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Introduccién

I.1. Complejos polihidruro

Los complejos hidruro son aquellos compuestos de metales de transicion que poseen un
ligando hidruro. El ligando hidruro es pequefio, por lo que es ideal para estabilizar complejos
con altos numeros de coordinacion. El enlace M-H se encuentran entre los enlaces
metal-ligando mas fuertes.! Sin embargo, a pesar de esta fortaleza los ligandos hidruro estan

implicados en un gran niimero de procesos dinamicos.?

El descubrimiento por Kubas, en 1984, de que una molécula de hidrégeno se podia
coordinar a un metal de transicion con el enlace H-H précticamente intacto, supuso un hito
para el entendimiento de la quimica de los complejos hidruro.® Inicialmente las formas
M-dihidruro y M-dihidrégeno se vieron como las dos partes de un equilibrio redox. Los
resultados de las primeras investigaciones en el campo apuntaban a que los centros metalicos
reductores (nucleofilicos, z-basicos) favorecian la forma oxidada dihidruro mientras que los
fragmentos metélicos oxidantes (electrofilicos, poco z-basicos) estabilizaban la forma reducida
dihidr6geno. En algunos casos, la coordinacién aumenta la acidez de la molécula de
hidrogeno,* que puede sufrir ruptura heterolitica® e intercambio de posicion, mediante

transferencia de proton, cuando el complejo posee un coligando hidruro.

Las continuas mejoras en las técnicas de caracterizacion, en particular las difracciones
de rayos-X y neutrones® y la espectroscopia de RMN,’ asi como la disponibilidad de potentes
métodos de calculo,® que hacen posible el estudio de moléculas reales, estan permitiendo la
caracterizacion precisa de los complejos hidruro con varios atomos de hidrogeno unidos al
centro metalico. En la actualidad es posible determinar con exactitud el nimero de ligandos
hidruro alrededor de un centro metalico, conocer el poliedro que corresponde al nimero de
coordinacion, y establecer la movilidad de los ligandos hidruro en la esfera de coordinacion

del metal. Atendiendo a la separacion entre dos hidrégenos vecinos en la esfera de coordinacion
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del metal, se asume que estos &tomos forman cuatro tipos diferentes de ligandos (Figura 1.1):
(i) hidruros clasicos (> 1.6 A), (ii) dihidruros comprimidos (1.3-1.6 A), (iii) dihidrégeno

elongado (1.0-1.3 A) y (iv) dihidrogeno tipo Kubas (0.8-1.0 A).°

Q) Dihidruro (ii) Dihidruro (iii)Dihidrégeno (iv) Dihidrégeno Hidrégeno
clasico comprimido elongado tipo Kubas molecular
H H H---H H—H H,
\ / \ / | | H,
M M M M
>1.6 A 1.6-1.3 A 1.3-1.0 A 1.0-0.8 A 0.74 A

Figura 1.1. Tipos de complejos LanMH2 y comparacion de las distancias H-H con la de la
molécula de dihidrégeno.

Los complejos polihidruro se definen como compuestos que contienen un ndmero
suficiente de atomos de hidrégeno, unidos al centro metalico, para formar al menos dos tipos
de ligandos diferentes. Una de las caracteristicas mas destacables de los complejos polihidruro
son los movimientos combinados de los &tomos de hidrégeno unidos al centro metalico. Estos
intercambios de posicion estan activados térmicamente y tienen lugar con barreras de
activaciéon mucho mas bajas que las involucradas en los movimientos del resto de ligandos.
Ademas, los ligandos hidruro de algunos polihidruros experimentan procesos de intercambio

cuanticos.1°

Los polihidruros saturados tienen la capacidad de perder hidrégeno molecular para dar
especies insaturadas, que coordinan y subsecuentemente activan enlaces o, incluyendo enlaces
B-H, C-H, Si-H, N-H y O-H, entre otros.!! La activacion de enlaces B-H?, es una reaccion
de gran interés por su conexion con la borilacion de moléculas organicas®® y la
deshidrogenacion de amina-boranos.* La activacion de enlaces C—H es un tema clasico en
quimica organometalica debido a su relevancia en la funcionalizacion de sustratos organicos
no activados.’® La ruptura de los enlaces Si—-H mediada por metales es notable debido a la

participacion de las especies M—SiR3z en la hidrosililacion de especies organicas insaturadas, la
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sintesis directa de clorosilanos y el acoplamiento SiH/OH.*® La activacion de enlaces N-H es
un paso clave en las reacciones de hidroaminacion de moléculas organicas insaturadas'’ y para
el uso de amoniaco en catalisis homogénea.*® La ruptura de enlaces O—H mediada por metales
es de potencial aplicacion en el aprovechamiento energético de la luz solar.*® La disociacion
de hidrégeno para generar una vacante de coordinacion es también un paso critico en muchas
reacciones de hidrogenacion y procesos relacionados, por lo que los complejos dihidrégeno

pueden funcionar como excelentes precursores de catalizador.3¢:34:20

La actividad catalitica de los complejos polihidruro ha despertado interés practicamente
desde su descubrimiento?' y se han revisado periddicamente en diferentes contextos. Lu y
colaboradores?? y Goldman y Halpern® en 1988 y 1990, respectivamente, revisaron las
reacciones catalizadas por el pentahidruro de iridio IrHs(P'Prs)2. En 1998, Esteruelas y Oro
analizaron las reducciones cataliticas promovidas por complejos dihidr6geno® y ese mismo
afio Sabo-Etienne y Chaudret revisaron la quimica de los complejos bis(dihidrégeno) de rutenio
incluyendo sus aplicaciones cataliticas.?* En 2004, Morris y colaboradores discutieron los
distintos mecanismos de las reacciones de reduccion de enlaces polares, con hidrégeno
molecular y por transferencia de hidrogeno, catalizadas por complejos hidruro de rutenio.?®
Hay también interesantes revisiones sobre la actividad catalitica de complejos polihidruro
estabilizados por ligandos pincer. Cabe destacar la de Goldman, Brookhart, McArthur y
colaboradores de 2011 sobre reacciones de deshidrogenacién y relacionadas catalizadas por
complejos de iridio;?® la de Milstein y Gunanathan acerca de complejos de rutenio, que cubre
los catalizadores de esta clase con este elemento publicados hasta 2014;% y mas recientemente
la de Goldman, Kumar y colaboradores relativa a deshidrogenacién de alcanos y grupos
alifaticos, que llega hasta 2017.28 En esta introduccion resumimos las aplicaciones cataliticas
de los complejos polihidruro no incluidas en las revisiones mencionadas anteriormente. Los

hechos maés relevantes se presentan agrupados por tipos de reacciones.
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1.2. Reacciones cataliticas

1.2.1. Reacciones de deshidrogenacion

El hidrogeno molecular tiene un alto contenido energético por masa, 120 MJ kg*,%® unas

tres veces el de la gasolina, y su combustion genera agua en lugar de CO. El principal
inconveniente del uso de hidrégeno como vector de energia es su bajo contenido energético
por volumen a presion y temperatura estandar, 0.0108 kJ L, alrededor de una cuarta parte
del que tiene la gasolina. Un método atractivo para solucionar este problema es el uso de
compuestos quimicos con alto contenido en hidrégeno, que permitan liberarlo a través de
procesos de deshidrogenacion reversibles, controlados cinéticamente. Compuestos sélidos
como el amoniaco-borano o liquidos denominados “liquidos organicos portadores de
hidrégeno (LOHCSs)”, que permiten aprovechar las infraestructuras actuales para el transporte

de combustibles fosiles, han sido muy estudiados los Gltimos afios.?6-3

1.2.1.1. Deshidrogenacion de amina-boranos

Los compuestos amina-borano tienen gran capacidad gravimétrica de hidrégeno.
Ademas, el hidrégeno producido a partir de la descomposicién de estas moléculas es de elevada
pureza, ya que no tiene contaminantes de carbono. En particular, el amoniaco-borano es un
excelente portador de Ho, pues contiene un 19% de hidrogeno en peso, no es inflamable y es

un sélido estable en condiciones estandar.*

El complejo hidruro-dihidrégeno de rutenio [RuH(52-Hz2)(N(C2H4PPh2)3)]* (11) cataliza
la deshidrogenacion de amoniaco-borano en THF, produciendo 2 equivalentes de H». Este
complejo es activo incluso a —20 °C.3' El compuesto insaturado dihidruro de osmio(ll)
OsH2(CO)(P'Prs)2 (12) promueve la liberacion de 1 equivalente de Hz a partir de amoniaco-
borano, a través del complejo dihidruro-dihidrogeno OsHa(#7%-H2)(CO)(P'Prs). (14a). Este

compuesto se forma mediante la transferencia concertada de hidrogeno desde los fragmentos
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BH y NH del amoniaco-borano al centro metalico y al ligando hidruro, respectivamente
(Esquema 1.1).%2 El grupo de Weller ha publicado que el complejo dihidruro-bis(dihidrogeno)
de iridio [IrH2(>-H2)2(PCys)2]" (15) cataliza eficientemente la deshidropolimerizacion de

dimetilamina-borano.®?

Esquema I.1. Ciclo catalitico para la deshidrogenacion de amoniaco-borano promovida por 12

PPry
H2 H//I'O| “\\H
s BH;NH
OC/ | \ 3 3
P’Pr3 .
PiPr; 12 Fl"Pf3
H/, WwH
H""ols-“‘H //'Os‘\\ NH,
oc” | H, 0oc” | “H-BH,
PiPr3 PIPI'3
l4c 13
. , /(BHzNHz
P'Pry P'Prs
H,,, |‘\‘\\\H H/,,, | “\\Hz
_Os /Os\
OC ¢ ~H oc” | ~H
PIPI'3 P’Pr3
14b 14a

El complejo dihidruro-bis(dihidrogeno) de rutenio RuHz(#7?-H2)2(PCys) (16) cataliza la
ciclacion deshidrogenativa de diamina-monoboranos a diaminoboranos ciclicos a temperatura

ambiente en THF-ds (Esquema 1.2).%

Esquema 1.2. Formacion deshidrogenativa de diaminoboranos ciclicos promovida por 16

PCy3
H,,,,Rl wHy
u
H/ | \Hz
PCy3
R,/ \ R 16 0.5 mol % [
N ~ NS, 42K
HoL oy o R™ ™ 'R 2
BH, 25°C, THF-dg 3-72 h B
/) )
R/N\ /N\R N N
B NN
H N B
R=Me 25% R Ng” "R H
Pr 55% H
Bu  88% (R.R) 78% 25%
CH,Ph 72% (S,S) 78%
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1.2.1.2. Deshidrogenacion de alcoholes

La deshidrogenacion catalitica de alcoholes sin aceptor de hidrdgeno, ademas de estar
relacionada con el almacenamiento y transporte de hidrogeno en LOHCs, permite la obtencién
de compuestos carbonilicos minimizando la formacion de subproductos y es una prometedora
alternativa para la produccion de hidrégeno a partir de biomasa. Generalmente, la
deshidrogenacién es un proceso endotérmico a temperatura ambiente. Sin embargo, podemos
desplazar el equilibrio retirando el H> que se genera. Habitualmente, son necesarios medios
fuertemente bésicos, cuando el precursor del catalizador no coordina ligandos hidruro. El
alcoxido generado en el medio de reaccion se coordina al centro metélico y posteriormente
experimenta una reaccion de g-eliminacion de hidrdégeno para generar la especie hidruro

activa.?6:2730

Zhu y colaboradores han mostrado que el complejo heptahidruro de renio ReH7(PCys)2
(17) cataliza la deshidrogenacion de alcoholes sin la necesidad de base (Esquema I.3).
Encontraron que la deshidrogenacién de 1-ariletanoles y 1,2,3,4-tetrahidronaftalen-2-ol, a las
correspondientes cetonas, procede con buenos rendimientos después de 20-24 h. Este

polihidruro también deshidrogena alcoholes bencilicos a los correspondientes aldehidos. Sin

Esquema 1.3. Deshidrogenacion de alcoholes catalizada por 17

CY3P
H\\ SH
H—Re
7| “H
H ”
CY3P

OH 17 5 mol % ps
R)\R1 1+ Hp

anisol, 150 °C, 2024 h R~ "R

0 o 0
RZ2= H 80% 62% R2=H 46%
3-MeO 84% 3-Me 45%
4-Me 85% 4-MeO 52%
4-Me  48%

4-Cl  19%
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embargo, su eficiencia es menor y la deshidrogenacion es mas sensible a los efectos

electronicos de los sustituyentes en el anillo aromatico.®

Nuestro grupo ha descrito recientemente un grupo de precursores cataliticos basados en
complejos de Os e Ir con el ligando 1,3-bis(6’-metil-2’-piridilimino)isoindolina (HBMePI).
Entre ellos se encuentran el trihidruro mononuclear OsHs{x?-Npy,Nimina-(BMeP1)}(P'Prs)2 (18)
y el pentahidruro dinuclear (P'Prs)2Hz1r{u-(x>-Npy,Nimina-(BMeP1)-x2-Nimina, C*iso) }JOsH3(P'Pr3)2
(19). El trihidruro de osmio 18 es un precursor de catalizador eficiente para la deshidrogenacion
de alcoholes primarios y secundarios sin base (Esquema 1.4),% mientras que el polihidruro
heterobimetalico 19 también cataliza la deshidrogenacion de alcoholes secundarios bajo las
mismas condiciones (Esquema 1.5). ElI complejo 19 es mas activo que los complejos
mononucleares, 18 y el complejo dihidruro relacionado de iridio IrH2{x-Npy,Nimina-
(BMePI1)}(P'Prs)2, debido a la influencia electronica mutua de los metales a través del ligando

puente.’’

Esquema 1.4. Deshidrogenacion de alcoholes primarios y secundarios promovida por 18

”, \\\N
H_OS“N\ Y,
Wl
P’Pr3
)o\H 18 7 mol % j\
R OR! tolueno, 100 °C, 24 h rR™OR! T H2
o) 0 o) o)
o)
7 0 A “
5
R2
R2=H 60% 7% 34% 37% RZ2=H 31%
2-Me 39 Me 58%
3-Me 63% 0 Q o Cl 41%
4-Me 76 N N O—<
4Cl 61% || N o
N
32% 20% 45%
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Esquema 1.5. Deshidrogenacion de alcoholes secundarios catalizada por 19

PrsP
H/,' | N
Os"H
NN
PrsP N LS
Ho,, | N7 P'Pr3
=
H/|‘N
il
oH F>F>r|3935 | % o
.0 MOl 7
R)\ tolueno, 100 °C, 24 h R)K
O 0
)OJ\/\/\/ O)J\
=H 84% 51% 65%
Me 82%
Cl 77%

La deshidrogenacion de alcoholes primarios generalmente da mezclas de aldehidos y
ésteres. Hay menos sistemas cataliticamente eficientes que para la deshidrogenacion de
alcoholes secundarios porque la formacion de aldehidos provoca en muchos casos la
carbonilacion del metal, para dar especies cataliticamente improductivas. Leitner,
Klankermayer y colaboradores han observado que el complejo pentahidruro de renio
ReHs(triphos) (110, triphos = 1,1,1-tris(difenilfosfinometil)etano) cataliza la formacion de
ésteres,® mientras que Gusev y colaboradores han publicado que los complejos trihidruro
amido  OsHa{x3-P,N,P-[N(C2HsP'Pr2)2]} (111) y tetrahidruro amino OsH{x3-P,N,P-
[HN(C2H4P'Pr2)2]} (112) operan como un sistema catalitico eficiente para la misma reaccion®

(Tabla 1.1).

Tabla I.1. Deshidrogenacion de alcoholes primarios promovida por 110 e 112

H
cat o Ph2I|3 /\gs PPr,
PN wPPh H
e RO R/\O)J\R "o HaRe S : D
M0  Ph, 'Pr2 |12
R [cat] (mol %) T (°C) tiempo (h) rendimiento (%)
CsHu 110 (2.0) 120 20 93
'Bu 112 (0.01) 131 22 79
Ph 112 (0.01) 205 4 88



Introduccién

1.2.1.3. Deshidrogenacion de aminas

Los primeros LOHCs estudiados fueron los cicloalcanos, debido a su alto contenido de
hidrogeno en peso y a su facilidad de transporte. El grupo de Felkin publicé uno de los primeros
ejemplos de deshidrogenacion de cicloalcanos, utilizando los complejos heptahidruro
bis(fosfina) de renio ReH7(PRs)2 (PRs = PPhs (113a), P(4-F-CsH4)3 (113b) y P(4-Me-CeHa)3
(113c)) como catalizadores y una olefina como aceptor de hidrégeno.*° Mas tarde, observaron
que los complejos bis(fosfina) de rutenio e iridio RuH4(P(4-F-CsHa)3)2 (114) e IrHs(PR3)2
(PR3 = P'Pr3 (115a) y 4-F-CsH4 (115b) también catalizan la deshidrogenacion de ciclooctano,
mediante transferencia de hidrdgeno, a cicloocteno.** Posteriormente, Goldman y
colaboradores aislaron un tetrahidruro pincer de iridio IrHs{x*-P,C,P-[CsH3(CH2P'Pr2)2]}
(116) capaz de promover la deshidrogenacion de ciclodecano sin aceptor de hidrogeno.*? Sin
embargo, las elevadas entalpias de deshidrogenacion de los cicloalcanos suponen un
inconveniente para su aplicacién como LOHCs. La introduccion de un heteroatomo en el ciclo
disminuye de manera significativa la entalpia de deshidrogenacion favoreciendo el proceso.*’
Como consecuencia, la deshidrogenacion de aminas ciclicas sin aceptor ha despertado gran

interés.*

El compuesto trihidruro de osmio(IV) OsHs(acac)(P'Prs), (117, acac = acetilacetonato)
cataliza la deshidrogenacion de aminas ciclicas sin base (Esquema 1.6). De acuerdo con la
cantidad de H> liberado por gramo de sustrato empleado, las aminas se han clasificado en tres
grupos: pobres (1,2,3,4-tetrahidroquinaldina, 2-metilindolina y 2,6-dimetilpiperidina),
moderadas (1,2,3,4-tetrahidroquinolina y 6-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina) y buenas

dadoras de hidrogeno (1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina).*
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Esquema 1.6. Moles de H> por gramo de sustrato obtenidos en la deshidrogenacion de aminas

ciclicas promovida por 117

P N
N" R Z

R,R'=H,H 1.20 x 1072 1.50 x 102
H, Me 0.59 x 1072
Me,H 1.11 x1032

El trihidruro de osmio 18 es también un precursor eficiente para la deshidrogenacion de
aminas ciclicas y lineales en ausencia de base (Esquema 1.7). En este caso la cantidad de H>
liberada por gramo de heterociclo depende de la presencia de un grupo metilo adyacente al

atomo de nitrogeno, la posicion del atomo de nitrogeno y el tamafio del heterociclo.®

Esquema 1.7. Moles de H> por gramo de sustrato obtenidos en la deshidrogenacion de aminas

ciclicas y lineales catalizada por 18

/PFSP Q(/N N
H N L=

/’z, \\\\N
/OS*N >
N P’Pr3 N
H
18 10 mol % ’
+
H p-xileno, 140 °C, 48 h 1 2
R/N\/R1 /NVR
2
O, CO @ ‘e (j
_ _N
N~ "R3
RZ, R =H,H 1.22x1072 0.78 x 102 084x1o2 =Me 0.13 x 102
H, Me 0.59 x 1072 Ph 0.20 x 1072

Me,H 1.15x 1072
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1.2.1.4. Deshidrogenacion de acido formico

El 4cido férmico tiene un contenido volumétrico de hidrogeno de 53 g/L en condiciones
ambientales, que le hacen ser un LOHC interesante.*® El complejo trihidruro de osmio(IV)
OsH3(OH) {x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (118, xant(P'Prz)2 = 9,9-dimetil-4,5-bis-(diisopropilfosfi-
no)xanteno) es un precursor eficiente para su descomposicién en Hz y COz. El estudio cinético
de la deshidrogenacion, el aislamiento de los intermedios Ilave de la catélisis y el estudio de la
etapa de liberacion de CO,, mediante calculos DFT, han permitido establecer el mecanismo de
la catalisis. El esquema 1.8 muestra el ciclo catalitico elucidado. Bajo las condiciones
cataliticas, el complejo hidroxo 118 reacciona con acido férmico para dar el derivado formiato

OsHs{x'-0-(OCHO)}{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (119). A continuacion, el ligando formiato

Esquema 1.8. Mecanismo para la descomposicion de acido férmico promovida por 119

Co,

Q ’Pr2 O\
P
| H)\O/\’

O—Qg.y ©tapa limitante

4
WLth,
P’Pr2

. iP
Q PPr, HCO,H Q P2 /[z
o

| OH
o\(OS\Ian %’ O\Oé\""'H H
7|
S EEYC
P’Pr2 PiPr2

118 119

HCO,
P Pr2 P’Pr2
H
O\O|S ||lH
Hz
P PI'Z P! PI'2

122b

11
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cambia su modo de coordinacion x'-O a x*-H. El intermedio OsHs{x'-H-(HCO,)} {«3-P,0O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (120) libera CO, para dar el complejo tetrahidruro OsHa{x3-P,0,P-[xant
(P'Pr2)2]} (121), siendo esta la etapa determinante de la velocidad de la catalisis. Seguidamente,
el tetrahidruro 121 se protona con el acido formico del medio, generando el intermedio
catiénico pentahidruro (122). Este intermedio existe como una mezcla en equilibrio de los
tautomeros trihidruro-dihidruro comprimido [OsHs{«3-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]}]* (122a) e
hidruro-dihidruro comprimido-dihidrégeno [OsHs(;>-Hz) {k3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}]* (122b).
La disociacion de la molécula de H2 coordinada de este ultimo da lugar a un intermedio
trihidruro cationico 123 que coordina el anion formiato y regenera 119, cerrando asi el ciclo

catalitico.*’

1.2.2. Reacciones de acoplamiento deshidrogenativo de alcoholes primarios

La deshidrogenacién de alcoholes primarios en presencia de agua y aminas genera
productos de acoplamiento del aldehido resultante de la deshidrogenacion del alcohol con el

agua o la amina.
1.2.2.1. Formacion de sales de acidos carboxilicos

La oxidacion de alcoholes a acidos carboxilicos requiere habitualmente el uso de
oxidantes estequiométricos o presiéon de oxigeno. El grupo de Milstein publico en 2013 la
oxidacion directa de alcoholes a sales de acidos carboxilicos con liberacion de hidrégeno,
usando agua como oxidante, en presencia de base y una cantidad catalitica de un complejo de
rutenio.®® Inspirados por este logro, Prechtl y colaboradores han utilizado los complejos
polihidruro  RuHa(3?-H2){rx3-P,N,P-[MeN(C2HsPBU)2]} (124) y RuH(3?-H2){x>-P,N,P-

[N(C2H4P'Bu2)2]} (125) para llevar a cabo la misma reaccion. (Esquema 1.9).4°

12
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Esquema 1.9. Deshidrogenacion de alcoholes primarios en presencia de agua promovida por
124

tBUZ
~ 124 1 mol % Q
HO” R *+ H0 - JlL *t2H,
1.1 eqNaOH, 120°C, 24h R~ “ONa
0 0 o)
\(V?%kONa @om O)J\ONa
n=263% 3 71%

65% 49%
4 88%% 6 42%

8 33%
854% usando el complejo 125 como catalizador en las mismas condiciones

1.2.2.2. Formacion de amidas

La deshidrogenacion de alcoholes primarios en presencia de aminas supone una
estrategia sintética verde para la formacion de amidas, sin necesidad de oxidantes y con
liberacion de hidrégeno. EI complejo pentahidruro de renio 110 es un catalizador eficiente para

este proceso (Esquema 1.10).%8

Esquema 1.10. Formacion de amidas promovida por 110

Ph,P
y R| wPPh,
5Re"
\P
Ph,
PN ~ 110 1 mol % O o H
+ +
R OH R NH; 1,4-dioxano R)J\N/\R1 2
120°C, 20 h H
i i IS T
\M)J\ N 7 MN
SN f
: : )
n=2 60% 99% 95%
4 63%
6 50%
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1.2.2.3. Formacion de iminas

El tetrahidruro pincer-POP de osmio(1V) OsHa{x3-P,0,P-[dbf(P'Pr2)2]} (126, dbf(P'Pr2)2
= 4,6-bis(diisopropilfosfina)dibenzofurano) promueve la formacion selectiva de iminas a partir
de alcoholes y aminas primarias con liberacion de hidrégeno molecular (Esquema 1.11). El
esquema 1.12 muestra el ciclo catalitico propuesto para esta reaccion. EI complejo tetrahidruro
126 desprotonaria el alcohol de partida para formar un intermedio alcoxido 127, que liberaria
hidrdgeno transformandose en una especie hidruro-alcoxido insaturada 128. Una $-eliminacion
de hidrégeno en el grupo alcoxido daria una especie dihidruro 129 con el aldehido coordinado
al centro metalico. Su disociacién generaria 130 con la vacante necesaria para activar una nueva
molécula de alcohol y regenerar la especie trihidruro 127 cataliticamente activa. El aldehido
formado condensa con la amina produciendo la imina fuera de la esfera de coordinacién del

metal.>°

Esquema 1.11. Formacién de iminas a partir de alcoholes y aminas promovida por 126

126 0.2 mol %
ROOH  + RI-NH; B, SR+ HO ¢ H
KOH 1 mol %
150 °C, 3-24 h
= 98% 82% R'=CH,Ph  70% 55%
2 Me 87% H 1
4-Me 92% Cialtas 61%
R ~ _R!
Y \(\/)/\N/
QNAW (f : ;
30% 65% R'=cCy 94% R'=cCy 82%
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Esquema 1.12. Ciclo catalitico propuesto para la formacion de iminas promovido por 126

PPr,
| WH
0—0s
| o\
P’Pr2 R
128
O PPr, |
2
| \\“O%R
0-0Os—
7 |
H .
O P’Pr2
129
P/Pr,
O R'NH, .
| wH S )R
0-0s_ R)J\H ~H,0 RN
| ~H - Hy
P’Pr2
130

El complejo trihidruro acetilacetonato de osmio 117, en presencia de 5 mol % de KOH,
también promueve el acoplamiento de una variedad de alcoholes y aminas para dar iminas,

incluyendo iminas alifaticas, con buenos rendimientos tras 1-48 h (Esquema 1.13).%

Esquema 1.13. Formacidn de iminas a partir de alcoholes y aminas promovidas por 117

117 10 mol % 1

S + R'-NH R+ HO + H

R™ OH 2 KOH 5 mol % R™ N 2 2
tolueno, 110 °C, 1-48 h

CaNEaaeandicAl

1

2
R R2=H 82% R3 = Me 26% 2-Me 94% R'=CH,Ph 83%
0 0 3-Me 80% Cy 92%
Cl 73% Ph 48% 0 ClHys 70%
\N’R1 ~ _R'
(T S8 o
56% R'=Cy 33% R'=Cy  40%

C1oHas 90% C1oHos 68%
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1.2.2.4. Formacion de aminas secundarias

Existen muy pocas estrategias generales para la sintesis de aminas que tengan en cuenta
la economia atdmica. La alquilacion de aminas con alcoholes primarios permite la obtencion
de aminas, mediante el método conocido como préstamo o autotransferencia de hidrégeno, en
el que no se produce consumo ni desprendimiento neto de H.. Las condiciones de estas
reacciones pueden variar, pero a menudo el uso de base es necesario.>! El tetrahidruro 112
también cataliza el acoplamiento de alcoholes primarios y aminas primarias para dar aminas

secundarias sin base (Esquema 1.14).%°

Esquema 1.14. Acoplamiento de aminas y alcoholes para dar aminas secundarias catalizado

por 112
H
/—|=PPr,
N—O‘s\"H
D-'p/ | H
o H
’Pr2 ]
R/\OH + R1_NH2 112 01 mOl o/()= R/\N,R + HZO
200 °C, 4-24 h H

R, R'=Me, CgHi3 81%
Me,Cy ~ 92%
Me, Ph 67%
H, Ph 64%

El primer paso del proceso implica la deshidrogenacion del alcohol al aldehido. Este
ualtimo seguidamente condensa con la amina para dar un intermedio imina, que finalmente es

hidrogenado a la amina (Figura 1.2).

R™ OH %’R&o
H H
[ ~—/<PiPr, [—|=PPr, ,
EN—OS‘\ —0Os—H | RNH;
iPr2 H iPrZ H
M1 12 0
R™ NHR' H., R™SNR'

Figura 1.2. Proceso de autotransferencia de hidrogeno para la aminacion de alcoholes.
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1.2.3. Hidrogenacion mediante transferencia de hidrégeno

La reduccion de moléculas orgénicas insaturadas mediante transferencia de hidrégeno

desde un alcohol es un método alternativo a la hidrogenacion con hidrégeno molecular.?®>2

Nikonov y su grupo han observado que el trihidruro RuH3Cp(IPr) (131, IPr = 1,3-bis(2,6-
diisopropilfenil)imidazol-2-ilideno), generado in situ mediante el tratamiento de la sal
[RuCp(IPr)(py)2][PFs] con terc-butdxido potésico, cataliza la transferencia de hidrégeno de

isopropanol a iminas (Esquema 1.15).5

Esquema 1.15. Reduccion de iminas promovida por 131

anH
Ru™"
IPr” \H
H
H
N. _R2? 131 0.5 mol % 2
S i S jL
R® 70°C, 2-72h R3
0
“/O
Si
o O e %
45% R2=H 99% R* R®=H, Me 35%
0 Me, Me 23%
Me 82% H,Pr 19%

El complejo 131 también cataliza la transformacion de nitrilos en iminas secundarias
asimetricas, en isopropanol. Inicialmente, una reaccion de transferencia de hidrogeno del
alcohol al sustrato da una amina primaria y acetona, que posteriormente condensan para formar
la imina. En el caso de nitrilos funcionalizados con grupos carbonilo primero tiene lugar la
reduccion de dichos grupos y posteriormente la transferencia de hidrdgeno al enlace CN

(Esquema 1.16).53

17
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Esquema 1.16. Transformacion de nitrilos a iminas secundarias promovida por 131

il H
Ru“ ‘
Pr” \ H
H

OH 131 0.5 mol %

RC=N + -~ /J\ + H,0
)\ 70-90°C,0.75-48h R~ N
T T
N N N /J\ /J\
o » AN
R N

R=H 83% 95% n=1 98% 32%
MeCH(OH)? 97% % g%o
MeO 98% — o
NH, 87% N 559%
\\/\/\
EtO,C 90% NG
HOCH,?  97%
NO, 35% 24%

aSustrato: 4-[HC(0O)]CsH4CN.PSustrato: 4-[MeC(O)]CsH4CN

El trihidruro 131 promueve ademaés la reduccion de olefinas y dobles enlaces C=C de
ésteres y amidas a,f-insaturados mediante transferencia de hidrogeno de isopropanol (Esquema

1.17).58

Esquema 1.17. Reduccion de olefinas promovida por 131

,||\\‘H

Ru

IPr” \H
H
R R, oH  B1osmi%  ROAR o
L 70 °C, 8-72 h L J M
Sustratos
0 0
W © \E> 3
95% 82% 12% R°=H 98% R3=Et 95%
Me 80% Ph 85%
, OMe N 0R? , R N NMe,
R R
R4=H 89% RE=H 99% R*=H 45% 98%
NHC(O)Me 98% Et 93% Me 85%
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Este trihidruro de rutenio 131 es incluso activo en la reduccion de N-heterociclos. La

reduccion tiene lugar exclusivamente en el anillo nitrogenado (Esquema 1.18).53

Esquema 1.18. Hidrogenacion de heterociclos promovida por 131

Ru..n\\H
. IPr” \H s
:”/ ﬂ H | i
l OH 0 N S 0
PN S 13105mol% =7~ +
| | )\ 70°C,1-8h | | )J\
'\\\\:// N/ \:// N
H
o Ty 9
7N N N O
H H H N
- H
X = C 629
N 67{2 60% 72% 58%

Gusev y colaboradores han estudiado las actividades cataliticas de los polihidruros 112 e
IrH3{x%-P,N,P-[HN(C2H4P'Pr2)2]} (132) en la reduccion de ciclohexanona y benzofenona con
2-propanol, etanol y metanol como dadores (Tabla 1.2.). Ambos complejos muestran una alta
actividad con isopropanol y etanol. Sin embargo, solo 112 promueve la transferencia desde

metanol.%°

Tabla 1.2. Resumen de las reacciones de transferencia de hidrdgeno catalizadas por 112 e 132

H H
—PPr [—|=PPr;
+ —_— +
R)J\R1 R2J\R3 ta. R)\R1 RZJJ\RS -P/IL " E ||4
Pry Pry
112 132
sustrato [cat] (mol %) disolvente TOF
Isopropanol 1900
Q 112 (0.016) Etanol 420
Metanol 95
Isopropanol 1750
132 (0.04) Etanol 420
o Isopropanol 4600
112 (0.016) Etanol 430
ij Metanol 130
Isopropanol 2200
132(0.04) Etanol 760
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1.2.4. Reacciones de hidrogenacién

Las reacciones de hidrogenacién de compuestos organicos son las de mayor volumen
entre las llevadas a cabo por el hombre. La hidrogenacién con hidrégeno molecular es un
método simple y de economia atdmica, que conduce a una amplia variedad de compuestos
importantes. Aunque en muchas hidrogenaciones se utilizan catalizadores heterogéneos,
cuando se desea obtener quimio-, regio- y/o enantioselectividad el uso de catalizadores

homogéneos es fundamental.3¢>*
1.2.4.1. Hidrogenacion de aldehidos, cetonas e iminas

La hidrogenacion de aldehidos, cetonas e iminas catalizada por complejos de metales de
transicion es un método de sintesis importante para producir alcoholes y aminas con valor
afiadido en sintesis organica y en la industria quimica.?>?"5*% Recientemente, el grupo de
Jagirdar ha observado que el complejo trihidruro IrHs{x3-P,N,P-[HN(C2H4Ph2)2]} (133), es
activo en la hidrogenacidn de estos sustratos, en metanol (Esquema 1.19). Ademas, cataliza la

hidrogenacion de CO, a formiato en presencia de base.*

Esquema 1.19. Hidrogenacion de sustratos carbonilicos e iminas catalizada por 133

H
o\ e
N—Ir—H
./
Ph,
R X o R XH
\|& + H, 133 0.1 mol % \r
R! 20 bar Hp, MeOH, 5-6 h R’ X =NR2, 0O
OH OH
oH OH
OH
R3 O O ©/\ )\/
RE=H 99% 75% 99% 99% 99%
OMe 99% OH _Ph PN
Cl 99% @N g N Ph
NO, 10%
74% 31% 49%
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1.2.4.2. Hidrogenacion de ésteres

El grupo de Beller ha demostrado que el complejo trihidruro pincer-PNP de Ir(l11l)
IrH3{x3-P,N,P-[HN(C2H4P'Pr2)2]} (132), cataliza la hidrogenacion de ésteres a los alcoholes

correspondientes utilizando 50 bar de Ha, en tolueno a 130 °C (Esquema 1.20).%”

Esquema 1.20. Hidrogenacion de ésteres a alcoholes catalizada por 132
H

H /’“\T\P’Prz
N——Ir—H
.|

iP P

j\ . o H 18215mol% __  _~_. 4 poR!
R”“OR' 2 50barH,, 130°C
o 0 0 0
OMe OR' OMe OMe
R? OMe
R%=H 89Y% R'=Pr 89% 0 Co)
% o 67% 60%
4-OMe 72% 0 Q o)
4-NC  98% &
2-Br  93% OMe NOMe GHJ\OMe
(0] N/ \ e}
OEt 74% 90% 89%
R2 | X OFt " _OMe O\[(
R*=H 82% N o 0
Me 65%
Br 82% 76% O n=147% 70%
CF; 95% 0 2 59%
0 (@)
o) o)
719% 71% © 65%

Célculos DFT utilizando benzoato de metilo como modelo sugieren un proceso
secuencial donde el éster reacciona inicialmente con el trihidruro 132 para formar el hemiacetal
y el dihidruro-amido IrH2{x®-P,N,P-[N(C2H4P'Pr2)2]} (134), que regenera el trihidruro
mediante la activacion heterolitica de hidrogeno. Una vez formado el hemiacetal, este
descompone al aldehido que es reducido al alcohol a través de un ciclo similar (Esquema

1.21).5
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Esquema 1.21. Mecanismo de reduccion de benzoato de metilo promovido por 132

N

IPr2
! Producto
" Ho _H
:Ph><OHE
’P

rp

1.2.4.3. Hidrogenacién de nitrilos

La reduccion de nitrilos permite la obtencion de aminas primarias de forma directa; no
obstante, la reaccidn no suele ser selectiva y va habitualmente acompafiada de la formacion de
iminas y aminas secundarias y terciarias.®® Sabo-Etienne y su grupo han descrito la
hidrogenacion de benzonitrilo a bencilamina de forma selectiva en condiciones suaves (22 °C,
3 bar de H.), usando el complejo dihidruro-bis(dihidrogeno) de rutenio RuHz(5-Hz)2(PCyps)2

(135), analogo a 16 con triciclopentilfosfinas en lugar de triciclohexilfosfinas, (Esquema 1.22).%°

Esquema 1.22. Hidrogenacion de benzonitrilo a bencilamina catalizada por 135

PCyps
Hi, | WHy

Ru
H” | H
PCyps
CN 0
+2H, 135 0.5 mol % ©ANH2
3 bar H,, 22 °C, pentano, 2

94%

2

El grupo de Pretchl ha utilizado el complejo de rutenio pincer-PNP hidruro-dihidrogeno
125 para transformar selectivamente nitrilos aromaticos y alifaticos en iminas asimétricas

secundarias, bajo 4 bar de Hz (Esquema 1.23).5°
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Esquema 1.23. Transformacion de nitrilos en iminas secundarias promovida por 125

Hy
CmefBUZ
\d U\
PBu, H
RCN + R'™O + H AN R
R NHp + T 125 1 mol % R™ "N” "R' + NHs
40 bar H, 100 °C PPN
2RCN + 3H, tolueno, 20-72 h R "N” "R+ NHs
N\
e S P
o Jo
2
R 2
RZ=H 81% RZ=H 69% 25%
Br 83% Me 31%
OPr 98%
SN
/©/\ /\©\ MN/\/\A
2 R2
R RZ=Me 85% 96%
Br 49%

1.2.4.4. Hidrogenacion de olefinas

Las olefinas constituyen una materia prima central para la industria quimica y se
encuentran entre las moléculas principales para el desarrollo de metodologias sintéticas
basicas. Entre las diferentes reacciones de los alquenos, las hidrogenaciones cataliticas
contintian atrayendo un interés significativo.®* Fogg y colaboradores han evaluado las
actividades de los compuestos hidruro-dihidrogeno RuHCI(;2-H2)(PCys)(L) (L = PCys (136a),
IMes (136b) (Imes = 1,3-bis-(2,4,6-trimetil-fenil)imidazol-2-ilideno) en la hidrogenacion de
olefinas moleculares y poliméricas y las han comparado con las de los correspondientes
complejos hidruro-carbonilo RUHCI(CO)(PCys)(L). Presiones de 69 bar de hidrogeno son
necesarias para que las hidrogenaciones sean eficientes. Bajo estas condiciones, los complejos
polihidruro tienen una menor productividad que sus analogos carbonilo debido a su menor
estabilidad. La figura 1.3 muestra las olefinas hidrogenadas en este estudio y los catalizadores

empleados.®!
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(o} Ph
5 50
“ 07N O
I\Ph T
Cy3P//,,, ‘\\\H2
R= 0 Ru
o a” ™
0 L = PCys, (I136a), IMes (I36b)
N O
0
#"o

Figura 1.3. Olefinas usadas en los estudios de hidrogenacién promovidos por 136.

1.2.4.5. Hidrogenacién de arenos y heteroarenos

La hidrogenacion de arenos transforma compuestos aromaticos en carbo- y heterociclos
saturados y, en muchas ocasiones, es el método mas simple y directo para acceder a este tipo
de compuestos.®? Borowski y Sabo-Etienne han demostrado que el compuesto 16 es un
precursor catalitico para la hidrogenacion de hidrocarburos policiclicos aromaticos
condensados,®® asi como de compuestos S-% y N-heteroaromaticos®® (Esquema 1.24), bajo
condiciones suaves de reaccién (3 bar de H> y 80 °C). La hidrogenacion de hidrocarburos
aromaticos es destacable ya que, generalmente, este tipo de reaccion requiere el uso de
catalizadores heterogéneos.®? La homogeneidad del sistema se comprobé mediante la prueba
del mercurio liquido, que inhibe la catélisis coloidal.®® En el caso de heterociclos con anillos
nitrogenados y no nitrogenados, tales como quinolinas y acridina, se hidrogenaron
regioselectivamente los anillos no nitrogenados. Esta regioselectividad contrasta con la
encontrada habitualmente, ya que en compuestos con varios anillos aromaticos generalmente
se reduce el heteroanillo. Los autores atribuyen esta regioselectividad a la coordinacion

preferente »#*-areno, que produce mayor pérdida de aromaticidad que la coordinacion «*-N.
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Esquema 1.24. Hidrogenacion de arenos y heteroarenos catalizada por 16

PCy3
Hu, | wHp
u
H/ | \HZ
PCy3

, O 16 2 mol % ,
X 3 bar Hy, 80 °C
ciclohexano, 1-24 h

R
OO‘ s

25% R, R'=H, 100% 100% 1% 86%

Me H 94% R

H, Me 94%

» solNe e
25% 99% 89% R=H 96%

Me 92%

Crabtree, Eisenstein y colaboradores han usado la sal [Ir(;*-COD)(NHC)(PPhs)][PFs]

(NHC

H2)(NHC)(PPhs)2]* (137),

N,N-dimetilbenzimidazol-2-ilideno) como precursor de los hidruros [IrHz(5?-

IrH3(NHC)(PPhs), (138) y [IrH2(NHC)(PPha)2]* (139) que, a

diferencia del catalizador de rutenio anterior, catalizan la hidrogenacién regioselectiva del

anillo nitrogenado de quinolinas, a las correspondientes 1,2,3,4-tetrahidroquinolinas, bajo

condiciones muy suaves (1 bar de Hz a 25 °C) (Esquema 1.25).%7

Esquema 1.25. Hidrogenacion de quinolinas promovida por 137

X

R +2 H,
~
N~ "R

Qe e T

N’J//,, | wPPhg
Phs o \\

H
137 1 mol %

1 bar Hy 35°C
tolueno, 18 h

L
R1

L,

R! = H 46%
Me 95%
Ph 95%
Et 95%
Bu 95%

o

R =6-Me 95°/
8-Cl 41%

{j 34%
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Una combinacion de estudios experimentales y teoricos ha permitido proponer un
mecanismo de esfera externa por pasos (Esquema 1.26). EI complejo cationico dihidruro-
dihidrogeno 137 transfiere un protdn al sustrato, dando lugar al trihidruro 138 y al sustrato
protonado. La posterior transferencia de hidruro a este ultimo da el sustrato monohidrogenado
y el dihidruro insaturado 139, que coordina H> y completa el ciclo catalitico. La
dihidroquinolina generada sufre posteriormente isomerizacion acida y a traves de un segundo

ciclo similar da la tetrahidroquinolina.®’

Esquema 1.26. Mecanismo para la hidrogenacién de quinolinas a través de 137-139

Sustrato

transferencia

* de proton
- H, P N~ H
/NJJ//,,,"ll“\\\PPhg NJ“///,,, | ‘\\\PPh3
I\ ! Ars
PhsP” | H PhsP”” | H
- H
137 138

transferencia N

de hidruro m
+ N/

& 1 H _Producto__

N”
N?w,,  wPPhs

e —— —_—
2 PhgP” | H N N H,

H

3

1.2.5. Reduccién de amidas a aminas con silanos secundarios

La hidrogenacion catalitica de amidas primarias y secundarias se ha utilizado para
obtener aminas. La reduccién de amidas terciarias con hidrogeno molecular es, no obstante,
significativamente mas dificil.®® Como alternativa, se han utilizado silanos secudarios.®®
Brookhart y colaboradores han observado que el monohidruro de iridio(111) [IrH(acetona){x>-

P,C,P-[CsH3-2,6-(OP'Bu2)2]}]* genera el trihidruro-sililo de iridio(V) IrH3(SiHEt){x*-P,C,P-
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[CeH3-2,6-(OP'Bu2)2]} (140) en presencia de silanos secundarios. Altas concentraciones de esta
especie también se forman mediante el tratamiento del complejo IrHCI{x3-P,C,P-[C¢H3-2,6-
(OP'Buy)2]} con terc-butoxido potasico, en presencia de dietilsilano bajo atmosfera de
hidrogeno. El trihidruro 140 parece ser activo en la reduccion de amidas terciarias con silanos
secundarios. Asi, una gran variedad de amidas terciarias se han reducido a aminas, bajo
condiciones suaves (20-60 °C, 1 bar Hy) y baja carga de catalizador (1 mol %), usando este

complejo en presencia de una sal de trialquilamonio (Esquema 1.27).7

Esquema 1.27. Reduccion de amidas terciarias con silanos promovida por 140

@) 0]

| |
Buy,P—Ir—PBu,
H 7 \ > sietH

H H

R , 140 1 mol % ~...-R o
R™ NN+ 2 ELSiH, - RT N + Et,SiHOSIHEL,
, [EtzNH][B(CsF5)a] 1 mol % R
R 1 bar H,, 60 °C

benceno-dg, 0.1-15 h

PN
R NMe, N Ph” N
()A ’ ~“ NPh,
R=Pr 100%

Ph 100% 100% 100% 100%
n
N(CH,Ph), O N(CHzPh),
N(CH,Ph), G,AN(CHZPh)Q
g Lo
n=1 100% 95% 100% 100%
3 100%

Se ha propuesto que la reaccion transcurre de la siguiente manera: el complejo 140 reduce
la amida para dar inicialmente un hemiaminal silil éter y el complejo dihidruro 141. El
hemiaminal silil éter descompone para dar un ion iminio, en presencia de la sal de
trialquilamonio. El silano posteriormente reduce el ion iminio a la amina terciaria (Esquema

1.28).7°
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Esquema 1.28. Ciclo catalitico propuesto para la reduccion de amidas promovida por 140

Producto

7 T  Sustrato R
BU2P |r\ PBU2 E 0 ,

H H/ H SiEtH P | (HEt,Si),0

R7ONRY!
Et,SiH
2 /©\ OSIEtH  EtyNH
P R AN

fBuZP——lr—PfBuz RO NRz - EGN

HOSIEt,H
H 141

1.2.6. Reduccién de CO2

EL CO: es la fuente de carbono mas abundante en la atmosfera terrestre. Constituye la
principal materia prima de carbono para la produccion de biomasa y por lo tanto de vida en la
tierra. Sin embargo, el CO2 es uno de los gases de efecto invernadero, que provocan el
calentamiento global. Por ello, hay un gran interés en disminuir su concentracion atmosférica.
Una posibilidad es utilizarlo como fuente de carbono alternativa, con el fin de obtener
productos de valor afiadido. Ademas, la hidrogenacidn catalitica de CO2 a acido férmico y sus
derivados es un proceso que ha atraido gran atencion como una forma de almacenar hidrégeno,

dado que la deshidrogenacion del acido formico es un proceso bien establecido.”
1.2.6.1. Hidrogenacion de CO:2 a &cido formico

Beller y su grupo han descrito un sistema catalitico basado en un polihidruro de hierro(ll)
[FeH(5#?-H2)(PP3)]BF4 (142), para la hidrogenacion de hidrégenocarbonatos y didxido de
carbono a formiatos y formamidas, usando 30-60 bar de H», a 100 °C, en metanol y en presencia

de una amina.”

Leitner, Estes y colaboradores han llevado a cabo recientemente la hidrogenacion de CO»

a acido formico, en presencia de los complejos RuHz(;?-Hz2)(PRs)s (143, PRs = PPhs,
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P(CsHsMe)3, P(CsHsOMe)s, P(CeH4CF3)3). El esquema 1.29 resume el ciclo catalitico
propuesto sobre la base de célculos DFT. Los derivados 143 pierden una molécula de
hidrogeno. El dihidruro resultante RuH2(PRs)s (144) coordina COz, que posteriormente se
inserta en uno de los enlaces Ru—H, para formar los intermedios hidruro-formiato RuH{x*-O-
(OCHO)}PR3)s (146) y RuH{x*-0,0-(OCHO)}(PR3)s (147) en equilibrio. Estos
posteriormente reaccionan con hidrégeno para liberar el acido formico y regenerar el

catalizador.”

Esquema 1.29. Mecanismo de hidrogenacién de CO; catalizado por complejos 143

cO, O
[Rul—H (|3 H
CO, |L| [Ru]
H, 145 A
I -Hy
[Ru—H == [Ru]—H 146
I Hy |
) $ 44 H
143
coo A H
HCOOH 07 “OH 0
etapa | |
limitante [Ru]—H [Ru]—O
H H, H
[Ru] = Ru(PR3)s3 143 147

1.2.6.2. Reduccion de CO2z a formaldehido

Sabo-Etienne y colaboradores han estudiado la capacidad de los polihidruros de rutenio
16 e 135 para catalizar la reduccion de CO: utilizando pinacolborano como agente reductor.
Ambos complejos promueven la reduccion de CO> a varios compuestos de boro, incluyendo el
compuesto Cz(pinBOCH,OCHOQ).”4"™ Durante la reaccion con 135 se ha observado la
formacion de formaldehido libre. Este se ha conseguido atrapar mediante su condensacién in
situ con una amina primaria. La subsiguiente hidrolisis de la imina da lugar a una disolucion

de formalina, que regenera la amina (Esquema 1.30).7
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Esquema 1.30. Reduccion de CO> a formaldehido promovida por 135

PCyp;
H,,,,Rl wHy
u
H” | H,
PCypS Ar
135 IN H,O/MeOH

ArNH, + CO, + HBpin ——————— | —————(CH0), + ANH,

- pinBOBpin H H
- pinBOH

1.2.7. Reacciones de hidroboracién

Los organoboranos son intermedios versatiles en sintesis organica.’” Esto se debe a su
estabilidad, facil manejo, alta compatibilidad de grupos funcionales y amplia aplicabilidad en
el desarrollo de nuevas metodologias catalizadas por metales de transicion, para la formacion
de enlaces C-C, y C-N, entre otros.”® La hidroboracion catalitica de sustratos organicos

insaturados representa un enfoque valioso para la sintesis de estos intermedios sintéticos. 327

Thomas, Love y colaboradores han sintetizado el complejo anidnico tetrahidruro-borilo-
dihidruroborato-o-borano de renio(V) [K(DME)(18-c-6)][ReHa(Bpin)(n2-Hbpin){x?-H,H-
(H2Bpin)}] (149) mediante la desoxigenacion total de la sal KreO4 con pinacol borano. Este
complejo, aislado o preparado in situ, es un catalizador activo para la 1,4-hidroboracion de

sustratos N-heteroaromaticos, a temperatura ambiente (Esquema 1.31).%°

Esquema 1.31. Hidroboracion de sustratos N-heteroaromaticos promovida por 149

p|nB—H

H-
H>Re\ ~Bpin
o7 |

R ﬁ? seey
| . 149 2.5 mol %

/ + HBpin
benceno-dg, 25 °C, 1-48 h |
Bpin Bpln Bp|n
' O T
R=H 95%, 97:3:0

Me 95% 9640 90%,80:20  88% 90% 90%
Ph 95%, 95:3:2
OMe 55%, 37:63:0
CO,Me 92%, 11:14:75
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El complejo dihidruro-dihidrégeno de hierro(ll) FeHz(n?-Hz){x>-P,N,P-[CsH3N-2,6-
(NmeP'Pr2)2]} (150) es un precursor catalitico para la hidroboracion Z selectiva de alquinos

terminales con pinacolborano (Esquema 1.32).8

Esquema 1.32 Hidroboracién Z-selectiva de alquinos terminarles catalizada por 150

\ H
_——N—|-PPr,
— N\/F|e*H2
N—
APy
Prz
H
150 0.4-4 mol %
2 / ° R/\
R t.a., benceno-dg, 3-16 h Bpin
AN
Znd \
Bpin | . i
R! s Bpin MeO Bpin
R'=H 98% 97% 96%
F 98%
Bu 99%
CO,Me 93% O
Ny 0% ©/ \/\ | M
OMe  96% Bpin Bpin
90% 93%
O QL A
_ \/\ Bpin Bpin
Bpin Bpin
71% 96% 97%

Estudios computacionales y experimentales sugieren que las especies activas son los
complejos bis(alquinilo) de hierro(IT) Fe(C=CR)2{x*-P,N,P-[CsH3N-2,6-(NmeP'Pr2)2]} (151).
El ciclo catalitico se inicia mediante una metatesis de los enlaces sigma Fe—-C y H-B, seguida
de la insercion del alquinilboronato generado en el enlace Fe—H resultante. La insercion es
regioselectiva dando exclusivamente el intermedio vinilico pro-(Z) (154). La eliminacion del
producto final y la consiguiente recuperacion del bis(alquinilo) inicial 151 tiene lugar mediante

la transferencia de proton desde una nueva molécula de alquino (Esquema 1.33).82
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Esquema 1.33. Mecanismo para la hidroboracion de alquinos terminales promovida por 150

R
l
CNTPIPFZ
= N—Fe—=
N\P’F{r:' ': i \ |
s 2| N—|—P! R
H—Bpin @LFG/PPQ/
152 N—pitr | 7
HBpin / 2 —Bpin
153
R
=z —I_F’sz 2 ‘ : N——PPr
R S I
N\P e N\pp/r % R
'PI'2 H 2 R ||
150 151 \

N i/ \
H Bpin R PP l
H BPin

El compuesto de rutenio 16 cataliza la hidroboracion de alquenos lineales y ciclicos con
pinacolborano (Esquema 1.34). Resultados similares, misma actividad y selectividad, se han
obtenido usando el complejo RuH{x?-H,H-(H.Bpin)}(»?-Hbpin)(PCys).. La naturaleza de la
olefina controla la selectividad hacia la hidroboracion o borilacion deshidrogenativa. En el caso
de los alquenos ciclicos, las propiedades conformacionales tienen una gran influencia en la
velocidad y la selectividad de las reacciones. La hidroboracion de un anillo de seis miembros
es selectiva, mientras que se obtienen alilboronatos para anillos de siete miembros, una mezcla
de alil- y vinilboronatos para anillos de ocho miembros y solamente vinilboronatos para anillos

de diez eslabones (Tabla 1.3).83
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Esquema 1.34. Hidroboracion de alquenos con pinacolborano promovida por 16

PCy3
H/,,,F\Ju“\\Hz
H/ | \Hz

PCy3
16 1 mol %

t.a., THF, 10-180 min

. Bpin .
\(\/)/\/Bpln ©/\/ ©/\/\Bp|n R/\/Bpin O\
n
Bpin

n=3 99% 99% 99% R=H 82% 96%
5 99% BU 98%

/\/Bpin

R™Xx + HBpin

Tabla 1.3. Hidroboracion de alquenos ciclicos con pinacolborano promovida por 16

N\ 4 HBpin 16 1 mol % ] \ . — .
(CHy), ta., THF, 10-570 min (CHz), /~ BPIN * (CH,), /) —BPIN * (CH,), /—BPIn

sustrato  Hbpin:sustrato saturado (%) vinilboronato (%) alilboronato (%)

)

1:1 80 trazas 20

@ 1:2 70 trazas 30
1:10 47 trazas 53

1:1 57 11 32

O 1:2 30 18 52
1:10 22 20 58

= 1:2 29 71 0
Ci) 1:10 20 80 0

El complejo 16 también cataliza la formacidon de heterociclos con una unidad B-NH (1H-
2,1-benzazaboroles) a través de una estrategia sintética que implica la hidroboracion

intramolecular de un nitrilo aromético, bajo atmdsfera de hidrégeno. (Esquema 1.35).84

Esquema 1.35. Formacién de benzazaborolanos catalizada por 16

PCy3
HZ,,,,R| WH
u
H” | H
N PCys
= 16 5 mol %
R +H, —— > R NH
B,H 1 bar H,, t.a. B
» pentano, 5 h N
NP, NPr,
R=H 82%
3-Me 57%
4-F 50%
5-OMe 54%
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1.2.8. Reacciones de hidrosililaciéon

Las reacciones de hidrosililacion de enlaces multiples C—C son un método eficiente para
la formacién de compuestos sililados. Este proceso se aplica en la industria para producir
polimeros de silicona, aceites, cauchos y resinas. La hidrosililacion también puede aportar
compuestos sililados que se utilizan en quimica fina, para oxidaciones estereoespecificas o

reacciones de acoplamiento cruzado, entre otras.®

El complejo 16 también cataliza la hidrosililacion de etileno con los disilanos
HsiMezSiMe2H y HsiMez(CH2)nSiMezH (n = 2, 3y 4). El primero conduce a los monosilanos
(CH2=CH)SiMe2Et y SiMesEt,, resultado de la ruptura del enlace Si-Si y de la
funcionalizacién de los enlaces Si—H. Para el resto, compiten tres procesos, hidrosililacion,
sililacion  deshidrogenativa y ciclacion, que dan lugar a derivados aciclicos
monofuncionalizados y difuncionalizados, junto con productos ciclicos (Esquema 1.36).2¢ La
selectividad y actividad dependen en gran medida de la longitud de la cadena entre los dos
atomos de silicio. Todos los compuestos vinilicos se pueden convertir en compuestos
hidrosililados mediante hidrogenacién usando la misma mezcla catalitica reemplazando el

etileno por dihidrogeno al final de la sililacion.®’

Esquema 1.36. Procesos competitivos para la sililacion de etileno con disilanos

AN

Me,HSi” 'nSiHMe,

i + l !
MeZSi/(/\)FSiHMez MezSiM?SiHMez '\SAiez gﬂiez
— =
M62 MeZ
AR S

MeZSi nSiMe2 MeZSiJ/\)n\SiMGZ Mezsi nSiMQQ

J K J LU

El grupo de Sabo-Etienne ha extendido el uso de 16 a la hidrosililacion de etileno con

clorosilanos.?’:88
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1.2.9. Reacciones de funcionalizacion C-H

Las reacciones organicas que implican la funcionalizacion eficiente y selectiva de enlaces
C—H no activados se encuentran entre los objetivos mas importantes y desafiantes de la quimica
actual. Estas transformaciones, en comparacion con las reacciones mejor establecidas de
acoplamiento cruzado, eliminan los requerimientos de prefuncionalizacion de ambas partes.
Esto maximiza la eficiencia atbmica, disminuye los pasos sintéticos y simplifica las sintesis
quimicas. Ademas, el desarrollo de la quimica organometalica esta permitiendo la comprension
de los aspectos del mecanismo de la funcionalizacion lo que facilita el disefio de protocolos

mas eficientes atomica y energéticamente, y por tanto medioambientalmente mas sostenibles.®®
1.2.9.1. Activacion de enlaces C(sp)-H
1.2.9.1.1. Dimerizacion de alquinos terminales

La dimerizacion de alquinos terminales es un método atractivo para la sintesis de 1,3-
eninos. Estas moléculas tienen gran importancia en la construccién de fragmentos estructurales
clave en la sintesis de productos naturales y materiales con propiedades Opticas y electrdnicas.
La dimerizacion catalizada por metales de transicion es un método deseable debido a su
perfecta economia atémica y la posibilidad del control de la regio y estereoselectividad.®® Los
compuestos dihidruro-dihidrogeno pincer-PNP de hierro(11) 150 y el analogo FeHz(7%-H2) {ic-
P,N,P-[CsH3N-2,6-(NHP'Pr2)2]} (156), con NH en lugar de Nme en el conector del ligando
pincer, son catalizadores quimio- regio- y estereoselectivos para la dimerizacion de
arilacetilenos terminales y 3-etiltiofeno a los correspondientes Z-eninos. Este sistema es
compatible con grupos amino, éster, alquilo y haluro en el anillo aromatico. Sin embargo, no
muestra actividad con alquinos alifaticos (Esquema 1.37).8% También promueven la
dimerizacion cruzada de trimetilsililacetileno y fenilacetileno, manteniendo el triple enlace del

silano intacto (Esquema 1.38).
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Esquema 1.37. Transformacion de alquinos terminales en Z-eninos catalizada por 156

o
= N—l*P Pr2
— N\FG*HZ
/N\p/ |
H H IPrZH
156 0.2 mol % S
2 / i Z
Ar t.a., benceno-dg, 0.5-4 h Ar Ar
Sustratos /
TN ﬁ
R MeO
R=H 98% 98% 99%
Me  99% =
‘Bu  98% J o
F 98% | 95%
NMe, 94% S
OMe 99%
CO,Me 97% 96%
Esquema 1.38. Dimerizacion cruzada de alquinos catalizada por 150
\ | PP
= Err
Q‘N/\/Fle~H2
N=P
H H Pra
150 9 X X
Z / ot g 7 Ph * Z Ph
Me,Si Ph t.a., benceno-dg, 6 h \e,Si Ph
95% 5%

Resultados experimentales y calculos DFT han identificado a los complejos
bis(alquinilo) 151, como las especies cataliticamente activas. El esquema 1.39 resume el
mecanismo propuesto. Los compuestos 150 e 156 reaccionan con exceso de alquino para dar
las especies 151. Una nueva molécula de alquino se coordina para formar un intermedio
o(C—H) 157, que sufre un desplazamiento de hidrégeno 1,2 dando lugar a un intermedio
vinilideno 158. La insercion del vinilideno en el enlace Fe-alquinilo en posicién cis da un
complejo alquinilo-alquenilo 159. La transferencia de un proton desde otra molécula de alquino
libera el 1,3-enino y regenera la especie 151. La estereoselectividad se origina en la etapa de la

eliminacion del producto, que tiene la barrera méas alta de todo el ciclo. Los intermedios
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alquenilo pro-€ y pro-(Z) estan en equilibrio. Sin embargo, el intermedio pro-(Z) es mas estable
y tiene una menor barrera para la eliminacion del producto dando lugar asi a la selectividad

observada.??

Esquema 1.39. Mecanismo para la dimerizacion de alquinos terminales catalizada por 150 e
156

R
Rl
N—|—pHi R
o ~PHPT;
=N Fe—=x Rl
N=pPr, ——N—|=PPr
— N\Fe —
R H C‘// T —R
‘ N\R R./N\_P lé
1
f 157 PEJLR
R 158
Wi 3
Z 2 —N—|=PPr.
C‘%Fe/ H, i’ /\ N\ { 2
VP | N\PPr R
IPr H 2
R |
R' = Me (150), H (156) _ N——PPr2 R
\%\ Q‘N/\/Fe //
N—pPr.
R 2 |
R\ 159 H© "R
N _Pprz
Fe — R R
'/ \/,::" /
'/N\P’Prz H
R
6o H Y ~ 5
R

El complejo tetrahidruro pincer-POP de osmio(IV) 121 es también un precursor de
catalizador eficiente para la dimerizacion de alquinos terminales aromaticos y alifaticos de
manera regio- y esteroselectiva a Z-eninos (Esquema 1.40). EI complejo 121 se transforma en
los derivados bis(alquinilo)vinilideno Os(C=CR)2(=C=CHR){«x>-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (R =
Ph (162a), 'Bu (162b)), bajo las condiciones de la catalisis. EI mecanismo propuesto para la
catélisis es analogo al del sistema de hierro. Sin embargo, en este caso los intermedios
detectados durante la catalisis son las especies bis(alquinilo)-vinilideno en lugar de los

bis(alquinilo) insaturados (Esquema 1.41).%
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Esquema 1.40. Dimerizacion de alquinos terminales promovida por 121

Q PPr,

H/.| ‘\\\H
O:Os‘\
e,
PIPrz
H 121 1 mol %
7z > S
2 / tolueno-dg, 110 °C FZ !
R R
R =Ph 94%
'Bu 90%

Esquema 1.41. Mecanismo para la dimerizacion de alquinos terminales catalizada por 121

R
I
Z —PPr,
L fe=o="
R ’Pr2H H
y | R
Q oip R 162 If
nl l) = P = |-ppr,
O\/OS“\\\H —,> el ‘\\P/R O O\(Oé\ R
H” | \H O /OS iP //
i ‘P \ PI’Z/
PPry Pry, N 163
R

121

1.2.9.2. Activacion de enlaces C(sp?)-H
1.2.9.2.1. Orto-alquilacion de cetonas aromaticas con etileno

Los grupos de Chaudret® y Leitner®® han observado que el complejo 16 promueve la
orto-alquilacion de cetonas aromaticas con etileno. La reaccion se ha llevado a cabo a

temperatura ambiente, usando 30 bar de etileno, con una carga de catalizador de 10 mol %
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(Esquema 1.42).%2 El derivado analogo 135 ha demostrado ser activo para la conversion de
acetofenona en 2-etilacetofenona, bajo las mismas condiciones.®® Los complejos RuH(#?
H2){0-CsH4sC(O)R}(PCys)2 (R = Me (165a), Ph (165b)) también son catalizadores eficientes

para el acoplamiento de etileno con acetofenona y benzofenona.®*

Esquema 1.42. Orto-alquilacion de cetonas aromaticas con etileno en presencia de 16

PCy3
H//I'R| “\\Hz
u
H” | H,
0,
> 16 10 mol % _
\ | 30 bar etileno,
25-30 °C, pentano, 24 h
Q 0
R=H 65% Me 76% 22%
OMe 82% Cl  89%

CF3 61%

1.2.9.2.2. Borilacién de arenos

El complejo trihidruro saturado de iridio(lll) IrHs{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (166)
cataliza la borilacion directa de arenos (Esquema 1.43), en conjuncion con los derivados
dihidruro-borilo IrHz(Bpin){x®-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (167) e hidruro-diborilo IrH(Bpin){x>-
P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (168). El alcance de la reaccion incluye bencenos mono-, di- y
trisustituidos asi como furano. Tolera una gran variedad de grupos funcionales incluyendo
grupos metilo, metdxido, trifluorometilo, fltor, cloro y bromo. La borilacion es selectiva hacia

el enlace C—H del anillo aromatico en la posicién menos impedida estéricamente.®®

El complejo trihidruro 166 activa el enlace B-H de dos moléculas de Hbpin, de manera
secuencial, para dar H2 y los derivados 167 e 168. EI complejo 168 activa el enlace C—H de dos

moléculas de benceno para formar PhBpin y regenerar 166 e 167, también de una manera
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secuencial. Asi, estos tres complejos definen dos ciclos cataliticos, que tienen como intermedio
comun al compuesto dihidruro 167, debido a su capacidad para activar tanto enlaces B—H como

C-H (Esquema 1.44). La activacion del enlace C—H es la etapa limitante de ambos ciclos.®®

Esquema 1.43. Borilacién de arenos catalizada por 166

Bpin
166 9
R + HBpin 5 mol % - R + H,
1 eq ciclohexeno
110 °C, 18 h
R Bpin Bpin Bpin
R R F F R Me
R=H 94% R=Me 98% 98% R=Cl 99%
Me 92% OMe 94% CF3 99%
OMe 87% CF3 99%
CF3 99% Cl 99%
F 98% Br 99%
Cl  99%
Br 99% Boi
: pin
Bpin .
B
pin o
il o
FsC ome F Cl cl cl
Cl
97% 99% 99% 99%

Esquema 1.44. Ciclos cataliticos para la borilacion de arenos promovida por 166

HBpin Ho
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1.2.9.2.3. Sililacion de arenos

El complejo trihidruro-pincer 166 coordina el enlace Si—H de silanos terciarios para dar
los complejos o IrHs(;?-HsiRs){x-cis-P,P-[xant(P'Pr2)2]} (169) que evolucionan a los
derivados  dihidrurosililo  IrH2(SiR3){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (SiRs = SiEts (170a),
SiMe(OsiMes)2 (170b), SiPhs (170c)) mediante la adicion oxidante del enlace coordinado y la
eliminacién de hidrégeno molecular. Los complejos 170a-c activan un enlace C—H de arenos
sustituidos para formar arenos sililados y regenerar 166. Esta secuencia de reacciones define
un ciclo catalitico para la sililacion directa de enlaces C—H de arenos (Esquema 1.45).
Experimentos de marcaje isotdpico y estudios cinéticos demuestran que la ruptura del enlace
C—H es la etapa determinante de la velocidad del proceso. Como consecuencia, la selectividad
de la sililacién de arenos monosustituidos y 1,3-disustituidos, al igual que la de la borilacion
anterior, esta gobernada por las interacciones estéricas entre el ligando y los sustratos (Esquema

1.46).%

Esquema 1.45. Mecanismo para la sililacion de arenos promovida por 166
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Esquema 1.46. Sililacion de arenos promovida por 166

[Si] = SiMe(OSiMes),

[Si]
X

R@ + HSiMe(OSiMes), 166 5.5 mol % R—] + H,
1 eq ciclohexeno,110 °C, 18 h =

R [sil [sil [Si [Si

@Bi] /@\ /@\ /@\ /@\
R R F F R Me F3C OMe
R=H 86% R=Me 93% 87% R=Cl 91% 85%

Me 82% OMe 82% CF3 92%
OMe 85% CF; 88%

CF; 89% cl 99%

F o 87% Br  90%

Cl  85%

Br 85%

1.2.9.2.4. Reaccion de Tischenko

La reaccién de Tishchenko permite obtener ésteres simétricos mediante la dimerizacién
de dos moléculas de aldehido con 100% de economia atdmica sin generar subproductos. El uso
de diferentes catalizadores ha permitido el desarrollo de la variante Aldol-Tishchenko que
produce 1,3-anti-diol monoésteres mediante trimerizacion de aldehidos.®” Nuestro grupo ha
demostrado que el complejo hexahidruro de osmio(VI1) OsHe(P'Prs)2 (171) es capaz de activar
una amplia variedad de enlaces ¢,11:3645% entre ellos los enlaces C(O)-H de aldehidos. La
reaccién de 171 con ciclohexanocarboxaldehido e isobutiraldehido da los compuestos cis-
dihidruro-cis-dicarbonilo OsH2(CO)2(P'Prs). (172) y el alcano correspondiente. En presencia
de agua las reacciones conducen a los complejos trihidruro-carboxilato OsH3(x?-02CR)(P'Pr3)2
(R = Cy (173a), 'Pr (173b)). Los complejos 171, 172 e 173a son precursores cataliticos activos
para la dimerizacion clasica de Tischenko de ciclohexanocarboxaldehido. Los complejos 171
e 172 son también catalizadores activos para la dimerizacion clasica de Tischenko de

benzaldehido y para la trimerizacion Aldol-Tischenko de isobutiraldehido (Esquema 1.47).%°
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Esquema 1.47. Dimerizacion y trimerizacion de aldehidos promovidas por 171 e 173a

i
0 HPr3Fi \\H /?J\
2 11y, ,‘/H
R/U\H H/7S\\H R 07 R
pr.p M R=Cy 0.5h, 98%
3 Ph 75h, 20%
171 1 mol %
O o) OH
; Ym \(lko%(
140 h, 86%
PPry
H /o| ““Oﬁc C
—_ S‘ C— y
~ 7
H” l. O
173a 1 mol %
2 H > MOM
22 h, 76%

1.2.9.3. Activacion de enlaces C(sp3)-H

1.2.9.3.1. a-Alquenilacion de nitrilos

La adicion de C-nucletfilos al triple enlace carbono-nitrégeno de los nitrilos es una
transformacion relevante en la quimica de estos sustratos.’®® Sin embargo, requiere una base
fuerte en cantidad estequiométrica y la selectividad de la adicion es baja debido a un proceso
de autocondensacion. Murahashi y su grupo han observado que el pentahidruro de iridio
IrHs(P'Prs), (115a) cataliza el acoplamiento de dinitrilos para dar cianoenaminas (Esquema
1.48%) y la trimerizacién de mononitrilos a pirimidinas (Esquema 1.48b). Las reacciones
implican el uso de los enlaces Cq(sp®)—H como pronucleofilos y de un triple enlace CN como

electréfilo. 10t
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Esquema 1.48a. Acoplamiento de dinitrilos a cianoenaminas promovido 115a

PPry
H /",, \\\\H
rs
~~
H/ | ~H
P Pr3 CN
115a 3 mol %
NG T CN °
140 °C, THF, 12 h
‘w

61% 82% 91%

Esquema 1.48b. Trimerizacion de nitrilos a pririmidinas promovida por 115a

P'Prs
H //", \\\\H
r
~~
H/| H
PPr3
115a 3 mol % N
3 RCN S40eC, THF, 12h mﬁ
x~_N
R
NH>
R=H 37%
Ph 87%

El pentahidruro 115a también cataliza reacciones multicomponente entre nitrilos

alifaticos, nitrilos a,f-insaturados y agua para formar glutarimidas (Esquema 1.49).102

Esquema 1.49. Sintesis de glutarimidas promovida por 115a

P'Prs
y //,I ‘\‘\\H
g
/|\H
PP H
ji + « +2H0 158 1 mol % 21 N 0 N
3 —_— > 3
NG~ O R2 RN 2 5 eq H,0
CN 150 °C. THE, 20h R° R3
H H
H
Ox N~ 20 cl 0-_N__O O N _0O
w QT
R2
R', RZ = Me, Ph 94% 90% 91%
Et, Ph  92%
Me, H 98%
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1.2.9.3.2. a-Alquenilacion de compuestos carbonilicos

El heptahidruro de renio 17 es un catalizador excelente para la formacion quimio- y
esteroselectiva de Z-cetoenaminas a partir de compuestos carbonilo y nitrilos (Esquema

1.50).103

Esquema 1.50. Reaccion de compuestos carbonilo con nitrilos catalizada por 17

Cy3P

H\\ .H
H—Re
e / “YH
H
0 CysP 0 R
17 5 mol %
PN
+ R = NH,
THF, 150 °C, 5 h
(0]
NH
— 2 M NH>
R
R=H 45% =H 84% 37% R,R'=H, OMe 92%
0 F 81% H SO,Ph 73%
gggPh ggo//o Cl 73% OH, OMe  94%
’ OH, Furano 96%
CO.Et 59% X o o
Furano 96% N
Tiofeno 83% NH NH,
X 2 =
OMe
OMe
X=C 76% 76%
O 88%

Zhu y colaboradores han observado que 17 cataliza el acoplamiento C-C
deshidrogenativo de alcoholes y compuestos carbonilicos, en ausencia de aceptor de hidrdgeno,
para producir compuestos carbonilicos a,f-insaturados (Esquema 1.51). Estudios del
mecanismo sugieren un proceso de activacion dual por parte del heptahidruro, por un lado,
activa el enlace C,—H del compuesto carbonilico y por otro deshidrogena el alcohol a

aldehido.®®
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Esquema 1.51. Formacion de compuestos carbonilicos a,f-insaturados a partir de compuestos

carbonilicos y alcoholes primarios catalizada por 17

0,
+ R/\OH 17 5mo| /o . R + H2 + Hzo
2 eq LiCl, anisol
150 °C, 24-36 h

2
Ph R k3 | Ph
R'=H 75% R% RP=Et,H 83% R2=F 85% R'=H 81%
3-Me 75% Ph, Cl 78% Me 80% 4-Me  83%
4-Me 75% 3-OMe 83%
3-OMe 77% .
4-Cl 52% R
4-F  30%
R! o
) Q[N\ /
- (Lo
/ R* = Et 34% of N
0 (CH2),Ph 46% 78% Ph
N 0
Et 0
Ri=H  78% Z > CeH4OMe =
3-Me 80% R2 CgH4OMe
4-Me 81%
3-OMe 82%
63% R2=H 76%
F 79%

1.2.10. Reacciones de intercambio H/D

Existe un interes creciente en el desarrollo de procesos cataliticos de intercambio H/D
bajo condiciones suaves y con alta regioselectividad. EI uso de compuestos marcados
isotopicamente con deuterio es de gran utilidad en la determinacion de mecanismos de
reaccion. En 2015, Di Giuseppe, Castarlenas y Oro publicaron una revision en la que analizaron

los diferentes mecanismos para el intercambio H/D, en sustratos organicos, catalizado por
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complejos de metales de transicion.'® Entre los sistemas analizados se encuentran los
tetrahidruros OsHa(Rpy)(P'Prs)2 (Rpy = piridina (174a), 3-picolina (174b), 4-picolina (174c);
esquema 1.52) descrito por nuestro grupo, que participa en el intercambio H/D entre piridinas
y benceno-ds, a temperatura ambiente, % y el trihidruro [IrHsCp*(Pmes)][Otf] (175) descrito
por Bergman, que cataliza el intercambio entre acetona-ds y arenos funcionalizados y
priridinas.% En el caso de osmio la especie activa es el tetrahidruro insaturado OsHa(P'Prs)z,
gue se genera mediante la eliminacion reductora de una molécula de hidrogeno del hexahidruro
171, mientras que en el caso de iridio la especie activa es el monohidruro insaturado
[IrHCp*(Pme3)]*, que se genera también por la eliminacion reductora de una molécula de

hidrogeno del cation trihidruro de 174.

Esquema 1.52. Reaccion de 171 con piridina y piridinas metilsustituidas

Rz

. R N R1
Pk PrR | PPry _A__R?

\ S H/ \:‘\ N H/ ‘ /
H//,,’O,‘/H "-OS H /,"O “\\\N\

s E— -

~ H

H//\ H H ; AY g lS\H
Prp PraP PPrs

171 R'=R%=H 174

R'=CH3, R?>=H
R'=H, R®= CH;

El grupo de Nikonov ha observado que el complejo trihidruro semi-sandwich de
rutenio(IV) RuHsCp(P'Prs) (176) cataliza el intercambio H/D entre una variedad de sustratos
orgénicos y benceno-ds 0 D20, incluyendo grupos alifaticos. La deuteracion ocurre
preferentemente en grupos metilo aungue existan en la molécula posiciones activadas, tales
como las bencilicas o la unidad O—CH: de éteres. Las posiciones metileno y metino de cadenas
alquilicas intercambian hidrogeno por deuterio cuando el sustrato tiene un grupo funcional
débilmente coordinante, como por ejemplo un areno. Para sustratos con grupos dadores mas

fuertes, tales como heteroarenos, solo se observa la activacion de enlaces C(sp?)-H.1%" El
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complejo trihidruro relacionado RuHzCp(Imes) (177), muestra una excelente actividad
catalitica en el intercambio H/D de piridinas y otros N-heterociclos, mientras que es menos

activo para posiciones alifaticas, olefinicas y acetilénicas.'®

El complejo mixto fosfina-NHC de rutenio RuHz(7%-H2)2(Imes)(PCys) (178) es un
catalizador activo para el intercambio H/D entre benceno-ds y cetonas aromaticas.'® El
derivado analogo bis(triciclohexilfosfina) 16 cataliza la deuteracion selectiva de los enlaces Si—
H del disilazano (HsiMe2).NH (Esquema 1.53), bajo atmdsfera de D2 y en ausencia de
disolvente,'*® mientras que el compuesto relacionado bis(triciclopentilfosfina) 135 es
excepcionalmente activo para alcoxi- y clorosilanos, siloxanos y silazanos bajo las mismas

condiciones (Esquema 1.54).11

Esquema 1.53. Deuteracion selectiva del disilazano (HsiMe2)2NH promovida por 16

H PCys; H
N

N 16 1 mol %
Me HSi” "SiHMe, —— " 7, Me,DSi” “SiDMe,

3 bar Dy r.t.

Esquema 1.54. Deuteracion de silanos promovida por 135

PCyps
H/,,R wHo
u
H” | YH,

PCyps

135 1-0.05 mol %

RSiH RSID
"™ 1'bar D, 30 °C, benceno-d 3.5 h

Et;SID  (Et0),SiD  (Pr);SiD Ph,SID MeZDSi/X\SiDMez
X=0 97%

0, 0, 0, 0,
93% 99% 95% 99% NH 98%
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1.2.11. Transformacién de germanos en digermoxanos

Sabo-Etienne, Grellier y colaboradores han observado que los complejos 16 e 135
catalizan la hidrolisis de PhoGeH> para formar el digermoxano (HPh2Ge)2° (Esquema 1.55). Se
ha propuesto la participacion de complejos dihidrogeno-germileno en el proceso. De acuerdo

con ello se ha aislado el derivado RuH2(72-H2)(=GePhy)(PCys). (179).112

Esquema 1.55. Hidrolisis de PhoGeH> promovida por 135

PCyps
Ho | WH,
SRS
H I’LC Ho Ph Ph
Ph YP3 Ph
2 \Ge/F>h + H,0 1355 mol % \G/e/o\G\e/Ph +2 Hy
/N ta., THF, 24 h I |

H 949% H

1.3. Objetivos de la tesis

Esta introduccion pone de manifiesto que los complejos polihidruro de metales de
transicion juegan un papel importante en un ndmero notable de transformaciones cataliticas.
Los polihidruros mas utilizados son los de rutenio e iridio, seguidos muy de lejos por los de
renio, hierro y osmio (Tabla 1.4). Como se ha visto, los derivados polihidruro bis(fosfina)
ReH7(PR3)2, RuH2(52-H2)2(PR3)2 e IrHs(PR3)2 ocupan una posicion destacada, mientras que las
propiedades cataliticas del analogo de osmio OsHs(P'Prs)2, que es capaz de llevar a cabo

numerosas transformaciones estequiométricas,'364%% apenas se han estudiado.

El complejo d*-hexahidruro OsHs(P'Pr3). activa enlaces o tales como C—H %13
N-H %114 0_H 1% c-C,16 C-N16 y C-O de un amplio rango de moléculas organicas,
incluyendo S-lactamast4c11€2 y nycledsidos.*4% También es remarcable su uso como punto de
partida para la preparacion de nuevos emisores fosforescentes de Os(11)%113¢ y

119

Os(1V).%8d-0.113¢1160.118 Eota complejo se obtiene facilmente con buen rendimiento,*® sus
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Tabla 1.4. Relacion de complejos polihidruro mencionados en esta introduccion ordenados por

metales
N° Catalizador Reaccion ref
Deshidrogenacion de alcoholes primarios y 35
secundarios
17 ReH:(PCys), a-Algquenilacion de compuestos carbonilicos con 35
alcoholes
a.—A_IqueniIacién de compuestos carbonilicos con 103
nitrilos
110 ReHs(triphos) Sinte_sis de ésteres y amidas a partir de alcoholes 38
y amidas
113 '?:eg;gi% F()i’ﬁvl —e_Pgl‘_"SE‘;' Deshidrogenacion de cicloalcanos 40
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ligandos son comerciales y particularmente Gtiles para el estudio del mecanismo de sus
reacciones, mediante espectroscopia de RMN de *H y 3!P. Por otro lado, los nitrilos son
moléculas disponibles comercialmente que estan presentes en una gran variedad de compuestos
organicos y los grupos funcionales derivados de sus reacciones, como aminas, iminas y amidas,
son moléculas importantes desde el punto de vista académico e industrial. Ante esta situacion,
nos propusimos investigar la reactividad estequiométrica y catalitica del complejo hexahidruro
OsHg(P'Prs), frente a nitrilos aromaticos y alifaticos, en presencia y en ausencia de dos
moléculas sencillas pero importantisimas, como son el hidrdégeno y el agua, y de compuestos

de gran interés en sintesis organica como los boranos.
I.4. Estructura de la tesis

La memoria esta estructurada en 7 capitulos. Cada uno de ellos incluye una breve

introduccidn, la discusion de los resultados y las conclusiones obtenidas.

El capitulo 1 muestra la capacidad del complejo OsHg(P'Prs) para insertar benzonitrilos
dando lugar a especies trihidruro-azavinilideno de osmio. Estos compuestos activan
heteroliticamente enlaces o, que incluyen hidrégeno molecular, agua y pinacolborano dando
lugar a derivados fenilaldimina, que sufren una fuerte estabilizacién por ortometalacion. El
capitulo 2 describe la reactividad con nitrilos alifaticos que, a diferencia de los aromaticos,
experimentan una reaccion de activacion del enlace C(sp)—-C(sp®), liberando los alcanos
correspondientes y generando especies dinucleares formadas por dos unidades polihidruro
unidas mediante un puente CN. Los capitulos 3 y 4 profundizan en las reacciones del complejo
hexahidruro con nitrilos alifaticos descubriendo que bajo atmosfera de hidrégeno o en
presencia de agua se inhibe la ruptura del enlace C(sp)-C(sp®) y se observa la formacion
catalitica de aminas alifaticas secundarias simétricas y asimétricas o amidas, respectivamente.

Ademas, se elucida el mecanismo de las reacciones implicadas.
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El capitulo 5 describe la reactividad del complejo hexahidruro OsHs(P'Prs). frente a
boranos. En él se describe la preparacion, completa caracterizacion y el estudio de las
interacciones Os—B en los complejos trihidruro-dihidruroborato-osmio(IV), especies hidruro-
(o-borano elongado)-{dihidruroborato bis(c¢ elongado)}-osmio(Il) y derivados dihidruro-
{bis(o)-aminoborano } -osmio(Il). El capitulo 6 muestra que el hexahidruro de osmio es también
un precursor catalitico eficiente para la dihidroboracion de nitrilos alifaticos con HBpin y
HBcat. El capitulo 7 describe el ensamblaje de un dihidruroborato con dos nitrilos aromaticos

para formar ligandos pincer aril-diiminoborato.

La exposicion de los resultados de la memoria se completa con la conclusion obtenida
del trabajo y la parte experimental donde se describen las técnicas, materiales y procedimientos
utilizados para la sintesis y caracterizacion de los productos obtenidos, en las diferentes
reacciones, asi como las metodologias usadas en los célculos computacionales. Finalmente se

incluye un apartado de bibliografia.
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Capitulo 1

1.1. Introduccion

Las hidrogenaciones de enlaces multiples de moléculas organicas estan favorecidas
termodinamicamente. Sin embargo, estos procesos requieren la presencia de un catalizador que
disminuya significativamente la energia de activacion de las reacciones. En los procesos
homogéneos promovidos por complejos de metales de transicion, normalmente se requiere la
formacion de un intermedio dihidruro LnMH2(A=B). A continuacion, estas especies
evolucionan mediante la transferencia secuencial de ambos hidruros desde el metal a los
atomos A y B involucrados en el enlace multiple. Cuando estos atomos no tienen pares de
electrones libres, la molécula se coordina al centro metélico a través del enlace multiple y
ambas transferencias, conocidas como insercién y eliminacién reductora, son necesariamente
procesos concertados que ocurren a través de estados de transicion de 4- y 3-centros,

respectivamente (Esquema 1.1).1%

Esquema 1.1. Hidrogenacion de enlaces maltiples A-B promovida por especies dihidruro

H t
l y |-{ t
LaM---H H SNUA
H P AN 15 H
== | BZ=A | LB \
LMH, ——— % |M—H —— > | _M—E - LM+

La hidrogenacion de nitrilos es un proceso importante debido al amplio uso de iminas y
aminas en compuestos agroquimicos y farmacéuticos.>®°1?! La presencia de un par libre en el
atomo de nitrégeno determina que la coordinacion mas frecuente del nitrilo sea x!-N,*?2 si bien
también se han aislado algunos complejos que presentan la coordinacion #?- del enlace N=C,
e incluso se han caracterizado mediante difraccion de rayos-X.123 La existencia de dos modos
de coordinacion diferentes para estos sustratos hace posibles dos vias distintas para la

transferencia del hidruro desde el metal al &tomo de carbono C(sp) y la consiguiente generacion
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de un intermedio azavinilideno:'?* (i) una transferencia de hidrogeno 1,3, similar a la propuesta

125

para la formacion de vinilidenos, desde especies hidruro-metal-alquinilo,™ y (ii) una

migracion directa del hidruro al &tomo de carbono del enlace triple coordinado.84°1%

Los azavinilidenos generalmente se consideran especies analogas a los vinilidenos con
un nitrégeno en la posicion «. Sin embargo, son mas parecidos a los carbinos. Los vinilidenos
son ligandos dadores de dos electrones con una reactividad estandarizada, dominada por la
adicion de nucledfilos al &tomo de carbono-a, mientras que el carbono-f sufre ataques de
electrofilos.'?” En cambio, tanto azavinilidenos como carbinos son ligandos dadores de tres
electrones. Su comportamiento quimico depende de la naturaleza electronica del fragmento
metélico, aunque las diferencias entre el nitrégeno y el carbono dan lugar a diferencias
significativas en la reactividad. Los carbinos coordinados a centros metélicos ricos en
electrones (carbinos doblete) adicionan nucledfilos al atomo de carbono carbinico, mientras
que los carbinos estabilizados por centros metalicos electronicamente deficientes (carbinos
cuartete) sufren ataques electrofilicos al carbono carbinico.'?® De manera analoga, existen dos
tipos de comportamiento en la quimica de los azavinilidenos.'?® Algunos complejos son
nucleofilicos en el aomo de nitrégeno,*®® mientras que en otros ocurre una eficiente
transferencia de la nucleofilia desde el atomo de nitrogeno al atomo de carbono C(sp?),

reaccionando con electrofilos en esta posicion. !

La naturaleza de las especies hidruro-azavinilideno, que son la clave para la formacién
del producto de hidrogenacion imina, apenas se ha estudiado, principalmente porque los
complejos hidruro-azavinilideno son poco comunes. De hecho, de los 42 derivados
azavinilideno caracterizados mediante difraccion de rayos-X,'*2 solamente 3 pertenecen a esta
clase: los compuestos de osmio OsHCI(=N=CCsH10)(P'Prs)2'** y [OsHCI(=N=CMe)
(P'Pr3)2]BF4*** y el derivado de wolframio WH(=N=CHTol)(x*-P4) (Tol = p-MeCgsHs y

P4 = meso-0-CsH4(PPhCH2CH2PPh)2)**® (Figura 1.1). La resistencia de estos complejos de
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osmio a dar lugar a la eliminacién reductora de la imina ha permitido el desarrollo de una rica
quimica organometalica centrada en procesos de acoplamiento C-N.!% El derivado de
wolframio se preparé mediante la insercion de p-tolunitrilo en uno de los ligandos hidruro del
tetrahidruro WHa(x*-P4) vy, al contrario que los compuestos de osmio, es inestable
evolucionando mediante un desplazamiento de hidrogeno 1,3 desde el centro metalico al &tomo
de carbono C(sp?) del ligando azavinilideno (Esquema 1.2);'3 en este caso tampoco se aprecia

eliminacion reductora de la imina.

. ~ |BF4 C
PPr, c % PPry C; _\ Ph\q ,|\|j /P/hph
Clu,. | _NZ 0, | NPT Po, P
0sZ 0sZ W
, . Ph H Ph
PPrs P'Prs

Figura 1.1. Especies hidruro-metal-azavinilideno previamente caracterizadas mediante

difraccion de rayos-X.

Esquema 1.2. Formacién y evolucién de un derivado hidruro-wolframio-azavinilideno

H Ph Ph | Ph
Ph H T H Ph Ph [ Ph. /_Ph
PRl N\ |/ 7 ph b, pPh P, NPT
PI/I:W‘\\\P TolCN ( /"'.\}\'/o‘\ j C "'\lllvl“\
—_—
Ph/p/H Pl - H, p” I e gocc _ SRT SRC

- Ph” Ph
Ph 80 °C. 3h Ph 5 Ph

El hexahidruro OsHg(P'Prs)2 (1) es un importante polihidruro en la quimica de los metales
del grupo del platino, que ha demostrado ser capaz de activar un amplio rango de enlaces o,
como se ha mencionado en la introduccion de esta memoria.1%45% Sin embargo, su capacidad

para actuar como un reactivo de hidrogenacion no se ha investigado, a pesar de que su alto
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contenido en hidruros deberia hacer pensar en él como un posible reservorio de hidrégeno. Con
el fin de entender mejor la hidrogenacion del triple enlace de nitrilos aromaticos, hemos
estudiado las reacciones del hexahidruro 1 con estos sustratos. En este capitulo mostramos la
insercion de benzonitrilos en uno de los enlaces metal-hidruro, incluyendo la caracterizacion
de nuevos complejos polihidruro-metal-azavinilideno, el mecanismo de la insercion y el
andlisis del enlace osmio-azavinilideno. Ademas, hemos estudiado la formacion de la imina

desde el punto de vista experimental y tedrico.
1.2. Insercion de benzonitrilos en un enlace M—H del complejo OsHs(P'Pr3)2 (1)

El complejo 1 es un compuesto saturado. Sin embargo, libera facilmente una molécula
de hidrégeno para dar la especie insaturada OsHa(P'Prs)2 (A), que se ha atrapado previamente
con difenilfosfina®®” y piridinas.® El 2,6-dimetilbenzonitrilo también es capaz de capturar esta
especie. Asi, en tolueno, el complejo 1 reacciona con el nitrilo para dar el derivado saturado
tetrahidruro de osmio(1V) OsHa{x*-N-[N=C(2,6-CsHsMe2)]}(P'Pr3)2 (2), que se aislé como un

s6lido naranja con un rendimiento del 70% (Esquema 1.3).

Esquema 1.3. Reaccion de 1 con 2,6-dimetilbenzonitrilo

3
H//, f/H ’ \N -
ol W—os)
H//S\\H -Hy 7 ls\
pryp M PiPrs
1 2

El complejo 2 se caracterizd mediante anélisis de difraccion de rayos-X. La estructura
(Figura 1.2) prueba la coordinacion x!-N del nitrilo al centro metalico. La geometria alrededor
del 4&tomo de osmio es la esperada para una especie saturada d*, es decir, una bipiramide
pentagonal distorsionada con los ligandos fosfina en posicion axial (P(1)-Os—P(2), 173.64(7)°).

La esfera de coordinacion se completa con los hidruros y el nitrilo, que se encuentra entre H(01)
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y H(04). La naturaleza clasica de la unidad OsH4 se confirm6 mediante la estructura optimizada
por célculos DFT (Density Functional Theory, B3LYP-D3/SDD/6-31G**), que revela una
separacion entre los ligandos hidruro mayor de 1.70 A. A pesar de ello, en disolucion,
intercambian sus posiciones con una energia de activacion muy baja. Asi, aunque de acuerdo
con la figura 1.2 se deberian esperar dos resonancias correspondientes a dos grupos
inequivalentes de ligandos hidruro en el espectro de RMN de *H, solo se observa una sefial a
—9.90 ppm entre 298 y 173 K, en tolueno-ds. Esta sefial muestra, a 203 K, un valor de Ti(min)
de 190 = 3 ms, bajo una frecuencia de 400 MHz. De acuerdo con la presencia de dos ligandos

fosfina equivalentes, el espectro de RMN de 3'P{*H}contiene un singlete a 44.2 ppm.

Figura 1.2. Diagrama molecular del complejo 2 con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los
atomos de hidrogeno (excepto los ligandos hidruro) se han omitido por claridad. Distancias (A)
y angulos (°) de enlace seleccionados para las estructuras de rayos-X y optimizada por DFT
(entre corchetes): Os—H(01) = 1.583(13) [1.685], Os—H(02) = 1.584(13) [1.626], Os—H(03) =
1.583(13) [1.626], Os—H(04) = 1.586(13) [1.687], Os—P(1) = 2.3193(18) [2.365], Os—P(2) =
2.3164(19) [2.364], Os—N(1) = 2.080(5) [2.081], C(1)-N(1) = 1.136(7) [1.163], H(01)-H(02)
= [1.87], H(02)-H(03) = [1.70], H(03)-H(04) = [1.84]; P(1)-0s-P(2) = 173.64(7) [174.7],
H(01)-Os-H(02) = 61(3) [68.8], H(02)-Os—H(03) = 61(3) [63.2], H(03)-0Os—H(04) = 57(3)
[67.0], H(01)-Os—H(04) = 175(3) [160.6], H(01)-Os—-N(1) = 86(2) [79.1], H(04)-Os—N(1) =
94(2) [81.5], Os—N(1)-C(1) = 177.7(5) [178.1].
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El complejo 2 es térmicamente estable frente a la insercion del triple enlace C—N en uno
de los enlaces Os—H, durante al menos 3 dias, en tolueno a 120 °C. Por el contrario, los nitrilos
benzonitrilo y 2-metilbenzonitrilo sufren insercion. El tratamiento de disoluciones de 1 en
tolueno o tetrahidrofurano con ambos nitrilos, a 80 °C, da lugar a la formacion cuantitativa de
los derivados azavinilideno OsHs(=N=CHCgsH4R)(P'Prs)2 (R = H (3) 0 Me (4)), que se aislaron

como solidos amarillos (Esquema 1.4).

Esquema 1.4. Insercion de benzonitrilos en uno de los enlaces Os—H de 1
R

Pryp NC© PPry  R- j
\H H
H//,' / W

~ _H ‘. N
0s ———> H—0s=N=C:
- ~
g \HH “He HO | :
’Pr3P P’Pr3
1 R = H (3), Me (4)

La estructura de estos compuestos se confirmd mediante el analisis de difraccion de
rayos-X de un monocristal de 3. La figura 1.3 muestra una vista de la molécula. La estructura,
que posee simetria Cs, se asemeja a las de los compuestos OsHsX(PR3)2 (PRs = P'Bu;Me y
X = Cl; PR3 = P'Pr3 y X = Cl, Br o 1),%3® OsH3(ORy)(P'Prs)2 (ORt = OCH>CF3, OCH(CF3)y), 1
OsH3(OPh)(P'Prs)2, 1% OsHsCI(IPr)(P'Prs),*? y OsH(Bcat),CI(P'Prs), (Bcat = catecolbori-
10).2* Los ligandos fosfina se disponen mutuamente trans (P(1)-Os-P(2), 170.62(3)°),
mientras que los ligandos hidruro y el grupo azavinilideno se encuentran en el plano
perpendicular a la direccion P-Os—P. Las caracteristicas mas resefiables de estas especies son
los angulos en este plano de 116.4(14)° (N(1)-Os-H(01)), 57.0(18)° (H(01)-Os-H(02)),
76.0(19)° (H(02)-0Os-H(03)) y 110.0(14)° (H(03)-0Os-N(1)), los cuales se desvian
notablemente de 90°. Estas especies de osmio(1V) hexacoordinadas sufren una distorsion de la
geometria octaedrica para desestabilizar uno de los orbitales tog y estabilizar los otros dos,

convirtiéndose asi en diamagnéticas. Sorprendentemente, a diferencia de 3, los complejos
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azavinilideno  OsHCI2(=N=CCsH10)(P'Prs)2, OsCl3(=N=CCsH10)(P'Prs)2,'** y OsHCI
(=N=CMe)(H20)(P'Prs)2]**** presentan estructuras octaédricas con angulos cercanos al valor
ideal de 90° en el plano perpendicular a la direccion P-Os—P, a pesar de ser también especies
hexacoordinadas de osmio(IV). Las estructuras de estos ultimos complejos azavinilideno son
similares a las de los derivados hidruro-osmio-carbino OsHCI(=CR)(P'Prs),!? 'y
[OsH(=CR)(NCCHa)2(P'Pr3)2]>*.2* También existen diferencias significativas entre las
distancias de enlace encontradas en 3y las publicadas previamente para los otros compuestos
osmio-azavinilideno. Asi, la distancia osmio-azavinilideno de 1.880(3) A en 3 esentre 0.11y
0.05 A més larga que las encontradas en los complejos publicados previamente, mientras que
los enlaces Os—P en 3 (Os—P(1), 2.3476(8); Os—P(2), 2.3366(8)) son entre 0.14 y 0.07 A mas
cortos. Estos hechos sugieren que existen importantes diferencias en la situacion del enlace

osmio-azavinilideno, como veremos mas adelante.

Los espectros de RMN de *H, *C{*H} y *'P{*H} de 3 y 4 concuerdan con la estructura
mostrada en la figura 1.3. De acuerdo con la presencia de tres ligandos hidruro inequivalentes
en estas moléculas, el espectro de RMN de *H, en benceno-ds, a temperatura ambiente contiene
tres resonancias a campo alto entre —10.0 y —11.5 ppm. Dos de ellas son anchas, lo cual no es
sorprendente puesto que la barrera de activacion para la rotacion del ligando azavinilideno
alrededor del eje Os—N—C en este tipo de compuestos esta de acuerdo con un proceso lento.*
La sefial correspondiente al atomo de hidrogeno CH de la funcién azavinilideno se observa
alrededor de 5 ppm. En el espectro de RMN de *C{*H}, la resonancia debida al 4tomo de
carbono C(sp?) de la unidad azavinilideno aparece como un triplete ((Jcp = 4.1 Hz) a
146.1 ppm para 3y a 142.0 ppm para 4. Otra caracteristica de estos complejos es la presencia

de singletes aproximadamente a 38 ppm en los espectros de RMN de 3P{*H}, correspondientes

a los ligandos fosfina equivalentes.
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Figura 1.3. Diagrama molecular del complejo 3 con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los
atomos de hidrogeno (excepto los ligandos hidruro y el hidrogeno de la unidad N=CH) se han
omitido por claridad. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados para las estructuras
de rayos-X y optimizada por DFT (entre corchetes): Os—H(01) = 1.583(10) [1.609], Os—H(02)
= 1.587(10) [1.676], Os—H(03) = 1.580(10) [1.627], Os—N(1) = 1.880(3) [1.884], Os—P(1) =
2.3476(8) [2.377], Os—P(2) = 2.3366(8) [2.386], N(1)-C(1) = 1.283(5) [1.272]; P(1)-Os—-P(2)
= 170.62(3) [174.7], H(01)-Os-H(02) = 57.0(18) [64.1], H(02)-0Os-H(03) = 76.0(19) [61.6],
N(1)-Os—H(01) = 116.4(14) [123.6], N(1)-Os-H(02) = 172.7(14) [174.8], N(1)-Os-H(03) =
111.0(14) [123.6], Os—N(1)-C(1) = 175.9(3) [169.6].

1.3. Mecanismo de la insercion

Para obtener informacion acerca del mecanismo de la insercién de los ligandos nitrilo en
uno de los enlaces Os—H de 1, hemos llevado a cabo célculos DFT (B3LYP-D3/SDD/6-31G**)
de la reaccion con benzonitrilo, partiendo desde el tetrahidruro OsHa{x!-N-(N=CPh)}(P'Prs);
(B), el compuesto anélogo a 2 con benzonitrilo. Las variaciones de energia libre (AG) se han
calculado en tolueno a 298.15 K.

En primer lugar, se considerd la formacion de 3 a partir de B mediante una transferencia
de hidrdégeno 1,3 desde el centro metalico al &tomo de carbono C(sp) del nitrilo. La energia de

activacion calculada para este proceso, 64.4 kcal mol™, es demasiado elevada teniendo en
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cuenta las observaciones experimentales. A la vista de esto, se decidio investigar la migracion

a través de un intermedio Os(;#°>-N=R) (Figura 1.4).

AG (kcal mol)

-9.3

Figura 1.4. Perfil de energia calculado para la insercion del nitrilo en uno de los enlaces

Os—H a través de un intermedio Os(#7?>-N=R).

Inicialmente  consideramos la isomerizacion de B al derivado #?-N=CR
OsHa(#?>-N=CPh)(P'Prs), (C). Esta transformacion tiene una energia de activacion de
16.4 kcal mol™ (TSec) y es endergonica por 14.9 kcal mol. El cambio en el modo de
coordinacidn da lugar al alargamiento de los enlaces C—N y Os—N. Asi, el enlace C—N pasa de
una distancia de 1.163 A en B a 1.212 A en C y el enlace Os—N de 2.080 A en B 2 2.236 A en
C. La posterior migracion de uno de los ligandos hidruro desde el centro metalico al carbono
coordinado es la etapa limitante de la velocidad para la formacion de 3. Tiene lugar con una
energia de activacion de 17.2 kcal mol (TSc-b), 0.8 kcal mol~* mas alta que la isomerizacion
previa. La migracion da el intermedio D, que es 1.0 kcal mol™ méas estable que C. Puede
describirse como un complejo bencilidenamido, que satura la deficiencia electronica del centro

metalico con una interaccion agostica Os—H—C. La ruptura de esta y la apertura el angulo
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Os—N—C desde 83.0° hasta 169.6° da finalmente el ligando azavinilideno con una barrera de
solo 1.7 kcal mol™ (TSp-3). La alta exergonicidad calculada para el proceso (—23.2 kcal mol™)
compensa la isomerizacién endergonica previa e impulsa la reaccion de migracion hacia

adelante.
1.4. Estudio del enlace osmio-azavinilideno

El enlace osmio-azavinilideno del complejo 3 se ha analizado y comparado con el de los
compuestos previamente descritos OsHCI(=N=CCsH1o)(P'Prs) y OsCl3(=N=CCsH10)
(P'Prs)2,**® mediante el método EDA-NOCV (Energy Decomposition Analysis-Natural
Orbitals for Chemical Valence). La unidad ciclohexilideno del ligando azavinilideno de los
compuestos previamente descritos se reemplazé por bencilideno para homogeneizar los
calculos. Con este fin, hemos explorado la naturaleza del enlace Os—N considerando dos
situaciones de enlace diferentes: (i) enlace dativo entre fragmentos en estado singlete, usando
fragmentos cargados ([OsH3(P'Prs)2]*, [OsCls(P'Prs)2]*, [OsHCI2(P'Prs)2]*y [N=CHPh]"), y (ii)
enlace por comparticion de electrones junto con enlace dativo, donde los fragmentos metalicos
([OsH3(P'Pr3)2]®, [OsCl3(P'Prs)2]®, [OSHCI2(P'Prs)2]*) vy el ligando azavinilideno ([N=CHPh]*)
se calcularon en estado doblete (Tabla 1.1). Como se ha demostrado previamente, el calculo
que proporciona el término orbital AEom mas pequefio, y por lo tanto el menor cambio en la
estructura electronica de los fragmentos, como resultado de la formacion del enlace, es el que
ofrece una mejor descripcion del tipo de enlace.!* De acuerdo con los datos recogidos en la
tabla 1.1, es evidente que para el complejo 3, la descripcién del enlace Os—N dativo es mejor
que la mixta de comparticion de electrones y enlace dativo.'*® Esta situacion es notablemente
diferente en los complejos modelo de aquellos publicados previamente, que poseen ligandos
cloruro, OsHCI2(=N=CHPh)(P'Prs). y OsCls(=N=CHPh)(P'Pr3),. Para estos dltimos, la
situacién de enlace mixto por comparticion de electrones y dativo es la que mejor describe la

interaccion Os—N. En este contexto, s importante mencionar qué calculos DFT al nivel teérico
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BP86-D3(BJ)/del2-TZVPP habian mostrado previamente que ligandos carbino electrofilicos
también se unen mediante una mezcla de enlace dativo (donacién o y retrodonacién z) y un
enlace = por comparticion de electrones entre fragmentos en estado doblete. Los calculos
EDA-NOCYV de carbinos nucledfilos usando especies de capa abierta en su estado electronico
cuartete dieron valores de AEom Similares a los de fragmentos neutros en su estado electronico

doblete.146

El andlisis cuantitativo de las distintas contribuciones al término orbital, AEom, usando el
método NOCYV, indica que en 3 existen tres interacciones principales entre el fragmento
metélico y el ligando azavinilideno (ver tabla 1.1). Como se observa en la figura 1.5, las
densidades de deformacion AE(p1) y AE(ps) corresponden a la donacion de densidad
electronica desde dos pares libres del nitrogeno al fragmento del metal de transicion, donacion
7 (en el plano) y donacion o, respectivamente, mientras que AE(p2) corresponde a la
retrodonacion z desde el metal de transicion al orbital molecular z*(N=C). Como se muestra
en la figura 1.5 y la tabla 1.1, esta retrodonacién z es significativamente mas débil que las
interacciones en el plano (i.e., enlace ¢ y donacion x), contribuyendo estas ultimas en una

extensién similar.

AE(p1) =-50.9 kcal mol™t  AE(p2) =-27.7 kcal mol™*  AE(ps) = —47.0 kcal mol !
LP(N) a [Os]*

B retrodonacion « LP(N) a [Os]* donacién o
donacion z (en el plano)

Figura 1.5. Graficas de la densidad de deformacion Ap asociada con las interacciones orbitales
principales para el enlace Os—N en el compuesto 3. La direccion del flujo de carga va del rojo

al azul.
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Las diferencias en la situacion del enlace osmio-azavinilideno también se reflejan en las
cargas de los atomos del enlace C=Ny en las de los ligandos hidruro. La figura 1.6 recoge las
cargas parciales de dichos atomos calculadas mediante el método NBO (Natural Bond Order)
al nivel BP86-D3/def2-SVP. EI atomo de nitrégeno del ligando azavinilideno de 3 posee una
carga negativa que es al menos el doble de la observada para el atomo de nitrégeno de los
derivados clorados. Por otro lado, mientras que la carga del carbono del azavinilideno de 3 es
ligeramente positiva, las de los analogos clorados son ligeramente negativas. Curiosamente,
uno de los ligandos hidruro del complejo trihidruro 3 es levemente positivo, mientras que los

otros dos y el del complejo relacionado hidruro-cloruro son ligeramente negativos.

q=-0.53

PP
q=-001=—H, | BT o

= _0.06 ~ H—Os=N="
q=+0.01=<—H

P’Pr3 q-= +0.01
3
PP oo 023 PPry _, 4=-0.05
"Os:X “oss. -~ a=-0
o | N DN
cl l. Ny PP a1 ] NS-Ph
PIPr3 \ P’Pr3 \
q=-0.03 q=-0.04

Figura 1.6. Cargas Parciales NBO calculadas (nivel de calculo BP86-D3/def2-SVP).

1.5. Formacion de la imina

Los complejos azavinilideno 3 y 4 son estables en tetrahidrofurano, a 80 °C, durante al
menos 24 h. Bajo las mismas condiciones en tolueno, evolucionan hacia los derivados
fenilmetanimina ortometalados OsHs{x?-N,C-(NH=CHCsHsR)}(P'Prs)2 (R = H (5), Me (6))
con un rendimiento del 25%. La transformacion es cuantitativa en presencia de 1 equivalente
de agua, tras 2 horas en tetrahidrofurano y tras 10 minutos en tolueno (Esquema 1.5). La

participacion de agua en el proceso de isomerizacion se confirmé mediante la reaccion de 3
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con D;O en tetrahidrofurano, que dio selectiva y cuantitativamente OsHs{x?-N,C-

(ND=CHCgH3R)}(P'Pr3) (5-d).

Esquema 1.5. Isomerizacion de los azavinilidenos: formacion de aldiminas ortometaladas

PPrs Prsp H
H/,, \\H HZO H// \\N H
H—O0s=N=C_ R ———= H—0s._ C~

<L Rkea
P'Prg PryP

R=H (3), Me (4) R =H (5), Me (6)

Los complejos 5y 6 se aislaron como solidos rojos con rendimientos de 86% y 80%,
respetivamente. La isomerizacion respecto a sus precursores se confirmd mediante el analisis
de difraccion de rayos-X de la estructura de 5. La figura 1.7 muestra una vista de la molécula.
La geometria alrededor del 4&tomo de osmio se puede racionalizar como una bipiramide
pentagonal distorsionada con los ligandos fosfina en posicion axial (P(1)-Os—P(2), 164.12(4)°).
Los ligandos hidruro y el grupo quelato (N(1)-Os—C(1), 74.74(16)°) se encuentran en el plano
perpendicular a la direccion P-Os—P. Las distancias de enlace Os—N(1) y Os—C(1) de 2.121(4)
y 2.123(5) A, respectivamente, estan de acuerdo con enlaces sencillos, mientras que la distancia
del enlace N(1)-C(1) de 1.298(6) A apoya la existencia de un doble enlace. Todas ellas
concuerdan bien con las encontradas previamente en otros compuestos de osmio que contienen

iminas ortometaladas.14%14

Los espectros de RMN de *H, *C{*H} y 3'P{*H} de 3 y 4 concuerdan con la estructura
mostrada en la figura 1.7. De acuerdo con la presencia de tres ligandos hidruro inequivalentes
en estas moléculas, sus espectros de RMN de *H, en tolueno-ds, a 198 K poseen 3 resonancias
a campo alto, a —7.44, -10.44 y —11.06 ppm para5y —7.44, -9.91 y -10.82 ppm para 6. En la
region de campo bajo de los espectros, las caracteristicas mas resefiables son las sefiales

correspondientes a los protones NH y CH de la imina, que aparecen a 9.88 y 8.06 ppm para 5
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y a 9.97 y 8.41 ppm para 6, respectivamente. En los espectros de RMN de **C{*H}, la sefial
correspondiente al atomo de carbono unido al metal se observa a 193.4 ppm para 5y a
194.9 ppm para 6, mientras que la resonancia debida al &tomo de carbono de la unidad imina
aparece a 171.7 ppm para 5y a 169.0 ppm para 6. Ambas sefiales se observan como tripletes
con constantes de acoplamiento 2Jc_p de aproximadamente 6 Hz y constantes de acoplamiento
3Jcp de unos 3 Hz. Los espectros de RMN de *'P{*H} contienen singletes en torno a 26 ppm

para los ligandos fosfina equivalentes.

Figura 1.7. Diagrama molecular del complejo 5 con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los
atomos de hidrdgeno (excepto los hidruros y los de la unidad NH=CH) se han omitido por
claridad. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados para las estructuras de rayos-X
y optimizada por DFT (entre corchetes): Os—H(01) = 1.590(10) [1.666], Os—H(02) =1.585(10)
[1.627], Os—H(03) = 1.571(10) [1.615], Os—P(1) = 2.3400(10) [2.375], Os—P(2) = 2.3357(10)
[2.379], Os—N(1) = 2.121(4) [2.154], Os—C1 = 2.123(5) [2.146], N(1)-C7 = 1.298(6) [1.301];
P(1)-0s)-P(2) = 165.12(4) [169.0], H(01)-0s—H(02) = 66(2) [64.7], H(02)-Os-H(03) = 64(2)
[62.4], N(1)-Os-C(1) = 74.74(16) [74.6].
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1.6. Mecanismo de la isomerizacion

La formacion de 5 y 6 como resultado de la isomerizacion de los precursores
azavinilideno 3y 4, respectivamente, implica la migracion del hidruro electrofilico desde el
centro metélico al 4&tomo de nitrégeno nucleofilico del grupo azavinilideno para dar
intermedios dihidruro-osmio-aldimina, que evolucionan mediante la adicion oxidante de un
enlace 0-CH del sustituyente fenilo de la aldimina. De acuerdo con la formacion de 5-d, la
migracion del hidruro esta promovida por agua, que actia como una lanzadera de protones.
Para confirmar esto y para entender los detalles del proceso, se han llevado a cabo célculos
DFT (B3LYP-D3/SDD/6-31G**). Las variaciones de energia libre (AG) se calcularon en
tolueno a temperatura ambiente. En primer lugar, estudiamos el proceso sin la participacion de

aguay a continuacion comparamos los resultados con los obtenidos en presencia de agua.

La figura 1.8 resume el perfil de energia de la isomerizacion en ausencia de agua. La
migracion directa del hidruro al &tomo de nitrdgeno tiene lugar a través del esperado estado de
transicion de tres centros TSs-e con una energia de activacion de 31.4 kcal mol, que de hecho
es alta. La migracion da lugar al intermedio dihidruro-osmio-aldimina E, que es
13.6 kcal mol~ menos estable que el complejo azavinilideno inicial. El intermedio E satura el
centro metalico mediante una interaccion agoéstica entre el centro metalico y el enlace 0-CH
del sustituyente fenilo de la imina. La interaccion agoéstica esta apoyada por las distancias
calculadas Os—H, Os-C y C-H de 1.822, 2.355 y 1.169 A, respectivamente, las cuales son
similares a las publicadas para interacciones agoésticas Os—H-C caracterizadas mediante
andlisis de difraccion de rayos-X 9841182148 | 5 ryntura del enlace C—H coordinado tiene lugar

con una energia de activacion de 2.5 kcal mol™ (TSe-s) y da lugar al producto de reaccion.
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AG (kcal mol) H H
Y, 1=
0§ —N=n~H
P'Pr Q
i H
TS3-E Pr3P l
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. 1
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/,' \\H . H /’/, ‘\\\ %C/H
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Figura 1.8. Perfil de energia calculado para la isomerizacion de 3 a 5 en ausencia de agua.

La lanzadera de protones, formada por tres moléculas de agua asociadas
consecutivamente mediante enlaces de hidrogeno, disminuye significativamente la barrera para
la migracion del ligando hidruro, hasta 19.6 kcal mol~ cuando la molécula central de agua se
coordina al &tomo de osmio (Figura 1.9). La coordinacion tiene una energia de activacion de
5.6 kcal mol™ (TSs-f) y da lugar al intermedio F, que posee un atomo de hidrégeno de la
molécula de agua de un extremo de la lanzadera en la proximidad del atomo de nitr6geno
mientras que el atomo de oxigeno de la molécula del otro extremo se sitta cerca del hidruro
electrofilo. Tras la coordinacion, la migracion del hidruro asistida por la lanzadera tiene lugar
en dos etapas. Aunque una migracion concertada en un solo paso también tiene una barrera
(28.7 kcal mol) menor que la que existe en ausencia de agua (31.4 kcal mol™), esta reduccion
es significativamente mas pequefia (2.4 vs 11.8 kcal mol™). La primera etapa implica la
transferencia concertada de un &tomo de hidrégeno desde la molécula de agua coordinada hasta

el &tomo de nitrégeno, asistida por la molécula de agua mas cercana a este atomo. Este proceso
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tiene una energia de activacion muy baja de solo 0.1 kcal mol™ (TSr-c) y genera el intermedio
hidroxo-osmio-imina G, donde el ligando hidroxo estd estabilizado mediante enlaces de
hidrogeno entre él y las moléculas de agua de los extremos de la lanzadera. El intermedio G es
3.3 kcal mol™ maés estable que el sistema inicial formado por el complejo azavinilideno 3y tres
moléculas de agua. La segunda etapa consiste en la regeneracion de la molécula de agua
coordinada como resultado de la migracién concertada del hidruro electrofilico al grupo
hidroxido a través del intermedio dihidruro-osmio-imina H. Su energia de activaciéon de
22.9 kcal mol™? (TSe-H) es la mas alta de todo el proceso. La disociacion de la molécula de
agua del centro metalico da lugar al derivado dihidruro-osmio-imina E, rodeado por las tres
moléculas de agua, que finalmente da 5. Esta disociacion ocurre con una pequefia barrera de

2.8 kcal mol™ (TSh-g).

1.7. Carécter dual nucleofilico y electrofilico de los complejos trihidruro-osmio-

azavinilideno

Los complejos 3 y 4 contienen un ligando hidruro electrofilico y un atomo de nitrégeno
nucleofilico. Por lo tanto, son combinacion de un acido de Lewis y una base de Lewis que se
encuentran cinéticamente impedidos para la formacion de la imina y de este modo previenen
la evolucion de 3 y 4 hacia los derivados aldimina ortometalados 5 y 6, respectivamente

(Figura 1.8).

La presencia de ambos centros en 3y 4 deberia conferirles reactividad de pares de Lewis
frustrados. Puesto que la caracteristica mas resefiable de un par de Lewis frustrado es su
habilidad para activar enlaces ¢,4%%° decidimos estudiar las reacciones de 3 con pinacolborano

(HBpin) e hidrégeno molecular para confirmar este caracter.

Los resultados prueban lo esperado. El par formado por el hidruro electrofilico y el atomo

de nitrégeno del azavinilideno produce la ruptura heterolitica del enlace o-H-B del borano en
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tolueno, a 80 °C. La reaccién da lugar a hidrégeno molecular y a una especie
dihidruro-osmio-aldimina, que experimenta la adicién oxidante de un enlace o-CH del
sustituyente fenilo de la imina para dar OsHz{x?-N,C-[N(Bpin)=CHCsH4]}(P'Prs), (7 en el
esquema 1.6). De acuerdo con la formacion de 7, el complejo 3 isomeriza a 5 bajo 1 atmosfera

de H».

Esquema 1.6. Reaccion de 3 con HBpin

PiPry Prp  BrIn PryP Bpin
. |
H/’/,, \\H HBpIn H//".‘ o‘\\\N\\C/H H’/, ‘\\N\ /H
H—Os=N=C_, —— /OS‘\Q —> H—oO0s_ C
e . Ph -H2 . H'
P'Pr; iPryP PrsP
3 - - 7

Los espectros de RMN de H, BC{*H} y 3P{*H} del complejo 7, en tolueno-ds,
concuerdan con los de 5y 6. Asi, a 183 K, el espectro de RMN de *H muestra tres resonancias
hidruro a —6.25, -10.60 y —11.10 ppm, mientras que la sefial debida al &tomo de hidrégeno CH
de la imina se observa a 9.49 ppm. En el espectro de RMN de BC{*H}, las resonancias
correspondientes al &tomo de carbono metalado y al del grupo imina aparecen a 204.0 ppm
(*Jc-p=5.6 Hz) y 181.1 ppm (3Jc-p = 3.3 Hz), respectivamente. El espectro de RMN de *!P{*H}
muestra un singlete a 26.0 ppm para los ligandos fosfina equivalentes. Otra caracteristica de
esta molécula es una sefial ancha a 26 ppm, en el espectro de RMN de 'B{*H}, debido al

sustituyente Bpin unido al &tomo de nitrogeno.
1.8. Conclusiones

Este capitulo muestra la reduccion estequiométrica del triple enlace C=N de benzonitrilos
promovida por el hexahidruro OsHg(P'Pr3), (1) y la subsiguiente ortometalacion de las
fenilaldiminas resultantes. Ademas, analiza los pormenores de los procesos de transferencia de

dos ligandos hidruro desde el centro metalico a los atomos que forman el triple enlace.
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La insercion de los sustratos en uno de los enlaces Os—H del polihidruro tiene lugar a
través de un intermedio Os(#?-N=CR) a pesar de que la coordinacién x* del nitrilo da lugar a
especies mas estables. La migracion del ligando hidruro al atomo de carbono del triple enlace
coordinado genera nuevos complejos trihidruro-osmio-azavinilideno, que muestran diferencias
significativas en estructura y reactividad con los escasos compuestos de esta clase reportados
previamente. El analisis EDA-NOCV revela que, al contrario que los compuestos
hidruro-osmio-azavinilideno previamente publicados y los complejos hidruro-osmio-carbino,
la naturaleza dador-aceptor del enlace osmio-azavinilideno domina sobre el enlace por
comparticion de electrones. ElI &tomo de nitrogeno del ligando azavinilideno, fuertemente
nucleofilico, posee una carga negativa que es aproximadamente el doble que las de los atomos
de nitrogeno de los ligandos azavinilideno coordinados a otros fragmentos de osmio. Ademas,
uno de los tres hidruros del fragmento metalico es electrofilico, soportando una carga

ligeramente positiva.

La migracion del ligando hidruro electrofilico al atomo de nitrégeno del grupo
azavinilideno estd impedida cinéticamente a pesar de la diferente naturaleza de los dos centros.
Sin embargo, el agua actla como una lanzadera de protones disminuyendo significativamente
la barrera de activacion para la migracion del ligando hidruro electrofilico. De este modo, en
presencia de agua, los complejos trihidruro-osmio-azavinilideno evolucionan hacia especies
dihidruro-osmio-fenilaldimina, que finalmente se ortometalan. La presencia de ambos centros,
nucleofilico y electrofilico, en el compuesto trihidruro-osmio-azavinilideno les confiere la
reactividad tipica de pares de Lewis frustrados como se ha confirmado por las activaciones de

enlaces o observadas, incluyendo las de hidrégeno molecular y boranos.

En resumen, la insercion de benzonitrilos en un enlace Os—H de OsHg(P'Pr3)2 (1), via
intermedios Os(7>-N=CR), da lugar a complejos trihidruro-osmio-azavinilideno portando un

ligando hidruro electrofilico y un atomo de nitrogeno nucleofilico. Estos centros, que estan
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cinéticamente impedidos para formar la imina, les confieren la capacidad de activar
heteroliticamente enlaces ¢. El uso de agua como lanzadera de protones permite la migracion
del hidruro electrofilico al atomo de nitrégeno para formar la fenilaldimina, que posteriormente

sufre una ortometalacion.
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2.1. Introduccién

La alta direccionalidad del orbital o del enlace sencillo C—C, constrefiido a lo largo del
eje, impide su interaccion con metales de transicion.® Como consecuencia, aunque se han
utilizado distintas aproximaciones para resolver este problema,*>? la ruptura C—C sigue siendo
la menos frecuente entre los procesos de activacion de enlaces o promovidos por metales de
transicion.!® En este contexto, el desarrollo de nuevos procedimientos y complejos que
promuevan la ruptura del enlace C—CN tiene un interés particular puesto que este enlace esta
presente en muchas moléculas organicas y su descianacion es crucial en numerosas sintesis
organicas.’> Asi, se han utilizado algunos complejos,*>* principalmente de los grupos 9 y 10,
para activar enlaces C—CN. Se han seguido fundamentalmente dos estrategias (Esquema 2.1):
(i) la adicion oxidante del enlace C-CN* a Rh(-1),*® Co(I),**” Rh(1),1*® Ni(0),%>° Pd(0)!%° y
Pt(0)%! y (ii) la insercion del triple enlace CN en enlaces M—SiRs; (M = Fe,'%2 Rh!%) o Rh—
BR'®* seguido por una eliminacion « de un atomo de carbono. En este capitulo, descubrimos

un procedimiento diferente que utiliza complejos de osmio (Esquema 2.1 iii).

Esquema 2.1. Activacion de enlaces C—CN en nitrilos

Trabajos Anteriores

_R
i) LM + R-CEN —— LM
C=N
M = Co, Rh, Ni, Pd, Pt
c= i R
iy LM—SiR; _~C=N Co. —— LM
LaM™ SN C=N—SiR,
M = Fe, Rh SiRs
= T
L.Rh—BR, _C=N _C. —— LRh—R
L,Rh™ N _[CNBRy],
M = Fe, Rh BR,
Este Trabajo
"
i) L0s'—N=C—R + Ln0s"H, — g L,0s""—NCc—0s'VL',
1 2 3 4
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Las reacciones de adicion pueden entenderse como procesos en los que dobles o triples
enlaces se rompen parcial o totalmente para incorporar a&tomos o grupos de atomos adicionales,
formando de este modo una molécula mas grande. En algunos casos, la adicion va acompafiada
de la pérdida de un fragmento pequefio. En este caso, el proceso se conoce cOmo una reaccion
de adicion-eliminacion. La coordinacion de una molécula organica a un metal de transicion
cambia el comportamiento quimico tanto de la molécula organica como del centro metalico.
De acuerdo con esto, hemos observado una reaccion poco habitual de adicién-1,3
eliminacion-4, que tiene lugar entre nitrilos alquilicos coordinados a un centro metalico de
osmio(ll) y un polihidruro de osmio(VI) (Esquema 2.1 iii). Esta reaccion produce la
eliminacion de alcano como resultado de la activacion del enlace C(sp)—C(sp®) del nitrilo y la
comproporcionacion de los centros metélicos a osmio(lIV). Ambos procesos, juntos, dan

polihidruros dinucleares con un puente CN, ademas del hidrocarburo saturado.

2.2. Activacion de enlaces C-C de nitrilos alifaticos: sintesis y caracterizacion de

complejos polihidruro dinucleares con un puente CN

El complejo hexahidruro OsHs(P'Prs)2 (1) pierde dos moléculas de hidrégeno en una
mezcla de acetonitrilo/tolueno (1/1) a 130 °C. El fragmento metalico resultante OsH2(P'Prs)z,
de 14e de valencia, es atrapado por el nitrilo formando el derivado cis-dihidruro-
bis(acetonitrilo) OsH2(MeCN)2(P'Prs). (8). La coordinacion del &tomo de nitrégeno al atomo
de osmio aumenta la electrofilia del &tomo de carbono C(sp), lo que incrementa la posibilidad
de que sufra un ataque nucleofilico por parte de otra molécula de hexahidruro. La adicion
facilita una doble transferencia de hidrogeno desde el centro de osmio(V1), que se reduce a
osmio(1V). Uno de los hidrégenos se transfiere al centro de osmio(ll) del dihidruro, que se
oxida a osmio(IV), mientras que la otra transferencia tiene como aceptor de hidrégeno el
sustituyente metilo del nitrilo, que se libera en forma de metano. Asi, el tratamiento de

disoluciones de 1 en tolueno con 1 equivalente de 8, a 60 °C durante 24 h, da lugar a la
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formacion del polihidruro dinuclear (P'Prs)2H2Os(u-CN)OsHs(MeCN)(P'Prs)2 (9) y metano, de
manera practicamente cuantitativa de acuerdo con el espectro de RMN de 3!P{*H} de la mezcla
de reaccién. Su formacion es el resultado de la comproporcionacion de los centros metalicos y

de la activacion del enlace C-CN de uno de los nitrilos coordinados. (Esquema 2.2).

Esquema 2.2. Activacion del enlace C(sp)—C(sp°) de uno de los acetonitrilos coordinados

promovida por 1

,- SHa

PrsP iPr Prsp

\ H 3‘3 | H Pk
H//"O§<H H///,'O \‘\\NCCH?, H//' O\\ N ,bl/

/ + —_— = i S— - —
HT/NH - v |S\NCCH3 -CHy  HT\ A
i H . — IH H PPrs
PrsP PryP -2H, 'PraP

1 8 9

El complejo 9 se caracterizd mediante analisis de difraccion de rayos-X. La figura 2.1
muestra una vista de la molécula. La estructura prueba la formacion del ligando ciano, que
actia como un puente lineal entre los dos centros de osmio (Os(1)~N(1)—C(1)—0Os(2)) con
angulos Os(1)—N(1)—C(1) y N(1)—C(1)—0Os(2) de 176.9(4) y 178.1(4)°, respectivamente, y una
distancia N(1)-C(1) de 1.152(6) A. De acuerdo con el estado de oxidacion +4 de ambos centros
metalicos, los poliedros de coordinacion alrededor de los &tomos de osmio se pueden describir
como bipirdmides pentagonales distorsionadas con los ligandos fosfina en posicion axial
(P(1)-Os(1)-P(2) = 167.99(5)° y P(3)—0s(2)—P(4) = 167.68(5)°). La esfera de coordinacion
alrededor del atomo Os(1) se completa con tres ligandos hidruro, una molécula de acetonitrilo
y el &tomo de nitrdégeno del grupo ciano, mientras que la esfera de coordinacion alrededor del
atomo Os(2) se completa con cuatro ligandos hidruro y el atomo de carbono del grupo ciano.
Los planos ecuatoriales forman un angulo de 53.12°. En el espectro de RMN de *C{*H}, el
atomo de carbono C(1) da lugar a un triplete (2Jc_p = 7.7 Hz) a 141.2 ppm. De acuerdo con la
presencia de las unidades OsH4P, y OsHsP2, en el espectro de RMN de *H se observan dos

resonancias debidas a los ligandos hidruro a —11.03 (t, 3Jup = 14.5 Hz) y —12.41 {(t,
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3Jup = 12.41 Hz) ppm con una intensidad relativa 4:3, mientras que el espectro de RMN de
31P{*H} contiene dos sefales a 42.0 y 26.0 ppm correspondientes a los ligandos fosfina

equivalentes de cada unidad.

Figura 2.1. Diagrama molecular del complejo 9 con elipsoides al 50% de probabilidad. Los
atomos de hidrégeno (excepto los ligandos hidruro) se han omitido por claridad. Distancias (A)
y angulos (°) de enlace seleccionados para las estructuras de rayos-X y optimizada por DFT
(entre corchetes): Os(1)-N(1) = 2.134(4) [2.114], Os(1)-N(2) = 2.138(4) [2.122], Os(1)-P(1)
=2.3471(14) [2.380], Os(1)-P(2) = 2.3465(14) [2.389], Os(2)—C(1) =2.074(5) [2.051], Os(2)—
P(3) = 2.3052(15) [2.334], Os(2)-P(4) = 2.3119(15) [2.356], C(1)-N(1) = 1.152(6) [1.19],
C(2)-N(2) = 1.122(7) [1.172]; Os(1)-N(1)-C(1) = 176.9(4) [176.9], N(1)-C(1)-0s(2) =
178.1(4) [179.66], P(1)-0s(1)-P(2) = 167.99(5) [170.03], P(3)-0s(2)-P(4) = 167.68(5)
[166.57].

Los enlaces entre los centros metalicos y el ligando puente del complejo 9 se han
analizado mediante los métodos AIM (Atoms in Molecules),*®®* NBO y EDA-NOCYV. La figura
2.2 muestra la distribucion Laplaciana en el plano Os—C—N—OsH3z. Como se esperaba, el
método AIM localiza puntos criticos de enlace (BCPs) entre los metales de transicion y los
atomos de carbono y nitrégeno. Ambos enlaces Os—N y Os—C muestran areas de concentracion

de carga (V2p(r) <0, lineas discontinuas) en los extremos del nitrogeno y el carbono, que tienen
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la forma de una gota dirigida hacia el &tomo de osmio, una topologia tipica de una interaccion
de capa cerrada dador-aceptor.'®® El enlace C—N del grupo ciano puente es mas débil que el
del ligando acetonitrilo, como indican los indices de enlace de Wiberg (WBI) de 2.49 y 2.63,
respectivamente. Como era de esperar, ambos enlaces C—N son mas débiles que el calculado
para el acetonitrilo libre (WBI = 2.88), lo que refleja muy bien el efecto de la coordinacion
sobre la fortaleza de estos enlaces. De acuerdo con la naturaleza clasica de los ligandos hidruro,

no se han localizado puntos criticos de enlace ni trayectorias de enlace entre ellos.

Figura 2.2. Diagrama de lineas de contorno de V?p(r) para el complejo 9 en el plano
Os—C—-N-OsHs al nivel tedrico BP86-D3/def2-SVP. Las lineas solidas indican &reas de
disminucion de carga (V2p(r) > 0) mientras que las lineas discontinuas muestran areas de
concentracion de carga (V2p(r) < 0). Las lineas solidas que conectan los nicleos atdmicos son
trayectorias de enlace mientras que las esferas pequefias verdes indican los correspondientes

puntos criticos de enlace.

El método EDA-NOCYV se aplico para confirmar la naturaleza dativa de los enlaces Os—N
y Os—C y obtener una vision mas cuantitativa de la situacion de enlace de estas nuevas especies
dinucleares. Los enlaces se analizaron mediante dos esquemas de particion diferentes usando
fragmentos tanto neutros como cargados. Tal como se ha mencionado en el capitulo anterior,
el calculo que proporciona el término orbital AEon mas pequefio es el que ofrece la mejor

descripcion del enlace. Asi, de acuerdo con los datos recogidos en la tabla 2.1, los enlaces
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Os—N y Os—C se describen mejor usando fragmentos de capa-cerrada, cargados para el enlace
Os—N ([(P'Pr3)2HsOs]CN~ y [OsH3(MeCN)(P'Pr3)2]*) y neutros para el enlace Os—C
([(P'Prs)2H40s] 'y CN[OsH3(MeCN)(P'Prs)2]), lo que confirma su naturaleza dativa.
Curiosamente, para ambos enlaces, el término electrostatico AEeistat S€ convierte en la principal
contribucion a la interaccion total, indicando la naturaleza altamente polar de los enlaces Os—C
y Os—N. Ademds, las interacciones orbitales se pueden visualizar y cuantificar mediante el

método NOCV.

Tabla 2.1. Resultados del andlisis EDA-NOCV calculados al nivel ZORA-BP86-
D3/TZ2P+//BP86-D3/def2-SVP para el complejo 9.2

Enlace Os-N Enlace Os-C
Enlace Comparticion Dativo Comparticion de Dativo
de Electrones Electrones
[OsH4JCN® [OsH4]CN- [OsH4]** [OsHa]
Fragmentos [OsHa]* [OsHs]* CN[OsH3]* CN[OsH3]
AEint -104.4 -136.1 -233.4 -83.7
AEpauii 238.8 140.9 213.7 200.0

AEeistat® -129.1 (37.6%) -163.0(58.9%) —223.7 (49.9%) —159.2 (56.1%)

AEor® 1763 (51.4%) -76.1(27.5%) -188.6 (42.1%)  -88.7 (31.3%)
AEqisp? 37.8(11.0%)  -37.8(13.6%)  —35.8 (8.0%) ~35.8 (12.6%)
AEorbp1y° ~37.5 (49.3%) ~47.9 (54.0%)
AEorb(p2)° 6.1 (8.0%) 12.6 (14.3%)

2 Los valores de energia se dan en kcal mol™. ° Los valores entre paréntesis indican la
contribucion a las interacciones atractivas totales (AEeistat + AEorb + AEdisp). ¢ L0OS valores entre

paréntesis representan la contribucion al total de las interacciones covalentes (AEom).

La figura 2.3 muestra las principales densidades de deformacion Ap calculadas para
ambos enlaces. El enlace Os—C (Figura 2.3a) puede verse como un enlace o, que implica

donacion de densidad electronica desde el par de electrones libre del &tomo de carbono a un
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orbital molecular o* vacio del fragmento metalico [(P'Prs)2H4Os], con una pequefia
retrodonacion z al orbital atomico vacio p; del carbono. Una descripcion similar del enlace se

encuentra para la uniéon Os—N (Figura 2.3b).

Figura 2.3. Graficas de la densidad de deformacion Ap asociada con las interacciones orbitales
principales para los enlaces Os—C (a) y Os—N (b) en el compuesto 9. La direccién del flujo de

carga va del rojo al azul.

El complejo 9 también se puede obtener mediante un procedimiento de sintesis one-pot
a 60 °C, partiendo de 1 y acetonitrilo. Asi, el tratamiento del complejo hexahidruro con
2.0 equivalentes del nitrilo a esta temperatura da después de 48 h la especie dinuclear con un
rendimiento del 50% de acuerdo con el espectro de RMN de 3P{*H} de la mezcla de reaccion.
Bajo condiciones similares, el complejo 1 también es capaz de activar el enlace C(sp)—C(sp°)
del propionitrilo eliminando etano y dando lugar al compuesto dinuclear (P'Prz)2H4Os(p-
CN)OsH3(EtCN)(P'Pr3)2 (10), analogo a 9 pero con un ligando propionitrilo en la posicion que

ocupaba el ligando acetonitrilo. (Esquema 2.3).
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Esquema 2.3. Sintesis one-pot de los complejos dinucleares 9 y 10 partiendo de 1 y nitrilos

R
PP PP iprp N
Ho \ S 2R-CN  H, | |
2 H/(?S\\H TH2> H/(|)§:CN_OS\H
iprgp H - RH iPr,p H PPrg
1 R = Me (9), Et (10)

2.3. Conclusiones

En este capitulo se describe el descubrimiento de un nuevo procedimiento para la
activacion del enlace C(sp)—C(sp®) de nitrilos alifaticos, que es promovida por el hexahidruro
d? OsHs(P'Prs)2 (1). Las reacciones han dado lugar a los primeros complejos dinucleares de un

metal de transicion formados por dos unidades polihidruro unidas mediante un puente CN.
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3.1. Introduccién

Las aminas alifaticas se encuentran entre las moléculas organicas mas relevantes. Los
grupos alquilicos unidos al &omo de nitrégeno controlan las propiedades fisicas de los
compuestos, que son importantes para regular interacciones bioldgicas clave. Asi, las aminas
alifaticas son comunes entre los agentes farmacoldgicos, sondas bioldgicas de moléculas
pequefias y candidatos preclinicos.?*® Los métodos tradicionales para su produccion incluyen
la N-alquilacion de aminas y la aminacion reductora de grupos carbonilos.'®’ La reaccion entre
aminas simples y haluros de alquilo permite la formacién de aminas de orden superior. Sin
embargo, a pesar de los esfuerzos llevados a cabo, no existe un procedimiento general que
garantice una alta selectividad.'®® La aminacion reductora de grupos carbonilo es la alternativa
mas usada a la N-alquilacion, no obstante genera problemas medioambientales.'81%° Como
consecuencia de estos problemas se estan han desarrollado nuevas estrategias basadas en el uso
de catalizadores de metales de transicion, que incluyen hidroaminacion,
hidroaminoalquilacion, funcionalizacion de enlaces C(sp®)-H y catalisis fotorredox con luz

visible.1’®

La reduccion de nitrilos alquilicos con hidrégeno molecular, catalizada por complejos de
metales de transicion, es otra de estas nuevas estrategias que representa una sintesis “verde” de
aminas alifaticas.®®’® Como consecuencia, se han desarrollado un nGmero limitado de
catalizadores homogéneos de Mn,'"* Re,'"? Fe,"® Ru,801 Co 1214175 Rhp 1216176 |(177 y p{l78
para esta reaccion. No obstante, es un proceso escasamente empleado debido a varios
inconvenientes importantes como son la necesidad de emplear condiciones severas, tales como
alta presion y temperaturas elevadas,50121d171-174175 a5 como  aditivos,t?161721730.175,176
incluyendo bases fuertes.*?1417* Ademés, la hidrogenacion da habitualmente mezclas de aminas
primarias, secundarias y terciarias, que se generan a través de secuencias de hidrogenacion-

condensacion, 172177 ademas de los intermedios imina (Esquema 3.1).5%1210:179
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Esquema 3.1. Secuencias de hidrogenacion-condensacion para nitrilos.

- Hy P Hy A~
R—-C=N 4>cat R \NH 4>cat R NH,
R™ O NH,
NH3 1. RNH
A~ H, 2. Hy, cat PN

I > P SNTZS
R N R R R— R N R
cat _ NH3 )

Iz

No se han empleado catalizadores de osmio para la hidrogenacion de nitrilos a aminas,
hasta ahora. El uso de complejos de osmio en catalisis homogénea ha estado asociado
tradicionalmente a la dihidroxilacion de Sharpless y reacciones afines a ella.*® No obstante,
también han sido de utilidad en algunos otros procesos de sintesis organica,®#* incluyendo la
reduccion de enlaces C-C y C-O insaturados.’® Mas recientemente, también se ha revelado
como una alternativa prometedora para reacciones relacionadas con la economia del
hidrogeno.50:1171824.183 particularmente remarcable es el comportamiento catalitico del derivado
hidroxo [Os(OH)(;%-p-cimeno)IPr][CFsSOs], que ha demostrado ser eficiente en la
transferencia de hidrogeno de 2-propanol a aldehidos,'®* la alquilacion « de nitrilos aromaticos
y metilcetonas'® y la hidratacion de nitrilos a amidas.'® Otros complejos con buen
comportamiento catalitico son sus polihidruros, como se ha visto en la introduccion de esta

memoria.3236:4547

En este capitulo mostramos que el complejo OsHs(P'Prs)2 (1) es un catalizador estable y
eficiente para la preparacion selectiva de aminas secundarias, simétricas y asimétricas,
mediante hidrogenacidn de nitrilos alquilicos, bajo condiciones suaves, al alcance de cualquier
laboratorio modesto de quimica organica, sin necesidad de equipamiento especifico para la

catélisis.

El primer capitulo de esta memoria descrito la insercion de benzonitrilos en uno de los

enlaces Os—H de 1 para dar especies trihidruro-azavinilideno. Estos compuestos activan
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heteroliticamente enlaces o, incluyendo hidrégeno molecular, para generar derivados
fenilaldimina, que sufren una fuerte estabilizacion mediante ortometalacion (Esquema 3.2). En
el capitulo 2 hemos observado que, a diferencia de los nitrilos aromaticos, acetonitrilo y
propionitrilo experimentan una reaccion de activacion del enlace C(sp)—C(sp®). La ruptura
libera metano y etano, respectivamente, y da lugar a las especies dinucleares 9 y 10 con un
puente CN (Esquema 2.3). Con el fin de entender la diferencia de comportamiento entre ambas
clases de nitrilos, hemos profundizado en las reacciones del complejo hexahidruro 1 con
nitrilos alifaticos, descubriendo que bajo atmosfera de hidrogeno se inhibe la ruptura C—C y
tiene lugar la formacion selectiva de aminas secundarias, como resultado de reacciones de
reduccién-condensacién-reduccion. Este capitulo muestra el primer catalizador de osmio para
la hidrogenacién de nitrilos alifaticos a aminas alifaticas secundarias, el aislamiento y la
caracterizacion completa de los intermedios clave de la hidrogenacién y el mecanismo de la

reduccion.

Esquema 3.2. Reaccion de 1 con benzonitrilos

oN R E-Nu = H-H, H-OH, (Bpin)-H

Pra PiPr, Pryp &
He VS H H... W E-Nu H., | WNsg-H
~O9, — = H—_0s=N=C_ R ———— H—_0s
TN e W Ty
ipr,p  H PPry PryP
1 R =H (3), Me (4) E, R =H, H (5), H, Me (6), Bpin, H (7)

3.2. Condiciones de reaccion y alcance de la catélisis

Inicialmente se probaron dos nitrilos muy diferentes, 2-metoxiacetonitrilo y
2-fenilacetonitrilo, con el fin de optimizar la cantidad de catalizador necesaria para obtener
selectivamente las aminas secundarias con un rendimiento alto y de un modo general. Las
pruebas se llevaron a cabo en un tubo Fisher-Porter, con disoluciones 0.72 M de nitrilo, en

tolueno-dg, a 100 °C, y bajo 4 bar de hidrogeno (Tabla 3.1). Bajo estas condiciones,
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2-metoxiacetonitrilo se transforma selectivamente en bis(2-metoxietil)amina, con un 50% de
rendimiento, tras 24 h, en presencia de un 2 mol % del complejo 1 como catalizador (entrada
1). El rendimiento aumenta hasta el 72% después de 14 h (entrada 2) y hasta el 99% tras 24 h
(entrada 3) con un 5 mol % de catalizador. Usando la misma cantidad de complejo 1, la
difenetilamina se obtuvo solamente con un 59 % de rendimiento tras 24 h (entrada 4); por lo
tanto, la cantidad de catalizador se increment6 hasta un 10 mol %. Bajo estas nuevas
condiciones, la transformacion del 2-fenilacetonitrilo en la amina secundaria fue practicamente
cuantitativa (entrada 5). En vista de estos resultados, decidimos trabajar con un 10 mol % de

catalizador.

Tabla 3.1. Optimizacion de la hidrogenacion catalitica de nitrilos a aminas secundarias

simétricas®
2RCN + 4 H, . R/\”/\R + NHs
entrada nitrilo 1 (mol %)  Ha(bar) tiempo (h)  rendimiento (%)°
1 MeO~ “CN 2 4 24 50
2 MeO~ “CN 5 4 14 72
3 MeO” “CN 5 4 24 99
4 Ph” “CN 5 4 24 59
5 Ph” > CN 10 4 24 99

3Condiciones de reaccion: nitrilo (0.36 mmol, 0.72 M) en 0.5 mL de C7Ds a 100 °C. °Los
rendimientos se determinaron por espectroscopia de RMN de *H usando mesitileno como

patrén interno.

El esquema 3.3 muestra las aminas generadas bajo las condiciones seleccionadas. El
complejo 1 cataliza la hidrogenacion de nitrilos alifaticos, incluyendo sustratos con cadenas
lineales como propionitrilo 'y hexanonitrilo, cadenas con grupos arilo como

3-fenilpropanonitrilo y varios 2-fenilpropanonitrilos y cadenas funcionalizadas con grupos
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piridina y alcoxido como 2-(piridin-3-il)acetonitrilo y 2-metoxiacetonitrilo. En todos los casos
las aminas secundarias correspondientes se formaron cuantitativamente tras 24 h. Aunque la
formacion de la amina es sensible al impedimento estérico de los sustituyentes del nitrilo, el
complejo 1 también es eficiente en la transformacion de nitrilos de cadena ramificada como
2-metilpropionitrilo, ciclohexanocarbonitrilo y 2,2-difenilacetonitrilo. Con estos nitrilos, se

obtuvieron las aminas secundarias con un rendimiento entre el 79-97% tras 24 h.

Esquema 3.3. Hidrogenacion de nitrilos a aminas secundarias simétricas catalizada por 12

1 (10 mol %) PPN
2RCN + 4H, R® N° R + NH;4
(4pbar) C7Ds 100°C, 24 h H

H H PR >""N">"pp d

97% 99% 99% 99%

H H H
/©/\/N\/\©\ /@/\/N\/\Q (ﬁ/\/N\/\m
MeO OMe N’ N’

99% 99% 99%
H H N«@ Ph , Ph
oMo AN O AR

99% 93% 78% 97%

aCondiciones de reaccion: nitrilo (0.36 mmol), 1 (0.036 mmol; 10 mol%) en 0.5 mL de C7Ds,
4 bar de H2, a 100 °C durante 24 h. Los rendimientos se determinaron mediante espectrometria

de RMN de *H usando mesitileno como patron interno.

El complejo 1 también promueve la reduccion del pivalonitrilo. Sin embargo, en este
caso, la reaccion muestra un 65% de imina secundaria (2,2-dimetil-N-neopentilpropan-1-
imina), un 20% de imina primaria (2,2-dimetilpropan-1-imina) y un 15% de amina primaria
(2,2-dimetilpropan-1-amina), tras 24 h. La composicion de la mezcla indica que el

impedimento estérico de la imina secundaria dificulta su reduccién a la amina correspondiente.
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La Unica especie metalica detectada por espectroscopia de RMN al final de las reacciones fue,

en todos los casos, el complejo hexahidruro 1.

La formacion directay selectiva de aminas alifaticas secundarias mediante hidrogenacion
de nitrilos es menos frecuente que la formacidn de aminas primarias. Sato, Kayaki e Inariya
han publicado que el complejo cationico semi-sandwich de Rh con un ligando quelato-N,C
[Cp*Rh(NCMe){x?-N,C-(NH,CPh2-2-C¢H4)}]SbFs también da aminas secundarias, en
presencia de AgSbFs, bajo 10 bar de hidrégeno,*?' mientras que Berke y sus colaboradores
han observado que un complejo nitrosilo de Re(l) cataliza eficientemente la hidrogenacion de
nitrilos a aminas secundarias, no obstante en este caso es necesaria una presion de 50 bar de
hidrogeno y la presencia de Et3SiH como un aditivo adicional.}’? Altas presiones de hidrégeno
(30-60 bar) y la presencia de aditivos (NaEtsBH, NaOEt o KO'Bu) son condiciones
experimentales habituales para catalizadores de metales 3d (Mn, Fe, Co),12247L173175 aunque
Fout y su grupo han observado que un complejo de Co(lll) que contiene un ligando pincer-
C,C,C es capaz de trabajar excepcionalmente bajo 4 bar de hidrdgeno, en presencia de
NaEtsBH y KO'Bu.r™ Ademas, la reaccion da lugar a aminas primarias, debido a que la
hidrogenacion de la imina es mas rapida que la condensacion amina-imina. Los catalizadores
de metales del grupo del platino necesitan presiones menores. Prechtl y su grupo han descrito
un catalizador de Ru(ll) estabilizado con un ligando pincer-P,N,P, que actla bajo 4 bar de
hidrogeno, pero la reaccion no continua mas alla de las iminas secundarias.®® EI complejo
RhH(P'Prs)s reduce nitrilos aromaticos y alifaticos a aminas primarias, bajo condiciones

ambientales.1’®

La capacidad de 1 para hidrogenar iminas a una velocidad menor que la de la
condensacion imina-amina deberia permitirnos generar aminas secundarias asimétricas
introduciendo una amina primaria externa en el medio de reaccion. Esta catalisis, que apenas

ha sido estudiada,’’® es una alternativa prometedora a la hidroaminacion de alquenos y
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alquinos que evita los problemas de regioselectividad de estas reacciones y el uso de un
segundo catalizador para la reduccion posterior de las iminas secundarias resultantes de la
adicion del enlace N-H a un triple enlace C=C.'8" De acuerdo con esto, una vez examinada la
capacidad de 1 para promover la formacion selectiva de aminas alifaticas secundarias
simétricas, decidimos estudiar su capacidad para generar aminas alifaticas secundarias
asimétricas. En primer lugar, estudiamos la hidrogenacién de 2-fenilacetonitrilo en presencia
de la amina primaria 2-metoxietan-1-amina, bajo nuestras condiciones estandar, con el fin de
optimizar la cantidad de amina externa necesaria para obtener selectivamente las aminas
secundarias asimétricas con rendimientos altos (Tabla 3.2). Cuando la reaccion se llevo a cabo
usando cantidades equimolares de nitrilo y amina, el producto mayoritario de la reaccién fue
la amina secundaria simétrica (82%; entrada 1). Sin embargo, la selectividad se invirtio cuando
se usaron relaciones molares de nitrilo:amina 1.0:2.5 y 1.0:5.0. Bajo estas condiciones, la
2-metoxi-N-fenetiletan-1-amina se formo cuantitativamente (entradas 2 y 3). A la vista de estos
resultados, decidimos llevar a cabo las hidrogenaciones en presencia de 2.5 equivalentes de

amina externa.

Tabla 3.2. Optimizacion de la hidrogenacion catalitica de nitrilos a aminas secundarias
asimétricas?

1 (10 mol %)
Hy (4 bar) H H

PN + ~_-OMe >
Pt ON T HN Nhe P ome e N
entrada equivalentes de amina amina asimétrica (%) amina simétrica (%)
1 1.0 17 82
2 2.5 97
3 5.0 99

&Condiciones de reaccion: nitrilo (0.36 mmol), 1 (0.036 mmol; 10 mol%) en 0.5 mL de C7Dsg,
4 bar de Hy, a 100 °C durante 24 h. Los rendimientos se determinaron por espectroscopia de

RMN de *H usando mesitileno como patron interno.
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El esquema 3.4 muestra las aminas secundarias asimétricas generadas, que implican la
hidrogenacion de nitrilos alifaticos de cadenas lineales no funcionalizadas y funcionalizadas
con grupos arilo y alcoxido en presencia de alquilaminas primarias con cadenas lineales
sustituidas con grupos fenilo y alcoxido y con cadenas ramificadas. Estas aminas incluyen
butan-1-amina, fenilmetanamina, 2-metoxietan-1-amina y ciclohexanamina, respectivamente.
Todas las aminas secundarias se formaron con rendimientos altos entre el 70-99%, después de

24 h de reaccion.

Esquema 3.4. Hidrogenacion de nitrilos a aminas secundarias asimétricas catalizada por 12

1 (10 mol%)

R-CN + R'=NH; + 2H, > R/\N’R + NH,3
o
(2.5eq) (4 bar) C;Dg, 100 °C, 24 h H
H
H H §
N Ph N SN
P 2 AN Py \/\OI\/Ie \O
92% 91% 99%
N._Ph § H
/(/\)4\/ ~ /(/\Z‘\/ ~"0OMe ©/\/ ~ " OMe
99% 99% 97%
T e
700/0b 750A)C 99%

aCondiciones de reaccion: nitrilo (0.36 mmol), amina (0.90 mmol), 1 (0.036 mmol; 10 mol%)
en 0.5 mL de C7Ds, 4 bar de Hz, de 100 °C durante 24 h. Los rendimientos se determinaron
mediante espectroscopia de RMN de *H usando mesitileno como patron interno. °Se formé

también 29% (b) y 24% (c) de amina secundaria simétrica.
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3.3. Reaccidn de 1 con pivalonitrilo y 2-metoxiacetonitrilo bajo atmdsfera de argon

Una vez demostrada la capacidad de 1 para promover la formacion de aminas secundarias
alifaticas simétricas y asimétricas, mediante la hidrogenacion de nitrilos alquilicos, decidimos
estudiar las reacciones del precursor de catalizador con los nitrilos mencionados en el titulo de
este apartado, bajo atmosfera de argon, para obtener informacion acerca del mecanismo de la
catalisis y comprender por qué ahora no tiene lugar la ruptura del enlace C(sp)-C(sp°). El
pivalonitrilo se selecciond porque su hidrogenacion y posterior condensacion a la imina
secundaria son las mas dificiles y, en principio, deberia ser el mas apropiado para el aislamiento
de intermedios cataliticos. Por otro lado, la presencia de un sustituyente alcoxido en el

2-metoxiacetonitrilo deberia favorecer la ruptura del enlace C(sp)—C(sp®).

El calentamiento de disoluciones de 1 en tolueno, a 130 °C, en presencia de
1 equivalente de pivalonitrilo, da lugar inicialmente a la liberacion de una molécula de
hidrogeno del compuesto de partida, para dar el tetrahidruro insaturado OsHa(P'Pr3)2 (A), que
es atrapado por el nitrilo. El tetrahidruro saturado resultante OsHa{x*-N-(N=C'Bu)}(P'Prs)2
(11) es inestable y evoluciona al derivado trihidruro azavinilideno OsH3(=N=CH'Bu)(P'Prs)>
(12). De acuerdo con esto, después de 3 h, se forma una mezcla de 11 y 12 en una relacion
molar 35:65. Bajo hidrégeno molecular (1 bar, 100 °C, 10 min), la mezcla de 11y 12 regenera
1y da 2,2-dimetilpropan-1-imina cerrando un ciclo estequiométrico para la hidrogenacién del
nitrilo (Esquema 3.5). No se encontré ninguna evidencia de la formacién de compuestos
dinucleares relacionados con los complejos 9 y 10. El ciclo que muestra el esquema 3.5 es una
fuerte evidencia a favor de la participacion de derivados trihidruro azavinilideno, similares a 3,

como intermedios claves en las hidrogenaciones recogidas en los esquemas 3.3y 3.4.
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Esquema 3.5. Ciclo estequiométrico para la hidrogenacion de pivalonitrilo en presencia de 1

PrsP
Hx,, \/H
H/ / NH
Prgp H
1
B
PPrs
H,
H Os
AN
%/\ NH ~
H o /F
PIPr3
Ha A
PiPr3 PiPr3
H H
H—0s=N=C_" o| N= c%
s=N= s—
7 -
HOL N N
P/Pr, ipryp H

12 ~_ 1

Las caracteristicas espectroscopicas mas significativas de 11 son un triplete

(®Jn-p = 13.2 Hz) a —9.98 ppm en el espectro de RMN de ‘H correspondiente a los ligandos

hidruro, que estan implicados en un proceso de intercambio de posiciones activado

térmicamente, de acuerdo con lo que se observo en el capitulo 1 para el compuesto relacionado

2 con 2,6-dimetilbenzonitrilo, y un singlete a 43.1 ppm en el espectro de RMN de 3P{*H}. Al

contrario que 11, pero de acuerdo con los derivados azavinilideno 3y 4, los ligandos hidruro

de 12 dan lugar a tres resonancias a —9.86, —11.57, y —13.56 ppm en el espectro de RMN de

H, mientras que en el espectro de RMN de 3'P{*H} se observa un singlete a 37.3 ppm. A partir

de la mezcla se obtuvieron monocristales de 12 adecuados para su analisis mediante difraccion

de rayos-X. La estructura (Figura 3.1), que confirma la naturaleza trihidruro azavinilideno de

la molécula, posee simetria Cs con los ligandos fosfina en posicion trans (P(1)-Os—P(2) =

173.31(3)), de modo similar a lo observado en la estructura de 3.
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Figura 3.1. Estructura molecular del complejo 12 con los elipsoides al 50% de probabilidad.
Los atomos de hidrogeno de los ligandos fosfina y del grupo terc-butilo se han omitido por
claridad. Distancias (A) y 4ngulos (°) de enlace seleccionados: Os—P(1) = 2.3362(7), Os—P(2)
=2.3359(7), Os-N(1) = 1.922(3); P(1)-0s—P(2) = 173.31(3).

La reaccion de 1 con 2-metoxiacetonitrilo muestra diferencias significativas respecto a
la del pivalonitrilo, que estan de acuerdo con una hidrogenacion mas rapida del nitrilo y una
mayor tendencia a experimentar la ruptura del enlace C(sp)—C(sp®). La reaccion se llevé a cabo
a 50 °C y 80 °C, en tubos de RMN cerrados, y se siguié mediante espectroscopia de RMN de
H y 3P{H}. Al calentar disoluciones de 1 en tolueno-ds, a 80 °C, en presencia de
1 equivalente de 2-metoxiacetonitrilo se forman tres compuestos de osmio, el derivado
trihidruro azavinilideno OsH3(=N=CHCH,OMe)(P'Pr3). (13) y los complejos dinucleares
(P'Prs)2H40s(u-CN)OsHs{x'-N-(NH=CHCH,OMe)}(P'Pr3)2 (14) y (P'Pr3)2H40s(u-CN)OsHs3
{x*-N-(NH2CH2CH,OMe)}(P'Prs).  (15), que poseen un ligando imina y amina,
respectivamente, generado a partir de la hidrogenacion del nitrilo. La figura 3.2 muestra el

curso de la transformacion en funcion del tiempo.
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Os mol %

00-0—000-0-0—0-0T0—0-
Tiemp?) (h)
Figura 3.2. Perfil del progreso de la reaccidon de 1 con 2-metoxiacetonitrilo (ratio molar 1:1,

ambos 0.1 M) en tolueno-ds a 80 °C.

El derivado trihidruro azavinilideno 13 es el primer compuesto metalico que se formay
es el producto mayoritario al comienzo de la reaccion. A 50 °C, alcanza el 88% del osmio total
después de 25 h y se puede aislar de la mezcla como un aceite amarillo. Sus espectros de RMN
de *H y 3'P{*H} estan de acuerdo con los del complejo analogo con pivalonitrilo 12. Asi, en el
espectro de RMN de *H se observan tres resonancias hidruro a—11.23, -11.57, y —11.66 ppm,
mientras que el espectro de RMN de3P{*H} contiene un singlete a 38.2 ppm. De acuerdo con
el esquema 3.5, el complejo 13 es la fuente del ligando imina de 14, puesto que 13 deberia
reaccionar con el hidrogeno molecular liberado en la formacién del intermedio tetrahidruro A,
responsable de su formacion (ruta a en el esquema 3.6). El tetrahidruro insaturado A debe
promover también la hidrogenacién de una parte de la imina generada para dar lugar al ligando
amina de 15 (ruta b en el esquema 3.6). El perfil de las curvas que muestra la figura 3.2 sugiere
que el esqueleto dinuclear de 14 y 15 es consecuencia del ataque de A al atomo C(sp?) del
ligando azavinilideno de 13 (ruta c en el esquema 3.6), lo que podria generar el intermedio I,
liberando dimetiléter. Posteriormente, un desplazamiento de hidrogeno 1,2 desde el &tomo de
carbono del puente HCN al atomo de osmio unido a este deberia dar el intermedio J, que
formaria 14 y 15 mediante la coordinacién de la imina y la amina generadas en los procesos de
hidrogenacion (rutas a 'y b). EI mayor impedimento estérico del grupo terc-butilo con respecto

a la unidad -CH,OMe dificultaria la aproximacion de A al aomo C(sp?) del ligando
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azavinilideno, lo que explicaria por qué 12 no da lugar a especies dinucleares. La formacion de
14 y 15 se inhibe bajo atmosfera de hidrégeno. Esta inhibicion puede deberse a la disminucion
de la concentracion del tetrahidruro A y/o al aumento de la velocidad de hidrogenacién de 13.
El hecho de que 1 sea la Unica especie metalica detectada espectroscopicamente en las
reacciones de hidrogenacion junto con el alto rendimiento de los productos obtenidos en las
reacciones cataliticas descarta la mediacidn de las especies dinucleares en los ciclos cataliticos,
puesto que la construccion del esqueleto dinuclear implica la pérdida de 0.5 equivalentes de

sustrato por cada equivalente de catalizador.

A partir del crudo de la mezcla de reaccion de 1 con 2-metoxiacetonitrilo se obtuvieron
cristales de 14 y 15 adecuados para su analisis mediante difraccion de rayos-X. Sus respectivas
estructuras (Figura 3.3) prueban el caracter dinuclear de los complejos y confirman la presencia
de un puente CN lineal entre los dos atomos de osmio con angulos Os(1)-N(1)-C(1) y
N(1)-C(1)-0s(2) de 171.2(6) y 179.6(9)° en 14y 178.2(5) y 178.9(6)° en 15 y una distancia
de enlace N(1)~C(1) de 1.171(12) A para 14 y 1.165(7) A para 15, parametros estructurales
que estan de acuerdo con los encontrados en la estructura del derivado acetonitrilo 9. De forma
similar a9, los poliedros de coordinacion alrededor de los &tomos de osmio se pueden describir
como bipirdamides pentagonales distorsionadas con los ligandos fosfina en posiciones axiales
(P(1)~Os(1)~P(2) = 170.86(8)° y P(3)-0s(2)~P(4) = 170.40(9)° para 14 y P(1)-Os(1)-P(2) =
163.94(6)°y P(3)—0s(2)—P(4) = 168.32(6)° para 15). Los planos ecuatoriales forman un angulo
de 77(2)° en 14 y de 67(1)° en 15. De acuerdo con la presencia de unidades OsH4P2 y OsH3P>
en estos compuestos, en sus espectros de RMN de H, en tolueno-ds, a temperatura ambiente
se observa dos sefiales debidas a los ligandos hidruro con una relacién de intensidad 4:3 a
—10.37 y —11.78 ppm para 14 y a —10.56 y —12.98 ppm para 15, mientras que los espectros de
RMN de 3'P{*H} contienen dos sefiales alrededor de 44 y 24 ppm, de aproximadamente la

misma intensidad.
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Figura 3.3. Estructuras moleculares de los complejos 14 (a) y 15 (b) con los elipsoides al 50%
de probabilidad. Los atomos de hidrogeno (excepto los ligandos hidruros y aquellos unidos a
los &tomos de N y C,, de los ligandos imina y amina) se han omitido por claridad. Distancias

(A) y angulos (°) de enlace seleccionados:

(@) Os(1)-N(1) = 2.142(8), Os(1)-N(2) = 2.150(8), Os(2)-C(1) = 2.051(10), N(1)-C(2) =
1.171(12), N(2)-C(2) = 1.275(14); Os(1)-N(1)-C(1) = 171.2(6), N(1)-C(1)-0s(2) = 179.6(9),
P(1)-Os(1)-P(2) = 170.86(8), P(3)—0s(2)—P(4) = 170.40(9).

(b) Os(1)-N(1) = 2.136(6), Os(1)-N(2) = 2.226(8), Os(2)-C(1) = 2.057(7), N(1)-C(1) =
1.165(7), N(2)-C(2) = 1.480(13); Os(1)-N(1)-C(1) = 178.2(5), N(1)-C(1)-0Os(2) = 178.9(6),
P(1)-Os(1)-P(2) = 163.94(6), P(3)-0s(2)-P(4) = 168.32(6).
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3.4. Estudio DFT del mecanismo de la hidrogenacion

Los productos de las reacciones de 1 con pivalonitrilo y 2-metoxiacetonitrilo, los
complejos 12 y 13, respectivamente, son fuertes evidencias experimentales que apoyan la
participacion de los derivados trihidruro azavinilideno OsH3(=N=CHR)(P'Prs). como
intermedios clave en la hidrogenacion de nitrilos alifaticos a las correspondientes iminas
primarias (Esquemas 3.5 y 3.6a). No obstante, existen dos puntos que aln necesitan ser
aclarados: la formacion de estos intermedios y su reaccion con hidrogeno molecular. Para
obtener informacion sobre ellos, llevamos a cabo célculos DFT (B3LYP-D3/SDD/6-31G**)
usando propionitrilo como sustrato modelo. Las variaciones de energia libre (AG) se calcularon

en tolueno a 298.15 Ky 1 atm.

Como se ha mencionado en el capitulo 1, se han observado dos modos de coordinacién
para los ligandos nitrilo: x'-N?? y #2-C=N.1% Debido a esto, en principio, son posibles dos
caminos diferentes para la formacion de los intermedios azavinilideno: un desplazamiento de
hidrégeno 1,3 similar al propuesto para la isomerizacion de derivados hidruro alquinilo a
complejos vinilideno,'?® y una migracion de hidrogeno 1,2 desde el metal hasta el atomo de
carbono del triple enlace coordinado.!?* Los calculos DFT llevados a cabo en el capitulo 1
sobre la formacion de derivados fenilazavinilideno revelaron una energia de activacion mucho
mayor para el desplazamiento de hidrégeno 1,3 que para la migracion 1,2 (64.4 versus
17.2 kcal mol™), a pesar de que el intermedio OsHa4(#?>-N=CPh)(P'Prs); es 14.9 kcal mol™
menos estable que la especie OsHa(«*-N=CPh)(P'Prs).. El reemplazo del sustituyente fenilo del
nitrilo por un grupo etilo modifica la situacion. Aunque la estabilidad relativa de las formas
x'-N y #?-C=N no cambia significativamente, la energia de activacion para el desplazamiento
de hidrogeno 1,3 disminuye considerablemente con respecto a la calculada para el nitrilo
aromatico. Como consecuencia, el desplazamiento de hidrogeno 1,3 (Figura 3.5) estd ahora

ligeramente favorecido respecto a la migracion de hidrégeno 1,2 (15.8 versus 16.9 kcal mol™).
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Ambos desplazamientos de hidrégeno dan lugar al intermedio L, que es entre 14.8 y
15.3 kcal mol™ menos estable que el tetrahidruro saturado K, el analogo de 11 con etilo. Este
intermedio se puede describir como un compuesto propilidenamido, que satura la deficiencia
electronica del centro metalico con una interaccion agostica Os—H—C. La ruptura de esta
interaccion y la apertura del angulo de enlace Os—N—C dan el derivado azavinilideno M, el
analogo con etilo de los complejos 12 y 13, con una barrera de 2.5 kcal mol™. El trihidruro

azavinilideno M es 8.1 kcal mol* mas estable que K.

AG (kcal mol™")

-8.1

Figura 3.5. Perfil de energia calculado para la formacion del complejo azavinilideno modelo
OsH3(=N=CHEt)(P'Prs)2 (M) via un desplazamiento de hidrégeno 1,3 (lineas negras) o a través

de una migracion 1,2 en un intermedio #°-CN (lineas azules).

La reaccion del intermedio azavinilideno M con hidrégeno es la etapa de mayor barrera
energética en el proceso de hidrogenacion de los nitrilos a las iminas. Dado que el ligando
azavinilideno esta situado en el plano perpendicular a la direccion P-Os—P, la molécula de

hidrégeno se puede aproximar al enlace Os—N por el lado del sustituyente etilo o por el lado
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del hidrogeno del grupo CH. Esta Gltima aproximacion esta ligeramente favorecida (Figura 3.6;
27.8 versus 28.3 kcal mol™)!% e implica un paso de esfera externa, que da lugar al tetrahidruro
Nc con un grupo cis-imina primaria coordinado. A diferencia de la entrada por el lado del grupo
CH, la aproximacién de la molécula de hidrégeno por el lado del grupo etilo genera el
intermedio dihidrégeno tipo Kubas O (du-+ = 0.842 A), que es 13.4 kcal mol™ menos estable
que M. La posterior migracién de uno de los atomos del ligando dihidrégeno al atomo de
nitrégeno conduce a N, analogo a N¢, pero con un grupo trans-imina. La disociacion de la
imina de N regenera el tetrahidruro A, cerrando el ciclo catalitico para la hidrogenacion del

nitrilo a la imina primaria.

AG (kcal mol™")

Figura 3.6. Perfil de energia calculado para la reaccion del azavinilideno M con Hz: esfera

externa (lineas azules) y esfera interna a través de un intermedio dihidrogeno (lineas negras).

Una vez aclarada la hidrogenacion del nitrilo a la imina primaria, calculamos la
hidrogenacion de la imina a la amina. Puesto que las hidrogenaciones de nitrilo a imina y de
imina a amina deben ser procesos similares, asumimos que los intermedios claves en la

hidrogenacion de la imina a amina serian las especies amido OsH3(=NHR)(P'Pr3). en lugar de
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los derivados azavinilideno. De acuerdo con esto, dividimos el proceso en dos etapas:
(i) insercion de la imina (Figura 3.7) y (ii) reaccion del intermedio amido con hidrogeno

molecular (Figura 3.8).

AG (kcal mol™)

P'Pr,
H”/, | /H
H—Os=N
H/l \/\
PPrs
R
0.0 1.4
Nt

Figura 3.7. Perfil de energia calculado para la insercién del ligando imina en uno de los enlaces

Os—H de N¢ (cis-imina) y N (trans-imina).

La migracion de uno de los ligandos hidruro tanto de N¢ (cis-imina) como de N
(trans-imina) al aomo C(sp?) de la imina coordinada da inicialmente P, que es 14.9 y
17.5 kcal mol~ menos estable que N¢ y Ny, respectivamente. Sin embargo, esta migracion desde
el atomo de Os al de C depende de la estereoquimica de la imina. Mientras que la insercion de
la cis-imina tiene lugar a través de un desplazamiento de hidrogeno 1,2 a través del intermedio
n*-imina Q, la insercion de la trans-imina ocurre en un paso mediante un desplazamiento de
hidrogeno 1,3. El primer camino esta ligeramente favorecido con respecto al segundo
(19.3 versus 19.7 kcal mol™). Del mismo modo que L, el intermedio P satura la deficiencia

electronica del metal con una interaccion agostica Os—H—C. La ruptura de dicha interaccion
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conduce al derivado n-propilamido R, con una barrera de 3.8 kcal mol™. El intermedio R es

1.4 kcal mol* menos estable que Nty 1.2 kcal mol™ mas estable que Ne.

AG (kcal mol™") P/Prs
H/,/ |\\H N/H
Os—
- V\
H™ M

. TSs.r
IPr3P H

TSg.s

Figura 3.8. Perfil de energia calculado para la reaccién del intermedio n-propilamido
OsH3(=NH"Pr)(P'Pr3)2 (R) con Ha.

La principal diferencia entre el intermedio amido R y el azavinilideno M es la disposicién
del ligando N-dador. A diferencia del grupo azavinilideno, el ligando n-propilamido se
encuentra en el plano que contiene la direccion P-O-P y, en consecuencia, la molécula de
hidrégeno solo tiene una manera de aproximarse al enlace Os—N. Esta aproximacion da lugar
inicialmente a una especie dihidrdgeno tipo Kubas S (du-n = 0.861 A), que es solamente
10.4 kcal mol™* menos estable que R. Este compuesto dihidrdgeno es el analogo propilamido
de O. Este ultimo experimenta la migracion de uno de los &tomos de la molécula de hidrégeno
coordinada desde el centro metalico al atomo de nitrégeno, para dar directamente el derivado
tetrahidruro amina T con una barrera de 18.2 kcal mol™ respecto a R; esto es: alrededor de
10 kcal mol~ menor que la que se muestra en la figura 3.6 para la transformacion de M en N.

Por ultimo, la disociacion de la amina de T regenera el tetrahidruro A.
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3.5. Conclusiones

El estudio llevado a cabo en este capitulo ha revelado que la ruptura del enlace
C(sp)-C(sp®) de nitrilos alifaticos descrita en el capitulo anterior de esta memoria, que esta
promovida por el complejo hexahidruro d> OsHg(P'Prs). (1) bajo atmdsfera de argdn, se inhibe
bajo hidrégeno molecular. En tolueno, a 100 °C, este polihidruro cataliza la hidrogenacion de
nitrilos, bajo 4 bar de hidrégeno, para dar aminas secundarias simétricas. El rango de sustratos
incluye nitrilos alifaticos de cadena lineal o ramificada con sustituyentes arilo, piridilo y
alcoxido. Las aminas secundarias son el resultado de la formacion de iminas y aminas
primarias, que condensan para dar iminas secundarias, bajo las condiciones de reaccion. La
hidrogenacion subsecuente de estas iminas da finalmente las aminas secundarias. La
condensacion es méas rapida que la hidrogenacion de la imina; como consecuencia, la
introduccién de una alquilamina primaria externa en el medio de reaccién permite generar
aminas secundarias alifaticas asimétricas. El procedimiento es vélido para alquilaminas

primarias de cadenas lineales con sustituyentes fenilo y alcoxido y de cadenas ramificadas.

Los derivados trihidruro azavinilideno OsHs(=N=CHR)(P'Prs). son los intermedios
claves comunes de ambos procesos: la hidrogenacién de nitrilos alquilicos a iminas primarias
y la ruptura del enlace C(sp)—C(sp°®) de los nitrilos. Su formacion implica la insercion del triple
enlace N-C de los sustratos en un enlace Os—H del tetrahidruro insaturado OsHa(P'Prs)z (A),
que se genera por eliminacion reductora de hidrogeno del precursor hexahidruro. Una vez que
se han formado los intermedios trihidruro azavinilideno, la hidrogenacion de los nitrilos
implica la reaccién del ligando azavinilideno e hidrogeno molecular para dar las iminas y
regenerar el catalizador tetrahidruro insaturado. En ausencia de hidrogeno molecular, el ataque

del tetrahidruro al &tomo C(sp?) del azavinilideno produce la ruptura del enlace C—C.
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En resumen, en este capitulo se describe el descubrimiento del primer catalizador de
osmio para la formacion eficiente de aminas secundarias alifaticas simétricas y asimétricas,
partiendo de nitrilos, bajo condiciones suaves. Ademas, hemos elucidado el mecanismo de las
reacciones implicadas y hemos racionalizado la ruptura del enlace C(sp)-C(sp®) de nitrilos
alquilicos promovida por el complejo hexahidruro OsHs(P'Prs)2 (1), descrita en el capitulo

anterior.
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4.1. Introduccioén

El grupo funcional amida esta presente en productos naturales y sintéticos, incluyendo
un gran namero de farmacos. Ademas, los compuestos amida tienen aplicaciones industriales
en la produccion de detergentes, lubricantes, o polimeros, entre otros productos
manufacturados.!®® Las amidas se han preparado tradicionalmente mediante procedimientos
que utilizan &cidos carboxilicos y aminas. Sin embargo, estos métodos generan grandes
cantidades de deshechos, lo que resulta en un perfil medioambiental desfavorable. Como
consecuencia, se estdn desarrollado enfoques alternativos usando sustitutos de ambos
sustratos.® En este contexto, los nitrilos han demostrado servir como alternativa a los acidos
carboxilicos. Asi, partiendo de ellos, se han descrito varias reacciones eficientes para la
construccion de la funcién amida. %

Los catalizadores homogéneos de los metales del grupo del platino son particularmente
eficientes en el desarrollo de procesos con una alta economia atémica. Este hecho los convierte
en una de las herramientas mas poderosas de la sintesis organica selectiva actual, siendo por lo
tanto especialmente relevantes desde un punto de vista medioambiental 1% Entre las reacciones
desarrolladas para la sintesis de amidas, la hidratacion de nitrilos, que da lugar a amidas
primarias con 100% de economia atémica (ecuacion 4.1), es una de las reacciones mas
elegantes promovidas por esta clase de catalizadores. Se lleva a cabo en condiciones
razonables, presenta un buen control sobre la hidrélisis posterior del producto al acido

carboxilico y exhibe una gran tolerancia a grupos funcionales.'®?

O

L (4.1)

R™ “NH,

R-C=N + H,0

Se han hidratado mayoritariamente nitrilos aromaticos, aproximadamente en una relacion
2:1 respecto a los alifaticos. Las reacciones se han llevado a cabo principalmente en agua como

disolvente!® y en menor medida en alcoholes,®® éteres'® o sus mezclas con agua.'®” Aunque
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complejos de metales de los grupos 6%491% y del 8 al 111%43N1.195.197.199 hapn demostrado su
actividad en reacciones de hidratacion de nitrilos, mas de la mitad de los catalizadores
publicados son compuestos de rutenio,1%4¢:ni-1.195b.¢,196,197a,1990.200 y |3 mayoria de ellos soportan
ligandos especificos que incrementan la solubilidad del complejo en agua mediante la
formacion de enlaces de hidrdgeno con las moléculas de disolvente,1%49k1962b.19%.200b.degw | 5
mejora de los catalizadores y de las condiciones de reaccion se han basado principalmente en
datos empiricos obtenidos mediante el método de prueba y error. El estudio cinético de las
reacciones,'®*201 e| aislamiento de intermedios de reaccion!®’2¢292 y ¢| estudio mediante
calculos DFT de la catélisis;972200a203 a5 tres patas de la investigacion mecanicista; han
recibido escasa atencién. Hasta donde sabemos, no se han publicado propuestas de un
mecanismo basadas en las tres juntas. Existe consenso sobre el incremento de la electrofilia del
atomo C(sp) del nitrilo, como resultado de la coordinacion de estos sustratos al centro metélico
del catalizador, que lo hace mas susceptible a recibir el ataque nucleofilico del grupo hidréxido
de una molécula de agua, para formar intermedios metal-amidato a través de especies iminolato
(Esquema 4.1). El ataque del grupo hidréxido puede ser, sin embargo, intra- (a) o
intermolecular (b y c). En el segundo caso, la molécula de agua se activa a través de
interacciones por puentes de hidrégeno con un ligando de la esfera de coordinacion del metal

(b) o un heterodtomo remoto presente en la estructura del ligando (c).

La catélisis por complejos de metales del grupo del platino ha estado dominada
tradicionalmente por elementos 4d. Sin embargo, uno de los catalizadores mas activos y
versatiles para la hidratacion de nitrilos es el complejo de platino PtH{(PMe20).H}(PMe.OH),
publicado por Parkins y colaboradores en 1995%% y mejorado por Virgil, Grubbs y
colaboradores para cianohidrinas en 2018.2%° Recientemente, Yao y colaboradores han

descubierto  un  catalizador  semi-sdndwich de iridio que muestra una
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Esquema 4.1. Ataque nucleofilico de un grupo hidréxido a nitrilos coordinados

Intramolecular
H T
| .
o @) )
P N SN
@ ML — M C—R —>= M| C—R
N \N/ \N/
N\ |
C\ H
6t R
Intermolecular
L:---H L—H L—H
- -
® M o = M on — M g
N ) N=C —
N N N—C
N R H R
st R
3 N I
L Xy L X—H _L X—H
\ —_— —_—
(©) [M]\N £0—H M o-H M o
NN N=CQ N—CQ
°N R R
st R

excelente actividad, bajo condiciones suaves, para una amplia variedad de nitrilos.?% Los
complejos de osmio [Os(OH)(#8-p-cimeno)IPr]OT% y OsCl,(#5-p-cimeno)(PMe,OH)*eY
promueven la hidratacién de nitrilos en agua y agua/isopropanol, respectivamente. En la
busqueda de un catalizador que pudiera trabajar con gran eficiencia para la hidratacién de
nitrilos alifaticos (los menos estudiados) en un disolvente organico convencional, e inspirados
por la reactividad previa del complejo 1 con nitrilos, decidimos explorar el funcionamiento de
este hexahidruro. En los capitulos anteriores se ha visto que este polihidruro inserta
benzonitrilos para formar compuestos trihidruro-osmio-azavinilideno, que activan
heteroliticamente hidrégeno molecular, pinacolborano y agua para dar derivados fenilaldimina
ortometalados (Esquema 3.2). En contraste, los nitrilos alifaticos experimentan la activacion
del enlace C(sp)—C(sp®) para dar especies dinucleares (Esquema 2.3). Bajo atmdsfera de
hidrogeno, la activacion C(sp)—C(sp®) de los nitrilos alifaticos se inhibe y se observa la

formacion catalitica de aminas secundarias como consecuencia de reacciones de
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hidrogenacion-condensacion de los sustratos (Esquemas 3.3 y 3.4). Ahora demostramos que la
ruptura del enlace C(sp)—C(sp°) también se inhibe en presencia de agua y, ademas, se produce

la formacién catalitica de amidas alifaticas de acuerdo con la ecuacion 4.1.

Este capitulo muestra un catalizador para la hidratacion de una amplia gama de nitrilos
alifaticos, que es altamente eficiente bajo condiciones razonables, y el mecanismo catalitico
basado en los estudios cinéticos de la catalisis, el aislamiento de los intermedios claves y un
estudio DFT. Ademas, demuestra que ligandos sofisticados que favorecen la formacién de
enlaces de hidrogeno con moléculas de agua no son necesarios, puesto que los verdaderos
catalizadores de la hidratacion son las especies amidato generadas in situ, bajo las condiciones

de reaccion, y estas pueden formar los enlaces de hidrogeno.
4.2. Condiciones de reaccion y alcance

Iniciamos el estudio optimizando las condiciones de reaccion, con el fin de obtener las
amidas en alto rendimiento de modo general, usando disoluciones 0.31 M de acetonitrilo en
tetrahidrofurano-ds. Los experimentos, que se realizaron en tubo de RMN bajo atmosfera de
argon, analizaron la cantidad de amida formada en funcién de la carga de catalizador, la

cantidad de agua y la temperatura. Los resultados se recogen en la tabla 4.1.

El acetonitrilo se transformé en acetamida con un rendimiento del 43%, tras 3 h, en
presencia de 1 mol % de complejo 1y 20 equivalentes de agua, a 100 °C (entrada 1). El aumento
de la carga del precursor de catalizador hasta un 2 mol % incrementa el rendimiento de la
reaccién hasta el 52% (entrada 2), que sufre un nuevo crecimiento hasta el 72% al aumentar la
cantidad de 1 hasta un 5 mol % (entrada 3). La disminucién de la temperatura a 80 °C produce
un descenso de la cantidad de acetamida hasta el 34% (entrada 4). De forma similar, la
reduccién del niamero de equivalentes de agua a 10 disminuye el rendimiento de la reaccion

hasta el 55% (entrada 5), mientras que su aumento hasta 50 equivalentes mejora el rendimiento
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Tabla 4.1. Optimizacion de la hidratacion catalitica de nitrilos alifaticos?

1 (e

CHsCN + H,0
THF-dg, 3 h, 100 °C H3C)J\NH2

entrada 1 (mol %) T (°C) H.0 (equivalentes)  rendimiento (%)°

1 1 100 20 43
2 2 100 20 52
3 5 100 20 72
4 5 80 20 34
3) 5 100 10 55
6 5 100 50 80
7 0 100 50 0

aCondiciones de reaccion: acetonitrilo (0.14 mmol) en THF-ds (450 xL) durante 3 h. °El
rendimiento se determind mediante espectroscopia de RMN de *H usando mesitileno como

patrén interno.

de la amida hasta el 80% (entrada 6). En ausencia del complejo metalico la reaccién no
funciona (entrada 7). En vista de estos resultados, decidimos llevar a cabo la hidratacion de
nitrilos bajo las condiciones de la entrada 6; es decir, usando un 5 mol % del complejo
hexahidruro 1 y 50 equivalentes de agua, a 100 °C. Bajo estas condiciones, la eficiencia del
complejo 1 para promover la hidratacion de acetonitrilo a acetamida es mas alta que la de la
mayoria de los catalizadores publicados hasta ahora, mientras que es comparable con las de
unos pocos precursores de rutenio!®4dh200morw v 13 del complejo de osmio OsCla(#5-p-
cimeno)(PMe,OH),*8Y que operan en agua como disolvente. El esquema 4.4 muestra las

amidas aisladas bajo las condiciones seleccionadas.
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Esquema 4.4. Hidratacion de nitrilos alifaticos catalizada por 12

1 (5 mol % O
RCN + H,0 Gmi®), L
_ o
(50eq) THF-ds 100°C  R™“NH,
o)
o) o) o) 0
NH
)LNHZ \)J\NHz /\/\)J\NHZ \(U\NH2 O)J\ ,
80 (72), 3 h 85 (78), 2 h (80), 3 h 80 (78), 3 h 83 (62), 3 h
O 0) Q O
Ph
MeO NNH ©\/K
\‘/U\NHZ \)LNHZ I 2 NH2
77 (63), 24 h 84 (81), 2.5 h 76 (67), 24 h 99 (95), 20 h
B
NH,
), 24 h ), 24 h 99 (91), 24 h
M N
@vm m @vm U
X NH,
), 48 h ), 48 h 43,48 h 86 (79), 24 h
o)
Ph
Ph\(U\NHZ NH,
Ph
), 24 h ), 20 h 80 (79), 4 h

aCondiciones de reaccion: nitrilo (0.14 mmol), agua (125 L, 7.0 mmol), 1 (3.6 mg, 0.007
mmol; 5 mol %) en THF-ds (450 «L) a 100 °C. Los rendimientos se determinaron mediante
espectroscopia de RMN de 'H usando mesitileno como patron interno. Los rendimientos

aislados se dan entre paréntesis.

El complejo 1 muestra buena tolerancia a grupos funcionales. En consecuencia,
promueve la hidratacién de una notable variedad de nitrilos alifaticos, que incluyen sustratos
no funcionalizados de cadenas lineales y ramificadas, entre otros, el siempre desafiante

trisustituido pivalonitrilo; nitrilos ciclicos como ciclohexanocarbonitrilo; y nitrilos alquilicos
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funcionalizados con grupos metoxido, ceto, arilo funcionalizado (MeO, Br, CF3, R, CO2Me,

NO., COPh) y piridilo.

La longitud de la cadena alifatica no tiene una influencia notable en el rendimiento de la
amida obtenida. Asi, acetamida, propanamida y hexanamida se forman con rendimientos
similares, alrededor del 80%, tras 2-3 h. La hidratacion es ligeramente sensible al impedimento
estérico en el atomo C(sp) de sustratos sin funcionalizar; 2-metilpropionitrilo vy
ciclohexanocarbonitrilo se transforman en las amidas correspondientes con la misma eficiencia
que los nitrilos lineales, sin embargo el pivalonitrilo necesita 24 h para alcanzar conversiones
similares a pivalamida. A pesar de que se observa una ralentizacion de las reacciones como
consecuencia de la presencia de sustituyentes aromaticos en el atomo C,, respecto a la funcion
CN, las amidas correspondientes se forman con rendimientos practicamente cuantitativos
después de 24 h. En este contexto, es notable la preparacién con altos rendimientos de los
derivados amida de cadena ramificada del ketoprofeno y el ibuprofeno, que son farmacos
antinflamatorios no esteroideos ampliamente usados, como intermedios avanzados en la

preparacion de varios profarmacos y candidatos preclinicos.1%4¢:2009
4.3. Especies principales bajo las condiciones de la catélisis

Los espectros de RMN de *H de las disoluciones cataliticas contienen un triplete ancho
alrededor de —13.6 ppm (3Ju-p = 13 Hz), correspondiente a un nuevo tipo de compuestos,
ademas de las sefiales debidas a los reactivos, los productos amida y los ligandos fosfina del
catalizador. Esta resonancia a campo alto se corresponde con un singlete aproximadamente a
36 ppm en el espectro de RMN de 3P{*H}. Las resonancias debidas a 1 no se observan en
ninguno de los espectros. Las nuevas especies se forman rapida y cuantitativamente,
permanecen mientras el nitrilo estd presente en la disolucién y también cuando se ha

consumido. Para obtener informacion sobre su naturaleza, decidimos prepararlas a escala de
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tubo de Schlenk con dos nitrilos modelo: 2-metilpropanonitrilo y pivalonitrilo. El tratamiento
de disoluciones de 1 en tetrahidrofurano con 2 equivalentes de los nitrilos y 2 equivalentes de
agua, a 100 °C, durante 3 h proporciona la correspondiente amida y los derivados trihidruro-
osmio(IV)-amidato OsHz{x*-N,0-[HNC(O)R]}(P'Pr3): (R = 'Pr (16a), ‘Bu (16b)), de acuerdo
con la ecuacion 4.2. Estos compuestos se aislaron como un aceite incoloro (16a) y como

cristales incoloros adecuados para el analisis mediante difraccion de rayos-X (16b).

iPryP 2R-CN PrsP H
3 oH H | |
HO\/H 20 Mo | N .
S —— S - .
H//S\\H _2H, 7 \O>/C (4-2)
prgp H -RCONH o o
1 R = 'Pr (16a), ‘Bu (16b)

La figura 4.1 muestra una vista del complejo 16b. La estructura demuestra la formacién
del grupo amidato, que actia como un ligando quelato N,O con un angulo de mordedura de
57.47(10)°. La geometria de coordinaciéon alrededor del centro metélico es la esperada
bipiramide pentagonal, caracteristica para derivados d* heptacoordinados, con los ligandos
fosfina ocupando las posiciones axiales (P—Os—P = 171.79(2)°), mientras que el ligando
quelato y los ligandos hidruro se sittan en el plano perpendicular. Los espectros de RMN de
'H y 3P{*H} de 16a y 16b estan de acuerdo con los espectros de las respectivas disoluciones
cataliticas involucrando 2-metilpropanonitrilo y pivalonitrilo. Ademas, los espectros de RMN
de 'H de estos compuestos, en tolueno-ds, en funcion de la temperatura revelan que los ligandos
hidruros estan implicados en un proceso de intercambio de posicién activado térmicamente,
tipico para complejos OsH3(XY)(P'Prs)2.%872%" Asi, la resonancia alrededor de —13.6 ppm,
debida a los ligandos hidruro, se divide en tres sefiales que aparecen aproximadamente a —10,
~14 y —15 ppm, a temperaturas inferiores a 213 K. En los espectros de RMN de BC{!H}, la
presencia del ligando amidato esta fuertemente respaldada por un singlete que se observa

alrededor de 182 ppm.
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Figura 4.1. Estructura molecular del complejo 16b con los elipsoides al 50% de probabilidad.
Los atomos de hidrégeno de los ligandos fosfina y del grupo terc-butilo se han omitido por
claridad. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados: Os-N(1) = 2.185(3), Os-0(1)
= 2.245(2), O(1)-C(1) = 1.289(4), N(1)-C(1) = 1.285(4), Os—P(1) = 2.3373(6), Os—P(2) =
2.3372(6); N(1)-0s-O(1) = 57.47(10), P(1)-Os-P(2) = 171.79(2).

Una vez establecida la naturaleza de la especie metélica mayoritaria bajo las condiciones
de la catélisis, investigamos su comportamiento catalitico. Asi las hidrataciones de
2-metilpropanonitrilo y pivalonitrilo se llevaron a cabo usando los complejos 16a y 16b,
respectivamente, como catalizadores. La figura 4.2. muestra el curso de reaccion de la
hidratacién de 2-metilpropanonitrilo en presencia de 1 y 16a. De acuerdo con los perfiles de
reaccién observados, esta claro que ambos compuestos muestran la misma actividad; es decir,
bajo las condiciones cataliticas, el complejo 1 reacciona con 1 equivalente de nitrilo y 1
equivalente de agua para dar especies trihidruro-osmio(lV)-amidato, tales como 16ay 16b, y
liberar dos moléculas de hidrogeno. Los complejos osmio(lV)-amidato formados son
precursores de catalizador mas proximos a los verdaderos catalizadores de las hidrataciones
que 1. Cada hidratacién tiene un catalizador especifico, que se genera con el propio sustrato

nitrilo.
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Figura 4.2. Composicion de la mezcla de reaccion en funcion del tiempo para la hidratacion
de 2-metilpropanonitrilo (0.24 M) catalizada por 1 (s) 0 2a (#) (ambos 1.2 x 102 M) en
THF-dg a 100 °C.

El complejo 1 es saturado y por lo tanto su transformacion en los derivados amidato
requiere la creacion previa de una vacante de coordinacion, que se produce mediante la
disociacion de una molécula de hidrogeno. Una vez se ha generado el tetrahidruro OsHa(P'Pr3)2
(A), la formacion de los complejos amidato puede tener lugar a través de dos rutas diferentes:
(@) nitrilo o (b) agua (Esquema 4.5). La primera deberia implicar la coordinacion inicial del
nitrilo al centro insaturado de A. La coordinacion daria K, con el sustrato coordinado activado
para el ataque de una molécula de agua externa. El ataque deberia dar lugar al ligando amidato
y a la salida de una segunda molécula de hidrégeno. En el segundo caso, el tetrahidruro A seria
atrapado por una molécula de agua. Entonces, la reaccion posterior del intermedio resultante
U con el nitrilo podria dar los complejos amidato y la segunda molécula de hidrégeno. Para
obtener informacion acerca de los detalles de las rutas y comparar sus costes energéticos,
llevamos a cabo calculos DFT al nivel PCM(tetrahidrofurano)-B3LYP-D3//SDD(f)-6-31G**,
usando propionitrilo como sustrato modelo. Las variaciones en energia libre (AG) se calcularon

en tetrahidrofurano a 298.15 Ky 1 atm.

116



Capitulo 4

Esquema 4.5. Posibles rutas para la formacion de los complejos amidato
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Lin, Lau y colaboradores han propuesto previamente un camino nitrilo similar a la ruta
a, para explicar la hidratacion de nitrilos con un catalizador indenilo-rutenio-hidruro. La
presencia de una interaccion de enlace dihidrogeno Ru—H:---H-OH en el estado de transicion
disminuye la barrera para el ataque nucleofilico de una molécula de agua externa al nitrilo
coordinado.?®® Aunque la disminucion es significativa, 19.3 kcal mol™, la barrera contintia
siendo demasiado alta, 40.0 kcal mol~!. Un ataque similar implicando un enlace dihidrégeno
Os—H:--H—OH también seria posible en nuestro caso; la energia de activacion es incluso menor
que la calculada para la reaccion con el catalizador semi-sandwich de rutenio. Sin embargo, es
atn muy alta; 32.5 kcal mol™'. En consecuencia, descartamos la ruta a como una via factible

para la formacién de los compuestos amidato.

Una vez descartada la ruta a, analizamos la ruta b. La figura 4.3 muestra el perfil de
energia de la transformacion mientras que el esquema 4.6 recopila los intermedios de reaccion
calculados. La coordinacion de una molécula de agua al centro metélico de A para dar U es
ligeramente exergodnica (2.3 kcal mol™!). La formacion de U es el paso previo a la activacion
heterolitica de la molécula de agua, asistida por un hidruro. La ruptura ocurre con una energia
de activacion de 12.9 kcal mol™!, con respecto a A, y conduce a las especies trihidruro-hidroxo-

dihidrogeno tipo Kubas-osmio(1V) V (du-n = 0.839 A). La posterior disociacion de la molécula
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de hidrogeno coordinada da lugar al derivado insaturado hexacoordinado de osmio(IV) W, que
se encuentra 4.2 kcal mol~! por debajo de A. Aunque los derivados hidruro-hidroxo de los
metales del grupo del platino son escasos y su quimica esta poco desarrollada,'®*?% nuestro
grupo de investigacion ha aislado, caracterizado y estudiado parte de la reactividad del
complejo trihidruro-hidroxo-osmio(IV) OsHs(OH){xant(P'Pr,).} relacionado con W,
recientemente.*?® EIl intermedio W muestra la estructura tipica de los complejos
OsH3X(PR3)2 con simetria Cs. La distorsion que experimentan, respecto de la geometria
octaédrica, cancela parcialmente la deficiencia electronica del centro metalico, que recibe
densidad electrdnica de los ligandos hidruro a través de enlaces o'y de un par libre del ligando
X mediante un enlace z.!'® De acuerdo con el caracter parcialmente saturado del centro
metalico de W, la coordinacion del nitrilo es ligeramente endergénica (1.6 kcal mol™'). La

especie heptacoordinada resultante X puede evolucionar al complejo amidato a través de dos

TSy.y
AG TSyv

(kcal mol™")

-14.2 -14.2

-22.8

Figura 4.3. Perfil de energia calculado para la formacion del complejo x*-amidato OsHs{x?-
N,O-[HNC(O)R]}(P'Pr3)2 (16, R = Et) mediante un ataque intramolecular (lineas azules) o

intermolecular (lineas rojas).
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Esquema 4.6. Intermedios en la formacion de los complejos x?-amidato
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caminos, uno intramolecular y otro intermolecular. El primero implicaria el ataque del grupo
hidroxo coordinado al atomo C(sp) del nitrilo, mientras que en el segundo el ataque deberia
proceder de un grupo hidroxo de una molécula de agua externa. El ataque intramolecular tiene
que superar una barrera de activacion de 14.2 kcal mol™? respecto a A, que es accesible
experimentalmente, y conduce al derivado x?-iminolato Y. La disociacion del grupo OH
coordinado del iminolato da lugar a la especie hidroxoazavinilideno Z, un tautémero
termodinamicamente desfavorecido del x!-N-amidato AA. La coordinacion del grupo
carbonilo del ligando amidato de este Gltimo da la especie x?-amidato observada
experimentalmente, en un proceso global exergonico por 22.8 kcal mol™' respecto a A. La
barrera para el ataque intermolecular es menor que para el intramolecular (5.1 kcal mol™

respecto a A). La razén es que la molécula de agua externa forma un enlace de hidrégeno

119



Capitulo 4

HO---H-OH con el grupo hidroxo coordinado, que proporciona una ligera estabilizacion del
sistema. El aducto resultante AB se encuentra 9.1 kcal mol~! por debajo de A. El ataque
conduce al x*-N-iminolato AC, que coordina un ligando agua. Su disociacion regenera la
molécula de agua externa y da el intermedio hidroxoazavinilideno Z, intermedio comun para
ambos caminos. La principal diferencia entre ambas rutas es la etapa determinante de la
velocidad del proceso; mientras que para el camino intramolecular es el ataque del grupo
hidroxo coordinado al nitrilo, en el intermolecular es la activacion heterolitica de la molécula
de agua. La diferencia entre ambas barreras (AAG?) es pequefia, 1.3 kcal mol™!, y ambas

barreras son bajas y experimentalmente accesibles.
4.4. Estudio cinético y mecanismo de la catalisis

Habiendo establecido la especie metalica mayoritaria bajo las condiciones de hidratacion
y analizado como se genera, investigamos el mecanismo de la catélisis. Para ello, se estudid la
cinética de la hidratacién de 2-metilpropanonitrilo promovida por 1, en tetrahidrofurano-ds,
bajo condiciones de pseudo-primer orden. Las reacciones se siguieron mediante espectroscopia
de RMN de 'H y se llevaron a cabo en un rango de temperatura de 373 a 348 K, con
concentraciones de precursor de catalizador 1 entre 2.4 x 102y 1.2 x 102 My concentraciones

de agua entre 12.2 y 4.9 M, con una concentracion inicial de nitrilo 0.24 M.

La disminucion de la concentracion de nitrilo con el correspondiente incremento de la
concentracion de amida es una funcién exponencial del tiempo, bajo las condiciones
seleccionadas, de acuerdo con un proceso de pseudo-primer orden. Las constantes de velocidad
k°P para cada concentracion de precursor de catalizador y agua usadas, y cada temperatura, se
calcularon mediante la representacion grafica de la ecuacion 4.3, como se ejemplifica en la
figura 4.4 para las reacciones llevadas a cabo a 373 K, con una concentracion de agua 12.2 M.

Los valores obtenidos estan recogidos en la tabla 4.2.
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Figura 4.4. Representacion de la ecuacion 4.3 para la hidratacion de 2-metilpropanonitrilo
(0.24 M) con diferentes concentraciones de 1 en THF a 373 K. [H20] = 12.2 M;

[1]1=1.2x102M (a), 1.5x 102 M (¢), 1.7x 102 M (m), 1.9 x 102 M (#), 2.4 x 102 M (o).

Tabla 4.2. Datos cinéticos para la hidratacion de 2-metilpropanonitrilo (0.24 M) en

tetrahidrofurano-ds promovida por 1

T(K) 1(10°M) HOM) Kk (10*s™) Kk (10°Mts?h)  k(10°M2s?)

373 2.4 12.2 13.0+2.0 53+05 44+04
373 1.9 12.2 10.6 + 0.7 55%0.6 45+0.5
373 1.7 12.2 9.1+04 54+0.5 44+04
373 1.5 12.2 7.3+£0.7 51+£05 42+04
373 1.2 12.2 6.2+04 51+£05 42+04
373 2.4 9.7 10.6+0.4 44+04 45+0.5
373 2.4 8.5 8.6%0.5 35+04 41+04
373 2.4 7.3 76+04 3.1+03 43+04
373 2.4 6.1 6.9+0.3 28+0.3 46+0.5
373 2.4 4.9 5.0+0.3 21+0.2 42+04
363 2.4 12.2 53+04 22+0.2 1.8+0.2
358 2.4 12.2 40+0.3 1.7+0.2 14+0.1
353 2.4 12.2 28%0.2 1.1+0.1 09+0.1
348 2.4 12.2 19+0.1 08+0.1 06+0.1
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La constante de velocidad k° es funcion de las concentraciones de precursor de
catalizador y agua de acuerdo con las ecuaciones 4.4 y 4.5.
kobs = k,°PS[Os]? (4.4)
k1% = k[H20]P (4.5)
La representacion de log(k°®) frente a log[Os], para una concentracion de agua de
12.2 M, da lugar a una linea recta de pendiente 1.1 (Figura 4.5a), revelando que la hidratacion
es de orden uno respecto a la concentracion de catalizador y por lo tanto los valores de k;°*
dados en la tabla 4.2 se obtuvieron a partir de la ecuacion 4.4 con a = 1. Del mismo modo, la
representacion de log(k:®®) frente a log[H20], para una concentracion de precursor de
catalizador de 2.4 x 102 M, proporciona una linea recta de pendiente 1.0 (Figura 4.5b),
demostrando que la reaccidn también es de primer orden respecto a la concentracién de agua;
es decir, b =1en laecuacién 4.5. Por tanto, la ley de velocidad se describe mediante la ecuacion

4.6, donde k[H20] = ki®® y ki®>[Os] = k°*.

d[RC(O)NH,] _ d[RCN]

dt 5, ~MOs][RCN][H0]  (4.6)

La representacion de ki frente a [H.0] (Figura 4.6) proporciona un valor de

44+0.4x10°M?2s?tparaka373K.

'28 7 a b
] (@ 195 ] (b)
-2.9 4
— -1.35 A
& 8 2 445
N <
- g -1.55 A
-3.2 1 -1.65 A
-3.3 T T T T ! -1.75 T T T T
-2 -1.8 -1.6 0.6 0.8 1
log[Os] log[H,0]

Figura 4.5. Representacion de log(k°®) vs log[Os] (a) y log(ki®®) vs log[H20] (b) para la
hidratacion de 2-metilpropanonitrilo (0.24 M) promovida por 1 en THF-dg a 373 K.
(a) [H20] = 12.2 M. (b) [1] = 2.4 x 102 M.
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klobs (102 M—ls—l)
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Figura 4.6. Representacion de ki°® vs [H,O] para la hidratacion de 2-metilpropanonitrilo
(0.24 M) con H20 promovida por 1 (2.4 x 102 M) en THF-ds a 373 K.

La ley de velocidad descrita en la ecuacion 4.6 excluye la reaccion de los complejos
x*-amidato con agua como etapa limitante de la hidratacion del nitrilo. En este contexto, hay
que sefialar que debido a que la concentracion de metal introducida en la catalisis es
aproximadamente igual a la concentracion de complejo x?-amidato generado durante la
hidratacion, tal etapa limitante deberia dar lugar a una reaccion de segundo orden,

independiente de la concentracion de nitrilo.

La ley de velocidad obtenida indica que tanto el nitrilo como el agua estan implicados en
la etapa determinante de la velocidad de la hidratacion. Para obtener informacion sobre ello,
ampliamos los céalculos DFT previos al ciclo catalitico (Esquema 4.7). La figura 4.7 muestra el

perfil de energia calculado para propionitrilo como nitrilo modelo.

La transformacion del modo de coordinacion del ligando amidato de 16, de «*-N,O a
«!-N, proporciona la vacante de coordinacion necesaria para la entrada de la molécula de nitrilo.
La coordinacion del nitrilo al complejo x'-N-amidato AA conduce a la formacion del
intermedio heptacoordinado AD, que es la especie clave de la catélisis. Esta especie sufre el
ataque de una molécula de agua externa en la etapa determinante. EI grupo carbonilo libre del
ligando x'-N-amidato de AD fija la molécula de agua en las proximidades del &tomo C(sp) del

nitrilo. Una vez posicionada, la molécula de agua del aducto AE ataca al &tomo de carbono del
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Esquema 4.7. Ciclo catalitico para la hidratacion de nitrilos
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Figura 4.7. Perfil de energia calculado para el ciclo catalitico del esquema 4.7 (R = Et).
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nitrilo y al atomo de nitrogeno del amidato de manera concertada. El ataque tiene lugar a través
de un estado de transicion ciclico de seis miembros, que implica interacciones
Chitrito-*O—H- - -Namidato (Figura 4.8). Este estado de transicion se encuentra 24.1 kcal mol™! por
encima del complejo x?-amidato y conduce al intermedio x*-N-iminolato AF, que recuerda a
AC portando un ligando x*-N-amida en lugar de una molécula de agua. La disociacion de la
amida de AF proporciona el intermedio hidroxoazavinilideno AG, que tautomeriza al complejo

x*-N-amidato AA, cerrando el ciclo.

Figura 4.8. Estado de transicion TSae-ar. Los atomos de hidrégeno excepto aquellos unidos a
los 4&tomos de Os, N 'y O se han omitido por claridad. Distancias (A) y angulos (°) de enlace
seleccionados: Os—N(1) = 2.363, Os—N(2) = 2.118, H(1)-N(1) = 1.231, H(1)-O(1) = 1.272,
C(1)-0(1) =1.952, C(1)-N(2) = 1.186; N(1)-Os—N(2) = 81.6.

La velocidad de formacion de la amida viene dada por la ecuacion 4.7 de acuerdo con el

perfil mostrado en la figura 4.7 y la aproximacion de la etapa limitante de la velocidad.

d[RC(O)NH,] _

— KLIAE]  (4.7)

La concentracién del intermedio AE se puede determinar como sigue:

[Os];=[16]+[AA]+[AD]+[AE]  (4.8)
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Puesto que [AD] = [AE]/K3[H20] y [AA] = [AE]/K2K3[RCN][H20], tenemos que [16] =
[AE])/K1K2K3[RCN][H20], y finalmente

K\K,K [0s];[RCN][H,O]

AE] =
[AE]= 17 K+ KK, [RCN] + K, K, K, [RCN][H,0]

(4.9)

Los complejos amidato 16 son las Unicas especies observadas espectroscopicamente
durante el curso de la hidratacion. En consecuencia, podemos asumir que K1 + KiKz[RCN] +

K1K2K3[RCN][H20] << 1y por lo tanto [AE] puede describirse de la siguiente manera:

[AE] = KK, K, [0s];[RCN][H,0] (4.10)

Combinando las ecuaciones 4.7 y 4.10, obtenemos la ecuacion 4.11, donde [Os]t es la

concentracion del complejo precursor del catalizador 1.

d[RC(O)NH,]
— - kK K, K [Os];[RCN][H,0] (4.11)

La inspeccion de la ecuacion 4.11 demuestra que la velocidad de hidratacion es
proporcional a las concentraciones de precursor de catalizador, nitrilo y agua en buen acuerdo

con la ley de velocidad obtenida experimentalmente (ver ecuacion 4.6) donde k = kcK1K2Ka.
4.5. Conclusiones

Este estudio ha revelado que el complejo d>-hexahidruro OsHs(P'Pr3)2 (1), que se prepara
facilmente a partir de OsCls-xH2O con alto rendimiento y lleva un ligando disponible
comercialmente, cataliza eficientemente la hidratacion de nitrilos alquilicos a amidas. Ademas,
muestra una buena tolerancia a grupos funcionales, incluyendo metoxido, arilo, piridilo y
benzoilo, siendo activo también con sustratos de cadena ramificada como el desafiante
trisustituido pivalonitrilo. Las especies metalicas mayoritarias bajo las condiciones cataliticas
son los derivados trihidruro-osmio(IV)-amidato OsHs{k?-N,O-[HNC(O)R]}(P'Prs)2, que se

forman en un proceso estequiométrico que incluye tres pasos principales: activacion
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heterolitica del enlace O—H del agua, coordinacion del nitrilo y ataque nucleofilico de un grupo

hidroxo al atomo C(sp) del nitrilo coordinado.

Las evidencias obtenidas combinando el aislamiento de las especies metalicas
mayoritarias bajo las condiciones cataliticas, el estudio cinético de la reaccion y calculos DFT
apoyan firmemente un mecanismo alternativo a los publicados previamente. Cada reaccion
tiene su propio catalizador. Los complejos trihidruro-osmio(lV)-amidato OsHaz{x?-N,O-
[HNC(O)R]}(P'Prs). disocian el grupo carbonilo del quelato para dar derivados x*-N-amidato,
que son los verdaderos catalizadores de la hidratacion, uno diferente para cada nitrilo. Estos
catalizadores coordinan el nitrilo para dar las especies claves de las catlisis, que sufren el
ataque de una molécula de agua externa en la etapa determinante de la velocidad. La molécula
de agua ataca al atomo de carbono del nitrilo y al &tomo de nitrégeno del amidato de manera
concertada, a través de un estado de transicion ciclico de seis miembros, que implica
interacciones Chitrilo---O—H---Namidgato. El ataque libera la amida y regenera un nuevo
x!-N-amidato para continuar la hidratacion. El grupo x!-N-amidato no solo es un intermedio
en la formacion de la amida, sino también un ligando no inocente que coopera en el ataque
externo de la molécula de agua. Su grupo carbonilo libre fija la molécula de agua en las

proximidades del atomo C(sp) del nitrilo, antes del ataque.

La densidad electrénica del centro metalico del precursor es responsable de la formacién
de estos catalizadores-amida; los ligandos del precursor no participan directamente. Una vez
formados los complejos amidato, los pasos involucrados en el ciclo catalitico estan gobernados
principalmente por el propio amidato y la densidad electronica del centro metéalico; el papel de
los ligandos del precursor se limita al usual en catalisis homogénea: modular la densidad
electronica del centro metalico y el espacio a su alrededor. De acuerdo con esto, parece claro
que es posible la hidratacion de nitrilos con precursores de catalizador que llevan solo ligandos

inocentes.
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Evidencia de un ligando dihidruroborato bis(e-elongado)
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5.1. Introduccién

El primer paso para la ruptura de un enlace o, promovida por un complejo de un metal
de transicion, es su coordinacion al centro metalico de una especie insaturada, para formar un
complejo ¢.112 La naturaleza electronica del centro metalico determina la homdlisis o heterdlisis
del enlace coordinado. EI hidrégeno molecular es el caso mas conocido con cuatro situaciones
bien establecidas: dihidrégeno tipo Kubas, dihidrégeno elongado, dihidruros comprimidos y

dihidruros clésicos.>>%112

El estudio de la coordinacion de enlaces B-H a complejos metélicos es mas complejo
que el de las interacciones metal-dihidrogeno.*?*21% Sin embargo, el esfuerzo vale la pena
debido a la estrecha relacion de las reacciones de activacion de enlaces B—H con la borilacion
de moléculas organicas'® y el acoplamiento deshidrogenativo de amina-boranos.** En este
contexto, la utilizacion del método AIM puede resultar de gran ayuda, si bien apenas se ha
aplicado a la investigacion de estos sistemas. Segun el método AIM, los complejos o(B-H) se
pueden clasificar en: bis(s)-borano (1), ¢, o-borano elongado (11),2'*" bis(¢)-borano elongado
(111,222 g-borinio (1V),?? g-borano (V),?** y o-borano elongado (V1).214?1 (Figura 5.1). El
andlisis de la densidad electronica implicada en los enlaces M(#2-H-B) revela dos topologias
principales. Mientras que la coordinacion de los enlaces o-B—H elongados da lugar a una
topologia triangular que incluye tres puntos criticos de enlace, M-B, M-H y B-H, y un punto
critico de anillo (RCP),?° los enlaces o-B—H coordinados muestran solo dos puntos criticos de
enlace, M-B y B—H, por lo que carecen de la topologia triangular del primer caso. La figura

5.2 ilustra las dos situaciones para la coordinacion B—H de boranos.?**

/H\ /H\ LnM/\H\ /H\ /H\ /H\
LM B-R L,MT—B-R _—B-R L,M=—B—-R LM~ BR, LaM—BR;
H / LnM\ /
H H
| | ] v \' Vi

Figura 5.1. Tipos de complejos o(B—H)
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(@) o-borano elongado (b) o-borano

Figura 5.2. Diagrama de lineas de contorno V2p(r) para los complejos o-borano elongado
OsHCI(5?-HBcat){x®-P,0,P-[xant(P'Pr2)]} (a) y o-borano OsH.(;?-HBcat){x*-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]} (b) en el plano O—Os—B. Las lineas sélidas que conectan los niicleos atomicos
son trayectorias de enlace, mientras que las esferas verdes y rojas indican los correspondientes
BCPs y RCPs, respectivamente.

Los polihiduros de metales del grupo del platino promueven la activacion de una gran
variedad de enlaces o, incluyendo enlaces B—H.1*? La coordinacion de estos a un derivado
polihidruro insaturado puede generar hasta cinco especies diferentes: borinio,?*3
o-borano,?**2!" g-horano elongado,?* bis(c)-borano?® y dihidruroborato.”*?*® Dado que la
activacion heterolitica de un enlace o implica la extraccion del fragmento electrofilico del
enlace coordinado por una base, que puede estar coordinada al centro metalico, la unidad metal-
dihidruroborato puede verse como un intermedio en la ruptura heterolitica de un enlace B-H
coordinado al centro metalico de un complejo hidruro; es decir, una situacion intermedia para
el intercambio H/H entre el centro metélico y el atomo de boro en complejos hidruro-
(o-borano). Los complejos dihidruroborato se caracterizan mediante el método AIM como un
ciclo de cuatro miembros MHBH que posee dos puntos criticos de enlace M-H y dos B-H
junto con un punto critico de anillo.??° Esta topologia tan particular, con las trayectorias de
enlace curvadas hacia el interior, es semejante a la situacion encontrada en el diborano B2Hs

(ver figura 5.2).140
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Figura 5.2. Diagrama de lineas de contorno V?p(r) para el complejo OsHs(x*-H2BH>)
(IPr)(PPh3) en el plano Os—H—B (a) y B2Hs en el plano de los &tomos de hidrdgeno puente (b).
Las lineas sélidas que conectan los nicleos atdmicos son trayectorias de enlace, mientras que

las esferas verdes y rojas indican los correspondientes BCPs y RCPs, respectivamente.

El osmio exhibe, probablemente, la quimica de polihidruros mas rica dentro de los
metales del grupo del platino.!* Sin embargo, la activacion de enlaces B-H mediante
complejos polihidruro de osmio ha recibido escasa atencion,321259:141.183 narticularmente si se
compara con rutenio.?!® Previamente, hemos comentado la capacidad del complejo d?
hexahidruro OsHes(P'Prs). (1) para activar enlaces o via el tetrahidruro OsH4(P'Prs)2 (A). El
interés de nuestro grupo en las reacciones de activacion de enlaces
B—H32:1250,141,1830,213a,214,217b,2199, nos |lev( a investigar la adicion de 9-borabiciclo[3.3.1]nonano
((HBbn)2), pinacolborano (HBpin), catecolborano (HBcat) y amina-boranos al intermedio
tetrahidruro A. El estudio nos ha permitido obtener evidencias experimentales y
computacionales (mediante el método AIM) de un modo de coordinacién de los ligandos
dihidruroborato sin precedentes, el dihidruroborato bis(s-elongado), ademas de la preparacion

de nuevos complejos dihidruroborato y bis(¢)-aminoborano de osmio.

Este capitulo describe la preparacion, caracterizacion y el analisis AIM de complejos
trihidruro-dihidruroborato-osmio(1V), especies hidruro-(o-borano elongado)-{dihidruroborato

bis(o-elongado)}-osmio(ll) y derivados dihidruro-{bis(c)-aminoborano}-osmio(ll).

131



Capitulo 5

5.2. Complejos trihidruro-dihidruroborato de osmio(1V)

El tratamiento de disoluciones, en tolueno, del complejo hexahidruro 1 con 0.5
equivalentes de (HBbn)2, a 110 °C, durante 18 h da lugar a la formacion cuantitativa del
compuesto OsHs{x?-H,H-(H2Bbn)}(P'Prs)2 (17), como resultado de la adicion del enlace B—H
del mondmero HBbn a uno de los enlaces Os—H del complejo tetrahidruro A (Esquema 5.1).
Del mismo modo, el calentamiento, a 50 °C, de disoluciones de 1 en tolueno en presencia de
2 equivalentes de HBpin, durante 18 h genera el compuesto andlogo OsHs{x?-H,H-
(H2Bpin)}(P'Prs)2 (18). Estos complejos se aislaron como s6lidos amarillo (17) y blanco (18),
con rendimientos moderados (50% y 33%, respectivamente), debido a su alta solubilidad en
los disolventes organicos habituales. Hay que destacar que, aunque previamente se han descrito
algunos complejos tetrahidruroborato de osmio(I11)?? y de osmio(1V)%222 hasta donde
sabemos, la especie Os(Bcat){x?-H,H-(H2Bcat)}(CO)(P'Prs). (19) es el Unico derivado

dihidrutoborato de osmio caracterizado previamente.?%

Esquema 5.1. Reacciones de 1 con HBpin'y HBbn

PIPr3
0.5(HBbn), H, | |,
> H—O0s.,, B
- W | TR
iPr3P PIPr3 Pipr
\ H H ‘ 7
., VS _H
H "Os< H Os\ N
: H i )
’Pr3P PIPr3 . PIPI'3
1 A ﬂ» HH”/,,O wHu, s
s
/ \H/ \O
H .
PIPrs
18

La figura 5.3a muestra una vista de la estructura de 17, obtenida mediante difraccion de
rayos-X, que demuestra la formacion del ligando dihidruroborato y su coordinacién de modo

x*>-H,H. La geometria alrededor del &tomo de osmio se puede describir como una bipiramide

132



Capitulo 5

(@) (b)

Figura5.3. (a) Diagrama molecular del complejo 17 con los elipsoides al 50% de probabilidad.
Los atomos de hidrégeno (excepto los unidos al &tomo de osmio) se han omitido por claridad.
Distancias (A) y éangulos (°) de enlace seleccionados para las estructuras de rayos-X y
optimizada (entre corchetes): Os—H(01) = 1.79(3) [1.823], Os—H(02) = 1.83(3) [1.827],
Os—H(03) = 1.578(10) [1.623], Os—H(04) = 1.573(10) [1.624], Os—H(05) = 1.581(10) [1.625],
Os—B = 2.355(3) [2.366], Os—P = 2.3438(5) [2.350], B-H(01) = 1.26(3) [1.338] y B-H(02) =
1.30(3) [1.332]; P-Os—P = 167.33(2) [167.21], H(01)-Os—H(02) = 65.0(13) [68.32],
H(02)-0s—H(03) = 84.8(14) [83.24], H(03)-0s—H(04) = 54.8(14) [59.85], H(04)—0Os—H(05)
=67.8(16) [60.76], H(05)-0Os—H(01) = 87.7(14) [87.84], H(01)-B—H(02) = 98.9(19) [100.27],
H(01)-B—C(1) = 113.6(7) [111.38], H(02)-B—C(1) = 112.0(7) [113.02] y C(1)-B—C(1) =
106.8(2) [107.73]. (b) Diagrama de lineas de contorno V2p(r) para el complejo 17 en el plano
Os—H-B. Las lineas s6lidas que conectan los nucleos atdmicos son trayectorias de enlace,
mientras que las esferas verdes y rojas indican los correspondientes BCPs y RCPs,

respectivamente.

pentagonal distorsionada con los ligandos fosfina ocupando las posiciones axiales
(P-O—P = 167.33(2)°). La esfera de coordinacion del metal se completa con el grupo
dihidruroborato y los tres ligandos hidruro. El primero actda con un angulo de mordedura

H(01)-Os-H(02) de 65.0(13)°. La separacion entre el centro metalico y el atomo de boro de
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2.355(3) A compara bien con las encontradas en otros complejos osmio-tetrahidruroborato,
caracterizados previamente mediante difraccion de rayos-X.140:2199.2222 De acuerdo con una
hibridacion sp?, los angulos alrededor del &tomo de boro estan entre 113.6(7)° y 98.9(19)°. Los
enlaces entre el centro metélico y los &tomos de hidrégeno puente con el &tomo de boro parecen
ser mas débiles que los enlaces osmio-hidruro terminales. Asi, las longitudes de los enlaces
Os—H(01) y Os—H(02), de 1.79(3) y 1.83(3) A, respectivamente, son aproximadamente 0.2 A
mas largas que las distancias de los enlaces osmio-hidruro de 1.578(10) (Os—H(03)), 1.573(10)
(Os-H(04)) y 1.581(10) (Os—H(05)) A. Las separaciones entre el ligando hidruro central H(04)
y los de los extremos son 1.45(4) y 1.76(4) A, respectivamente. La estructura optimizada
mediante calculos DFT (al nivel BP86-D3/def2-TZVPP) confirma la naturaleza clasica de los
ligandos hidruro, con separaciones de 1.620 A (H(03) y H(04)) y 1.643 A (H(04) y H(05)), asi
como las diferencias en la longitud de los enlaces Os—H, que son de aproximadamente 1.62 A
para los ligandos hidruro terminales y alrededor de 1.82 A para los 4&tomos de hidrégeno puente
con el atomo de boro. La figura 5.3b muestra la distribucién Laplaciana para 17 en el plano
Os-H-B. De acuerdo con la naturaleza dihidruroborato del ligando, este compuesto se
caracteriza segun el método AIM como una especie ciclica de cuatro miembros con dos puntos

criticos de enlace Os—H y dos B—H asociados a un punto critico de anillo OsHBH.

El espectro de RMN de *H del complejo 17 en tolueno-ds depende de la temperatura. La
figura 5.4 muestra la regién de campo alto del espectro en funcion de la temperatura. Entre
263 y 233 K se observa una sefial ancha centrada a —10.5 ppm, que corresponde a los cinco
atomos de hidrégeno unidos al centro metalico. Sin embargo, a temperaturas inferiores a
213 K, se observan dos sefiales anchas centradas a —12.6 y —7.1 ppm debidas a los ligandos
hidruro terminales inequivalentes y los atomos de hidrogeno puente también equivalentes,
respectivamente. Este comportamiento esta de acuerdo con la existencia de dos procesos de

intercambio intramolecular activados térmicamente (Esquema 5.2). El proceso con una barrera

134



Capitulo 5

de energia menor, que involucra solamente a los ligandos hidruro (H®y HT), es caracteristico
de especies OsHsL2(P'Prs). y parece ocurrir a través de intermedios dihidrogeno.?? El proceso
de mayor barrera energética corresponde al intercambio de posicion entre los ligandos hidruro
y los atomos de hidroégeno puente con el dtomo de boro (HB). Este tiene una energia de
activacion de 8.6 + 0.3 kcal mol™ y probablemente ocurre a través de un intermedio
tetrahidruro-g-borano,140.2199222¢.224 que debe ser ademas una especie transitoria llave en la
formacion de 17. El espectro de RMN de 3P{*H} muestra un singlete a 43.8 ppm, mientras

que en el espectro de RMN de !B se observa una sefial ancha a 44 ppm.

263 K

253 K

243 K

233 K

223 K

213 K

203 K

193 K

183 K

BIBRE

-6.0 -7.0 -8.0 -9.0 100  -11.0 -120 -13.0 -14.0
1 (ppm)

Figura 5.4. Region de campo alto del espectro de RMN de 'H (400.13 MHz, C;Ds) del
complejo 17 entre 263 y 183 K.

Esquema 5.2. Procesos de intercambio en 17 y 18.

Prsp Prsp Pryp
T T T
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El complejo 18 también se caracterizd mediante andlisis de difraccion de rayos-X. La
estructura es similar a la de 17 con un grupo Bpin en la posicion que ocupaba la unidad Bbn.
Del mismo modo que para 17, el método AIM localiza dos puntos criticos de enlace Os—H y
dos B-H asociados con un punto critico de anillo en un ciclo de cuatro miembros (Figura 5.5b).
El espectro de RMN de *H del complejo 18, en tolueno-ds, a temperatura ambiente contiene
una sefial en la region de campo alto a —10.30 ppm. A diferencia de 17, esta no decoalesce,

incluso a 183 K. Esto sugiere que la interaccidn entre el centro metalico y el ligando o-borano

Figura5.5. (a) Diagrama molecular del complejo 18 con los elipsoides al 50% de probabilidad.
Los atomos de hidrogeno (excepto los unidos al atomo de osmio) se han omitido por claridad.
Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados para las estructuras de rayos X y
optimizada (entre corchetes): Os—H(01) = 1.66(3) [1.762], Os—H(03) = 1.592(10) [1.642],
Os—H(04) = 1.582(10) [1.640], Os—B = 2.269(4) [2.299], Os—P = 2.3475(6) [2.353], B-H(01)
= 1.36(3) [1.397]; P-Os—P = 169.04(3) [171.59], H(01)-Os—H(01) = 73(2) [74.73],
H(01)~-Os—H(03) = 80.7(13) [79.15], H(03)-0Os—H(04) = 62.7(9) [63.61], H(01)-B—H(01) =
93(2) [99.96], H(01)-B—0O = 112.2(12), 114.2(13) [112.82, 110.63], O-B—-0 = 110.2(3)
[109.73]. (b) Diagrama de lineas de contorno V2p(r) para el complejo 18 en el plano Os—H-B.
Las lineas sélidas que conectan los nucleos atdbmicos son trayectorias de enlace, mientras que

las esferas verdes y rojas indican los correspondientes BCPs y RCPs, respectivamente.

136



Capitulo 5

en la especie heptacoordinada tetrahidruro-c-borano, clave para el intercambio entre los
ligandos hidruro terminales y puente, es mas fuerte con HBbn que con HBpin. Esto esta de
acuerdo con la mayor acidez del &tomo de boro de HBbn respecto al de HBpin, lo que permite
una retrodonacion = mas fuerte del centro metalico al atomo de boro en el primero. Un singlete
a 44.7 ppm en el espectro de RMN de *'P{*H} y una sefial ancha a 35 ppm en el espectro de

RMN de *B{*H} son también caracteristicas espectroscopicas de 18.
5.3. Especie hidruro-(e-borano elongado)-{dihidruroborato bis(e elongado)}-osmio(ll)

El complejo hexahidruro 1 también reacciona con HBcat (Esquema 5.3). La reaccion
inicialmente da un complejo similar a 17 y 18, OsHs{x?-H,H-(H2Bcat)}(P'Prs). (20). Sin
embargo, en este caso, una segunda molécula de HBcat desplaza una molécula de hidrégeno
de 20 para formar el derivado OsH(;7°-H.Bcat)(;7?>-HBcat)(P'Prs)2 (21) antes de que la reaccion
anterior se complete. Asi, el tratamiento de disoluciones de 1, en tolueno, con 1 equivalente de
HBcat da lugar a una mezcla de 1, 20 y 21 en una relacion molar 0.15:0.77:0.08, después de
18 h, a 50 °C. Bajo las mismas condiciones, el tratamiento de 1 con 3.0 moles de HBcat conduce
a la formacion cuantitativa de 21, si bien se aislé como un solido cristalino incoloro con un
rendimiento de solo el 27%, debido a su alta solubilidad en los disolventes organicos

habituales.

Esquema 5.3. Reaccion de 1 con HBcat

B

PrsP

H PPrs Ol PPrg
H,,,I.\y‘\/H HBcat H/,,,' | WHi, /O HBcat / //,,,'l wHo, 0
0s_ H—O0s.,, B\ —— H—os 8B
H” INH - He 41 THT o -H, W | THT o
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20 21
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La estructura optimizada mediante DFT y el diagrama AIM de 20 revelan que no existen
diferencias significativas entre su ligando dihidruroborato y los de 17 y 18 ni en su modo de
coordinacion al centro metalico. Asi, la separacion entre los &tomos de osmio y boro (2.286 A)
y la distancia entre el centro metalico y los atomos de hidrogeno puente unidos al boro (1.783
A) son muy similares a las de 17 y 18. Los espectros de RMN de *H, 3'P{*H}, y 'B{*H} de
20 en tolueno-ds también concuerdan con los de 18. El espectro de RMN de *H entre 298 K y
183 K muestra una resonancia ancha centrada a —9.61 ppm, correspondiente a los cinco atomos
de hidrégeno unidos al centro metalico. En el espectro de RMN de *'P{*H} los ligandos fosfina
equivalentes dan lugar a un singlete a 48.0 ppm, mientras que en el espectro de RMN de

1B{*H} se observa una sefial ancha centrada a 40 ppm.

El complejo 21 se caracteriz6 mediante andlisis de difraccion de rayos-X. La estructura
(Figura 5.6a) confirma la coordinacion #? del enlace B—H del borano y la coordinacion #° de
la unidad H2B del ligando dihidruroborato. Como un ligando #3-alilo, el Gltimo ocupa dos
posiciones de coordinacién y dona 3e al centro metalico. Asi, el poliedro de coordinacion
alrededor del 4&tomo de osmio se puede describir como un octaedro distorsionado con los
ligandos fosfina en disposicion trans (P(1)-Os—P(2) = 157.22(3)°). El plano perpendicular esta
formado por el grupo dihidruroborato, el ligando hidruro, y el enlace B—H del borano con el
atomo de hidrégeno apuntando hacia el ligando hidruro. El enlace B—H del borano se alarga
debido a su coordinacion. Asi, la longitud del enlace B(1)—-H(1) de 1.39 A (1.445 A en la
estructura optimizada mediante calculos DFT) es aproximadamente 0.3 A mas larga que en el
borano libre (1.100 A)??® pero entre 0.1 y 0.3 A mas corta que las distancias B—H publicadas
para los derivados o-borano elongados OsHCI(3?-HBR2){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2):]} (BR2 = Bcat
(1.60—-1.68 A), Bpin (1.62—1.69 A))?** y Rh(5>-CsMes)(Bpin)2(;2-HBpin) (1.53(3) y 1.69(3)
A).2%6 Sin embargo, es similar a la encontrada en el complejo de iridio Ir{x*-P,C,P-[CeH3-1,3-

OP'Buz]}(;#?-HBpin) (1.47(6) A).?*"® EI angulo B(1)-Os—H(1) de 41.0(11)°, 42.81° en la
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estructura optimizada, es mas pequefio que el angulo relacionado B—M—H en los compuestos
mencionados anteriormente (45°-55°). Esto sugiere que, en este caso, hay una fuerte interaccion
entre el enlace o coordinado y el centro metalico. De hecho, la distancia de enlace Os—B(1) de
2.112(4) A es comparable con las publicadas para complejos osmio borilo,321259:141,183.2199,227
La caracteristica mas destacable de la coordinacion del grupo dihidruroborato es la distancia
Os—B(2) de 2.159(4) A, similar a la del enlace Os—B(1) y entre 0.1-0.2 A més corta que la
separacion entre el centro metalico y el atomo de boro del grupo dihidruroborato en 17 y 18.
Este acortamiento es una fuerte evidencia a favor de una significativa interaccion de enlace
entre los atomos de osmio y boro en el dihidruroborato coordinado. De acuerdo con la
estructura optimizada mediante calculos DFT, las dos distancias Os—HE de 1.793 A (Os—H(2))
y 1.730 A (Os—H(3)) son similares, a pesar de que los atomos de hidrégeno estan dispuestos
trans a ligandos diferentes, y comparables a las encontradas en 17, 18, y 20. Curiosamente, a
diferencia de las distancias Os—HE, las longitudes de enlace B—H si son sensibles al ligando
situado en posicién trans. Asi, la distancia B(2)—H(3) (trans al ligando o-borano) de 1.58(3)
A, 1.440 A en la estructura calculada, es entre 0.18 y 0.08 A més larga que la longitud de enlace

B(2)—H(2) (trans al ligando hidruro) de 1.40(3) y 1.363 A en la estructura optimizada.

El analisis de los parametros estructurales relativos a la coordinacion del grupo
dihidruroborato y su comparacion con los relativos a la coordinacion del enlace B—H del
borano indican que el grupo dihidruroborato puede describirse como un ligando unido al metal
a través de dos enlaces o-B—H; es decir, como un ligando dihidruroborato-bis(s-elongado). El
diagrama AIM calculado respalda esta formulacion (Figura 5.6b). De hecho, ademas de los
puntos criticos de enlace Os—H y B—H, caracteristicos de los ligandos dihidruroborato, la
distribucion Laplaciana en el plano Os—H—B también localiza un punto critico de enlace Os—B,

asociado a una trayectoria de enlace entre ambos &tomos. Como consecuencia, en lugar del

139



Capitulo 5

Figura5.6. (a) Diagrama molecular del complejo 21 con los elipsoides al 50% de probabilidad.

Los atomos de hidrégeno (excepto los unidos al &tomo de osmio) se han omitido por claridad.
Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados para las estructuras de rayos-X y
optimizada (entre corchetes): Os—H(1) = 1.692(10) [1.701], Os—H(01) = 1.69(3) [1.649],
Os—H(2) = 1.692(10) [1.793], Os—H(3) = 1.690(10) [1.730], Os—B(1) = 2.112(4) [2.114],
Os—B(2) = 2.159(4) [2.215], Os—P(1) = 2.3518(8) [2.384], Os—P(2) = 2.3805(8) [2.365],
B(1)-H(1) = 1.39(3) [1.445], B(2)-H(2) = 1.40(3) [1.363], B(2)-H(3) = 1.58(3) [1.440];
P(1)-0s—P(2) = 157.22(3) [164.15], B(1)-Os—H(1) = 41.0(11) [42.81], H(01)-Os—H(2) =
178.6(16) [171.11], H(1)-Os—H(3) = 171.3(16) [166.41], H(2)—Os—H(3) = 86.7(16) [78.41],
H(01)-0s—H(3) = 92.7(15) [93.41], H(1)-B(1)-0O(1) = 109.3(12) [108.29], H(1)-B(1)-0(2)
= 117.7(14), [121.29], O(1)-B(1)-0O(2) = 107.3(3) [107.56], H(2)-B(2)-H(3) = 102.1(6)
[105.17], H(2)-B(2)-0(3) = 105.0(12) [111.32], H(2)-B(2)-0(4) = 122.2(13) [115.11],
H(3)-B(2)-0(3) = 112.2(11), [108.99], H(3)-B(2)-O(4) = 107.1(11), [108.87],
0(3)-B(2)-0(4) = 108.2(3) [107.26]. (b) Diagrama de lineas de contorno V2p(r) para el
complejo 21 en el plano Os—H-B. Las lineas solidas que conectan los nucleos atdmicos son
trayectorias de enlace, mientras que las esferas verdes y rojas indican los correspondientes

BCPs y RCPs, respectivamente.

anico punto critico de anillo observado en los dihidruroboratos previos, ahora aparecen dos
puntos criticos de anillo, dando lugar a dos topologias triangulares, tipicas de derivados o-

borano elongados, que en este caso comparten la trayectoria de enlace Os—B. Puesto que, a
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primera vista, se podria pensar que la coordinacion inusual del dihidruroborato de 21 es
consecuencia de la asimetria del complejo en el plano Os—H-B y/o del diferente estado de
oxidacion del centro metéalico, +2 en el complejo 21y +4 en los derivados 17, 18 y 20, hemos
analizado la coordinacion del grupo dihidruroborato en el complejo 19 mediante el método
AIM. Aungue 19 también es asimétrico en el plano Os—H-B y su centro metalico posee un
estado de oxidacion +2, la distribucién Laplaciana es la esperada para un ligando
dihidruroborato tipico (Figura 5.7). Por lo tanto, la coordinacion del grupo dihidruroborato en
el compuesto 21 no depende ni de la asimetria del complejo en el plano Os—H-B ni del estado
de oxidacion del centro metalico. Los indices de enlace de Wiberg (WBI) calculados para el
enlace Os—B estan de acuerdo con los diagramas AIM. Mientras que para los complejos 17—

20 se obtuvieron valores de WBI entre 0.36 y 0.40, para 21 se encontrd un valor mayor de 0.46.

Figura 5.7. Diagrama de lineas de contorno V2p(r) para el complejo 19 en el plano Os—H-B.
Las lineas sélidas que conectan los nicleos atdmicos son trayectorias de enlace, mientras que

las esferas verdes y rojas indican los correspondientes BCPs y RCPs, respectivamente.

Con el fin de confirmar la mayor fortaleza de la interaccién osmio-dihidruroborato en el
complejo 21 que en los derivados 19 y 20, se aplico el método EDA. Para ello se consideraron
las interacciones de los fragmentos [Os(Bcat)(CO)(P'Prs)2]*, [OsHs(P'Prs)2]* y [OsH(#?-
HBcat)(P'Prs)2]* con el fragmento [HzBcat] (Tabla 5.1). Cuando se comparan las especies de

osmio(ll) 19y 21, se confirma que 21 posee una interaccion osmio-dihidruroborato més fuerte
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puesto que el valor calculado para el término AEint es 11.3 kcal mol~ mayor en este compuesto
que en 19. Un analisis mas detallado de las diferentes contribuciones a AEint Sugiere que esto
se debe a atracciones electrostaticas y orbitales mas estabilizantes en 21 (AAEeistat = 31.8 Kkcal
mol™! y AAEqw = 23.7 kcal mol ™), que compensan la repulsion de Pauli menos desestabilizante
en 19 (AAEpaui = 44.2 kcal mol™'). Una interaccion ligeramente menor se observa asimismo
para el complejo de osmio(IV) 20, que deriva también de atracciones electrostaticas y orbitales

comparativamente mas débiles (AAEeistat = 36.0 kcal mol™' y AAEom = 17.4 kcal mol ™).

Tabla 5.1. Resultados EDA calculados al nivel ZORA-BP86-D3/TZ2P//BP86-D3/def2-
TZVPP?

Q? Tipr3 H Tipr3 o) Q\O '
-B., | WwH.,, O 7o, 1 wH, s O/ PPr;
N :© i~ P | WM, O

Os
oc” | THT H |

PiPrs 7 /P"Pr3 ° HH\/ oIS.‘\H/'B\O:,ij
19 20 Z;Pr?’
AEint -163.8 -173.1 -175.1
AEpaui 197.5 188.8 241.7
AEeistat” —229.0 (63.4%) —224.8 (62.1%) —260.8 (62.6%)
AEor” ~117.3 (32.5%) ~123.6 (34.2%) ~141.0 (33.8%)
AEqisp” ~15.0 (4.1%) ~13.5 (3.7%) ~14.9 (3.6%)

3Los valores de energia se dan en kcal mol™. PLos valores entre paréntesis indican la

contribucion a las interacciones atractivas totales (AEeistat + AEor + AEdisp).

Los espectros de RMN de H y *B{*H} de 21 son lamentablemente poco informativos.
En el espectro de RMN de H, la sefial mas destacable es una resonancia ancha a —9.5 ppm,
debida a los cuatro atomos de hidrégeno inequivalentes unidos al centro metalico. Aungue se
ensancha al descender la temperatura, no se observa decoalescencia, incluso a 148 K en
metilciclohexano-dis. El espectro de RMN de !'B{*H} exhibe un comportamiento similar,

muestra una resonancia ancha a 35 ppm, entre 298 K y 143 K, para los atomos de boro
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inequivalentes. En el espectro de RMN de 3'P{*H} se observa un singlete a 36.9 ppm para los

ligandos fosfina equivalentes.
5.4. Derivados dihidruro-{bis(e¢)-aminoborano}-osmio(ll)

El complejo tetrahidruro A promueve la liberacion de una molécula de hidrégeno de
aductos amina-borano y captura los aminoborano resultantes. La coordinacion produce la
liberacion de una segunda molécula de hidrdgeno, ahora de la esfera de coordinacion del metal,
y la formacién de derivados dihidruro-{bis(s)-aminoborano}-osmio(ll) (Esquema 5.4). Asi, el
tratamiento de disoluciones de 1 en tolueno con un exceso (aproximadamente 3:1) de
dimetilamina-borano y terc-butilamina-borano, a 80 °C, durante 18 h da los complejos
OsHa(n2%7?-H2BNR2)(P'Prs), (NR2 = NMe; (22), NH'Bu (23)) y tres moléculas de hidrégeno.
Los complejos 22 y 23 se aislaron como sélidos cristalinos incoloros con rendimientos de 67%

y 20%, respectivamente.

Esquema 5.4. Reaccidn de 1 con amina-boranos

H3B'NHR2

| | - Ha |
PrsP P'Prs P/Prs

\ \H H/ ‘ H
H//,,,O,*\\/H H /’OS HZB-NRZ H///I,"O .“‘\\\(":,B R

S S ——— 2
N R L T
] H i ]
'PryP P'Prs P'Pr;

1 A NR, = NMe, (22), NHBu (23)

El complejo 22 también se caracterizd mediante analisis de difraccion de rayos-X. La
figura 5.8a muestra una vista de su estructura. La coordinacion alrededor del centro metélico
de osmio se puede describir como un octaedro distorsionado con los ligandos fosfina en
posiciones mutuamente trans (P-Os—P = 163.20(2)°). Los ligandos hidruro y el grupo

aminoborano se encuentran en el plano perpendicular. La coordinacion del aminoborano se
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HO1 HO3
HO2 HO4 N

v
@
—3
DN

A

Figura5.8. (a) Diagrama molecular del complejo 22 con los elipsoides al 50% de probabilidad.

Los atomos de hidrégeno (excepto los Unidos a los &tomos de osmio y boro) se han omitido
por claridad. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados para las estructuras de rayos
X'y optimizada (entre corchetes): Os—H(01) = 1.67(3) [1.659], Os—H(02) = 1.61(3) [1.647],
Os—H(03) = 1.64(3) [1.807], Os—H(04) = 1.62(3) [1.839], Os—B = 1.943(3) [1.969], Os—P(1)
= 2.3109(6) [2.318], Os—P(2) = 2.3181(6) [2.325], B-H(03) = 1.29(3) [1.382], B-H(04) =
1.31(3) [1.362], B-N = 1.379(4) [1.407]; P(1)-Os—P(2) = 163.20(2) [160.35],
H(01)-Os—H(02) = 88.1(13) [88.28], H(01)-Os—H(03) = 174.1(12) [178.59],
H(01)—-0s—H(04) = 92.7(13) [95.07], H(02)~0s—H(03) = 96.2(13) [92.46], H(02)~0s—H(04)
= 179.1(13) [176.60], H(03)-0s—H(04) = 83.1(13) [84.18], H(03)-B-H(04) = 112.3(17)
[125.88], H(03)-B—-N = 122.8(4) [116.23], H(04)-B-N = 124.8(12) [117.63]. (b) Diagrama
de lineas de contorno V2p(r) para el complejo 22 en el plano Os—H—B. Las lineas sélidas que
conectan los nucleos atomicos son trayectorias de enlace, mientras que las esferas verdes y

rojas indican los correspondientes BCPs y RCPs, respectivamente.

asemeja a la del bencilborano en el complejo mixto OsH2(;?:7?-H2BCH2Ph)(IPr)(P'Prs) que, a
diferencia de 22 y 23, se prepar6 mediante reduccion del triple enlace Os—C del alquilidino
OsH(OH)(=CPh)(IPr)(P'Pr3) con Na[BH.].?*¢ La separacion entre el centro metalico y el
atomo de boro de 1.943(3) A en 22 es estadisticamente idéntica a la encontrada en el complejo

con el ligando bencilborano (1.913(4) A) y aproximadamente 0.2 A més corta que la distancia
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de enlace Os—B(2) en 21. En este contexto, cabe destacar que el atomo de boro contribuye
formalmente con 2e al enlace OsH2B en 22 y con 1e en 21. A diferencia de la distancia Os—B,
las longitudes de enlace Os—HE de 1.807 (Os—H(03)) y 1.839 (Os—H(04)) A son alrededor de
0.1 A mas largas, de acuerdo con las estructuras optimizadas mediante calculos DFT. No
obstante, las distancias B—H de 1.382 (B—H(03)) y 1.362 (B—H(04)) A son similares a la
longitud del enlace B(2)—H(2) en 21, que también se encuentra en disposicién trans a un
ligando hidruro. El diagrama AIM de 22 (Figura 5.8b) es el esperado para un derivado
bis(c)-borano?!! y esta totalmente de acuerdo con el anlisis de su estructura mediante
difraccion de rayos-X. Por lo tanto, muestra diferencias significativas con respecto al de 21.
De forma similar a este ultimo, la distribucion Laplaciana de la densidad electronica en el plano
Os—H-B exhibe una interaccion Os—B significativa, que se pone de manifiesto por la presencia
de un punto critico de enlace entre el metal de transicion y el &tomo de boro, que esta asociado
a una trayectoria de enlace entre ambos a&tomos. Sin embargo, a diferencia de 21, no se observa

ningun punto critico de enlace Os—HE o trayectorias de enlace ni puntos criticos de anillo.

Los espectros de RMN de *H, 3P{*H} y 'B{*H} de 22 y 23 en tolueno-ds, a temperatura
ambiente, estan de acuerdo con la estructura de la figura 5.8a. En la region de campo alto de
los espectros de RMN de *H se observa una sefial ancha centrada a —9.8 ppm, debida a los
atomos de hidrégeno puente, y un triplete (3Ju—p = 23 Hz) alrededor de —10.6 ppm,
correspondiente a los ligandos hidruro. Los espectros de 3P{*H} contienen un singlete a
57 ppm debido a los ligandos fosfina equivalentes, mientras que los espectros de RMN de

HB{*H} muestran una sefial ancha centrada a 67 ppm para 22 y a 64 ppm para 23.
5.5. Conclusiones

Este capitulo revela que los ligandos H2BRx (x = 2, 1) pueden coordinarse a un fragmento

metalico insaturado de tres formas diferentes, siendo estas, x*-H,H-(H2BR2), #°*-H2BR; y
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n?n?-H2BR. Los ligandos x*-H,H-(H:BR2), que son formalmente grupos dihidruroborato
dadores de 3e, forman dos enlaces M—H-B de 3¢, 2e, similares a los enlaces B-H-B del
diborano (B2He). Los grupos dihidruroborato dadores de 3e pueden formar también dos enlaces
con el centro metalico que recuerdan a la coordinacion de dos o-boranos elongados (7>-HBRy).
En consecuencia, a diferencia del modo de coordinacion x*-H,H-(H2BR2), el 4tomo de boro
interacciona significativamente con el centro metalico, generando una coordinacion #°-H2BR:
donde las distancias B—H dependen de la influencia trans del coligando coordinado en posicion
trans. EI modo de coordinacion #*-H,BR; podria verse como una situacion deficiente en
electrones derivada de una coordinacion 5?:7%-H2BR de un borano primario dador de 4e, donde
uno de los dos electrones del atomo de boro implicados en la unidad BH> se ha usado para

formar un enlace B—R adicional.

En conclusién, en este capitulo, se muestran evidencias estructurales y de AIM de un
nuevo modo de coordinacion de grupos dihidruroborato, que esta gobernado por los coligandos

coordinados en posicion trans.
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6.1. Introduccioén

Las borilaminas son herramientas excelentes para formar enlaces C—C y sustitutos
sintéticos Utiles que pueden transformarse facilmente en una gran variedad de grupos
funcionales.??® La ruta mas econémica y ecoldgica para su preparacion es la borilacion directa
de enlaces multiples C-N, ya que emplea condiciones de reaccién suaves, ofrece una gran

tolerancia a grupos funcionales y proporciona productos de alta pureza.??

La dihidroboracion de nitrilos da lugar a la formacién de N,N-diborilaminas (ecuacién
6.1).2%° Estas reacciones se han llevado a cabo con catalizadores, basados principalmente en
complejos de metales de transicion, aunque en los ultimos afios también se ha extendido el uso
de compuestos de metales de elementos representativos?! y del bloque f.232 Generalmente se
asume que la adicion de ambas moléculas de borano al triple enlace C—N tiene lugar con la
participacion del catalizador. Los catalizadores basados en metales de transicion incluyen
complejos de elementos 3d y 4d, mientras que hasta el momento no se conoce ningin complejo
de metales 5d eficiente. Los primeros estan basados en Mn, Co y Ni. Baik, Trovich y sus
colaboradores han publicado un catalizador hidruro-4-dicetoiminato de manganeso. Para este
caso particular los resultados experimentales y computacionales sugieren que la
dihidroboracion de nitrilos implica la insercion del triple enlace C—N del nitrilo en el enlace
Mn-H, seguido de la metatesis de enlace o entre intermedios amida y el pinacolborano
entrante.?®® Este grupo de investigacion también ha descubierto un catalizador de cobalto(l1).
La evaluacion computacional de las coordenadas de esta reaccion indica que todo el ciclo
catalitico, incluyendo la adicion del enlace B-H y la insercion del nitrilo tienen lugar sobre
especies de Co(11) de alto espin.??®  Fout y colaboradores han extendido el uso de un catalizador
de cobalto(l) para la hidroboracion anti-Markovnicov de alquenos terminales a la

234

dihidroboraciéon de nitrilos,~** mientras que Hayrapetyan, Kalimon y colaboradores han

empleado como precursor de catalizador el sistema comercial Co(acac)/dpephos.??29 Nakajima,
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Shimada y colaboradores han observado que sales simples de niquel, como Ni(acac), y sus
derivados, promueven la hidroboracion de nitrilos con catecolborano.?® Los catalizadores de
metales 4d se centran en Mo y Ru. El grupo de Nikonov ha demostrado la capacidad de
complejos hidruro-imido de molibdeno(IV) para catalizar la hidroboracion de numerosos
nitrilos con HBcat. Los estudios mecanisticos sugieren que la catalisis tiene lugar a traves de
intermedios amido-borano agadsticos y borilimino y, de acuerdo con esto, no se han encontrado
evidencias de la adicion oxidante del enlace B—H al centro de Mo(IV) para dar especies
borilo.*?4:228® | os compuestos de rutenio se han empleado por los grupos de Szymczak,?3®
Gunanathan,?®” y Tobita?®¢. Ademas, Nakazawa y sus colaboradores han desarrollado un
sistema cooperativo de hierro-indio eficiente tanto para la dihidroboracion de nitrilos como
para la dihidro(borilacion-sililacion) de acetonitrilo.?®® En este capitulo describimos las
caracteristicas del primer catalizador de osmio, que también es el primero de un metal 5d, y
demostramos que solo la adicion de la primera molécula de borano al nitrilo es un proceso
catalitico promovido por el metal, mientras que la segunda adicidbn es una reaccion
estequiométrica en la que el metal no interviene.
R-CEN + 2 HBR, —— R~ >N BR2 (6.1)
BR',

En el capitulo 3 hemos mostrado que el complejo 1 es un catalizador estable y eficiente
para la preparacion selectiva de aminas secundarias simétricas y asimeétricas mediante la
hidrogenacion de nitrilos alifaticos, bajo 4 bar de hidrégeno. En el capitulo 4 hemos observado
que también es un buen precursor de catalizador para la obtencion de amidas alifaticas a través
de la hidratacion de nitrilos. Ahora probamos que el complejo 1 es también un precursor
catalitico eficiente para la dihidroboracion de nitrilos con HBpin y HBcat. En este capitulo se
muestran el alcance de la reaccion, su analisis cinético y el mecanismo de la adicion del enlace

B-H al triple enlace C-N, promovida por el metal.
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6.2. Condiciones y alcance de la reaccién

En primer lugar, estudiamos las reacciones de dihidroboracion con HBpin y comenzamos
optimizando la temperatura y la cantidad de catalizador necesarias para obtener las
diborilaminas con un rendimiento alto y de un modo general. Para ello, elegimos propionitrilo
como sustrato modelo y llevamos a cabo las reacciones en tubos de RMN, bajo atmdsfera de
argon, con concentraciones 0.34 y 0.68 M de nitrilo y borano, respectivamente, en tolueno-ds
como disolvente. La cantidad de diborilamina formada se cuantificd mediante espectroscopia
de RMN de *H usando mesitileno (0.34 M) como patrén interno (Tabla 6.1). En ausencia del
complejo 1, a 50 °C, bajo las condiciones mencionadas previamente, la reaccion no tiene lugar.
Sin embargo, en presencia de un 2 mol % del hexahidruro 1 la diborilamina se forma con un
32% de rendimiento, tras 24 h. Un incremento de la cantidad de precursor de catalizador hasta
un 5 mol % aumenta el rendimiento hasta el 87%, que crece de nuevo hasta el 92% con un
ligero aumento de la temperatura a 60 °C. En vista de estos resultados, decidimos llevar a cabo

la dihidroboracidn de nitrilos usando un 5 mol % de complejo 1, a 60 °C.

Tabla 6.1. Optimizacién de la dihidroboracién catalitica de nitrilos alquilicos

1

~"SCN + 2 HBpin oL zn O NGEpin),
entrada 1 (mol %) T (°C) rendimiento (%)®
1 0 50 0
2 2 50 32
3 5 50 87
4 5 60 92

4Condiciones de reaccion: propionitrilo (12.3 xL, 0.17 mmol), HBpin (50 L, 0.34 mmol),
mesitileno (24 uL, 0.17 mmol), en 0.5 mL de C7Ds, durante 24 h. PLos rendimientos se
determinaron mediante espectroscopia de RMN de 'H usando mesitileno como patrén

interno.
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El esquema 6.1 muestra las diborilaminas generadas bajo las condiciones seleccionadas.
El complejo 1 presenta una buena tolerancia a grupos funcionales. En consecuencia, promueve
la dihidroboracién de una notable variedad de nitrilos alifaticos, que incluye sustratos no
funcionalizados de cadenas lineales o ramificadas, entre otros, el siempre complicado
pivalonitrilo trisustituido, ademas de nitrilos alifaticos funcionalizados con grupos metdxido,

trifluorometilo, arilo, piridilo, benzoilo y cianuro.

Esquema 6.1. Dihidroboracién de nitrilos con pinacolborano?

Boi
1.(5 mol %) Ho PPN
RCN + 2 OO H—C—N
B C,Dg 60°C, 24 h SN
Y ’ R Bpin
~N(Bpin), ~N(Bpin), /(44\,N(Bpin)2 )\/N(Bpin)z
82% (32%) 92% (41%) 60%, 99%” (94%) 97% (49%)
j\/N(Bpin)2 Meo/\/N(Bpin)z FSC/\/N(Bpin)z Ph/\,N(Bpin)2
63% (42%) 99% (47%) 72% (24%) 99% (55%)
N(Bpin), N(Bpin), Ph
e, 7 o -
(Bpin), MeO o ~N(Bpin),
99% (98%) 86% (76%) 55%, 79%"(69%) 99% (62%)
N(Bpin o . .
| \/ (Brin), Ph*@)\/N(Bpin)z NC”>"N(Bpin), (Bpln)zN/\Mz/\N(Bpm)z
N
99% (42%) 96% (54%) 99% (86%) 25%,° 69%7 (30%)

&Condiciones de reaccion: nitrilo (0.17 mmol), HBpin (0.34 mmol), mesitileno (0.17 mmol), 1
(8.5 x 102 mmol, 5 mol %), en 0.5 mL de C7Dsg, a 60 °C durante 24 h. Los rendimientos se
determinaron mediante espectroscopia de RMN de *H usando mesitileno como patrdn interno.
Los rendimientos aislados estan dados entre paréntesis. "Rendimiento tras 48 h. °HBpin (0.68
mmol). “HBpin (0.68 mmol) durante 48 h.
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Las 16 diborilaminas correspondientes se formaron, en todos los casos, con rendimientos
altos después de 24 o 48 h y se aislaron con rendimientos de buenos a moderados. Debe
destacarse la preparacion de productos no descritos previamente como: N,N-di(pinacolboril)-
hexilamina, 3,3,3-trifluoropropilamina, 3-fenilpropilamina, 4-metilfenetilamina, 2-(piridin-3-
il)etilamina,  2-(3-benzoilfenil)-propil)amina,  4-(di(pinacolboril)amino)butanonitrilo y
N,N,N’,N’-tetra(pinacolboril)-1,4-butanodiamina.  Es  particularmente  relevante la
tetrahidroboracién secuencial del succinonitrilo, que permite la formacion cuantitativa del

producto de dihidroboracion amino-nitrilo y su aislamiento con un rendimiento del 86%.

Una vez demostrada la capacidad de 1 para promover la dihidroboracion de alquilnitrilos

con HBpin, decidimos explorar la dihidroboracion con HBcat. Las reacciones se llevaron a

Esquema 6.2. Dihidroboracidon de nitrilos con catecolborano?

H Bcat
O 1 (5 mol %) \ /
RCN + 2 B-H H—/C—N\
(o]
o) C;Dg 60 °C, 24 h R Beat
~_N(Bcat), _~_N(Bcat), /(/94\,N(Bcat)2 )\/N(Bcat)z
86%" (15%) (94%) (T7%) (87%)
SLNcat), Meo - N(Bcat); F,c ™~ N(Beat), pr - N(Bcat)
(T7%) (90%) (48%) (87%)
N(Bcat), N(Bcat), Ph o~
m m o S N(Bcat), NC N(Bcat),
MeO
(67%) (65%) (88%) (83%)

2Condiciones de reaccion: nitrilo (0.23 mmol), HBcat (0.46 mmol), mesitileno (0.23 mmol), 1
(1.15 x 1072 mmol, 5 mol %), en 0.5 mL de C7Ds, a 50 °C durante 24 h. Los rendimientos
aislados se encuentran entre paréntesis. "El rendimiento se determin6 mediante espectroscopia

de RMN de *H usando mesitileno como patrén interno.
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llevaron a cabo bajo las condiciones estandar optimizadas excepto la temperatura que se
disminuyé a 50 °C para prevenir la descomposicion parcial del borano. De forma similar a la
reaccion con HBpin, dos moléculas de HBcat se adicionaron eficientemente al triple enlace
C—N de los mismos nitrilos alifaticos, en presencia del complejo hexahidruro 1. De nuevo, en
ausencia del precursor del catalizador, la adicion tampoco se produce. Una diferencia
destacable entre las aminas RCH2N(Bpin)2 y RCH2N(Bcat): es la insolubilidad de las ultimas
en el medio de reaccion, lo que facilita su aislamiento. Por consiguiente, hemos aislado 12
aminas de tipo RCH2N(Bcat)2 con buenos rendimientos, después de 24 h, algunas de ellas no

descritas hasta el momento (Esquema 6.2).

6.3. Estudio cinético

Llevamos a cabo el estudio cinético de la adicion de HBpin a 3-fenilpropanonitrilo en
tolueno-dg, bajo condiciones de pseudo-primer orden, con el fin de obtener informacion acerca
de los detalles intimos de la dihidroboracion. La transformacion se siguid mediante
espectroscopia de RMN de *H en un rango de temperatura de 344 a 369 K, para concentraciones
de precursor del catalizador y de borano entre 4.6 x 102y 7.6 x 10° My 1.52 y 3.03 M,
respectivamente, con una concentracion inicial de nitrilo de 7.6 x 102 M. Los espectros
revelaron que el proceso de dihidroboracidn consta de dos reacciones consecutivas irreversibles
(ecuacion 6.2), que son, la monohidroboracion del nitrilo para formar la borilimina (k1) y la
hidroboracion de esta para dar la diborilamina (kz). En la figura 6.1 se muestra el curso de una

de estas reacciones.

Ky B
2
HBpin HBpin
pr” >CN “ou Ph™ " NBpin — > Ph” " N(Bpin), (6.2)
S
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Figura 6.1. Composicion de la mezcla de reaccion en funcion del tiempo para la
dihidroboracion de PhCH2CH,CN (7.6 x 1072 M) con HBpin (2.62 M) catalizada por 1
(7.6 x 10°* M) a 353 K.

Las variaciones de las concentraciones de nitrilo, borilmina y diborilamina en funcion del

tiempo se ajustan a las ecuaciones 6.3-6.5:2%°

[RCN]=[RCN]pe 1" (6.3)

k(l)bs [RCN] 0 —k?bst

[RCHNBpin]= _ o8Ny (6.4)

kgbs_ k(l)bs

[RCN] 0 kObS e,k?bs

[RCHZN(Bpin)z]:[RCN]O+ kobs kobs 2
1 — "2

r k(l)bs e—k(z’bst) (6.5)

donde

klobs = klaObS[OS]a (6.6)
y

k12 = ki[HBpin]® (6.7)
mientras que

kzObS = kZaObS[OS]C (6.8)
y

k22 = ko[HBpin]¢ (6.9)

Los valores de ki®® y k2°* obtenidos de acuerdo con las ecuaciones 6.3-6.5 para las
respectivas concentraciones de precursor del catalizador y borano, en el rango de temperatura

estudiado, se recogen en la tabla 6.2.
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Tabla 6.2. Datos cinéticos para la dihidroboracion de 3-fenilpropanontrilo (7.6 x 102 M) en

tolueno-dg promovida por 1

T

(K)
353

353
353
353
353
353
353
353
353
344
348
362
369

1
(103 M)
7.6

6.9
6.1
5.3
4.6
7.6
7.6
7.6
7.6
7.6
7.6
7.6
7.6

HBpin

(M)
1.52

1.52
1.52
1.52
1.52
1.93
2.34
2.62
3.03
1.52
1.52
1.52
1.52

klobs
(10%s™)
3.0+£0.1
2.7+0.1
25+£0.1
21+£0.1
19+0.1
35201
41+0.2
47x0.2
54+0.1
14+0.1
22+0.1
6.1+£0.3
10.9+0.6

klaObs

(102 Msh) (102 M2sY)

39+04
39+04
41+04
40+04
41+04
46+05
53%0.5
6.1+0.6
7.1+0.7
19+0.2
29+0.3
8.0+0.38
142+14

k1

2.6+0.3
2.6+0.3
2.7+0.3
26+0.3
2.7%+0.3
24+0.2
23%0.2
23%0.2
24+0.2
1.2+0.1
1.9+0.2
53%05
9.4+09

kZObS
(10%sY)
4404
4404
45205
45205
45205
6.3+0.6
7.3x£0.7
8.7+0.9
10.0+1.0
26+0.3
34+03
8.7+0.9
15315

k2
(10* Ms )
29+0.3
29+0.3
3.0+£0.3
3.0+£0.3
29+0.3
3.3+£0.3
3.1+£0.3
3.3+£0.3
3.3+£0.3
1.7+0.2
22+0.2
57+0.6
10.1+1.0

La representacion de log(ki®®) frente a log[Os] para una concentracion de borano 1.52

M es una linea recta de pendiente 0.9 (Figura 6.2a). Por lo tanto, los valores de k1.°° dados en

la tabla 6.2 se obtuvieron a partir de la ecuacion 6.6 con a = 1. Del mismo modo, la

representacion de log(k1®>) frente a log[HBpin] (Figura 6.2b) es otra linea recta de pendiente

0.9, lo que indica que también b = 1 en la ecuacién 6.7. Por consiguiente, la representacion de

k1> frente a [HBpin] (Figura 6.3) proporciona un valor de 2.3 + 0.2 x 102 M2 s para la

constante de velocidad ki a 353 K. Los parametros de activacion calculados mediante el analisis

de Eyring (Figura 6.4), AH¥ = 19.3 + 2.5 kcal mol™ y AS* = —11.3 + 7.0 cal mol™* K7,

proporcionan un valor de AG* de 22.7 + 4.6 kcal mol™ a 298 K.

154



Capitulo 6

(@) -35 - (b) -11 -
~ -3.6 - —
< % 13-
S <
o .37 1 =
-3.8 — -1.5 : - : -
2.4 -2.3 2.2 21 0.15 0.35 0.55
log[Os] log[HBpin]

Figura 6.2. Representacion de log(ki°®) frente a log[Os] (a) y log(ki®) frente a log[HBpin]
(b) para la monohidroboracion de PACH2CH,CN (7.6 x 1072 M) con HBpin promovida por 1

en tolueno-ds a 353 K. (a) [HBpin] = 1.52 My (b) [1] = 7.6 x 103 M.

klaObS (102 M-ls-l)
BN (2}

N
L

O w T T T T T
0 1 2 3
[HBpin]
Figura 6.3. Representacion de ki.°* frente a [HBpin] para la monohidroboracion de
PhCH2CH2CN (7.6 x 102 M) con HBpin promovida por 1 (7.6 x 103 M) en tolueno-ds a

353 K.

-8.5 A

-9.5 1

In(ky/T)

-10.5 - . . .
2.67 2.77 2.87

1000/T (K1)
Figura 6.4. Representacion de Eyring para la monohidroboracién de PhnCH2CH>CN promovida

por 1 en tolueno-ds.
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La constante de velocidad k2°® es independiente de la concentracion del precursor del
catalizador dentro del error experimental (Figura 6.5), de acuerdo con ¢ = 0 en la ecuacion 6.8,
es decir, k2% = ko,®. Este resultado demuestra sin lugar a duda que, a diferencia de la
monohidroboracion del nitrilo, la hidroboracion de la borilimina es una reaccion
estequiométrica en la que el metal no interviene. Al contrario que la ecuacion 6.8, la
representacion de log(k22">) frente a log[HBpin] es una linea recta de pendiente 1.2 (Figura
6.6), de acuerdo con d = 1 en la ecuacion 6.9. Asi, la representacion de k:°* frente a [HBpin]
(Figura 6.7) proporciona un valor de 3.3 + 0.3 x 10 M1s™! para k. a 353 K. En este caso, los
parametros de activacion obtenidos a partir del analisis de Eyring correspondiente (Figura 6.8)
son AH¥=17.1 + 2.3 kcal moly AS*=—26.4 + 6.5 cal mol* K%, de los que se puede calcular

un valor de AG¥ de 24.9 + 4.6 kcal mol a 298 K.

6.0 ~

4.0 -

kzobs (104 M-ls-l)

2.0

4.0 | 6.0 | 8.0
[Os] 103
Figura 6.5. Representacion de k2% frente a [Os] para la transformacion de PhACH,CH=CNBpin

en PhCH>CH>CN(Bpin). en tolueno-ds a 353 K.

w
N
1

log(k,°™)

‘34 T T T 1
0.15 0.35 0.55
log[HBpiIn]

Figura 6.6. Representacion de log(k:°*) frente a log[Os] para la transformacion de
PhCH.CH=CNBpin en PhCH2CH2CN(Bpin) en tolueno-ds a 353 K.

156



Capitulo 6

kzobs (104 M-ls-l)

0'. T T T T T T
0 1 2 3
[HBpin]
Figura 6.7. Representacion de k°* frente a [HBpin] para la transformacion de

PhCH2CH=CNBpin en PhCH2CH2CN(Bpin)2 en tolueno-ds a 353 K.

-13 -1

H
o
1

In(k,/T)

-15 : . . .
2.67 2.77 2.87

1000/T (K
Figura 6.8. Representacion de Eyring para la transformacion de PhCH,CH=CNBpin en

PhCH2CH2CN(Bpin)2 en tolueno-ds.

6.4. Mecanismo de la monohidroboracién

En los capitulos anteriores hemos estudiado las reacciones estequiométricas del complejo
hexahidruro 1 tanto con nitrilos alifaticos como con boranos HBR’,. Los nitrilos alifaticos
generan derivados trihidruro-azavinilideno OsH3(=N=CHR)(P'Pr3),, mientras que los boranos
proporcionan complejos trihidruro-dihidruroborato Os{x?-H,H-(H2BR’2)}(P'Pr3)2. En ambos
casos las reacciones tienen lugar a través del intermedio tetrahidruro insaturado OsH4(P'Prs)2
(A), que se encuentra en equilibrio con el complejo hexahidruro 1. Esto implica que, en

principio, la monohidroboracion del triple enlace C—N podria tener lugar a través de dos rutas
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alternativas: (a) azavinilideno o (b) dihidruroborato. La primera implicaria la formacién inicial
de intermedios trihidruro-azavinilideno AH, que a continuacién podrian reaccionar con el
borano para dar las boriliminas y regenerar el tetrahidruro A. En la segunda ruta, la
coordinacion del borano al intermedio A conduciria a la formacion de compuestos trihidruro-
dihidruroborato Al que posteriormente reaccionarian con el nitrilo para dar las boriliminas y
recuperar el tetrahidruro A (ciclos a y b, respectivamente en el esquema 6.3). Ambos
mecanismos son compatibles con los resultados cinéticos, si bien la etapa limitante de cada uno
de los ciclos deberia ser diferente. Mientras que la reaccion de los intermedios trihidruro-
azavinilideno AH con boranos deberia ser la etapa limitante de esta ruta, la reaccion de las
especies trihidruro-dihidruroborato Al con los nitrilos tendria que ser la etapa con mayor

energia de activacion en la ruta de los complejos dihidruroborato.

Los célculos DFT llevados a cabo en el capitulo 3 han mostrado que la barrera de
activacion para la insercién de nitrilos alquilicos en uno de los enlaces Os—H del tetrahidruro
A, para formar el complejo trihidruro-azavinilideno AH, es de alrededor de 18 kcal mol™,
mientras que la coordinacion del borano a la especie insaturada A es un proceso sin barrera de
activacién. De acuerdo con esto, bajo las mismas condiciones, la formacién de intermedios
dihidruroborato Al deberia estar favorecida cinéticamente respecto a las especies azavinilideno
AH y, por lo tanto, el ciclo b deberia ser el predominante durante la catalisis. Para confirmar
esta preferencia, estudiamos tres reacciones competitivas diferentes: (i) pivalonitrilo-HBpin a
60 °C, (ii) pivalonitrilo-HBcat a 50 °C y (iii) 3-fenilpropanonitrilo-HBpin a 30 °C. En todos los
supuestos el tratamiento de disoluciones de 1 en tolueno-ds con estas combinaciones
equimolares de nitrilo-borano condujo a mezclas del precursor hexahidruro y compuestos
trihidruro-dihidruroborato. No se detectaron trazas de los complejos alternativos trihidruro-

azavinilideno en ninguno de los casos.
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Esquema 6.3. Posibles ciclos cataliticos para la monohidroboracion de nitrilos promovida por
1

PryP H

Hs,, /H

H// NoH

ProP. H

HBR', H H, RC
P’Pr3 /J\ P'Pry /L\ PPI‘3
H//’. \\\H/// H

OS\ ~BR2 (b) (a) =N= C .

PIPrS % Ppr3 N PPr

RCH=NBR', HBR',

Una vez confirmada experimentalmente la preferencia por el ciclo b, decidimos estudiar
las reacciones de los intermedios dihidruroborato Al con los nitrilos. Los complejos Al son
especies saturadas. Las dos vias mas probables para su activacion son la ruptura de uno de los
puentes Os—H-B por un ataque nucleofilico directo del nitrilo al &tomo de boro y la disociacion
de una molécula de hidrégeno. Para obtener mas informacion sobre ello, llevamos a cabo
calculos DFT al nivel PCM(tolueno)-B3LYP/def2-SVP usando dihidruropinacolborato y
acetonitrilo como modelos de dihidruroborato y nitrilo, respectivamente. Las variaciones de

energia libre (AG) se calcularon en tolueno a 298.15 Ky 1 atm.

El ataque nucleofilico del nitrilo al &tomo de boro del dihidruroborato Al genera un
aducto tetrahidruro-nitriloborano AJ (ver figura 6.9), que se encuentra 24.7 kcal mol= por
encima de los reactivos por separado Al + MeCN. Este intermedio tiene que superar una
barrera adicional de 7.7 kcal mol™ para dar la borilimina, lo que se traduce en una energia de
activacion para esta via de 32.4 kcal mol?, demasiado alta en comparacion con la observada

experimentalmente, por lo que puede ser desestimada.
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AG (kcal mol™)

PPry
H
//’, “\\\H//,,

H—/'OS\H/'Bpin
H

Figura 6.9. Perfil de energia calculado para la formacion de la borilimina a través de un ataque

nucleofilico inicial del &tomo de nitrilo al &omo de boro del dihidruroborato.

Fijamos por lo tanto nuestra atencién en la ruta alternativa que supone la pérdida inicial
de Hz. La figura 6.10 muestra el perfil de energia calculado para esta ruta disociativa, mientras
que el esquema 6.4 retine todos los intermedios involucrados en el ciclo catalitico. La creacion
de una vacante de coordinacion en el dihidruroborato saturado Al por disociacion de una
molécula de Hy tiene lugar a través de un intermedio dihidrégeno tipo Kubas (duv-n =
0.923 A)* g-borano (ds n = 1.351 A) AL, que es 6.3 kcal mol™ menos estable que el
dihidruroborato Al inicial. La disociacion de la molécula de dihidrogeno coordinada para dar
la especie insaturada AM, produce una desestabilizacion de 6.8 kcal mol™. Por lo tanto, la
liberacion de Ha es un proceso endergénico (AGr = 13.1 kcal mol™). La coordinacion del nitrilo
a AM es un proceso exergonico (AGr = —7.5 kcal mol™) y origina el intermedio clave del

proceso AN, que se encuentra 5.6 kcal mol~ por encima del trihidruro-dihidruroborato Al. La
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1 TSan-a0
AG (kcal mol™)

0.0

Figura 6.10. Perfil de energia calculado para la monohidroboracion catalitica de acetonitrilo

con HBpin a través de la ruta disociativa.

Esquema 6.4. Ciclo catalitico para la monohidroboracion de nitrilos alquilicos promovida por

1
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insercion del nitrilo coordinado en el enlace Os—B de la unidad Os-o-borano de AN
inicialmente da AO, que posteriormente evoluciona a AP, mediante la ruptura de la interaccién
boro-hidruro. La regioselectividad de la insercion esta de acuerdo con la nucleofilia del atomo
de nitrégeno y la electrofilia del a&tomo de carbono del nitrilo.*%* La energia calculada para este
paso es de 15.9 kcal mol™, lo que supone una diferencia de 21.5 kcal mol™ respecto a los
reactivos por separado, Al + MeCN — Hy, y constituye la etapa limitante de la velocidad de
transformacion. La coordinacion de la molécula de hidrogeno, liberada previamente, al centro
insaturado de AP da el intermedio bis(dihidrdgeno) tipo Kubas AQ (du_+ = 0.899 y 0.920 A),
que experimenta una ruptura homolitica de ambos ligandos dihidrogeno para dar el
pentahidruro AR con una barrera de activacion minima (AG* = 2 kcal mol 2, a través del estado
de transicion TSaq-ar). El intermedio AR posee una estructura dodecaédrica tipica de los
polihidruros de osmio octacoordinados.'>!3724° Finalmente la eliminacion reductora a través
del estado de transicion TSar-as (AGT = 9.5 kcal mol™) seguida de la disociacion de la

borilimina formada regenera la especie cataliticamente activa, el tetrahidruro A.
6.5. Conclusiones

Este capitulo muestra el descubrimiento del primer catalizador de un metal 5d para la
preparacion de diborilaminas mediante la adicion de pinacolborano o catecolborano al triple
enlace C-N de nitrilos. En consecuencia, hemos demostrado que el complejo hexahidruro
OsHs(P'Prs)2 (1) promueve eficientemente la dihidroboracion de nitrilos alifaticos de cadenas
no funcionalizadas, lineales y ramificadas, asi como de cadenas funcionalizadas con grupos
metoxido, trifluorometilo, arilo, piridilo, benzoilo o cianuro. Las N,N-diborilaminas,
incluyendo 13 productos no descritos hasta el momento, se han podido aislar generalmente con
rendimientos altos. El estudio cinético detallado de la catalisis indica que la dihidroboracion es
un proceso que consta de dos reacciones irreversibles consecutivas, la monohidroboracion

catalitica del nitrilo promovida por el metal para dar lugar a la borilimina y la subsecuente
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hidroboracion estequiométrica de esta ultima para dar la diborilamina sin intervencion del

metal.

La formacion de la borilimina ocurre a través de los intermedios trihidruro-
dihidruroborato saturados OsHa{x?-H,H-(H2BR2)}(P'Pr3)2 (BR = Bpin (18), Bcat (20)), que se
generan mediante la coordinacion de los boranos al verdadero catalizador, el tetrahidruro
OsHa(P'Prs)2 (A). Los calculos DFT sugieren que estos intermedios evolucionan a especies o-
borano insaturadas, capaces de coordinar el nitrilo. La insercién del triple enlace C—N del
nitrilo coordinado en el enlace Os-B de la unidad osmio-o-borano constituye la etapa
determinante de la velocidad de la catlisis. EI proceso esta regiodirigido por la nucleofilia del

atomo de nitrogeno y la electrofilia del &tomo de carbono del nitrilo.

En resumen, se ha descubierto un catalizador eficiente de un elemento de transicion 5d
para la dihidroboracion de una amplia variedad de nitrilos alquilicos y se ha establecido el

mecanismo de la catalisis combinando evidencias experimentales y computacionales.
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7.1. Introduccién

Los complejos de metales de transicion estabilizados mediante ligandos pincer estan
teniendo un gran impacto en la quimica actual debido a su alta estabilidad y la amplia gama de
sus aplicaciones, ! que van desde la catalisis?®?2*2 y la medicina®®® a la ciencia de
materiales.?** Asi, los complejos pincer de metales del grupo del platino se encuentran a la
vanguardia de campos tan importantes como la catalisis homogéneat’ 9164245 ¢ |a
fotofisica.*3924¢ |_a disposicion de sus atomos dadores en la esfera de coordinacion del metal
les permite estabilizar poliedros de coordinacion poco comunes y favorecer estados de
oxidacion del metal inusuales. Como consecuencia, se han descubierto compuestos
excepcionales como por ejemplo el derivado mer-tris(borilo) Ir(Bcat)s{x®-P,O,P-
[xant(P'Pr2).]} que desafia el concepto de influencia trans,?*” o familias de metalapentalenos,

hetero-metalapentalenos®® y metalapentalinos,?*® con aromaticidad planar de Mobius.

Se conocen osmapentalenos y osmapentalinos.?#824° Sin embargo, los complejos pincer
de este elemento son escasos en comparacion con el nimero de compuestos conocidos para el
resto de metales del grupo del platino. Los ligandos pincer coordinados a este elemento
incluyen principalmente unidades neutras®®183¢214250 o monoanidnicas,%8¢182d:250d.251
resultantes de la coordinacion simple de moléculas tridentadas®183¢214.250 o de la coordinacion
de grupos bidentados junto con la activacion de un enlace ¢ de uno de sus

sustituyentes, %¢-182d:251

mientras que los complejos de osmio con ligandos pincer dianionicos
son poco habituales. Estos dltimos son dadores C,C’,N, que se generan mediante la
coordinacion de un atomo de nitrégeno dador de 2e y dos activaciones de enlaces o en el
esqueleto de la molécula,*'%* o dadores O,N,0,%%2 C,C’,C%® y C,N,C, %% que se forman como

consecuencia de la coordinacion de un atomo dador de 2e y la activacion de un enlace o en dos

sustituyentes del esqueleto molecular.%8d-1.252
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Este capitulo describe el descubrimiento de una nueva clase de ligandos pincer
formalmente dianionicos coordinados a un atomo de osmio, C,N,N’-aril-diiminaborato, que
ademas se generan en la esfera de coordinacion del metal mediante un procedimiento nuevo
que implica el ensamblaje de un anion dihidruroborato coordinado con dos moléculas de

nitrilos aromaticos y la activacion de un enlace CH-orto del grupo arilo de uno de ellos.
7.2. Aislamiento y caracterizacion de los complejos

El complejo 1 promueve la adicion catalitica de los enlaces B-H de HBcat y HBpin a
nitrilos alifaticos para dar boriliminas, que bajo las condiciones de reaccion evolucionan a
diborilaminas, como hemos visto en el capitulo anterior. Sin embargo, este complejo es
inactivo para las reacciones con nitrilos aromaticos. Este hecho no nos sorprendié puesto que
ya habiamos observado un efecto similar de los grupos arilo en las reacciones de hidrogenacion
de estos sustratos a aminas secundarias. En ese caso, la reaccion del hexahidruro 1 con nitrilos
aromaticos dio los complejos trihidruro 5 y 6 cataliticamente improductivos, como resultado
de la coordinacion del atomo de nitrégeno del intermedio arilaldimina y la activacién de un
enlace CH-orto del sustituyente arilo. Con el fin de verificar si tiene lugar la formacion de un
compuesto similar resultante de una reaccion analoga con una N-boril-arilaldimina, tratamos
el complejo 1 con 5 equivalentes de benzonitrilo y 10 equivalentes de HBcat, en tolueno a 50
°C, durante 6 h. Sorprendentemente, la especie formada fue el derivado dihidruro pincer
OsH2{x3-C,N,N-[CsHsCH=NB(cat)N=CHPh]}(P'Prs). (24), que se aisl6 como una mezcla
85:15 de los isbmeros a y b mostrados en el esquema 7.1. De manera similar, la reaccién con
o-tolunitrilo da el compuesto andlogo metil-sustituido  OsH2{x>-C,N,N-[CsH3Me-
CH=NB(cat)N=CHCsHsMe]}(P'Prs)z (25), como un tnico isdmero. El grupo metilo aumenta
el impedimento estérico del sustituyente arilo del ligando pincer y esto parece desestabilizar el

isémero b frente al a.
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Esquema 7.1. Reaccion del complejo 1 con nitrilos aromaticos y catecolborano

R
_ 2 CN iPr.p . H
PrsP 4 3 F’rsF’ o
S - S \ \
v I\~ / ~ 5SS
H™ [\"H -2H, H / N o H / N
IPr3P H IPI'3P H ’Pr3P H
1 R R
a b

24 (85:15)
25 (100:0)

R = H (24), Me (25)

Se obtuvieron monocristales anaranjados del complejo 24a adecuados para su analisis
mediante difraccion de rayos-X a partir de una disolucion saturada en pentano a —30 °C. La
estructura, que tiene dos moléculas quimicamente equivalentes, pero cristalograficamente
independientes en la unidad asimétrica, prueba la formacién del ligando pincer. La figura 7.1
muestra una de ellas. El ligando tridentado actda con angulos N(2)-0s—-N(1), N(1)-0Os-C(1) y
N(2)-Os-C(1) de 67.2(4) y 66.8(3)° 75.2(4) y 75.6(4)° y 142.3(4)° en ambas moléculas,
respectivamente. El &ngulo N(2)-Os—C(1) es particularmente destacable. Es muy proximo al
valor ideal de 144° para una disposicion de 4&tomos dadores alrededor del centro metélico de
bipiramide pentagonal, indicando que estos ligandos pincer aril-diiminaborato deberian ser
especialmente Utiles para estabilizar complejos de iones d* con una estructura de bipiramide
pentagonal 4118 que es también la observada en 24. Los ligandos fosfina en las posiciones
apicales (P(1)-Os—P(2) = 159.48(10) y 160.93(10)°) y los ligandos hidruro, separados por
1.9(1) y 1.7(2) A, en el plano del ligando pincer completan el poliedro de coordinacion. De
acuerdo con la presencia de dos ligandos hidruro inequivalentes, los espectros de RMN de *H
de 24 y 25 en benceno-ds muestran dos dobletes (2Jun =~ 21 Hz) de tripletes (2Ju-p = 14 Hz)
alrededor de —4.5 y —7.5 ppm. En los espectros de RMN de 3'P{*H} los ligandos fosfina
equivalentes dan lugar a singletes a 6.4 ppm para ambos compuestos. Los espectros de RMN

de BC{*H} contienen tripletes (2Jc_p = 6 Hz) que corresponden al &tomo de carbono metalado
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de los ligandos pincer, a 164.0 y 165.3 ppm, respectivamente. Una sefial ancha centrada a 14.8
en los espectros de RMN de !B, debida al conector Bcat, es también una caracteristica de estos

boratos.

Figura 7.1. Estructura molecular de una de las dos moléculas independientes de 24a en la
unidad asimétrica con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los atomos de hidrégeno, excepto
los ligandos hidruro y los unidos a los d&tomos C, de los ligandos imina, se han omitido por
claridad. Distancias de enlace (A) y angulos seleccionados: Os(1)-C(1) = 2.076(12), 2.074(11),
Os(1)-N(1) = 2.045(9), 2.021(9), Os(1)-N(2) = 2.137(9), 2.142(10), N(1)—C(7) = 1.263(14),
1.281(14), N(1)-B(1) = 1.556(17), 1.558(14), N(2)—C(8) = 1.282(14), 1.288(14), N(2)-B(1) =
1.561(16), 1.582(15); N(2)-Os(1)-N(1) = 67.2(4), 66.8(3), N(1)-Os(1)-C(1) = 75.2(4),
75.6(4), N(2)-0Os(1)-C(1) = 142.3(4), 142.3(4), P(1)-Os(1)-P(2) = 159.48(10), 160.93(10).

La novedad de esta clase de ligandos pincer nos llevo a estudiar sus interacciones con el
centro metalico. La situacion de enlace osmio-pincer se analizé mediante calculos DFT (BP86-
D3/def2-SVP) usando inicialmente los métodos AIM y NBO. ElI método AIM localiza los
puntos criticos de enlace esperados Os—C y Os—N junto con las trayectorias de enlace entre
estos atomos y dos puntos criticos de anillo adicionales asociados a los anillos de cinco

(OsNCs3) y cuatro (OsN2B) miembros (Figura 7.2). Aungue en todos los casos la distribucion
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Laplaciana muestra la forma de una gota dirigida hacia el &tomo de osmio, tipica de una

166

interaccion dador-aceptor,*® el indice de deslocalizacién calculado, J, que es una medida de la

fuerza relativa del enlace®?®

indica que el enlace Os—C (J = 0.89) es significativamente mas
fuerte que ambos enlaces Os—N (6 =0.65y ¢ = 0.71). Un resultado similar se encuentra cuando
se aplica el método NBO. El indice WBI calculado para el enlace Os—C (0.67) es marcadamente

superior a los valores calculados para los enlaces Os—N (WBI = 0.40 y 0.42, respectivamente).

Figura 7.2. Diagrama de lineas de contorno V?p(r) para el complejo 24a en el plano
Os—N-B-N. Las lineas solidas que conectan los nucleos atomicos son trayectorias de enlace
mientras que las esferas pequenas verdes y rojas indican los correspondientes BCPs y RCPs,

respectivamente.

La situacion de enlace osmio-pincer se podria describir en términos de dos enlaces
N—Os dativos y un enlace Os—C por comparticion de electrones, de acuerdo con los resultados
AIM y NBO. Lafigura 7.3 representa las interacciones orbitales principales, calculadas usando
el método EDA-NOCV. Como se observa claramente, la fuerza de ambos enlaces dativos
N—Os es similar (—34.2 y —22.0 kcal mol™) y significativamente menor que la del enlace

Os—C (~136.7 kcal mol™). Esto esta de acuerdo con las fuerzas de enlace relativas sugeridas
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por la deslocalizacion y los WBI calculados. Ademas, el método NOCV identifica dos
retrodonaciones z adicionales desde el fragmento del metal de transicion a orbitales z*(C=C)
y 7#*(C=N) vacios de los metalaciclos. Estas retrodonaciones =, que se asemejan a las
encontradas en osmaciclos relacionados con anillos fusionados, 316 tienen una fuerza similar
a los enlaces dativos N—Os (—24.2 y —18.3 kcal mol™!, respectivamente). Por lo tanto, la
interaccion metal-ligando pincer en 24a incluye un enlace por comparticion de electrones
Os—C bastante fuerte, dos enlaces dativos N—Os méas débiles y dos retrodonaciones z desde el

fragmento del metal de transicién a orbitales z* vacios de los metalaciclos formados.

AE(p,) = —136.7 kcal mol ™" AE(p,) = —24.2 kcal mol ™ AE(p,) = —34.2 kcal mol™
Os—C(arilo) enlace o Os—r*(C=C) retrodonacion = LP(N)—Os enlace o

AE(p,) = —18.3 keal mol™ AE(p,) = —22.0 keal mol™
Os—7*(C=C) retrodonacion = LP(N)—Os enlace o

Figura 7.3. Graficas de la densidad de deformacion Ap asociada con las interacciones orbitales
principales para el enlace Os—N en el compuesto 24a. La direccion del flujo de carga va del

rojo al azul.

170



Capitulo 7

7.3. Mecanismo de la formacion del ligando pincer

El complejo 1 reacciona por separado tanto con HBcat como con benzonitrilo. La
reaccion con HBcat da el compuesto trihidruro-dihidruroborato 20, mientras que la reaccion
con benzonitrilo conduce al derivado trihidruro-azavinilideno 3. Por lo tanto, en principio,
cualquiera de los compuestos podria ser el precursor de 24. Con el fin de entender como se
forma el ligando pincer, seguimos la reaccion de 1 con HBcat y benzonitrilo mediante
espectroscopia de RMN de 3!P{*H} (Figura 7.4). Los espectros muestran la formacion inicial
del trihidruro-dihidruroborato 20, que se transforma en la mezcla de los isomeros 24a'y 24b, a
través de dos intermedios desconocidos 26 y 27, sin que se detecte el compuesto azavinilideno
3. Esto esté de acuerdo con los célculos DFT llevados a cabo en los capitulos 1y 6, que sugieren
que la barrera de activacion para la formacion de 20 es significativamente menor que aquella
para la formacion de 3. Con el fin de confirmar la participacién del complejo 20 en la formacion
de 24, anadimos 1 equivalente de benzonitrilo a disoluciones en tolueno de este compuesto en

un tubo de RMN, a 78 °C. Tal como se esperaba, tuvo lugar la formacion cuantitativa de 26,

1 20 26 27 24a U 24b
4 h Jl " \‘L\ .

3h I

2h 1

1h | L L[

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5
f1 (ppm)
Figura 7.4. Espectros de RMN de 3'P{*H} de la reaccion de 1 (0.1 M) con benzonitrilo
(0.5 M)y catecolborano (1.0 M) (relacion molar 1:5:10) en C7Dg a 50 °C en funcion del tiempo.

Los espectros se adquirieron en intervalos regulares de 12 min durante 4 h.
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que se descompone dando una mezcla de productos sin identificar a temperatura ambiente. Sin
embargo, en presencia de 4 equivalentes de benzonitrilo, el complejo 26 evoluciona a 24, a

través de la especie 27 detectada en el espectro de RMN de 2*P{*H} (d31p 26.0).

Los espectros de RMN de B, *H y *C{*H} de 26 confirman la presencia de un anion
imina-hidruroborato coordinado al centro metalico. Asi, el primer espectro contiene una sefal
ancha centrada a —6.7 ppm; el segundo muestra una resonancia debida al proton de la imina, a
campo bajo (9.08 ppm), que correlaciona en el espectro HSQC de *H-*C con una sefial a
156.3 ppm en el espectro de RMN de 3C, ademas de una resonancia HB a —4.97 ppm. El
espectro de RMN de H a 183 K también revela la presencia de tres ligandos hidruro
inequivalentes en el plano de coordinacion del borato, con tres sefales a —8.86, —10.62 y
—10.80 ppm, mientras que el espectro de RMN de 3'P{*H} muestra un singlete a 30.5 ppm
indicando la presencia de ligandos fosfina equivalentes. De acuerdo con estas caracteristicas
espectroscopicas, proponemos que el intermedio 26 es la especie de osmio(1V) OsHs{x?-H,N-
[HB(cat)N=CHPh]}(P'Pr3) resultado de la insercion del triple enlace N—C del nitrilo en uno

de los enlaces B—H del complejo dihidruroborato 20.

Los complejos con ligandos imina-dihidruroborato son conocidos pero muy escasos.
Milstein 'y sus colaboradores han publicado que la reaccion de FeBr, con 4,5-
bis(difenilfosfino)acridina ("ARPNP), en acetonitrilo, con 2 equivalentes de Na[BH4] da lugar
al compuesto Fe{x?-H,N-[H-BH,-N=CHMe]}(MeC=N){x*-P,N,P-("A°RPNP)},2** mientras
que Berke y sus colaboradores han preparado un complejo de renio Re{x?-H,N-[H-BH;-
N=CHMe]}CI(PMes3)2(NO) mediante la adicion de [BH4]~ al precursor con acetonitrilo
ReClz(MeC=N)(PMes)2(NO).2*® El grupo de Nikonov ha observado que la adicién de HBcat
al compuesto molibdeno-azavinilideno Mo(=N-2,6-'Pr.CsH3)(=N=CHPh)CI(PMe3), origina la
formacion del compuesto Mo{x?-H,N-[HB(cat)N=CHPh]}(=N-2,6-"Pr.CsH3)CI(PMes)2, que

posee el mismo ligando imina-hidruroborato que 26.1241228
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El intermedio 27 es probablemente el derivado borilimina ortometalado OsHs{x?-N,C-
[N(Bcat)=CHCgH4]}(P'Prs).. El desplazamiento quimico de su sefial asociada en los espectros
de RMN de 3P{*H} de la figura 7.4 es practicamente idéntico al del compuesto analogo con
pinacolborano, el complejo 7 (d31p 26.0). Su formacion deberia ser el resultado de la liberacion
de una molécula de hidrdgeno de 26 y la activacion del enlace CH-orto del sustituyente fenilo
del fragmento de la imina, de acuerdo con la marcada tendencia de los polihidruros de osmio

activar enlaces C—H.12

Una vez establecida experimentalmente la secuencia de los intermedios claves para la
formacion del ligando pincer, decidimos analizar mediante calculos tedricos la formacion de
26y 27 a partir de 20 y la transformacion de 27 en 24. Para obtener informacion acerca de los
procesos, hemos llevado a cabo calculos DFT al nivel PCM(tolueno)-B3LYP-D3/def2-SVP.
Las variaciones de energia libre (AG) se calcularon en tolueno a 298.15 K y 1 atm. La figura
7.5 contiene el perfil de energia calculado, que muestra energias de activacién menores de
22 kcal mol™ respecto al origen, mientras que el esquema 7.2 retne todos los intermedios

implicados en la reaccién.

La formacién del ligando pincer puede dividirse en tres etapas, implicando cada una de
ellas los pasos elementales para la formacion de las respectivas unidades dadoras. La primera
etapa corresponde a la formacion del enlace Os—N central y sus etapas elementales permiten
racionalizar el aislamiento de 26, que no es un intermedio productivo en la formacion del
ligando pincer sino una especie lateral. Durante la segunda etapa se genera el enlace Os—C y
culmina en el intermedio 27. La tercera etapa esta formada por los pasos que conducen a la
formacion del otro enlace Os—N y muestra la transformacion de 27 en el complejo pincer. La
primera etapa comienza con la activacién del precursor 20. Este complejo trihidruro-
dihidruroborato es saturado y por lo tanto su reaccion con el nitrilo requiere la creacion previa

de una vacante de coordinacion. Esta se genera mediante la disociacion de una molécula de
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AG TSav-aw
(kcal mol'1)

AW TSaw.ax

-36.2
Figura 7.5. Perfil de energia calculado para la formacion del complejo 24a.
. - Ph ; Ph
PryP P'Pry P/Pr, 'PrsP é.: PrsP
HH":..O‘ oHn, Hu,,,\ H=n H"u.‘o‘ PhCN H/ ‘ N’C/Ph H. 'O‘s"\\\ :N\ H O\//c\
— cat|—— ; —_— —_— ‘Os’ — —H—0s*~—
% Sy~ H/O‘S\H/Bcat Ty oy ‘S\H/Bcat H/O‘S\/Bcat u ‘ \H/,Bcat IS N‘Bcat
H . H ;
Pryp PPry iPryP 'PraP PiPry
20 AT AU AV AW AX
Ph ,
i N~—H 'PrsP
PP C SR Ph, H
"\ N o\

— A
<, __Os \Bcat<— H/OS “

) \
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Esquema 7.2. Intermedios para la formaciéon del complejo 24a (las especies aisladas o

detectadas estan recuadradas)

hidrgeno a través de un intermedio dihidrégeno tipo Kubas (du_u = 0.900 A) o-borano (ds 1

=1.339 A) AT. La disociacion da AU, provocando una desestabilizacion de 12.3 kcal mol ™
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respecto a 20. Como se esperaba, la coordinacion posterior del nitrilo es un proceso exergonico,
que produce una estabilizacion de 9.8 kcal mol™!, por lo que, el intermedio AV resultante es
solo 2.5 kcal mol~! menos estable que 20. Intermedio AV evoluciona mediante la insercion del
triple enlace C—N del nitrilo en el enlace Os-B de la unidad Os-o-borano. La insercion tiene
que superar una barrera de activacion de 19.3 kcal mol~! y esta de acuerdo con la nucleofilia
del 4&tomo de nitrogeno v la electrofilia del &tomo de carbono del nitrilo.*%* La migracion del
borilo da inicialmente AW, que evoluciona al intermedio trihidruro-osmio(IV)-(N-boril-
osmaazaciclopropeno) AX, mediante la ruptura de la interaccion borilo-hidruro. El intermedio
AX es 10.1 kcal mol~! més estable que 20 menos H, mas benzonitrilo. El paso siguiente es un
desplazamiento de hidruro 1,2 desde el centro metalico al atomo de carbono del
heterometalaciclo de tres miembros. La barrera para este desplazamiento (16.7 kcal mol!) es
2.6 kcal mol™' mas baja que la calculada para la migracion del grupo borilo al atomo de
nitrégeno del nitrilo. Puesto que el proceso conduce al intermedio #?-borilimina AY, con el
centro metalico en estado de oxidacion +2, puede verse como una reaccion de eliminacion
reductora. Una vez formado AY, el centro metalico se desliza del doble enlace C—N al atomo
de nitrégeno para dar el isomero x-N AZ. Este Gltimo es solo 0.3 kcal mol~' menos estable
que el precursor de osmio(1V) AX. La adicion oxidante de la molécula de hidrégeno, liberada
en el proceso de activacion de 20, al centro metalico de AZ da directamente 26, que es

20.9 kcal mol™! mas estable que 20 mas benzonitrilo.

El centro metalico insaturado del intermedio AZ puede, alternativamente, experimentar
la adicion oxidante de un enlace CH-orto del sustituyente fenilo de la borilimina. La reaccién
tiene lugar a través del intermedio Os-(o-CH) BA, que esta 6.2 kcal mol™! por encima de AZ y
conduce a 27, que es 5.4 kcal mol~! menos estable que 26. La mayor estabilidad de 26 respecto
a 27 explica por qué es posible aislar 26, a —78 °C, cuando se hace reaccionar 20 con 1

equivalente de nitrilo, mientras que la pequefia diferencia de estabilidad entre ellos esta de
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acuerdo con la observacion de ambos, a 50 °C, durante el proceso de formacion del complejo
pincer. ElI complejo 27 es un verdadero intermedio en la formacion del complejo pincer, al
contrario que 26. Esto es debido a que su atomo de boro es significativamente mas electrofilico
que el atomo de boro de HBcat y de 26. Como prueba de este hecho, hay que sefialar que la
carga positiva calculada para este atomo aumenta en la secuencia HBcat, 26 y 27 de la siguiente
manera: +0.96 < +1.07 < +1.34. Como consecuencia de esta mayor electrofilia, el atomo de
boro de 27 es capaz de sufrir el atague nucleofilico de una segunda molécula de benzonitrilo.
El aducto resultante BB facilita el acercamiento de uno de los ligandos hidruro al atomo C(sp)
del nitrilo lo que permite el desplazamiento de hidruro 1,2 Os-a-C, con una barrera baja de
13.3 kcal mol?, y por lo tanto la formacion del complejo pincer 24a en un proceso global

exergonico por 36.2 kcal mol!.

La presencia de una pequefia cantidad de 24b en las mezclas de reaccidn que se muestran
en la figura 7.4 sugiere una barrera de activacién accesible, bajo las condiciones de reaccion,
para la rotacion del fragmento CHPh del ligando pincer alrededor del doble enlace C—N

exociclico.

7.4. Conclusiones

Este estudio muestra el descubrimiento de una nueva clase de ligandos pincer,
aril-diiminaborato C,N,N’ dadores, que son particularmente utiles para estabilizar estructuras
de bipirdmide pentagonal. La situacion de enlace osmio-pincer incluye un enlace Os—C por
comparticion de electrones fuerte, dos enlaces N—Os dativos mas débiles y dos
retrodonaciones = desde el fragmento metalico a orbitales z* vacios de los metalaciclos
formados. Los ligandos pincer se han generado en la esfera de coordinacion de un centro de
osmio(IV) a partir de un ligando dihidruroborato y dos nitrilos arométicos. Datos

espectroscopicos y calculos DFT han revelado que la formacion de las unidades dadoras del
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ligando pincer es un proceso secuencial, que tiene lugar por etapas. La primera de ellas implica
la formacion del enlace Os—N central, mediante la reaccion del ligando dihidruroborato y un
nitrilo aromatico externo. Durante la segunda, se genera el enlace Os—C mediante la adicion
oxidante de un enlace CH-orto del sustituyente arilo de un ligando x*-N-(N-boril-arilaldimina).
La tercera etapa, que se inicia por el ataque nucleofilico del segundo nitrilo aromatico al &tomo

de boro de la N-boril-arilaldimina, da lugar al enlace Os—N’.

En resumen, se ha generado una nueva clase de ligandos pincer en la esfera de
coordinacion de un centro de osmio(IV), en un procedimiento one-pot, mediante el ensamblaje
de un dihidruroborato y dos nitrilos aromaticos, y se ha establecido el mecanismo de formacion

sobre la base de observaciones espectroscopicas y calculos DFT.
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Conclusién general

El complejo OsHs(P'Prs), (1) pierde hidrégeno molecular para dar el tetrahidruro
insaturado OsHa(P'Prs)2 que coordina nitrilos aromaticos y alifaticos. Su posterior insercion en
un enlace Os—H da compuestos trihidruro-azavinilideno. Los derivados de nitrilos aromaticos
activan heteroliticamente H,, H.O y HBpin generando fenilaldiminas que se estabilizan
mediante ortometalacion. Los nitrilos alifaticos sufren la activacion del enlace C(sp)—C(sp?),
generando complejos polihidruro dinucleares con un puente CN. Esta activacion se inhibe en
presencia de Hz, H20 y boranos dando lugar a la formacion catalitica de aminas secundarias,
amidas y diborilaminas, respectivamente. EI hidrogeno reacciona con el ligando azavinilideno
para dar iminas, que se vuelven a hidrogenar a aminas. La condensaciéon entre ellas conduce a
iminas secundarias, que se hidrogenan para formar las aminas secundarias. El agua y los
boranos reaccionan con el tetrahidruro insaturado antes que el nitrilo. La reaccion con agua
conduce a una especie hidroxo insaturada que en presencia de nitrilos genera derivados
amidato. Estos complejos son los catalizadores de las reacciones de hidratacion. Los grupos
amidato actian como ligandos no inocentes, que cooperan en el ataque nucleofilico exterior de
una molécula de agua a un nitrilo coordinado. Las reacciones del tetrahidruro con boranos da
complejos trihidruro-osmio(lV)-dihidruroboratos que son los responsables de la hidroboracion
catalitica de los nitrilos a boriliminas. Estas dltimas evolucionan a diborilaminas mediante una
adicion posterior estequiometria que no necesita ayuda. Los nitrilos aromaticos generan
ligandos pincer aril-diiminaborato, en presencia de catecolborano, sobre la esfera de
coordinaciéon de un centro de osmio(lV), lo que imposibilita la formacién de las

correspondientes boriliminas.

Resumiendo, el complejo hexahidruro OsHe(P'Prs)2 (1) tiene una elevada tendencia a
reducir el triple enlace C—N de los nitrilos y posteriormente una marcada habilidad para activar

un enlace orto-CH de los sustratos aromaticos y el enlace C(sp)—C(sp®) de los alifaticos. En
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presencia de hidrégeno, agua y boranos, esta ultima activacion se inhibe, lo que permite la

transformacion catalitica de los nitrilos en aminas secundarias, amidas y diborilaminas.
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Parte experimental

E.1. Procedimientos generales

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo rigurosa exclusion de aire bajo atmosfera de
argon usando técnicas de Schlenck o caja seca. Los disolventes se secaron por los
procedimientos habituales y se destilaron antes de su uso o se obtuvieron libres de oxigeno y
agua de un aparato de purificacion de disolventes MBraun SPS-800. Para las reacciones que
requieren condiciones méas anhidras los disolventes se almacenaron dentro de una caja seca
sobre sodio (tolueno y THF) o P20s (pentano). Todos los reactivos se obtuvieron de casas
comerciales. EIl pinacolborano y el dimero 9-borabiciclo[3.3.1]Jnonano se usaron sin
purificacion posterior. Los nitrilos utilizados y el catecolborano se destilaron a presion reducida
en un horno de bolas Kugellrohr. EI complejo OsHg(P'Prs)2 (1) se sintetizo siguiendo el método

descrito en la bibliografia.'t®

Los espectros de RMN se midieron en espectrémetros Bruker ARX 300, Bruker Avance
300 MHz o Bruker Avance 400 MHz. Los desplazamientos quimicos se expresan en partes por
millén (ppm) y estan referenciados respecto a las sefiales residuales de disolventes deuterados
para los espectros de *H y 3C{*H}, a la sefial del 4cido fosforico para los espectros de 3:P{*H},
BFs-OEt;, para los espectros de 1'B{*H} y CFClI; para los espectros de °F. Las constantes de
acoplamientos, Jy N (N = 3Ju-p + >Ju—p para *H 0 YJc-p + 3Jc—p para 13C), estan expresadas en
hercios. Los espectros de masas de alta (HMRS) y baja (LRMS) resolucion se realizaron en un
espectrometro MicroTOF-Q quadrupolo hibrido tiempo de vuelo y un Esquire 3000+ (Bruker
Daltonics, Bremen, Alemania), respectivamente. Los anélisis de C, H, N se llevaron a cabo en
un analizador Perkin-Elmer 2400-B Series 1l CHNS o LECO CHNS-932. Los espectros de
infrarrojo se registraron en un espectrofotometro Perkin-Elmer Spectrum 10 FT-IR con un

accesorio ATR (Attenuated Total Reflection).
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Los datos de rayos-X se recogieron en un difractémetro Bruker Smart APEX CCD o
Apex CCD DUO equipado con un foco normal, y una fuente de 2.4 kW (radiacion Mo, A =
0.71073 A). Los datos se recogieron sobre la esfera completa cubriendo 0.3° en w. Se
corrigieron los datos usando un método multiscan aplicado con el programa SADABS.?® Las
estructuras se resolvieron por Patterson o métodos directos y se refinaron por minimos
cuadrados empleando la matriz completa en F? con SHELXL2016,%°" incluyendo parametros
de desplazamientos isotrépicos y subsecuentemente anisotropicos. Los atomos de hidrégeno
se localizaron en mapas de minimos cuadrados de Fourier o se calcularon, y se refinaron
libremente o usando un modelo restrictivo. Los ligandos hidruro se localizaron en los mapas
de diferencia de Fourier, pero se refinaron con la longitud Os—H fijada en 1.59 A. Todos los
parametros de refino completos para cada cristal se pueden consultar en la web www.acs.org
(2, 3y 5:10.1021/acs.inorgchem.9b01013; 9 y 10: 10.1021/acs.organomet.8b00326; 12, 14 y
15: 10.1021/acs.organomet.0c00236; 16b: 10.1021/acs.inorgchem.1c00380; 17, 18, 21 y 22:

10.1021/acs.inorgchem.8b00155; y 24: 10.1021/acs.organomet.0c00690.
E.2. Célculos computacionales
E.2.1. Estudios de enlace

Las optimizaciones de las geometrias se llevaron a cabo sin limitaciones de simetria
usando los paquetes de programas Gaussian09%% al nivel tedrico BP862%%/def2-SVPZ (3,
OsCls(=N=CHPh)(P'Prs)2, OSHCIl2(=N=CHPh)(P'Prs), y 9), BP862°/def2-TZVPPX® (19, 20 y
21) y B3LYP?°/def2-SVP?® (24) usando la correccion de dispersion D3 sugerida por Grimme
et al.?®! Estos niveles se denominan BP86-D3/def2-SVP (3, OsCl3(=N=CHPh)(P'Prs)z,
OsHCI2(=N=CHPh)(P'Prs), y 9) BP86-D3/def2-def2-TZVPP (19, 20y 21) y B3LYP-D3/def2-
SVP (24). Todas las especies se caracterizaron como minimos en la superficie de energia

potencial mediante célculos de frecuencias.
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Los ordenes de enlace WBI se calcularon usando el método NBO.?%2 Todos los resultados
AIM descritos en la memoria corresponden a célculos al nivel BP86-D3/6-31+G(d)/WTBS
(para Os) (9, 19, 20, 21y 24) en la geometria optimizada al nivel BP86-D3/def2-SVP (9 y 24)
y BP86-D3/def2-def2-TZVPP (19, 20 y 21). Los WTBS (well-tempered basis sets)?%® estan
recomendados para céalculos AIM con metales de transicion.?®* La topologia de la densidad

electronica se llevd a cabo usando el paquete de programas AIMAII.2%

La interaccidn entre los fragmentos mencionados en la memoria se ha investigado con el
método EDA-NOCYV,?5% En esta aproximacion la energia de interaccion se puede descomponer

en los siguientes términos fisicamente significativos.
AEint = AEeistat + AEpauli + AEorm+ AEdisp

El término AEestat corresponde a la interaccion electrostatica clasica entre las
distribuciones de carga sin perturbar de los reactivos deformados y es habitualmente atractiva.
La repulsion de Pauli AEpayi incluye las interacciones desestabilizantes entre los orbitales
ocupados y es responsable de cualquier repulsion estérica. La interaccion orbital AEom da
cuenta de la transferencia de carga (interaccidn entre orbitales ocupados de un fragmento con
orbitales vacios de otro, incluyendo las interacciones HOMO-LUMO) y polarizacion (mezcla
de orbitales ocupados y vacios en un fragmento debido a la presencia de otro fragmento).
Finalmente, el término AEgsp tiene en cuenta las interacciones debidas a fuerzas de

dispersion.?®

Los célculos EDA-NOCYV se llevaron a cabo usando los paquetes de programas ADF
2017.01%68 (3, OsCl3(=N=CHPh)(P'Prs)2, OsHCl,(=N=CHPh)(P'Prs). y 24), 2016.012%8 (9, 19,

20y 21).
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Se usaron las geometrias optimizadas al nivel BP86-D3/def2-TZVPP
(3, OsCl3(=N=CHPh)(P'Pr3)2, OsHCl2(=N=CHPh)(P'Pr3), 19, 20 y 21) y BP86-D3/def2-SVP

9y 24).

Se uso el mismo funcional (BP86-D3) en conjuncién con el set basico triple--quality
usando orbitales tipo Slater sin contraer (STOs) aumentados dos sets de funcidn de polarizacion
con una aproximacion de ndcleo congelado para los electrones de nticleo.?®® Un set auxiliar de
s, p, d, fyg STOs se usO para ajustar las densidades moleculares y para representar los
potenciales de Coulomb e intercambio de forma precisa en cada ciclo SCF.?° Los efectos
relativistas escalares se incorporaron aplicando la aproximacion ZORA?™ al nivel teorico
BP86-D3/TZ2P//BP86-D3/def2-SVP (3, OsCl3(=N=CHPh)(P'Prs); y OsHCI(=N=CHPh)

(P'Pr3)2, 9y 24); y BP86-D3/TZ2P//BP86-D3/def2-TZVPP (19, 20 y 21).
E.2.2. Estudios mecanisticos

Todos los calculos para los estudios de mecanismos se realizaron al nivel DFT usando el
funcional B3LYP?*° complementado con la correccion de dispersion D3 sugerida por Grimme
et al®®* incluyendo un grid de integracion ultrafino, implementado en Gaussian09.2°® El &tomo
de Os se describié mediante un potencial de ndcleo efectivo SDD para los electrones internos?’
y su set de doble-base asociado para los externos, complementado con un set de funciones de
polarizacion .23 El set basico 6-31G** se uso para los 4&tomos de H, C, N, y P.?" Todas las
geometrias se optimizaron completamente en tolueno (¢ = 2.37) usando el modelo continuo
SMD.?® Se us6 el estandar de doble-¢ caliad def2-SVP?®® como set basico para todos los
atomos. EI model PCM continuo se usé para modelar los efectos del disolvente (tolueno). Las
geometrias se optimizaron completamente en disolucion sin limitaciones de geometria o

simetria.
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Los reactivos, intermedios y productos se caracterizaron mediante calculos de

frecuencia?’®

y tienen matrices Hessianas positivas. Los estados de transicion se indentificaron
por tener una frecuencia imaginaria en la matriz Hessiana. Se confirmé que los estados de
transicion conectan con los intermedios correspondientes mediante la aplicacion de un
eigenvector correspondiente a la frecuencia imaginaria y la optimizacion posterior de las

estructuras resultantes. Las energias de Gibbs se calcularon a 298.15 K y 1 atm. Todos los

valores y figuras recogidos en los esquemas corresponden a energias de Gibbs en kcal mol™.
E.3. Procedimientos de sintesis y caracterizacion de los productos obtenidos

Preparacion de OsHa{x!-N-(N=CCsHsMe2)}(P'Pr3). (2). Una

H T'Prs _C disolucion de 1 (200 mg, 0.4 mmol) en 3 mL de tolueno se tratd con
/’. \\N//
H—Os N . .
7 IS\H 2,6-dimetilbenzonitrilo (52.4 mg, 0.4 mmol). La mezcla se calentd a
PPrg
2 120 °C durante 3 dias. Transcurrido este tiempo, la disolucion se dejo

enfriar a temperatura ambiente y el disolvente se evapor6 a vacio dando un aceite naranja
oscuro. El aceite se disolvié en pentano y se llevé a sequedad varias veces (4 x 2 mL) hasta
que se formd un solido naranja que se lavo con pentano frio (2 x 2 mL), a—78 °C, y se seco a
vacio. Rendimiento: 182 mg (70%). Se obtuvieron monocristales naranjas adecuados para el
analisis mediante difraccion de rayos-X a partir de una disolucion saturada de 2 en pentano, a
—30 °C. Analisis elemental calculado para Cz7HssNOsP2: C, 50.21; H, 8.58; N, 2.17.
Experimental: C, 50.62; H, 8.42; N, 1.89. IR (ATR, cm™): v(CN) 2360 (f), v(Os—H) 1740 (f).
RMN de H (300.13 MHz, THF-ds, 298 K): § 7.28 (m, 1H, CH Ar), 7.11 (m, 2H, CH Ar), 2.43
(s, 6H, CaCHs), 1.92 (m, 6H, CH 'Pr), 1.21 (dvt, 3Ju 1= 7.0, N =12.4, 36H, CHs 'Prs), —9.90
(t, 3Jip = 13.4, 4H, OsHz). RMN de 3P{'H} (121.4 MHz, THF-ds, 298 K): 5 44.2 (s). RMN

de BC{IH} APT (75.48 MHz, THF-ds, 298 K): & 140.2 (s, C42® Ar), 129.8 (s, C*H Ar), 126.3
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(s, C35H Ar), 122.9 (s, C4t Ar), 113.0 (s, CN), 25.9 (vt, N = 23.8, CH 'Pr), 18.7 (s, CHs 'Pr y

CHs3). T1 (min) (OsH4, 400.16 MHz, C7Dsg, 203 K): 190 + 3 ms.

Preparacion de OsH3(=N=CHPh)(P'Pr3): (3). Sobre una disolucidn

F|>"F>r3
H—;O|s:N=C‘;\\ de 1 (200 mg, 0.4 mmol) en 3 mL de tolueno se afiadié benzonitrilo
H
H 1
P'Pr; (41.2 pL, 0.4 mmol). La disolucion resultante se calenté a 80 °C
3

durante 15 min (bajo las mismas condiciones, usando THF como
disolvente, la reaccién se complet6 en 1 h). A continuacién, el disolvente se evaporé a vacio
dando un aceite amarillo oscuro. La adicion de pentano frio (2 mL), a =78 °C, provoco la
aparicion de un solido amarillo que se lavo con pentano frio (2 x 2 mL) y se secd a vacio.
Rendimiento: 200 mg (81%). Se obtuvieron monocristales naranjas adecuados para el analisis
mediante difraccion de rayos-X de una disolucion saturada de 3 en pentano, a—30 °C. Analisis
elemental calculado para CosHsiNOsP2: C, 48.60; H, 8.32; N, 2.27. Experimental: C, 48.93;
H, 8.64; N, 2.30. IR (ATR, cm%): v(Os—H) 2113, 2097, 1977 (m). RMN de 'H (300.13 MHz,
CeDs, 298 K): 6 7.52 (m, 2H, 0-CH Ph), 7.26 (m, 2H, m-CH Ph), 6.96 (m, 1H, p-CH Ph), 4.70
(a, 1H, NCH), 1.95 (m, 6H, CH 'Pr), 1.18 (m, 36H, CH3 'Pr), —10.56 (a, 1H, OsH), —11.10 (a,
1H, OsH), —11.41 (ta, 3Ju_p= 13.1, 1H, OsH). RMN de 3!P{H} (121.4 MHz, CeDs, 298 K): &
37.9 (s). RMN de 3C{H} APT (75.48 MHz, CeDs, 298 K): & 146.1 (t, 3Jc» = 4.1, NCH),
130.7 (s, Cq Ph), 128.0 (s, m-CH Ph), 126.7 (s, p-CH Ph), 125.0 (s, 0-CH Ph), 26.8 (vt, N =

25.2, CH 'Pr), 20.4, 20.3 (ambas s, CHs 'Pr).

Preparacion de OsHz(=N=CHCsHsMe)(P'Prz3)2 (4). Se siguio el

PPry HaC@
HH/"o N mismo procedimiento descrito para 3 partiendo de o-tolunitrilo
—Qs=— pu— ~
4 H
H ||3"Pr (23.7 pL, 0.2 mmol) y 1 (100 mg, 0.2 mmol). Se obtuvo un solido
3
4

amarillo. Rendimiento: 42 mg (33%). La alta solubilidad del

complejo 4 en los disolventes organicos habituales es la causa del bajo rendimiento aislado.
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Andlisis elemental calculado para C26HssNOsP2: C, 49.42; H, 8.45; N, 2.22. Experimental: C,
49.78; H, 8.03; N, 2.32. RMN de *H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): 6 8.19 (m, 1H, CH Ar), 7.34
(m, 1H, CH Ar), 6.98-6.99 (m, 2H, CH Ar), 4.89 (a, 1H, NCH), 2.26 (s, 3H, CH3), 1.97 (m,
6H, CH 'Pr), 1.19 (m, 36H, CHs 'Pr), —10.33 (a, 1H, OsH), —11.05 (a, 1H, OsH), —11.20 (ta,
3Jyp = 13.0, 1H, OsH). RMN de 3!P{*H} (121.4 MHz, CsDs, 298 K): 6 37.7 (s). RMN de
BC{IH} APT (75.48 MHz, CsDs, 298 K): 6 142.0 (t, 3Jc p = 4.1, NCH), 132.4 (s, Cq Ar), 130.3
(s, CH Ar), 127.9 (s, Cq Ar), 126.1, 125.5, 125.4 (todas s, CH Ar), 26.9 (vt, N = 25.2, CH 'Pr),

20.4 (s, CH3 'Pr), 18.4 (s, Ca:CHy).

Preparacion de OsH3z{x?-N,C-(NH=CHCesH4)}(P'Pr3)2 (5). Se afadié

.\\\N%C/H agua (1.4 uL, 0.08 mmol) a una disolucion de 3 (50 mg, 0.08 mmol) en 2

H @ mL de THF. La mezcla se calent6 a 80 °C durante 2 h. La reaccion se dejé
enfriar a temperatura ambiente y el disolvente se evaporé a vacio dando un
aceite rojo oscuro. La adicion de pentano frio (2 mL), a—78 °C, provoco la precipitacion de un
solido rojo que se seco a vacio. Rendimiento: 43 mg (86%). Se obtuvieron monocristales rojos
adecuados para el anélisis mediante difraccion de rayos-X de una disolucién saturada de 5 en
pentano, a—30 °C. Analisis elemental calculado para C2sHs:NOsP2: C, 48.60; H, 8.32; N, 2.27.
Experimental: C, 48.84; H, 8.63; N, 2.16. IR (ATR, cm™): v(N-H) 3345 (d), v(Os—H) 2163
(d), 2124 (d), 1941 (m). RMN de *H (300.13 MHz, C7Ds, 298 K): ¢ 9.88 (a, 1H, NH), 8.73 (m,
1H, CH Ar), 8.06 (dt, 33 1 = 10.1, “Jup = 2.2, 1H, N=CH), 7.53 (m, 1H, CH Ar), 6.90 (m, 1H,
CH Ar), 6.87 (m, 1H, CH Ar), 6.96-6,87 (m, 2H, CH Ar), 1.73 (m, 6H, CH 'Pr), 0.95 (m, 36H,
CHs 'Pr), -9,75 (a, 3H, OsHs). RMN de H (400.16 MHz, C7Ds, 193 K): 6 9.58 (a, 1H, NH),
8.97 (m, 1H, CH Ar), 7.97 (da, 3Juu = 10.1, 1H, N=CH), 7.72 (m, 1H, CH Ar), 7.10 (m, 2H,
CH Ar), 1.65 (m, 6H, CH 'Pr), 0.98 (m, 36H, CH3 'Pr3), —7.44, —10.44, —11.06 (todas a, 1H
cada una, OsHs). RMN de 3'P{*H} (121.4 MHz, C;Ds, 298 K): § 26.0 (s). RMN de BC{'H}

APT (75.48 MHz, C7Dg, 298 K): 5 193.4 (t, 2Jc_p= 5.8, 0s-C Ar), 171.7 (t, 3Jc_p= 2.3, N=CH),
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146.5 (s, CH Ar), 144.4 (s, Cq Ar), 128.9, 127.9, 118.1 (todas s, CH Ar), 27.3 (vt, N = 25.2,
CH Pr), 19.7, 19.6 (ambas s, CHz 'Pr). Tymin) (s, OsH, 400.16 MHz, C7Dg, 223 K): 88 + 5

(=7.48 ppm), 130 £ 5 (—=10.01 ppm), 105 = 5 (—10.89 ppm).

Formacion de OsHs{x?-N,C-(ND=CHCsHa4)}(P'Prs)2 (5-d). Dos tubos de
Prsp D
H,,

\ _H RMN se cargaron con disoluciones de 3 (31 mg, 0.05 mmol) en 0.5 mL de

l @ THF (tubo A) y 0.5 mL de THF-dg (tubo B), respectivamente. Se afiadio

IPr3

S-d D20 (0.9 pL, 0.05 mmol) en ambos tubos y se calentaron a 80 °C durante 2

h. Tubo A: RMN de ?H (46.07 MHz, THF, 298 K): 6 11.45 (a, 1H, ND). Tubo B: RMN de ‘H
(300.13 MHz, THF-ds, 298 K): los datos obtenidos son idénticos a los de 5 exceptuando la
sefial a 0 8.63 (N=CH), que aparece como singlete en lugar de doblete, y la intensidad de la

sefial a 0 11.45 (0.1H, NH).

, y Preparacion de OsHsz{(«x?-N,C-(NH=CHCsH3Me)}(P'Pr3)2 (6). Se
IPI’3P |

H’/,,OS,\\\N%C/H sigui6 el mismo procedimiento descrito para 5 partiendo de 4 (50 mg,

H'/ @CHs 0.08 mmol). Se obtuvo un sélido rojo. Rendimiento: 40 mg (80%).
Analisis elemental calculado para C2sHssNOsP2: C, 49.42; H, 8.45; N,
2.22. Experimental: C, 49.73; H, 7.98; N, 2.29. IR (ATR, cm™): v(N-H) 3345 (m), v(Os—H)
2163 (d), 2123 (d), 1941 (m). RMN de H (300.13 MHz, CeDs, 298 K): 6 9.97 (a, 1H, NH),
8.71 (m, 1H, CH Ar), 8.41 (Juu = 10.5, 1H, N=CH), 6.92 (m, 1H, CH Ar), 6.72 (m, 1H, CH
Ar), 2.48 (s, 3H, CarCH3), 1.80 (m, 6H, CH 'Pr), 1.00 (m, 36H, CHs 'Prs), —9,34 (a, 3H, OsHa).
RMN de H (400.16 MHz, C+Ds, 193 K):  9.75 (a, 1H, NH), 8.92 (m, 1H, CH Ar), 8.17 (m,
1H, N=CH), 7.10 (m, 1H, CH Ar), 6.86 (m, 1H, CH Ar), 2.68 (s, 3H, CaCHs), 1.73 (m, 6H,
CH'Pr), 1.05 (m, 36H, CH3 'Pr3), —7.44, —9.91, —10.82 (todas a, 1H cada una, OsHs). RMN de
31p{1H} (121.4 MHz, CsD7, 298 K): & 26.3 (s). RMN de B3C{*H} APT (75.48 MHz, CsDs, 298

K): 6 194.9 (t, 2Jc_p = 5.6, Os-C Ar), 169.0 (t, 3Jc_p = 2.6, N=CH), 145.0 (s, CH Ar), 143.2 (s,
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Cq Ar), 137.4 (s, CaiCHs), 128.7 (s, CH Ar), 119.8 (s, CH Ar), 27.4 (vt, N = 25.2, CH iPr), 20.3

(s, CarCH3), 19.8, 19.8 (ambas s, CH3 'Pr).

Preparacion de OsHs{x?-N,C-[N(Bpin)=CHPh]}(P'Prz3)2 (7). Se afiadi6

PPryp Bpin

H., oN . . .
H /"o|s“ Sc-H pinacolborano (4.5 pL, 0.045 mmol) a una disolucion de 3 (20 mg, 0.03
H

PryP mmol) en 0.5 mL de tolueno-ds. La mezcla se calent6 a 80 °C durante 18

h. Transcurrido este tiempo los espectros de RMN mostraron la formacién
cuantitativa de 7; sin embargo, todos los intentos para aislar este compuesto fueron infructuosos
debido a la hidrolisis parcial del enlace B-N. RMN de *H (400.16 MHz, C;Ds, 298 K): 6 9.32
(s, 1H, N=CH), 8.79 (m, 1H, CH Ar), 7.73 (m, 1H, CH Ar), 6.92 (m, 1H, CH Ar), 6.85 (m, 1H,
CH Ar), 1.95 (m, 6H, CH 'Pr), 1.21 (s, 12H, CHz Bpin), 1.06 (m, 36H, CH3 'Pr3), -8.82 (a, 2H,
OsHz), —10.92 (a, 1H, OsH). RMN de *H (400.16 MHz, C7Ds, 183 K): § 9.49 (s, 1H, N=CH),
8.93 (m, 1H, CH Ar), 7.72 (m, 1H, CH Ar), 7.10 (m, 1H, CH Ar), 6.92 (m, 1H, CH Ar), 1.76
(m, 6H, CH 'Pr), 1.06 (s, 12H, CH3 Bpin), 0.99 (m, 36H, CHs 'Prs), —6.25 (a, 1H, OsH), —10.60
(a, 1H, OsH), —11.10 (a, 1H, OsH). RMN de 3'P{*H} (121.4 MHz, C7Ds, 298 K): & 26.0 (s).
RMN de 3C{*H} APT (75.48 MHz, CDs, 298 K): & 204.0 (t, 2Jc »= 5.6, Os-C Ar), 181.1 (t,
3Jcp = 3.3, N=CH), 147.3 (s, Cq Ar), 146.1, 131.9, 128.4, 118.1 (todas s, CH Ar), 83.3 (s, Cq
Bpin), 27.5 (vt, N = 24.2, CH 'Pr), 24.5 (s, CH3 Bpin), 20.1, 19.9 (ambas s, CHsz 'Pr). RMN de

11B (128.38 MHz, C7Dg, 298 K): & 26 (a).

Preparacion de OsH2(MeCN)2(P'Prs)2 (8). EI complejo 1 (100 mg, 0.20
mmol) se disolvié en una mezcla acetonitrilo/tolueno (2 mL/2 mL). La
P'Prs disolucion resultante se calenté durante 1 h a 130 °C. La mezcla se dejo
enfriar a temperatura ambiente y se elimind el disolvente a vacio hasta

practicamente sequedad. La adicion de pentano (4 mL) provocé la aparicion de un sélido

blanco que se lavd con pentano (3 x 4 mL) y se secd a vacio. Rendimiento: 59 mg (50%).
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Andlisis elemental calculado para C22HsoN20sP2: C, 44.42; H, 8.47; N, 4.71. Experimental:
C,43.98; H, 8.01; N, 4.99. HR-MS (electrospray): m/z calculado para C22Hs1N20sP2 [M + H]*
597.3137; experimental 597.3153. IR (ATR, cm™): »(CN) 2246 (d), v(OsH) 2047 (f). RMN
de H (300.13 MHz, THF-ds, 293 K): 6 2.59 (m, 6H, CH 'Pr), 2.26 (s, 6H, MeCN), 1.29 (dvt,
3Jyn = 6.5, N = 12.8, 36H, CHs 'Pr3), —16.56 (t, 2Jup = 20.2, 2H, OsH,). RMN de 3'P{*H}
(121.49 MHz, THF-dg, 293 K): 6 21.9 (s). RMN de 13C{H} (75.48 MHz, THF-ds, 293 K): &

114.7 (s, CN), 25.9 (vt, N = 22.4, CH 'Pr), 20.52 (s, CH3 'Pr), 19.7 (s, CH3 'Pr), 3.0 (s, MeCN).

Preparacion de (P'Prs)2HsOs(u-CN)OsH3(MeCN)(P'Prs)2 (9). Este

CHs
ProP o . . .
H, \ H 'Prsp | H complejo se preparé mediante dos métodos diferentes. Método a. Sobre
H;Oi_CN_Oi\
, l H ,|_| PiPr; unadisolucion de 1 (77.5 mg, 0.15 mmol) en 5 mL de tolueno se afiadio

el complejo 8 (100 mg, 0.15 mmol) y la mezcla se calenté a 60 °C
durante 24 h. Transcurrido este tiempo, el espectro de RMN de 3!P{*H} mostrd la formacion
cuantitativa de 9. Después de enfriar la mezcla de reaccion a temperatura ambiente, se elimind
el disolvente a vacio dando un aceite naranja oscuro. La adicion de pentano (2 mL) a —78 °C
dio lugar a la aparicion de un sélido blanco que se lavo con pentano (3 x 2 mL) y se seco a
vacio. Debido a la alta solubilidad de 9 en los disolventes organicos habituales, este se aislo
con un rendimiento bajo. Rendimiento: 49 mg (30%). Método b. Una disolucién de 1 (100
mg, 0.20 mmol) en 5 mL de tolueno se tratd con acetonitrilo (21 xL, 0.4 mmol). La mezcla se
calent6 a 60 °C durante 48 h. Transcurrido ese tiempo, el espectro de RMN de 3P{*H} mostrd
la presencia de 9 con un 50% de rendimiento. La suspension resultante se dejo enfriar a
temperatura ambiente y se elimind el disolvente a vacié dando un aceite naranja. La adicién de
pentano (2 mL) provoco la aparicion de un sélido blanco que se lavd con més porciones de
pentano (3 x 2 mL) y se seco a vacio. Rendimiento: 35 mg (32%). Se obtuvieron monocristales
incoloros véalidos para el andlisis mediante difraccion de rayos-X de una disolucion saturada de

9 en pentano, a —30 °C. Andlisis elemental calculado para CzsHgaN20s2P4: C, 42.76; H, 8.65;
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N, 2.56. Experimental: C, 42.82; H, 8.32; N, 2.62. IR (ATR, cm™'): v(CN) y v(OsH) 2078,
1823 (f). RMN de H (400.16 MHz, CDCl,, 263 K): § 2.28 (s, 3H, MeCN), 2.12 (m, 6H, CH
'Pr), 1.80 (m, 6H, CH 'Pr), 1.11 (m, 72H, CHs 'Pr3), —11.03 (t, 3Ju_p = 14.5, 4H, OsHa), —12.41
(t, %Jnp = 12.4, 3H, OsHz). RMN de 3'P{*H} (161.98 MHz, CD.Cly, 263 K): 5 42.4 (s, OsH.),
26.0 (s, OsHs). RMN de 3C{H} (101 MHz, CDCly, 263 K): 6 141.2 (t, 3Jc_p = 7.7, OsC),
123.1 (s, MeCN), 28.6 (vt, N = 23.2, CH 'Pr OsHa), 25.8 (vt, N = 24.2, CH 'Pr OsHj3), 20.5,

20.2, 19.9 (todas s, CH3 'Pr), 4.4 (s, CHsCN).

Preparacion de (P'Prs)2H4Os(u-CN)OsH3(EtCN)(P'Prs)2  (10).

Prp G _ _

H, \\\H PrsP | H Sobre una disolucion de 1 (100 mg, 0.20 mmol) en 3 mL de tolueno se
,"Os—CN—Oi\H

H |\ AW I o , o
~|H H P'Pry afiadio propionitrilo (55.6 xL, 0.8 mmol). La mezcla se calent6 a 80 °C
IPr3P

10
durante 48 h. Transcurrido ese tiempo el espectro de RMN de 3P{*H}

mostré la presencia de 10 con un 50% de rendimiento. La disolucién resultante se dejé enfriar
a temperatura ambiente y el disolvente se elimind a vacio dando un aceite naranja. La adicion
de pentano frio (2 mL), a —78 °C, provoco la aparicion de un solido blanco que se lavo con
pentano (3 x 2 mL) y se secd a vacio. Rendimiento: 25 mg (23%). Analisis elemental
calculado para CaoHgsN20s2P4 : C, 43.30; H, 8.72; N, 2.52. Experimental: 43.46; H, 8.44; N,
2.86. IR (ATR, cm!): w(CN) y v(OsH) 2084 (f), 1819 (m). RMN de 'H (300.13 MHz, CsDs,
293 K): 6 2.26 (m, 12H, CH 'Pr), 1.75 (c, *Jun = 7.6, 2H, CH2CN), 1.58 (dvt, *Jun=7.0,N =
12.2, 36H, CH3 'Pr3), 1.33 (dvt, 3Jun = 6.8, N = 12.9, 36H, CH3 'Pr3), 0.68 (t, 3Ju-u = 7.6, 3H,
CH3CHy), —10.18 (t, 3Jup = 14.4, 4H, OsHa), —12.01 (t, 3Jup = 12.5, 3H, OsHsz). RMN de
S1p{1H} (121.49 MHz, CeDs, 293 K): 6 44.4 (s, OsHa), 26.7 (s, OsHs). RMN de 3C{*H} APT
(75.48 MHz, CsDs, 293 K): 5 28.9 (vt, N = 22.1, CH 'Pr), 25.9 (vt, N = 24.2, CH 'Pr), 21.0,
20.3, 19.9 (todas s, CHs 'Pr), 12.1 (s, CH2CN), 9.3 (s, CH3CHy>). La sefial correspondiente al

carbono CN no fue observada.
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Reaccion de 1 con pivalonitrilo: Formacion de OsHa{x!-N-(N=C'Bu)}(P'Prz)2 (11) y
OsH3z{=N=CH('Bu)}(P'Prs)2 (12). Sobre una disolucién de 1 (100 mg, 0.20 mmol) en 2 mL
de tolueno se afiadi6 pivalonitrilo (22 L 0.20 mmol). La disolucién resultante se calenté a 130
°C durante 3 h. El disolvente se elimind a vacio dando un aceite naranja. La adicion de pentano
frio (2 mL), a =78 °C, provoco la aparicion de un sélido naranja que se lavd con pentano frio
(2 x 2 mL) y se sec6 a vacio. El sélido naranja resultante es una mezcla 35:65 de los isbmeros
11 y 12. Se obtuvieron monocristales naranjas del complejo 12 adecuados para el analisis
mediante difraccion de rayos-X a partir de de una disolucion saturada de la mezcla en pentano,
a =30 °C. Andlisis elemental calculado para C2sHssNOsP2: C, 46.21; H, 9.27; N, 2.34.
Experimental: C, 46.40; H, 9.43; N, 2.49. IR (ATR, cm™): v(CN) y v(OsH) 2090 (d), 1978

(m).

Datos espectroscopicos de OsHa{x!-N-(N=C'Bu)}(P'Prs3)z (11). RMN

P’Pr3
H,,,,o|§H_N:C TL de H (300.13 MHz, C7Ds, 298 K): 6 2.03 (m, 6H, CH 'Pr), 1.32 (m, 36H,
_ =
H .
ipryp H CHs 'Pr), 0.89 (s, 9H, CHs 'Bu), —9.98 (t, 3Jup = 13.2, 4H, OsH4). RMN
1 de 3IP{H} (121.49 MHz, C;Ds, 298 K): 6 43.1 (s). RMN de 13C{'H}

APT (75.48 MHz, C7Ds, 298 K): ¢ 129.9 (CN, inferida del espectro HMBC (*H, **C)), 29.3
(Cq 'Bu, inferida del espectro de HMBC (*H, 13C)), 27.1 (CHs, 'Bu), 26.8 (vt, N = 24.8, CH,
iPr), 20.1. (CHs, 'Pr). RMN de H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): 6 2.05 (m, 6H, CH Pr), 1.44

(s, 9H, '‘Bu), 1.38-1.30 (m, 36H, CH3 'Pr), —10.24 (t, 3Jup = 13.2, 4H, OsHa).
pipr, Datos espectroscopicos de OsHz{=N=CH('Bu)}(P'Prs)2 (12). RMN de
HH;;(')S:N:C/H 1H (300.13 MHz, C7Ds, 298 K): § 3.24 (m, 1H, N=CH), 2.04 (m, 6H, CH
" IID’Pr3 'Pr), 1.22 (m, 36H, CH3 'Pr), 1.08 (s, 9H, CH3 ‘Bu), —9.86 (t, 3Ju_p = 9.5,
12 1H, OsH), —11.57 (a, 1H, OsH), —13.56 (ta, 1H, OsH). RMN de 3!P{'H}
(121.49 MHz, C7Ds, 298 K): 6 37.3 (). RMN de 3C{*H} APT (75.48 MHz, C7Ds, 298 K): ¢

155.9 (N=CH, inferida del espectro HMBC (*H, 3C)), 29.3 (Cq 'Bu, inferida del espectro

192



Parte experimental

HMBC (*H, 13C)), 28.5 (CHs, 'Bu), 26.9 (vt, N = 24.1, CH, 'Pr), 20.4. (CHs, 'Pr). RMN de 'H
(300.13 MHz, CsDs, 298 K): § 3.17 (m, 1H, N=CH), 2.21 (m, 6H, CH 'Pr), 1.38-1.30 (m, 36H,
CHs Pr), 1.12 (s, 9H, CHs Bu), ~10.00 (a, 1H, OsH), —11.85 (s, 1H, OsH), —13.59 (td, 3Jp_p =

14.5, 2Jun = 6.1, 1H, OsH).

Reaccion de 1 con 2-metoxiacetonitrilo: Formacion de OsH3(=N=CHCH20Me)
(P'Pr3)2  (13), (P'Prs)2HsOs(u-CN)OsH3z{x!-N-(NH=CHCH20Me)}(P'Prs)2 (14), vy
(P'Pr3)2H40Os(u-CN)OsHs{x!-N-(NH2CH2CH20Me)}(P'Prs)2 (15). Dos tubos de RMN se
cargaron con 2-metoxiacetonitrilo (4 xL 0.05 mmol), 1 (25 mg, 0.05 mmol) y 0.5 mL de
tolueno-dg. Uno de ellos se calent6 a 50 °C y el otro a 80 °C. La formacion de los complejos se

siguio mediante espectroscopia de RMN de *H y de *'P{*H}.

PiPr, Preparacion de OsH3(=N=CHCH:0Me)(P'Pr3). (13). Método a:
H, H
H /'OS=N=C\/_ sobre una disolucién de 1 (100 mg, 0.20 mmol) en 2 mL de tolueno Se
H l OMe
PPrs afiadio 2-metoxiacetonitrilo (15 L 0.2 mmol). La disolucién resultante
13

se calent6 a 50 °C durante 25 h. El disolvente se elimin6 a vacio dando
un aceite amarillo que se lavd con pentano frio (2 x 2 mL), =78 °C, y se secd a vacio.
Rendimiento: 20 mg (17%). Método b: sobre una disolucion de 1 (100 mg, 0.20 mmol) en 2
mL de tolueno Se afiadio 2-metoxiacetonitrilo (150 L 2.0 mmol). La mezcla se calent6 a 80
°C durante 30 min. El disolvente se eliminé a vacio dando un aceite amarillo que se lavo con
pentano frio (2 x 2 mL), —78 °C, y se seco a vacio. Rendimiento: 23 mg (19%). HR-MS
(electrospray): m/z calculado para C21Hs:NOOsP, [M]* 587.3056; experimental 587.3152.
RMN de *H (300.13 MHz, C7Ds, 298 K): 6 4.39 (m, 2H, OCHy), 3.90 (a, 1H, N=CH), 3.21 (s,
3H, OCHs), 1.98 (m, 6H, CH 'Pr), 1.20 (dvt, *Ju_n = 6.8, N =13.1, 36H, CH3 'Pr), —11.23 (a,
1H, OsH), —11.57 (a, 1H, OsH), —11.66 (ta, 3Jup = 12.7, 1H, OsH). RMN de 3P{'H} (121.49

MHz, C7Ds, 298 K): 6 38.2 (s). RMN de 3C{!H} APT (75.48 MHz, C:Ds, 298 K): J 145.2 (t,
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3Jc_p = 3.8, N=CH), 69.0 (s, OCH2), 57.7 (s, OCHs3), 26.3 (vt, N = 25.0, CH 'Pr), 20.1 (s, CH3

'Pr).

PN Identificacion de (P'Pr3)2H4O0s(u-CN)OsHs{x'-N-
i ~ HN _
4\ PR | p (NH=CHCH20Me)}(PPrs)2 (14). En un tubo de RMN se afiadio
-0s—CN—Os
- ~
H /\ \ H 2-metoxiacetonitrilo (4 uL, 0.05 mmol) sobre una disolucion de
iPr3P H H P’Pr3
14 1 (25 mg, 0.05 mmol) en 0.5 mL de tolueno-ds. La mezcla se

calent6 a 50 °C y se siguié durante 44 h mediante espectroscopia de *H y 3'P{*H}. Tras este
tiempo los espectros del crudo de reaccion mostraron una mezcla de 14 y 15 con una relacion
molar 5.7:1.0. Una pequefia cantidad de cristales incoloros del complejo 13 adecuados para el
analisis mediante difraccion de rayos-X se obtuvieron a partir de una disolucién saturada de la
mezcla en pentano, a —30 °C. Datos espectroscopicos seleccionados: RMN de 'H (300.13
MHz, C7Ds, 298 K): § 10.62 (d, 3Jun = 22.3, 1H, NH=CH), 7.84 (da, 3Ju.u = 22.3, 1H,
NH=CH), 2.08 (m, 12H, CH 'Pr), 1.43 (dvt, *Ju_n =5.2, N =12.1, 36H, CH3 'Pr), -10.37 (t, *Ju_
p=14.7, 4H, OsHa), —11.78 (t, 3Jup = 12.8, 3H, OsHz). RMN de 3P{*H} (121.49 MHz, C7Ds,

298 K): 6 44.3 (s, POsHs), 24.5 (s, POsHs3).

Preparacion de (P'Pr3)2H40Os(u-CN)OsH3z{x'-N-
a0
2 .
HPsti HPe| n (NH2CH2CH20Me)}(PiPrs)2 (15). Una disolucién de 1 (100 mg,
" 0s—CN—Os

H// \ | \\H 0.20 mmol) en 3 mL de tolueno se tratd con 2-metoxiacetonitrilo

IPr3P H H PIPr3
15 (15 uL, 0.2 mmol). La mezcla se calent6 a 80 °C durante 24 h. El

disolvente se eliminé a vacio dando un aceite amarillo oscuro. La adicion de pentano (2 mL),
a—78 °C, provoco la precipitacion de un solido blanco que se lavéd con pentano frio (2 x 2 mL)
y se secO a vacio. Rendimiento: 43 mg (38%). Se obtuvieron monocristales incoloros

adecuados para el analisis mediante difraccion de rayos-X a partir de una disolucion saturada
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de 15 en pentano a —30 °C. Analisis elemental calculado para CaoH100N20s2P4: C, 42.53; H,
8.92; N, 2.48. Experimental: C, 42.99; H, 9.28; N, 2.55. IR (ATR, cm™): v(NH) 3348 (d),
v(Os-H) y v(CN) 2078 (f), 1826 (f). RMN de *H (300.13 MHz, C7Dg, 298 K): & 3.20 (a, 2H,
OCHy), 2.88 (s, 3H, OCHs3), 2.72 (a, 2H, NCH,), 1.99-1.81 (m, 12H, CH 'Pr), 1.24 (dvt, 3Ju
= 6.8, N =12.5, 36H, CHs 'Pr), 1.04 (m, 36H, CH3 'Pr), —10.56 (t, 3Ju_p = 14.7, 4H, OsHa), —
12.98 (t, 3Ju p = 13.7, 3H, OsH3). RMN de 3!P{1H} (121.49 MHz, C:Ds, 298 K): & 44.4 (s,
POsHa), 24.8 (s, POsHz). RMN de 3C{*H} APT (75.48 MHz, C7Ds, 298 K): 5 73.8 (s, OCHy),
58.1 (s, OCHs), 51.6 (s, NCH2), 28.8 (vt, N = 23.2, CH 'Pr), 25.8 (vt, N = 23.0, CH 'Pr), 20.7,

20.1 (ambas s, CHs 'Pr). La sefial del &tomo de carbono x-CN no se observo.

y Tipr3 Preparacion de OsHs{x?>-N,O-[HNC(O)'Pr]}(P'Prs)2 (16a). Se afiadi6
1 WOy,
H_/O,S\ }C‘< 2-metilpropanonitrilo (35.9 uL, 0.4 mmol) y agua (7.2 pL, 0.4 mmol) a
ipr. H
PPrs una disolucién de 1 (100 mg, 0.2 mmol) en 2 mL de THF. La disolucion
16a

resultante se calentd a 100 °C durante 3 h. Se elimind el disolvente de la
reaccién a vacio dando un aceite amarillo. El aceite amarillo se lavé con pentano (3 x 2 mL) a
—78 °C y se seco a vacio. Rendimiento: 60 mg (50%). HR-MS (electrospray): m/z calculado
para C22Hs,NOOsP, [M — H]* 600.3101; experimental 6000.3133. RMN de *H (300.13 MHz,
C7Dsg, 298 K): 5 5.30 (a, 1H, NH), 1.99 (m, 7H, CH P'Prs + CH 'Pr), 1.22 (dvt, 3Ju-n = 6.7, N
=12.6, 36H, CH3 P'Pr3), 0.98 (d, 3Ju-n = 7.0, 6H, CH3 'Pr), —13.26 (a, 3H, OsHz). RMN de *H
(300.13 MHz, CDs, 183 K): 5 5.31 (a, 1H, NH), 1.91 (a, 7H, CH P'Pr3 + CH Pr), 1.23 (a, 36H,
CHs P'Prs), 1.00 (a, 6H, CHs Pr), —10.28 (a, 1H, OsH), —13.80 (a, 1H, OsH), —15.14 (a, 1H,
OsH). RMN de 31P{*H} (121.50 MHz, C7Ds, 298 K): 6 36.5 (s). RMN de 3C{*H} APT (75.48
MHz, CDCls, 298 K): § 181.2 (NCO), 37.6 (CH 'Pr), 26.5 (vt, N = 23, CH 'Pr), 20.3 (CHs,

P'Prs), 18.5 (CHs, 'Pr).
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_ Preparacion de OsHs{x?*-N,O-[HNC(O)Bu]}(P'Pr3). (16b). Se
PIPr3

legs"“\ojgc% afiadio pivalonitrilo (44.2 uL, 0.4 mmol) y agua (7.2 pL, 0.4 mmol) a
H N : . : .
PiPr, H una disolucion 1 (100 mg, 0.20 mmol) en 2 mL de THF. La disolucion
16b resultante se calent6 a 130 °C durante 3 h. Se elimino el disolvente de la
reaccion a vacio dando un aceite amarillo. La adicion de pentano frio (1 mL), a—78 °C, provoco
la aparicion de un sélido blanco que se lavé con pentano (2 x 2 mL) y se secd a vacio.
Rendimiento: 35 mg (30%). Se obtuvieron cristales incoloros adecuados para el andlisis
mediante rayos-X de una disolucion saturada de 16b en pentano a —-30 °C. HR-MS
(electrospray): m/z calculado para C23HssNOOsP2 [M — H ] 614.3291; experimental
614.3302. Anélisis elemental calculado para C2sHssNOOsP2: C, 45.00; H, 9.03; N, 2.28.
Experimental: C, 44.78; H, 8.85; N, 2.46. IR (ATR, cm™): v(NH) 3432 (d), v(Os—H) 2126 (f).
RMN de 'H (300.13 MHz, C7Dg, 298 K): J 5.45 (a, 1H, NH), 2.02 (m, 6H, CH PPr3), 1.23
(dvt, -1 = 5.6, N = 12.5, 36H, CH3 P'Prs), 1.06 (s, 9H, CHs 'Bu), —13.32 (a, 3H, OsHz). RMN
de H (300.13 MHz, CDs, 193 K): 6 5.42 (a, 1H, NH), 1.99 (a, 6H, CH P'Pr3), 1.20 (a, 36H,
CHs P'Pr3), 1.02 (s, 9H, CHs Bu), —10.36 (a, 1H, OsH), —13.77 (a, 1H, OsH), —14.94 (a, 1H,
OsH). RMN de 3P{*H} (121.50 MHz, C;Ds, 298 K): § 37.0. RMN de *C{*H} APT (75.48
MHz, CDCls, 298 K): § 182.5 (NCO), 39.9 (C, 'Bu), 26.8 (CHs 'Bu), 26.4 (vt, N = 23.1, CH

iPr), 20.3 (CHs, P'Prs).

Preparacion de OsHs{x?-H,H-(H2Bbn)}(P'Prs)2 (17). Sobre una

iPr3P
Ho, | wHu, disolucién de 1 (100 mg, 0.20 mmol) en 5 mL de tolueno se afiadio
H—/OS\ /B
|;|Pr l el dimero 9-borabiciclo[3.3.1]Jnonano (22mg, 0.10 mmol). La
3
17 mezcla se calentd a 110 °C durante 18 h. Transcurrido este tiempo

se dejé enfriar a temperatura ambiente y se elimind el disolvente a vacio dando un solido
amarillo que se lavo con pentano frio (2 x 1 mL), —78 °C, y se secé a vacio. Rendimiento: 63.8

mg (50%) Se obtuvieron monocristales amarillos adecuados para el andlisis mediante
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difraccion de rayos-X a partir de una disolucion saturada de 17 en pentano, a —30 °C. Analisis
elemental calculado para C2sHe1BOsP2: C, 49.04; H, 9.66. Experimental: C, 49.39; H, 9.40.
IR (ATR, cm™): w(Os—H) 2124 (m). RMN de 'H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): & 2.14 (m, 6H,
Bbn), 1.98 (m, 4H, Bbn), 1.85 (m, 6H, CH 'Pr), 1.77 (m, 4H, Bbn), 1.12 (dvt, 3Jy-1 = 6.0, N =
14.0, 36H, CH3 'Pr), —10.43 (a, 5H, OsHs). RMN de *H (400.16 MHz, C7Ds, 183 K): § 2.22 (a,
6H, CH 'Pr), 1.91 (a, 4H, CH2 Bbn), 1.75 (a, 2H, CH Bbn), 1.66 (a, 8H, CH2 Bbn), 1.06 (a,
36H, CHs 'Pr), —7.09 (a, 2H, OsH:B), —12.59 (a, 3H, OsHzs). RMN de 3P{*H} (121.4 MHz,
CsDs, 298 K): 6 43.8 (s). RMN de BC{*H} APT (75.48 MHz, CeDs, 298 K): 6 33.2 (s, CH>
Bbn), 28.2(vt, N = 25.0, CH 'Pr) 23.6 (s, CHz Bbn), 21.5 (s, CH 'Pr), 20.3 (s, CH Bbn). RMN

de 1'B{'H} (96.29 MHz, CeDs, 298 K): & 44 (a).

Determinacion de la energia libre de activacion para el intercambio del complejo
17. Los datos para el calculo del valor de la energia libre de Gibbs (AG) para el intercambio de
posicidn de los ligandos hidruro terminales y los atomos de hidrogeno puente con el atomo de
boro se obtuvieron a partir de los espectros de resonancia magnética nuclear de *H a distintas
temperaturas en la region de campo alto (Figura 5.4). Dicho valor se calcul6 a la temperatura
de coalescencia (T¢) utilizando la ecuacion E.1, donde k, = constante de Boltzmann, h =
constante de Planck, J, = separacion en Hz entre las dos sefiales en ausencia de intercambio, y
AP = diferencia en fracciones molares de los ndcleos intercambiados. En nuestro caso la
relacion es de 3 a 2, por lo que AP = 1/5 (esto es, 3/5 — 2/5). De acuerdo con la tabla 6.1 del

libro “Dynamic NMR Spectroscopy” de J. Sandstrom?’” X tiene un valor de 1.8888.

a6' RTan 52 () (5 ) ED
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iPryp Preparacion de OsHs{x?-H,H-(H2Bpin)}(P'Pr3). (18). Una
H%O:S‘:::B/\oji disolucion de 1 (500 mg, 1.00 mmol) en 5 mL de tolueno se trato con
18 pinacolborano (300 xL, 2.00 mmol). La disolucidn resultante se calentd
a 50 °C durante 18 h y se llevo a sequedad por evaporacion a vacio dando un aceite naranja. La
adicion de pentano frio (2 mL), —78 °C, provocé la aparicion de un so6lido blanco que se lavo
con pentano frio (3 x 2 mL) y se sec6 a vacio. Rendimiento: 490 mg (76%). Se obtuvieron
monocristales incoloros adecuados para el analisis mediante difraccién de rayos-X de una
disolucion saturada de 18 en pentano, a —30 °C. Analisis elemental calculado para
C24Hs9BO20sP2: C, 44.85; H, 9.25. Experimental: C, 44.71; H, 9.07. IR (ATR, cm™'): w(Os—H)
2124 (d), w(B—H) 1841 (m). RMN de H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): & 2.09 (m, 6H, CH 'Pr),
1.22 (dvt, 3Jy-n = 6.3, N = 13.8, 36H, CH3 'Pr), 1.13 (s, 12H, Bpin), —10.30 (a, 5H, OsHs).
RMN de 3'P{H} (121.4 MHz, CsDs, 298 K): 6 44.7 (s). RMN de B{*H} (96.29 MHz, C¢Ds,

298 K): 6 35 (a).

Reaccion de 1 con catecolborano: Formacion de OsHs{x?-H,H-

PrsP
0 .
Hli'ols‘:H///"B/ D (Hz2Bcat)}(P'Pr3)2 (20). En un tubo de RMN se afiadi6 catecolborano
v \
H H™ ©
PrP (5.3 uL, 0.05 mmol) sobre una disolucion de 1 (25 mg, 0.05 mmol)
20 en 0.5 mL de tolueno-ds. El tubo se calentd a 50 °C durante 18 h.

Transcurrido este tiempo, el espectro de RMN mostrd la presencia de 1, 20 y 21 en una relacién
molar 15:77:8. Todos los intentos de aislar el compuesto 20 puro fueron insatisfactorios. RMN
de H (300.13 MHz, C7Ds, 298 K): & 6.93 (m, 2H, Bcat), 6.72 (m, 2H, Bcat), 2.13 (m, 6H, CH
'Pr), 1.15 (dvt, *Juu = 7.0, N = 13.6, 36H, CH3 'Pr), —9.61 (a, SH, OsHs). RMN de 3!P{*H}

(121.4 MHz, C7Ds, 298 K): 6 48.0 (s). RMN de 1'B{1H} (96.29 MHz, CsDs, 298 K): 6 40 (a).
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@\ Preparacion de OsH(n3-Hz2Bcat)(y>-HBcat)(P'Pr3)2 (21). A
O.l PPr, un tubo de RMN con una disolucion de 1 (25 mg, 0.05 mmol)
/ ’/,,,’ \\H// /O " ..
H\ols“‘—;'B D en 0.5 mL de tolueno se afiadio catecolborano (16.0 xL, 0.15
P/Prs mmol). El tubo se calentd a 50 °C durante 18 h. El disolvente
21

se elimind a vacio dando un aceite naranja. Se obtuvieron
monocristales incoloros de una disolucion saturada del aceite, a —30 °C, que resultaron
adecuados para el andlisis mediante difraccion de rayos-X. Rendimiento: 37.6 mg (27%).
Andlisis elemental calculado para CsoHs4B2040sP2: C, 47.88; H, 7.23. Experimental: C,
48.17; H, 7.27. IR (ATR, cm™): w(Os—H) 2072 (d), v(B-H) 1903 (m, a). RMN de *H (300.13
MHz, C+Ds, 298 K): 5 6.91 (m, 4H, Bcat), 6.73 (m, 4H, Bcat), 2.34 (m, 6H, CH 'Pr), 1.15 (dwt,
3 = 6.5, N = 13.6, 36H, CH3 'Pr), —9.50 (a, 4H, OsHa). RMN de 3P{'H} (121.4 MHz,

CsDs, 298 K): 9 36.9 (s). RMN de “B{'H} (96.29 MHz, CsDs, 298 K): J 35 ().

Preparacion de OsHz(y?:5?-H2BNMe2)(P'Prs)2 (22). Sobre una

PiPr3
Ho H,, Me disolucion de 1 (100 mg, 0.20 mmol) en 5 mL de tolueno se afiadio
H/.OS“ /B_N\M . . . 7
_H € dimetilamina-borano (36 mg, 0.60 mmol). La mezcla se calent6 a 80
P Pr3
22

°C durante 18 h. EIl crudo de reaccion se dejo enfriar hasta
temperatura ambiente y se concentr6 hasta sequedad dando un aceite naranja. La adicion de
pentano (1 mL) provoco la aparicion de un solido blanco que se lavd con pentano (2 x 1 mL)
y se secd a vacio. Rendimiento: 42 mg (67%). Se obtuvieron monocristales incoloros
adecuados para el analisis mediante difraccion de rayos-X a partir de una disolucién saturada
de 22 en pentano, a —78 °C. Analisis elemental calculado para C20Hs:BNOsP: C, 42.17; H,
9.20; N, 2.46. Experimental: C, 42.31; H, 9.46; N, 2.32. IR (ATR, cm™!): ¥(Os—H) 2009, 1977
(m), v(B—H) 1795 (m, a). RMN de H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): 6 2.57 (s, 6H, NCH3), 2.01

(m, 6H, CH 'Pr), 1.34 (dvt, 3Ju-1 = 6.0, N =12.9, 36H, CH3 'Pr), -9.94 (a, 2H, OsH2B), —10.71
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(t, 2Jp-p = 22.8, 2H, OsHz). RMN de 3'P{'H} (121.4 MHz, CsDs, 298 K): 5 57.2 (s). RMN de

LB{1H} (96.29 MHz, CsDs, 298 K): 6 67 ().

Preparacion de OsHz(y?:7>-H2BNH'BU)(P'Prs)2 (23). Se afadi6

P/Prg
Hon,, l H\\ ‘\\tB” terc-butilamina-borano (52.2 mg, 0.60 mmol) a una disolucion de 1
e ls‘/B—N\H
P,PrH (100 mg, 0.20 mmol) en 5 mL de tolueno y se calent6 a 80 °C durante
3
23

18 h. La mezcla se dejo enfriar hasta temperatura ambiente y se
concentr6 a sequedad dando un aceite naranja. Se obtuvieron monocristales incoloros a partir
de una disolucidn saturada de 23 en pentano a —78 °C. Rendimiento: 24 mg (20%). Analisis
elemental calculado para C22HssBNOsP»: C, 44.21; H, 9.44; N, 2.34. Experimental: C, 44.41;
H, 9.44; N, 2.56. IR (ATR, cm™): w(N-H) 3398 (d), v(Os—H) 1985 (d), v(B—H) 1801, 1811
(m, a). RMN de *H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): 6 2.08 (m, 6H, CH 'Pr), 1.93 (a, 1H, NH),
1.39 (dvt, 3Jy-n= 7.0, N = 12.9, 36H, CH3 'Pr), 1.17 (s, 9H, CH3 'Bu), -9.78 (a, 2H, OsH2B), -
10.59 (t, 2Jp-p = 23.3, 2H, OsHz). RMN de 3P{*H} (121.4 MHz, C¢Ds, 298 K): & 56.8 (s).

RMN de “B{'H} (96.29 MHz, CsDs, 298 K): J 64 ().

Preparacion de OsH2{x>-C,N,N-[CsH4CH=NB(cat)
R L‘/Q(j N=CHPh]}(P'Pr3)2 (24). Sobre una disolucién de 1 (100 mg, 0.2
mo L ;

H/"/OéwNjB\OD mmol) en 2 mL de tolueno se afiadié benzonitrilo (103 xL, 1.0
mmol) y catecolborano (214 uL, 2.0 mmol). La disolucion
24 resultante se calent6 a 50 °C durante 6 h. El disolvente se eliming

a vacio dando un aceite naranja. La adicion de pentano a —78 °C produjo la precipitacién de un
solido naranja que se lavd con pentano (2 x 1 mL) y se secé a vacio. Rendimiento: 63 mg
(38%). Los espectros de RMN muestran la presencia de dos isdmeros en una relacion molar
85:15. Se obtuvieron monocristales naranjas del isomeo mayoritario, 24a, adecuados para el

analisis mediante difraccion de rayos-X a partir de una disolucidn saturada de 24 en pentano a
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—30 °C. Analisis elemental calculado para CssHsoBN2020sP2: C, 54.41; H, 7.09; N, 3.34.
Experimental: C, 54.69; H, 6.94; N, 3.22. HR-MS (electrospray): m/z calculado para
CagH59BN2020sP2 [M]* 840.3754; experimental 840.3731. RMN de 'H (300.13 MHz, C¢Ds,
298 K): 5 9.40 (a, 1H, NCH), 8.98 (a, 1H, NCH), 8.13 (d, 3J11 = 7.8, 2H, CH Ph), 8.04 (d,
3Jun = 7.6, 1H, CH Ph), 7.46 (m, 1H, CH Ph), 7.32 (m, 2H, Bcat), 7.20 (m, 2H, CH Ph), 7.12
(m, 2H, CH Ph), 7.05 (m, 2H, Bcat), 6.97 (m, 1H, CH Ph), 2.10 (m, 6H, CH 'Pr), 1.13 (dwt,
8341 = 6.8, N =12.7, 18H, CH3 'Pr), 1.04 (dvt, 3Ju-n = 6.9, N =12.9, 18H, CH3 'Pr), —4.44 (dt,
2341 = 20.8, 2Jn-p = 13.1, 1H, OsH), —7.55 (dt, 2Js-n = 20.8, 2Jn-p = 14.4, 1H, OsH). RMN de
S1p{1H} (121.4 MHz, CeDs, 298 K): 6 6.4 (). RMN de 3C{*H} APT (75.48 MHz, CsDs, 298
K): 5 171.4 (s, CH Ph), 164.0 (t, 2Jc p = 6.0, Os—C), 163.4, 162.0 (ambas s, NCH), 153.6, 152.8
(ambas s, Cq Ph), 145.3, 144.7 (ambas CH Ph), 136.6 (Cq Bcat), 130.3, 129.2, 127.7, 120.5,
(todas CH Ph), 119.0, 109.4 (ambas s, CH Bcat), 26.1 (vt, N = 24.4, CH 'Pr), 19.9, 19.7 (ambas

s, CH3 'Pr). RMN de !'B (128.38 MHz, CsDs, 298 K): d 14.7 (a).

Preparacion de OsHz{x*-C,N,N-[CsH3MeCH=NB(cat)
, H E) :
’F’rsF’\ o N=CHCsHaMe]}(P'Prs)2 (25). Sobre una disolucion de 1 (25 mg,
H/, \\\N /
08 B j@ — .
H// N~ © 0.05 mmol) en 0.5 mL de tolueno se afiadio o-tolunitrilo (30 xL, 0.25

PrsP
H mmol) y catecolborano (53.5 xL, 0.5 mmol). La disolucion

25 resultante se calent6 a 50 °C durante 18 h. El disolvente se elimino
a vacio dando un aceite naranja. La adicion de pentano a —78 °C produjo la precipitacion de un
s6lido naranja que se lavd con pentano (2 x 1 mL) y se sec6 a vacio. Rendimiento: 18 mg
(40%). EIl bajo rendimiento se debe a la alta solubilidad del complejo 25 en los disolventes
organicos habituales. Analisis elemental calculado para C40HesoBN2020sP2: C, 55.61; H, 7.00;
N, 3.24. Experimental: C, 55.43; H, 6.89; N, 3.32. RMN de 'H (300.13 MHz, C¢Ds, 298 K): 6
9.69 (a, 1H, NCH), 9.57(a, 1H, NCH), 9.28 (d, 3Jn-1 = 7.7, 2H, CH CsHsMe), 7.87 (d, 3Jn-+ =

7.7, 1H, CH CsHsMe), 7.34 (m, 1H, CH CeHsMe), 7.29 (m, 2H, Bcat), 7.13 (m, 2H, CH
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CeHiMe + CgHsMe), 7.02 (m, 2H, Bcat), 6.92 (m, 1H, CH Ce¢HsMe), 6.76 (m, 1H, CH
CeHsMe), 2.34 (s, 3H, Me), 2.15 (m, 6H, CH 'Pr), 2.08 (s, 3H, Me), 1.17 (dvt, 3Ju 1 = 6.8, N
=12.4, 18H, CHs 'Pr), 1.04 (dvt, 3Ju-n = 7.2, N =12.8, 18H, CH3 'Pr), —4.29 (dt, 2Jn-n = 22.5,
2Jup = 14.5, 1H, OsH), —7.55 (dt, 2Jun = 22.5, 2Jp = 14.7, 1H, OsH). RMN de 3!P{*H}
(121.4 MHz, CsDs, 298 K): 6 6.3 (s). RMN de 3C{*H} APT (75.48 MHz, CsDs, 298 K): 0
165 (t, 2Jcp = 6.0, 0s—C), 160.0, 159.7 (ambas s, NCH), 153.5 (s, Cq Ar), 142.5 (s, CH Ar),
139.9, 137.2 (ambas s, Cq Ar), 134.7 (s, Cq Bcat), 130.7, 130.0, 129.0, 127.1, 124.7, 122.0
(todas s, CH Ar), 119.0, 109.4 (ambas s, CH Bcat), 25.8 (vt, N = 24.6, CH 'Pr), 20.0, 19.6

(ambas s, CHs 'Pr), 18.8, 18.3 (ambas s, Me). RMN de B (128.38 MHz, C¢Ds, 298 K): 6 14.9

@).

@ Reaccion de 20 con benzonitrilo: Formacion de OsHs{x?-H,N-
H
. N .
|_'|PF3P ¢ [HB(cat)N=CHPh)]}(P'Prs)2 (26). A un tubo de RMN
H—s0s S
R Spo o conteniendo a una disolucion de 1 (25 mg, 0.05 mmol) en 0.5 mL
PPrs
26 de tolueno-ds, se afiadio catecolborano (5.4 uL, 0.05 mmol). El

tubo se calentdé durante 18 h, a 50 °C, dando lugar a una mezcla de 20 y 21 en una relacion
molar 90:10 molar. A continuacion, se enfrid el tubo de RMN a —78 °C'y se afiadid benzonitrilo
(25.8 uL, 0.25 mmol) observandose la inmediata y cuantitativa transformacion de 20 en 26.
RMN de H (400.16 MHz, C;Ds, 243 K): & 9.08 (s, 1H, NCH), 8.37 (m, 2H, 0-CH Ph), 7.26
(m, 2H, m-CH Ph), 7.15 (m, 2H, Bcat), 7.22 (m, 1H, p-CH Ph), 6.96 (m, 2H, Bcat), 2.23 (m,
6H, CH 'Pr), 1.28 (dvt, ®Jun= 6.8, N = 13.4, 18H, CH3 'Pr), 1.09 (dvt, 2Juy 1= 6.6, N = 12.6,
18H, CHs 'Pr), —5.06 (a, 1H, OsHB), —9.88 (a, 2H, OsH2), —10.79 (a, 1H, OsH). RMN de *H
(400.16 MHz, C7Ds, 183 K): 6 9.89 (s, 1H, 0-CH Ph), 9.09 (s, 1H, 1H, NCH), 7.41 (a, 2H, m-
CH Ph), 7.25 (m, 2H, Bcat), 7.13 (a, 1H, p-CH Ph), 6.95 (m, 2H, Bcat), 6.73 (s, 1H, 0-CH Ph),
2.16 (a, 6H, CH 'Pr), 1.29 (a, 18H, CHs 'Pr), 1.01 (a, 18H, CHs 'Pr), —4.97 (a, 1H, OsHB), —

8.86,-10.62, -10.80 (todas a, 1H cada una, OsH3). RMN de 3!P{*H} (121.4 MHz, C7Ds, 243
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K): 6 30.5 (s). RMN de B (128.38 MHz, C7Dg, 243 K): 6 —6.7 (a). RMN de ¥ C{*H} APT
(75.48 MHz, C7Dg, 243 K): ¢ 156.3 (s, NCH), 151.9 (s, Cq Bcat), 137.4 (s, Cq Ph), 130.1 (s,
0-CH Ph), 129.0 (s, p-CH Ph), 128.1 (s, m-CH Ph), 119.8, 110.2 (ambas s, CH Bcat), 27.1 (vt,

N = 23.8, CH 'Pr), 20.5, 19.7 (ambas s, CHs 'Pr).

Seguimiento de la reaccion de 1 con benzonitrilo y catecolborano mediante
espectrometria de RMN de 3P{*H}: Formacion de 20, 24, 26 y 27. Un tubo de RMN se
cargo con catecolborano (53.5 xL, 0.5 mmol), benzonitrilo (25.8 L, 0.25 mmol), 1 (25 mg,
0.05 mmol) y 0.5 mL de toluene-ds. La mezcla se calento a 50 °C durante 4 h. La reaccion se
siguié mediante espectroscopia de RMN de 3'P{*H} registrando los espectros cada 12 min

aproximadamente (Figura 7.4).
E.4. Procedimientos generales de las reacciones cataliticas

1 (10 mol%) ~
2RCN + 4Hp = R7 N7 "R + NH;
(4 bar) C7Ds 100°C, 24 h H

Hidrogenacion de nitrilos a aminas secundarias simétricas. El nitrilo correspondiente
(0.36 mmol) y mesitileno (50 xL, 0.36 mmol), como patron interno, se afiadieron sobre una
disolucion de 1 (18.6 mg, 0.036 mmol) en tolueno-dg, en un tubo de RMN. Después de medir
un espectro de RMN de *H de la mezcla, ésta se transfirid a través de una canula a un reactor
Fisher-Porter (con una capacidad de 70 mL). La atmosfera de argon se reemplazo por Ha y el
sistema se presurizé a 4 bar. La mezcla se agitd y se calentd a 100 °C, en un bafio de aceite,
durante 24 h. Transcurrido este tiempo se dejé enfriar en un bafio de hielo, se despresurizé y
se volvio a medir el espectro de RMN de *H. Los rendimientos se calcularon basandose en la
integracion de picos representativos de las aminas formadas frente a los del patron interno. Los

resultados son la media de al menos dos ensayos. Después de medir el espectro de RMN de *H
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del crudo de reaccién, se afiadieron 10 mL de pentano sobre la mezcla y posteriormente se
afiadio, gota a gota, y con agitacion constante, HClq) hasta la aparicion de un solido blanco.
El sélido se disolvié en MeOH vy se filtré a través de alimina neutra; el disolvente se elimino
a vacio dando lugar a los correspondientes hidrocloruros de amina, que se caracterizaron

mediante espectroscopia de RMN de *H y 3C y de masas.

1 (10 mol%) R
R-CN + R'=NH; + 2H, RTONT + NHy
0,
(2.5eq) (4 bar) C7Ds 100°C,24h H

Hidrogenacion de nitrilos a aminas secundarias asimétricas. Se sigui6 el mismo
procedimiento descrito para la obtencion de aminas secundarias simétricas exceptuando la

adicion de 0.9 mmol de amina externa a la mezcla de reaccion.

1 (5 mol%) O
THF-dg, 100°C" R” “NH,

R-CN + HyO

Hidratacion de nitrilos. En un tubo de RMN se introdujo una disolucién de 1 (3.6 mg,
0.007 mmol, 5 mol %) en THF-ds (450 wL), el nitrilo correspondiente (0.14 mmol), agua (125
1L, 7.0 mmol) y mesitileno (19.5 xL, 0.14 mmol), como patron interno. La mezcla se calento
a 100 °C y se monitoriz6 mediante espectroscopia de RMN de *H. Tras el tiempo indicado para
cada uno de los nitrilos en el esquema 4.4 se elimind el disolvente a vacio dando lugar a un
s6lido blanco/plateado o un aceite. En el caso del aceite, la adicion de pentano (1 mL) provocé
la precipitacion de un sélido blanco. Los sélidos se lavaron con pentano (3 x 1 mL) y se secaron
a vacio. Las amidas resultantes se caracterizaron mediante espectroscopia de RMN de *H y 3C

e IR.
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Bpin
1 (5 mol%) AN
>~ H—C—N
C;Dg 60 °C, 24 h g

RCN + 2 O___O
B

Bpin
H p

Dihidroboracion de nitrilos con pinacolborano. En un tubo de RMN con una
disolucion de 1 (4.4 mg, 8.5 x 10> mmol, 5 mol %) en 0.5 mL de tolueno-ds se afiadio el nitrilo
correspondiente (0.17 mmol), pinacolborano (50 xL, 0.34 mmol) y mesitileno (24 uL, 0.17
mmol) como patron interno, bajo atmaésfera de argon. La mezcla se calent6 a 60 °C, en un bafio
de aceite, durante 24 h. Transcurrido este tiempo, se midi6 el espectro de RMN de 'H de la
mezcla y se calculé el rendimiento integrando los picos caracteristicos de las aminas frente a
las resonancias de los metilos del patron interno. Tras la medicion, la mezcla se transfirié a un
vial en la caja seca y el disolvente se eliminé a vacio. Se obtuvieron cristales incoloros de las
diborilaminas a partir de disoluciones saturadas de las mezclas de reaccion en pentano, a —30
°C, después de 24 h. Las diborilaminas se caracterizaron mediante espectroscopia de RMN de
H, BC{*H} y *B. Aquellas no publicadas previamente se caracterizaron también por HMRS.
Las diborilaminas son muy sensibles a la humedad, por lo que, su caracterizacion y aislamiento

se llevo a cabo bajo rigurosa exclusion de aire.

H Bcat

O 1 (5 mol%) N/

RCN + 2 B-H H—C—N
o C;Dg 60 °C, 24 h K \Bcat

Dihidroboracion de nitrilos con catecolborano. En un Schlenk con una disolucion de
1(5.9 mg, 1.15 x 102 mmol, 5 mol %) en 0.5 mL de tolueno se afiadid el nitrilo correspondiente
(0.23 mmol) y catecolborano (50 uL, 0.46 mmol). La mezcla se calentd a 50 °C, en un bafio de
aceite, durante 24 h. Las diborilaminas precipitaron en el medio de reaccion, excepto en el caso

del acetonitrilo. El disolvente se eliminé a vacio dando lugar a solidos blancos que se lavaron
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con pentano (3 x 0.5 mL) y se secaron a vacio. Las diborilaminas resultantes se caracterizaron

mediante espectroscopia de RMN de ‘H, BC{*H} y !'B.
E.5. Estudios cinéticos

Hidratacion de nitrilos. Dentro de la caja seca, se cargé un tubo de RMN con 2-
metilpropanonitrilo (0.14 mmol, 0.24 M), H.0 (125-50.4 uL, 2.8-7.0 mmol, 4.9-12.2 M), 1
(7.0 x 10°-14.0 x 10 mmol, 1.2 x 102-2.4 x 10> M) y mesitileno (0.14 mmol, 0.24 M),
como patron interno. El volumen total se complet6 hasta 575 uL con THF-ds. EI complejo 1 se
obtuvo de una disolucion 0.1 M en THF-ds, mientras que el 2-metilpropanonitrilo y el
mesitileno se afiadieron desde una disolucion 1.4 M de ambos en THF-ds. Los experimentos
se realizaron cambiando la concentracion de agua o de catalizador manteniendo constantes el
resto de concentraciones. Los espectros de de RMN se midieron en un equipo Bruker ARX300
operando a 300.13 MHz (*H) a 373 K, a no ser que se especifique otra temperatura. Los
espectros de RMN de 'H se adquirireron con un delay (D1) de 8 s, a intervalos regulares de 5
min durante 1 h (o hasta la transformacion de mas del 90% del nitrilo) siguiendo los cambios
en el 4rea de las resonancias del nitrilo y de los productos. Las constantes de velocidad k° se
obtuvieron de acuerdo con la ecuacién 4.3 representando In([RCN]/[RCN]o) frente al tiempo

para las diferentes concentraciones de 1y H-O.

Dihidroboracion de nitrilos. Dentro de la caja seca, se cargé un tubo de RMN con 3-
fenilpropanonitrilo (0.0038 mmol, 0.076 M), HBpin (110-220 xL, 0.76-1.52 mmol, 1.52-3.45
M), 1 (2.3 x 10°-3.8 x 103 mmol, 4.6 x 10°-7.6 x 10~> M) y mesitileno (0.038 mmol, 0.076
M) como patron interno y se completd con tolueno-dg hasta que un volumen total de 0.5 mL.
El complejo 1 se obtuvo de una disolucion de stock 0.023 M en tolueno-ds. El
3-fenilpropanonitrilo y el mesitileno se obtuvieron de una disolucion de stock 0.38M para

ambos en tolueno-ds. Todos los experimentos se llevaron a cabo en un equipo Brucker ARX
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300 operando a 300.13 MHz (*H) y los espectros se midieron a 353 K salvd que se especifique
otra temperatura. Los espectros de RMN de 'H se registraron a intervalos regulares de 5 min
durante 2 h (o hasta la transformacion de mas del 90% del nitrilo) y se siguieron los cambios
en las areas de las sefiales del nitrilo y los productos de la reaccion. Las constantes de velocidad
k1°® se obtuvieron de acuerdo con la ecuacion 6.3 representando In([RCN]/[RCN]o) frente al
tiempo para las diferentes concentraciones del compuesto 1 y HBpin. Las constantes de
velocidad k2°* se obtuvieron de acuerdo con la ecuacion 6.5 mediante ajuste por minimos

cuadrados.

E.6. Datos espectroscépicos de los compuestos organicos

Hidrocloruros de aminas secundarias simétricas

H, Di-n-propilamina-HCI:2® RMN de 'H (300.13 MHz, CDCls, 298 K): &
/\/’}r‘\/\
cr 9.33 (a, 2H, NH2), 2.89 (t, 3Jun = 8.1, 4H, NCHy), 1.94 (m, 4H, CH2CHa),

1.01 (t, 3Jun = 7.3, 6H, CH3z). RMN de 3C{H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): 6 49.5
(NCHy2), 19.6 (CH2CHj3), 11.4 (CHs3). HR-MS (electrospray): m/z calculado para CeHisN* [M]*

102.1277; experimental 102.1267.

H Di-n-hexilamina-HCI:?® RMN de 'H (400.16 MHz,
2

\/\/\/N\/\/\/
+_
Cl

CDClI3,298 K): 69.37 (a, 2H, NH>), 2.83 (a, 4H, NCH>), 1.83

(M, 4H, CH2CH.N), 1.31-1.23 (a, 12H, CH3CH2CH2CHy) 0.81 (t, 3Ji1 = 6.8, 6H, CH3). RMN

de 3C{*H} APT (100.63 MHz, CDCl3, 298 K): 6 47.9 (NCH>), 31.2 (CHz), 26.5 (CH2), 25.9

(CH2), 22,5 (CH2), 13.9 (CH3). HR-MS (electrospray): m/z calculado para Ci2HzsN™ [M]*

186.2216; experimental 186.2213.

@\/\/sz\/O Bis(3-fenilpropil)amina-HCI:?®® RMN de 'H (400.16
N MHz, CDCls, 298 K): §9.35 (a, 2H, NHz), 7.17 (m, 4H, CH

Cl
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Ph), 7.09 (m, 6H, CH Ph), 2.76 (m, 4H, NCH>), 2.54 (t, 3Juu = 7.3, 4H, CH>), 2.09 (m, 4H,
CHz). RMN de 3C{*H} APT (100.63 MHz, CDCls, 298 K): & 139.8 (Cy), 128.6 (s, CH Ph),
128.4 (CH Ph), 126.4 (CH Ph), 47.2 (NCH), 32.7 (CH>), 27.2 (CH2). HR-MS (electrospray):

m/z calculado para C1gH24N™ [M]* 254.1903; experimental 254.1936.

HZ Difenetilamina-HCI:%! RMN de 'H (400.16 MHz, CDCl3, 298
©/\/CI\/\© K): 59.87 (a, 2H, NH>), 7.24-7.10 (m, 10 H, CH Ph), 3.26-3.07
(m, 8H, NCH2). RMN de 3C{IH} APT (100.63 MHz, CDCls, 298 K): § 136.3 (C,), 128.9 (CH
Ph), 128.7 (CH Ph), 127.2 (CH Ph), 49.2 (NCH>), 32.4 (CH2). HR-MS (electrospray): m/z

calculado para C16H20N™ [M]* 226.1590; experimental 226.1602.

H, Bis(4-metilfenetil)amina-HCIl: RMN de 'H (400.16 MHz,
N
Q/Vg,—“\@ (CD3)2S0, 298 K): §8.21 (a, 2H, NH3), 7.12 (m, 8H, CH Ar),
3.02 (M, 4H, NCHy), 2.85 (m, 4H, CHy), 2.27 (s, 6H, CHs). RMN de 3C{H} APT (75.48
MHz, (CD3);S0, 298 K): & 136.0 (Cq), 129.6 (CH Ar), 128.9 (CH Ar), 49.0 (NCH,), 32.6
(CHy), 21.1 (CHs). HR-MS (electrospray): m/z calculado para CigsH2aN* [M]* 254.1903;

experimental 254.1922.

Bis(4-metoxifenetil)amina-HCl: RMN de 'H
N

/©/\/5|_\/\©\ (400.16 MHz, (CD3).S0O, 298 K): 6 9.06 (a, 2H,
MeO OMe

NH2), 7.17 (d, 3Ju_u = 8.6, 4H, CH Ar), 6.89 (d, 3Ju-

n = 8.6, 4H, CH Ar), 3.73 (s, 6H, CHs), 3.07 (t, 3Jun = 7.9, 4H, NCH,), 2.90 (t, 3Ju_u = 8.0,

4H, CH2). RMN de 3C{*H} APT (75.48 MHz, (CD3)S0, 298 K): ¢ 158.9 (Cg), 130.1 (Cqy),

129.7 (CH Ar), 114.5 (CH Ar), 55.5 (OCHg), 48.9 (NCHy>), 31.3 (CH>). HR-MS (electrospray):

m/z calculado para C1sH24NO2" [M]* 286.1802; experimental 286.1800.
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Parte experimental

H,* Bis(2-(piridin-3-il)etil)amina-HCI: RMN de 'H (300.13

X N X
B CIY\O MHz, (CD3).SO, 298 K): 58.84 (a, 2H, CH Py), 8.77 (a, 2H,
N e Py), 8.39 (a, 2H, CH Py), 8.14 (a, 2H, NH), 7.93 (a, 2H, CH
Py), 3.16 (m, 4H, NCH>), 3.10 (m, 4H, CHz). RMN de 3C{*H} APT (100.63 MHz, (CD3)2S0,
298 K): ¢ 149.3 (CH Py), 147.4 (CH Py), 136.9 (CH Py), 133.5 (Cg), 124.0 (CH Py), 64.9
(NCH2), 30.0 (CH2). LR-MS (electrospray): m/z calculado para CisHigN3* [M]* 228.15;

experimental 228.04.

H, Bis(2-metoxietil)amina-HCI:%2 RMN de 'H (400.16 MHz, CDCls,

N
MeO~ +_\/\0Me
Cl

3.17 (M, 4H, NCH,). RMN de 3C{IH} APT (100.63 MHz, CDCls, 298 K): 6 67.9 (CH:0),

298 K): 55.39 (a, 2H, NH2), 3.73 (m, 4H, CH20), 3.35 (s, 6H, OCHs),

59.0 (OCHs), 47.7 (NCH>). HR-MS (electrospray): m/z calculado para CsHisNO2" [M]*
134.1176; experimental 134.1180.
)\/Hz\/k
N
cl
12H, CHs). RMN de 3C{H} APT (75.48 MHz, CDCl3, 298 K): 6 55.4 (NCHy), 25.5 (CH),

Diisobutilamina-HCI:2’8® RMN de H (300.13 MHz, CDCl3, 298 K): §9.05

(a, 2H, NH2), 2.88 (a, 4H, NCH>), 2.33 (m, 2H, CH), 1.13 (d, 3Ju.n = 6.3,

20.8 (CH3). HR-MS (electrospray): m/z calculado para CgH2oN™ [M]* 130.1590; experimental

130.1592.

Bis(diciclohexilmetil)amina-HCI: RMN de H (400.16 MHz, CDCl;,

O\/H@ 298 K): §7.98 (a, 2H, NHy), 2.75 (a, 4H, NCHy), 1.82-1.63 (m, 11H,
° Cy), 1.23-0.9 (m, 11H, Cy). RMN de BC{*H} APT (100.63 MHz,

CDCIs, 298 K): ¢ 35.9 (CH), 30.4, 25.9, 25.5 (todas CH2), no se observo la sefial
correspondiente al carbono NCH»>. Amina secundaria: HR-MS (electrospray): m/z calculado
para C1aH2sN™ [M]* 210.2216; experimental 210.2223. También se detecté amina primaria:

HR-MS (electrospray): m/z calculado para C7H1sN*™ [M]* 114.1277; experimental 114.1293.
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Parte experimental

Bis(2,2-difeniletil)amina-HCl: RMN de 'H (400.16 MHz,

O H, O (CD3)2S0, 298 K): 58.07 (a, 2H, NHy), 7.39-7.34 (m, 16H, CH
O EF O Ph), 7.24 (m, 4H, CH Ph), 4.35 (t, 3Juu= 7.9, 2H, CHPh,), 3.54
(M, 4H, NCH,). RMN de B3C{*H} APT (100.63 MHz, (CD3)2S0, 298 K): & 141.0 (Cq Ph),
128.7 (CH Ph), 127.8 (CH Ph), 127.0 (CH Ph), 48.6 (CHPhy), 42.3 (NCH2). HR-MS

(electrospray): m/z calculado para CosH2sN™ [M]* 378.2216; experimental 378.2274.

Hidrocloruros de aminas secundarias asimétricas

HQ N-bencilpropan-1-amina-HCI:?®* RMN de *H (400.16 MHz, CDCl3 298
2

/\/[\Ll
Cl

(a, 2H, NCH2Ph), 2.66 (m, 2H, NCH>), 1.79 (m, 2H, CH2), 0.87 (t, *Ju_u = 6.7, 3H, CHs). RMN

K): 59.68 (a, 2H, NHy), 7.54 (m, 2H, CH Ph), 7.32 (m, 3H, CH Ph), 3.98

de 3C{!H} APT (100.63 MHz, CDCls, 298 K): 6 134.1 (Cy), 128.9 (CH Ph), 128.5 (s, CH Ph),
128.4 (s, CH Ph), 61.3 (NCHzPh), 49.7 (NCH,), 42.1 (CHp), 32.8 (CHs). LR-MS

(electrospray): m/z calculado para C1gH1sN* [M]" 150.13; experimental 150.13.

H N-(2-metoxietil)propan-1-amina-HCl: RMN de 'H (400.16 MHz,
2

/\/'}r‘\/\OMe
cl
OCHg), 3.12 (a, 2H, NCH2CH0), 2.97 (a, 2H, NCH2CH2CH?3), 1.88 (m, 2H, NCH2CH>CH5),

CDCls, 298 K): 58.99 (a, 2H, NH2), 3.78 (a, 2H, OCHy), 3.36 (s, 3H,

0.97 (t, 3Ju-n = 7.3, 3H, NCH2CH2CHs). RMN de 3C{*H} APT (100.63 MHz, CDCls, 298
K): 0 67.9 (OCH.), 59.1 (OCHs), 50.1 (NCH2CH20), 47.0 (NCH2CH.CHz), 19.8
(NCH2CH2CHj3), 11.3 (NCH2CH2CHj3). HR-MS (electrospray): m/z calculado para CeH1sNO™

[M]" 118.1226 experimental 118.1230.

’ N-propilciclohexanamina-HCI:2%2284 RMN de 'H (400.16 MHz,
2

N
/\/&_\O CDCls, 298 K): & 9.16 (a, 2H, NH2), 2.98 (a, 1H, NCH), 2.82 (a, 2H,

NCHy), 2.17 (a, 2H, CH>), 1.88 (a, 2H, CH>), 1.78 (a, 2H, CH2), 1.19 (a, 6H, CH2), 0.93 (t, 3Jn_

1 = 6.0, 3H, CH3). RMN de 3C{!H} APT (100.63 MHz, CDCls, 298 K): § 57.2 (NCH), 46.2
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Parte experimental

(NCHy2), 29.2, 24.8, 24.6, 19.6 (todas CH>), 11.5 (CHz). LR-MS (electrospray): m/z calculado

para CoHooN™ [M]* 142.16; experimental 142.14.

H
\/\/\/N
cl
(m, 3H, CH Ph), 4.01 (S, 2H, NCHz), 2.74 (a, 2H, NCHz), 1.84 (a, 2H, CHz), 1.28 (m, 6H,

Q N-bencilhexan-1-amina-HCI:?® RMN de H (400.16 MHz,
2

CDCl3, 298 K): §9.75 (a, 2H, NHy), 7.61 (m, 2H, CH Ph), 7.40

CHy>), 0.84 (t, ®Ju_n = 6.8, 3H, CH3). RMN de 3C{*H} APT (100.63 MHz, CDCls, 298 K): 6
127.6 (CH Ph), 127.2 (Cg), 126.5 (CH Ph), 126.2 (CH Ph), 47.6 (NCHy>), 43.1 (NCHy), 28.2,
23.6, 23.0, 19.5 (todas CHy), 11.3 (CHs3). HR-MS (electrospray): m/z calculado para C13H2N™

[M]* 192.1747 experimental 192.1739.

’ N-(2-metoxietil)hexan-1-amina-HCIl: RMN de 'H (300.13
2

\/\/\/'}rj_\/\OMe
Cl
3.43 (s, 3H, OCHpg), 3.20 (a, 2H, NCH), 3.07 (a, 2H, NCH), 1.34 (m, 8H, CH>), 0.90 (a, 3H,

MHz, CDCls, 298 K): 59.26 (a, 2H, NH>), 3.85 (a, 2H, OCHy),

CHs). RMN de 3C{*H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): 6 67.7 (OCHy), 59.0 (OCH3), 48.5
(NCHy), 46.9 (s, NCH2), 31.2, 26.4, 26.2, 22.4 (todas CH2), 13.9 (CH3). HR-MS (electrospray):

m/z calculado para CoH22NO™ [M]* 160.1696 experimental 160.1686.

H, 2-Metoxi-N-fenetiletan-1-amina-HCl: RMN de 'H (400.16

N~"oMe
©/Va_ MHz, CDCls, 298 K): §9.01 (a, 2H, NHy), 7.19 (m, 5H, CH Ph),
3.74 (a, 2H, OCHy), 3.29 (m, 3H, OCHs), 3.21-3.15 (a, 6H, 3 CH2). RMN de BC{'H} APT
(100.63 MHz, CDCls, 298 K): & 136.5 (Cq), 128.9 (CH Ph), 128.8 (CH Ph), 127.1 (CH Ph),
67.6 (OCHy), 59.0 (OCHz3), 49.5, 46.9 (ambas NCHy), 32.4 (s, CH2Ph). LR-MS (electrospray):

m/z calculado para C11H1sNO* [M]* 180.14; experimental 180.07.

N-fenetilciclohexanamina-HCI:?®® RMN de 'H (400.16 MHz,
Hy"cl

©/\/N\© CDCls, 298 K): 59.67 (a, 2H, NHy), 7.17 (m, 5H, CH Ph), 3.22 (a, 2H,

NCH_), 3.11 (a, 2H, CH,), 2.93 (a, 1H, NCH), 2.20 (a, 2H, CH>), 1.77
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Parte experimental

(a, 2H, CHy), 1.58 (a, 3H, CH2), 1.18 (a, 3H, CH2). RMN de C{*H} APT (100.63 MHz,
CDCls, 298 K): & 136.6 (Cq Ph), 128.8 (CH Ph), 128.8 (CH Ph), 127.1 (CH Ph) 57.5 (NCH),
49.4 (s, NCH>), 46.1 (PhCH2CHy), 32.5, 29.3, 24.6 (CH2 Cy). HR-MS (electrospray): m/z

calculado para C1sH2oN* [M]* 204.1731; experimental 204.1747.

H, N-(2-metoxietil)butan-1-amina-HCI:?6” RMN de 'H (400.16 MHz,

Meo™ >N~ ~ 5
of CDCls, 298 K): §9.21 (a, 2H, NH), 3.76 (t, 3Jst1 = 5.2, 2H, OCHy),

3.33 (s, 3H, OCHa), 3.11 (t, 3Ju.n = 5.2, 2H, NCH,CH,0), 2.98 (m, 2H, NCH,), 1.81 (m, 2H,
CHa), 1.35 (m, 2H, CH>), 0.88 (t, 3Ji 1 = 7.4, 3H, CH3). RMN de 3C{*H} APT (100.63 MHz,
CDCls, 298 K): 567.6 (OCHz), 58.9 (OCH3), 48.1 (NCH2CH:0), 46.6, 27.9, 20.0 (todas CH>),
13.5 (CHs). HR-MS (electrospray): m/z calculado para C;HisNO* [M]* 132.1383;

experimental 132.1390.

N-bencil-2-metoxietan-1-amina-HCIl: RMN de 'H (400.16 MHz,

e
Meo” >N CDCls, 298 K): 69.74 (a, 2H, NH2), 7.54 (m, 2H, Ph), 7.32 (m, 3H,
Cl

Ph), 4.11 (a, 2H, NCH2Ph), 3.71 (m, 2H, OCHz), 3.31 (s, 3H, OCHs), 2.95 (a, 2H, NCH2CH>).
RMN de *C{*H} APT (100.63 MHz, CDCls, 298 K): 6 136.1 (Cg), 130.5 (s, CH Ph), 129.5
(s, CH Ph), 129.2 (s, CH Ph), 68.3, 67.6 (NCH2Ph y OCH), 59.0 (OCHBa), 45.0 (s, NCH2CHy>).
HR-MS (electrospray): m/z calculado para CioHisNO™ [M]" 166.1226; experimental

166.1224.

Amidas

0 Acetamida:?® RMN de 1H (300.13 MHz, CDCls, 298 K): § 5.50 (a , 2H, NH>),

N

(CO), 22.6 (CH3). IR (ATR, cm!): w(N=H) 3313 (), 3185 (f); v(CO) 1924 (f).

NHz 2,04 (s, 3H, CHs). RMN de BC{1H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): & 172.4

o Propionamida:?° RMN de H (300.13 MHz, CDCls, 298 K): § 5.44 (a, 2H,

\/U\NHZ

NH2), 2.28 (¢, 3Jun = 7.6, 2H, CH2), 1.19 (t, 3Juu = 7.6, 3H, CH3). RMN de
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Parte experimental

13C{IH} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): 6 176.0 (CO), 28.9 (CH2CO), 9.6 (CHs). IR (ATR,

e ): v(N-H) 3320 (f), 3169 (f); v(CO) 1893 (f).

o) Hexanamida:?*®* RMN de 'H (400.16 MHz, CDCls, 298 K): § 5.57 (a,

A~

4H, CH2CHy), 0.91(m, 3H, CH3). RMN de 3C{IH} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): § 175.7

2 2H, NHy), 2.23 (t, 3Jun = 7.6, 2H, CH,CO), 1.65 (m, 2H, CH2), 1.33 (m,

(CO), 35.9, 31.4, 25.2, 22.4 (todas CHy), 13.9 (CHa). IR (ATR, cm™'): v(N-H) 3356 (f), 3178
(f); v(CO) 1594 (f)

0 2-Metilpropionamida:?®* RMN de 'H (400.16 MHz, CDCls, 298 K): § 5.27 (a,

NH2 - oH, NH,), 2.28 (hept, 3311 = 6.9, 1H, CH), 1.03 (d, 3Jii1: = 6.9, 6H, CHs). RMN

de 3C{IH} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): § 179.5 (CO), 35.0 (CHCO), 19.6 (CHs). IR

(ATR, cm™): v(N=H) 3346 (f), 3169 (f); v(CO) 1634 (f).

o Ciclohexanocarboxamida:?®> RMN de 'H (400.16 MHz, CDCls, 298 K): ¢
O)kNHz 5.48 (a, 2H, NHy), 2.16 (tt, 3Ju-n = 11.7, 3y = 3.5, 1H, COCH), 1.92 (m,
2H, CHy), 1.81 (m, 2H, CHy), 1.70 (m, 1H, CHy), 1.44 (m, 2H, CHy), 1.29 (m,

3H, CH,). RMN de C{1H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): § 178.7 (CO), 44.8 (CHCO),

29.7, 25.7, 25.7 (todas CHy). IR (ATR, cm™!): w(N-H) 3333 (f), 3156 (f); v(CO) 1633 (f).

o) Pivalamida:?*®* RMN de H (400.16 MHz, CDCls, 298 K): § 5.48 (a, 2H,

NH2  NH,), 1.25 (s, 9H, CHs). RMN de 3C{'H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K):

§ 181.3 (CO), 38.6 (C4CO), 27.6 (CHa). IR (ATR, cm™'): w(N-H) 3392 (f), 3194 (f); w(CO)
1621 (f).

0 2-Metoxiacetamida:?** RMN de H (300.13 MHz, CDCls, 298 K): 6 6.19

MeO
© NH,

(@ 2H, NH2), 3.92 (s, 2H, CHo), 3.45 (s, 3H, OCHs). RMN de 3C{tH} APT
(75.48 MHz, CDCls, 298 K): 6 172.5 (CO), 71.8 (CH>), 59.2 (OCH3). IR (ATR, cm™'): v(N—

H) 3375 (f), 3185 (); v(CO) 1652 ().
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o 4-Oxo-4-fenilbutanamida:?®® RMN de H (300.13 MHz, CDCls, 298
©\H/\/N\NH2 K): 6 7.99 (m, 2H, CH Ph), 7.57 (m, 1H, CH Ph), 7.47 (m, 2H, CH Ph),
5.61 (a,OZH, NH,), 3.38 (t, 3Ju_n = 6.5, 2H, CH>), 2.68 (t, *Ju_u = 6.5, 2H, CH2). RMN de
BBC{'H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): § 193.3 (COPh), 168.9 (CONH,), 130.9 (Cq Ph),

127.8, 123.1, 122.6 (todas CH Ph), 28.4 (CH2), 23.9 (CH2). IR (ATR, cm™'): w(N-H) v(N-H)

3403 (f), 3205 (f); v(CO) 1683 (f), 1656 (f).

@\/(i 2-Fenilacetamida:?®> RMN de 'H (400.16 MHz, CDCls, 298 K): 6 7.29
NH, (m, 3H, CH Ph), 7.20 (m, 2H, CH Ph), 5.62 (a, 2H, NHz), 3.50 (s, 2H, CH>).
RMN de 3C{tH} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): 9 173.7 (CO), 134.9 (C4 Ph), 129.4, 129.0,

127.4 (todas CH Ph), 43.3 (CH2CO). IR (ATR, cm™): wN-H) 3349 (f), 3162 (f); »(CO) 1633

Q)

o} 3-Fenilpropanamida:?® RMN de 'H (300.13 MHz, CDCls, 298 K): ¢
WNHZ 7.31 (m, 3H, CH Ph), 7.21 (m, 2H, CH Ph), 5.55 (a, 2H, NH>), 2.99 (t,
334 = 8.0, 2H, CH2CO), 2.55 (t, 3Jun = 8.1, 2H, CHoPh). RMN de 8C{1H} APT (75.48
MHz, CDCls, 298 K): 6 174.5 (CO), 140.7 (Cq Ph), 128.6, 128.3, 126.3 (todas CH Ph), 37.5
(CH,CO), 31.4 (CH2Ph). IR (ATR, cm™'): W(N=H) 3391 (f), 3180 (f); »(CO) 1650 (f).
m 2-(p-tolil)acetamida:?®®* RMN de 'H (400.16 MHz, CDCls, 298 K): §

NH, 7.09 (m, 4H, CH Ar), 5.44 (a, 2H, NH,), 3.47 (s, 2H, CH.CO), 2.27 (s,
3H, CHs). RMN de *C{IH} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): § 173.9 (CO), 137.2 (Cq Ar),
131.8 (Cq Ar), 129.8, 129.3 (ambas CH Ar), 49.2 (CH.CO), 21.1 (CHa). IR (ATR, cm™): w(N—

H) 3346 (f), 3161 (f); v(CO) 1630 (f)

MeO 2-(4-Metoxifenil)acetamida:**” RMN de *H (300.13 MHz, CDCls,
0
mNHz 298 K): 0 7.22 (m, 2H, CH Ar), 6.92 (m, 2H, CH Ar), 5.44 (a, 2H,

NH.), 3.83 (s, 3H, OCHs3), 3.55 (s, 2H, CH2CO). ** RMN de 3C{!H} APT (75.48 MHz,
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CDCls, 298 K): § 173.9 (CO), 137.3 (Cq Ar), 130.5 (CH Ar), 126.9 (Cq Ar), 114.5 (CH Ar),

55.3 (OCHs), 42.4 (CH2CO). IR (ATR, cm™): w(N-H) 3345 (f), 3158 (f); v(CO) 1634 (f).

Br 2-(4-Bromofenil)acetamida:?®*®* RMN de 'H (300.13 MHz, CDCls,
0
mNHz 298 K): 6 7.51 (m, 2H, CH Ar), 7.19 (m, 2H, CH Ar), 5.44 (a, 2H,
NH_), 3.56 (s, 2H, CH2CO). RMN de BC{IH} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): & 172.5
(CO), 133.7 (Cq Ar), 132.1, 131.1 (ambas CH Ar), 121.5 (BrCq Ar), 42.5 (CH,CO). IR (ATR,

cm): w(N-H) 3406 (f); v(CO) 1651 ()

FAC . 2-(4-Trifluorofenil)acetamida:*®®* RMN de 'H (300.13 MHz,

O\/KNHZ CDCl3, 298 K): 6 7.64 (m, 2H, CH Ar), 7.44 (m, 2H, CH Ar), 5.51 (a,
2H, NH>), 3.66 (s, 1H, CHCO). RMN de °F (376.49 MHz, CDCls, 298 K): 62.58 (CF3). RMN
de 13C{*H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): 6 172.4 (CO), 138.7 (Cq Ar), 129.7 (CH Ar),
125.9 (¢, “Jr-n = 3.8, CH Ar), 122.4 (c, %Jpu = 18.9, Cq Ar), 42.8 (CHCO). La resonancia
correspondiente a CFs no se observé. IR (ATR, cm™): w(N-H) 3354 (f), 3164 (f); v(CO) 1634

().

o) 4-(2-Amino-2-oxoetil)benzoato de metilo:*® RMN de H
Meom (300.13 MHz, CDCls, 298 K): 6 8.02 (m, 2H, CH Ar), 7.37 (m, 2H,
" oh Ar), 555 (a, 2H, NH2), 3.91 (s, 3H, OCHs), 3.65 (s, 2H,

CH2CO). RMN de BC{IH} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): 9 172.3 (CO), 166.7 (CO2Me),
139.9 (Cq Ar), 130.2, 129.4 (ambas CH Ar), 129.4 (Cq Ar), 52.2 (OCHs), 43.1 (CH2CO). IR

(ATR, cm™!): (N—H) 3386 (), 3202 (f); v(CO) 1720 (f), 1650(f).

2-(4-Nitrofenil)acetamida:3®* RMN de 'H (300.13 MHz, CDCls,

O,N
0]
\©\)kNH 298 K): § 8.25 (m, 2H, CH Ar), 7.51 (m, 2H, CH Ar), 5.43 (a, 2H,

2

NHz), 3.71 (s, 2H, CH2CO). IR (ATR, cm™1): w(N=H) 3411 (), 3156 (f); v(CO) 1624 (f); v(NO)

1343().
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N 2-(Piridin-3-il)acetamida:?®> RMN de 'H (300.13 MHz, CDCls, 298 K):

= o)
X | NH, © 853 (a 2H, CHPy), 7.68 (a, 1H, CH Py), 7.30 (a, 2H, CH Py), 5.89 (a,
2H, NHy), 3.59 (s, 1H, CH). RMN de 3C{H} APT (75.48 MHz, CDCl3, 298 K): ¢ 172.3
(CO), 150.3, 148.6, 136.9 (todas CH Py), 130.6 (Cq Py), 123.7 (CH Py), 40.0 (CH,). IR (ATR,

cm): w(N-H) 3348 (f), 3088 (f); v(CO) 1671 (f).

2-Fenilpropanamida:*® RMN de 'H (300.13 MHz, CDCls, 298 K):
ng, O 7-39-7:28 (m, 5H, CH Ph), 5.40 (a, 2H, NH2), 361 (¢, “Jin = 7.2

1H, CHCO), 1.55 (d, 3Jin = 7.2, 3H, CHs). RMN de BC{IH} APT
(75.48 MHz, CDCls, 298 K): 9 176.7 (CO), 141.3 (Cq Ph), 129.0, 127.6, 127.4 (todas CH Ph),

46.6 (CHCO), 18.3 (CH3). IR (ATR, cm™!): w(N-H) 3354 (f), 3176 (£); »(CO) 1632 (f).

2-(4-1sobutilfenil)propanamida:?®® RMN de 'H (300.13

2 MHz, CDCls, 298 K): 6 7.14 (m, 2H, CH Ar), 7.05 (m, 2H, CH

Ar), 5.44 (a, 2H, NHy), 3.50 (c, *Ju_n = 7.2, 1H, CHCO), 2.38 (d,

8Jun = 7.2, 3H, CHs), 1.77 (m, 1H, CH 'Pr), 1.44 (d, 3Ju.u = 7.2, 3H, CH3), 0.83 (d, 3Jyn =
6.6, 6H, CH3 'Pr). RMN de 3C{*H} APT (75.48 MHz, CDCl3, 298 K): ¢ 177.0 (CO), 140.9,
138.5 (ambas Cq Ar), 129.7, 127.3 (ambas CH Ar), 46.3 (CHCO), 45.0 (CHy), 30.2 (CH), 22.4,

18.3 (ambas CHa). IR (ATR, cm™!): w(N-H) 3346 (), 3168 (); v(CO) 1630 (f).

2-(3-Benzoilfenil)propanamida:*® RMN de 'H (300.13

(0]
‘ O . MHz, CDCls, 298 K): 6 7.78 (m, 3H, CH Ar), 7.67 (m, 1H,

2

© CH Ar), 7.59 (m, 2H, CH Ar), 7.49 (m, 3H, CH Ar), 5.74 (a,

2H, NH>), 3.70 (¢, 3Jy.u = 7.0, 1H, CHCO), 1.55 (d, 3Jun = 7.0, 3H, CH3). RMN de BC{'H}
APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): 6 196.5 (CO), 176.0 (CONH>), 141.8, 138.1, 137.4 (Cq Ar),
132.6, 131.5, 130.0, 129.2, 129.1, 128.8, 128.4 (todas CH Ar), 46.4 (CH), 18.5 (CHs). IR

(ATR, cm™): w(N-H) 3342 (f), 3190 (f); »(CO) 1651 (f).
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Parte experimental

O o 2,2-Difenilacetamida:*** RMN de H (300.13 MHz, CDCls, 298 K): ¢
NH, 7.39-7.28 (m, 10H, CH Ph), 5.71 (a, 2H, NH2), 4.98 (s, 1H, CH). RMN de

O 13C{14} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): d 174.4 (CO), 139.2 (Cq Ph),
128.9, 128.8, 127.4 (CH Ph), 58.8 (CH). IR (ATR, cm™): v(N-H) 3387 (f), 3173 (f); v(CO)

1651 (f).

N,N-di(pinacolboril)aminas

N,N-di(pinacolboril)etanamina:?’ RMN de H (300.13 MHz, CDCls,

0. .0 298 K): §3.07 (c, 3Juu = 6.9, 2H, NCH2), 1.24 (s, 24H, CHs Bpin), 1.04
/;ZL (t, 3Jiu = 6.4, 3H, CH3). RMN de 3C{{H} APT (100.63 MHz, CDCl;,
298 K): & 82.0 (Cq Bpin), 38.6 (NCHy), 24.5 (CHs Bpin), 18.6 (CHs).

RMN de B{'H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): §25.8 ().

%—é N,N-di(pinacolboril)propan-1-amina:?*** RMN de 'H (300.13 MHz,
0.,0 CDCls, 298 K): §3.00 (t, 3Jiu1 = 6.9, 2H, NCH2), 1.41 (m, 2H, CHoCHa),
Ko

\ 1.23 (s, 24H, CHs Bpin), 0.84 (t, 3Juu = 7.4, 3H, CH,CHs). RMN de
0]

3C{!H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): & 82.0 (Cq Bpin), 45.3

(NCH;), 26.0 (CH2CHs), 24.5 (CHs Bpin), 11.1 (CH2CHs). RMN de “B{*H} (96.29 MHz,

CDCls, 298 K): 525.6 (a).

%—é N,N-di(pinacolboril)hexan-1-amina: RMN de H (300.13

O\B/O MHz, CDCls, 298 K): §3.03 (t, 3Ju_u = 6.7, 2H, NCHy), 1.30-
\/\/\/"I‘\B\/O 1.26 (m, 8H, CHy), 1.23 (s, 24H, CHs Bpin), 0.89 (t, 3Juu =
O7ZL 6.5, 3H, CH3). RMN de 3C{*H} APT (75.48 MHz, CDCls,

298 K): o 81.9 (Cq Bpin), 43.6 (NCH,), 33.0, 31.8, 26.3 (todas CH,), 24.5 (CHs Bpin), 22.7

(CH2), 14.0 (CHs). RMN de MB{IH} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): 525.8 (a).
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Parte experimental

N,N-di(pinacolboril)-2-metilpropan-1-amina:#!? RMN de 'H (300.13

S

o. 0 MHz, CDCls, 298 K): 62.86 (d, 3Jun = 7.0, 2H, NCH_), 1.65 (m, 1H,
|
)\/N\B\/;ZL CH(CHS)Z)’ 123 (S’ 24H’ CH3 Bpln)’ 084 (d! 3\]H—H = 67, 6H, CH(CHS)Z)
0]
RMN de BC{H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): 582.0 (Cq Bpin),

51.0 (NCHy), 30.7 (CH(CHa)2), 24.5 (CH3 Bpin), 19.1 (s, CH(CHs)2). RMN de 1B{'H} (96.29

MHz, CDCls, 298 K): 526.0 (a).

; N,N-di(pinacolboril)pivalamina:?*!2 RMN de *H (300.13 MHz, CDCls,
0.0 298 K): & 2.89 (s, 2H, NCH2), 1.23 (s, 24H, CHs Bpin), 0.83 (s, 9H,
|
Q;ZL C(CHs)s). RMN de 3C{*H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): & 82.1
o)

(Cq Bpin), 54.4 (NCH), 45.6 (C(CHa)s), 27.2 (CHs), 24.5 (CHs Bpin).

RMN de B{'H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): §25.7 (a).

N,N-di(pinacolboril)-2-metoxipropan-1-amina:?* RMN de H

O\B/O (400.16 MHz, CDCls, 298 K): §3.24 (t, 3Ju_n = 6.2, 2H, OCH>), 3.24

|

Meo/\/N\B\/;ZL (s, 3H, OCHs), 3.14 (t, ¥ = 6.2, 2H, NCHy), 1.15 (s, 24H, CHa
(0]

Bpin). RMN de *C{!H} APT (100.63 MHz, CDCls, 298 K): &582.2

(Cq Bpin), 74.1 (OCH;), 58.5 (OCHs), 42.8 (NCH;), 24.5 (CHs Bpin). RMN de 1B{*H} (96.29

MHz, CDCls, 298 K): 525.8 (a).

%—é N,N-di(pinacolboril)-3,3,3-trifluoropropan-1-amina: RMN de
0,0 1H (300.13 MHz, CDCl3, 298 K): §3.31 (t, 3Ju.n = 7.3, 2H, NCHy),
FsC/\/'i'\E%/O 2.24 (m, 2H, CFsCHy), 1.26 (s, 24H, CHs Bpin). RMN de 3C{*H}
O7ZL APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): §81.9 (Cq Bpin), 37.2 (¢, “Jc.r =

3.9, NCHy), 36.5 (c, *Jc_r = 26.6, CH2CFs3), 24.5 (CH3 Bpin), no se observo la sefial del carbono

CFs. RMN de “B{tH} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): & 25.7 (a). RMN de °F (376.49 MHz,
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Parte experimental

CDCls, 298 K): & —64.82 (t, ®Jp-u = 10.6). HR-MS (electrospray): m/z calculado para

C1sH28B2F3NO4" [M]" 365.2156; experimental 365.2120.

N,N-di(pinacolboril)-2-feniletan-1-amina:?*” RMN de 'H (300.13

0,50 MHz, CDCls, 298 K): §7.30-7.17 (m, 5H, CH Ph), 3.32 (t, 3Ju.n =
©/\/N\B;/O 7.1, 2H, NCHy), 2.73 (t, 3Ju-n = 7.1, 2H, CH2Ph), 1.20 (s, 24H, CHs
7 Bpin). RMN de 3C{*H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): §140.5

(Cq Ph), 129.3, 128.1, 125.6 (todas CH Ph), 82.1 (Cq Bpin), 45.1 (NCH;), 39.4 (CHzPh), 24.5

(CHs Bpin). RMN de 1B{'H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): 525.7 (a).

%_é N,N-di(pinacolboril)-3-fenilpropan-1-amina: RMN de 'H

@\/jgo (300.13 MHz, CDCls, 298 K): §7.29 (m, 2H, CH Ph), 7.23-7.16
|
N.

.0
XL (m, 3H, CH Ph), 3.15 (t, *Jun = 6.8, 2H, NCHy), 2.62 (m, 2H,

CHy), 1.76 (m, 2H, CH,), 1.26 (s, 24H, CHs Bpin). RMN de

o-w

13C{*H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): §142.9 (s, Cq Ph), 128.3 (CH Ph), 128.1 (s, CH
Ph), 125.4 (s, CH Ph), 82.1 (C Bpin), 43.6 (NCH>), 34.8, 33.1 (ambas CHy), 24.5 (CHz Bpin).
RMN de 'B{*H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): & 25.8 (a). HR-MS (electrospray): m/z

calculado para C21H3sB2NNaO4* [M + Na]™ 410.2652; experimental 410.2644.

S

o 1H (400.16 MHz, CDCls, 298 K): 5§6.99 (m, 4H, CH Ar), 3.18 (t,
B

N,N-di(pinacolboril)-2-(4-metilfenil)etan-1-amina: RMN de
O\ 7
B
/©/VN\ 3© 3Jnn = 7.3, 2H, NCHy), 2.59 (t, 3Jun = 7.3, 2H, CHy), 2.22 (5,
0

(100.63 MHz, CDCls, 298 K): 5 137.4 (Cq Ar),129.1, 128.7 (ambas CH Ar), 82.0 (Cq Bpin),

3H, CHs), 1.11 (s, 24H, CH3 Bpin). RMN de BC{'H} APT

45.3 (NCH>), 39.0 (CH>), 24.4 (CHs Bpin), 20.9 (CH3). RMN de B{*H} (96.29 MHz, CDCls,
298 K): 6 25.5 (a). HR-MS (electrospray): m/z calculado para Cz1H3sBoNNaO4™ [M + Na]*

410.2644; experimental 410.2640.
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Parte experimental

N,N-di(pinacolboril)-2-(4-metoxifenil)etan-1-amina:23

O\B/O RMN de 'H (300.13 MHz, CDCls, 298 K): 67.11 (m, 2H,
/@/\/N\B\/O CH Ar), 6.81 (m, 2H, CH Ar), 3.78 (s, 3H, CH30), 3.26 (t,

MeO O7ZL 3341 = 7.1, 2H, NCHy), 2.66 (t, 3Jun = 7.1, 2H, CHy), 1.20
(s, 24H, CHs Bpin). RMN de ®C{!H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): & 157.8 (MeO-C
Ar), 132.6 (Cq Ar), 130.1, 113.6 (ambas CH Ar), 82.0 (Cq Bpin), 55.3 (OCH3), 45.3 (NCHs),

38.5 (CH2), 24.5 (CH3 Bpin). RMN de B{'H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): 525.5 (a).

N,N-di(pinacolboril)-2,2-feniletan-1-amina:?!* RMN de !H

o1 O 0 (300.13 MHz, CDCls, 298 K): §7.28-7.26 (m, 8H, CH Ph), 7.18 (m,
|
Ph)\/N\B/O 2H, CH Ph), 4.24 (t, 3Ju n = 7.8, 1H, CHPhp), 3.72 (d, 3Ju n = 7.8,
\
0

2H, NCHy), 1.18 (s, 24H, CH3 Bpin). RMN de 3C{'H} APT (75.48
MHz, CDCls, 298 K): 5143.4 (Cq Ph), 128.7, 128.1, 126.0 (todas CH Ph), 82.1 (Cq Bpin), 53.5
(CHPhy), 48.4 (NCH.), 24.5 (CHs Bpin). RMN de “B{lH} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): &

25.7 (a).

N,N-di(pinacolboril)-2-(piridin-3-il)etan-1-amina: RMN de 'H

o (300.13 MHz, CDCls, 298 K): & 8.45 (m, 1H, CH Py), 8.43 (m,

'

O\
B
mN\B/;ZL 1H, CH Py), 7.50 (m, 1H, CH Py), 7.18 (m, 1H, CH Py), 3.32 (t,
\
bz 0]
N

3Jun = 6.9, 2H, NCHy), 2.13 (t, 3Jun = 6.9, 2H, CHy), 1.18 (s,
24H, CH3 Bpin). RMN de C{H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): §150.7, 147.2, 136.9
(todas CH Py), 135.7 (Cq Py), 123.0 (CH Py), 82.2 (Cq Bpin), 44.7 (NCH,), 36.3 (CH2), 24.5
(CH3 Bpin). RMN de *B{*H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): §25.5 (a). HR-MS (electrospray):

m/z calculado para C19H33B2N204" [M + H]* 375.2628; experimental 375.2516.
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Parte experimental

%_é N,N-di(pinacolboril)-2-(3-benzoilfenil)-propan-1-
o O\EI;/O amina : RMN de 'H (300.13 MHz, CDCls, 298 K): &
N\E(‘;)/;ZL 7.85 (m, 2H, CH Ar), 7.65-7.36 (m, 7H, CH Ar), 3.22
(m, 2H, NCH>), 2.95 (m, 1H), 1.25 (d, 3Jsu = 7.0, 3H,

CHs3), 1.16 (s, 12H, CH3 Bpin), 1.15 (s, 12H, CH3 Bpin). RMN de 3C{H} APT (75.48 MHz,
CDCl3, 298 K): §C 196.9 (C=0), 145.9, 137.9, 137.2 (todas Cq Ar), 132.1, 132.0, 130.2, 129.8,
128.2, 128.0, 127.8 (todas CH Ar), 82.1 (Cq Bpin), 50.9 (NCH?2), 42.3 (CH), 24.5 (CH3 Bpin),
24.4 (CH3 Bpin), 18.5 (CH3). RMN de *B{'H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): 525.7 (a). HR-
MS (electrospray): m/z calculado para C2sHsiB:NNaOs* [M + 2H+ Na]® 516.3073;

experimental 516.3091.

N/ 4-(N,N-di(pinacolboril)amino)butanonitrilo: RMN de H

. (300.13 MHz, CDCls, 298 K): §3.14 (t, 3Jun = 6.4, 2H, NCH>),
NC -~ N.g-O ; B

\ 2.31 (t, 3 =7.6, 2H, CHy), 1.79 (m, 2H, CH>), 1.23 (s, 24H, CH3

Bpin). RMN de 3C{*H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): §120.1

(CN), 82.4 (Cq Bpin), 42.4 (NCHy), 28.6 (CH2), 24.5 (CHs Bpin), 14.3 (NCCHz). RMN de

1B{'H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): §25.9 (a). HR-MS (electrospray): m/z calculado para

C16H31B2N2NaO4™ [M +Na]* 359.2290; experimental 359.2277.

%—é N,N,N’,N’-tetra(pinacolboril)-1,4-butanodiamina:

7}40 O\B/O RMN de *H (300.13 MHz, CDCls, 298 K): 63.01 (a, 2H,
l i

O/B\N/\/\/N\E\r;ZL NCH;), 1.37 (a, 2H, CHy), 1.23 (s, 24H, CHz Bpin).

ﬁoi\ok 0 RMN de BBC{H} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): &

81.9 (Cq Bpin), 43.7 (NCH>), 30.2 (CH,), 24.5 (CHs
Bpin). RMN de 'B{*H} (96.29 MHz, CDClIs, 298 K): 525.6 (a). HR-MS (electrospray): m/z

calculado para CasHssB4N2NaOg* [M + Na]* 615.4320; experimental 615.4328.
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Parte experimental

N,N-di(catecolboril)aminas

N,N-di(catecolboril)etanamina:** RMN de H (300.13 MHz, CDCls,
298 K): §7.22 (m, 4H, CH Bcat), 7.04 (m, 4H, CH Bcat), 3.60 (c, 3Ji
o h=7.1, 2H, NCHy), 1.34 (t, 3Juu = 7.1, 3H, CHs). RMN de 3C{*H}
@ APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K): & 148.2 (Cq Bcat), 122.3, 112.2

o-%

(ambas CH Bcat), 39.4 (NCH>), 17.8 (CHs). RMN de “B{'H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): &

27.3 (a).
N,N-di(catecolboril)propan-1-amina:?* RMN de 'H (400.16 MHz,
CDCls, 298 K): §7.15 (m, 4H, CH Bcat), 6.98 (m, 4H, CH Bcat), 3.43
/\O/\,.q/\:/o (t, 3in = 7.4, 2H, NCH,), 1.66 (m, 2H, CH2CHs), 0.92 (t, 3Jprs1 = 7.4,

b@ 3H, CH3). RMN de BC{tH} APT (100.63 MHz, CDCls, 298 K): &
148.2 (Cq Bcat), 122.3, 112.2 (ambas CH Bcat), 46.2 (NCHy), 25.4 (CH2CHj3), 11.2 (CHa).

RMN de B{*H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): §27.7 (a).

N,N-di(catecolboril)hexan-1-amina: RMN de 'H (400.16
MHz, CDCls, 298 K): §7.25 (m, 4H, CH Bcat), 7.07 (m, 4H,
\/\/\/“I‘\B/O CH Bcat), 3.55 (m, 2H, NCH>), 1.72 (s, 2H, CHy), 1.36 (s, 6H,
C\D@ CHy), 0.92 (t, 3Ju1 = 7.0, CH3). RMN de *C{*H} APT (100.63
MHz, CDCls, 298 K): & 148.3 (C4 Bcat), 122.3, 112.2 (ambas CH Bcat), 44.6 (NCH>), 32.3,

31.6, 26.4, 22.6 (todas CHy), 14.1 (CHs). RMN de B{ H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): &

27.1 ().
N,N-di(catecolboril)-2-metilpropan-1-amina:>*® RMN de H (400.16
S MHz, CDCls, 298 K): §7.15 (m, 4H, CH Bcat), 6.98 (m, 4H, CH Bcat),
)VE\ 0 329 (d, 3Juu = 7.4, 2H, NCHz), 1.94 (m, 1H, CH(CHa)), 0.91 (d,

B
|
O@ 8Jyun = 6.7, 6H, CH(CHs)2). RMN de BC{*H} APT (100.63 MHz,
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Parte experimental

CDCls, 298 K): & 148.2 (Cq Bcat), 122.3, 112.1 (ambas CH Bcat), 51.8 (NCH2), 30.0

(CH(CHa)2), 19.9 (CH(CHs)2). RMN de 1B{1H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): § 27.6 (a).

N,N-di(catecolboril)pivalamina:?* RMN de 'H (300.13 MHz, CDCls,

Q 298 K): 6 7.25 (m, 4H, CH Bcat), 7.08 (m, 4H, CH Bcat), 3.45 (s, 2H,
X"*B/O NCH2), 0.99 (s, 9H, CHs). RMN de 3C{IH} APT (75.48 MHz, CDCls,
0 298 K): §148.1 (Cq Beat), 122.2, 112.1 (ambas CH Bcat), 55.2 (NCHS),

33.4 (C(CHa)s), 27.4 (C(CHs)s). RMN de MB{tH} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): 527.6 ().

N,N-di(catecolboril)-2-metoxipropan-1-amina:?*¢ RMN de !H
Q (300.13 MHz, CDCls, 298 K): & 7.26 (m, 4H, Bcat), 7.07 (m, 4H,
0.0
i 5 Bcat), 3.7 (t, 3Jin = 5.8, 2H, CHa), 3.65 (t, *Jint = 5.8, 2H, CHo),
MeO” """
o@ 3.40 (s, 3H, OCH3). RMN de 13C{tH} APT (75.48 MHz, CDCls, 298
K): 5148.2 (C4 Bcat), 122.3, 112.2 (ambas CH Bcat), 72.9 (OCH), 58.9 (OCHs), 43.6 (NCHo).

RMN de “B{'H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): 527.2 (a).

N,N-di(catecolboril)-3,3,3-trifluoropropan-1-amina: RMN de 'H

(400.16 MHz, CDCls, 298 K): 57.17 (m, 4H, CH Bcat), 7.00 (m, 4H,

o. .0

[
CH Bcat), 3.76 (m, 2H, NCH>), 2.49 (m, 2H, CH2). RMN de 3C{*H
. /\/N\E\’/O ) ( 2) ( 2) {*H}
O@ APT (100.63 MHz, CDCls, 298 K): 5148.1 (Cq Bcat), 122.6, 112.3
(ambas CH Bcat), 37.8 (¢, “Ju_n = 3.9, CH2CF3), 36.0 (c, 3Jcr = 27.6, NCH>), no se observo
la sefial del carbono CFs. RMN de B{*H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): §27.0 (a). RMN de

19F (282.38 MHz, CDCls, 298 K): 565.21 (t, 3Jr_i = 10.6).
Q N,N-di(catecolboril)-2-feniletan-1-amina:>*®* RMN de H

o (400.16 MHz, CDCls, 298 K): 67.28-7.17 (m, 4H, CH Ph), 7.15

O\
B
©/\/I\II\B/O (m, 4H, CH Bcat), 7.12-7.06 (m, 1H, CH Ph), 6.97 (m, 4H, CH
\
O@ Bcat), 3.71 (m, 2H, NCHy), 2,94 (m, 2H, CH2). RMN de 3C{1H}
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Parte experimental

APT (100.63 MHz, CDCls, 298 K): §148.2 (Cq Bcat), 138.9 (Cq Ph), 129.0, 128.4, 126.4 (CH
Ph), 122.3 (CH Bcat), 112.2 (CH Bcat), 46.0 (NCH,), 38.8 (CHz). RMN de “B{'H} (96.29

MHz, CDCls, 298 K): 526.8 (a).

N,N-di(catecolboril)-2-(4-metilfenil)etan-1-amina: RMN de

Q 'H (400.16 MHz, CDCls, 298 K): §7.17-7.13 (m, 10H, CH Ar),

“I‘\B/O 7.02-6.96 (m, 10H, CH Ar), 3.66 (m, 2H, NCH,), 2.88 (m, 2H,
/(j/V 5@ CHa), 2.18 (s, 3H, CH3). RMN de B3C{*H} APT (100.63 MHz,
CDCls, 298 K): 6148.2 (Cq Bcat), 135.9, 135.9 (ambas Cq Ph), 129.1, 128.9 (ambas CH Ph),
122.3,112.2 (ambas CH Bcat), 46.1 (NCH,), 38.4 (CH2), 21.0 (CH3). RMN de B{*H} (96.29

MHz, CDCls, 298 K): 527.4 (a).

N,N-di(catecolboril)-2-(4-metoxifenil)etan-1-amina:?3¢
; RMN de H (400.16 MHz, CDCls, 298 K): 57.15-7.13 (m,
6H, CH Ar), 6.97 (m, 4H, CH Bcat), 6.74 (m, 2H, CH Ar),

O .
7
N.__.O
\
Meo/©/\/ O\@ 3.65 (m, 2H, NCH>), 3.63 (s, 3H, OCHz), 2.87 (m, 2H,

CH2). RMN de 3C{'H} APT (100.63 MHz, CDCls, 298 K): 5 158.2 (CHsOCq Ar), 148.2 (Cq

0]
B

Bcat), 131.0 (Cq Ar), 130.0 (CH Ar), 122.3 (CH Bcat), 113.9 (CH Ar), 112.2 (CH Bcat), 55.2

(OCHs), 46.2 (NCHo), 37.9 (CHz). RMN de 1B{IH} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): 527.0 (a).

N,N-di(catecolboril)-2,2-feniletan-1-amina: RMN de 'H (400.16

MHz, CDCls, 298 K) §7.25 (m, 4H, CH Ph), 7.16 (m, 4H, CH Ph),

j’hVE.‘ 7.08 (M, 4H, CH Bcat), 7.03 (m, 2H, CH Ph), 6.94 (m, 4H, CH Bcat),
il Eg 4.34 (t, 3Ju_n = 8.0, 1H, CHPhy), 4.34 (d, 3Jun = 8.0, 2H, NCH>).
RMN de 3C{*H} APT (100.63 MHz, CDCls, 298 K): 6 148.2 (C4

Bcat), 141.9 (Cq Ph), 128.5, 128.3, 126.7 (todas CH Ph), 122.2, 112.1 (ambas CH Bcat), 52.8

(CHPhy), 49.0 (NCH2). RMN de “B{tH} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): 6 22.3 (a).
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Parte experimental

4-(N,N-di(catecolboril)amino)butanonitrilo: RMN de 'H

(300.13 MHz, CDCls, 298 K): 6 7.26 (m, 4H, CH Bcat), 7.09

o. .0

NG ; o (m, 4H, CH Bcat), 3.71 (m, 2H, NCH>), 2.50 (m, 2H, NCCHy), 2.12
~ N \E‘f

o@ (M, 2H, CH2). RMN de B3C{tH} APT (75.48 MHz, CDCls, 298 K):

5148.0 (Cq Bcat), 122.6 (CH Bcat), 112.2 (CH Bcat), 43.3 (NCH2), 27.7 (NCCHy), 14.8 (CH2),

no se observo la sefial del carbono CN. RMN de 1B{*H} (96.29 MHz, CDCls, 298 K): §27.2

(@).
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