidos se borilan exclusivamente en 
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posición meta con respecto a ambos grupos, de acuerdo con las borilaciones 

estequiométricas mostradas en el Esquema 4.9, mientras que 1,2,3-triclorobenceno y 

furano conducen a 3,4,5-triclorofenilboronato de pinacolilo y 2-furanboronato de 

pinacolilo, respectivamente. 

 

R R
5 mol% 11

1 mL areno
2.06 mmol HBpin

2 mmol ciclohexeno
110 ºC, 18 h

94 (90)

92 (90)

Bpin

Bpin

Bpin

m:p = 60:40

87 (83)

Bpin

m:p = 60:40

99 (95)

Bpin

m:p = 70:30

98 (95)

Bpin

o:m:p = 35:45:22

99 (95)

Bpin

m:p = 70:30

99 (93)

Bpin

m:p = 85:15

98 (95)

Bpin

CH3H3C

94 (92)

Bpin

OCH3H3CO

99 (95)

Bpin

CF3F3C

98 (95)

99 (95)

Bpin

ClCl

99 (95)

Bpin

BrBr

99 (95)

Bpin

CH3Cl

99 (95)

Bpin

CH3F3C

97 (95)

Bpin

OMeF3C

99 (95) 99 (98)

Bpin

ClCl
Cl

O Bpin

99 (98)

CH3 OCH3 CF3 F Cl Br

FF

Bpin

a

b
c

a:b:c = 25:38:37

ClF

Bpin
a

b

a:b = 30:70

 

Esquema 4.12. Borilación de arenos (rendimiento aislado entre paréntesis). 

 

El menor tamaño y la mayor electronegatividad del átomo del átomo de flúor 

tienen una marcada influencia en la selectividad. A diferencia de Cl y Br, los arenos 

fluorados dan mezclas que contienen una alta proporción de compuestos en los que el 

grupo pinacolborilo está situado orto al átomo de fluor. Así, la borilación de 

fluorobenceno y 1,3-difluorobenceno conduce a mezclas de los tres posibles isómeros, 
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mientras que con 1-cloro-3-fluorobenceno se obtienen dos productos: el areno con el 

grupo Bpin dispuesto orto al átomo de F (30%) y áquel con la unidad Bpin dispuesta meta 

a ambos haluros (70%). Este comportamiento parece estar relacionado con un aumento de 

la energía del enlace B-C con la sustitución orto-flúor.110 El efecto ha sido explicado en 

términos de un incremento de la componente iónica del enlace por efecto inductivo del 

átomo de flúor situado en posición orto. 

También hemos analizado la borilación de tolueno-d8 y bromobenceno-d5 

(Esquema 4.13) con el fin de conocer la influencia de la sustitución isotópica en la 

selectividad de la funcionalización. En ambos casos, así como para benceno-d6, se 

observó una ligera disminución del rendimiento de la reacción después de 18 horas, lo 

que podría estar relacionado con la disminución de la velocidad de la reacción como 

resultado del incremento de la fortaleza del enlace a activar en el areno. En la borilación 

de tolueno-d8 aumenta ligeramente la selectividad en la posición meta (65:35 frente a 

60:40). Sin embargo, la borilación de bromobenceno-d5 muestra una reducción 

significativa de la funcionalizacion de la posición meta con respecto al bromobenceno 

(50:50 frente a 85:15), obteniéndose una mezcla equimolecular de los isómeros meta y 

para. Esto sugiere que la deuteración de arenos monosustituidos con grupos 

electrodadores no afecta significativamente la relación entre la fuerza de los enlaces 

situados en meta y para con respecto a los sustituyentes, mientras que la deuteración de 

arenos monosustituidos con grupos electroaceptores incrementa la fortaleza del enlace en 

posición meta con respecto al situado en para. 
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Esquema 4.13. Borilación de arenos deuterados. 

 

Ambos complejos 11 y 12 promueven la borilación C-H directa de arenos y cada 

derivado borilo genera un ciclo catalítico. Además, hay que señalar que el complejo 12 es 

el homólogo con el ligando xant(PiPr2)2 del intermedio IrH(Bpin)2L2 mostrado en el 

Esquema 4.2. Por lo tanto, parece razonable pensar que la borilación directa de enlaces C-

H de arenos catalizada por Ir(Bpin)3L2 tiene lugar a través de un mecanismo más 

complejo que el mostrado en el Esquema 4.2. De acuerdo con nuestras observaciones, el 

mecanismo debería estar definido por tres ciclos, en los que los complejos Ir(Bpin)3L2, 

IrH(Bpin)2L2 e IrH2(Bpin)L2 estarían involucrados como intermedios clave, aunque las 

etapas elementales dentro de cada ciclo deberían ser similares a las mostradas en el 

Esquema 4.2. 

 

4.6. Conclusiones 

El estudio cinético de la activación del enlace B-H de pinacolborano promovida 

por el trihidruro IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (Esquema 4.5) y de la activación del 

enlace C-H de benceno mediada por los derivados hidruro-borilo resultantes 

IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} e IrH(Bpin)2{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (Esquema 4.8) 
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han revelado que estos tres compuestos están implicados en dos ciclos catalíticos para la 

borilación directa de enlaces C-H de arenos, que tienen el dihidruro IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} como intermedio común (Esquema 4.11). La presencia de ligandos hidruro 

básicos en estos compuestos saturados facilita la coordinación del enlace B-H del borano 

al centro metálico, ya que pueden unirse al centro de boro ácido. La adición del borano a 

uno de los ligandos hidruro conduce a intermedios κ1-dihidruroborato, que disocian el 

átomo de oxígeno coordinado de la disfosfina y seguidamente coordinan el enlace B-H 

libre del grupo dihidruroborato formado. Una vez coordinado el enlace B-H, su activación 

(Esquema 4.7) así como la activación del enlace C-H del areno (Esquema 4.10) siguen las 

pautas habituales. La ruptura C-H es la etapa determinante de la velocidad en ambos 

ciclos, siendo más rápida la adición oxidante del enlace C-H a IrH(Bpin)2{κ
3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} que a IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]}. El complejo IrH(Bpin)2{κ
3-

P,O,P-[xant(PiPr2)2]} es el homólogo con un ligando xant(PiPr2)2 de los intermedios 

IrH(Bpin)2L2 en el ciclo propuesto generalmente para la borilación directa de enlaces C-H 

de arenos en presencia de los catalizadores clásicos Ir(Bpin)3L2. 

En resumen, este estudio señala dos aspectos de interés: primero, los hidruros son 

ligandos cooperativos en reacciones de activación de enlaces B-H, ya que facilitan la 

coordinación del borano al centro metálico y por tanto son útiles y deseables en 

catalizadores de borilación junto con grupos monodentados borilo; y segundo, la 

borilación catalítica de enlaces C-H de arenos con boranos tiene lugar mediante varios 

ciclos que coexisten. Esto es debido a la presencia de intermedios LmM(BR2)n y 

LmMHx(BR2)n-x, que están en equilibrio durante la reacción. Cada especie de esta clase da 

lugar a un ciclo catalítico diferente. Todos estos ciclos están formados por etapas 

elementales similares. 
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5.1. Introducción  

 La sililación intermolecular de enlaces C-H de arenos sin necesidad de grupos 

directores es otro ejemplo de gran interés de las reacciones de acoplamiento cruzado 

descritas en el Esquema 4.1. Los productos sililados son precursores útiles de polímeros 

comerciales y copolímeros y también se emplean como intermedios en síntesis orgánica. 

Estas reacciones son más respetuosas con el medio ambiente que los procedimientos 

clásicos de síntesis de arilsilanos, minimizando la formación de subproductos, y permiten 

la formación de productos con regioselectividades alternativas.111 La catálisis implica 

etapas de activación del enlace Si-H del silano112 y de un enlace C-H del areno89d,90a-

c,91c,113 previas al acoplamiento de los sustratos. Aunque los derivados sililo de metales de 

transición son un grupo destacado de compuestos, comparables en importancia con la de 

los derivados arilo, hay significativamente menos información acerca de la ruptura del 

enlace Si-H de silanos que sobre la activación de enlace C-H de arenos. Dos 

características distinguen al silicio del carbono y del hidrógeno: su mayor carácter 

electropositivo y su hipervalencia. Como consecuencia, se han propuesto una mayor 

variedad de interacciones M-HSi que M-HC, mientras que todavía no se ha alcanzado un 

consenso sobre cómo distinguirlas.112b,114 Se ha dedicado mucho esfuerzo a la 

estabilización y caracterización de estas interacciones, mientras que el proceso de ruptura 

Si-H ha recibido menos atención. A menudo, los compuestos M-HSi son considerados 

como imágenes fijas de una situación más que como especies transitorias en el camino a 

la activación del enlace Si-H.115 

 Los catalizadores para la sililación de enlaces C-H de arenos incluyen complejos 

de rutenio,116 rodio,117 iridio,118 níquel,119 platino,120 y algunos de metales de tierras 

raras.121 El conocimiento acerca de la identidad de las especies a través de las cuales estos 

catalizadores funcionalizan el enlace C-H es escaso. Recientemente, se ha propuesto que 
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los sistemas de iridio generados a partir del dímero [Ir(μ-OMe)(η4-COD)]2 (COD = 1,5-

ciclooctadieno) y ligandos fenantrolina operan a través de un único ciclo en el que 

participan tanto complejos dihidruro-sililo como hidruro-disililo (Esquema 5.1). De una 

manera secuencial, el primero activa el enlace Si-H del silano, mientras que el segundo 

adiciona un enlace C-H del areno para promover posteriormente el acoplamiento sililo-

arilo.118n 

 

Esquema 5.1. Sililación de arenos mediada por especies dihidruro-sililo e hidruro-

disililo. 

 Los ligandos utilizados para estabilizar los catalizadores de sililación de enlaces 

C-H son generalmente monodentados y bidentados. Sin embargo, los ligandos pincer 

apenas se han utilizado. Hasta donde sabemos, únicamente un catalizador con un ligando 

pincer ha sido empleado con anterioridad a nuestro trabajo. En 2007, Tilley y sus 

colaboradores publicaron que el complejo Ir(κ3-NSiN)H(OTf)(COE) (NSiN = bis(8-

quinolil)metilsililo, OTf = triflato, COE = cicloocteno) es activo en reacciones de 

redestribución de arilsilanos y de sililación deshidrogenativa de arenos.122  

 En el capítulo anterior, hemos visto que el trihidruro IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} 

cataliza la borilación directa de arenos con la ayuda de derivados dihidruro-borilo e 

hidruro-diborilo. Estos tres compuestos forman dos ciclos catalíticos en los que el 
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complejo dihidruro-borilo es el intermedio común, debido a su capacidad para activar 

tanto enlaces B-H como C-H (Esquema 4.11). 

La relación diagonal entre los elementos de las filas 2 y 3 de la Tabla Periódica es 

bien conocida, siendo particularmente marcada para boro y silicio.70 Teniendo esto en 

cuenta, razonamos que el complejo IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} también debería ser un 

catalizador eficiente para la sililación de arenos. Así, y con el objetivo de construir un 

ciclo catalítico para la sililación C-H de arenos relacionado con los mostrados en el 

Esquema 4.11, decidimos estudiar la activación del enlace Si-H de silanos promovida por 

este complejo trihidruro y la activación del enlace C-H de arenos promovida por los 

derivados sililo resultantes, prestando especial atención a la cinética de los procesos y los 

intermedios de la reacción. Este capítulo demuestra que los procesos de sililación C-H de 

arenos promovidos por iridio también pueden tener lugar a través de complejos trihidruro 

y dihiduro-sililo sin la ayuda de especies hidruro-disililo. 

 

5.2. Activación del enlace Si-H 

 El complejo trihidruro IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (7) activa el enlace Si-H de 

silanos como trietilsilano, 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano y trifenilsilano (Esquema 

5.2), de acuerdo con la ya mencionada relación diagonal entre boro y silicio. El 

tratamiento de disoluciones de tolueno de 7 con 1.0 equivalentes de los silanos, a 

temperatura ambiente, durante 18 horas conduce a los correspondientes derivados 

dihidruro-sililo IrH2(SiR3){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (SiR3 = SiEt3 (13), SiMe(OSiMe3)2 

(14), SiPh3 (15)) e hidrógeno molecular. Los complejos 13-15 fueron aislados como 

sólidos blancos en rendimientos del 49-55%. 
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Esquema 5.2. Reacción de 7 con silanos. 

 El complejo 14 se caracterizó por análisis de difracción de rayos X. La estructura, 

que tiene dos moléculas químicamente equivalentes pero cristalográficamente 

independientes en la unidad asimétrica (la Figura 5.1 muestra una de ellas), revela una 

disposición trans para los ligandos hidruro (H(01)-Ir(1)-H(02) = 173(3) y 169(7)°). El 

poliedro de coordinación alrededor del centro de iridio puede racionalizarse como un 

octaedro distorsionado con la éter-difosfina coordinada de modo mer (P(1)-Ir(1)-P(2) = 

156.82(15)° y 161.33(14)° P(1)-Ir(1)-O(3) = 82.0(3)° y 81.1(3)°, y P(2)-Ir(1)-O(3) = 

81.5(3) y 81.3(3)°) y el grupo sililo situado trans al átomo de oxígeno de la difosfina 

(Si(1)-Ir(1)-O(3) = 170.4(3)° y 172.8(3)°. Las longitudes de enlace Ir(1)-Si(1) de 2.262(4) 

Å y 2.271(4) Å son comparables a las publicadas para otros complejos sililo de 

iridio(III).123 Los espectros de RMN de 1H, 31P{1H} y 29Si{1H} de los derivados 13-15, en 

benceno-d6, a temperatura ambiente son consistentes con la estructura mostrada en la 

Figura 5.1. En el espectro de RMN de 1H, la característica más destacable es la señal 

correspondiente a los ligandos hidruro equivalentes, que aparece como un triplete (2JH-P = 

17 Hz) entre -5.2 y -6.2 ppm. Los espectros de RMN de 31P{1H} muestran un singlete 

entre 44 y 54 ppm, de acuerdo con la presencia en los complejos de grupos PiPr2 

equivalentes. El espectro de RMN de 29Si{1H} contiene una señal Ir-Si, que se observa 

como un triplete (2JSi-P = 10 Hz) entre -9 y -59 ppm. 



Capítulo 5 
 

79 
 

 

Figura 5.1. Diagrama molecular del complejo 14 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros) han sido omitidos por 

claridad. Longitudes de enlace (Å) y ángulos (°) seleccionados: Ir(1)-P(1) = 2.252(4), 

2.245(4), Ir(1)-P(2) = 2.263(4), 2.262(4), Ir(1)-O(3) = 2.339(9), 2.324(9),  Ir(1)-Si(1) = 

2.262(4), 2.271(4); P(1)-Ir(1)-P(2) = 156.83(15), 161.33(14), P(1)-Ir(1)-O(3) = 82.0(3), 

81.1(3), P(2)-Ir(1)-O(3) = 81.5(3), 81.4(3), P(1)-Ir(1)-Si(1) = 98.91(15), 98.00(15), P(2)-

Ir(1)-Si(1) = 100.05(15), 100.18(16), H(01)-Ir(1)-H(02) = 173(7), 169(7), Si(1)-Ir(1)-O(3) 

= 170.4(3), 172.8(3). 

 

 El seguimiento de las activaciones por espectroscopia de RMN de 1H y 31P{1H} en 

tolueno-d8 revela que las reacciones son cuantitativas y tienen lugar a través de los 

intermedios 16-18 que se muestran en el Esquema 5.2. A temperatura ambiente las 

resonancias características de estas especies transitorias son una señal ancha centrada 

entre -11.2 y -12.2 ppm en los espectros de RMN de 1H y una señal ancha entre -1 y -5 

ppm en los espectros de RMN de 31P{1H}. La vida media de estos intermedios depende 

de los sustituyentes del átomo de silicio, aumentando en la secuencia SiPh3 ˂ 

SiMe(OSiMe3)2 ˂ SiEt3. La vida media del intermedio 16 es lo suficientemente larga 

como para permitir su estudio espectroscópico a 183 K. La Figura 5.2 muestra los 
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espectros de RMN más informativos a esta temperatura. El espectro de RMN de 31P{1H} 

(a) muestra dos dobletes (2Jp-p = 18 Hz) a 8.7 (a1) y -5.9 (a2) ppm y un singlete ancho a -

12.8 (b1) ppm. El espectro COSY 31P-31P (b) confirma que los dobletes corresponden a la 

misma molécula (16A), que contiene una difosfina κ2-P,P-cis con grupos PiPr2 

inequivalentes, mientras que la señal ancha singlete pertenece a otra especie con la 

difosfina κ2-P,P-cis con los grupos PiPr2 equivalentes (16B). La relación molar entre ellos 

es aproximadamente de 2:1. El espectro de correlación 31P-1H a más de un enlace 

(HMBC) (c) revela señales de hidruro para 16A a 9.7 (a1), -11.2 (a2), -12.6 (a3), y -14.4 

(a4) ppm, mientras que las de 16B se observan a -9.7 (b1), -10.0 (b2), y -14.2 (b3+b4) ppm. 

De acuerdo con la relación molar 16A: 16B de 2:1, el espectro de RMN de 1H{31P} en la 

zona de campo alto (Figura 5.3) muestra una relación de intensidad a1+b1:b2:a2:a3:b3+b4:a4 

de 3:1:2:2:2:2. Además, sobre la base de este espectro y del de 1H, se puede deducir una 

disposición trans de los hidruros correspondientes a señales a3 y a4 y los grupos PiPr2 de 

16A (2JH-P = 104 y 113 Hz, respectivamente), y entre los hidruros asignados a la señal b3 

+ b4 y los grupos PiPr2 de 16B. La resonancia b3 + b4 es la parte AA’ de un sistema de 

espín AA’XX’ con 2JA-X = 2JA’-X’ = 116 Hz. El desacoplamiento del núcleo 31P permite 

observar satélites de 29Si en la señal a2. A primera vista, el valor de 1JH-Si de 43 Hz sugiere 

cierto grado de interacción Si-H y la formación de un “producto de adición oxidante 

simétrica”.124 El espectro de correlación bidimensional a un enlace (HMQC) 29Si-1H (d), 

que contiene una señal de cruce entre la resonancia a2 y la resonancia Ir-Si, que se 

observa a 2.8 ppm en el espectro de RMN de 29Si{1H}, también apoya la interacción de 

Si-H en 16A y el valor de 1JH-Si. Este espectro bidimensional también es consistente con 

la interacción Si-H en 16B, mostrando una señal de cruce entre las señales Ir-Si y b1, 

aunque en este caso el valor de 1JH-Si no se puede medir. La interpretación conjunta de 

todas estas características espectroscópicas sugiere que 16 existe en disolución como una 
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mezcla de las especies 16A y 16B con estructuras similares a las calculadas por Schley y 

colaboradores para el compuesto IrH4(SiEt3)(PPh3)2;
125 es decir, un octaedro formado por 

la difosfina coordinada de modo κ2-PP-cis, tres hidruros en disposición fac, y el enlace Si-

H situado trans a un hidruro. La optimización de esta estructura mediante cálculos DFT 

(Figura 5.4) muestra el átomo de silicio en posición anti con respecto al oxígeno de la 

difosfina. Manteniendo esta disposición hay varios rotámeros que involucran los 

sustituyentes alquilo de la difosfina y silano. Los sustituyentes isopropilo de los grupos 

PiPr2 pueden estar dispuestos en posiciones eclipsadas o alternadas, lo que da lugar a 

estructuras con grupos PiPr2 equivalentes o inequivalentes, de acuerdo con las 

observaciones espectróscopicas. La disposición de los grupos isopropilo cambia 

ligeramente la posición del átomo de silicio, modificando los ángulos P-Ir-Si. 

 

Figura 5.2. (a) Espectro de RMN de 31P{1H} (202.46 MHz, C7D8, 183 K); (b) espectro 

COSY 31P-31P (202.46 MHz, C7D8, 183 K); (c) espectro HMBC 31P{1H}-1H 

(202.46/500.13 MHz, C7D8, 183 K); y (d) espectro de RMN de HMQC 29Si-1H  

(99.36/500.13 MHz, C7D8, 183 K; * exceso de HSiEt3) de 16. 
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Figura 5.3. Espectro de RMN de 1H (arriba) y 1H{31P} (abajo) (400 MHz, tolueno-d8, 

zona de campo alto) a 183 K de 16. Los puntos violeta señalan los satélites de 29Si en la 

resonancia a2.  

 

 

Figura 5.4. Estructuras optimizadas para 16. Los átomos de hidrógeno (excepto los 

hidruros) han sido omitidos por claridad. 
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 El criterio del valor de 1JH-Si es ambiguo a la hora de caracterizar la naturaleza de 

la interacción Si-H. Así, decidimos preparar una especie monodeuterada 16, por reacción 

de 7 con Et3SiD, después de razonar que la ruptura del enlace Si-D debería dar lugar a la 

distribución del deuterio en todas las posiciones hidruro, ya que a temperatura ambiente 

las seis señales que se observan a 183 K coalescen en una única señal, mientras que si el 

enlace Si-D se mantuviera, sólo se deberían modificar las intensidades de las señales b1 y 

a2. La zona de campo alto del espectro de RMN de 1H y 2H del intermedio 16 

monodeuterado a 183 K (Figura 5.5) apoya claramente la segunda posibilidad; es decir, 

los intermedios 16-18 son especies en el camino hacia la ruptura del enlace Si-H. 

 

Figura 5.5. Zona de campo alto del espectro de RMN de 1H a 183 K de 16 (500 MHz, 

tolueno-d8) (a), y 16-d (b), y del espectro de RMN de 2H (76.77 MHz, tolueno) de 16-d 

(c). 

 

  Tras aclarar la naturaleza de los intermedios 16, posteriormente analizamos el 

deuterio presente en el producto final de la reacción de 7 con DSiEt3. La reacción 

conduce a una mezcla 75:25 de los isotopómeros 13 y 13-d1 (Esquema 5.3), con alrededor 

de un 12% de deuterio en las posiciones hidruro. La presencia de 13 en la mezcla indica 
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que no se crea una vacante de coordinación en 7 por eliminación reductora de hidrógeno 

molecular, a pesar de su carácter saturado. Esta eliminación reductora tiene lugar después 

de la ruptura del enlace Si-D. Además, el menor porcentaje de 13-d1 en la mezcla es 

consistente con una eliminación reductora rápida, que está gobernada únicamente por la 

energía del enlace H-D. La etapa determinante del proceso global de activación del enlace 

Si-H es la ruptura de dicho enlace. De acuerdo con esto, el cambio de HSiEt3 por DSiEt3 

se traduce en una desaceleración significativa de la reacción. 

 

Esquema 5.3. Reacción de 7 con DSiEt3. 

 Los experimentos de marcaje isotópico descritos sólo proporcionan una imagen 

cualitativa de la activación del enlace Si-H promovida por 7. Para obtener una visión 

cuantitativa del proceso, llevamos a cabo el estudio cinético de la secuencia de reacción 

mostrada en el Esquema 5.2. Seleccionamos 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano como 

modelo de silano dado que la vida-media de la especie 17 es intermedia entre las de 18  y 

16. El estudio se realizó mediante espectroscopia de RMN de 31P{1H}, en tolueno, en 

condiciones de pseudo-primer orden, utilizando concentraciones de silano entre 0.76 y 

1.52 M, para una concentración inicial de 7 ([7]0) de 0.037 M, y en el rango de 

temperaturas 278-298 K. La Figura 5.6 muestra el espectro de RMN de 31P{1H} de la 

mezcla de reacción, en función del tiempo, a 288 K, para una concentración de silano de 

1.12 M. 
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Figura 5.6. Espectros de RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, tolueno, 288 K) mostrando un 

ejemplo representativo de la reacción de 7 con 1.12 M de HSiMe(OSiMe3)2 (patrón 

interno PPh3).  

 

 La dependencia de las cantidades de 7, 17, y 14 con el tiempo (Figura 5.7) es la 

esperada para dos reacciones irreversibles consecutivas y se ajustan a las ecuaciones 5.1-

5.3, respectivamente.126 

 

Figura 5.7. Composición de la mezcla en función del tiempo de reacción para la reacción 

de 0.037 M de 7 con 1.12 M de HSiMe(OSiMe3)2 a 298 K: 7 (•), 17 (•), 14 (•).  
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ሾૠሿ ൌ ሾૠሿ	݁ିభ
್ೞ௧	  (ec. 5.1) 

 

ሾૠሿ ൌ 	
ሾૠሿబ	భ

್ೞ

మ ି	భ
್ೞ ቂ݁

ିభ
್ೞ௧ െ ݁ିమ ௧ቃ	 (ec. 5.2) 

 

ሾሿ ൌ ሾૠሿ 	
ሾૠሿబ

భ
್ೞି	మ

ቂ݇ଶ ݁ିభ
್ೞ௧ െ ݇ଵ

௦݁ିమ ௧ቃ (ec. 5.3) 

dónde 

k1
obs = k1 [HSiMe(OSiMe3)2] (ec. 5.4) 

 

 Los valores de k1
obs, k1 y k2, para cada temperatura, obtenidos a partir de estas 

expresiones se recogen en la Tabla 5.1. La representación de k1
obs frente a 

[HSiMe(SiOMe3)2] (Figura 5.8) conduce a un valor de k1 a 288 K de 1.89 ± 0.1 x 10-4 M-

1s-1, mientras que el valor de k2 a esta temperatura es 2.38 ± 0.7 x 10-5 M-1·s-1. Los 

parámetros de activación para la coordinación del silano, calculados a partir del análisis 

de Eyring (Figura 5.9), son ΔH1
‡ = 19.5 ± 2.1 kcal·mol-1 y ΔS1

‡ = -7.5 ± 3.4 cal·K-1·mol-1. 

Estos valores conducen a una energía de activación ΔG1
‡ a 298 K de 21.7 ± 3.1 kcal·mol-

1. El análisis de Eyring de la transformación de 17 en 14 (Figura 5.10) rinde valores de 

ΔH2
‡ = 23.1 ± 2.4 kcal·mol-1 y ΔS2

‡ = 0.5 ± 3.1 cal·K-1, que conducen a una energía de 

activación a 298 K de 23.0 ± 3.3 kcal·mol-1. 
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Tabla 5.1. Constantes de velocidad para las transformaciones de 7 en 17 (k1
obs y k1, 

calculadas a partir de las ecuaciones 5.1 y 5.4, respectivamente) y de 17 en 14 (k2, 
calculada a partir de la ecuación 5.3). 

T 

(K) 

[7]o 

(M) 

[HSi] 

(M) 

[DSi]

 (M) 

k1
obs x 10-4 

(s-1) 

k1 x 10-4

(M-1·s-1) 

k2 x 10-5

(s-1) 

278 0.037 1.12 - (0.63 ± 0.07) (0.56 ± 0.07) (0.49 ± 0.04) 

283 0.037 1.12 - (1.36 ± 0.06) (1.21 ± 0.06) (1.14 ± 0.10) 

288 0.037 1.12 - (2.34 ± 0.04) (2.09 ± 0.04) (2.36 ± 0.11) 

293 0.037 1.12 - (4.12 ± 0.10) (3.68 ± 0.10) (4.36 ± 0.04) 

298 0.037 1.12 - (7.53 ± 0.08) (6.72 ± 0.08) (9.07 ± 0.07) 

288 0.037 - 1.12 (2.02 ± 0.05) (1.80 ± 0.05) (1.03 ± 0.10) 

293 0.037 - 1.12 (3.52 ± 0.08) (3.14 ± 0.08) (1.77 ± 0.09) 

298 0.037 - 1.12 (6.49 ± 0.07) (5.79 ± 0.07) (3.78 ± 0.12) 

288 0.037 0.76 - (1.41 ± 0.10) (1.86 ± 0.10) (2.32 ± 0.07) 

288 0.037 0.95 - (1.81 ± 0.06) (1.91 ± 0.06) (2.43 ± 0.10) 

288 0.037 1.33 - (2.51 ± 0.08) (1.88 ± 0.08) (2.45 ± 0.09) 

288 0.037 1.52 - (2.81 ± 0.07) (1.85 ± 0.07) (2.33 ± 0.07) 

 

 

Figura 5.8. Representación de k1
obs frente a [HSiMe(OSiMe3)2]. 
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Figura 5.9. Representación de Eyring para la transformación de 7 en 17. 

 

Figura 5.10. Representación de Eyring para la transformación de 17 en 14. 

 

 El valor negativo de la entropía de activación para la formación de 17 es 

consistente con el carácter intermolecular del proceso y sugiere un estado de transición 

ordenado que implica la participación del silano. Dado que el complejo 7 es saturado y la 

coordinación del enlace Si-H requiere el cambio de κ3 a κ2 en la coordinación de la 

difosfina, por disociación del oxígeno hemilábil, ese valor de entropía sugiere una 

interacción hipervalente hidruro-silicio previa a la disociación del oxígeno. Dicha 

interacción, que se rompe en la coordinación, debería disminuir la energía de activación 

de la disociación. El valor de la entropía de activación de la transformación de 17 en 14, 

próxima a cero, está de acuerdo con la naturaleza rápida de la eliminación del hidrógeno 
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molecular e indica que la ruptura del enlace Si-H es la etapa determinante de la velocidad. 

La Tabla 5.1 también recoge los valores de las constantes de velocidad k1
obs-d y k2

d 

obtenidos para las reacciones con DSiMe(OSiMe3)2. La relación k1
obs/ k1

obs-d de 1.16 ± 

0.01 confirma que el silano, aunque está presente, no tiene una participación directa en el 

estado de transición determinante de la velocidad de la transformación de 7 en 17. Por el 

contrario, la relación k2
obs/ k2

d conduce a un efecto isotópico primario de 2.40 ± 0.11, lo 

que corrobora que la ruptura del enlace Si-H es la etapa determinante para la formación 

de 14.50a 

 El Esquema 5.4 resume la activación del enlace Si-H de silanos promovida por el 

trihidruro 7, sobre la base de los resultados anteriormente mencionados. La disociación 

del éter hemilábil de la difosfina asistida por el silano conduce a los intermedios 

insaturados M, que posteriormente coordinan el silano para dar las especies 16-18. La 

adición oxidante del enlace coordinado Si-H, en la etapa determinante de la velocidad, 

conduce a N. Estos últimos eliminan rápidamente hidrógeno molecular para dar Ñ. 

Finalmente, la recoordinación del grupo éter de la difosfina conduce a los complejos 13-

15. 

 

Esquema 5.4. Activación del enlace Si-H de silanos promovida por 7. 
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5.3. Activación del enlace C-H 

 Los complejos dihidruro-sililo 13-15 reaccionan con benceno para dar R3Si-Ph y 

el derivado trihidruro 7 (Esquema 5.5). 

 

Esquema 5.5. Reacciones de los complejos 13-15 con benceno. 

 

 La transformación de 14 a 7 fue monitorizada por espectroscopía de RMN de 

31P{1H} en función del tiempo entre 333 y 353 K. La disminución de 14 con el 

correspondiente aumento de 7 (Figura 5.11) es una función exponencial del tiempo, que 

se ajusta a la expresión de primer orden mostrada en la ecuación 5.5, dónde [14]0 y [14] 

son las concentraciones de 14 a tiempo cero y a tiempo t, respectivamente. Los valores 

obtenidos para k3 se recogen en la Tabla 5.2. Los parámetros de activación obtenidos del 

análisis de Eyring (Figura 5.12) son ΔH3
‡ = 23.2 ± 2.2 kcal·mol-1 y ΔS3

‡ = -12.2 ± 2.9 

cal·K-1·mol-1. Estos valores conducen a una energía de activación ΔG3
‡ a 298 K de 26.8 ± 

3.0 kcal·mol-1. La velocidad de reacción de 14 con benceno-d6 es significativamente más 

lenta que con benceno. La relación k3/k3
d conduce a un efecto isotópico primario de 3.1 ± 

0.1, lo que indica que la etapa determinante de la velocidad del acoplamiento es la ruptura 

del enlace aromático C-H. 
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Figura 5.11. Espetros de RMN de 31P{1H} NMR (121.4 MHz, benceno, 348 K) 

mostrando un ejemplo representativo de conversión del complejo 14 al derivado 7 en 

función del tiempo. 

 

݈݊
ሾሿ
ሾሿ

ൌ 	െ	݇ଷݐ																ሺ݁ܿ. 5.5ሻ 

 

Tabla 5.2. Constantes de velocidad para la transformación de 14 en 7 (k3). 
 

 

 

 

 

T 

(K) 

[14]o

(M)
Areno

k3 x 10-5 

(s-1) 

333 0.037 C6H6 0.81 ± 0.08

338 0.037 C6H6 1.49 ± 0.07

343 0.037 C6H6 2.71 ± 0.10

348 0.037 C6H6 3.92 ± 0.07

353 0.037 C6H6 6.41 ± 0.05

343 0.037 C6D6 0.88 ± 0.08
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Figura 5.12. Representación de Eyring para la transformación de 14 en 7. 

 

 Estos resultados son consistentes con un mecanismo clásico para la activación del 

enlace C-H del areno, que puede resumirse de acuerdo con el Esquema 5.6. La 

coordinación del sustrato orgánico al centro metálico de los intermedios insaturados Ñ 

que se muestran en el Esquema 5.4 conduciría a los derivados-σ O, que evolucionarían a 

P por adición oxidante del enlace C-H coordinado. La eliminación reductora rápida del 

producto funcionalizado conduciría a M, que regeneraría el complejo 7 por coordinación 

del grupo éter de la difosfina. 

 

M

P

H

H

Ñ

H

SiR3

(3-P,O,P)Ir

H

H

H
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H
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Esquema 5.6. Mecanismo propuesto para la activación del enlace C-H de arenos. 
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5.4. Sililación catalítica de arenos promovida por el complejo IrH3{κ
3-

P,O,P-[xant(PiPr2)2]} 

  Las secuencias de reacciones recogidas en los Esquemas 5.2 y 5.5 dan lugar a un 

ciclo como el mostrado en el Esquema 4.1, y que es diferente a los de los Esquemas 5.1 y 

4.11. La secuenciación es posible porque existe una diferencia adecuada entre las energías 

de activación de los procesos de activación de los enlaces Si-H y C-H de 1,1,1,3,5,5,5-

heptametiltrisiloxano y benceno, respectivamente (ΔG2
‡ < ΔG3

‡). De acuerdo con esto, el 

complejo 7 cataliza el acoplamiento cruzado entre este silano y arenos para dar lugar a 

arenos funcionalizados e hidrógeno molecular (Esquema 5.7). 

 

 

Esquema 5.7. Mecanismo para la sililación de arenos. 
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 Las reacciones catalíticas se llevaron a cabo a 110 °C, utilizando el areno como 

disolvente, dado que la etapa determinante de la velocidad para el acoplamiento cruzado 

es la ruptura de un enlace C-H del areno, de acuerdo con los valores de energía de 

activación recogidos en el Esquema 5.7. Además, dado que los complejos 13-15 

regeneran el derivado 7 y el silano bajo atmósfera de hidrógeno y, como hemos visto en 

el capítulo anterior, el complejo 7 también cataliza la hidrogenación de olefinas más 

rápido que la sililación del areno, se empleó ciclohexeno como aceptor de hidrógeno en 

una proporción molar silano:olefina 1:1. En estas condiciones el complejo 7 promueve la 

sililación de benceno y de bencenos mono y disustituidos. 

 El comportamiento del complejo trihidruro 7 durante la sililación del benceno fue 

monitorizado por espectroscopía de RMN de 31P{1H} para conocer con detalle el proceso 

de funcionalización. La Figura 5.13 muestra el espectro de RMN de 31P{1H} de la mezcla 

catalítica en función del tiempo. De acuerdo con el ciclo mostrado en el Esquema 5.7, y 

con los valores de las energías de activación de las reacciones estequiométricas, el 

trihidruro 7 se transforma inicialmente en el complejo dihidruro-sililo 14, que es la única 

especie detectada mientras hay silano presente en disolución. Una vez consumido el 

silano, el complejo 14 regenera cuantitativamente el trihidruro 7. No se observa ningún 

derivado hidruro-disililo relacionado con los mostrados en el Esquema 5.1 o análogos al 

compuesto hidruro-diborilo recogido en el Esquema 4.11. La presencia de 14 como 

principal especie metálica durante la catálisis apoya, como cabía esperar, que la ruptura 

del enlace C-H del areno es la etapa determinante de la funcionalización, dado que la 

reacción estequiométrica de 14 con benceno tiene la energía de activación más alta de las 

reacciones estequiométricas implicadas en el ciclo que se muestra en el Esquema 5.7. Con 

el objetivo de obtener evidencias adicionales de que el ciclo propuesto en el Esquema 5.7 

es el que opera en condiciones catalíticas se determinaron los parámetros de activación 
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para la sililación del benceno en condiciones one-pot. Los valores de kcat
obs recogidos en 

la Tabla 5.3 se calcularon midiendo la disminución de la cantidad de silano en el espectro 

de RMN de 1H de la disolución catalítica en función del tiempo, a partir de una 

concentración inicial de silano de 0.28 M y una concentración de 7 de 0.028 M, en el 

rango de temperaturas 338-353 K. El correspondiente análisis de Eyring (Figura 5.14) da 

valores de ΔHcat
‡ = 24.1 ± 2.6 kcal·mol-1, ΔScat

‡ = -11.6 ± 3.2 cal·K-1·mol-1, y ΔGcat
‡ = 

27.5 ± 3.3 kcal·mol-1 a 298 K. Para nuestro deleite, estos valores son comparables con los 

obtenidos para la reacción del complejo 14 con benceno. 

 

Figura 5.13. Espectros de RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, benceno, 358 K) mostrando el 

desarrollo de la reacción catalítica de sililación en función del tiempo. 
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Tabla 5.3. Constantes de velocidad para la sililación catalítica de benceno (kcat
obs).a 

T 

(K)

kcat
obs x 10-5

(s-1) 

338 0.41 ± 0.08

343 0.76 ± 0.09

348 1.35 ± 0.10

353 1.94 ± 0.09
a [7]0 = 0.028 M, [HSi] = 0.28 M, [ciclohexeno] = 0.28 M. 

 

 

Figura 5.14. Representación de Eyring de la reacción catalítica de sililación de benceno. 

 

 El ciclo mostrado en el Esquema 5.7 difiere significativamente del propuesto para 

los catalizadores iridio-fenantrolina. A diferencia del ciclo recogido en el Esquema 5.1, 

en nuestro caso las especies hidruro-disililo no son necesarias para la catálisis. En ambos 

ciclos participan especies dihidruro-sililo, pero su función es diferente. Mientras que en el 

ciclo mostrado en el Esquema 5.1 activa el enlace Si-H del silano, en nuestro ciclo activa 

el enlace C-H del areno. El mecanismo propuesto para los sistemas iridio-fenantrolina y 

nuestro mecanismo también son diferentes del que se resume en el Esquema 4.11, para la 

borilación de arenos, pero los tres son consistentes. En este contexto, cabe señalar que la 

combinación de los ciclos expuestos en los Esquemas 5.1 y 5.7 da lugar formamente al 

mecanismo mostrado en el Esquema 4.11. 
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 El trihidruro 7 tolera una de las variedades más amplias de funcionalidades, 

incluyendo CH3, OCH3, CF3, F, Cl y Br (Esquema 5.8). La selectividad de la 

funcionalización está gobernada por factores estéricos, como cabe de esperar para 

reacciones controladas por la energía de activación del enlace C-H del areno. En este 

contexto, hay que mencionar que la energía de activación de la ruptura de un enlace C-H 

depende de dos factores: La energía de disociación del enlace C-H y la estabilidad del 

intermedio-σ. Dado que en un areno la fortaleza de los diferentes enlaces C-H es similar, 

la diferencia en la energía de activación (∆∆G‡) entre los distintos enlaces C-H depende 

principalmente de la estabilidad de los respectivos intermedios-σ, que se rige por el 

impedimento estérico experimentado por el enlace C-H coordinado. Como consecuencia, 

la activación del enlace C-H está controlada cinéticamente por factores estéricos: es decir, 

los enlaces C-H menos impedidos estéricamente son generalmente los que primero se 

activan. Así, la funcionalización tiene lugar en el enlace C-H menos impedido 

estéricamente del anillo aromático. Con la excepción de fluorobenceno, los bencenos 

monosustituidos dan productos meta y para-sustituidos. La relación molar entre los 

isómeros está modulada por la naturaleza electrónica del sustituyente, aumentando la 

relación meta:para de acuerdo a la secuencia: MeO ˂ Me ˂ Cl ˂ CF3 ≈ Br; es decir, 

grupos electroaceptores desfavorecen el isómero para con respecto a los sustituyentes 

donadores. Los bencenos 1,3-disustituidos se sililan exclusivamente en la posición meta 

respecto a ambos sustituyentes. El átomo de flúor muestra una marcada capacidad de 

aproximación al grupo sililo, de acuerdo con su conocida capacidad de dirigir a la 

posición orto la activación del enlace C-H de arenos mediada por complejos de metales 

de transición.63,127 Así, fluorobenceno y 1,3-difluorobenceno conducen a mezclas de los 

tres posibles isómeros; la sililación de este último merece un comentario adicional ya que 

conduce con alta selectividad (70%) al producto sililado con el grupo sililo situado orto 
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con respecto a uno de los sustituyentes flúor y para con respecto al otro. La razón de este 

hecho parece estar relacionada con un aumento de la energía del enlace Si-C debido a la 

sustitución orto-flúor. Este efecto se explica en términos de un aumento del componente 

iónico del enlace por efecto inductivo del átomo de flúor.110 

 

Esquema 5.8. Sililación de arenos (%. Rendimiento aislado entre paréntesis). 
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5.5. Conclusiones 

 Este estudio revela que la activación de enlaces Si-H de silanos promovida por el 

trihidruro IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} y la activación de enlaces C-H de arenos mediada 

por derivados dihidruro-sililo de fórmula IrH2(SiR3){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} pueden ser 

secuenciadas con el objetivo de construir reacciones catalíticas que impliquen la sililación 

directa de arenos promovida por el trihidruro IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]}. 

 Experimentos estequiométricos de marcaje isotópico, así como los resultados de 

un estudio cinético detallado han demostrado que la activación del enlace Si-H tiene lugar 

a través de los complejos-σ IrH3(η
2-H-SiR3){κ

2-cis-P,P-[xant(PiPr2)2]} y que la adición 

oxidante del enlace coordinado al centro metálico es la etapa determinante de la 

activación.  

 Los experimentos de marcaje isotópico y los resultados cinéticos de la activación 

del enlace C-H indican que este proceso tiene lugar a través de un mecanismo clásico 

donde la ruptura del enlace C-H es la etapa determinante de la velocidad. Su energía de 

activación es mayor que la activación del enlace Si-H. Así, la ruptura del enlace C-H es la 

etapa determinante de la catálisis y, como consecuencia, la selectividad de la sililación de 

arenos monosustituidos y 1,3-disustituidos está gobernada principalmente por las 

interacciones estéricas ligando-sustrato. 

 En resumen, sobre la base de experimentos estequiométricos de marcaje isotópico, 

el análisis cinético de las reacciones de activación de enlaces-σ implicadas, y la 

caracterización completa del intermedio-σ clave para la activación del enlace Si-H, hemos 

establecido un nuevo ciclo catalítico para la sililación directa de arenos catalizada por un 

polihidruro saturado con un ligando pincer. 
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 Los dos objetivos planteados al inicio de esta Tesis se han alcanzado. Así, hemos 

descubierto un catalizador de iridio nuevo y original, estabilizado por un osmaligando sin 

precedentes, que es eficiente en reacciones de deshidrogenación de alcoholes primarios y 

secundarios y dioles, en ausencia de aceptor de hidrógeno y de base, y hemos 

desarrollado un catalizador de iridio, estabilizado por un ligando pincer dador POP, para 

dos reacciones relevantes de funcionalización de enlaces C-H de hidrocarburos, como 

son: la borilación y la sililación de arenos. Además, hemos demostrado que estas 

reacciones transcurren a través de mecanismos alternativos a los previamente propuestos 

y que la secuenciación de las reacciones de activación de enlaces sigma, que se logra 

mediante la determinación de los correspondientes parámetros de activación, es esencial 

para la catálisis, en procesos de funcionalización de hidrocarburos que implican la 

activación de enlaces sigma de ambos reactivos. El desarrollo del trabajo también nos ha 

dado dos gratas sorpresas. De un lado, hemos aislado un complejo tris(borilo) de 

iridio(III), que desafía el concepto de influencia trans y demuestra que la disposición 

peculiar de los átomos dadores de los ligandos pincer permite estabilizar y aislar 

complejos diferentes e inusuales. De otro, hemos descubierto que el complejo de rodio(I) 

RhH{κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} es un catalizador eficiente para la deuteración de boranos e 

hidruros de los elementos del grupo 14, mediante el intercambio H/D entre la molécula de 

D2 y el enlace H-heteroátomo. Este descubrimiento nos ha facilitado de manera 

extraordinaria el estudio del mecanismo de las reacciones de funcionalización y ha sido 

fundamental para el éxito de la Tesis.  
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P.E.1. Análisis, técnicas instrumentales y equipos 

Los análisis elementales de carbono, hidrógeno y nitrógeno se realizaron en un 

microanalizador Perkin-Elmer 2400 CHNS/O. 

Los espectros de infrarrojo (IR) de las muestras sólidas se registraron entre 400 y 

4000 cm-1 en un espectrofotómetro Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR equipado con un 

accesorio ATR (Attenuated Total Reflection).  

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se midieron en 

espectrómetros BRUKER ARX 300, BRUKER Avance 300, BRUKER Avance 400, 

BRUKER Avance 500 y VARIAN GEMINI 2000. A lo largo de esta parte experimental 

las constantes de acoplamiento J y N (N = JP-H + JP´-H para 1H; N = JP-C + JP´-C para 

13C{1H}) se expresan en hercios (Hz), y los desplazamientos químicos () relativos a la 

señal residual del disolvente en los espectros de 1H y 13C{1H}, a la señal de ácido 

fosfórico (H3PO4, 85%) en los espectros de 31P{1H}, a la señal de BF3·OEt2 en los 

espectros de 11B, a la señal de CFCl3 en los espectros de 19F y a la señal SiMe4 en los 

espectros de 29Si, se expresan en partes por millón (ppm). La elucidación de las 

estructuras se llevó a cabo con la ayuda de experimentos de 1H-1H COSY, 31P-31P COSY, 

2H, 1H{31P}, 31P, 31P{1H}, 11B, 11B{1H}, 19F, 19F{1H}, 13C{1H} APT, 29Si{1H}, 29Si-1H 

HMQC, 1H-13C HSQC y 1H-13C HMBC. 

Los espectros de ionización de masas se registraron en un espectrómetro Bruker 

MicroTof-Q con analizador híbrido Q-TOF de alta resolución. 

Los productos orgánicos de algunas de las reacciones se identificaron por su 

patrón de fragmentación en espectrometría de masas acoplada a cromatografía de gases 

(CG-MS), utilizando un cromatógrafo Agilent Technologies 6890N conectado a un 



Parte experimental 

104 
 

detector de masas Agilent 5973 equipado con una columna Zebron ZB-5HT Inferno (30 

m x 0.25 mm, espesor de película de 0.25 μm). En algunos casos, la identificación se 

llevó a cabo mediante su tiempo de retención usando cromatografía de gases (CG), 

utilizando un cromatógrafo Agilent 4890D con detector de ionización de llama equipado 

con una columna HP INNOWAX de polietilen glicol soportado (25 m x 0.2 mm, espesor 

de película de 0.4 μm). 

 

P.E.2. Materiales y métodos 

 

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

técnicas de schlenk, caja seca o directamente en tubo de RMN bajo atmósfera de argón, 

deuterio o hidrógeno. 

Los disolventes se secaron mediante los procedimientos habituales y se destilaron 

bajo argón antes de su uso o se obtuvieron libres de oxígeno y agua de un sistema de 

purificación de disolventes MBraun SPS-800. Para las reacciones llevadas a cabo con 

boranos y silanos, que requieren condiciones más anhidras, se procedió a un secado 

posterior de los disolventes (P2O5 para el pentano, Na en el caso del tolueno o del octano).  

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

purificación, con la excepción de los alcoholes empleados que se secaron por 

procedimientos estándares y se destilaron en atmosfera de argón y de catecolborano que 

se destiló en un horno de bolas. 

Previamente al estudio de reactividad de boranos y silanos el material de vidrio 

fue sililado con una disolución al 5% de Me3SiCl en diclorometano. 
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Los productos de partida OsH2Cl2(P
iPr2)2 (1),128 [Ir(μ-OMe)(η4-COD)]2,

129 

RhH{κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (4),130 así como el complejo IrHCl{κ4-C,P,O,P-

[CH2CH(CH3)P(iPr)xant(PiPr2)]} (5)62 se sintetizaron siguiendo las metodologías 

descritas en la bibliografía. 

Determinación de los tiempos de relajación de 31P. Los estudios cinéticos se 

llevaron a cabo mediante espectroscopía de RMN de 31P{1H} (121.4 MHz). Previamente 

al estudio, se determinaron los tiempos de relajación de los núcleos de 31P de IrH3{κ
3-

P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (7), IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (11), IrH(Bpin)2{κ
3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} (12), IrH2[SiMe(OSiMe3)2]{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (14) y trifenilfosfina 

(usada como patrón interno) realizando una serie de experimentos empleando diferentes 

tiempos de relajación y ajustando estos datos a una curva utilizando el programa Bruker 

Topspin. Los tiempos de relajación para cada especie se muestran en la Tabla PE.1. Una 

vez obtenidos estos valores, se decidió usar un tiempo de relajación (d1) de 25 s en los 

estudios cinéticos, con el fin de asegurar la correcta relajación de los núcleos. 
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Tabla PE.1. Tiempos de relajación (segundos) de 7, 11, 12, 14 y PPh3. 
Compuesto Temperatura 

(K) 
Tiempo de 

relajación (s) 

IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (7) 278 

323 
353 
363 

2.4 
2.2 
2.6 
2.7 

IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (11) 323 
363 

1.9 
2.4 

IrH(Bpin)2{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (12) 323 

363 
2.0 
2.3 

IrH2[SiMe(OSiMe3)2]{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (14) 278 

353 
2.3 
2.6 

PPh3 278 
323 
353 
363 

4.3 
4.2 
4.5 
4.6 

 

P.E.3. Análisis de rayos X 

Los cristales obtenidos se montaron a 100.0(2) K en difractómetros Bruker Smart 

Apex CCD o Bruker Smart Apex 2 CCD dotados con un detector de área. Estos aparatos 

están equipados con un foco normal o fino, con una fuente de molibdeno (λ = 0.71073 Å). 

Las tomas de datos se extendieron, en general, sobre toda la esfera de Ewald. Los datos se 

corrigieron para eliminar los efectos de Lorentz y de polarización. La absorción se 

corrigió por métodos semiempíricos mediante el programa SADABS (basado en el 

método de Blessing).131 Las estructuras se resolvieron por Patterson, o métodos directos, 

seguidos de procedimientos de Fourier y se refinaron por mínimos cuadrados empleando 

la matriz completa usando el paquete de programas SHELXTL132 que optimiza ω(Fo
2-

Fc
2)2. Se emplearon parámetros de desplazamiento anisótropos para todos los átomos, 

excepto para los de hidrógeno. Los átomos de hidrógeno no enlazados directamente a los 



Parte experimental 

107 
 

centros metálicos de iridio y osmio se localizaron en los mapas de diferencias de Fourier 

o se posicionaron mediante cálculos geométricos adecuados, incluyéndolos en las últimas 

fases de refino estructural. En los casos en los que se detectó la presencia de desorden 

estático en alguna parte de la molécula, ésta se refinó empleando posiciones alternativas 

para un determinado átomo o para un grupo de ellos con ocupaciones complementarias. 

Los parámetros de acuerdo Rw y “goodness of fit (S)” están basados en F2, mientras que 

los factores convencionales R lo están en F. Los parámetros de refino de cada cristal se 

pueden consultar en la web (www.acs.org: 10.1021/acs.organomet.8b00380, 

10.1021/acs.inorgchem.9b00339 y 10.1021/jacs.0c07578, y 

dx.doi.org/10.1002/chem.202001838) y en la base de datos cristalográficos de Cambridge 

(números de depósito 1845698, 1894567-1894568, 2014866 y 1972855). 

P.E.4. Cálculos computacionales 

Los cálculos sobre los aldehídos y el intermedio 16 se realizaron a nivel DFT 

utilizando el funcional B3LYP133 con la corrección de dispersión (D3)134 de Grimme 

implementados en el programa Gaussian 09.135 El átomo de iridio del intermedio 16 se 

describió mediante el conjunto de bases SDD136 complementadas con un conjunto de 

funciones de polarización f.137 Se utilizó el conjunto de bases 6-31G** para el resto de 

átomos.138 Las geometrías fueron optimizadas a vacío (aldehídos), o en tolueno (ε = 2.37; 

intermedio 16) usando el modelo SMD.139 Las cargas en los aldehídos optimizados han 

sido computadas usando en método de orbitales de valencia naturales (NBO) 

implementado en el programa. 

Los cálculos realizados para el complejo 6 se llevaron a cabo usando el programa 

Gaussian 09135 con el conjunto de programas BP89140/def2-def2-T7VPP141 con la 
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corrección de dispersión (D3).134 El complejo 6 también se caracterizó por cálculos de 

frecuencia. 

Los cálculos EDA-NOCV para el complejo 6 se realizaron sobre la geometría 

optimizada a nivel BP86-D3/def2-TZVPP usando el programa ADF 2017.01142 al nivel 

BP86-D3 usando un conjunto de bases triple-ζ y orbitales de tipo Slater (STOs) 

aumentado por dos paquetes de funciones de polarización, con una aproximación “frozen-

core” para los electrones internos.143 Se añadieron orbitales STOs s, p, d, f y g para 

reproducir las densidades moleculares y para representar los potenciales de intercambio y 

de Coulomb de forma más exacta en cada ciclo SCF.144 Los efectos relativistas se 

incorporaron aplicando la aproximación ZORA.145 La interacción entre el fragmento 

metálico y los grupos catecolborilo del complejo 6 se investigó por el método EDA-

NOCV.146 

P.E.5. Síntesis y caracterización de nuevos compuestos, moléculas 

orgánicas y análisis cinéticos 

Reacción de OsCl2H2(P
iPr3)2 (1) con 3-(2-

piridil)pirazol: Preparación de 2H. Una disolución de 

1 (200 mg, 0.343 mmol) en tolueno (10 mL) se trató con 

3-(2-piridil)pirazol (164.2 mg, 1.131 mmol) y 

(piperidinometil)poliestireno (323 mg, 1.131 mmol). La mezcla resultante se calentó a 

reflujo durante 5.5 h, dando lugar a una suspensión verde oscura. Tras enfriar a 

temperatura ambiente, se filtró a través de Celita y la disolución obtenida se evaporó a 

sequedad, obteniéndose un residuo verde oscuro, que se purificó mediante cromatografía 

en columna de gel de sílice (230-400 mesh, previamente tratada con una disolución del 

20% de NEt3 en pentano) usando una mezcla 1:1 de pentano y CH2Cl2. La disolución 



Parte experimental 

109 
 

eluída se evaporó a sequedad y la adición de pentano (5 mL) condujo a un sólido de color 

verde oscuro, que finalmente se secó a vacío. Rendimiento: 140 mg (52%). Análisis 

elemental calculado para C33H40N9OsP: C, 50.56; H, 5.14; N, 16.08; encontrado: C, 

50.30; H, 4.86; N, 16.37. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C33H39N9NaOsP [M-

H+Na]+: 807.2574; encontrado: 807.2576. RMN de 1H (300 MHz, C6D6, 298 K): δ 17.60 

(señal ancha, 1H, N-H), 8.47 (d, 3JH-H = 4.1, 1H, py), 8.41 (d, 3JH-H = 2.1, 1H, pz), 8.35 

(d, 3JH-H = 2.1, 1H, pz), 7.97 (d, 3JH-H = 5.7, 1H, py), 7.13 (d, 3JH-H = 1.8, 1H, pz), 7.00-

6.89 (m, 5H, 1H pz y 4H py), 6.83 (d, 3JH-H = 1.8, 1H, pz), 6.72 (d, 3JH-H = 5.6, 1H, py), 

6.44 (dd, 3JH-H = 7.7, 4JH-H = 0.8, 1H, py), 6.37 (t, 3JH-H = 7.7, 1H, py), 6.29 (t, 3JH-H = 7.7, 

1H, py), 6.17 (d, 3JH-H = 2.1, 1H, pz), 5.80 (m, 1H, py), 5.61 (1H, 3JH-H = 6.5, 1H, py), 

2.83 (m, 3H, PCH(CH3)2), 1.11 (dd, 3JH-H = 6.9, 3JH-P = 7.5, 9H, PCH(CH3)2), 1.07 (dd, 

3JH-H = 7.2, 3JH-P = 7.5, 9H, PCH(CH3)2). RMN de 13C{1H}-apt (75.47 MHz, C6D6, 298 

K): δ 161.8 (s, C), 158.2 (s, C), 154.4 (s, CH py), 151.6 (s, C), 150.6 (s, C), 150.3 (s, CH 

py), 148.3 (s, C), 147.4, 144.5, 144.0 (s, C), 140.3, 137.8, 136.3, 135.0, 132.3, 122.2, 

120.2, 119.9, 119.5, 117.3, 109.9, 104.3 (s todas, CH py y pz), 26.5 (d, 1JC-P = 24.1, 

PCH(CH3)2), 20.0 (s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K): δ -2.2 

(s). 

Reacción de 2H con [Ir(μ-OMe)(η4-COD)]2: 

Preparación de 3. Una disolución de 2H (140 mg, 0.18 

mmol) en acetona (5 mL) se trató con [Ir(μ-OMe)(η4-

COD)]2 (59 mg, 0.09 mmol) y la mezcla resultante se agitó 

a temperatura ambiente durante 18 horas. Transcurrido este tiempo, la disolución marrón 

oscura resultante se evaporó a sequedad obteniéndose un residuo marrón oscuro. La 

adición de metanol condujo a la precipitación de un sólido marrón oscuro, que se lavó con 

metanol (2 x 1 mL) y se secó a vacío. Rendimieno: 150 mg (78%). Análisis elemental 
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calculado para C41H51IrN9OsP: C, 45.46; H, 4.74; N, 11.63; encontrado: C, 45.24; H, 

4.43; N, 11.92. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C41H51IrN9OsP [M]+: 

1083.3215; encontrado: 1083.3249. IR (cm-1): ν(C=N), ν(C=C) 1603 (m), 1586 (m). 

RMN de 1H (300 MHz, C6D6, 298 K): δ 8.73 (d, 3JH-H = 7.8, 1H, py), 8.52 (m, 1H, pz), 

8.32 (d, 3JH-H = 1.9, 1H, pz), 7.90 (d, 3JH-H = 6, 1H, py), 7.75 (d, 3JH-H = 2.7, 1H, pz), 7.34 

(td, 3JH-H = 6.0, 4JH-H = 1.9, 1H, py), 7.05 (d, 3JH-H = 2.1, 1H, pz), 6.85-6.63 (m, 5H, 2H 

pz y 3H py), 6.56 (d, 3JH-H = 1.8, 1H, py), 6.49 (d, 3JH-H = 6, 1H, py), 6.40-6.26 (m, 2H, 

py), 5.85-5.73 (m, 2H, py), 4.67 (señal ancha, 1H, =CH COD), 3.71 (m, 3H, PCH(CH3)2), 

3.5 (señal ancha, 2H, =CH COD), 2.80 (señal ancha, 1H, =CH COD), 2.28 (m, 3H, CH2 

COD), 1.95 (señal ancha, 2H, CH2 COD), 1.46 (m, 3H, CH2 COD), 1.30 (dd, 3JH-H = 7.2, 

3JH-P = 12.0, 9H, PCH(CH3)2), 1.21 (dd, 3JH-H = 7.2, 3JH-P = 11.7, 9H, PCH(CH3)2). RMN 

de 1H (300 MHz, C7D8, 223 K, protones olefínicos): δ 4.7 (señal ancha, 1H, =CH), 3.4 

(señal ancha, 2H, =CH), 2.8 (señal ancha, 1H, =CH). RMN de 13C{1H}-apt (75.47 MHz, 

C6D6, 298 K): δ 160.9 (s, C), 157.2 (s, C), 156.9 (s, C), 154.7 (s, CH py), 154.6 (s, C), 

153.0 (s, C), 150.3 (s, C), 149.5, 149.0, 146.8, 140.1, 136.0, 135.1, 134.7, 130.4, 122.8, 

120.9, 120.4, 118.1, 118.1, 116.5, 108.5, 105.3, 104.7 (todas s, CH py y pz), 32.9 (s, CH2, 

COD), 29.4 (s, CH2, COD), 27.5 (d, 1JC-P = 23.4, PCH(CH3)2), 20.9, 20.1 (ambas s, 

PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K): δ -4.0. 

Procedimiento general para la deshidrogenación catalítica de alcoholes. Una 

disolución del complejo 3 (0.0093 mmol) y el correspondiente alcohol (0.19 mmol) en 

tolueno (1 mL) se introdujo en un Schlenk equipado con un refrigerante y un borboteador 

de aceite de vaselina. La mezcla de reacción se calentó a 100 °C durante 18 h. 

Transcurrido este tiempo, la disolución se enfrió a temperatura ambiente y el rendimiento 

de las reacciones se determinó por diferentes métodos dependiendo de la naturaleza del 

alcohol utilizado. Las reacciones se llevaron a cabo por duplicado. 
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Para los alcoholes secundarios, el porcentaje de conversión a las cetonas 

correspondientes se determinó por cromatografía de gases utilizando un cromatógrafo 

Agilent Technologies 6890N con un detector de ionización de llama, equipado con una 

columna HP-Innowax (25 m x 0.2 mm, espesor de película de 0.4 μm) y con temperaturas 

del inyector y del detector de 250 ºC y 300 ºC, respectivamente. Con la excepción de 

difenilmetanol las condiciones del horno empleadas fueron las siguientes: temperatura 

inicial 80 °C (5 min), rampa de 15 ºC/min hasta 200 ºC (7 min). Para difenilmetanol: 

temperatura inicial 150 ºC (5 min), rampa de 15ºC/min hasta 240 ºC (13 min). La 

identidad de las cetonas se confirmó por comparación de sus tiempos de retención con los 

de las cetonas puras, así como mediante espectrometría de masas acoplada a 

cromatografía de gases. En el caso de alcoholes primarios y dioles, el crudo de reacción 

se evaporó a presión reducida para dar un residuo aceitoso. A este aceite se añadió 

1,1,2,2-tetracloroetano (20 μL, 0.187 mmol) como patrón interno, se disolvió la mezcla 

en CDCl3 y se analizó por RMN de 1H. Los aldehídos, ésteres y lactonas formados se 

caracterizaron por RMN de 1H. 

Procedimiento general para las reacciones de deuteración catalizadas por el 

complejo RhH{κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (4). En la caja seca, un Schlenk provisto con un 

cierre roscado de Teflón (volumen aproximado 160 mL) se cargó con 4 (10 mg, 0.018 

mmol), el sustrato a deuterar (1.83 mmol) y dietil éter (5 mL). Ya fuera de la caja seca, la 

disolución resultante se enfrió a -196 °C y se reemplazó la atmósfera de argón por una 

atmósfera de deuterio (0.14 bar sobre la presión atmosférica). Se descongeló la disolución 

y se agitó durante 3 horas a temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo, se renovó la 

atmósfera con otra carga de 0.14 bar de D2. Al cabo de 3 horas adicionales, la atmósfera 

de deuterio se reemplazó por argón y se usaron dos métodos diferentes de purificación 

dependiendo de la molécula deuterada: cromatografía flash en gel de sílice usando dietil 
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éter como eluyente (DSiPh3, DGePh3 y DSnPh3) o evaporación a sequedad y destilación a 

vacío (DBpin, DBcat, DSiEt3, DSiMe2Ph, DSiMe(OSiMe3)2 y DGeEt3). La deuteración 

de HSnPh3 se llevó a cabo siguiendo el procedimiento general pero en presencia de 

hidroquinona (0.09 mmol) y en ausencia de luz. 

Pinacolborano-d1. Líquido incoloro. Rendimiento: 153 mg (65%). RMN de 1H 

(300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 1.00 (s, 12H). RMN de 2H (46.07 MHz, C6H6, 298 K): δ 

4.25 (señal ancha, ν1/2 = 67 Hz). RMN de 11B (96.29 MHz, C6D6, 298 K): δ 28.3 (t ancho, 

1JB-D = 20.4). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este 

compuesto.147 

Catecolborano-d1. Líquido incoloro. Rendimiento: 104 mg (47%). RMN de 1H 

(300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 6.97 (dd, JH-H = 5.7, JH-H = 3.3, 2H), 6.75 (dd, JH-H = 6.0, 

JH-H = 3.6, 2H). RMN de 2H (46.07 MHz, C6H6, 298 K): δ 4.38 (señal ancha, ν1/2 = 60 

Hz). RMN de 11B (96.29 MHz, C6D6, 298 K): δ 28.6 (señal ancha). Los datos concuerdan 

con los previamente publicados para este compuesto.148 

Trietilsilano-d1. Líquido incoloro. Rendimiento: 155 mg (72%). RMN de 1H (300.13 

MHz, C6D6, 298 K): δ 0.97 (t, 3JH-H = 7.8, 9H, SiCH2CH3), 0.53 (q, 3JH-H = 7.8, 6H, 

SiCH2CH3). RMN de 2H (61.42 MHz, C6H6, 298 K): δ 3.9 (s). RMN de 29Si{1H} (59.63 

MHz, C6D6, 298 K): δ -0.1 (t, 1JSi-D = 27.4). Los datos concuerdan con los previamente 

publicados para este compuesto.52d 

Trifenilsilano-d1. Sólido blanco. Rendimiento: 373 mg (78%). RMN de 1H (300.13 

MHz, C6D6, 298 K): δ 7.70 (m, 6H), 7.30 (m, 9H). RMN de 2H (61.42 MHz, C6H6, 298 

K): δ 5.7 (s). RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K): δ -18.7 (t, 1JSi-D = 30.0). Los 

datos concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.58b 
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Dimetilfenilsilano-d1. Líquido incoloro. Rendimiento: 171 mg (68%). RMN de 1H 

(300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 7.44 (m, 2H), 7.17 (m, 3H), 0.18 (s, 6H). RMN de 2H 

(61.42 MHz, C6H6, 298 K): δ 4.6 (s). RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K): δ -

17.8 (t, 1JSi-D = 28.9). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este 

compuesto.52d 

1,1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloxano-d1. Líquido incoloro. Rendimiento: 286 mg 

(70%). RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 0.15 (s, 21H). RMN de 2H (61.42 

MHz, C6H6, 298 K): δ 5.0 (s). RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K): δ 3.6 (s, 

SiMe(OSiMe3)2), -42.0 (t, 1JSi-D = 36.0, SiMe(OSiMe3)2). Los datos concuerdan con datos 

previamente publicados para este compuesto.52d 

Trietilgermano-d1.
149

 Líquido incoloro. Rendimiento: 170 mg (58%). RMN de 1H 

(300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 1.11 (t, 3JH-H = 7.5, 9H, GeCH2CH3), 0.87 (q, 3JH-H = 7.8 

Hz, 6H, GeCH2CH3). RMN de 2H (61.42 MHz, C6H6, 298 K): δ 3.9 (s). RMN de 

13C{1H} (75.47 MHz, C6D6, 298 K): δ 9.4 (s, CH2), 8.4 (s, CH3). HRMS (electrospray, 

m/z) calculado para C6H15Ge [M - D]+: 161.0381; encontrado: 161.0367. 

Trifenilgermano-d1.
149

 Sólido blanco. Rendimiento: 403 mg (72%). RMN de 1H 

(300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 7.50 (m, 6H), 7.14 (m, 9H). RMN de 2H (61.42 MHz, 

C6H6, 298 K): δ 5.9 (s). RMN de 13C{1H} (75.47 MHz, C6D6, 298 K): δ 151.2 (s, C), 

135.6 (s, CH), 129.5 (s, CH), 128.8 (s, CH). MALDI-TOF (m/z) calculado para 

C18H15Ge [M - D]+: 305.038; encontrado. 304.968. 

Trifenilestannano-d1.
149

 Sólido blanco aceitoso. Rendimiento: 521 mg (81%). RMN 

de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 7.60 (m, 6H), 7.10 (m, 9H). RMN de 2H (61.42 

MHz, C6D6, 298 K): δ 6.9 (s con satélites de estaño, 1J119Sn-D = 319, 1J117Sn-D = 303). RMN 
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de 13C{1H} (75.47 MHz, C6D6): δ 137.7 (s, CH), 137.3 (s, C), 129.4 (s, CH), 129.0 (s, 

CH). 

Reacciones de IrHCl{κ4-C,P,O,P-[CH2CH(CH3)P(iPr)xant(PiPr2)]} (5) con 

bis(catecolato)diboro (B2cat2). Tres tubos de RMN conteniendo cada uno una disolución 

de 15 mg (0.023 mmol) de 5 en 0.4 mL de tolueno se trataron con uno, dos y tres 

equivalentes de B2cat2 (5.6 mg, 0.024 mmol; 11.2 mg, 0.047 mmol; 16.9 mg, 0.07 mmol), 

respectivamente. Los espectros de RMN de 31P{1H} de las disoluciones resultantes fueron 

registrados de forma periódica.  

Reacción de 5 con B2cat2 en una proporción 1:1. Al cabo de 4 horas a temperatura 

ambiente, el espectro de RMN de 31P{1H} mostró una mezcla de 5 y Ir(Bcat)3{κ
3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} (6) en una proporción 70:30. Transcurridas 24 horas, se obtuvo una mezcla 

50:50. Además, el espectro de RMN de 11B{1H} mostró un pico a 29.8 ppm asignado a 

ClBcat.150  

Reacción de 5 con B2cat2 en una proporción 1:2. Al cabo de 4 horas a temperatura 

ambiente, el espectro de RMN de 31P{1H} mostró una mezcla de 5 y Ir(Bcat)3{κ
3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} (6) en una proporción 30:70. Transcurridas 24 horas, únicamente se 

observó la señal asignada al complejo 6. 

Reacción de 5 con B2cat2 en una proporción 1:3. Al cabo de 15 minutos a temperatura 

ambiente, el espectro de RMN de 31P{1H} mostró la conversión cuantitativa a 

Ir(Bcat)3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (6). 

Reacciones de IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (7) con bis(catecolato)diboro (B2cat2). 

Tres tubos de RMN conteniendo cada uno una disolución de 15 mg (0.025 mmol) de 7 en 

0.4 mL de tolueno se trataron con uno, dos y tres equivalentes de B2cat2 (5.9 mg, 0.025 
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mmol; 11.8 mg, 0.050 mmol; 17.8 mg, 0.075 mmol), respectivamente. Los espectros de 

RMN de 31P{1H} de las disoluciones resultantes fueron registrados periódicamente.  

Reacción de 7 con B2cat2 en una proporción 1:1. Al cabo de 15 minutos a temperatura 

ambiente, el espectro de RMN de 31P{1H} mostró la conversión cuantitativa a 

IrH(Bcat)2{xant(PiPr2)2} (8).  

Reacción de 7 con B2cat2 en una proporción 1:2. Al cabo de 15 minutos a temperatura 

ambiente, el espectro de RMN de 31P{1H} mostró una mezcla de 8 y IrH2(Bcat){κ3-

P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (9) en una proporción 97:3. Transcurridas 24 horas a temperatura 

ambiente, dicho espectro mostró una mezcla de Ir(Bcat)3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (6), 

IrH(Bcat)2{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (8) y IrH2(Bcat){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (9) en una 

proporción 15:55:30. 

Reacción de 7 con B2cat2 en una proporción 1:3. Al cabo de 4 horas a temperatura 

ambiente, el espectro de RMN de 31P{1H} mostró una mezcla de Ir(Bcat)3{κ
3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} (6), IrH(Bcat)2{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (8) y IrH2(Bcat){κ3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} (9) en una proporción 94:3:3. Transcurridas 6 horas a temperatura 

ambiente, se observó la conversión cuantitativa a Ir(Bcat)3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (6). 

Datos de RMN selecionados para IrH2(Bcat){κ3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} (9): RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-d8, 298 

K, región de hidruros): δ -5.57 (t, 2JH-P = 17.2, Ir-H); RMN de 

31P{1H} (121.49 MHz, tolueno-d8, 98 K): δ 60.6 (s, triplete bajo 

condiciones off-resonance). 

Mejora del método de síntesis de IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} 

(7). Una disolución de IrHCl{κ4-C,P,O,P-

[CH2CH(CH3)P(iPr)xant(PiPr2)]} (5; 200 mg, 0.3 mmol) en tolueno 
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(10 mL) se enfrió a 0 °C y se trató con NaBH4 (125 mg, 3.3 mmol). A la mezcla 

resultante se le añadió metanol gota a gota (2 mL). Al cabo de 15 min, la disolución 

amarillenta obtenida se evaporó a sequedad para dar un residuo amarillo pálido. La 

adición de tolueno condujo a una suspensión amarilla, que se filtró a través de Celita para 

eliminar las sales de sodio. La disolución obtenida se evaporó a sequedad para dar un 

residuo amarillo. La adición de metanol frío (-78 ºC) condujo a un sólido blanco, que se 

lavó con metanol frío y se secó a vacío (3 x 0.3 mL). Rendimiento: 125 mg (65%). Los 

datos de RMN son idénticos a los publicados con anterioridad para este compuesto.62 

Preparación de Ir(Bcat)3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (6). Una 

disolución de 7 (100 mg, 0.16 mmol) en tolueno (3 mL) se trató 

con B2cat2 (114.1 mg, 0.48 mmol) y la mezcla resultante se agitó a 

temperatura ambiente durante 6 horas. Después de este tiempo, la 

disolución amarillenta obtenida se evaporó a sequedad para dar un residuo amarillo. La 

adición de pentano condujo a la formación de un sólido blanco, que se lavó con pentano 

(3 x 3 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 85 mg (52%). HRMS (electrospray, m/z) 

calculado para C45H52B3IrNaO7P2 [M + Na]+: 1015.3012; encontrado: 1015.3010. IR (cm-

1): ν(C-O-C) 1048 (m). RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 7.30 (m, 2H, Bcat), 

7.16 (m, 2H, CH-arom POP), 6.99 (m, 2H, Bcat y 2H, CH-arom POP), 6.91 (m, 4H, 

Bcat), 6.84 (m, 2H, CH-arom POP), 6.71 (m, 4H, Bcat), 2.76 (m, 4H, PCH(CH3)2), 1.58 

(s, 6H, CH3), 1.41 (dvt, 3JH-H = 7.2, N = 15.6, 12H, PCH(CH3)2), 0.85 (dvt, 3JH-H = 6.9, N 

= 15.3, 12H, PCH(CH3)2). RMN de 13C{1H}-apt (75.47 MHz, C6D6, 298 K): δ 155.7 (vt, 

N = 14.2, Carom), 151.8, 151.1 (ambas s, C-O Bcat), 131.9 (s, CH-arom), 131.2 (vt, N = 

4.9, Carom), 126.2 (vt, N = 35.9, Carom), 124.2 (s, CH-arom), 122.1 (s, CH-arom), 120.7, 

120.4, 111.1, 110.5 (todas s, CH Bcat), 34.4 (s, C(CH3)2), 32.5 (s, C(CH3)2), 31.1 (vt, N = 

32.8, PCH(CH3)2), 19.5, 19.4 (ambas s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, 
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C6D6, 298 K): δ 33.0 (s). RMN de 11B{1H} (96.29 MHz, C6D6, 298 K): δ 32.8 (señal 

ancha). 

Preparación de IrH(Bcat)2{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (8). 

Método a: Una disolución de IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (7, 

100 mg, 0.16 mmol) en tolueno (3 mL) se trató con un equivalente 

de B2cat2 (38 mg, 0.16 mmol) y la mezcla resultante se agitó a temperatura ambiente 

durante 15 minutos. Después de este tiempo, la disolución amarillenta resultante se 

evaporó a sequedad, obteniéndose un resíduo amarillo. La adición de pentano condujo a 

la precipitación de un sólido blanco, que se lavó con pentano (3 x 3 mL) y finalmente se 

secó a vacío. Rendimiento: 87 mg (60%). Método b: Procedimiento similar al descrito en 

el método a, pero partiendo de 7 (100 mg) y 2 equivalentes de catecolborano (34 µL, 0.32 

mmol). Rendimiento: 83 mg (57%). HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C33H45BIrO3P2 [M - Bcat]+: 755.2568. Encontrado: 755.2871. IR (cm-1): ν(C-O-C) 1054 

(m). RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 7.29 (m, 2H, Bcat), 7.23 (m, 4H, CH-

arom POP), 7.02 (m, 2H, Bcat), 6.97 (m, 2H, Bcat y 2H, CH-arom POP), 6.83 (m, 2H, 

Bcat), 2.73 (m, 2H, PCH(CH3)2), 2.54 (m, 2H, PCH(CH3)2), 1.52 (s, 6H, CH3), 1.52 (m, 

12H, PCH(CH3)2), 1.14 (dvt, 3JH-H = 6.6, N = 13.8, 6H, PCH(CH3)2), 0.83 (dvt, 3JH-H = 

7.3, N = 15.6 , 6H, PCH(CH3)2), –4.15 (t, 2JH-P = 21.6, 1H, Ir-H). RMN de 13C{1H}-apt 

(75.47 MHz, C6D6, 278 K): δ 155.9 (vt, N = 11.1, Carom), 151.7, 151.4 (ambas s, C-O 

Bcat), 131.6 (vt, N = 5.1, Carom), 130.7 (s, CH-arom), 127.5 (s, CH-arom), 127.3 (vt, N = 

35.9, Carom), 124.9 (s, CH-arom), 120.6, 120.5, 111.0, 110.6 (todas s, CH Bcat), 35.7 (s, 

C(CH3)2), 34.5 (s, C(CH3)2) 29.9 (vt, N = 35.4, PCH(CH3)2), 28.0 (vt, N = 30.9, 

PCH(CH3)2), 27.7 (s, C(CH3)), 20.3 (vt, N = 5.1, PCH(CH3)2), 19.5 (vt, N = 4.8, 

PCH(CH3)2), 19.3, 19.2 (ambas s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 
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298 K): δ 51.2 (s, doblete bajo condiciones off-resonance). RMN de 11B{1H} (96.29 

MHz, C6D6, 298 K): δ 34.0 (señal ancha). 

Preparación de IrHCl(Bcat){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (10). 

Una disolución de 5 (100 mg, 0.15 mmol) en tolueno (0.5 mL) se 

trató con HBcat (50.4 μL, 0.47 mmol). Tras agitar durante 10 

minutos a temperatura ambiente la disolución resultante se llevó a 

sequedad, obteniéndose un residuo de color blanco que se lavó con pentano (2 x 1 mL) y 

se secó a vacío. Rendimiento: 80 mg (67%). Análisis elemental calculado para 

C33H45BClIrO3P2: C, 50.16; H, 5.74; encontrado: C, 49.72; H, 5.93. HRMS (electrospray, 

m/z) calculado para C33H45BIrO3P2 [M - Cl]+: 755.2568; encontrado: 755.2583. IR (cm-1): 

ν(Ir-H) 2220 (d); ν(C-O-C) 1101 (m). RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 7.27 

(m, 2H, Bcat), 7.07 (m, 2H, CH-arom POP), 7.04 (dd, JH-H = 7.5, JH-H = 1.4, 2H, CH-

arom POP), 6.87 (dd, JH-H = 7.5, JH-H = 7.5, 2H, CH-arom POP), 6.85 (m, 2H, Bcat), 2.92 

(m, 2H, PCH(CH3)2), 2.18 (m, 2H, PCH(CH3)2), 1.59 (dvt, 3JH-H = 7.5, N = 16.1, 6H, 

PCH(CH3)2), 1.45 (dvt, 3JH-H = 7.2, N = 16.5, 6H, PCH(CH3)2), 1.31 (s, 3H, CH3), 1.17 

(dvt, 3JH-H = 8.0, N = 15.8, 6H, PCH(CH3)2), 1.15 (s, 3H,CH3), 0.88 (dvt, 3JH-H = 7.1, N = 

15.5, 6H, PCH(CH3)2), –19.07 (t, 2JH-P = 15.4, 1H, Ir-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.47 

MHz, C6D6, 298 K): δ 155.5 (vt, N = 7.8, Carom), 151.3 (s, C-O Bcat), 132.2 (vt, N = 

10.2, Carom), 131.2 (s, CH-arom), 127.8 (s, CH-arom), 126.3 (vt, N = 29.4, Carom), 

124.7 (s, CH-arom), 120.8 (s, CH Bcat), 110.7 (s, CH Bcat), 34.6 (s, C(CH3)2), 34.5 (s, 

C(CH3)2), 28.8 (vt, N = 28.0, PCH(CH3)2), 28.2 (vt, N = 35.0, PCH(CH3)2), 28.0 (s, 

C(CH3)2), 21.7, 19.7, 19.6, 19.1 (todas s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, 

C6D6, 298 K): δ 46.2 (s). RMN de 11B{1H} (96.29 MHz, C6D6, 298 K): δ 35.7 (señal 

ancha). 
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Reacción de IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (7) con HBpin: 

Preparación de IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (11). Una 

disolución de 7 (100 mg, 0.16 mmol) en tolueno (3 mL) se trató 

con HBpin (24 µL, 0.16 mmol) y la mezcla resultante se agitó a temperatura ambiente 

durante 8 h. Transcurrido este tiempo, la disolución amarillenta resultante se evaporó a 

sequedad para dar un residuo amarillo. La adición de pentano condujo a un sólido blanco, 

que se lavó con pentano (2 x 1 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 72 mg (60%). 

Análisis elemental calculado para C33H54BIrO3P2: C, 51.89; H, 7.13; encontrado: C, 

51.45; H, 6.90. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C33H53BIrO3P2 [M - H]+: 

763.3194; encontrado: 763.3194. IR (cm-1): ν(Ir-H) 1743 (d), ν(C-O-C) 1111 (m). RMN 

de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 7.32 (m, 2H, CH-arom), 6.90 (m, 2H, CH-arom), 

6.84 (t, 3JH-H = 7.5, 2H, CH-arom), 2.58 (m, 4H, PCH(CH3)2), 1.64 (dvt, 3JH-H = 7.5, N = 

16.2, 12H, PCH(CH3)2), 1.22 (s, 12H, CH3 Bpin), 1.23 (dvt, 3JH-H = 6.9, N = 14.4, 12H, 

PCH(CH3)2), 1.12 (s, 6H, CH3), -6.11 (t, 2JH-P = 17.5, 2H, Ir-H). RMN de 13C{1H}-apt 

(75.47 MHz, C6D6, 298 K): δ 155.0 (vt, N = 11.5, Carom), 130.5 (vt, N = 4.7, Carom), 

130.2 (s, CH-arom), 128.9 (vt, N = 28.8, Carom), 127.1 (s, CH-arom), 124.3 (vt, N = 5.1, 

CH-arom), 80.3 (s, C Bpin), 33.8 (s, C(CH3)2), 32.3 (s, C(CH3)2), 27.6 (vt, N = 30.4, 

PCH(CH3)2), 25.3 (s, CH3 Bpin), 20.0 (vt, N = 6.5, PCH(CH3)2), 19.3 (s, PCH(CH3)2). 

RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K): δ 57.8 (s, triplete bajo condiciones off-

resonance). RMN de 11B{1H} (96.29 MHz, C6D6, 298 K): δ 34.2 (señal ancha). 
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Reacción de IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (11) con 

HBpin: Preparación de IrH(Bpin)2{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} 

(12). Una disolución de 11 (100 mg, 0.13 mmol) en octano (3 

mL) se trató con HBpin (29 μL, 0.19 mmol) y la mezcla 

resultante se calentó a reflujo durante 30 min. Tras enfriar a temperatura ambiente la 

disolución se evaporó a sequedad, dando lugar un residuo amarillento. La adición de 

pentano condujo a un sólido blanco, que se lavó con pentano y finalmente se secó a vacío. 

Rendimiento: 86 mg (74%). Análisis elemental calculado para C39H65B2IrO5P2: C, 

52.65; H, 7.36; encontrado: C, 52.23; H, 7.22. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C39H65B2IrO5P2 [M]+: 889.4053; encontrado: 889.4037. IR (cm-1): ν(Ir-H) 1867 (d), ν(C-

O-C) 1090 (m). RMN de 1H (400.13 MHz, C7D14, 253 K): δ 7.62 (m, 2H, CH-arom), 

7.44 (d, 3JH-H = 7.4, 2H, CH-arom), 7.25 (t, 3JH-H = 7.4, 2H, CH-arom), 2.89 (m, 2H, 

PCH(CH3)2), 2.73 (m, 2H, PCH(CH3)2), 1.98 (s, 3H, CH3), 1.66 (dvt, 3JH-H = 7.2, N = 

14.8, 6H, PCH(CH3)2), 1.56 (dvt, 3JH-H = 7.6, N = 15.6, 6H, PCH(CH3)2), 1.48 (s, 3H, 

CH3), 1.34 (dvt, 3JH-H = 7.2, 6H, PCH(CH3)2), 1.35 (s, 12H, CH3 Bpin), 1.20 (s, 12H, CH3 

Bpin), 1.05 (dvt, 3JH-H = 7.2, N = 14.4, 6H, PCH(CH3)2), -5.66 (t, 2JH-P = 24.0, 1H, Ir-H). 

RMN de 13C{1H}-apt (100.61 MHz, C7D14, 253 K): δ 158.2 (vt, N = 10.4, Carom), 133.2 

(vt, N = 4.5, Carom), 130.9 (s, CH-arom), 129.7 (vt, N = 30.9, Carom), 125.6 (s, CH-

arom), 124.9 (s, CH-arom), 83.2, 81.4 (ambas s, C Bpin), 35.9 (s, C(CH3)2), 34.9 (s, 

C(CH3)2), 32.6 (vt, N = 27.4, PCH(CH3)2), 30.1 (vt, N = 35.2, PCH(CH3)2), 27.7, 26.2 

(ambas s, CH3 Bpin), 24.5 (s, C(CH3)2), 21.9, 21.6, 21.0, 20.9 (todas s, PCH(CH3)2). 

RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C7D14, 298 K): δ 49.1 (s, doblete bajo condiciones de 

off-resonance). RMN de 11B{1H} (96.29 MHz, C7D14, 298 K): δ 38.4 (señal ancha). 

Reacción de IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (7) con DBpin. Dos tubos de RMN de 

cierre roscado se cargaron con una disolución de 7 (10 mg, 0.016 mmol) en ciclohexano 



Parte experimental 

121 
 

(0.42 mL) y en ciclohexano-d12 (0.42 mL), respectivamente. Se añadió DBpin (3 µL, 0.02 

mmol) a ambos tubos y se monitorizaron por RMN. Transcurridas 6 h a temperatura 

ambiente, los espectros de RMN de 1H y 2H mostraron la presencia de 11-d1. El espectro 

de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D12, 298 K) es idéntico al de 11 con la excepción de la 

disminución de la intensidad del triplete a -6.22 ppm (2JH-P = 17.7 Hz), asignado a los 

ligandos hidruro, y la aparición de un nuevo triplete a -6.08 ppm (2JH-P = 17.7 Hz) 

asignado al isotopómero IrHD(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]}, siendo la incorporación de 

deuterio en la posición del hidruro del 50%. RMN de 2H (46.07 MHz, C6H12, 298 K): δ -

6.09 (s, IrD). 

Reacción de IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (11) con DBpin. Dos tubos de 

RMN con cierre roscado se cargaron con una disolución de 11 (10 mg, 0.013 mmol) en 

ciclohexano (0.42 mL) y en ciclohexano-d12 (0.42 mL), respectivamente. Luego se añadió 

DBpin (3 µL, 0.02 mmol) a ambas muestras y se siguieron periódicamente por RMN. Al 

cabo de 30 min a 110 ºC, los espectros de RMN de 1H y 2H mostraron la presencia de 12-

d1. El espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D12, 298 K) es idéntico del complejo 12 

con la excepción de la disminución de la intensidad del triplete a -5.66 ppm (2JH-P = 17.7 

Hz), asignado al ligando hidruro, y la aparición en el espectro de RMN de 2H (46.07 

MHz, C6H12, 298 K) de un singlete a -5.76 ppm, asignado al isotopómero IrD(Bpin)2{κ
3-

P,O,P-[xant(PiPr2)2]}. 

Estudio de RMN de la transformación de IrH3{κ
3-P,O,P-xant(PiPr2)2} (7) en 

IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (11). Se describe el procedimiento experimental 

para un caso particular, pero el mismo método se empleó en todos los experimentos, que 

se llevaron a cabo por duplicado. En la caja seca, un tubo de RMN con cierre roscado se 

cargó con una disolución de 7 (10 mg, 0.016 mmol) y HBpin (68 µL, 0.47 mmol) en 
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octano (0.42 mL), y se introdujo en el tubo un capilar que contenía una disolución de 

PPh3 en benceno-d6 y que se empleó como patrón interno. El tubo se introdujo 

inmediatamente en la sonda del espectrómetro de RMN precalentada a la temperatura 

deseada, y la reacción se monitorizó mediante RMN de 31P{1H} a diferentes intervalos de 

tiempo. 

Determinación del orden de reacción con respecto a la concentración de HBpin en la 

transformación de 7 en 11. El procedimento experimental es similar al descrito para la 

transformación de 7 en 11, partiendo de 7 (10 mg, 0.016 mmol, 0.0373 M) y 

concentraciones variables de HBpin (de 0.747 a 1.495 M) en octano (0.42 mL). Los 

experimentos se llevaron a cabo a 343 K. 

Determinación del orden de reacción con respecto a la concentración de HBpin en la 

transformación de 11 en 12. El procedimiento experimetal es similar al descrito para la 

transformación de 7 en 11, pero partiendo de 11 (12 mg, 0.016 mmol, 0.0374 M) y 

concentraciones variables de HBpin (de 0.748 a 1.496 M) en octano (0.42 mL). Los 

experimentos se llevaron a cabo a 343 K. 

Estudio de RMN de la transformación de IrH(Bpin)2{κ
3-P,O,P-xant(PiPr2)2} (12) 

en IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (11). El procedimiento experimental se describe 

para un caso particular, pero se empleó el mismo método en todos los experimentos, que 

se llevaron a cabo por duplicado. En la caja seca, dos tubos de RMN con cierre roscado se 

cargaron con una disolución de 12 (14 mg, 0.016 mmol) en benceno (0.42 mL) y con un 

capilar que contenía una disolución de PPh3 en benceno-d6. El tubo se introdujo 

inmediatamente en la sonda del espectrómetro de RMN precalentada a la temperatura 

deseada, y la reacción se monitorizó por RMN de 31P{1H} a diferentes intervalos de 

tiempo. 
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Estudio de RMN de la transformación de IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (11) 

en IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (7). Se describe el procedimiento experimental para un 

caso particular, pero se usó el mismo método para todos los experimentos, que se llevaron 

a cabo por duplicado. En la caja seca, un tubo de RMN con cierre roscado se cargó con 

una disolución de 11 (12 mg, 0.016 mmol) en benceno (0.42 mL) y con un capilar que 

contenía una disolución de PPh3 en benceno-d6. El tubo se introdujo inmediatamente en la 

sonda del espectrómetro de RMN precalentada a la temperatura deseada, y la reacción se 

monitorizó a diferentes intervalos de tiempo. 

Hidrogenación de ciclohexeno catalizada por IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (7). 

Una disolución de ciclohexeno (211 μL, 2.01 mmol) en tolueno (1 mL) se añadió, bajo 

atmósfera de hidrógeno, a una disolución de 7 (15 mg, 0.02 mmol) en tolueno (7 mL) 

contenida en un matraz conectado a una bureta de gases unida a un reservorio de aceite de 

vaselina. El matraz se sumergió en un baño de agua a 40 °C y se agitó mecánicamente 

(500 rpm). La reacción se siguió midiendo el volumen de hidrógeno consumido en 

función del tiempo. Al cabo de 3 h, se obtuvo la conversión total de ciclohexeno en 

ciclohexano. 

Exposición de IrH(Bpin)2{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (12) a atmósfera de hidrógeno. 

Un tubo de RMN J. Young se cargó con una disolución de 12 (10 mg, 0.01 mmol) en 

octano (0.42 mL), y la atmósfera de argón se reemplazó por atmósfera de hidrógeno (1 

atm). El tubo de RMN se introdujo en un baño de aceite a 50 ºC y se registró su espectro 

de RMN de 31P{1H} periódicamente. Al cabo de 8 h, se observó la conversion 

cuantitativa a 11. 

Exposición de IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (11) a atmósfera de hidrógeno. 

Un tubo de RMN J Young se cargó con una disolución de 11 (10 mg, 0.01 mmol) en 
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octano (0.42 mL), y la atmósfera de argón se reemplazó por atmósfera de hidrógeno (1 

atm). El tubo de RMN se introdujo en un baño de aceite a 50 ºC y se registró su espectro 

de RMN de 31P{1H} periódicamente. Al cabo de 18 h, se observó la conversión 

cuantitativa a 7. 

Optimización de la reacción de borilación catalítica de benceno. Dentro de la caja 

seca, se cargó un tubo de presión Ace con el complejo 11 (1.6 mg, 0.002 mmol, 1 mol%; 

3.9 mg, 0.005 mmol, 2.5 mol% o 8 mg, 0.01 mmol, 5 mol%), HBpin (30 µL, 0.20 mmol) 

o B2pin2 (26.2 mg, 0.103 mmol), 1 mL de benceno, y en ausencia o en presencia de 

ciclohexeno (20 µL, 0.20 mmol). La mezcla resultante se agitó a 110 ºC a tiempo 

variable. Transcurrido dicho tiempo, se evaporó la disolución a presión reducida para 

obtener el crudo de la reacción. El rendimiento de las reacciones de borilación se 

determinó por RMN de 1H, tras disolver el crudo de la reacción en CDCl3 y añadir 8 µL 

(0.10 mmol) de 1,2-dicloroetano, empleado como patrón interno. Con el fin de asegurar la 

integración precisa del espectro, éste se registró utilizando un d1 de 5 s. 

Procedimiento general para las reacciones de borilación catalizadas por el 

complejo IrH2(Bpin){κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (11). En la caja seca, se cargó un tubo de 

presión Ace con el complejo 11 (8 mg, 0.01 mmol), HBpin (30 µL, 0.20 mmol), 

ciclohexeno (20 µL, 0.20 mmol) y 1 mL del areno correspondiente. La mezcla resultante 

se agitó a 110 °C durante 18 h. Al cabo de este tiempo, el areno se evaporó bajo presión 

reducida, obteniéndose el crudo de la reacción. El rendimiento de las reacciones de 

borilación se determinó por RMN de 1H disolviendo el crudo de la reacción en CDCl3 y 

añadiendo 8 µL (0.10 mmol) de 1,2-dicloroetano empleado como patrón interno. Con el 

fin de conseguir la integración precisa de las señales, el espectro se registró usando ocho 

scans y un d1 de 5 s. Los rendimientos aislados se calcularon tras purificar los crudos de 



Parte experimental 

125 
 

reacción por cromatografía flash en gel de sílice usando dietil éter como eluyente y su 

posterior evaporación a sequedad. 

Borilación de benceno: Preparación de fenilboronato de pinacolilo. La 

reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. El compuesto se 

obtuvo en un 94% de rendimiento (90% aislado) tras 18 h. RMN de 1H (400 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ 7.74 (m, 2H, Ar-H), 7.36 (m, 1H, Ar-H), 7.29 (m, 2H, Ar-H), 1.27 (s, 

12H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 134.5, 131.4, 127.8 

(todas s, CH Ar), 83.9 (s, C), 25.0 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 

K): δ 32 (señal ancha). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este 

compuesto.63 

Borilación de tolueno: Preparación de 3- y 4-fenilboronato de pinacolilo. La 

reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. Al cabo de 18 h de reacción se 

aisló una mezcla de 3- y 4-fenilboronato de pinacolilo en proporciones 60 (meta) : 40 

(para). Rendimiento 92% (90% aislado). 

Datos de RMN de 3-metilfenilboronato de pinacolilo. RMN de 1H (400 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.62 (s, 1H, Ar-H), 7.60 (t, JH-H = 5.2, 1H, Ar-H), 

7.25 (dd, JH-H = 5.2, JH-H = 1.2, 1H, Ar-H), 7.22 (d, JH-H = 6.0, 1H, Ar-H), 2.34 (s, 3H, 

CH3), 1.33 (s, 12H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 137.1 (s, 

C-CH3), 135.4 (s, CH), 132.0 (s, CH), 131.8 (s, CH), 127.7 (s, CH), 83.7 (s, C), 25.0 (s, 

CH3), 21.2 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 31.0 (señal ancha). 

Los datos concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.63 
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Datos de RMN de 4-metilfenilboronato de pinacolilo. RMN de 1H (400 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.69 (d, JH-H = 7.8, 2H, Ar-H), 7.17 (d, JH-H = 

7.8, 2H, Ar-H), 2.34 (s, 3H, CH3), 1.33 (s, 12H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 141.4 (s, C-CH3), 134.8 (s, CH), 128.5 (s, CH), 83.6 (s, C), 24.9 

(s, CH3), 21.7 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 31.0 (señal 

ancha). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.63 

Borilación de anisol: Preparación de 3- y 4-metoxifenilboronato de pinacolilo. La 

reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. Al cabo de 18 h de reacción se 

aisló una mezcla de 3- y 4-metoxifenilboronato de pinacolilo en proporciones 60 (meta) : 

40 (para). Rendimiento 87% (83% aislado). 

Datos de RMN de 3-metoxifenilboronato de pinacolilo. RMN de 1H (400 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.44 (dt, JH-H = 7.0, JH-H = 1.4, 1H, Ar-H), 7.34 (d, 

JH-H = 2.4, 1H, Ar-H), 7.30 (dd, JH-H = 8.0, JH-H = 5.2, 1H, Ar-H), 7.03 

(ddd, JH-H = 8.4, JH-H = 1.6, JH-H = 1.2, 1H, Ar-H), 3.85 (s, 3H, OCH3), 1.37 (s, 12H, CH3). 

RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 159.0 (s, C-OCH3), 128.9 (s, CH), 

127.2 (s, CH), 118.8 (s, CH), 117.8 (s, CH), 83.8 (s, C), 55.1 (s, OCH3), 24.8 (s, CH3). 

RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 31.0 (señal ancha). Los datos 

concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.63 

Datos de RMN de 4-metoxifenilboronato de pinacolilo. RMN de 

1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.80 (d, JH-H = 8.8, 2H, Ar-H), 6.92 

(d, JH-H = 8.4, 2H, Ar-H), 3.84 (s, 3H, OCH3), 1.35 (s, 12H, CH3). RMN de 13C {1H}-apt 

(100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 162.2 (s, C-OCH3), 136.5 (s, CH), 113.3 (s, CH), 83.5 (s, 

C), 55.0 (s, OCH3), 24.5 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298K): δ 31.0 
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(señal ancha). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este 

compuesto.63 

Borilación de trifluorometillbenceno: Preparación de 3- y 4-

(trifluorometil)fenilboronato de pinacolilo. La reacción se llevó a cabo usando el 

procedimiento general. Al cabo de 18 h de reacción se aisló una mezcla de 3- y 4-

(trifluorometil)fenilboronato de pinacolilo en proporciones 70 (meta) : 30 (para). 

Rendimiento 99% (95% aislado). 

Datos de RMN de 3-(trifluorometil)fenilboronato de pinacolilo. RMN de 

1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.07 (s, 1H, Ar-H), 7.98 (d, JH-H = 7.2, 

1H, Ar-H), 7.70 (m, 1H, Ar-H), 7.48 (t, JH-H = 7.6, 1H, Ar-H), 1.36 (s, 

12H, CH3).
 RMN de 13C{1H}-apt (75.47 MHz, CDCl3, 298 K): δ 138.0 (s, CH), 132.8 (q, 

2JC-F = 32.2, C-CF3), 131.3 (q, 3JC-F = 3.7, CH), 128.0 (s, CH), 127.7 (q, 3JC-F = 3.8, CH), 

124.1 (q, 1JC-F = 272.4, CF3), 84.3 (s, C), 24.8 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, 

CDCl3, 298K): δ 30.0 (señal ancha). RMN de 19F (282.33 MHz, CDCl3, 298 K): δ -62.6 

(s). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.151 

Datos de RMN de 4-(trifluorometil)fenilboronato de pinacolilo. 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.92 (d, JH-H = 7.6, 2H, 

Ar-H), 7.61 (d, JH-H = 8, 2H, Ar-H), 1.36 (s, 12H, CH3).
 RMN de 13C{1H}-apt (75.47 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 135.0 (s, CH), 130.0 (q, 2JC-F = 32.0, C-CF3), 124.1 (q, 3JC-F = 

3.8, CH), 124.3 (q, 1JC-F = 272.3, CF3), 84.3 (s, C), 24.8 (s, CH3). RMN de 11B{1H} 

(128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.0 (señal ancha). RMN de 19F (282.33 MHz, CDCl3, 

298 K): δ -63.0 (s). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este 

compuesto.151 
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Borilación de fluorobenceno: Preparación de 2-, 3- y 4-fluorofenilboronato de 

pinacolilo. La reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. Al cabo de 18 h 

de reacción se aisló una mezcla de 2-, 3- y 4-fluorofenilboronato de pinacolilo en 

proporciones 35 (orto) : 70 (meta) : 30 (para). Rendimiento 99% (95% aislado). 

Datos de RMN de 2-fluorofenilboronato de pinacolilo. RMN de 1H (400 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.76 (ddd, JH-F = 6.0, JH-H = 6.4, JH-H = 1.6, 1H, 

Ar-H), 7.41 (dddd, JH-F =5.6, JH-H = 9.2, JH-H = 7.2, JH-H = 1.6, 1H, Ar-H), 7.11 (m, 1H, 

Ar-H), 7.01 (ddd, JH-F = 9.6, JH-H = 8.4, JH-H = 1.2, 1H, Ar-H), 1.35 (s, 12H, CH3). RMN 

de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 167.1 (d, 1JC-F = 250.3, C-F), 136.9 (d, JC-

F = 8, CH), 133.3 (d, JC-F = 9.8, CH), 123.6 (d, JC-F = 3.1, CH), 114.8 (d, JC-F = 20.0, CH), 

84.0 (s, C), 24.8 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 31.0 (señal 

ancha). RMN de 19F (282.33 MHz, CDCl3, 298 K): δ -102.5 (dtd, JF-H = 9.3, JF-H = 5.6, 

JF-H = 2.3). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.63 

Datos de RMN de 3-fluorofenilboronato de pinacolilo. RMN de 1H (400 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.57 (dd, JH-F = 7.6, JH-H = 0.8, 1H, Ar-H), 7.48 (dd, 

JH-H = 8.8, JH-F = 2.4, 2H, Ar-H), 7.32 (ddd, JH-H = 8.0, JH-H = 7.2, JH-F = 5.6, 

1H, Ar-H), 7.13 (m, 1H, Ar-H), 1.32 (s, 12H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ 162.7 (d, 1JC-F = 248.3, C-F), 130.3 (d, JC-F = 3.0, CH), 129.5 (d, JC-F = 

7.0, CH), 120.9 (d, JC-F = 18.6, CH), 118.1 (d, JC-F = 19.4, CH), 83.8 (s, C), 24.8 (s, CH3). 

RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298K): δ 31.0 (señal ancha). RMN de 19F (376.49 

MHz, CDCl3, 298 K): δ -114.1 (td, JF-H = 9.0, JF-H = 5.4). Los datos concuerdan con los 

previamente publicados para este compuesto.63 
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Datos de RMN de 4-fluorofenilboronato de pinacolilo. RMN de 1H 

(400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.80 (dd, JH-F = 6.4, JH-H = 8.8, 1H, Ar-H), 

7.03 (dd, JH-F = 7.1, JH-H = 8.8, 2H, Ar-H), 1.33 (s, 12H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt 

(100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 165.0 (d, 1JC-F = 261.1, C-F), 137.0 (d, 3JC-F = 8.1, CH), 

115.2 (d, 2JC-F = 23.9, CH), 84.0 (s, C), 24.7 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ 31.0 (señal ancha). RMN de 19F (376.49 MHz, CDCl3, 298 K): δ -108.4 

(tt, JF-H = 9.3, JF-H = 6.2). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este 

compuesto.63 

Borilación de clorobenceno: Preparación de 3- y 4-clorofenilboronato de 

pinacolilo. La reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. Al cabo de 18 h 

de reacción se aisló una mezcla de 3- y 4-clorofenilboronato de pinacolilo en 

proporciones 70 (meta) : 30 (para). Rendimiento 99% (95% aislado). 

Datos de RMN de 3-clorofenilboronato de pinacolilo. RMN de 1H (400 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.78 (d, JH-H = 1.6, 1H, Ar-H), 7.66 (d, JH-H = 

7.2, 1H, Ar-H), 7.42 (m, 1H, Ar-H), 7.30 (d, JH-H = 7.6, 1H, Ar-H), 1.34 (s, 12H, CH3). 

RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 134.5 (s, CH), 134.0 (s, C), 132.6 

(s, CH), 131.2 (s, CH), 129.2 (s, CH3), 84.1 (s, C), 24.8 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.0 (señal ancha). Los datos concuerdan con los previamente 

publicados para este compuesto.151 

Datos de RMN de 4-clorofenilboronato de pinacolilo. RMN de 1H (400 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.73 (td, JH-H = 1.6, 8.4, 2H, Ar-H), 7.34 (td, JH-

H = 2, 8.4, 2H, Ar-H), 1.34 (s, 12H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 

298K): δ 137.5 (s, C), 136.1 (s, CH), 127.99 (s, CH), 84.00 (s, C), 24.79 (s, CH3). RMN 
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de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.0 (señal ancha). Los datos concuerdan con 

los previamente publicados para este compuesto.151 

Borilación de bromobenceno: Preparación de 3- y 4-bromofenilboronato de 

pinacolilo. La reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. Al cabo de 18 h 

de reacción se aisló una mezcla de 3- y 4-bromofenilboronato de pinacolilo en 

proporciones 85 (meta) : 15 (para). Rendimiento 99% (93% aislado). 

Datos de RMN de 3-bromofenilboronato de pinacolilo. RMN de 1H 

(400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.93 (dt, JH-H = 1.6, 0,8, 1H, Ar-H), 7.70 

(d, JH-H = 7.6, 1H, Ar-H), 7.57 (m, 1H, Ar-H), 7.24 (t, JH-H = 7.6, 1H, Ar-H), 1.34 (s, 12H, 

CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 137.5 (s, CH), 134.2 (s, CH), 

133.1 (s, CH), 129.5 (s, CH), 84.2 (s, C), 24.9 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ 30.4 (señal ancha). Los datos concuerdan con los previamente 

publicados para este compuesto.152 

Datos de RMN de 4-bromofenilborónico de pinacolilo. RMN de 1H 

(400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.65 (d, JH-H = 8.2, 2H, Ar-H), 7.50 (d, 

JH-H = 8.2, 2H, Ar-H), 1.33 (s, 12H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 

298 K): δ 136.3 (s, CH), 132.0 (s, C), 130.9 (s, CH), 82.7 (s, C), 24.8 (s, CH3). RMN de 

11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 33.9 (señal ancha). Los datos concuerdan con los 

previamente publicados para este compuesto.152 

Borilación de 1,3-dimetilbenceno: Preparación de 3,5-

dimetilfenilboronato de pinacolilo. La reacción se llevó a cabo usando 

el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en un 98% de rendimiento (95% 

aislado) tras 18 h. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.44 (s, 2H, Ar-H), 7.10 (s, 

1H, Ar-H), 2.32 (s, 6H, CH3), 1.34 (s, 12H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, 
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CDCl3, 298 K): δ 137.2 (s, C), 133.1 (s, CH), 132.5 (s, CH), 83.7 (s, C), 25.0 (s, CH3), 

21.3 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 31.0 (señal ancha). Los 

datos concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.63 

Borilación de 1,3-dimetoxibenceno: Preparación de 3,5-

dimetoxifenilboronato de pinacolilo. La reacción se llevó a cabo 

usando el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en un 

94% de rendimiento (92% aislado) tras 18 h. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 

6.95 (d, 4JH-H = 2.0, 2H, Ar-H), 6.56 (t, 4JH-H = 2.0, 1H, Ar-H), 3.81 (s, 6H, OCH3), 1.34 

(s, 12H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 160.5 (s, C), 111.8 

(s, CH), 106.3 (s, CH), 84.0 (s, C), 55.5 (s, OCH3), 24.9 (s, CH3). RMN de 11B{1H} 

(128.8 MHz, CDCl3, 298K): δ 31.0 (señal ancha). Los datos concuerdan con los 

previamente publicados para este compuesto.153 

Borilación de 1,3-bis(trifluorometil)benceno: Preparación de 3,5-

bis(triflurometil)fenilboronato de pinacolilo. La reacción se llevó a 

cabo usando el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en un 

99% de rendimiento (95% aislado) tras 18 h. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 

8.16 (s, 2H, Ar-H), 7.85 (s, 1H, Ar-H), 1.28 (s, 12H, CH3).
 RMN de 13C{1H}-apt (100.62 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 134.8 (m, CH), 131.1 (q, 2JC-F = 33.1, C-CF3), 124.8 (sept, 4JC-F = 

3.8, CH), 123.7 (q, 1JC-F = 272.6, CF3), 85.0 (s, C), 24.9 (s, CH3). RMN de 11B{1H} 

(128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.0 (señal ancha). RMN de 19F (282.33 MHz, CDCl3, 

298 K): δ -63.0 (s). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este 

compuesto.154 

Borilación de 1,3-difluorobenceno: Preparación de 2,4-, 3,5- y 2,6- 

difluorobenceno: Preparación de 2,4-, 3,5- y 2,6- difluorofenilboronato de pinacolilo. 
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La reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. Al cabo de 18 h de reacción 

se aisló una mezcla de 2,4-, 3,5- y 2,6-difluorofenilboronato de pinacolilo en 

proporciones 38:37:25. Rendimiento 100% (98% aislado). 

Datos de RMN de 2,4-difluorofenilboronato de pinacolilo. RMN de 1H 

(300 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.64 (dt, JH-F = 8.4, JH-H = 7.2, 1H, Ar-H), 

6.76 (m, 1H, Ar-H), 6.68 (td, JH-H = 9.6, JH-H = 1.8, 1H, Ar-H), 1.25 (s, 12H, CH3). RMN 

de 13C{1H}-apt (100.5  MHz, CDCl3, 298 K): δ 167.8 (dd, JC-F = 253.5, JC-F =12.0, C-F), 

165.6 (dd, JC-F = 252.5, JC-F = 12.5, C-F), 138.1 (t, JC-F =10.0, CH), 111.1 (dd, JC-F =20.3, 

JC-F =3.7, CH), 103.7 (dd, JC-F = 28.0, JC-F = 24.3, C-H), 83.1 (s, C), 24.8 (s, CH3). RMN 

de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.0 (señal ancha). RMN de 19F{1H} (282.33 

MHz, CDCl3, 298 K): δ -105.2 (d, JF-F = 10.7), -98.6 (d, JF-F = 11.0). Los datos 

concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.98c 

Datos de RMN de 3,5-difluorofenilboronato de pinacolilo. RMN de 1H 

(300 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.20 (m, 2H, CH), 6.81 (m, 1H, CH), 1.27 

(s, 12H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298K): δ 

162.7 (dd, JC-F = 249.3, JC-F = 10.9, C-F), 116.8 (m, CH), 106.4 (t, JC-F = 25.1, CH), 84.4 

(s, C), 24.7 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.0 (señal ancha). 

RMN de 19F{1H} (282.33 MHz, CDCl3, 298 K): δ -110.8 (s). Los datos concuerdan con 

los previamente publicados para este compuesto.98c 

Datos de RMN de 2,6-difluorofenilboronato de pinacolilo. RMN de 1H 

(300 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.29 (m, 1H, CH), 6.80 (m, 2H, CH), 1.30 (s, 

12H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 165.7 

(dd, JC-F = 263.4, JC-F = 12.6, C-F), 133.1 (t, JC-F = 10.5, CH), 111.0 (m, CH), 84.0 (s, C), 

24.5 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.0 (señal ancha). RMN 



Parte experimental 

133 
 

de 19F{1H} (282.33 MHz, CDCl3, 298 K): δ -100.7 (s). Los datos concuerdan con los 

previamente publicados para este compuesto.98c 

Borilación de 1,3-diclorobenceno: Preparación de 3,5-

diclorofenilboronato de pinacolilo. La reacción se llevó a cabo 

usando el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en un 99% 

de rendimiento (95% aislado) tras 18 h. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.66 

(d, 4JH-H = 2.0, 1H, Ar-H), 7.10 (t, 4JH-H = 2.0, 2H, Ar-H), 1.34 (s, 12H, CH3). RMN de 

13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 134.7 (s, C), 132.8 (s, CH), 131.0 (s, CH), 

84.5 (s, C), 24.9 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.0 (señal 

ancha). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.155 

Borilación de 1,3-dibromobenceno: Preparación de 3,5-

dibromofenilboronato de pinacolilo. La reacción se llevó a cabo 

usando el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en un 98% 

de rendimiento (92% aislado) tras 18 h. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.86 

(d, 4JH-H = 1.8, 2H, Ar-H), 7.74 (t, 4JH-H = 1.8, 1H, Ar-H), 1.31 (s, 12H, CH3). RMN de 

13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 136.5 (s, C), 136.0 (s, CH), 123.0 (s, CH), 

84.5 (s, C), 24.9 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.0 (señal 

ancha). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.82y 

Borilación de 1,3-clorometilbenceno: Preparación de 3-cloro-5-

metilfenilboronato de pinacolilo. La reacción se llevó a cabo usando 

el procedimiento general. El compuesto se obtiene en un 99% de 

rendimiento (95% aislado) tras 18 h. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.60 (m, 

1H, Ar-H), 7.51 (m, 1H, Ar-H), 7.28 (m, 1H, Ar-H), 2.35 (s, 3H, CH3), 1.36 (s, 12H, 

CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 140.4 (s, C), 139.2 (s, C), 
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133.4 (s, CH), 131.9 (s, CH), 131.5 (s, CH), 84.1 (s, C), 24.8 (s, CH3), 20.9 (s, CH3). 

RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.4 (señal ancha). Los datos 

concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.155 

Borilación de 1-metil-3-(trifluorometil)benceno: Preparación de 3-

metil-5-(trifluorometil)fenilboronato de pinacolilo. La reacción se 

llevó a cabo usando el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en 

un 99% de rendimiento (95% aislado) tras 18 h. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 298 K): 

δ 7.87 (s, 1H, Ar-H), 7.80 (s, 1H, Ar-H), 7.50 (s, 1H, Ar-H), 2.40 (s, 3H, CH3), 1.35 (s, 

12H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (75.47 MHz, CDCl3, 298K): δ 138.7 (s, CH), 137.9 (s, 

C-CH3), 130.0 (q, 2JC-F = 31.8, C-CF3), 128.4 (q, 3JC-F = 3.7, CH), 128.2 (q, 3JC-F = 3.6, 

CH) 124.4 (q, 1JC-F = 272.4, CF3), 84.2 (s, C), 24.9 (s, CH3), 21.0 (s, CH3). RMN de 

11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.0 (señal ancha). RMN de 19F (282.33 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ -62.5 (s). Los datos concuerdan con los previamente publicados para 

este compuesto.94d 

Borilación de 1-metoxi-3-(trifluorometil)benceno: Preparación 

de 3-metoxi-5-(trifluorometil)fenilboronato de pinacolilo. La 

reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. El 

compuesto se obtuvo en un 97% de rendimiento (95% aislado) tras 18 h. RMN de 1H 

(400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.66 (s, 1H, Ar-H), 7.49 (d, JH-H = 2.4, 1H, Ar-H), 7.21 (s, 

1H, Ar-H), 3.84 (s, 3H, OCH3), 1.35 (s, 12H, CH3).
 RMN de 13C{1H}-apt (75.47 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ 159.1 (s, C-OCH3), 131.3 (q, 2JC-F = 32, C-CF3), 124.0 (q, 1JC-F = 272.7, 

CF3), 123.4 (q, 3JC-F = 3.8, CH), 122.5 (s, CH), 114.1 (q, 3JC-F = 3.8, CH), 84.3 (s, C), 55.4 

(s, OCH3), 24.7 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.0 (señal 
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ancha). RMN de 19F (282.33 MHz, CDCl3, 298 K: δ -63.0 (s). Los datos concuerdan con 

los previamente publicados para este compuesto.156 

Borilación de 1-cloro-3-fluorobenceno: Preparación de 4-cloro-2-

fluorofenilboronato de pinacol y de 3-cloro-5-fluorofenilboronato de pinacolilo. La 

reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. Al cabo de 18 h de reacción se 

aisló una mezcla de 4-cloro-2-fluorofenilboronato de pinacol y de 3-cloro-5-

fluorofenilboronato de pinacolilo en proporciones 30:70. Rendimiento 99% (95% 

aislado). 

Datos de RMN de 4-cloro-2-fluorofenilboronato de pinacolilo. RMN 

de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.68 (dd, J = 6.8, J = 8, 1H, Ar-

H), 7.16 (dd, J = 2, J = 8.8, 1H, Ar-H), 7.07 (dd, J = 1.6, 8.4, 1H, Ar-H), 1.36 (s, 12H, 

CH3).
 RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 168.4 (d, 1JC-F = 235.4, C-F), 

138.4 (d, JC-F = 9.9, C-Cl), 137.5 (d, JC-F = 8.3, CH), 124.3 (d, JC-F = 3.4, CH), 116.3 (d, 

JC-F = 27.3, CH), 84.2 (s, C), 24.9 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 

K): δ 30.0 (señal ancha). RMN de 19F (282.33 MHz, CDCl3, 298 K): δ -100.5 (dd, JF-H = 

6.0, JF-H = 9.0). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este 

compuesto.157 

Datos de RMN de 3-cloro-5-fluorofenilboronato de pinacolilo. RMN 

de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.57 (dd, J = 0.8, J = 2, 1H, Ar-

H), 7.38 (ddd, J = 0.8, J = 2.8, J = 8 1H, Ar-H), 7.13 (dd, J = 1.2, J = 

6.4, 1H, Ar-H), 1.35 (s, 12H, CH3).
 RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298K): δ 

164.8 (d, 1JC-F = 241.7, C-F), 133.4 (d, JC-F = 9.3, C-Cl), 130.5 (d, JC-F = 3.0, CH), 119.4 

(d, JC-F = 20, CH), 118.9 (d, JC-F = 24.7, CH), 84.6 (s, C), 25 (s, CH3). RMN de 11B{1H} 

(128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 31.0 (señal ancha). RMN de 19F (282.33 MHz, CDCl3, 
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298 K): δ -111.9 (t, JF-H = 9.0). Los datos concuerdan con los previamente publicados 

para este compuesto.158 

Borilación de 1,2,3-triclorobenceno: Preparación de 3,4,5-

triclorofenilboronato de pinacolilo. La reacción se llevó a cabo 

usando el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en un 99% 

de rendimiento (95% aislado) tras 18h. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.77 (s, 

2H, CH), 1.34 (s, 12H, CH3). RMN de 13C {1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 134.4 

(s, CH), 134.1 (s, C), 133.9 (s, C), 84.6 (s, C), 24.8 (s, CH3). RMN de 11B{1H} (128.8 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.0 (señal ancha). Los datos concuerdan con los previamente 

publicados para este compuesto.159 

Borilación de furano: Preparación de 2-furanboronato de pinacolilo. 

La reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. El compuesto 

se obtuvo en un 99% de rendimiento (98% aislado) tras 18 h. RMN de 1H (400 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ 7.35 (d, JH-H = 1.2, 1H, CH), 6.78 (d, JH-H = 3.2, 1H, CH), 6.14 (dd, JH-H 

= 1.6, JH-H = 3.2, 1H, CH), 1.05 (s, 12H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ 147.3 (s, CH), 123.2 (s, CH), 110.3 (s, CH), 84.2 (s, C), 24.7 (s, CH3). 

RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 27.0 (señal ancha). Los datos 

concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.101b 

Borilación de benceno-d6: Preparación de fenilboronato-d5 de 

pinacolilo. La reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. 

El compuesto se obtuvo en un 89% de rendimiento (81% aislado) tras 18 

h. RMN de 1H (400.13 MHz, CDCl3, 298 K): δ 1.27 (m, 12H, CH3). RMN de 11B{1H} 

(128.8 MHz, CDCl3, 298K): δ 31.1 (señal ancha). Los datos concuerdan con los 

previamente publicados para este compuesto.93a 
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Borilación de tolueno-d8: Preparación de 3- y 4-

metilfenilboronato-d7 de pinacolilo. La reacción se 

llevó a cabo usando el procedimiento general. Al cabo de 

18 h de reacción se aisló una mezcla de 3- y 4-metilfenilboronato-d7 de pinacolilo en 

proporciones 65 (meta) : 35 (para). Rendimiento 85% (79% aislado). RMN de 1H 

(400.13 MHz, CDCl3, 298 K): δ 1.30, 1.29 (s ambas, 12H, CH3 de ambos isómeros). 

RMN de 11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.1 (señal ancha). Los datos 

concuerdan con los previamente publicados para estos compuestos.93a 

Borilación de bromobenceno-d5: Preparación de 3- y 

4-bromofenilboronato-d4 de pinacolilo. La reacción se 

llevó a cabo usando el procedimiento general. Al cabo de 

18 h de reacción se aisló una mezcla de 3- y 4-bromofenilboronato-d4 de pinacolilo en 

proporciones 50 (meta) : 50 (para). Rendimiento 87% (82% aislado). GC-MS (EI) m/z 

(% intensidad relativa): M+ 286 (39), 271 (98), 200 (71), 187 (100). RMN de 1H (400.16 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 1.33, 1.32 (s ambas, 12H, CH3 de ambos isómeros). RMN de 

11B{1H} (128.8 MHz, CDCl3, 298 K): δ 30.3 (señal ancha). 

Preparación de IrH2(SiEt3){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (13). 

Una disolución de 7 (100 mg, 0.16 mmol) en tolueno (3 mL) se 

trató con HSiEt3 (25 µL, 0.16 mmol) y la mezcla resultante se 

agitó a temperatura ambiente durante 18 horas. Transcurrido este 

tiempo, la disolución amarillenta se evaporó a sequedad para dar un residuo amarillo. La 

adición de pentano condujo a un sólido blanco, que se lavó con pentano (2 x 1 mL) y se 

secó a vacío. Rendimiento: 65 mg (55%). Análisis elemental calculado para 

C33H57IrOP2Si: C, 52.70; H, 7.64; encontrado: C, 52.81; H, 7.59. HRMS (electrospray, 
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m/z) calculado para C33H56SiIrOP2 [M - H]+: 751.3200; encontrado: 751.3203. IR (cm-1): 

ν(Ir-H) 1757 (d), ν(C-O-C) 1095 (m). RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 7.00 

(m, 2H, CH-arom POP), 6.72 (d, 3JH-H = 7.5, 2H, CH-arom POP), 6.61 (t, 3JH-H = 7.5, 2H, 

CH-arom POP), 2.35 (m, 4H, PCH(CH3)2), 1.17 (dvt, 3JH-H = 7.2, N = 18.0, 24H, 

PCH(CH3)2), 1.04 (m, 6H, Si(CH2CH3)3), 0.95 (m, 9H, Si(CH2CH3)3, 0.90 (s, 6H, CH3), –

5.91 (t, 2JH-P = 17.4, 2H, Ir-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.47 MHz, C6D6, 298 K): δ 156.8 

(vt, N = 10.3, Carom), 132.5 (vt, N = 4.9, Carom), 129.7 (s, CH-arom), 125.9 (s, CH-

arom), 125.0 (vt, N = 31.4, Carom), 124.3 (vt, N = 5.2, CH-arom), 34.4 (s, C(CH3)2), 28.9 

(s, C(CH3)2), 26.0 (vt, N = 29.1, PCH(CH3)2), 19.5 (vt, N = 4.9, PCH(CH3)2), 18.4 (s, 

PCH(CH3)2), 14.9 (t, 3JC-P = 2.4, Si(CH2CH3)3), 10.6 (s, Si(CH2CH3)3). RMN de 31P{1H} 

(121.49 MHz, C6D6, 298 K): δ 47.6 (s). RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K): δ -

9.3 (t, 2JSi-P = 8.8). 

Preparación de IrH2[SiMe(OSiMe3)2]{κ
3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} (14). Una disolución de 7 (100 mg, 

0.16 mmol) en tolueno (3 mL) se trató con 

1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano (45 µL, 0.16 mmol) 

y la mezcla resultante se agitó a temperatura ambiente durante 18 horas. Después de este 

tiempo, la disolución amarillenta se evaporó a sequedad para dar un residuo amarillo. La 

adición de pentano condujo a un sólido blanco, que se lavó con pentano frío (2 x 1 mL) y 

se secó a vacío. Rendimiento: 70 mg (49%). Análisis elemental calculado para 

C34H63IrO3P2Si3: C, 47.58; H, 7.40; encontrado: C, 47.58; H, 7.41. HRMS (electrospray, 

m/z) calculado para C34H62Si3IrO3P2 [M-H]+: 857.3104; encontrado: 857.3135. IR (cm-1): 

ν(Ir-H) 1758 (d), δs(Si-CH3) 1246 (m), ν(C-O-C) 1033 (m). RMN de 1H (300.13 MHz, 

C6D6, 298 K): δ 7.24 (m, 2H, CH-arom), 6.93 (d, 3JH-H = 7.5, 2H, CH-arom), 6.84 (t, 3JH-H 

= 7.5, 2H, CH-arom), 2.67 (m, 4H, PCH(CH3)2), 1.44 (dvt, 3JH-H = 7.5, N = 16.2, 12H, 
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PCH(CH3)2), 1.21 (dvt, 3JH-H = 6.9, N = 13.8, 12H, PCH(CH3)2), 1.12 (s, 6H, CH3), 0.79 

(s, 3H, SiMe(OSiMe3)2), 0.43 (s, 18H, SiMe(OSiMe3)2), –6.11 (t, 2JH-P = 17.1, 2H, Ir-H). 

RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, C6D6, 298 K): δ 156.6 (vt, N = 10.7, Carom), 133.2 

(vt, N = 4.8, Carom), 130.2 (s, CH-arom), 126.4 (s, CH-arom), 125.6 (vt, N = 30.9, 

Carom), 124.4 (vt, N = 5.1, CH-arom), 34.4 (s, C(CH3)2), 29.8 (s, C(CH3)2), 25.8 (vt, N = 

30.6, PCH(CH3)2), 19.4 (vt, N = 5.3, PCH(CH3)2), 18.3 (s, PCH(CH3)2), 15.5 (s, 

SiMe(OSiMe3)2), 3.2 (s, SiMe(OSiMe3)2). RMN de 31P{1H} (161.99 MHz, C6D6, 298 K): 

δ 53.0 (s, triplete bajo condiciones off-resonance). RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 

298 K): δ -7.9 (s, SiMe(OSiMe3)2), -58.2 (t, 2JSi-P = 10.9, SiMe(OSiMe3)2). 

Preparación de IrH2(SiPh3){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (15). 

Una disolución de 7 (100 mg, 0.16 mmol) en tolueno (3 mL) se 

trató con HSiPh3 (41 mg, 0.16 mmol) y la mezcla resultante se 

agitó a temperatura ambiente durante 18 horas. Transcurrido 

este tiempo, la disolución amarillenta se evaporó a sequedad para dar un residuo amarillo. 

La adición de pentano condujo a un sólido blanco, que se lavó con pentano (2 x 1 mL) y 

se secó a vacío. Rendimiento: 72 mg (51%). Análisis elemental calculado para 

C45H57IrOP2Si: C, 60.31; H, 6.41; encontrado: C, 60.08; H, 6.56. HRMS (electrospray, 

m/z) calculado para C45H56SiIrOP2 [M-H]+: 895.3201; encontrado: 895.3177. IR (cm-1): 

ν(Ir-H) 1772 (d), ν(C-O-C) 1087 (m). RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 8.39 (d, 

3JH-H = 7.2, 6H, SiPh3), 7.29 (t, 3JH-H = 7.2, 6H, SiPh3), 7.18 (m, 3H, SiPh3), 7.01 (m, 2H, 

CH-arom POP), 6.94 (d, 3JH-H = 7.5, 2H, CH-arom), 6.81 (t, 3JH-H = 7.5, 2H, CH-arom 

POP), 1.59 (m, 4H, PCH(CH3)2), 1.16 (s, 6H, CH3), 1.02 (dvt, 3JH-H = 7.2, N = 13.8, 24H, 

PCH(CH3)2), –5.28 (t, 2JH-P = 16.8, 2H, Ir-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.47 MHz, C6D6, 

298 K): δ 156.8 (vt, N = 10.6, Carom), 144.4 (s, C SiPh3), 138.5 (s, CH SiPh3), 132.4 (vt, 

N = 4.8, Carom), 129.8 (s, CH-arom), 127.1 (s, CH SiPh3), 125.9 (s, CH SiPh3), 125.7 (s, 
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CH-arom), 125.0 (vt, N = 31.0, Carom), 124.2 (vt, N = 5.6, CH-arom), 34.2 (s, C(CH3)2), 

28.6 (señal ancha, C(CH3)2), 23.6 (vt, N = 30.1, PCH(CH3)2), 18.7 (vt, N = 5.1, 

PCH(CH3)2), 17.3 (s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K): δ 44.9 

(s). RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K): δ -25.5 (t, 2JSi-P = 10.4). 

Caracterización espectroscópica de IrH3(η
2-H-SiEt3){κ

2-

cis-P,P-[xant(PiPr2)2]} (16). En la caja seca, se cargó un 

tubo de RMN con una disolución de 7 (10 mg, 0.016 mmol), 

HSiEt3 (3 µL, 0.02 mmol) en tolueno-d8 (0.42 mL), e 

inmediatamente se registraron sus espectros de RMN. RMN de 1H (400.13 MHz, C7D8, 

298 K): δ 7.01 (m, 4H, CH-arom POP), 6.91 (t, JH-H = 7.6, 2H, CH-arom POP), 2.38 (m, 

4H, PCH(CH3)2), 1.39 (s, 6H, CH3), 1.28 (dd, 3JH-H = 7.6, 3JH-P = 15.2, 12H, PCH(CH3)2), 

1.13 (dd, 3JH-H = 7.2, 3JH-P = 12.8, 12H, PCH(CH3)2), 0.96 (m, 6H, Si(CH2CH3)3), 0.79 

(m, 9H, Si(CH2CH3)3, -12.09 (señal ancha, 4H, Ir-H). RMN de 1H (500.13 MHz, C7D8, 

183 K, región de campo alto, intensidades relativas): δ -9.73 (m, 3, Ir-H), -9.99 (m, 1, Ir-

H), -11.19 (t, 2JH-P = 15.5, 2, Ir-H), -12.49 (dd, 2JH-P = 15.5, 2JH-P = 104, 2, Ir-H), -14.04 

(m, 2, Ir-H), -14.33 (dd, 2JH-P = 21, 2JH-P = 111, 2, Ir-H). RMN de 1H{31P} (500.13 MHz, 

C7D8, 183 K, región de campo alto, intensidades relativas): δ -9.73 (señal ancha, 3, Ir-H), 

-9.99 (señal ancha, 1, Ir-H), -11.19 (señal ancha, 2, Ir-H), -12.60 (señal ancha, 2, Ir-H), -

14.12 (señal ancha, 2, Ir-H), -14.40 (señal ancha, 2, Ir-H). RMN de 31P{1H} (202.46 

MHz, C7D8, 298 K): δ -1.2 (señal ancha). RMN de 31P{1H} (202.46 MHz, C7D8, 183 K): 

δ 8.7 (d, 2JP-P = 18.1), -5.9 (d, 2JP-P = 18.1), -12.8 (s ancha). RMN de 29Si{1H} (99.36 

MHz, C7D8, 183 K): δ 2.8 (s ancha). 

Reacción de IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (7) con DSiEt3: Dos tubos de RMN con 

cierre roscado se cargaron con una disolución de 7 (10 mg, 0.016 mmol) en tolueno (0.42 
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mL) y en tolueno-d8 (0.42 mL), respectivamente. Se añadió DSiEt3 (3 µL, 0.02 mmol) a 

ambas muestras y se monotorizaron periódicamente por RMN. Al cabo de 28 horas, los 

espectros de RMN de 1H y 2H mostraron la presencia de 13 y 13-d1. El espectro de RMN 

de 1H (300.13 MHz, C7D8, 298 K) es idéntico del complejo 13 con la excepción de la 

disminución de la intensidad del triplete a -5.76 ppm (2JH-P = 17.4 Hz), asignado a los 

ligandos hidruro, y la aparición de un nuevo triplete a -5.61 ppm (2JH-P = 17.4 Hz) 

asignado al isotopómero IrHD(SiEt3){κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]}, siendo la incorporación de 

deuterio en la posición del hidruro del 25%. RMN de 2H (46.07 MHz, tolueno, 298 K): δ 

-5.63 (s, IrD). 

Estudio de RMN de la transformación de IrH3{κ
3-P,O,P-xant(PiPr2)2} (7) en 17 y 

IrH2[SiMe(OSiMe3)2]{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (14). Se describe el procedimiento 

experimental para un caso particular, pero el mismo método se empleó en todos los 

experimentos, que se llevaron a cabo por duplicado. En la caja seca, un tubo de RMN con 

cierre roscado se cargó con una disolución de 7 (10 mg, 0.016 mmol) y 1,1,1,3,5,5,5-

heptametiltrisiloxano (129 µL, 0.47 mmol) en tolueno (0.42 mL), y se introdujo en el 

tubo un capilar que contenía una disolución de PPh3 en benceno-d6 y que se empleó como 

patrón interno. El tubo se introdujo inmediatamente en la sonda del espectrómetro de 

RMN precalentada a la temperatura deseada, y la reacción se monitorizó mediante RMN 

de 31P{1H} a diferentes intervalos de tiempo. 

Determinación del orden de reacción con respecto a la concentración de 1,1,1,3,5,5,5-

heptametiltrisiloxano en la transformación de 7 en 17. El procedimento experimental es 

similar al descrito para la transformación de 7 en 17 y 14, partiendo de 7 (10 mg, 0.016 

mmol, 0.0373 M) y concentraciones variables de 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano (de 

0.747 a 1.495 M) en tolueno (0.42 mL). Los experimentos se llevaron a cabo a 288 K. 
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Estudio de RMN de la transformación de IrH2[SiMe(OSiMe3)2]{κ
3-P,O,P-

[xant(PiPr2)2]} (14) en IrH3{κ
3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (7). Se describe el procedimiento 

experimental para un caso particular, pero se usó el mismo método para todos los 

experimentos, que se llevaron a cabo por duplicado. En la caja seca, un tubo de RMN con 

cierre roscado se cargó con una disolución de 14 (14 mg, 0.016 mmol) en benceno (0.42 

mL) y con un capilar que contenía una disolución de PPh3 en benceno-d6. El tubo se 

introdujo inmediatamente en la sonda del espectrómetro de RMN precalentada a la 

temperatura deseada, y la reacción se monitorizó a diferentes intervalos de tiempo. 

Estudio de RMN de la sililación catalítica de benceno. En la caja seca, se cargó un 

tubo de RMN con una disolución de 7 (15 mg, 0.023 mmol), 1,1,1,3,5,5,5-

heptametiltrisiloxano (64 µL, 0.23 mmol) y ciclohexeno (24 µL, 0.23 mmol) en benceno 

(0.42 mL). El tubo se introdujo inmediatamente en la sonda del espectrómetro de RMN 

precalentada a 85 °C, y la reacción se monitorizó por RMN de 31P{1H} a diferentres 

intervalos de tiempo. 

Determinación de los parámetros de activación de la sililación catalítica de 

benceno. El procedimiento experimental se describe para un caso particular, pero se 

empleó el mismo método para todos los experimentos, que se llevaron a cabo por 

duplicado. En la caja seca, se cargó un tubo de RMN con una disolución de 7 (7.7 mg, 

0.012 mmol), 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano (33 µL, 0.12 mmol) y ciclohexeno (12 

µL, 0.12 mmol) en benceno (0.42 mL), y se insertó en el tubo un capilar que contenía una 

disolución de 1,4-dioxano en benceno-d6. El tubo se introdujo inmediatamente en la 

sonda del espectrómetro de RMN precalentada a la temperatura deseada y la reacción se 

monitorizó por RMN de 1H a diferentes intervalos de tiempo (se utilizó un d1 de 10 s para 

garantizar la integración precisa de las señales). 
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Procedimiento general para las reacciones de sililación catalizadas por IrH3{κ
3-

P,O,P-xant(PiPr2)2} (7). En la caja seca, se cargó un tubo de presión Ace con 7 (12.7 mg, 

0.02 mmol), 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano (100 µL, 0.36 mmol), ciclohexeno (33 

µL, 0.36 mmol), pentadecano (10 µL, 0.036 mmol), como patrón interno, y 1.5 mL del 

areno. La mezcla resultante se agitó a 110 °C durante 18 h. Al cabo de este tiempo se 

determinó el rendimiento de la reacción de sililación mediante cromatografía de gases 

utilizando un cromatógrafo Agilent Technologies 6890N provisto de un detector de 

ionización de llama  equipado con una columna HP-Innowax (30 m x 0.25 mm, espesor 

de película de 0.25 μm) y con temperaturas del inyector y del detector de 250 ºC y 300 

ºC, respectivamente. Las condiciones del horno usadas fueron las siguientes: temperatura 

inicial 60 °C (5 min), rampa de 15 ºC/min hasta 200 ºC (13 min). Los rendimientos 

aislados se calcularon mediante pesada una vez evaporado el areno a presión reducida, 

purificación posterior por cromatografía flash en gel de sílice, empleando dietil éter como 

eluyente, y subsecuente evaporación posterior hasta sequedad de la fase móvil. La 

identidad de los productos de sililación se confirmó por espectroscopía de RMN de 1H, 

13C{1H}, y 29Si{1H}, así como por GC-MS. 

Sililación de benceno: Preparación de 1,1,1,3,5,5,5-

heptametil-3-feniltrisiloxano. La reacción se llevó a cabo 

usando el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en un 86% de rendimiento 

(81% aislado) tras 18 h. EI-MS (m/z, intensidad relativa): 295 (M+, 28), 207 (100). RMN 

de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.57 (m, 2H, Ar-H), 7.37 (m, 3H, Ar-H), 0.29 (s, 3H, 

SiMe(OSiMe3)2), 0.13 (s, 18H, SiMe(OSiMe3)2). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ 138.6 (s, C Ar), 133.3, 129.5, 127.7 (s todas, CH Ar), 2.0 (s, CH3), 0.1 

(s, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.5 (s), -33.5 (s). Los datos 

concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.117c,160 
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Sililación de tolueno: Preparación de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-tolil)trisiloxano 

y 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-tolil)trisiloxano. La reacción se llevó a cabo usando el 

procedimiento general. Al cabo de 18 h de reacción se aisló una mezcla de 1,1,1,3,5,5,5-

heptametil-3-(m-tolil)trisiloxano y 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-tolil)trisiloxano en 

proporciones 65:35. Rendimiento 82% (78% aislado). EI-MS (m/z, intensidad relativa): 

312.2 (M+, 2), 297.1 (100). 

Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-

tolil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 

7.25 (m, 1H, Ar-H), 7.13 (m, 1H, Ar-H), 7.01 (m, 2H, Ar-H), 

2.24 (s, 3H, CH3), 0.15 (s, 3H, SiMe(OSiMe3)2), 0.00 (s, 18H, SiMe(OSiMe3)2). RMN de 

13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 138.5 (s, C Ar), 136.9 (s, C Ar), 134.1, 

130.4, 130.3, 128.6 (s todas, CH Ar), 21.7 (s, CH3), 2.0 (s, SiMe(OSiMe3)2), 0.2 (s, 

SiMe(OSiMe3)2).
 RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.6 (s), -33.4 (s).  

Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-

tolil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 

7.34 (m, 2H, Ar-H), 7.25 (m, 2H, Ar-H), 2.23 (s, 3H, CH3), 0.14 (s, 3H, SiMe(OSiMe3)2), 

0.00 (s, 18H, SiMe(OSiMe3)2). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 

139.4 (s, C Ar), 135.2 (s, C Ar), 133.5, 127.7 (s ambas, CH Ar), 21.7 (s, CH3), 2.0 (s, 

SiMe(OSiMe3)2), 0.3 (s, SiMe(OSiMe3)2. RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 

8.6 (s), -33.4 (s).  

Sililación de anisol: Preparación de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-

metoxifenil)trisiloxano y 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-metoxifenil)trisiloxano. La 

reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. Al cabo de 18 h de reacción se 

aisló una mezcla de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-metoxifenil)trisiloxano y 1,1,1,3,5,5,5-



Parte experimental 

145 
 

heptametil-3-(p-metoxifenil)trisiloxano en proporciones 52 (meta) : 48 (para). 

Rendimiento 85% (81% aislado). EI-MS (m/z, intensidad relativa): 328.1 (M+, 28), 313.1 

(100), 281.0 (33).  

Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-

metoxifenil)trisiloxano. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 

K): δ 7.34 (t, JH-H = 7.6, 1H, Ar-H), 7.16 (d, JH-H = 7.2, 1H, Ar-

H), 7.15 (d, JH-H = 2.4, 1H, Ar-H), 6.97 (dd, JH-H = 7.1, JH-H = 2.4, 1H, Ar-H), 3.85 (s, 3H, 

CH3), 0.32 (s, 3H, SiMe(OSiMe3)2), 0.17 (s, 18H, SiMe(OSiMe3)2). RMN de 13C {1H}-

apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 158.9 (s, C Ar), 140.2 (s, C Ar), 128.9, 125.7, 118.5, 

115.1 (s todas, CH Ar), 55.1 (s, OCH3), 2.0 (s, CH3), 0.29 (s, CH3).
 RMN de 29Si{1H} 

(79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.6 (s), -33.4 (s). Los datos concuerdan con los previamente 

publicados para este compuesto.117c 

Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-

metoxifenil)trisiloxano. RMN de 1H (400 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ 7.54 (d, 3JH-H = 8.4, 2H, Ar-H), 6.94 (d, 3JH-H = 8.4, 2H, Ar-H), 3.85 (s, 

3H, CH), 0.32 (s, 3H, SiMe(OSiMe3)2), 0.16 (s, 18H, SiMe(OSiMe3)2). RMN de 13C 

{1H}- apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 160.8 (s, C Ar), 134.9 (s, CH Ar), 129.9 (s, C 

Ar), 113.4 (s, CH Ar), 55.0 (s, OCH3), 1.9 (s, CH3), 0.3 (s, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.6 (s), -33.4 (s). Los datos concuerdan con los previamente 

publicados para este compuesto.117c 

Sililación de trifluorometilbenceno: Preparación de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-

trifluorometilfenil)trisiloxano y 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-

trifluorometilfenil)trisiloxano. La reacción se llevó a cabo usando el procedimiento 

general. Al cabo de 18 h de reacción se aisló una mezcla de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-
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(m-trifluorometilfenyl)trisiloxano y 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-

trifluorometilfenil)trisiloxano en proporciones 75 (meta) : 25 (para). Rendimiento 89% 

(85% aislado). EI-MS (m/z, intensidad relativa): 351.1 (M+ - Me, 100). 

Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-

trifluorometilfenil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 

298 K): δ 7.83 (m, 1H, Ar-H), 7.74 (m, 1H, Ar-H), 7.68 (m, 

1H, Ar-H), 7.47 (m, 1H, Ar-H), 0.32 (s, 3H, CH3), 0.14 (s, 18H, CH3).
 RMN de 13C{1H}-

apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 140.0 (s, C Ar), 136.7 (q, 4JC-F = 1.3, CH Ar), 129.9 

(q, 2JC-F = 21.4, C-CF3), 129.9 (q, 3JC-F = 3.8, CH Ar), 128.1 (s, CH Ar), 126.2 (q, 3JC-F = 

3.7, CH Ar), 124.6 (q, 1JC-F = 272.1, CF3), 1.9 (s, CH3), 0.0 (s, CH3).
 RMN de 29Si{1H} 

(79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.4 (s), -33.5 (s). RMN de 19F (376.5 MHz, CDCl3, 298 K): 

δ -62.0 (s). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.117c 

Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-

trifluorometilfenil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ 7.64 (m, 2H, Ar-H), 7.62 (m, 2H, Ar-H), 0.31 (s, 3H, CH3), 0.14 (s, 

18H, CH3).
 RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 138.7 (s, C Ar), 133.7 

(s, CH Ar), 129.9 (q, 2JC-F = 20.9, C-CF3), 124.4 (q, 1JC-F = 272.1, CF3), 124.4 (q, 3JC-F = 

3.7, CH Ar), 1.9 (s, CH3), 0.0 (s, CH3).
  RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 

8.4 (s), -33.5 (s).  RMN de 19F (376.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ -62.1 (s). Los datos 

concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.117c 

Sililación de fluorobenceno: Preparación de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(o-

fluorofenil)trisiloxano, 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-fluorofenil)trisiloxano y 

1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-fluorofenil)trisiloxano. La reacción se llevó a cabo usando 

el procedimiento general. Al cabo de 18 h de reacción se aisló una mezcla de 
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1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(o-fluorofenil)trisiloxano, 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-

fluorofenil)trisiloxano y 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-fluorofenil)trisiloxano en 

proporciones 56 (orto) : 28 (meta) : 16 (para). Rendimiento 87% (82% aislado). EI-MS 

(m/z, intensidad relativa): 301.1 (M+ - Me, 84), 209.0 (56), 149.0 (100). 

Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(o-

fluorofenil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 

K): δ 7.49 (m, 1H, Ar-H), 7.34 (m, 1H, Ar-H), 7.12 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (m, 1H, Ar-H), 

0.29 (s, 3H, SiMe(OSiMe3)2), 0.13 (s, 18H, SiMe(OSiMe3)2). RMN de 13C{1H}-apt 

(100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 167.0 (d, 1JC-F = 240.5, C-F), 146.5 (s, C Ar), 135.5 (d, JC-

F = 10.7, CH Ar), 131.8 (d, JC-F = 8.2, CH Ar), 123.7 (d, JC-F = 3.0, CH Ar), 114.7 (d, JC-F 

= 25.1, CH Ar), 1.9 (s, CH3), 0.1 (s, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): 

δ 8.6 (s), -33.4 (s). RMN de 19F{1H} (376.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ -101.2 (s).  

Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-

fluorofenil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 

K): δ 7.52 (m, 1H, Ar-H), 7.37 (m, 1H, Ar-H), 7.23 (m, 1H, 

Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 0.29 (s, 3H, SiMe(OSiMe3)2), 0.14 (s, 18H, SiMe(OSiMe3)2). 

RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 166.4 (d, 1JC-F = 231.7, C-F), 143.7 

(s, C Ar), 128.8 (d, JC-F = 3.0, CH Ar), 129.6 (d, JC-F = 6.7, CH Ar), 119.6 (d, JC-F = 18.4, 

CH Ar), 116.4 (d, JC-F = 21.0, CH Ar), 1.9 (s, CH3), 0.1 (s, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.6 (s), -33.4 (s). RMN de 19F{1H} (376.5 MHz, CDCl3, 298 K): 

δ -113.9 (s). 

Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-

fluorofenil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 

298 K): δ 7.55 (m, 2H, Ar-H), 7.04 (m, 2H, Ar-H), 0.29 (s, 3H, SiMe(OSiMe3)2), 0.13 (s, 
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18H, SiMe(OSiMe3)2). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 164.8 (d, 

1JC-F = 248.5, C-F), 141.7 (s, C Ar), 135.3 (d, 3JC-F = 7.5, CH Ar), 114.8 (d, 2JC-F = 19.5, 

CH Ar), 1.9 (s, CH3), 0.1 (s, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.6 

(s), -33.4 (s). RMN de 19F{1H} (376.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ -111.3 (s).  

Sililación de Clorobenceno: Preparación de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-

clorofenil)trisiloxano y 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-clorofenil)trisiloxano. La 

reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. Al cabo de 18 h de reacción se 

aisló una mezcla de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-clorofenil)trisiloxano y 1,1,1,3,5,5,5-

heptametil-3-(p-clorofenil)trisiloxano en proporciones 70 (meta) : 30 (para). Rendimiento 

85% (82% aislado). EI-MS (m/z, intensidad relativa): 312.0 (M+, 1), 317 (100). 

Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-

clorofenil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): 

δ 7.50 (m, 1H, Ar-H), 7.40 (m, 2H, Ar-H), 7.26 (m, 1H, Ar-H), 

7.24 (m, 1H, Ar-H), 0.29 (s, 3H, SiMe(OSiMe3)2), 0.14 (s, 18H, SiMe(OSiMe3)2). RMN 

de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 141.3 (s, C Ar), 134.3 (s, C Ar), 133.3, 

131.3, 129.6, 129.3 (s todas, CH Ar), 1.9 (s, CH3), 0.1 (s, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.6 (s), -33.3 (s). 

Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-

clorofenil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 

298 K): δ 7.47 (m, 1H, Ar-H), 7.31 (m, 2H, Ar-H), 0.29 (s, 3H, SiMe(OSiMe3)2), 0.14 (s, 

18H, SiMe(OSiMe3)2). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 136.9 (s, C 

Ar), 134.8 (s, CH Ar), 134.3 (s, C Ar), 128.0 (s, CH Ar), 1.9 (s, CH3), 0.0 (s, CH3). RMN 

de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.6 (s), -33.3 (s). 
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Sililación de bromobenceno: Preparación de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-

bromofenil)trisiloxano y 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-bromofenil)trisiloxano. La 

reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. Al cabo de 18 h de reacción se 

aisló una mezcla de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-bromofenil)trisiloxano y 1,1,1,3,5,5,5-

heptametil-3-(p-bromofenil)trisiloxano en proporciones 75 (meta) : 25 (para). 

Rendimiento 85% (82% aislado). EI-MS (m/z, intensidad relativa): 378.0 (M+, 1), 363.0 

(100), 281.0 (34). 

Datos de RMN de 1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(m-

bromofenil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 

K): δ 7.67 (m, 1H, Ar-H), 7.52 (m, 1H, Ar-H), 7.48 (m, 1H, 

Ar-H), 7.23 (m, 1H, Ar-H), 0.29 (s, 3H, CH3), 0.14 (s, 18H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt 

(100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 141.8 (s, C Ar), 136.2, 132.5, 131.7, 129.6 (s todas, CH 

Ar), 122.8 (s, C Ar), 1.9 (s, CH3), 0.1 (s, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 

K): δ 8.5 (s), -33.5 (s). 

Datos de RMN de 1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(p-

bromofenil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 

298 K): δ 7.47 (m, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 2H, Ar-H), 0.28 (s, 3H, CH3), 0.13 (s, 18H, CH3). 

RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 137.5 (s, C Ar), 134.9 (s, CH Ar), 

130.9 (s, CH Ar), 124.4 (s, C Ar), 1.9 (s, CH3), 0.1 (s, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.5 (s), -33.5 (s). Los datos de RMN de 1H concuerdan con los 

previamente publicados para este compuesto.161 

Sililación de 1,3-dimetilbenceno: Preparación de 

1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(3,5-dimetilfenil)trisiloxano. La 

reacción se llevó a cabo usando el procedimiento general. El 
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compuesto se obtuvo en un 93% de rendimiento (88% aislado) tras 18 h. EI-MS (m/z, 

intensidad relativa): 326.0 (M+, 7), 311.1 (100). RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): 

δ 7.19 (m, 2H, Ar-H), 7.04 (m, 1H, Ar-H), 2.34 (s, 6H, CH3), 0.28 (s, 3H, 

SiMe(OSiMe3)2), 0.14 (s, 18H, SiMe(OSiMe3)2). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ 138.4, 136.8 (s ambas, C Ar), 131.2, 131.1 (s ambas, CH Ar), 21.5, 2.0, 

0.3 (s todas, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.4 (s), -33.5 (s). Los 

datos concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.117c 

Sililación de 1,3-dimetoxibenceno: Preparación de 

1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(3,5-

dimetoxifenil)trisiloxano. La reacción se llevó a cabo 

usando el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en un 82% de rendimiento 

(78% aislado) tras 18 h. EI-MS (m/z, intensidad relativa): 358.1 (M+, 100), 343.1 (94). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 6.75 (d, 4JH-H = 2.4, 2H, Ar-H), 6.52 (t, 4JH-H = 

2.4, 1H, Ar-H), 3.84 (s, 6H, OCH3), 0.31 (s, 3H, CH3), 0.18 (s, 18H, CH3). RMN de 13C 

{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 161.0 (s, C Ar), 140.9 (s, C Ar), 110.8 (s, CH 

Ar), 101.7 (s, CH Ar), 55.3 (s, OCH3), 1.9, 0.1 (s ambas, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.7 (s), -33.3 (s). Los datos concuerdan con los previamente 

publicados para este compuesto.118l 

Sililación de 1,3-Bis(trifluorometil)benceno: 

Preparación de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-[3,5-

bis(trifluorometil)fenil]trisiloxano. La reacción se llevó 

a cabo usando el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en un 88% de 

rendimiento (83% aislado) tras 18 h. EI-MS (m/z, intensidad relativa): 419.1 (M+ - CH3, 

100). RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.00 (s, 2H, Ar-H), 7.88 (s, 1H, Ar-H), 

0.33 (s, 3H, CH3), 0.14 (s, 18H, CH3). RMN de 13C {1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 
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K): δ 142.0 (s, C Ar), 133.3 (s, CH Ar), 131.0 (q, 2JC-F = 32.8, C-CF3), 123.9 (q, 1JC-F = 

272.4, CF3), 123.3 (m, CH Ar), 1.8 (s, CH3), 0.1 (s, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ 8.54 (s), -33.5 (s). RMN de 19F (376.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ -62.9 

(s). Los datos concuerdan con los previamente publicados para este compuesto.118l 

Sililación de 1,3-clorometilbenceno: Preparación de 

1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(3-cloro-5-

metilfenil)trisiloxano. La reacción se llevó a cabo usando 

el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en un 91% de rendimiento (87% 

aislado) tras 18 h. EI-MS (m/z, intensidad relativa): 346.1 (M+, 4), 331.0 (100).  RMN de 

1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.31 (s, 1H, Ar-H), 7.21 (s, 1H, Ar-H), 7.13 (m, 1H, Ar-

H), 2.28 (s, 3H, CH3), 0.25 (s, 3H, CH3), 0.14 (s, 18H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt 

(100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 140.9 (s, C Ar), 139.1 (s, C Ar), 133.9 (s, C Ar), 132.1 (s, 

CH Ar), 130.2 (s, CH Ar), 130.1 (s, CH Ar), 21.2 (s, CH3), 1.9 (s, CH3), 0.0 (s, CH3). 

RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.6 (s), -33.4 (s). Los datos concuerdan 

con los previamente publicados para este compuesto.117c 

Sililación de 1-metil-3-(trifluorometil)benceno: 

Preparación de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-[3-metil-5- 

(trifluorometil)fenil]trisiloxano. La reacción se llevó a 

cabo usando el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en un 92% de rendimiento 

(89% aislado) tras 18 h. EI-MS (m/z, intensidad relativa): 365.1 (M+ - Me, 100). RMN de 

1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.64 (s, 1H, Ar-H), 7.54 (s, 1H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-

H), 2.40 (s, 3H, CH3), 0.30 (s, 3H, CH3), 0.14 (s, 18H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt 

(75.47 MHz, CDCl3, 298 K): δ 139.8 (s, C Ar), 137.8 (s, C Ar), 137.4 (s, CH Ar), 130.1 

(q, 2JC-F = 31.5, C-CF3), 127.1 (q, 3JC-F = 3.7, CH Ar), 128.2 (q, 3JC-F = 3.7, CH Ar) 124.6 
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(q, 1JC-F = 269.4, CF3), 21.4 (s, CH3), 2.0 (s, CH3), 0.0 (s, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 

MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.6 (s), -33.4 (s). RMN de 19F (376.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ -

62.7 (s). 

Sililación de 1-metoxi-3-(trifluorometil)benceno: 

Preparación de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-[3-metoxi-

5- (trifluorometil)fenil]trisiloxano. La reacción se 

llevó a cabo usando el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en un 85% de 

rendimiento (80% aislado) tras 18 h. EI-MS (m/z, intensidad relativa): 396.1 (M+, 8), 

381.1 (100).  RMN de 1H (400.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.40 (s, 1H, Ar-H), 7.27 (s, 1H, 

Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 3.87 (s, 3H, OCH3), 0.31 (s, 3H, CH3), 0.15 (s, 18H, CH3).
 

RMN de 13C{1H}-apt (75.47 MHz, CDCl3, 298 K): δ 159.3 (s, C Ar), 141.7 (s, C Ar), 

131.7 (q, 2JC-F = 32.3, C-CF3), 124.3 (q, 1JC-F = 271.7, CF3), 122.3 (s, CH Ar), 122.0 (q, 

3JC-F = 3.8, CH Ar), 111.6 (q, 3JC-F = 3.8, CH Ar), 55.4 (s, OCH3), 1.8 (s, CH3), 0.0 (s, 

CH3).
 RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.6 (s), -33.4 (s). RMN de 19F 

(376.5 MHz, CDCl3, 298 K: δ -63.58 (s). Los datos concuerdan con los previamente 

publicados para este compuesto.118i 

Sililación de 1,3-difluorobenceno: Preparación de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(2,4-

difluorofenil)trisiloxano, 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(3,5-difluorofenil)trisiloxano y 

1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(2,6-difluorofenil)trisiloxano. La reacción se llevó a cabo 

usando el procedimiento general. Al cabo de 18 h de reacción se aisló una mezcla de 

1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(2,4-difluorofenil)trisiloxano, 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(3,5-

difluorofenil)trisiloxano, y 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(2,6-difluorofenil)trisiloxano en 

proporciones 70 : 15 : 15. Rendimiento 87% (84% aislado). EI-MS (m/z, intensidad 

relativa): 319.0 (M+ - CH3, 43), 227.0 (82), 73 (100). 
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Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(2,4-

difluorofenil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 

298 K): δ 7.48 (m, 1H, Ar-H), 6.87 (td, J = 8.4, J = 2.0, 1H, Ar-H), 6.73 (td, J = 8.8, J = 

2.0, 1H, Ar-H), 0.33 (s, 3H, CH3), 0.14 (s, 18H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5  

MHz, CDCl3, 298 K): δ 167.0 (dd, JC-F = 245.8, JC-F =15.1, C-F), 165.1 (dd, JC-F = 213.5, 

JC-F = 11.7, C-F), 132.4 (t, JC-F =10.6, CH Ar), 120.7 (s, C Ar), 111.2 (dd, JC-F =19.7, JC-F 

=3.2, CH Ar), 103.3 (dd, JC-F = 29.2, JC-F = 24.1, CH Ar), 1.8 (s, CH3), 1.1 (s, CH3). 

RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.6 (s), -33.2 (s). RMN de 19F{1H} 

(376.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ -108.1 (d, JF-F = 9.0), -98.2 (d, JF-F = 9.8). 

Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(3,5-

difluorofenil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 

298 K): δ 7.28 (m, 1H, Ar-H), 6.79 (m, 2H, Ar-H), 0.33 (s, 

3H, CH3), 0.14 (s, 18H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 

164.7 (dd, JC-F = 250.5, JC-F = 12.2, C-F), 120.4 (s, C Ar), 115.4 (m, CH Ar), 104.9 (t, JC-F 

= 25.0, CH Ar), 1.8 (s, CH3), 1.1 (s, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): 

δ 8.6 (s), -33.2 (s).  RMN de 19F{1H} (376.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ -110.5 (s).  

Datos de RMN de 1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(2,6-

difluorofenil)trisiloxano: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 

K): δ 7.05 (m, 1H, Ar-H), 6.79 (m, 2H, Ar-H), 0.33 (s, 3H, 

CH3), 0.13 (s, 18H, CH3). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 165.5 

(dd, JC-F = 244.2, JC-F = 11.5, C-F), 130.7 (t, JC-F = 9.6, CH Ar), 120.4 (s, C Ar), 110.9 

(m, CH), 1.8 (s, CH3), 1.1 (s, CH3).
 RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.6 

(s), -33.2 (s). RMN de 19F{1H} (376.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ -98.2 (s).  
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Sililación de 1,3-diclorobenceno: Preparación de 

1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(3,5-diclorofenil)trisiloxano. 

La reacción se llevó a cabo usando el procedimiento 

general. El compuesto se obtuvo en un 99% de rendimiento (94% aislado) tras 18 h. EI-

MS (m/z, intensidad relativa): 366.1 (M+, 1), 351.0 (100). RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 

298 K): δ 7.66 (m, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 0.14 (s, 3H, SiMe(OSiMe3)2), 0.0 (s, 

18H, SiMe(OSiMe3)2). RMN de 13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 143.0 (s, C 

Ar), 134.9 (s, C Ar), 131.3 (s, CH Ar), 129.5 (s, CH Ar), 1.9 (s, CH3), -0.1 (s, CH3). 

RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.4 (s), -33.6 (s). Los datos concuerdan 

con datos previamente publicados para este compuesto.118l 

Sililación de 1,3-dibromobenceno: Preparación de 

1,1,1,3,5,5,5-heptametil-3-(3,5-

dibromofenil)trisiloxano. La reacción se llevó a cabo 

usando el procedimiento general. El compuesto se obtuvo en un 90% de rendimiento 

(86% aislado) tras 18 h. EI-MS (m/z, intensidad relativa): 457.9 (M+, 1), 440.9 (100). 

RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 298 K): δ 7.69 (t, 4JH-H = 2.0, 1H, Ar-H), 7.61 (d, 4JH-H = 

2.0, 2H, Ar-H), 0.31 (s, 3H, SiMe(OSiMe3)2), 0.18 (s, 18H, SiMe(OSiMe3)2). RMN de 

13C{1H}-apt (100.5 MHz, CDCl3, 298 K): δ 143.8 (s, C Ar), 134.9 (s, CH Ar), 134.6 (s, 

CH Ar), 123.2 (s, C Ar), 1.9 (s, CH3), -0.1 (s, CH3). RMN de 29Si{1H} (79.5 MHz, 

CDCl3, 298 K): δ 8.6 (s), -33.4 (s) 
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