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RESUMEN 

En la presente Memoria se describe la síntesis y caracterización de nuevos silanos 

funcionalizados que han sido empleados como precursores de ligandos monoanió-

nicos bidentados de tipo κ2-NSiR (NSi = (4-metilpiridín-2-iloxi)dialquilsililo; R = 

Me, iPr, tBu) en la obtención de complejos de iridio(III). Las especies resultantes 

poseen distintas propiedades estructurales y catalíticas según las demandas estéri-

cas de los sustituyentes del átomo de silicio. Estudios teóricos indican que los en-

laces Ir-Si presentes en estos complejos se describen mejor como una situación 

intermedia entre sililo/silileno estabilizado por base. 

Estos complejos han demostrado ser precursores catalíticos efectivos en la reduc-

ción selectiva de CO2 con silanos, de modo que, controlando las condiciones de 

reacción, ha sido posible obtener selectivamente cada uno de los distintos produc-

tos posibles de reducción (sililformiato, bis(silil)acetal, metoxisilano y metano). 

Estas especies también catalizan la descomposición selectiva de ácido fórmico en 

H2 y CO2 en ausencia de disolvente. Asimismo, la naturaleza del ligando auxiliar 

también tiene un efecto importante sobre la actividad y selectividad de los proce-

sos catalíticos. En efecto, en la reducción de formamidas con silanos se puede ob-

tener la especie O-sililhemiaminales o la metilaminas dependiendo del ligando 

presente en los complejos metálicos. 

ABSTRACT 

Herein, we describe the synthesis and characterization of new functionalized 

silanes that were employed as bidentate, monoanionic κ2-NSiR-type ligand precur-

sors (NSi = (4-methylpyridin-2-yloxy)dialkylsilyl; R = Me, iPr, tBu) in the produc-

tion of iridium(III) complexes. The resultant species possess different structural 

and catalytic properties depending on the steric demands of substituents groups 

at the silicon atom. Theoretical studies indicate that Ir-Si bonds in these complexes 

are best described as an intermediate situation between silyl/base-stabilised si-

lylene bond.  

These complexes have proven to be effective catalyst precursors in the selective 

reduction of CO2 with silanes. Thus, it has been possible, by controlling the reac-

tion conditions, to selectively obtain each one of the possible reduction products 

(silylformate, bis(silyl)acetal, methoxysilane, and methane). These species also cat-

alyse the selective solvent-free decomposition of formic acid into H2 and CO2. Ad-

ditionally, the nature of the ancillary ligand has an important effect on the activity 

and selectivity of the catalytic processes. Indeed, reduction of formamides with 

silanes gives O-silylated hemiaminals or methylamines depending on the initial 

catalytic precursor. 
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3 Capítulo 1 

1.1. Introducción  

 

La concentración de gases de efecto de invernadero en la atmósfera es ahora supe-

rior a cualquier valor registrado en al menos los últimos 800.000 años y sigue in-

crementando debido a las continuadas emisiones antropogénicas, cuya influencia 

ha provocado un calentamiento de la atmósfera, el océano y la tierra (Figura 1.1).1 

De hecho, cada una de las cuatro últimas décadas han sido sucesivamente más ca-

lientes que las décadas que le preceden desde el año 1850. Durante esta última 

década, las concentraciones de estos gases en la atmósfera se han visto incremen-

tadas, alcanzando concentraciones medias de 410 ppm de CO2, 1866 ppb de CH4, 

y 332 ppb de N2O en el año 2019.1 

 

 

 
Figura 1.1. (Arriba) Concentración de CO2 (ppm) en la atmósfera durante los últi-

mos 800.000 años. (Abajo) Visualización en bandas (warming stripes) de la tem-

peratura media global cada año en el período 1850-2020.2 
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En la actualidad, los esfuerzos tecnológicos en combatir este incremento pa-

recen estar centrados en el desarrollo de estrategias que permitan la reducción de 

las emisiones antropogénicas de CO2 y su concentración en la atmósfera. Entre las 

metodologías disponibles se encuentran la captura y almacenamiento de CO2 

(CCS, por sus siglas en inglés carbon capture and storage), y la captura y utilización 

de CO2. Sin embargo, aun cuando la tecnología CCS puede contribuir tanto en la 

mitigación como en la eliminación de CO2 presente en la atmósfera, ésta debe su-

perar aún diversos factores que dificultan su aplicación generalizada: su elevado 

coste, la capacidad y durabilidad de los depósitos.3–5 Por otro lado, a pesar de que 

el impacto de la utilización de CO2 en la reducción de las emisiones antropogénicas 

pueda ser limitado, el dióxido de carbono se puede considerar como una fuente de 

carbono C1 de gran interés por sí mismo, ya que es un gas abundante, inocuo y 

barato.6,7 

En este contexto, se estima que el consumo mundial de CO2 es de unos 230 

millones de toneladas al año, lo cual representa tan sólo una fracción muy pequeña 

(< 1 %) de las emisiones debidas al empleo de combustibles fósiles (36.7 GtCO2 en 

el 2019).8 Este valor incluye tanto los usos que no implican la conversión de CO2 

como aquellos que sí suponen su transformación en otros productos químicos. En 

la actualidad, diversos procesos industriales emplean CO2 como materia prima en 

la síntesis de otros productos químicos (Esquema 1.1).9–11 Por ejemplo, la síntesis de 

urea a partir de CO2 y amoníaco (proceso Bosch-Meischer) es uno de los procesos 

químicos a mayor escala en la industria. También figuran otros procesos como la 

carboxilación de fenolatos (Kolbe-Schmidt) en la síntesis de ácido salicílico o la 

reacción de CO2 con epóxidos en la síntesis de carbonatos cíclicos o policarbona-

tos. 

La gran mayoría de los procesos que utilizan CO2 como materia prima nece-

sitan de un aporte energético sustancial y/o del uso de sustratos muy reactivos, que 

limitan en gran medida su aplicación a nivel industrial, especialmente aquellas que 

implican la ruptura de la molécula o cambios en el estado de oxidación del átomo 

de carbono.12 Esto es debido en gran parte a la gran estabilidad termodinámica de 

la molécula de CO2, aunque también se debe al hecho de que muchas de estas 
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reacciones presentan energías de activación elevadas, y de ahí que requieran el em-

pleo de catalizadores adecuados.13 

 

 
Esquema 1.1. CO2 como materia prima en distintos procesos industriales. 

 

La estabilidad termodinámica y cinética, así como la reactividad de la molé-

cula de CO2 dependen de sus características estructurales y electrónicas. El CO2 

posee dos enlaces dobles C=O, donde la diferente electronegatividad de ambos 

átomos provoca una polarización de estos enlaces, que confiere una carga parcial 

positiva al átomo de carbono y negativa a los átomos de oxígeno; sin embargo, al 

poseer una geometría lineal, la molécula en su conjunto es apolar. En la Figura 1.2 

se representa cualitativamente el diagrama de energía de los orbitales moleculares 

del CO2.14  

En este diagrama se observa que los orbitales 1πg y 2πu
* corresponden al orbi-

tal ocupado de mayor energía (HOMO) y al orbital no ocupado de menor energía 

(LUMO), respectivamente. Así, mientras el orbital no enlazante 1πg se encuentra 

localizado principalmente sobre los átomos de oxígeno, el orbital anti-enlazante 

2πu está centrado sobre el átomo de carbono. Esta situación se traduce en una na-

turaleza anfótera para la molécula de CO2, de modo que puede comportarse como 

un ácido de Lewis a través del átomo de C y como una base de Lewis a través de los 

átomos de O. Ahora bien, el CO2 es mejor aceptor que dador de electrones, de 
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modo que su reactividad se ve dominada por el débil carácter electrofílico del áto-

mo de carbono.15 

 

 
Figura 1.2. Carácter anfotérico de la molécula de CO2 y su diagrama de orbitales 

moleculares. 

 

En este sentido, la catálisis juega un papel fundamental en el desarrollo de 

sistemas efectivos en la transformación de CO2 en otros compuestos de interés de 

una forma sostenible.16,17 Durante esta última década se han producido grandes 

avances en el empleo de diversas moléculas como agentes reductores en la conver-

sión catalítica de CO2. Entre estas, la hidrogenación de CO2 es considerada como 

la metodología más simple y directa para su transformación en otros productos de 

valor añadido, como son ácido fórmico, metanol, metano, etc.18–22 Sin embargo, la 

utilización de hidrógeno acarrea una serie de dificultades: la propia producción de 

hidrógeno y la desfavorable termodinámica del proceso, que hace requerir condi-

ciones de temperatura y presión elevadas. 

Algunas alternativas al uso de hidrógeno como reductor involucran bora-

nos,23,24 borazanos (NH3·BH3)25 e hidrosilanos.26–28 A diferencia de la hidrogena-

ción, la hidroboración y la hidrosililación de CO2 son termodinámicamente favo-

rables, dada la fortaleza de los enlaces B-O y Si-O formados, respectivamente.  
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En efecto, la reducción catalítica de CO2 con hidroboranos se puede conse-

guir en condiciones de reacción relativamente suaves, con una gran variedad de 

sistemas catalíticos, basados tanto en metales de transición como en elementos 

representativos, que permiten obtener distintos productos de reducción, es decir, 

borilformiato (HCO2BR3), bis(boril)acetal (R3BOCH2OBR3) o metoxiborano (CH3 

OBR3). Los productos de la reducción catalítica de CO2 dependen del borano, así, 

mientras que las reacciones con boranos como BH3 o catecolborano avanzan hasta 

el nivel metanol; boranos menos reactivos como pinacolborano permiten controlar 

en cierta medida el grado de reducción de CO2, favoreciendo la formación del pro-

ducto formiato. Aunque la formación del derivado acetal es posible, existen pocos 

ejemplos de sistemas capaces de conseguir su formación selectiva. A su vez, la for-

mación de CH4 a partir de la hidroboración de CO2 no ha sido descrita hasta la 

fecha. A pesar de la variedad de sistemas descritos, los detalles sobre el mecanismo 

operante en los mismos han sido escasamente descritos.24 

Por otro lado, aunque el proceso de hidrosililación de CO2 se encuentra im-

pedido cinéticamente, son muchos los catalizadores que favorecen la reducción de 

CO2 con silanos. El empleo de silanos no conlleva los riesgos asociados al manejo 

y transporte del H2; sin embargo, la formación estequiométrica de siloxanos como 

subproductos junto con el alto coste de los silanos limitan en gran medida la apli-

cación de este proceso a gran escala. En este sentido, se puede considerar a los 

hidrosiloxanos, residuos de la industria de las siliconas, como una alternativa ba-

rata y sostenible a los hidrosilanos.29,30 No obstante, esto no resuelve el problema 

de la formación de siloxanos como subproductos de reacción, y la regeneración de 

los hidrosiloxanos iniciales sigue siendo un reto. 

A esto se añade la posibilidad de obtener una mezcla de los distintos produc-

tos de reducción de CO2 (Esquema 1.2). La selectividad del proceso supone, pues, 

un desafío importante a superar a la hora de aplicar esta metodología de forma 

eficiente. En los últimos años se ha producido un gran avance en el desarrollo de 

sistemas catalíticos efectivos en la reducción selectiva de dióxido de carbono con 

silanos.26 Aunque algunos de estos sistemas son altamente activos y permiten la 

obtención selectiva de uno de los posibles productos de reducción, sería de gran 
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interés el diseño de un catalizador que, mediante el correcto control de las condi-

ciones de reacción, abarcase el abanico completo de los productos posibles de reac-

ción. 

 

 
Esquema 1.2. Productos en la reducción de CO2 con silanos. 

 

En este contexto, nuestro equipo de investigación desarrolló una familia de 

complejos de iridio con ligandos de tipo κ3-NSiN (NSiN = bis(piridín-2-iloxi)metil-

sililo) que demostraron ser catalizadores altamente activos en la hidrosililación de 

CO2, promocionando la formación selectiva de sililformiato (Figura 1.3).31 Los es-

tudios catalíticos demostraron que la sustitución del ligando triflato por trifluo-

roacetato produce un aumento notable de la actividad catalítica de dichos siste-

mas. Así mismo, la introducción de un sustituyente metilo en la posición 4 del 

anillo piridínico supone una mayor capacidad σ-dadora del mismo, lo cual incre-

menta en gran medida el carácter nucleofílico del ligando hidruro, y por consi-

guiente, su reactividad con el carbono electrofílico del CO2.32 Este efecto es mayor 

en el derivado trifluoroacetato que en el análogo triflato, seguramente debido a los 

distintos mecanismos que siguen ambos complejos en el proceso de catálisis (Fi-

gura 1.3). La activación de la molécula de CO2 tiene lugar a través de un mecanismo 

de esfera interna en el derivado trifluoroacetato, y de esfera externa en el derivado 

triflato.33,34 

 

 
Figura 1.3. Complejos de Ir-(κ3-NSiN) y sus mecanismos en la activación de CO2. 
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No obstante, se observó que la reducción a especies más allá del nivel sililfor-

miato era cinéticamente desfavorable, debido en gran parte a la rigidez del ligando 

NSiN y al impedimento estérico que este tipo de ligandos ejerce sobre las posicio-

nes activas del complejo. Por ello, en esta tesis doctoral se optó por estudiar el 

efecto de utilizar ligandos bidentados análogos κ2-NSiR en la actividad catalítica. 

Estos ligandos permitirían obtener complejos con un centro activo más accesible, 

manteniendo la versatilidad de los ligandos NSiN.35 Además, las estructuras resul-

tantes dispondrían de centros activos situados en posición trans a los ligandos si-

lilo, cuya fuerte efecto trans beneficiaría la reactividad del complejo metálico (Fi-

gura 1.4). 

 

 
Figura 1.4. Coordinación de los ligandos κ3-NSiN y κ2-NSiR (R = Me, iPr) sobre el 

átomo de iridio. 

 

En esta tesis doctoral se describen la síntesis de nuevos complejos de iri-

dio(III) con ligandos bidentados monoaniónicos de tipo κ2-NSiR (R = Me, iPr y tBu), 

y el efecto de los sustituyentes presentes en el átomo de silicio en sus propiedades 

químicas, así como el estudio de su actividad catalítica en la reducción de CO2 con 

silanos, y otros procesos catalíticos como la reducción de formamidas o la deshi-

drogenación de ácido fórmico. Este último es de especial interés ya que el ácido 

fórmico ha sido propuesto como una alternativa viable para el almacenamiento y 

transporte de hidrógeno, pues posee una alta concentración volumétrica de H2 (53 

g·L-1), y puede ser empleado en celdas de combustible. Por este motivo, la descom-

posición catalítica de ácido fórmico debe ser altamente selectiva hacia la deshidro-

genación, pues la reacción competitiva de deshidratación produciría CO, que en-

venena los catalizadores de platino de las celdas de combustibles.36  
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1.2. Objetivos  

 

Esta tesis doctoral pretende desarrollar metodologías que permitan la valorización 

de CO2, es decir, la utilización de este gas como materia prima en la producción 

catalítica de compuestos químicos de alto valor añadido. Esta materia es de espe-

cial importancia debido al papel que juega dicho gas en el cambio climático.  

Tomando como punto de partida los conocimientos alcanzados en estudios 

previos de nuestro grupo de investigación, se tiene por objetivo el desarrollo de 

sistemas catalíticos eficientes en la reducción de CO2 a sililformiato, metoxisilano, 

bis(silil)acetal o metano de forma selectiva, y que permitan, además, controlar las 

condiciones que determinan dicha selectividad. 

Para ello, se estudiarán procesos de reducción de CO2 con hidrosilanos utili-

zando nuevos complejos de iridio(III) con ligandos de tipo κ2-NSi como precurso-

res catalíticos. Los objetivos específicos que se abordan en esta Memoria se resu-

men en los siguientes puntos: i) la síntesis de los precursores de los ligandos y de 

los precursores catalíticos (Capítulo 2), ii) el estudio de estos complejos como ca-

talizadores en procesos de reducción de CO2 con silanos (Capítulo 3), y iii) explorar 

la aplicación de estos catalizadores en otros procesos catalíticos (Capítulo 4 y 5). 

En el Capítulo 2 se describe el diseño y síntesis de silanos funcionalizados del 

tipo NSiR-H (NSiR = 4-metilpiridín-2-iloxidialquilsililo), su utilización como pre-

cursores de ligando en la síntesis de nuevos complejos de Ir(III) y la caracterización 

de estos mediante espectroscopía RMN y difracción de rayos X. También se estudia 

la naturaleza del enlace Ir-Si en estos complejos mediante cálculos computaciona-

les. 

En el Capítulo 3 se presenta el estudio de la actividad y selectividad de dichos 

complejos de Ir(III) en la reducción de CO2 con silanos, el efecto del precursor 

catalítico, de la naturaleza del agente reductor, así como el efecto de la presión y 

la temperatura en los resultados de las reacciones. También se propone un meca-

nismo de reacción a partir de estudios computacionales, cinéticos y estequiomé-

tricos. 
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En el Capítulo 4 se describe el estudio de la actividad de dichos precursores 

de iridio(III) como catalizadores en la reacción de descomposición de ácido fór-

mico en ausencia de disolvente. Además, se evalúa el efecto de añadir una base 

(NEt3 o NaHCOO), la concentración de las bases y el efecto de la temperatura sobre 

la actividad catalítica. Se propone también un mecanismo de la reacción con ayuda 

de cálculos computacionales, junto con estudios a distinta temperatura (Arrhe-

nius) y el estudio del efecto isotópico cinético. 

En el Capítulo 5 se describe el estudio de la reducción de formamidas con 

hidrosilanos catalizada por complejos de Ir(III)-(κ2-NSiR), así como el estudio del 

efecto del precursor catalítico utilizado en la selectividad del proceso. 

Por último, en el Capítulo 6 se recogen las conclusiones generales y perspec-

tivas de futuro de la Tesis. También se presentan los anexos con las imágenes de 

los espectros de RMN de las reacciones y productos obtenidos en los estudios de 

los anteriores capítulos. 
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2.1. Precursores de ligandos de tipo piridín-2-iloxisililo  

 

Una de las principales ventajas de la catálisis homogénea basada en complejos de 

metales de transición radica en la estrecha relación de las propiedades del centro 

activo —iguales en cada una de las moléculas de catalizador presentes en la diso-

lución—, con la naturaleza de los ligandos presentes en el entorno de coordinación 

del metal. Esto permite modular la actividad y selectividad de este tipo de catali-

zadores mediante la selección adecuada de los ligandos en función de sus propie-

dades electrónicas (capacidad σ/π-dadora y/o σ/π-aceptora) y estéricas (forma y 

volumen).1,2  

En este contexto, nuestro grupo de investigación es pionero en el empleo de 

complejos de rodio e iridio con ligandos monoaniónicos del tipo piridín-2-iloxi-

sililo bi- y tridentados como catalizadores en procesos de hidrosililación y sililación 

deshidrogenativa.3 Este tipo de aniones son ligandos de gran versatilidad electró-

nica y estérica. Además, en función del número de sustituyentes piridín-2-iloxi en-

torno al átomo de silicio podemos de disponer de ligandos bidentados (κ2-NSi), 

tridentados (κ3-N2Si) o tetradentados (κ4-N3Si) (Figura 2.1).3,4 La capacidad σ-da-

dora del átomo de nitrógeno se puede modificar introduciendo sustituyentes de 

diferente naturaleza dadora/aceptora en el carbono-4 del anillo piridínico. Así 

mismo, tanto la influencia trans del grupo sililo como la protección estérica del 

centro activo pueden modificarse mediante cambios en los sustituyentes del átomo 

de silicio. 

 

 
Figura 2.1. Ligandos aniónicos de tipo piridín-2-iloxi-sililo. 

 



 

 
 

20 Complejos de iridio(III) con ligandos de tipo piridín-2-iloxi-sililo 

Los silanos funcionalizados de tipo piridín-2-iloxi-silano (NSi-H) se obtienen 

en buen rendimiento por reacción del correspondiente clorosilano con derivados 

de 2-hidroxipiridina en presencia de una base, que neutraliza la molécula de HCl 

que se genera en dicho proceso, favoreciendo la reacción (Esquema 2.1). No obs-

tante, el enlace silicio-piridona se hidroliza con gran facilidad, incluso en presencia 

de trazas de humedad, generando siloxanos y el correspondiente derivado de 2-

hidroxipiridina inicial. Por esta razón, es aconsejable que una vez preparados se 

utilicen lo antes posible. 

 

 
Esquema 2.1. Síntesis de piridín-2-iloxisilanos y su hidrólisis (B = Base). 

 

Inicialmente, la síntesis de nuestros precursores de ligando de tipo NSi-H se 

realizaba mediante la reacción del litiado de la piridona, generado in situ por reac-

ción con nBuLi, con el correspondiente clorosilano. Este procedimiento conduce a 

la formación los productos deseados, pero con bajo rendimiento. 

Por ello, puesto que el grupo OH de la hidroxipiridina puede ser fácilmente 

desprotonado, se decidió explorar el uso de otras bases, como trietilamina o imi-

dazol. La trietilamina, sin embargo, conlleva la formación de una suspensión densa 

de [Et3NH]Cl, que resulta difícil de separar de la mezcla de reacción. Esto no ocurre 

cuando se emplea imidazol como base, ya que el cloruro de imidazolio precipita 

bien, permitiendo obtener mejores resultados. 

Así pues, una vez optimizado el método de síntesis, los compuestos 1a, 1b y 

1c empleados como precursores de ligando en esta tesis doctoral se han obtenido 

por adición de una disolución del correspondiente clorosilano (HSiMe2Cl; HSiiPr2 
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Cl; HSitBu2Cl) en THF sobre una disolución de 2-hidroxi-4-metilpiridina e imida-

zol en THF a 0 °C. Mediante esta metodología, los compuestos 1a, 1b, 1c (Figura 

2.2) se obtienen en buen rendimiento, 72, 86 y 92 %, respectivamente, como líqui-

dos de color amarillo pálido.  

 

 
Figura 2.2. Precursores de ligandos 1a, 1b y 1c. 

 

Los compuestos 1a, 1b y 1c han sido caracterizados mediante espectroscopía 

de resonancia magnética nuclear (RMN) de 1H, 13C, HSQC 1H-13C, HMBC 1H-13C y 

HMBC 1H-29Si. En sus espectros de RMN de 1H en CD2Cl2 son características las 

señales correspondientes al protón enlazado al átomo de silicio; así, aparece un 

septuplete a δ 4.99 ppm (3JH–H = 2.9 Hz) para el compuesto 1a; un triplete a δ 4.55 

ppm (3JH–H = 2.1 Hz) para el 1b y un singlete para 1c a δ 4.50 ppm. También se 

observan los satélites de estas señales, debidos al acoplamiento del protón con el 

isótopo 29Si (4.67 %, I = ½), con constantes de acoplamiento 1JH-Si de 214, 206 y 205 

Hz, para 1a, 1b y 1c respectivamente (Figura 2.3).  
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Figura 2.3. Resonancias del protón Si-H en los espectros de RMN de 1H donde se 

indican las constantes de acoplamiento 1J(29Si-1H) de los compuestos 1a (arriba), 1b 

(medio) y 1c (abajo).  
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En los espectros de HMBC 29Si-1H se observan las correlaciones de los átomos 

de silicio, a un desplazamiento químico de δ 1.1 (1a), 12.4 (1b), y 12.0 ppm (1c), con 

los protones de los correspondientes grupos sustituyentes, esto es, con los CH3 en 

1a; los CH3 de los isopropilos en 1b, y con los CH3 de los terbutilos en 1c. El resto 

de señales observadas en los espectros de RMN de 1H y 13C son las que cabría espe-

rar para las estructuras propuestas y se presentan en la Tabla 2.1. 

 

Tabla 2.1. Comparación de datos de RMN de 1H y 13C de los 

compuestos 1a, 1b y 1c. En paréntesis, multiplicidad y cons-

tante de acoplamiento 3JH-H.  

 

1H-RMN 

C6-H C5-H C3-H Si-H py-CH3 Si-R 

1a 
7.97 

(d, 5.2 Hz) 

6.73  

(d, 5.2 Hz) 
6.54 (s) 

4.99  

(sp, 2.9 Hz) 
2.28 (s) 

0.42  

(d, 2.9 Hz) 

1b 
7.96  

(d, 5.2 Hz) 

6.73  

(d, 5.2 Hz) 
6.58 (s) 

4.54  

(t, 2.1 Hz) 
2.30 (s) 

1.31 (m, CH) 

1.11 (d, 6.2 Hz, CH3) 

1c 
7.95 

(d, 5.2 Hz) 

6.72  

(d, 5.2 Hz) 
6.57 (s) 4.50 (s) 2.28 (s) 1.06 (s) 

 

 

 

13C-RMN 

C2 C4 C6 C5 C3 py-CH3 Si-R 

1a 163.5 150.4 147.2 118.6 112.9 20.5 -1.0 

1b 163.3 151.1 147.2 119.0 112.9 21.1 
17.8, 17.7 (CH3) 

12.8 (CH) 

1c 163.3 151.0 147.3 119.0 113.2 21.0 
27.5 (CH3) 

20.2 (CH) 
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2.2. Complejos de iridio con ligandos de tipo piridín-2-iloxisililo  

 

Estudios previos realizados por nuestro equipo de investigación han demostrado 

que el efecto trans que ejerce el grupo sililo en especies de iridio con ligandos mo-

noaniónicos tridentados de tipo fac-κ3-NSiN (Figura 2.4) influye positivamente en 

la actividad catalítica de dichos compuestos. Sin embargo, la rigidez y la protección 

estérica de estos ligandos sobre las posiciones activas dificultan la aplicación de 

estas especies en procesos que impliquen la modificación de sustratos volumino-

sos. 

 

 
Figura 2.4. Coordinación fac del ligando κ3-NSiN en complejos de iridio (L = li-

gando neutro; X = ligando aniónico). 

 

Por ello, en esta tesis doctoral se optó por investigar el efecto de los ligandos 

bidentados de tipo piridín-2-iloxi-sililo (κ2-NSi) sobre las propiedades catalíticas 

de complejos de iridio, y preparar así complejos que dispongan tanto de posiciones 

activas situadas en disposición trans a los grupos sililo, como de un centro activo 

mucho más accesible desde el punto de vista estérico.  

En el momento en el que comenzó este trabajo de investigación no se cono-

cían complejos de iridio con ligandos de tipo κ2-NSi, aunque sí se habían descrito 

algunas especies de Fe,5 W,6 Mo,6 Ru7 y Co8 con este tipo de ligandos. No obstante, 

en ninguno de estos trabajos se habían realizado estudios sobre el efecto de estos 

ligandos en catálisis. 

Hasta el momento, se han descrito tres metodologías para la preparación de 

complejos de metales de transición con ligandos monoaniónicos de tipo κ2-NSi: i) 

la reacción de complejos metal-clorosililo con sales de 2-piridona,5,9–11 ii) la reac-

ción de complejos metal-clorosililo con 2-hidroxipiridina en presencia de una base 
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de Lewis,6 y iii) la adición oxidante del enlace Si-H de piridín-2-iloxisilanos a com-

plejos metálicos en bajo estado de oxidación (Esquema 2.2). 

 

 
Esquema 2.2. Distintas metodologías empleadas para la síntesis de complejos de 

metales de transición con ligandos bidentados monoaniónicos de tipo NSi. 

 

Es esta última metodología iii la que ha sido empleada en la síntesis de los 

complejos con ligandos de tipo piridín-2-iloxi-sililo, descritos en esta tesis docto-

ral.12–14 

 

2.2.1. Síntesis y caracterización de 2-Cl  

La reacción de cuatro equivalentes del compuesto 1a con el complejo dinuclear de 

iridio (I) [Ir(μ-Cl)(coe)2]2 en diclorometano a temperatura ambiente permite obte-

ner, con un rendimiento del 77%, un sólido blanco que ha sido caracterizado como 

el dímero de iridio(III) [Ir(κ2-NSiMe)2(μ-Cl)]2 (2-Cl).  

El estudio de esta reacción mediante espectroscopía de RMN de 1H confirma 

que durante el proceso de formación de 2-Cl se generan cicloocteno (coe) y ci-

clooctano (coa). Además, se observan intermedios con enlaces de tipo Ir-H que no 

han podido ser caracterizados. El Esquema 2.3 presenta una propuesta de meca-

nismo de reacción para explicar la formación de 2-Cl. En primer lugar, la ruptura 

del dímero [Ir(μ-Cl)(coe)2]2 y la coordinación del átomo de nitrógeno de 1a al áto-

mo de iridio. A continuación, la adición oxidante del enlace Si-H y la liberación de 

una molécula de cicloocteno da lugar a la formación de una especie intermedia Ir-
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hidruro-sililo (A), que no ha sido posible aislar. La reacción continúa con la inser-

ción de la olefina en el enlace Ir-H, para formar una especie Ir-ciclooctilo (B). En 

este sentido, cabe mencionar que un trabajo reciente de nuestro equipo de inves-

tigación demostró experimentalmente, incluyendo su caracterización mediante di-

fracción de rayos X, la formación de especies Ir-ciclooctilo por inserción de coe en 

el enlace iridio-H de la molécula [IrH2(κ3-N,N′,N″-MeTpm)(COE)]OTf.15 Seguida-

mente, se produce la coordinación de otra molécula de 1a, generando un interme-

dio (C) que evolucionaría mediante una reacción de metátesis del enlace Ir-C y el 

Si-H para dar lugar a la eliminación de una molécula de coa y el fragmento insatu-

rado [Ir(κ2-NSiMe)2Cl] que se estabiliza por dimerización para dar el complejo 2-Cl. 

 

  
Esquema 2.3. Mecanismo de reacción propuesto para la formación de 2-Cl. 

 

El complejo 2-Cl ha sido caracterizado mediante análisis elemental, espec-

trometría de masas, espectroscopía de RMN de 1H, 13C y 29Si y difracción de rayos 

X. La estructura cristalina de este complejo demuestra que en estado sólido 2-Cl es 

una especie dinuclear. Los dos centros metálicos poseen una geometría octaédrica 

distorsionada, con los ligandos cloruro actuando de puente entre los átomos de 
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iridio y en el mismo plano ecuatorial que los ligandos sililo, mientras que los áto-

mos de nitrógeno ocupan las posiciones apicales (Figura 2.5). 

 

 
Figura 2.5. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina del complejo 2-Cl. Los áto-

mos de hidrógeno han sido omitidos para mayor claridad. Selección de distancias 

(Å) y ángulos de enlace (°): Ir(1)-Cl(1), 2.6090(12); Ir(1)-Cl(2), 2.6283(12); Ir(1)-Si(1), 

2.2634(14); Ir(1)-Si(2), 2.2695(14); Ir(1)-N(1), 2.078(4); Ir(1)-N(2), 2.074(4); Ir(2)-

Cl(1), 2.6216(12); Ir(2)-Cl(2), 2.6118(12); Ir(2)-Si(3), 2.2552(14); Ir(2)-Si(4), 2.2747 

(14); Ir(2)-N(3), 2.069(4); Ir(2)-N(4), 2.073(4); Cl(1)-Ir(1)-Cl(2), 77.82(4); Cl(1)-

Ir(2)-Cl(2), 77.89(4); Cl(1)-Ir(1)-Si(1), 94.74(5); Cl(1)-Ir(2)-Si(3), 173.70(5); Cl(1)-

Ir(1)-Si(2), 172.07(5); Cl(1)-Ir(2)-Si(4), 93.04(5); Cl(1)-Ir(1)-N(1), 91.50(12); Cl(1)-

Ir(2)-N(3), 95.84(12); Cl(1)-Ir(1)-N(2), 95.65(11); Cl(1)-Ir(2)-N(4), 93.70(11); N(1)-

Ir(1)-N(2), 171.68(15); N(3)-Ir(2)-N(4), 169.51(15). 

 

Las distancias de enlace iridio-silicio en este complejo se hallan en el rango 

2.2552(14)-2.2747(14) Å, valores inferiores al intervalo en el que comúnmente se 

encuentran los enlaces de tipo iridio-sililo ≈ 2,29–2,41 Å.16,17 Los átomo de silicio 

de cada fragmento metálico del dímero se hallan en posición relativa cis con un 

ángulo Si-Ir-Si de 92.73(5) y 92.84(5)°. Los anillos piridínicos se encuentran en 

disposición trans, con una distancia de enlace Ir-N similar (2.069(4)-2.078(4) Å), 

y con los ángulos N-Ir-N desviados del valor ideal de 180° (N(1)-Ir(1)-N(2), 

171.68(15)°; N(3)-Ir(2)-N(4), 169.51(15)°). Esta desviación puede ser debida a la coor-
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dinación bidentada de los ligandos monoaniónicos κ2-NSiMe que da lugar a la for-

mación de cuatro metalaciclos de cinco miembros, Ir-Si-O-C-N, con parámetros 

de plegamiento típicos de conformaciones 5T1/5E, 2E y 2T1.18  

Las conformaciones de tipo T (twist), que siempre se denotan con un super-

índice y un subíndice, indican que los átomos enumerados se encuentran por en-

cima y por debajo del plano medio del anillo, respectivamente; mientras que las de 

tipo E (envelope), acompañado de un superíndice o de un subíndice, indican que 

el átomo enumerado se encuentra por encima o por debajo del plano medio. 

Los espectros de RMN de 2-Cl en CD2Cl2 corroboran que se trata de una es-

pecie con alta simetría (Figura 2.6). El espectro de RMN de 1H presenta tres señales 

en la región de protones aromáticos: un singlete a δ 6.67 ppm y dos dobletes a δ 

8.61 y 6.09 ppm acoplados entre sí con una 3JH-H = 6.1 Hz, mayor que el valor de 3JH-

H = 5.2 Hz observado en 1a, lo que implica una mayor deslocalización de carga en 

el anillo de la 2-piridona coordinada al átomo de iridio. Esto evidencia que los cua-

tro anillos piridínicos son equivalentes en disolución.  

 

 
Figura 2.6. Espectro de RMN de 1H de 2-Cl en CD2Cl2. 

 

Además, sólo se observan dos señales para los ocho sustituyentes metilo de 

los átomos de silicio. Asimismo, en el espectro de RMN de 29Si de 2-Cl se observa 
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una única señal para los cuatro átomos de silicio a δ 40.6 ppm, un valor muy des-

plazado hacia campo bajo en comparación con el observado en el RMN de 29Si del 

precursor 1a, δ 1.1 ppm. 

 

 
Figura 2.7. Detalle de la simetría en los complejos Ir-(κ2-NSiR) (R = Me, iPr). Los 

ligandos están relacionados por un eje de simetría axial (C2) que bisecta el ángulo 

Si-Ir-Si. 

 

Finalmente, en el espectro de masas de alta resolución se observan los picos 

correspondientes a los fragmentos generados tras la ruptura del dímero y la pér-

dida del ion cloruro, esto es, el fragmento [Ir(NSiMe)2]+: HRMS (ESI+): m/z calcu-

lada = 525.1006; m/z encontrada = 525.1041 (1/2 M+–Cl).  

 

2.2.2. Síntesis y caracterización de 3-Cl 

Utilizando una metodología similar a la descrita en el anterior apartado, la reac-

ción de cuatro equivalentes del derivado isopropilo 1b con el precursor [Ir(μ-

Cl)(coe)2]2 en diclorometano permite aislar un sólido blanco con un rendimiento 

del 70%. Este sólido ha sido caracterizado mediante análisis elemental, espectro-

metría de masas, espectroscopía de RMN de 1H, 13C y 29Si y difracción de rayos X 

como el complejo mononuclear [Ir(κ2-NSiiPr)2Cl] (3-Cl), diferenciándose así del 

complejo dinuclear 2-Cl (Esquema 2.4).  
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Esquema 2.4. Reacción de formación de 3-Cl. 

 

La formación del complejo 3-Cl se puede explicar mediante un proceso aná-

logo al propuesto anteriormente para 2-Cl, excepto que en este caso la dimeriza-

ción no ocurre, probablemente, debido al impedimento estérico que ejercen los 

sustituyentes isopropilos de los átomos de silicio. 

La estructura del complejo 3-Cl en estado sólido ha sido determinada me-

diante difracción de rayos X de monocristal. El complejo 3-Cl cristaliza con dos 

moléculas cristalográficamente independientes, pero químicamente idénticas en 

la celdilla unidad. En ambas moléculas el centro metálico exhibe una geometría de 

bipirámide trigonal ligeramente distorsionada. El plano ecuatorial está definido 

por los átomos de silicio y el ligando cloruro, y las posiciones apicales se encuen-

tran ocupadas por los nitrógenos de los anillos piridínicos (Figura 2.8). 

La estructura de 3-Cl en estado sólido indica que los nitrógenos piridínicos 

se desvían ligeramente de una disposición trans ideal, con unos ángulos N–Ir–N de 

175.56(8) and 175.28(8)°. En el plano ecuatorial, los ángulos entre los dos átomos 

de silicio son bastante estrechos (87.96(2)° y 87.31(2)°), siendo inferiores incluso a 

los ángulos encontrados en el complejo octaédrico 2-Cl. 

Las dos distancias de enlace Ir-Si son similares en sólo una de las dos molé-

culas de la celdilla unidad (2.2515(7) y 2.2579(7) Å), observándose una diferencia 

considerable en las de la otra molécula, donde una de las distancias Ir-Si es mayor 

(2.2700(7) Å frente a 2.2499(7) Å) y, además, presenta una marcada diferencia 

entre los ángulos Si-Ir-Cl: 125.97(2) frente a 146.07(2)°.  
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Figura 2.8. Diagrama ORTEP del compuesto 3-Cl. La otra molécula y los átomos 

de H han sido omitidos para mayor claridad. Selección de distancias (Å) y ángulos 

de enlace (°): Ir(1)-Si(1), 2.2700(7); Ir(1)-Si(2), 2.2499(7); Ir(1)-Cl(1), 2.4335(6); 

Ir(1)-N(1), 2.065(2); Ir(1)-N(2), 2.057(2); Si(1)-Ir(1)-Si(2), 87.96(2); Si(1)-Ir(1)-N(1), 

81.17(6); Si(1)-Ir(1)-N(2), 94.56(6); Si(2)-Ir(1)-N(1), 97.88(6); Si(2)-Ir(1)-N(2), 

80.69(6); Cl(1)-Ir(1)-Si(1), 146.07(2); Cl(1)-Ir(1)-Si(2), 125.97(2). 

 

El origen de esta asimetría probablemente se deba a la presencia de interac-

ciones C–H⋯Cl intermoleculares entre el cloruro de la molécula 1 con los protones 

Csp-H y Csp3-H de un anillo piridínico de la molécula 2. Dicha interacción provoca 

también un alargamiento de la distancia Ir-Cl de dicha molécula: 2.4335(6) Å, res-

pecto a los 2.4151(7) Å de la molécula en la que no se produce esta interacción 

(Figura 2.9). 

 

 
Figura 2.9. Interacciones C-H···Cl intermoleculares en el complejo 3-Cl (Csp···Cl: 

3.646 Å; Csp3···Cl: 3.852 Å; Csp-H···Cl: 159.05°; Csp3-H···Cl: 159.21°). 
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Los espectros de RMN de 3-Cl son relativamente simples dada la simetría del 

complejo, por lo que se observa un único grupo de señales para los protones de los 

anillos piridínicos en el espectro de RMN de 1H, que resuenan a δ 8.81 (d, 3JH–H = 

6.3 Hz), 6.71 y 6.63 ppm (d, 3JH–H = 6.3 Hz) y un singlete a δ 2.27 ppm asignado a 

los protones del metilo del anillo. Los grupos isopropilo del mismo átomo de silicio 

son magnéticamente inequivalentes entre sí, pero están relacionados a través de 

un eje de simetría con los del otro silicio (Figura 2.10). De esta forma, los grupos 

iPr orientados hacia el interior y los orientados hacia el exterior de la molécula dan 

un grupo de señales para cada brazo (Figura 2.7). Asimismo, en el espectro de RMN 

de 29Si, se observa una única señal para ambos átomos de silicio a δ 50.5 ppm. 

 
  

 

 

 
Figura 2.10. Espectro de RMN de 1H de 3-Cl mostrando la simetría del complejo. 

 

2.2.3.  Síntesis y caracterización del complejo 4-Cl  

A diferencia de lo observado en las reacciones de 1a y 1b, la reacción de cuatro 

equivalentes del derivado terbutilo 1c con [Ir(μ-Cl)(coe)2]2 no da a lugar a un com-

plejo de iridio con dos ligandos NSitBu coordinados al centro metálico. De hecho, 

sólo una molécula de 1c se incorpora al entorno metálico, y dificulta la adición de 

una segunda molécula debido al gran impedimento estérico de los grupos terbutilo 

presentes en el átomo de silicio.  
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Figura 2.11. Sección del espectro de RMN de a) la reacción de 4 equivalentes de 

1c con [Ir(μ-Cl)(coe)2]2; b) 4-Cl; y c) 1c. 

 

De esta forma la reacción de dos equivalentes de 1c con el precursor [Ir(μ-

Cl)(coe)2]2 en diclorometano da lugar a la formación del complejo [Ir(Cl)(H)(κ2-

NSitBu)(coe)] (4-Cl), que ha sido aislado como un sólido amarillo con un rendi-

miento del 73% (Esquema 2.5).  

 

 
Esquema 2.5. Reacción de formación de 4-Cl. 

 

Cabe señalar que esta especie es análoga al intermedio A propuesto en el Es-

quema 2.3. La estabilidad del complejo 4-Cl contrasta con lo observado anterior-

mente en las reacciones de 1a y 1b con [Ir(μ-Cl)(coe)2]2, donde el correspondiente 

intermedio Ir-hidruro-cicloocteno análogo no ha podido ser aislado. El complejo 

4-Cl ha sido completamente caracterizado mediante análisis elemental, espectro-

metría de masas, espectroscopía de RMN y técnicas de difracción de rayos X.  
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La estructura cristalina del complejo 4-Cl demuestra una geometría de bipi-

rámide trigonal para el centro metálico, con los átomos de nitrógenos y el cen-

troide del enlace olefínico del coe ocupando las posiciones apicales; mientras que 

los átomos de silicio, cloro e hidrógeno estarían ocupando las posiciones ecuato-

riales (Figura 2.12). 

 

 
Figura 2.12. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina del complejo 4-Cl. Los 

átomos de hidrógeno, excepto el hidruro, se han omitido para mayor claridad. Se-

lección de distancias (Å) y ángulos de enlace (°): Ir-Cl, 2.3950(6); Ir-Si, 2.2853(6); 

Ir-N, 2.0947(18); Ir-Ct, 2.0612(15); Ir-H, 1.61; Cl-Ir-Si, 131.76(2); Cl-Ir-N, 88.47(5); 

Cl-Ir-Ct, 97.44(4); Cl-Ir-H, 123.8; Si-Ir-N, 81.72(6); Si-Ir-Ct, 98.42(5); Si-Ir-H, 

100.0; N-Ir-Ct, 171.74(5); N-Ir-H, 77.8; Ct-Ir-H, 94.1. Ct es el centroide del enlace 

olefínico del ligando COE. 

 

Los átomos de hidrógeno poseen una densidad electrónica muy pequeña, lo 

cual dificulta la determinación de su posición en la estructura cristalina, especial-

mente cuando se encuentran cerca de metales de transición —con una densidad 

electrónica mucho mayor—. Así pues, en el refinamiento del ligando hidruro se 

evaluaron diversas estrategias. El refinamiento libre a partir de su posición obser-

vada condujo a parámetros geométricos poco plausibles (Si-Ir-H: 64.1°), además en 

los espectros de RMN no hay evidencias de interacciones agósticas Ir-(Si-H). Por 

ello, la posición del ligando hidruro se determinó considerando la geometría y el 

cálculo de minimización de la energía potencial mediante el programa HYDEX.19  
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La coordinación bidentada del ligando κ2-NSitBu exhibe ciertas similitudes 

con los parámetros geométricos descritos para los fragmentos tridentados NSiN. 

De hecho, la principal diferencia entre los fragmentos Ir(κ2-NSi) e Ir(κ3-NSiN) con-

siste en la distancia del enlace Ir-Si, siendo mayor para el complejo 4-Cl (2.2853(6) 

respecto a los valores encontrados entre 2.2196(14) y 2.2356(12) Å para los deriva-

dos Ir(κ3-NSiN).20–22 Esto puede estar relacionado con una menor constricción 

ejercida por la presencia de sólo un iridaciclo Ir-Si-O-C-N en 4-Cl, respecto a los 

dos que poseen los complejos de tipo Ir(κ3-NSiN). Aun así, los parámetros de ple-

gamiento del iridaciclo en 4-Cl, típicos de una conformación 2T1, son muy similares 

a los de estos complejos NSiN. Cabe mencionar que las distancias de los enlaces Ir-

Si en derivados de tipo Ir-(κ3-NSiN) se encuentran entre las más cortas de las pu-

blicadas en la bibliografía hasta la fecha.23  

Los espectros de RMN de 4-Cl en CD2Cl2 concuerdan con su estructura en 

estado sólido. En el espectro de RMN de 1H se observa la señal correspondiente al 

hidruro coordinado al átomo metálico, como un singlete que resuena a δ -20.68 

ppm. También son evidentes las señales correspondientes a los protones CH olefí-

nicos de la molécula de coe coordinada al iridio, que aparecen a δ 4.82 y 3.39 ppm. 

De acuerdo con la estructura cristalina de 4-Cl, los grupos terbutilo no son equi-

valentes y resuenan a δ 1.11 y 1.00 ppm cada uno (Figura 2.13).  

 

  
Figura 2.13. Espectro de RMN de 1H del complejo 4-Cl. 
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Por último, en el espectro de RMN 29Si{1H} se observa una señal singlete que 

resuena a δ 41.9 ppm, un valor desplazado a un campo más bajo que el silano libre 

1c (12.0 ppm). 

 

Tabla 2.2. Comparación datos de RMN de 1H y 13C del fragmento 4-metil-2-piri-

dona en los derivados 2-Cl, 3-Cl y 4-Cl. (Se omiten las constantes de acoplamiento 

para mayor claridad). 

 1H-RMN 13C-RMN 

 C6-H C3-H C5-H py-Me C2 C4 C6 C5 C3 py-Me 

2-Cl 8.61 6.67 6.13 2.26 169.3 151.0 150.1 117.9 111.6 21.2 

3-Cl 8.81 6.71 6.63 2.27 169.8 152.8 150.6 118.1 111.4 21.5 

4-Cl 8.43 6.79 6.75 2.32 169.0 154.3 147.6 117.5 111.0 21.0 

  

En resumen, podemos concluir que la naturaleza del producto obtenido en 

las reacciones de las especies 1a, 1b y 1c con [Ir(μ-Cl)(coe)2]2 depende de los susti-

tuyentes presente en el átomo de silicio. Así, con el precursor 1a se obtiene el com-

plejo 2-Cl cuya estructura cristalina demuestra que se trata de una especie dinu-

clear en estado sólido, y que posee dos ligandos NSiMe en cada metal. Utilizando 

1b, con sustituyentes iPr de mayor tamaño que los grupos metilo de 1a, como pre-

cursor del ligando esta dimerización no es posible, obteniéndose el complejo mo-

nonuclear 3-Cl, con una geometría de bipirámide trigonal (bpt). Por último, cuan-

do se emplea el precursor 1c con sustituyentes tBu, más voluminosos, la adición de 

una segunda molécula de 1c al entorno metálico se encuentra impedida estérica-

mente, y da como resultado el complejo mononuclear de iridio con geometría bpt 

(4-Cl). Este comportamiento puede justificarse en cierta medida en función del 

volumen de los sustituyes: tBu > iPr > Me.  
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2.3. Reactividad de los complejos 2-Cl, 3-Cl y 4-Cl con sales de 

plata  

 

Estudios previos de nuestro equipo de investigación demostraron que la actividad 

catalítica de la serie de complejos de tipo [IrX(κ3-NSiN)L] (X = Cl, TfO, TFA; L = 

coe, PR3, NCMe) en procesos de hidrosililación depende en gran medida de la na-

turaleza del ligando auxiliar, encontrándose el siguiente orden de actividad: TFA > 

TfO > Cl.24 Además, estudios computacionales y cinéticos sobre el mecanismo de 

este tipo de sistemas catalíticos muestran que los aniones trifluoroacetato y triflato 

desempeñan un papel clave en dichas reacciones: el triflato asiste en la activación 

del enlace Si-H y la transferencia del grupo sililo, mientras que el trifluoroacetato 

se reduce, facilitando la formación de especies de mayor actividad (Figura 2.14).22,24 

  

 
Figura 2.14. (Izquierda) Reducción del ligando trifluoroacetato y formación de hi-

druro, en la hidrosililación de CO2. (Derecha) Transferencia de sililo desde el li-

gando triflato, en la hidrosililación de CO2. 

 

Por ello, dado que la principal aplicación que se pretende estudiar en esta 

Tesis es la hidrosililación catalítica de grupos carbonilo, se decidió preparar los 

derivados trifluoroacetato y triflato de los complejos 2-Cl, 3-Cl y 4-Cl, mediante la 

reacción de transmetalación con sales de plata (Esquema 2.6). 

 

 
Esquema 2.6. Reacción de transmetalación con sales de plata. 
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2.3.1. Síntesis y caracterización de 2-TFA 

La reacción del dímero [Ir(κ2-NSiMe)2(μ-Cl)]2 (2-Cl) con dos equivalentes de trifluo-

roacetato de plata en diclorometano en ausencia de luz conduce a la formación de 

un sólido de color amarillo claro, con un rendimiento del 88%, que ha sido carac-

terizado como el complejo [Ir(κ2-NSiMe)2(κ2-CF3CO2)] (2-TFA) mediante análisis 

elemental, espectrometría de masas, espectroscopía de RMN de 1H, 13C, 29Si y 19F y 

difracción de rayos X (Figura 2.15). 

Los estudios de difracción de rayos X de 2-TFA muestran que la celdilla uni-

dad contiene dos moléculas cristalográficamente independientes, pero química-

mente idénticas. La disposición espacial relativa de los anillos piridínicos es similar 

a la observada en el complejo 2-Cl, con los átomos de nitrógeno de los anillos piri-

dínicos situados en posición relativa trans, aunque con una menor desviación de 

una disposición trans ideal de 180° (N(1)-Ir(1)-N(2), 178.76(12)°; N(3)-Ir(2)-N(4), 

176.46(11)°). 

 

 
Figura 2.15. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina del complejo 2-TFA. Los 

H y la segunda molécula se han omitido para mayor claridad. Selección de distan-

cias (Å) y ángulos de enlace (°). Ir(1)-Si(1), 2.2645(10); Ir(1)-Si(2), 2.2505(11); Ir(1)-

O(3), 2.363(3); Ir(1)-O(4), 2.418(3); Ir(1)-N(1), 2.052(3); Ir(1)-N(2), 2.056(3); Si(1)-

Ir(1)-Si(2), 95.84(4); Si(1)-Ir(1)-O(3), 159.28(7); Si(1)-Ir(1)-O(4), 104.53(7); Si(1)-

Ir(1)-N(1), 82.22(8); Si(1)-Ir(1)-N(2), 99.02(9); Si(2)-Ir(1)-O(3), 104.47(7); Si(2)-

Ir(1)-O(4), 159.54(7); Si(2)-Ir(1)-N(1), 97.71(9); Si(2)-Ir(1)-N(2), 82.24(9). 
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La coordinación bidentada de los dos ligandos NSiMe da lugar a dos iridaciclos 

Ir-Si-O-C-N en cada molécula con amplitudes de plegamiento menores que las ob-

servadas en el complejo 2-Cl, dándose conformaciones 1T2 y 2E, 2E y 2T1 en cada 

molécula.  

Las distancias Ir-silicio en ambas moléculas se encuentran en el rango de 

2.2505(11)-2.2645(10) Å —distancias similares a las encontradas en el precursor 2-

Cl—. Los átomos de silicio se encuentran en disposición cis con ángulos de 

95.84(4) para Si(1)-Ir(1)-Si(2) y de 92.14(4)° para Si(3)-Ir(2)-Si(4). Esta diferencia 

puede ser debida a las distintas situaciones en las que se hallan los ligandos trifluo-

roacetato en las dos moléculas. Si bien la coordinación del ligando TFA es κ2-O,O’ 

en ambas moléculas, las distancias Ir-O en una de ellas difieren en 0.055 Å (Ir(1)-

O(1), 2.363(3); Ir(1)-O(2), 2.418(3) Å); mientras que en la otra la coordinación de 

dicho anión es prácticamente simétrica (Ir(2)-O(3), 2.414(3); Ir(2)-O(4), 2.407(3) 

Å). Estas distancias Ir-O son, además, más largas que las comúnmente encontradas 

en derivados Ir-acetato, por ejemplo, alrededor de 2.30 Å en el complejo [(Phebox) 

Ir(mesitil)(OCOCF3)] (Phebox = 3,5-dimetilfenil-2,6-bis-(oxazolinil)).25 Esta elon-

gación se explica por la fuerte influencia trans que ejercen ambos átomos de silicio, 

cuyo efecto es la labilización del enlace iridio con los oxígenos del fragmento tri-

fluoroacetato.26 

Los espectros de RMN de 1H y 13C del complejo 2-TFA en CD2Cl2 concuerdan 

bien con la estructura en estado sólido determinada mediante difracción de rayos 

X. El espectro de RMN de 1H presenta tres señales en la región de aromáticos: dos 

dobletes a δ 8.04 y 6.64 ppm acoplados entre sí con una 3JH-H = 6.2 Hz, y un singlete 

a δ 6.71 ppm que corresponden a los CH de los anillos piridínicos. Además, se ob-

servan dos señales a δ 0.42 y 0.38 ppm que corresponden a los protones de los 

cuatro grupos metilo unidos a los átomos de silicio. El espectro de HMBC 29Si-1H 

exhibe una única señal que correlaciona los protones de los metilos con el átomo 

de silicio, que aparece a un desplazamiento de δ 39.7 ppm. Además, el espectro de 

RMN de 19F presenta un singlete a δ -75.6 ppm correspondiente al grupo CF3 del 

ligando trifluoroacetato. 
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2.3.2.  Síntesis y caracterización de 2-TfO 

La reacción del complejo 2-Cl con AgTfO (TfO = CF3SO3
-) en diclorometano per-

mite obtener el complejo dinuclear [Ir(κ2-NSiMe)2(κ2-CF3SO3)]2 (2-TfO), que ha 

sido aislado como un sólido blanco con un rendimiento del 89%. Este complejo ha 

sido caracterizado mediante análisis elemental, espectrometría de masas, espec-

troscopía de RMN de 1H, 13C, 29Si y 19F y difracción de rayos X.  

El estudio mediante difracción de rayos X de monocristales de 2-TfO eviden-

cia la naturaleza dinuclear de esta especie, siendo el primer ejemplo conocido de 

un complejo de iridio con ligandos triflato actuando como puentes (Figura 2.16).27  

 

 
Figura 2.16. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina del complejo 2-TfO. Los 

átomos de hidrogeno se han omitido para mayor claridad. Selección de distancias 

(Å) y ángulos de enlace (°): Ir–Si(1), 2.2570(5); Ir–Si(2), 2.2615(5); Ir–O(1), 

2.3653(12); Ir–O(2), 2.4331(13); Ir–N(1), 2.0590(15); Ir–N(2), 2.0583(15); Si(1)–Ir–

Si(2), 91.68(5); Si(1)–Ir–O(1), 95.18(3); Si(1)–Ir–O(2), 172.22(3); Si(1)–Ir–N(1), 

81.57(4); Si(1)–Ir–N(2), 94.94(4); Si(2)–Ir–O(1), 170.27(3); Si(2)–Ir–O(2), 93.26(3); 

Si(2)–Ir–N(1), 95.76(4); Si(2)–Ir–N(2), 82.22(4); O(1)–Ir–O(2), 80.67(4); O(1)–Ir–

N(1), 92.06(5); O(1)–Ir–N(2), 90.32(5); O(2)–Ir–N(1), 91.95(5); O(2)–Ir–N(2), N(1)–

Ir–N(2), 175.94(6). Los átomos de cada unidad están relacionados mediante la si-

guiente operación de simetría 1-x, 1-y, -z. 

 

Cada centro metálico posee una geometría octaédrica ligeramente distorsio-

nada, similar a la observada en el complejo 2-Cl, y están relacionados entre sí a 
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través de un centro de inversión, con una distancia Ir···Ir de 6.0870(2) Å. En cada 

átomo de iridio los anillos piridínicos se encuentran en posición relativa trans con 

un ángulo N-Ir-N de 175.94(6)°; y los átomos de silicio, en disposición cis, con un 

ángulo Si-Ir-Si de 91.685(15)°. Las distancias Ir-Si encontradas son de 2.2570(5) y 

2.2615(5) Å, valores comparables a los observados en los complejos 2-Cl y 2-TFA. 

La coordinación bidentada de los ligandos NSiMe conduce a la formación de 

cuatro metalaciclos de cinco miembros Ir-Si-O-C-N con parámetros de plega-

miento típicos de conformaciones 1T2/E2 y 1T2.  

Los espectros de RMN de 1H y de 13C de 2-TfO son los esperados para una 

molécula de alta simetría, donde sólo se observan dos señales para los metilos de 

los grupos sililo que resuenan a δ 0.72 y 0.41 ppm. Estas dos señales correlacionan 

en el espectro de HMBC de 29Si–1H con una única señal que corresponde a los áto-

mos de silicio y que resuena a δ 39.7 ppm, por tanto, los cuatro átomos de Si son 

equivalentes. Por último, en el espectro de RMN de 19F se observa una señal corres-

pondiente a los átomos de flúor del grupo CF3 del ligando triflato a δ -77.0 ppm. 

 

2.3.3. Síntesis y caracterización de 3-TFA 

La reacción del complejo [Ir(κ2-NSiiPr)2Cl] (3-Cl) con un equivalente de trifluo-

roacetato de plata, AgCF3CO2, en tolueno y ausencia de luz da lugar a la formación 

de una suspensión marrón de la que se aísla el compuesto [Ir(κ2-NSiiPr)2(CF3CO2)] 

(3-TFA), como un sólido blanco con un rendimiento del 76%. El complejo 3-TFA 

ha sido caracterizado mediante análisis elemental, espectrometría de masas, espec-

troscopía de RMN y difracción de rayos X. 

La estructura de 3-TFA en estado sólido presenta una geometría octaédrica 

distorsiada para el centro metálico, con los átomos de oxígeno y los de silicio en el 

plano ecuatorial, y con los nitrógenos de los anillos ocupando las posiciones api-

cales (Figura 2.17). 
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Figura 2.17. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina del complejo 3-TFA Los 

átomos de hidrógeno se han omitido para mayor claridad. Selección de distancias 

(Å) y ángulos de enlace (°): Ir(1)-O(1), 2.413(3); Ir(1)-O(2), 2.421(3); Ir(1)-Si(1), 

2.2702(10); Ir(1)-Si(2), 2.2668(11); Ir(1)-N(1), 2.068(3); Ir(1)-N(2), 2.065(3); O(1)-

Ir(1)-Si(1), 163.77(8); O(1)-Ir(1)-Si(2), 104.86(8); O(2)-Ir(1)-Si(2); 158.33(8); O(2)-

Ir(1)-N(1), 94.37(12); O(1)-Ir(1)-N(2), 91.48(12); Si(1)-Ir(1)-Si(2); 91.13(4); Si(1)-Ir(1)-

N(1), 80.54(10); Si(1)-Ir(1)-N(2), 93.81(9); Si(2)-Ir(1)-N(1), 97.40(10); Si(2)-Ir(1)-

N(2), 81.12(9); N(1)-Ir(1)-N(2), 174.15(13); O(1)-Ir(1)-O(2), 54.85(11). 

 

Los átomos de nitrógeno se desvían de una disposición trans ideal de 180° (N-

Ir-N: 174.15(13)°) como consecuencia de la formación de dos iridaciclos de cinco 

miembros Ir-Si-O-C-N tras la coordinación bidentada del ligando NSiiPr. Estos dos 

iridaciclos poseen parámetros de plegamiento típicos de conformaciones E2 y 

1T2/1E.  

Las distancias Ir-Si encontradas en 3-TFA (2.2668(11) y 2.2702(10) Å) son 

comparables a las encontradas en el complejo 3-Cl. El ángulo de enlace entre los 

dos átomos de silicio situados en disposición cis es de 91.13(4)°, menor que el ob-

servado en el complejo análogo 2-TFA. El ligando trifluoroacetato se coordina de 

modo quelato con unas distancias Ir-O de 2.413(3) y 2.421(3) Å, similares a las de 

2-TFA, y especialmente largas debido a la fuerte influencia trans ejercida por los 

ligandos sililos.  

Los espectros de RMN de 1H y 13C son los que cabría esperar para una especie 

con alta simetría. Así, en el espectro de RMN de 1H se observa un único grupo de 
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señales para ambos anillos piridínicos, que aparecen como dos dobletes a δ 8.41, 

5.82 ppm (3JH-H = 6.3 Hz) y un singlete a δ 6.40 y en la región aromática, junto con 

un singlete a δ 1.51 ppm correspondiente al sustituyente metilo del anillo. Además, 

en el espectro HMBC 29Si-1H se observan las correlaciones de los protones de los 

grupos isopropilo con una única señal en el espectro de silicio que resuena a δ 42.2 

ppm. Finalmente, en el espectro de RMN de 19F se observa un singlete correspon-

diente a los átomos de flúor del grupo trifluoroacetato a δ -74.62 ppm.  

 

2.3.4. Síntesis y caracterización de 3-TfO 

La reacción de 3-Cl con un equivalente de triflato de plata en diclorometano da 

lugar a la formación del compuesto [Ir(κ2-NSiiPr)2(CF3SO3)] (3-TfO), que ha sido 

aislado como un sólido de color amarillo pálido con un rendimiento del 85%. Este 

complejo ha sido caracterizado mediante análisis elemental, espectrometría de 

masas, espectroscopía de RMN de 1H, 13C, 29Si y 19F y difracción de rayos X. 

A diferencia de la estructura dinuclear descrita para 2-TfO, los estudios de 

difracción de rayos X de 3-TfO confirman que se trata de un complejo pentacoor-

dinado mononuclear de iridio(III), con el ligando triflato coordinado monoden-

tado al centro metálico (Figura 2.18). El carácter monomérico observado para 3-

TfO se podría justificar por la presencia de los grupos isopropilo que debido a su 

requerimiento estérico dificultan la dimerización.  

Este complejo posee una geometría de bipirámide trigonal donde los anillos 

piridínicos ocupan las posiciones apicales (N-Ir-N: 176.03(9)°) y los átomos de sili-

cio junto con un oxígeno del triflato conforman el plano ecuatorial. Los átomos de 

silicio se encuentran en posición relativa cis con un ángulo de 89.67(3)°, muy es-

trecho para una geometría bpt (120°). Las distancias de enlace Ir-Si (2.2573(8) y 

2.2498(8) Å) son más cortas que las del complejo 3-TFA.  
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Figura 2.18. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina del complejo 3-TfO. Los 

átomos de hidrógeno se han omitido para mayor claridad. Selección de distancias 

(Å) y ángulos de enlace (°): Ir(1)-O(3), 2.299(3); Ir(1)-Si(1), 2.2573(8); Ir(1)-Si(2), 

2.2573(8); Ir(1)-N(1), 2.048(2); Ir(1)-N(2), 2.052(2); O(3)-Ir(1)-Si(1), 124.38(9); 

O(3)-Ir(1)-Si(2), 145.40(9); O(3)-Ir(1)-N(1), 84.54(10); O(3)-Ir(1)-N(2), 99.41(10); 

Si(1)-Ir(1)-Si(2), 89.67(3); Si(1)-Ir(1)-N(1), 81.26(7); Si(1)-Ir(1)-N(2), 96.77(7); Si(2)-

Ir(1)-N(1), 96.09(7); Si(2)-Ir(1)-N(2), 80.41(7); N(1)-Ir(1)-N(2), 176.03(9). 

 

Los parámetros geométricos de los fragmentos [Ir(κ2-NSiiPr)] en 3-TfO son 

similares a los del precursor de cloro 3-Cl. Los dos iridaciclos Ir-Si-O-C-N presentes 

tienen parámetros típicos de conformaciones 1T2 y 1T2/E2, similares a los de su aná-

logo 2-TfO, aunque la distancia Ir-O es más corta en 3-TfO (2.299(3) Å) que en 

esta última (2.3653(12) Å). 

El espectro de RMN de 1H presenta tres señales en la región de protones aro-

máticos: dos dobletes a δ 8.95 (d, 3JH-H = 6.3 Hz) y 6.01 (d, 3JH-H = 6.3 Hz) ppm, 

acoplados entre sí, y un singlete a δ 6.33 ppm. También se observa un singlete a δ 

1.48 ppm correspondiente a los sustituyentes metilo de los anillos piridínicos. Ade-

más, en el espectro de HMBC 29Si-1H se observa la correlación de los protones de 

los grupos isopropilo con el átomo de silicio al que están estos grupos enlazados y 

que aparece a δ 44.5 ppm en el espectro de RMN de 29Si. Por último, en el espectro 

de RMN de 19F se observa la señal debida a los átomos de flúor del ligando triflato 

a δ -77.10 ppm, desplazamiento químico similar al encontrado para el complejo 2-

TfO. 
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2.3.5. Síntesis y caracterización de 4-TFA y 4-TfO 

Las reacciones del derivado 4-Cl con un equivalente de trifluoroacetato de plata y 

triflato de plata en diclorometano en ausencia de luz permiten obtener los com-

plejos [Ir(κ2-NSitBu)(H)(X)(COE)], X = CF3CO2, (4-TFA) y CF3SO3 (4-TfO), con un 

rendimiento del 85 y 75%, respectivamente. Ambos complejos han sido caracteri-

zados mediante análisis elemental, espectrometría de masas y espectroscopía de 

RMN.  

Los espectros de RMN de estas especies son los que cabría esperar para unos 

compuestos con las estructuras propuestas (Figura 2.19), esto es, análogas a la es-

pecie 4-Cl descrita más arriba. 

 

 
Figura 2.19. Estructura propuesta para los complejos 4-TFA y 4-TfO. 

 

En los espectros de RMN de 1H de estos complejos en CD2Cl2 se observa la 

señal debida al hidruro en cada una de las especies, y aparecen como singletes a δ 

-22.61 y -27.46 ppm para 4-TFA y 4-TfO, respectivamente. El resto de señales son 

muy similares para ambos complejos. Lo mismo ocurre en los espectros de RMN 

de 13C, donde las señales siguen un mismo patrón, aunque se observan diferencias 

en los carbonos olefínicos del ligando cicloocteno: δ 69.6 y 61.9 ppm (4-TFA) frente 

a δ 76.3 y 68.5 ppm (4-TfO), lo cual está de acuerdo con un mayor carácter σ-dador 

del ligando trifluoroacetato en comparación con el ligando triflato. 

En los espectros de HMBC 29Si-1H se observa la correlación de los protones 

de los sustituyentes terbutilo con una señal correspondiente al silicio que resuena 

a δ 40.8 ppm para 4-TFA y δ 45.8 ppm en el caso de 4-TfO. 
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En nuestros esfuerzos por obtener cristales del complejo 4-TfO para su 

caracterización mediante difracción de rayos X, se obtuvieron, en cambio, cristales 

de color rojo que, al ser resueltos, resultaron corresponder al complejo de iridio(III) 

[Ir(CF3SO3)(H)(κ2-NSitBu)(COE)(OH2)] (5), que posee una molécula de agua coor-

dinada al centro metálico.  

El átomo de iridio en esta molécula se encuentra en una geometría octaédrica 

ligeramente distorsionada con el silicio, el hidruro, el oxígeno del agua y uno de 

los oxígenos del ligando triflato ocupando el plano ecuatorial; mientras que el 

átomo de nitrógeno y el centroide de la olefina ocupan las posiciones apicales. El 

átomo de oxígeno de la molécula de agua y el hidruro se encuentran en posición 

relativa trans, al igual que el silicio y el oxígeno del ligando triflato (Figura 2.20). 

Cabe destacar que la molécula de agua se encuentra en disposición cis al átomo de 

silicio, lo cual indicaría la propia robustez del ligando NSi y la relativa inercia del 

enlace Ir-Si a la reacción de hidrólisis. Esta situación es bastante infrecuente, y sólo 

ha sido publicado otro caso de un complejo con un ligando aquo en disposición cis 

a un átomo de silicio, la especie de iridio [IrH{κ3-P,P,S-Si(Me)(C6H4-2-PiPr2)2} 

(OH2)2](TfO).28 Curiosamente, la molécula de agua en dicho complejo también se 

encuentra en disposición trans a un ligando hidruro. La distancia de enlace entre 

el iridio y el átomo de oxígeno de la molécula de agua situada trans al hidruro es 

de 2.25 Å, un valor mayor que el encontrado en nuestra molécula 5, 2.22 Å. 

La coordinación bidentada del ligando NSitBu conduce a la formación de un 

iridaciclo de cinco miembros Ir-Si-O-C-N con parámetros de plegamiento típicos 

de una conformación 2T1 /2E. La distancia Si-O en este iridaciclo es más larga que 

la distancia media para este enlace (1.729(2) frente a 1.64 Å). Además, la distancia 

del enlace Ir-Si (2.2915(6) Å) es más larga que la encontrada en el complejo 4-Cl 

(2.2853(6) Å) y considerablemente más larga que los derivados triflato 2-TfO y 3-

TfO.  
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Figura 2.20. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina del complejo 5. Los áto-

mos de hidrógeno, excepto los de hidruro y los del agua, se han omitido para mayor 

claridad. Selección de distancias (Å) y ángulos de enlace (°): Ir-O(1), 2.2218(15); Ir-

Si, 2.2915(6); Ir-N, 2.0797(17); Ir-O(2), 2.6073(1), Ir-H, 1.464(16); Ir-Ct, 2.0709(15); 

O(1)-Ir-Si, 109.60(4); O(1)-Ir(1)-N(1), 85.74(6); Si-Ir-N, 80.82(5); Si-Ir-H, 78.6(10); 

O(1)-Ir-H, 168.1(10); Si-Ir-O(2), 165.3(1). Ct es el centroide del enlace olefiníco. 

 

La fuerte influencia trans que ejerce el ligando sililo se traduce en una dis-

tancia de enlace Ir-O(2) de 2.6073(1) Å, mucho mayor que las distancias iridio-

triflato observadas en los complejos 2-TfO y 3-TfO. Esta elongación puede ser de-

bida a la presencia de puentes de hidrógeno entre la molécula de agua y los ligan-

dos triflato a lo largo de toda la red cristalina. 

 Cabe mencionar que, hasta el momento de presentación de esta Memoria, 

no hemos conseguido una metodología de síntesis que permita la obtención del 

compuesto 5.  
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2.4. Carácter silil/silileno estabilizado por base de los comple-

jos Ir-NSiR 
 

El término «silileno» se utiliza normalmente para denominar a un centro de silicio 

(R2Si:), con un estado de oxidación de SiII. A diferencia del carbono, en sus deriva-

dos divalentes el silicio opta por una configuración (3s)2(3p)2 debido a su baja ten-

dencia a someterse a una hibridación de sus orbitales s y p. En consecuencia, el 

átomo de silicio mantiene un orbital p vacante fuera del plano y un par de electro-

nes no compartidos alojados en un orbital en el plano con un alto carácter 3s (Fi-

gura 2.21).29 A través de este par de electrones, un silileno puede interaccionar con 

un centro metálico, dando lugar a la formación de un complejo metal-silileno puro 

que, siguiendo la nomenclatura de Petz, se denominaría sililenos de Tipo I (Figura 

2.21).30  

Los complejos metal-silileno se suelen representar con un doble enlace me-

tal-silicio, en donde el orbital 3p vacante del silicio es estabilizado por interacción 

con los sustituyentes de dicho átomo (introduciendo heteroátomos como P, Si, o 

en el caso de los NHSis, N)31,32 o por retrodonación de densidad electrónica desde 

orbitales d del metal de transición; sin embargo, esta estabilización por interacción 

π es débil.33 Por ello, es posible que una base de Lewis ceda sus electrones al orbital 

p vacante y estabilice así el enlace metal-silileno. Los complejos así formados se 

denominan «metal-silileno estabilizados por base» (Tipo II) (Figura 2.21).34 Estas 

especies metal-silileno son de gran interés, ya que han sido propuestas como in-

termedios en diversos procesos de hidrosililación de cetonas35–37 y olefinas.16,38,39 

 

 
Figura 2.21. (Izquierda) Silileno libre con el orbital p vacante fuera del plano y par 

de electrones no compartidos. (Derecha) Metal-silileno puro (Tipo I) y metal-sili-

leno estabilizado por base (Tipo II). (X, Y: sustituyentes; B: base de Lewis). 
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Si bien los primeros ejemplos de complejos metal-silileno estabilizados por 

base [RuCp*(PMe3)2{SiPh2(NCMe)}]40 y [Fe(CO)4{Si(tBuO)2(HMPT)}]41 (HMPT = 

hexametilfosforamida) fueron publicados en 1987 por los grupos de Tilley y Zybill, 

respectivamente, fue necesario esperar hasta el año 1996 para conocer la estructura 

en estado sólido de un complejo iridio-silileno estabilizado por una base [IrH2 

{SiPh2(TfO)}(TFB)(PiPr3)]42 (TFB = tetrafluorobenzobarreleno). Desde entonces se 

han descrito varios ejemplos de complejos Ir-silileno estabilizados por una base de 

Lewis.43–45  

Cabe mencionar que los complejos metálicos con ligandos monoaniónicos de 

tipo κ2-NSi —      análogos a los complejos de iridio descritos en este Capítulo— han 

sido propuestos como ejemplos de especies metal-sililo/silileno estabilizadas por 

base.5–7 No obstante, estas propuestas se fundamentan únicamente sobre ángulos 

y distancias de enlace y espectroscopía de RMN.  

La distancia de enlace Ir-Si en sililenos estabilizados por base se halla común-

mente en el rango de ≈ 2.26 – 2.32 Å; y las distancias de enlace Ir-sililo, en el rango 

de ≈ 2.29 – 2.41 Å.16,17 Las distancias Ir-silicio encontradas para los complejos Ir-

(NSiR) (R = Me,12 iPr,46 tBu13) descritos en esta tesis se encuentran en el rango de 

2.25 – 2.29 Å (Tabla 2.3).  

A pesar de encontrarse por debajo del límite inferior de las distancias típicas 

para el enlace Ir-sililo, no se puede descartar que el acortamiento de la distancia 

metal-silicio en estos complejos pueda ser consecuencia de la restricción geomé-

trica que ejerce el fragmento 2-piridona, que actúa como puente entre el átomo 

metálico y el silicio, de tal forma que el carácter sililo de estos enlaces no puede ser 

excluido (I en Figura 2.22). Teniendo en consideración estos datos, podemos con-

cluir que la distancia de enlace Ir-Si no es un criterio preciso para distinguir entre 

un enlace Ir-silileno estabilizado por base y un enlace Ir-sililo.  
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Figura 2.22. Ir-sililo (I) frente a Ir-silileno estabilizado por base (II). 

 

Tabla 2.3. Distancias Ir-Si y Si-O (Å) y suma de ángulos, ∑(°) alrededor del Si omi-

tiendo el átomo dador en especies Ir-(κ2-NSi). Se indican todos los datos del díme-

ro 2-Cl y de cada molécula cristalográficamente independiente en 2-TFA y 3-Cl. 

 Ir(1)-Si(1) Ir(1)-Si(2) Si(1)-O(1) Si(2)-O(1) ∑ 

2-Cl 
2.2634(14) 

2.2552(14) 

2.2695(14) 

2.2747(14) 

1.723(4) 

1.728(4) 

1.721(4) 

1.731(14) 

344.9 

343.3 

344.1 

345.7 

2-TFA 
2.2645(10) 

2.2505(10) 

2.2505(11) 

2.2570(10) 

1.734(3) 

1.719(3) 

1.729(3) 

1.732(3) 

346.5 

344.7 

344.4 

344.5 

2-TfO 2.2570(5) 2.2615(5) 1.7281(14) 1.7330(15) 
344.0 

344.3 

3-Cl 
2.2700(7) 

2.2515(7) 

2.2499(7) 

2.2579(7) 

1.7282(18) 

1.7333(19) 

1.7338(18) 

1.7320(19) 

346.4 

343.9 

343.8 

345.3 

3-TFA 2.2702(10) 2.2668(11) 1.733(3) 1.742(3) 
343.9 

346.8 

3-TfO 2.2573(8) 2.2498(8) 1.727(2) 1.733(2) 
344.9 

344.1 

4-Cl 2.2853(6)  1.7285(16)  349.4 

 

Las distancias Si-O en los complejos descritos en este Capítulo se encuentran 

en el rango de 1.719 – 1.742 Å, valores claramente mayores que la distancia típica 

de un enlace simple Si-O (1.64 Å).27 Además, la suma de los ángulos alrededor del 

átomo del silicio, excluyendo el átomo dador, es un parámetro que puede ser uti-

lizado como una medida del grado de piramidalización de la geometría entorno al 

silicio, atribuyendo un valor intermedio entre los valores ideales 329° (tetraédrico, 
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adscrito a una situación sililo) y 360° (trigonal, silileno puro) para un silileno esta-

bilizado por base.6,7,42,47–50 Los valores de este parámetro en los complejos aquí 

descritos oscilan entre 343.8 y 349.4° (Tabla 2.3), es decir, muy cercanos a la media 

aritmética (344.5°). Así pues, la elongación del enlace Si-O y los valores obtenidos 

de la suma de los ángulos alrededor del silicio en estos complejos apuntan a una 

contribución importante de la forma canónica II en dicho enlace.  
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2.5. Estudio QTAIM del enlace Iridio-Silicio 

 

Con el objetivo de aclarar la naturaleza del enlace Ir-Si presente en los compuestos 

descritos en este Capítulo, se ha llevado a cabo un estudio comparativo de la topo-

logía de la densidad electrónica del enlace Ir-Si en una serie de complejos que pre-

sentan distintas situaciones de enlace iridio-silicio, incluyendo el complejo 3-Cl. 

Como ejemplo representativo de iridio-silileno se ha considerado el complejo ca-

tiónico [(PNP)(H)Ir=SiPh2]+ (B).16 Los complejos [IrH2{Si(OTf)Ph2}(TFB)(PiPr3)] 

(C)42 e [IrCp*(Me){SiMe2(pyridine)}(PMe3)]+ (D)44 se han tomado como ejemplos 

de silileno estabilizado por base, aniónica y neutra, respectivamente. Finalmente, 

como ejemplo de una situación iridio-sililo se ha estudiado la especie [IrH2(SiEt3) 

(COD)(AsPh3)] (E)51 (Figura 2.23). 

 

 
Figura 2.23. Estructura de los compuestos A-E utilizados para este estudio. 

 

En la Tabla 2.4 se presentan las distancias de equilibrio optimizadas por cál-

culos computacionales a nivel DFT entre los átomos de iridio y silicio de los com-

plejos A-E, así como otras propiedades derivadas, tales como las cargas NBO y los 

análisis topológicos de QTAIM. 
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Tabla 2.4. Propiedades del enlace Ir-Si en A-E calculadas por DFT: distancias de 

equilibrio Ir-Si (Å), cargas atómicas en el Ir y Si (análisis NBO), WBI (Wiberg bond 

indices) y resultados del análisis topológico de la distribución de la densidad elec-

trónica: densidad, ρ(rc); Laplaciano, ∇2ρ(rc); elipticidad, εc; densidad de energía to-

tal, H(rc); y posición del bcp respecto al Si, drc(Si) = (rc-Si)/(Si-Ir). a u.a. 

 d(Ir-Si) q(Ir) q(Si) WBI ρ(rc)a ∇2ρ(rc)a εc H(rc)a drc(Si) 

A 2.277 -0.572 1.773 0.756 0.1037 0.0483 0.0963 -0.0690 0.341 

B 2.207 -0.800 1.554 0.990 0.1108 0.0845 0.1736 -0.0750 0.347 

C 2.368 -0.776 1.713 0.589 0.0961 -0.1020 0.0506 -0.0666 0.358 

D 2.316 -0.451 1.470 0.739 0.1040 -0.0717 0.0450 -0.0733 0.352 

E 2.438 -0.703 1.461 0.608 0.0836 -0.0711 0.0057 -0.0541 0.351 

 

Los resultados de este estudio muestran que el complejo B (iridio-silileno) 

presenta el valor de distancia de enlace Ir-Si más corto (2.207 Å), mientras que la 

distancia Ir-Si más larga (2.438 Å) corresponde al complejo E (Ir-sililo). Las cargas 

atómicas en el metal son sistemáticamente negativas (entre -0.572 y -0.800 e), lo 

cual es consistente con su carácter rico en electrones; en cambio, el átomo de silicio 

presenta valores de carga altos y de signo positivo (entre +1.461 y +1.773 e), estando 

esto de acuerdo con su pobre capacidad electroatractora.  

Los valores calculados de WBI (Wiberg bond index) son menores que los 

valores de orden de enlace esperados, 0.990 y 0.608 para un enlace doble formal 

(B) y un enlace simple (E), respectivamente. Además, en el caso del complejo C, el 

enlace Ir-silileno estabilizado por base presenta un valor de WBI de 0.589, incluso 

menor que el del enlace Ir-sililo. Por tanto, estos valores WBI son incosistentes y 

no pueden ser utilizados para caracterizar el orden de enlace en las especies 

tratadas.  

El análisis topológico de la densidad electrónica nos permite realizar un 

estudio pertinente de los cinco complejos bajo consideración (A-E). Para todos los 

complejos se encuentra un punto crítico de enlace (3, -1) (bcp) conectando las 

cuencas de los átomos de Ir y Si a través de un camino de enlace. Este punto crítico 
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está localizado más cerca del átomo de silicio que del átomo de iridio, con unos 

valores drc(Si) entre 0.34 y 0.36. Los valores de densidad electrónica, ρ(rc), en el 

bcp disminuyen al pasar de la situación silileno (0.1108, B), al silileno estabilizado 

por base (0.0961 y 0.1040 para C y D, respectivamente) y luego al sililo (0.0836, 

E). Cabe señalar que el complejo A (3-Cl) presenta un valor de ρ(rc) de 1.037, muy 

similar al obtenido para el silileno estabilizado por una base neutra, D (0.1040).  

Valores positivos del Laplaciano de la densidad electrónica en el bcp corres-

ponden a interacciones denominadas «closed-shell» o de capa cerrada (interaccio-

nes dador-aceptor, iónicas o de van der Waals); mientras que valores negativos 

reflejan una acumulación local de carga, situación característica de interacciones 

covalentes. En este estudio se han encontrado valores positivos del Laplaciano para 

los complejos A (0.0483) y B (0.0845), sugiriendo una interacción de tipo capa 

cerrada, esto es, dador-aceptor o con una importante contribución iónica, como 

ha sido demostrado en complejos de tipo Ir-(κ3-NSiN)23; y valores negativos para 

los complejos C (-0.1020), D (-0.717) y E (-0.0711) indicando una naturaleza más 

covalente para los enlaces Ir-Si en los complejos C y D (sililenos estabilizados por 

base) y E (sililo). Los valores de densidad de energía total H(rc) en el bcp obtenida 

para cada uno de los complejos son muy similares y presentan un valor de signo 

negativo (típico de interacciones con compartición de electrones), aunque con 

magnitudes muy pequeñas (característico de interacciones de capa cerrada).52,53  

La elipticidad en el bcp, εc = |λ1|/|λ2| − 1, es una función del cociente de las 

tasas de descenso de la densidad electrónica en las dos direcciones perpendiculares 

al camino de enlace en el bcp, y puede considerarse como una medida de la aniso-

tropía de la densidad electrónica en el bcp, con un valor cero indicando la ausencia 

de anisotropía. El valor mayor de elipticidad (0.1736) se encuentra para el Ir-sili-

leno (B); y el menor, muy cercano a cero (0.0057), corresponde al enlace Ir-silicio 

(E). En cambio, para los Ir-silileno estabilizados por base en C y D, la elipticidad es 

de 0.0506 y 0.0450, respectivamente, y aumenta a 0.0963 para nuestro complejo 

A (3-Cl). Ahora bien, estos valores son pequeños en comparación al valor de elip-

ticidad obtenido para un enlace altamente anisotrópico como es el C=C de la mo-

lécula de etileno (εc = 0.7023, al mismo nivel computacional).  
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Por tanto, los resultados de este estudio, si bien no nos permiten asegurar el 

carácter silileno del enlace Ir-Si en este tipo de compuestos, sí que confirman que 

no se trata de un enlace Ir-sililo tradicional, acercándose en realidad a un carácter 

intermedio entre ambos. De este modo, proponemos que en el complejo estudiado 

3-Cl y, por analogía, en los demás complejos expuestos en este Capítulo, el enlace 

Ir-Si puede ser descrito como un enlace Ir-sililo/silileno estabilizado por base. 
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2.6. Conclusiones 

 

En este Capítulo se han descrito conjuntamente la síntesis y caracterización de los 

precursores de ligando y la mayor parte de los complejos de iridio que aparecen a 

lo largo de esta Tesis Doctoral. Hemos visto que las reacciones de los tres precur-

sores de ligando NSiMe (1a), NSiiPr (1b) y NSitBu (1c) con el dímero [Ir(μ-Cl)(coe)2]2 

siguen un comportamiento distinto. Así, el ligando con los sustituyentes metilo, 

poco voluminosos, favorece la formación de complejos de iridio con estructuras 

dinucleares, como es el caso de los complejos 2-Cl y 2-TfO, siendo este último el 

primer ejemplo conocido de un complejo dinuclear de iridio con ligandos triflato 

actuando de puente; mientras que el ligando con sustituyentes terbutilo dificulta 

la coordinación de una segunda molécula de ese mismo ligando, obteniéndose un 

complejo con una estructura muy distinta (4-Cl). 

Las distancias Ir-Si en estos complejos son más cortas que las distancias de 

enlace Ir-sililo; sin embargo, este hecho podría ser consecuencia de la constricción 

geométrica que ejerce la 2-piridona actuando de puente entre el metal y el átomo 

de silicio, o bien podría deberse a la participación de una forma canónica tipo sili-

leno estabilizado por base. Se han realizado cálculos teóricos a nivel DFT con el 

objetivo de esclarecer la naturaleza del enlace iridio-silicio en los complejos des-

critos. Los resultados de este estudio, si bien no permitieron confirmar el carácter 

silileno del enlace Ir-Si en 2-Cl, al menos sí esclarecer que la situación del enlace 

Ir-Si en este complejo se aleja de un Ir-sililo, siendo mejor descrito como un enlace 

Ir-sililo/silileno estabilizado por base. 
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2.7. Metodología  

 

Todas las reacciones y manipulaciones descritas en este Capítulo se han realizado 

bajo atmósfera inerte de argón utilizando técnicas de tipo Schlenk o en caja seca 

MBraun Unilab. Los disolventes orgánicos se han secado siguiendo los procedi-

mientos estándares y destilados bajo argón antes de su uso u obtenidos libres de 

agua y oxígeno de un sistema de purificación de disolventes (Innovative Techno-

logies). 

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 1H, 13C, 19F y 29Si han sido 

obtenidos en espectrómetros Bruker AV 500, AV 400, AV 300 o ARX 300. Los 

desplazamientos químicos (δ), expresados en partes por millón, se encuentran re-

ferenciados respecto a TMS utilizando la señal residual del correspondiente disol-

vente deuterado. Las constantes de acoplamiento (J), expresadas en Hz, se toman 

de la multiplicidad aparente de los picos.  

Los monocristales empleados para los estudios por difracción de rayos x han 

sido obtenidos principalmente mediante la evaporación lenta de disoluciones sa-

turadas del correspondiente producto a -30 °C. Las estructuras cristalinas se repre-

sentan como diagramas ORTEP con las elipses al 50% de probabilidad. Los datos 

de difracción de rayos X de monocristal se han obtenido a baja temperatura (100 

K) con radiación Kα de Mo (λ = 0.71072 Å) monocromada a través de grafito en un 

difractómetro Bruker Smart APEX (2-TFA, 2-TfO, 3-TfO, 4-Cl) o APEX DUO (2-

Cl, 3-Cl, 3-TFA). En todos los casos, las imágenes se han recopilado utilizando pe-

queñas variaciones en el barrido (Δω = 0.3°). Los programas SAINT+54 y SADABS,55 

incluidos en el paquete APEX2, han sido utilizados para integrar y corregir los efec-

tos de absorción en las intensidades. Las estructuras han sido resueltas por méto-

dos directos utilizando SHELXS-2013,56 y refinadas mediante el método de míni-

mos cuadrados con el programa SHELXL-2018,57 incluidos en el paquete WinGX.58 

Los datos cristalográficos suplementarios se encuentran recogidos en la base de 

datos CCDC, con sus respectivos códigos: 2-Cl (1858450), 2-TFA (1858451), 2-TfO 

(1972218), 3-Cl (1989980), 3-TFA (1989981), 3-TfO (1989982) y 4-Cl (1857508). La 



 

 
 

58 Complejos de iridio(III) con ligandos de tipo piridín-2-iloxi-sililo 

posición del hidruro en 4-Cl ha sido fijada y el parámetro de desplazamiento iso-

trópico del átomo ha sido restringido a 1.5 veces el Ueq del átomo metálico. 

Los cálculos computacionales a nivel DFT se realizaron utilizando el software 

Gaussian09, Revision D.01.59 Las energías y gradientes de energía se calcularon 

mediante el funcional híbrido B3LYP,60 junto con la corrección de dispersión D3BJ 

desarrollada por Grimme et al.61,62 Se utilizó el conjunto de bases def2-SVP para 

todos los átomos en el cálculo de las energías y las optimizaciones geométricas.63 

Además, se empleó el grid ‘ultrafino’ en todos los cálculos. Los estudios QTAIM se 

realizaron con el programa AIMPAC.64  

Los espectros de masas de alta resolución (HRMS) de cada complejo se regis-

traron en un espectrómetro Bruker micrOTOF-q, que utiliza la técnica de ioniza-

ción por electrospray. 

Los análisis elementales de carbono, nitrógeno, hidrógeno y azufre de cada 

muestra se realizaron en un microanalizador elemental CHNS PerkinElmer EA-

2400 series II. 

   

Síntesis de 4-metil-piridín-2-iloxidimetilsilano (1a). Sobre una disolución de 

2-hidroxi-4-metilpiridina (2.00 g, 18.3 mmol) e imidazol (1.56 g, 

22.9 mmol) en THF (20 mL) se añade lentamente una disolución 

en THF (10 mL) de HSiMe2Cl (2.25 mL, 20.2 mmol) a 273 K. La 

mezcla se mantiene en agitación y se deja llegar a temperatura ambiente, tras lo 

cual se calienta a 333 K durante 20 h. El precipitado blanco se filtra y se lava con 

hexano (3 x 10 mL). El filtrado y las aguas de lavado se mezclan, y se secan a vacío, 

para dar lugar a un aceite amarillo pálido. Rendimiento: 2.51 g (81%). 1H RMN (300 

MHz, 298 K, C6D6): δ 7.93 (d, 1H, 3JH–H = 5.2 Hz, py), 6.47 (s, 1H, py), 6.30 (d, 1H, 

3JH–H = 5.2 Hz, py), 5.38 (sp, 1H, 3JH–H = 2.9 Hz, Si–H), 1.77 (s, 3H, py-CH3), 0.44 (d, 

6H, 3JH–H = 2.9 Hz, Si-CH3). 13C APT más 1H–13C HSQC (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 

163.5 (s, C2), 150.4 (s, C4), 147.2 (s, C6), 118.6 (s, C5), 112.9 (s, C3), 20.5 (s, py-CH3), 

−1.0 (s, Si-CH3). 1H-29Si HMBC (60 MHz, 298 K, C6D6): δ 2.9 (s, Si-H). 
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Síntesis de 4-metil-piridín-2-iloxidiisopropilsilano (1b). Sobre una disolución 

de 2-hidroxi-4-metilpiridina (1.00 g, 9.16 mmol) e imidazol (3.80 

mL, 11.4 mmol) en THF (10 mL) se añade lentamente otra disolu-

ción de THF (10 mL) que contiene HSiCliPr2 (1.46 mL, 8.70 

mmol) a 273 K. La mezcla se mantiene en agitación, se deja llegar a temperatura 

ambiente y se continúa la reacción por otras 20 h. A continuación, se elimina el 

disolvente a vacío y el producto se extrae con hexano (3 × 15 mL).  Las fracciones 

de hexano se mezclan y, tras la eliminación del disolvente a vacío, se obtiene un 

aceite amarillo. Rendimiento: 1.76 mg (86%). 1H NMR (300 MHz, 298 K, CD2Cl2): 

δ 7.96 (d, 1H, 3JH–H = 5.2 Hz, py), 6.73 (d, 1H, 3JH–H = 5.2 Hz, py), 6.58 (m, 1H, py), 

4.55 (t, 1H, 3JH–H = 2.1 Hz, Si–H), 2.30 (s, 3H, py-CH3), 1.31 (m, 2H, CH–iPr), 1.12 (d, 

6H, 3JH–H = 6.2 Hz, CH3–iPr), 1.10 (d, 6H, 3JH–H = 6.2 Hz, CH3–iPr). 13C APT más 

HSQC 1H–13C (75 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 163.3 (s, C2), 151.1 (s, C4), 147.2 (s, C6), 

119.0 (s, C5), 112.9 (s, C3), 21.1 (s, py-CH3), 17.8 (s, CH3–iPr), 17.7 (s, CH3–iPr), 12.8 (s, 

CH–iPr). 1H–29Si HMBC (60 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 12.4 ppm (s, Si-H). HRMS 

(ESI+): calc. m/z = 222.1392; encontrado m/z = 222.1327 (M+ − H).   

 

 

Síntesis de 4-metil-piridín-2-iloxiditerbutilsilano (1c). Sobre una disolución 

en THF (10 mL) que contiene 2-hidroxi-4-metilpiridina (0.80 g, 

7.33 mmol) e imidazol (0.58 g, 8.52 mmol) se añade lentamente 

una disolución de HSitBu2Cl (1.50 mL, 7.42 mmol) en THF (10 

mL) a temperatura ambiente. Esta mezcla se agita vigorosamente durante 5 horas. 

A continuación, el disolvente es llevado a vacío. El producto se extrae con pentano 

(3 × 5 mL), estas fracciones se mezclan y el disolvente se evapora a vacío para ob-

tener un aceite amarillo pálido. Rendimiento: 1.69 g (92%). 1H RMN (300 MHz, 

298 K, CD2Cl2): δ 7.95 (d, 1H, 3JH–H = 5.2 Hz, py), 6.72 (d, 1H, 3JH–H = 5.2 Hz, py), 

6.57 (m, 1H, py), 4.50 (s, 1H, Si–H), 2.28 (s, 3H, py–CH3), 1.06 (s, 18H, Si–tBu). 13C 

APT (75 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 163.3 (s, C2), 151.0 (s, C4), 147.3 (s, C6), 119.0 (s, C5), 

113.2 (s, C3), 27.5 (s, CH3–tBu), 21.0 (s, py–CH3), 20.2 (s, Si–C). 1H–29Si HMBC (60 

MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 12.0 (s, Si-H). HRMS (ESI+): calc. m/z = 252.1778; encon-

trado m/z = 252.1782 (M+). 
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Síntesis de [Ir(κ2-NSiMe)2(μ-Cl)]2 (2-Cl). Sobre una suspensión en CH2Cl2 (15 mL) 

del dímero [Ir(μ-Cl)(coe)2]2 (0.760 g, 0.848 mmol) se 

añade lentamente el compuesto 1a (0.56 mL, 3.39 mmol) 

y la mezcla resultante se deja reaccionando a tempera-

tura ambiente durante 6 h. A continuación, se evapora 

el disolvente a vacío y el residuo se lava con pentano frío 

(3 × 10 mL), obteniéndose un sólido blanco. Rendi-

miento: 0.736 g (77%). Análisis elemental calculado para C32H48Cl2IrN4 O4Si4: C, 

34.30; H, 4.32; N, 5.00. Encontrado: C, 34.79; H, 4.57; N, 4.71. 1H RMN (300 MHz, 

298 K, CD2Cl2): δ 8.61 (d, 4H, 3JH–H = 6.1 Hz, py-6), 6.67 (s, 4H, py-3), 6.09 (d, 4H, 

3JH–H = 6.1 Hz, py-5), 2.26 (s, 12H, py-CH3), 0.37 (s, 12H, Si-CH3), 0.20 (s, 12H, Si-

CH3). 13C APT más 1H–13C HSQC (75 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 169.3 (s, C2), 151.0 (s, 

C4), 150.1 (s, C6), 117.9 (s, C5), 111.6 (s, C3), 21.2 (s, py-CH3), 4.7 (s, Si-CH3), 3.3 (s, Si-

CH3). 29Si–1H HMBC (60 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 40.6 (s, Ir-Si). HRMS (ESI+): calc. 

m/z = 525.1006; encontrado m/z = 525.1041 [1/2 (M+–Cl)]. 

 

Síntesis de [Ir(κ2-NSiiPr)2Cl] (3-Cl). Sobre una suspensión en CH2Cl2 (15 mL) de 

[Ir(μ-Cl)(coe)2]2 (0.490 g, 0.558 mmol) se añade lentamente el com-

puesto 1b (0.50 mL, 2.232 mmol) a 0 °C y la mezcla resultante se 

mantiene en agitación a temperatura ambiente durante 24 h. Tras 

ese tiempo, el disolvente se evapora a vacío y el residuo se lava con 

hexano frío (3 x 10 mL) para dar un sólido blanco. Rendimiento: 

0.526 g (70%). Análisis elemental calculado para C24H40ClIrN2O2Si2: 

C, 42.87; H, 6.00; N, 4.17. Encontrado: C, 43.20; H, 5.99; N, 4.24. 1H RMN (300 

MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 8.81 (d, 2H, 3JH–H = 6.3 Hz, py), 6.71 (m, 2H, py), 6.63 (d, 

2H, 3JH-H = 6.3, py), 2.27 (s, 6H, py-CH3), 1.45 (sept, 2H, 3JH–H = 7.5 Hz, CH–iPr), 

1.22 (sept, 2H, 3JH–H = 7.3 Hz, CH–iPr), 1.11 (d, 6H, 3JH–H = 7.5 Hz, CH3–iPr), 0.97 (d, 

6H, 3JH–H = 7.3 Hz, CH3–iPr), 0.78 (d, 6H, 3JH–H = 7.3 Hz, CH3–iPr), 0.54 (d, 6H, 3JH–

H = 7.5 Hz, CH3–iPr). 13C APT más 1H–13C HSQC (75 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 169.8 

(s, C2), 152.8 (s, C4), 150.6 (s, C6), 118.1 (s, C5), 111.4 (s, C3), 21.5 (s, py-CH3), 20.0 (s, 

CH3–iPr), 19.2 (s, CH3–iPr), 17.9 (s, CH–iPr), 17.3 (s, CH3–iPr), 17.2 (s, CH3–iPr), 16.9 
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(s, CH–iPr). 1H–29Si HMBC (60 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 50.5 ppm (s, Ir-Si). HRMS 

(ESI+): calc. m/z = 637.2258; encontrado m/z = 637.2260 (M+−Cl).  

 

Síntesis de [Ir(Cl)(H)(κ2-NSitBu)(coe)] (4-Cl). A una suspensión de [Ir(μ-

Cl)(coe)2]2 (0.890 g, 0.993 mmol) en CH2Cl2 (15 mL) se añade len-

tamente el compuesto 1c (0.50 mL, 1.988 mmol) a 0 °C. La mezcla 

se mantiene agitando durante 16 h a temperatura ambiente. A con-

tinuación, el disolvente se elimina a vacío y el residuo se extrae con 

pentano frío (3 × 5 mL) a -78 °C. Tras juntar las tres fracciones y 

evaporar el disolvente se obtiene un sólido de color amarillo in-

tenso. Rendimiento: 0.860 g (73%). Análisis calculado para C22H39ClIrNOSi: C, 

44.84; H 6.67; N 2.38. Encontrada: C 44.85; H 6.70; N 2.62. 1H RMN (300 MHz, 

298 K, CD2Cl2,): δ 8.43 (m, 1H, py), 6.79 (s, 1H, py), 6.75 (m, 1H, py), 4.82 (m, 1H, 

CH-coe), 3.39 (m, 1H, CH-coe), 2.47 (m, 2H, CH2-coe), 2.32 (m, 3H, py–CH3), 2.19–

1.97 (m, 2H, CH2-coe), 1.89–1.20 (m, 8H, CH2-coe), 1.11 (s, 9H, CH3-tBu), 1.00 (s, 

9H, CH3-tBu), −20.68 (s, 1H, Ir–H). 13C APT (75 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 169.0 (s, 

C2), 154.7 (s, C4), 148.0 (s, C6), 117.9 (s, C5), 111.4 (s, C3) 71.6 (s, CH-coe), 62.4 (s, CH-

coe), 31.6 (s, CH2-coe), 30.9 (br, 2C, CH2-coe), 29.8 (s, CH3-tBu), 28.8 (s, CH3-tBu), 

27.5 (s, CH2-coe), 26.8 (s, CH2-coe), 26.5 (s, CH2-coe), 25.2 (s, Si–C), 24.6 (s, Si–

C), 21.5 (s, py–CH3). 1H-29Si HMBC (60 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 41.9 (s, Ir-Si). HRMS 

(ESI+): calculado m/z = 552.2268; encontrado m/z = 552.2258 (M+ −2H – CF3CO2). 

 

Síntesis de [Ir(κ2-NSiMe)2(CF3CO2)] (2-TFA). En un Schlenk protegido de la luz 

que contiene una mezcla del complejo 2-Cl (0.400 g, 0.357 

mmol) y trifluoroacetato de plata (0.165 g, 0.724 mmol) se 

añaden 15 mL de diclorometano. La mezcla resultante se man-

tiene agitando durante 6 horas a temperatura ambiente. A 

continuación, se filtra la disolución a través de celite y el di-

solvente de la disolución resultante se elimina a vacío. El resi-

duo se extrae con pentano (3 x 10 mL) para dar un sólido amarillo pálido. Rendi-

miento: 0.403 g (88%). Análisis calculado para C18H24F3IrN2O4Si2: C, 33.90; H, 
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3.79; N, 4.39. Encontrado: C, 33.24; H, 3.81; N, 4.26. 1H RMN (300 MHz, 298 K, 

CD2Cl2): δ 8.04 (d, 2H, 3JH–H = 6.2 Hz, py), 6.71 (s, 2H, py), 6.64 (d, 2H, 3JH–H = 6.2 

Hz, py), 2.28 (s, 6H, py-CH3), 0.42 (s, 6H, Si-CH3), 0.38 (s, 6H, Si-CH3). 13C APT 

más 1H–13C HSQC (75 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 168.9 (s, C2), 152.6 (s, C4), 147.5 (s, 

C6), 118.8 (s, C5), 112.2 (s, C3), 21.3 (s, py-CH3), 3.5 (s, Si-CH3), 2.4 (s, Si-CH3). 1H–

29Si HMBC (60 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 39.7 (s, Ir-Si). 19F RMN (282 MHz, 298 K, 

CD2Cl2): δ −75.6 (s, CF3CO2). HRMS (ESI+): calc. m/z = 525.1006; encontrado m/z 

= 525.1041 (M+–CF3CO2). 

 

Síntesis de [Ir(κ2-NSiMe)2(μ-CF3SO3)]2 (2-TfO). En un Schlenk protegido de la luz 

que contiene [Ir(μ-Cl)(κ2-NSiMe2)2]2 (2-Cl) (300 

mg, 0.268 mmol) y triflato de plata (151 mg, 0.590 

mmol) se añade 10 mL de tolueno. La mezcla resul-

tante se agita a temperatura ambiente durante 5 

horas y luego se filtra a través de celite. El disol-

vente de la disolución resultante se elimina a vacío 

y el residuo obtenido se lava con pentano (3 × 8 mL) para dar un sólido blanco. 

Rendimiento: 320 mg (89%). 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 8.73 (d, 4H, 3JH–

H = 6.2 Hz, py), 6.32 (s, 4H, py), 6.02 (d, 4H, 3JH–H = 6.2 Hz, py), 1.51 (s, 12H, py-

CH3), 0.72 (s, 12H, Si-CH3), 0.41 (s, 12H, Si-CH3). 13C APT (75 MHz, 298 K, C6D6): 

δ 168.7 (s, C2), 152.6 (s, C4), 148.7(s, C6), 118.4 (s, C5), 111.9 (s, C3), 20.6 (s, py-CH3), 

3.8 (s, Si-CH3), 2.4 (s, Si-CH3). 1H–29Si HMBC (60 MHz, 298 K, C6D6): δ 38.2 (s, Ir-

Si). 19F NMR (282 MHz, 298 K, C6D6): δ −76.97 (s, CF3SO3). HRMS (ESI+): calc. m/z 

= 525.1006; encontrado m/z = 525.1025 (M+–CF3SO3).  
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Síntesis de [Ir(κ2-NSiiPr)2(CF3CO2)] (3-TFA). Sobre un Schlenk protegido de la 

luz que contiene una mezcla del complejo 3-Cl (0.125 g, 0.186 

mmol) y trifluoroacetato de plata (0.045 g, 0.204 mmol) se 

añade tolueno (15 mL). La mezcla obtenida se agita a tempera-

tura ambiente durante 24 h y se filtra a través de celite. El disol-

vente de la disolución resultante se elimina a vacío y el residuo 

sólido se extrae en pentano (3 × 5 mL) para dar lugar a la forma-

ción de un sólido blanco. Rendimiento: 0.106 g (76%). Análisis calculado para 

C26H40F3IrN2O4Si2: C, 41.64; H, 5.38; N, 3.74. Encontrado: C, 42.01; H, 5.71; N, 3.78. 

1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 8.41 (d, 2H, 3JH–H = 6.3 Hz, py), 6.40 (s, 2H, 

py), 5.82 (d, 2H, 3JH–H = 6.3 Hz, py), 1.82 (sept, 2H, 3JH–H = 7.5 Hz, CH–iPr), 1.52 

(sept, 2H, 3JH–H = 7.3 Hz, CH–iPr), 1.51 (s, 6H, py-CH3), 1.33 (d, 6H, 3JH–H = 7.5 Hz, 

CH3–iPr), 1.29 (d, 6H, 3JH–H = 7.3 Hz, CH3–iPr), 1.14 (d, 6H, 3JH–H = 7.3 Hz, CH3–iPr), 

0.72 (d, 6H, 3JH–H = 7.5 Hz, CH3–iPr). 13C APT (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 169.7 (s, 

C2), 152.0 (s, C4), 147.8 (s, C6), 118.2 (s, C5), 111.6 (s, C3), 20.5 (s, py-CH3), 19.5, 18.5, 

17.7 y 17.6 (s, CH3–iPr), 17.0 y 16.7 (s, CH–iPr). 1H–29Si HMBC (60 MHz, 298 K, 

C6D6): δ 42.2 (s, Ir-Si). 19F NMR (282 MHz, 298 K, C6D6): δ −74.62 (s, CF3CO2). 

HRMS (ESI+): calc. m/z = 637.2258; encontrado m/z = 637.2250 (M+ − CF3CO2). 

 

Síntesis de [Ir(κ2-NSiiPr)2(CF3SO3)] (3-TfO). En un Schlenk protegido de la luz se 

añade el complejo 3-Cl (0.200 g, 0.297 mmol) y la sal de plata 

AgTfO (0.092 g, 0.358 mmol) y se disuelven en CH2Cl2 (15 mL). 

La mezcla resultante se agita durante 14 horas a temperatura 

ambiente y se filtra a través de celite. El disolvente resultante se 

elimina a vacío y el residuo obtenido se lava con pentano frío (0 

°C) (3 x 5 mL), para dar un sólido amarillo pálido. Rendimiento: 

0.190 g (85%). 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 8.95 (d, 2H, 3JH–H = 6.3 Hz, py), 

6.33 (s, 2H, py), 6.01 (d, 2H, 3JH–H = 6.3, py), 1.66 (sept, 2H, 3JH–H = 7.5, CH–iPr), 1.48 

(s, 6H, py-CH3), 1.38 (sept, 2H, 3JH–H = 7.2, CH–iPr), 1.24 (d, 12H, 3JH–H = 7.5 Hz, 

CH3–iPr), 1.08 (d, 6H, 3JH–H = 7.5 Hz, CH3–iPr), 0.54 (d, 6H, 3JH–H = 7.2 Hz, CH3–

iPr); 13C APT (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 169.0 (s, C2), 153.2 (s, C4), 149.5 (s, C6), 118.5 
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(s, C5), 111.4 (s, C3), 20.6 (s, py-CH3), 19.7 (s, CH3–iPr), 18.8 (s, CH3–iPr), 17.6 (s, CH3–

iPr), 17.1 (s, CH–iPr), 17.0 (s, CH3–iPr), 16.7 (s, CH–iPr). 1H–29Si HMBC (60 MHz, 

298 K, C6D6): δ 44.5 (s, Ir-Si). 19F RMN (282 MHz, 298 K, C6D6) δ −77.10 (s, 

CF3SO3). HRMS (ESI+): calculado m/z = 637.2258; encontrado m/z = 637.2245 (M+ 

− CF3SO3).  

 

Síntesis de [Ir(CF3CO2)(H)(κ2-NSitBu)(coe)] (4-TFA). En un Schlenck protegido 

de la luz se mezcla el complejo 4-Cl (0.200 g, 0.339 mmol) y tri-

fluoroacetato de plata (0.090 mg, 0.407 mmol) y se disuelven en 

diclorometano (20 mL). La mezcla se mantiene en agitación du-

rante ocho horas y, a continuación, la disolución resultante se fil-

tra a través de celite. La disolución obtenida se seca a vacío y el 

residuo se lava con pentano frío (273 K) (3 x 5 mL), obteniéndose 

un sólido marrón claro. Rendimiento: 140 mg (87%). Análisis calculado para 

C24H39F3IrNO3Si: C 43.23%; H 5.89%; N 2.10%. Encontrado: C 42.96%; H 6.10%; N 

1.92%. 1H RMN (300 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 8.03 (d, 1H, 3JH-H = 6.3 Hz, py), 6.84 

(s, 1H, py), 6.72 (d, 1H, 3JH-H = 6.3 Hz, py), 4.85 (m, 1H, CH-coe), 3.50 (m, 1H, CH-

coe), 2.33 (s, 3H, py-CH3), 2.16 – 1.15 (m, 19H, CH2-coe), 1.05 (s, 9H, CH3-tBu), 0.98 

(s, 9H, CH3-tBu), -22.61 (s, 1H, Ir-H). 13C APT (75 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 167.4 (s, 

C2), 155.1 (s, C4), 147.1 (s, C6), 118.8 (s, C5), 112.2 (s, C3) 70.1 (s, CH-coe), 62.4 (s, CH-

coe), 31.7 (s, CH2-coe), 30.3 (s, CH2-coe), 29.5 (s, CH3-tBu), 29.4 (s, CH2-Coe), 28.7 

(s, CH3-tBu), 26.6 (s, CH2-coe), 26.5 (s, CH2-coe), 25.1 (s, Si-C), 24.1 (s, Si-C), 23.5 

(s, CH2-coe), 21.5 (s, py-CH3). 1H–29Si HMBC (60 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 40.8 (s, 

Ir-Si). 19F RMN (282 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ −75.82 (s, CF3CO2). HRMS (ESI+): 

calculado m/z = 552.2268; encontrado m/z = 552.2260 (M+ −2H – CF3CO2). 
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Síntesis de [Ir(CF3SO3)(H)(κ2-NSitBu)(coe)] (4-TfO). Sobre un Schlenk protegido 

de la luz que contiene el complejo 4-Cl (0.300 g, 0.510 mmol) y 

triflato de plata (0.150 g, 0.583 mmol) se añade diclorometano (10 

mL). La mezcla resultante se agita durante 5 horas a temperatura 

ambiente. La disolución se filtra a través de celite y se seca a vacío, 

el residuo obtenido se lava con pentano (3 x 5 mL) para dar un 

sólido amarillo. Rendimiento: 0.270 g (75%). Análisis calculado 

para C23H39F3IrNO4SSi: C 39.3 %; H 5.59 %; N 1.99 %. Encontrado: C 39.01%; H 

5.76%; N 1.88%. 1H RMN (300 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 8.17 (d, 1H, 3JH-H = 6.2 Hz, 

py), 6.87(s, 1H, py), 6.82 (d, 1H, 3JH-H = 6.2, py), 4.93 (m, 1H, CH-coe), 3.58 (m, 1H, 

CH-coe), 2.37 (s, 3H, py-CH3), 2.30 – 1.25 (m, 12H, CH2-coe), 1.20 (s, 9H, Si-tBu), 

0.96 (s, 9H, Si-tBu), -27.46 (s, 1H, Ir-H). 13C APT (75 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 156.4 

(s, C4), 147.9 (s, C6), 118.5 (s, C5), 112.1 (s, C3), 76.3(s, CH-coe), 68.5 (s, CH-coe), 31.6 

(s, CH2-coe), 30.4 (s, CH2-coe), 29.8 (s, CH3-tBu + CH2-coe), 28.4 (s, Si-C), 26.8 (s, 

CH2-coe), 26.5 (s, CH2-coe), 26.2 (s, CH2-coe), 24.8 (Si-C), 21.9 (s, py-CH3). 1H–29Si 

HMBC (60 MHz, 298 K, CD2Cl2): δ 45.8 (s, Ir-Si). 19F RNM (282 MHz, 298 K, 

CD2Cl2): δ -78.55 (s, CF3SO3). HRMS (ESI+): calculado m/z = 552.2268; encontrado 

m/z = 552.2060 (M+ – 2H – CF3SO3). 
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3.1. Reducción de CO2 con hidrosilanos  

 

La hidrogenación catalítica de dióxido de carbono puede ser considerada como la 

metodología más simple y directa para la síntesis de ácido fórmico y metanol, así 

como de otros productos de alto valor añadido. Sin embargo, la utilización de hi-

drógeno como reductor conlleva ciertas dificultades, como lo son la propia gene-

ración del H2 y los parámetros cinéticos y termodinámicos involucrados en el pro-

ceso de hidrogenación de CO2.1–5 

En la última década, se ha explorado el potencial de diversas moléculas como, 

por ejemplo, boranos,6–8 borazanos9 y silanos10,11 como agentes reductores en el 

proceso de reducción catalítica de CO2. Entre ellas, los hidrosilanos han emergido 

como una alternativa a la hidrogenación catalítica de CO2. El proceso de reducción 

de CO2 con hidrosilanos presenta la ventaja de ser termodinámicamente favorable, 

dadas la menor energía de disociación del enlace Si-H frente al enlace H-H y la 

fortaleza del nuevo enlace Si-O formado.11,12 No obstante, el alto coste de los orga-

nosilanos junto con la pobre economía atómica del proceso dificultan su aplicación 

a gran escala. En este sentido, el uso de hidrosiloxanos —obtenidos como subpro-

ductos de la industria de las siliconas— se presenta como una alternativa barata y 

sostenible al empleo de los hidrosilanos.13,14 Entre los hidrosiloxanos, el polimetil-

hidrosiloxano (PMHS), 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano (HMTS) y 1,1,3,3-tetrame-

tildisiloxano (TMDS) destacan como reactivos fáciles de manipular y almacenar. 

De ahí que el desarrollo de sistemas catalíticos que promuevan la reducción selec-

tiva de CO2 con hidrosiloxanos sea de especial importancia. 

Uno de los mayores retos en la reducción catalítica de CO2 con silanos es la 

selectividad. Esto se debe a que en las condiciones de reacción el producto de la 

hidrosililación, el sililformiato, puede reaccionar a su vez con una molécula de si-

lano y dar el correspondiente bis(silil)acetal. El bis(silil)acetal reacciona fácilmente 

con silanos en presencia de un catalizador de hidrosililación y, por tanto, su trans-

formación en metoxisilano y siloxano es posible. Además, se conocen algunos ca-

talizadores que promueven la conversión de metoxisilano en metano por su reac-

ción con silanos (Esquema 3.1).  
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Esquema 3.1. Posibles productos de reacción en la reducción de CO2 con silanos. 

  

Todas estas especies pueden obtenerse durante el proceso catalítico en mayor 

o menor medida, dificultando así su aplicación metodológica. Por ello, el diseño 

de sistemas catalíticos que promuevan la reducción selectiva de CO2 con hidrosi-

lanos es de gran interés. A pesar de esta dificultad, se han publicado diversos sis-

temas catalíticos selectivos en la formación de sililformiato,15–22 bis(silil)acetal,23–29 

metoxisilano25,30–35 y metano28,36–43 a lo largo de esta última década. Sin embargo, 

un número reducido de estos sistemas emplean hidrosiloxanos como agentes re-

ductores.  

En este sentido, cabe mencionar que, previamente al inicio de esta tesis doc-

toral, nuestro equipo de investigación demostró que complejos de iridio(III) de 

tipo Ir-(κ3-NSiN) son catalizadores efectivos en la hidrosililación de CO2 en ausen-

cia de disolvente (Figura 2.4).44,45 Estas especies catalizan la reducción de CO2 con 

hidrosilanos para dar selectivamente sililformiato. De hecho, incluso en condicio-

nes de reacción que puedan facilitar la posterior reducción del sililformiato, los 

productos bis(silil)acetal y metoxisilano sólo se forman en cantidades muy mino-

ritarias. Este comportamiento concuerda con la baja actividad catalítica de estos 

complejos Ir-(κ3-NSiN) en procesos de reducción de sililésteres —incluyendo silil-

formiato— con hidrosilanos.46 Con el objetivo de conseguir catalizadores que pro-

moviesen la reducción de CO2 más allá de sililformiato, decidimos explorar la ac-

tividad de complejos de iridio con un centro activo mucho más accesible. De esta 

forma, diseñamos las especies de iridio con ligandos de tipo κ2-NSi descritas ante-

riormente, y encontramos que algunas de ellas no sólo presentan una alta activi-

dad, sino que, además, son capaces de catalizar la reducción selectiva de CO2 al 

correspondiente sililformiato, bis(silil)acetal, metoxisilano y metano, empleando 

HMTS como reductor.  
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3.2. Reducción de CO2 con hidrosilanos catalizada por comple-

jos de tipo Ir-(NSiMe)2 

 

En vista de los resultados obtenidos previamente mediante el empleo de complejos 

de tipo Ir-(κ3-NSiN), cuyos derivados con trifluoroacetato como ligando auxiliar 

demostraron ser las especies con mayor actividad, decidimos realizar el estudio de 

la actividad catalítica del complejo [Ir(CF3CO2)(κ2-NSi)2] (2-TFA) en procesos de 

reducción de CO2 con hidrosilanos. Para ello, se estudió la influencia de diferentes 

parámetros como la naturaleza del silano, la presión de CO2 y la temperatura en la 

actividad y selectividad del proceso. También se llevaron a cabo estudios cinéticos 

y teóricos a nivel DFT para aclarar el mecanismo molecular a través del cual trans-

curren los diferentes procesos implicados.  

 

3.2.1. Reducción de CO2  a sililformiato catalizada por 2-TFA  

La espectroscopía de RMN de 1H es una técnica muy eficaz para determinar la se-

lectividad de los procesos de reducción catalítica de CO2 con silanos. Esto es de-

bido a que los desplazamientos químicos de las distintas especies se distinguen 

fácilmente (sililformiato, ~δ 8.0 ppm; bis(silil)acetal, ~δ 5.0 ppm; metoxisilano ~δ 

3.0 ppm). 

Los estudios preliminares mediante espectroscopía de RMN de 1H de la reac-

ción de CO2 (4 bar) con HSiMe2Ph, HSiMePh2 o HMTS en C6D6 a temperatura am-

biente en presencia del complejo 2-TFA (5.0 mol %) han demostrado que, en estas 

condiciones, la reacción transcurre de forma selectiva hacia la formación del co-

rrespondiente sililformiato.  

Además, se observa una clara dependencia de la actividad con la naturaleza 

del silano. En efecto, la reacción con HMTS es más rápida que con los silanos 

HSiMe2Ph y HSiMePh2. Este hecho pone de manifiesto que son los factores elec-

trónicos, como la mayor polaridad del enlace Si-H, más que los factores estéricos 

los que determinan la efectividad del HMTS como reductor. Asimismo, el silano 
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HSiMe2Ph, con un enlace Si-H menos impedido estéricamente, presenta una ma-

yor reactividad que HSiMePh2 (Figura 3.1). Esta tendencia había sido ya observada 

previamente en procesos de hidrosililación de CO2 catalizados por complejos de 

tipo Ir-(κ3-NSiN).44  

 
Figura 3.1. Consumo del silano inicial durante la reducción de CO2 (4 bar) con 

distintos silanos en C6D6 a 298 K en presencia de 2-TFA (5 mol %).  

 

Análogamente a lo observado en estudios con catalizadores de tipo Ir-(κ3-

NSiN), el ligando auxiliar presente tiene una influencia importante en la actividad 

del proceso. Así, cuando se utiliza el derivado 2-Cl en lugar de 2-TFA, en las mis-

mas condiciones de reacción, sólo se observan trazas del producto sililformiato, 

incluso tras un día de reacción.  

 

3.2.2. Reducción de CO2  a metoxisilano catalizada por 2-TFA  

La selectividad en los procesos de reducción de CO2 con silanos catalizados por el 

complejo 2-TFA depende de la presión de CO2 y de la naturaleza del agente reduc-

tor. Así pues, disminuyendo la presión de CO2 de 4 a 3 bar se observa que la selec-

tividad hacia la formación de sililformiato se mantiene cuando se emplean los sila-

nos HSiMe2Ph y HSiMePh2 como reductores; sin embargo, cuando se emplea el 

siloxano HMTS se produce un cambio en la selectividad del proceso, obteniéndose 

una mayor cantidad de metoxisilano (45%), junto con sililformiato (55%). 
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Asimismo, la disminución de la carga de catalizador de 5.0 al 1.0 mol % con 

una presión de CO2 de 3 bar supone una disminución de la actividad catalítica, 

requiriéndose un mayor tiempo para conseguir la conversión completa, esto es, 30, 

48 y 10 h con HSiMe2Ph, HSiMePh2 y HMTS, respectivamente. Ahora bien, en estas 

mismas condiciones, cuando se utiliza HMTS como agente reductor, la reacción 

avanza preferentemente hacia la formación de metoxisilano (85%); si se utiliza, en 

cambio, HSiMe2Ph y HSiMePh2, se obtiene selectivamente sililformiato (Tabla 3.1). 

La monitorización mediante RMN de 1H de la reacción de CO2 (3 bar) con 

HMTS en presencia de 2-TFA (1.0 mol %) demuestra que, durante las primeras 

etapas de reacción, es decir, cuando la concentración de CO2 en la disolución es 

elevada, se forma rápidamente el correspondiente sililformiato que, a su vez, se 

transforma metoxisilano. 

  

Tabla 3.1. Resultados de los estudios por RMN de 1H (C6D6) de la reacción de CO2 

con hidrosilanos a 298 K en presencia de 2-TFA. a % relativo al Si-H. b Valor deter-

minado por su integral utilizando hexametilbenceno como patrón interno. c Tiem-

po requerido para la conversión total del silano inicial. 

Silano 2-TFA (mol %)a CO2 (bar) SF (%)b MS (%)b t (h)c 

HMTS 5 4 93 7 3.5 

HSiMe2Ph 5 4 >99 <1 14 

HSiMePh2 5 4 >99 <1 20 

HMTS 5 3 55 45 4.5 

HSiMe2Ph 5 3 >99 <1 22 

HSiMePh2 5 3 99 1 36 

HMTS 1 3 15 85 10 

HSiMe2Ph 1 3 >99 <1 30 

HSiMePh2 1 3 98 2 48 
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Estos resultados sugieren que utilizando HMTS una reducción de la presión 

de CO2, en presencia de 1 mol % de 2-TFA, debería traducirse en una mayor selec-

tividad hacia la formación del correspondiente metoxisilano. En efecto, cuando se 

realiza la reacción de CO2 (1 bar) con HMTS en C6D6 a 298 K en presencia de can-

tidades catalíticas del complejo 2-TFA (1.0 mol %) se produce la formación selec-

tiva de CH3OSiMe(OSiMe3)2 (99%). Dicha especie se observa como un singlete a δ 

3.40 ppm en el espectro de RMN de 1H correspondiente a los protones del grupo 

metóxido. Cuando el experimento se realiza con 13CO2, dicha señal se observa como 

un doblete centrado a δ 3.40 ppm con una 1JH-C = 141.8 Hz, y correlaciona en el 

espectro de HMBC de 1H-13C con un singlete que aparece a δ 49.3 ppm en el espec-

tro de APT de 13C (Figura 3.2).  

 

 
Figura 3.2. Espectro de RMN de 1H de 13CH3OSiMe(OSiMe3)2 (* C6Me6). 

 

Por tanto, en las reacciones con HMTS se observa una clara influencia de la 

presión de CO2 sobre la selectividad del proceso catalítico. De esta forma, mientras 

que la reacción con CO2 (4 bar) produce el correspondiente sililformiato y la reac-

ción con CO2 (3 bar) genera una mezcla de ambos; la reacción con CO2 (1 bar) 

produce selectivamente el correspondiente metoxisilano (Esquema 3.2). Este com-

portamiento contrasta con los sistemas basados en complejos de tipo Ir-NSiN, cuya 

selectividad hacia la formación de sililformiato es independiente de la presión de 

CO2.47  
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Esquema 3.2. Distinta selectividad según la presión de CO2 utilizado.  

 

La actividad de 2-TFA como precursor catalítico en la reducción de CO2 a 

metoxisilano se encuentra en el rango de actividades publicadas para catalizadores 

basados en complejos de renio32 y zinc.33 Cabe mencionar que en condiciones de 

baja presión (1 bar de CO2) y empleando HSiMe2Ph y HSiMePh2 como reductores, 

la selectividad hacia la formación del correspondiente sililformiato se mantiene.  

En las condiciones de catálisis, se observa la transformación del complejo 2-

TFA en otras especies junto con la aparición de resonancias debidas a la reducción 

del fragmento trifluoroacetato. Además, en los espectros de RMN de 19F de los ex-

perimentos catalíticos se detecta el compuesto CF3CH2OSiMe(OSiMe3)2 (δ -76.5 

ppm, t, 3JH-F = 8.7 Hz)44 como la especie mayoritaria, acompañado del otro pro-

ducto de reducción parcial, CF3CH{OSiMe(OSiMe3)2}2 (δ -84.6 ppm, d, 3JH-F = 3.5 

Hz). Estas dos especies se observan en el espectro de RMN de 1H como dos cuarte-

tes a δ 3.82 (3JH-F = 8.7 Hz) y 5.66 (3JH-F = 3.5 Hz) ppm, respectivamente. Asimismo, 

se observa también la formación de una señal muy característica que resuena a δ 

10.39 ppm en los espectros de RMN de 1H. Esta señal correlaciona en el espectro 

de HSQC 1H-13C con una señal que aparece a δ 174.5 ppm en el RMN de 13C. Cuando 

se realiza la catálisis con dióxido de carbono marcado isotópicamente (13CO2), esta 

señal aparece como un doblete centrado a δ 10.39 ppm (1JC-H = 143.1 Hz). Estos re-

sultados respaldan, por tanto, la formación de una especie iridio-formiato,48 que 

puede tratarse de uno de los intermedios del proceso de hidrosililación de CO2 

catalizado por 2-TFA. 
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3.2.3. Estudios computacionales a nivel DFT  

Teniendo en cuenta los anteriores resultados, decidimos llevar a cabo cálculos teó-

ricos a nivel DFT con el fin de aclarar el mecanismo de reacción a través del cual 

tiene lugar el proceso de reducción de CO2 con hidrosilanos catalizado por 2-TFA. 

Los correspondientes perfiles de energía libre de Gibbs para la reacción del com-

plejo 2-TFA (A) con HSiMe3 (como aproximación a los silanos empleados) y CO2 

se describen en las Figuras 3.3 y 3.4.  

Los perfiles de energía libre de Gibbs indican que la coordinación de una mo-

lécula de silano al complejo A para dar un intermedio iridio-σ-silano B está favo-

recida termodinámicamente. Existen publicaciones previas que observan experi-

mentalmente ejemplos de este tipo de intermedio metal-σ-silano.49,50 El enlace Si-

H en B puede romperse a través de una cooperación metal-ligando, como se ob-

serva en la estructura de transición TSBC. La barrera calculada para este paso es 

de 18.9 kcal·mol-1, y da lugar al intermedio Ir-hidruro C. La sustitución del ligando 

sililtrifluoroacetato por una molécula de CO2 conduce a la formación del interme-

dio D.  

Como hemos indicado más arriba, en los espectros de RMN de 1H y 19F es 

evidente la formación de CF3CH2OSiMe(OSiMe3)2 y, por tanto, el CF3CO2SiMe(OSi 

Me3)2 se consume en la reacción, desplazando así el equilibrio C/D hacia la forma-

ción de D. A continuación, el intermedio D evoluciona por inserción migratoria 

del enlace C=O en el enlace Ir-hidruro para formar el derivado Ir-formiato E a tra-

vés de un estado de transición TSDE, con una energía relativa de 9.7 kcal·mol-1. La 

formación de E se encuentra termodinámicamente favorecida, siendo exergónica 

por 14.3 kcal·mol-1. Además, la estabilidad de E está de acuerdo con la detección 

por espectroscopía de RMN de un intermedio iridio-formiato en el proceso catalí-

tico. A continuación, se produce la coordinación de una molécula adicional de si-

lano al derivado E para formar el intermedio F que, de la misma forma que en 

TSBC, evoluciona para dar sililformiato coordinado en el intermedio Ir-hidruro G 

a través de un estado de transición TSFG. Llegados a este punto, el mecanismo se 

bifurca y la reacción puede ocurrir por dos vías distintas (Figura 3.3). 



 
85 Capítulo 3 

 

F
ig

u
ra

 3
.3

. 
P

er
fi

l 
d

e 
la

 e
n

er
g

ía
 l

ib
re

 d
e 

G
ib

b
s 

(k
ca

l 
m

o
l-1

) 
re

sp
ec

to
 a

 A
 y

 m
o

lé
cu

la
s 

ai
sl

ad
as

 p
ar

a 
la

 a
ct

iv
ac

ió
n

 d
el

 c
at

al
iz

ad
o

r 
y 

la
 

fo
rm

ac
ió

n
 d

e 
si

li
lf

o
rm

ia
to

. 



 
Reducción de CO2 con hidrosilanos catalizada por especies de tipo Ir-NSi 86 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F
ig

u
ra

 3.4
. P

erfil d
e la en

erg
ía lib

re d
e G

ib
b

s (k
cal m

o
l -1) resp

ecto
 a A

 y m
o

lécu
las aisla-

d
as p

ara la fo
rm

ació
n

 d
e m

eto
xisilan

o
. 



 
87 Capítulo 3 

La vía i) implica la sustitución del sililformiato por CO2 para dar el intermedio 

D’, cerrándose el ciclo catalítico. D y D’ son la misma estructura, aunque las ener-

gías difieren ya que se ha completado una vuelta del ciclo catalítico. Otra posibili-

dad, siguiendo la vía ii), es la inserción migratoria del enlace C=O del sililformiato 

en el Ir-H, como se indica en TSGH, para formar el intermedio sililacetal H. 

Cuando la concentración de CO2 es baja, el intermedio H puede continuar 

reaccionando con más moléculas de silano que se encuentran presentes en el me-

dio de reacción (Figura 3.4). En ese caso, la coordinación de silano al metal con-

duce al intermedio I que, mediante un mecanismo de metátesis de enlace σ a través 

de TSIJ, puede evolucionar al intermedio Ir-bis(silil)acetal J. Tras la coordinación 

de una molécula de silano, el metoxisilano obtenido experimentalmente puede for-

marse a través de un ataque nucleofílico SN2 del hidruro al carbono, con el silóxido 

-OSiMe3 actuando como grupo saliente, como se indica en TSJK. La barrera ener-

gética para este proceso es 25.2 kcal·mol-1. El metoxisilano se libera, mientras que 

el silóxido se coordina al centro metálico conduciendo a la formación del interme-

dio σ-silano K, que presenta una energía relativa de -65.9 kcal·mol-1. El ciclo cata-

lítico se cierra tras la formación del sililéter mediante una metátesis de enlace σ 

entre el silano y el fragmento Ir-OSiMe3, y la consiguiente coordinación de una 

molécula de CO2, que regenera la especie activa D’’. El estado de oxidación del 

metal permanece invariable a lo largo del proceso catalítico, esto es, Ir(III), como 

también sucede en los sistemas Ir-NSiN.44  

No obstante, cabe señalar que la barrera de activación hacia el metoxisilano 

—calculada como la diferencia de energías entre las estructuras J y TSJK— es un 

valor excesivamente alto (25.2 kcal·mol-1) considerando las condiciones experi-

mentales en los que se realiza el proceso y que, por tanto, no debería observarse el 

producto metoxisilano cuando se emplea el silano HSiMe3 como reductor. Ahora 

bien, TSJK corresponde a un ataque nucleofílico SN2 del hidruro al átomo de car-

bono de un bis(silil)acetal, donde los grupos sililo se encuentran directamente in-

volucrados en la reorganización electrónica. Por consiguiente, la naturaleza de los 

grupos sustituyentes del átomo de silicio desempeñaría un papel importante en la 

energía de activación de este paso. En efecto, al realizar los cálculos teóricos de las 
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estructuras J y TSJK utilizando HSiMe(OMe)2 como modelo de HMTS, se observa 

una reducción notable en la energía de activación para la formación de metoxisi-

lano, de 25.2 a 17.4 kcal·mol-1 (Figura 3.5).  

 

 
Figura 3.5. Comparación de los perfiles de la energía libre de Gibbs (kcal·mol-1 

respecto a A) usando HSiMe3 (arriba) y HSiMe(OMe)2 (abajo) en TSJK. 

 

Esta reducción de la energía de activación hace posible la formación del pro-

ducto metoxisilano en las condiciones de reacción cuando se emplea el hidrosilo-

xano HSiMe(OSiMe3)2, modelado como HSiMe(OMe)2 en los cálculos computacio-

nales; y explica la diferente selectividad obtenida frente a HSiMe2Ph y HSiMePh2. 
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3.3. Reducción de CO2 con hidrosilanos catalizada por 2-TfO  

 

Por otro lado, cuando en su lugar se emplea el complejo 2-TfO como precursor 

catalítico, se requiere un mayor tiempo de reacción para conseguir la conversión 

total del HMTS inicial en las mismas condiciones de reacción. Además, esta dismi-

nución de la actividad viene acompañada de una pérdida de la selectividad, obte-

niéndose una mezcla de sililformiato (SF, 53.0%), metoxisilano (MS, 21.4%) y una 

nueva especie que ha sido caracterizada mediante espectroscopía de RMN de 1H, 

13C{1H} y 29Si como el compuesto metilsililcarbonato (MSC, 25.6%) (Esquema 3.3).  

 

 
Esquema 3.3. Reacción de reducción de CO2 con silanos catalizada por 2-TfO. 

 

La naturaleza de este nuevo producto (MSC) ha sido determinada inequívo-

camente a través de la reacción de 13CO2 (2.7 bar, 323 K, C6D6) con HMTS. La señal 

característica del metilsililcarbonato en el espectro de RMN de 1H aparece como 

un doblete de dobletes centrado a δ 3.33 ppm (1JC-H = 146.9 Hz, 3JC-H = 4.1 Hz), 

correspondiente a los protones del grupo 13CH3O (Figura 3.6). Esta señal presenta 

una correlación directa en el espectro de HSCQ 1H-13C con un doblete que resuena 

a δ 54.1 ppm (3JC-C = 1.7 Hz), asignado al carbono 13CH3O en el espectro de APT de 

13C. También correlaciona en el espectro de HMBC 1H-13C con un doblete que apa-

rece centrado a δ 153.0 ppm (3JC-C = 1.7 Hz), correspondiente al carbono 13CO3 en el 

espectro APT de 13C.  
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Figura 3.6. Región de los grupos CH3O- del espectro de RMN de 1H de la reacción 

de 13CO2 (2.7 bar) con HMTS catalizada por 2-TfO en C6D6. 

 

La reacción de 13CO2 (2.7 bar) con HMTS en presencia de 2-TfO (1.0 mol %) 

en C6D6 a 323 K da lugar a la formación de una mezcla de productos desde las 

primeras etapas de reacción, compuesta por H13C(O)OSiMe(OSiMe3)2 (SF), 13CH3-

OSiMe(OSiMe3)2 (MS) y 13CH3O-13C(O)OSiMe(OSiMe3)2 (MSC) (Tabla 3.1).  

 

Tabla 3.2. Evolución de la mezcla obtenida en la reacción de 13CO2 (2.7 bar) con 

HMTS. Condiciones: 2-TfO (1.0 mol %) en 0.5 mL de C6D6. a mol % calculado me-

diante integración de las señales de RMN de 1H; b Después de 24 h a 323 K.  

Entrada T (K) SF a MSCa MSa Conversióna t (h) 

1 323 65.2 26.7 8.1 70 3 

2 323 70.0 18.8 11.2 98 12 

3 323 70.0 19.0 11.0 98 24 

4b 358 68.7 11.7 19.6 100 24 

5b 358 68.0 8.5 23.5 100 48 

 

Esta mezcla evoluciona lentamente, y tras doce horas de reacción, los espec-

tros de RMN de 13C evidencian el consumo total del 13CO2 inicial y se observa una 
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mezcla de SF (70.0 mol %), MSC (18.8 mol %) y MS (11.2 mol %), y HMTS sin 

reaccionar. Mantener dicha mezcla otras doce horas a 323 K no produce ningún 

cambio en la composición de esta. Sin embargo, al aumentar la temperatura a 358 

K, se observa la lenta transformación de la especie MSC en MS, acompañada de la 

formación de 13CO2 (Tabla 3.1). Este hecho está de acuerdo con el comportamiento 

descrito para alquilsililcarbonatos, que se descomponen térmicamente para dar el 

correspondiente metoxisilano y CO2 (Esquema 3.4),
51 y supone un nuevo camino 

por el cual puede ser explicada la formación de metoxisilano, tradicionalmente 

atribuida a la reducción catalítica de bis(silil)acetales con silanos. Un comporta-

miento similar ocurre cuando se emplean los silanos HSiMe2Ph y HSiMePh2 como 

agentes reductores. 

 

 
Esquema 3.4. Descomposición térmica de metilsililcarbonatos. 

 

La formación de metilsililcarbonato se podría explicar a través del mecanismo 

propuesto en el Esquema 3.5. La formación de alquilcarbonatos ha sido explicada 

a través de la inserción de CO2 en el enlace M-O de especies metal-alcóxido,52 y, 

por ello, hemos propuesto que la reacción del intermedio iridio-metóxido A con 

CO2 daría lugar a la especie iridio-metil-carbonato B.  

 

 
Esquema 3.5. Posible mecanismo en la formación de metilsililcarbonato en la re-

ducción de CO2 con silanos catalizada por 2-TfO. 
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Esta especie B reaccionaría con el silano HSiR3 para liberar el metilsililcarbo-

nato y generar el intermedio iridio-hidruro C. Por la inserción de CO2 en el enlace 

Ir-H de C se formaría la especie Ir-formiato D, cuya reacción con silano regenera 

el intermedio Ir-metóxido A, cerrando el ciclo catalítico. 

En definitiva, aunque el complejo 2-TfO dé lugar a la formación de un com-

puesto que no había sido observado previamente en esta reacción, su obtención no 

es selectiva, por lo que podemos concluir que el complejo 2-TFA es un catalizador 

más efectivo en la reducción selectiva de CO2 a sililformiato. Además, cabe men-

cionar que, como reductor, 2-TFA presenta una actividad notablemente mayor que 

la encontrada para el complejo [IrH(CF3CO2)(κ3-NSiN)(coe)] (Figura 3.7). La ma-

yor actividad hallada para el complejo 2-TFA puede estar relacionada con una ma-

yor accesibilidad del centro activo y con el hecho de que éste se encuentre situado 

en posición relativa trans a los grupos sililo. 

 

 

Figura 3.7. Consumo de silano en la reacción de CO2 (3 bar) con HMTS en C6D6 a 

328 K en presencia de 2-TFA o [IrH(CF3CO2)(κ3-NSiN)(coe)] (10 mol %). 

 

Cabe mencionar que el derivado 3-TFA, que presenta sustituyentes isopropilo 

en el átomo de silicio del ligando, posee una actividad catalítica mucho menor. En 

efecto, cuando se realiza la reacción de CO2 (4 bar) con HMTS en presencia de 5 

mol % de precursor catalítico a 298 K, se observa una conversión del 4 % si el 



 
93 Capítulo 3 

precursor empleado es el complejo 3-TFA; mientras que cuando se emplea el com-

plejo 2-TFA la reacción finaliza al cabo de cuatro horas (Figura 3.1). Por otro lado, 

los derivados 4-TFA y 4-TfO no son complejos activos en la reducción catalítica de 

CO2 con hidrosilanos en las condiciones estudiadas. 
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3.4. Reducción de CO2 con hidrosilanos catalizada por 2-TFA en 

presencia de B(C6F5)3 

 

Durante los últimos años, la obtención selectiva de bis(silil)acetales mediante la 

reducción catalítica de CO2 con hidrosilanos ha sido objeto de varios estudios de-

bido a su potencial como precursores en la síntesis de formaldehído, cuya gran 

demanda anual hace este proceso de especial interés;53,54 o incluso como su susti-

tuto, actuando como un sintón CH2 en un variado número de reacciones.27,55 En 

este sentido, aunque la hidrogenación catalítica de CO2 para obtener formaldehído 

ha sido escasamente descrita en la bibliografía,1 podemos encontrar un número 

creciente de sistemas catalíticos selectivos en la reducción de CO2 con hidrosilanos 

hacia el derivado bis(silil)acetal.  

Cabe destacar que todos estos sistemas catalíticos requieren el uso de un 

ácido de Lewis, B(C6F5)3, para conseguir la formación selectiva de la especie bis(si-

lil)acetal.23,24,26–29 Además, en muchos casos el producto obtenido en estos proce-

sos depende de la relación metal/B(C6F5)3, de modo que utilizando exceso de bo-

rano se facilita la formación de metano.24,36,43  

Si bien la capacidad de B(C6F5)3 de actuar como catalizador en procesos de 

hidrosililación es bien conocida, dicho borano por sí solo no puede catalizar la 

reacción de hidrosililación de CO2; no obstante, la formación del par de Lewis frus-

trado [R3Siδ+HBδ-(C6F5)3] facilita la reacción de hidrosililación de los correspon-

dientes sililformiato, bis(silil)acetal y metoxisilano.36,56 Estudios computacionales 

sobre el sistema B(C6F5)3/silano permiten concluir que la hidrosililación de la es-

pecie bis(silil)acetal es el paso más lento en la secuencia de reducciones desde sili-

lformiato hasta metano; sin embargo, en presencia de una mayor cantidad de bo-

rano, la reacción puede continuar sin dificultad hacia metano.41,57 Por ello, para 

evitar una posterior reducción hacia el metano, y obtener selectivamente bis(si-

lil)acetal, es necesario secuestrar el borano del medio de reacción.24 

En este contexto, un complejo metal-hidruro puede ser considerado como un 

análogo isolobal a una base de Lewis, especialmente en metales ricos en electrones, 
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y participar así en un par de Lewis frustrado al activar el CO2 para formar una es-

pecie metal-formiato que se estabiliza por interacción con B(C6F5)3 (Figura 3.8). La 

formación del aducto metal-formiato-borano puede considerase como una forma 

de atrapar este borano y evitar la subsiguiente reducción del bis(silil)acetal.23,42 

 

 
Figura 3.8. Especie metal-formiato-borano como una forma de atrapar B(C6F5)3. 

 

Como continuación de nuestros estudios, decidimos estudiar el efecto de 

añadir B(C6F5)3 al sistema 2-TFA/silano en la reducción de CO2. Estos estudios de-

muestran que mediante esta metodología es posible conseguir la reducción selec-

tiva de CO2 hacia el nivel de formaldehído con hidrosilanos. Cabe señalar que du-

rante la reacción de CO2 con silanos catalizada por este mismo complejo —descrita 

en el anterior apartado—, se detectó la presencia de un intermedio de tipo iridio-

formiato, cuya formación puede ser un paso importante para explicar la selectivi-

dad del proceso en presencia del ácido de Lewis. 

La monitorización mediante RMN de 1H de la reacción de CO2 (1 bar) con 

HSiMe2Ph en presencia del complejo 2-TFA (1.0 mol %) y B(C6F5)3 (1.0 mol %) en 

C6D6 a 298 K evidencia la aparición de un singlete que resuena a δ 5.06 ppm, y que 

correlaciona en el espectro de HSQC 1H-13C con CH2, cuya señal aparece a un des-

plazamiento químico de δ 84.9 ppm en el espectro APT de 13C (Figura 3.9).  

La intensidad de esta resonancia incrementa lentamente, y viene acompa-

ñada de una disminución de las intensidades de las señales correspondientes al 

silano inicial. Además, durante el transcurso de la reacción, no se detecta ninguna 

de las señales debidas a las especies sililformiato o metoxisilano. Estos resultados 

evidencian que, bajo estas condiciones de reacción, se produce la reducción selec-

tiva de CO2 hacía el derivado bis(silil)acetal, CH2(OSiMe2Ph)2. Sin embargo, a di-

cha temperatura la reacción es más bien lenta y es necesario calentar a 323 K para 

incrementar la actividad. 
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Figura 3.9. Espectro de HSQC 1H-13C del producto CH2(OSiMe2Ph)2 en C6D6. 

 

Así, el seguimiento mediante RMN de 1H de la reacción a 323 K demuestra la 

formación selectiva de CH2(OSiMe2Ph)2 (93%) tras 16 horas, sin que se llegue a 

observar ningún otro producto de las subsiguientes reducciones. A continuación, 

también se estudió el proceso de reacción de reducción de CO2 (1 bar) con distintos 

silanos (HSiMe2Ph, HSiMePh2, HSiEt3 y HMTS) en presencia de 2-TFA/B(C6F5)3 

(1:1) a 323 K en C6D6. Los resultados de estos estudios han demostrado que en todos 

los casos las reacciones transcurren con una alta selectividad hacia la formación de 

los correspondientes bis(silil)acetales, CH2(OSiR3)2 (SiR3 = SiMe2Ph, a; SiMePh2, b; 

SiEt3, c; SiMe(OSiMe3)2, d), con una notoria influencia del efecto estérico en la 

velocidad del proceso (Tabla 3.3). 

 

Tabla 3.3. Resultados de la reacción de CO2 con silanos a 323 K en presencia de 2-

TFA/B(C6F5)3 (1:1). a Obtenidos por integración en RMN de 1H. b En paréntesis, a 

las 40 h. c Selectividad hacia la formación de bis(silil)acetal. 

Silano t (h) Conversión (%)a,b Selectividad (%)a,c 

HSiMe2Ph 16 93 (>99) >99 

HSiMePh2 16 78 (>99) >99 

HSiEt3 16 10 (30) >99 

HSiMe(OSiMe3)2 16 28 (74) >99 
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Las especies bis(silil)acetal han sido caracterizadas mediante espectroscopía 

de RMN de 1H, 13C y 29Si. Su señal más característica en el espectro de RMN de 1H 

es un singlete que resuena a δ 5.06 (a), 5.23 (b), 5.05 (c) y 5.28 (d) ppm, y que 

corresponde a los protones metilénicos CH2. Los espectros de RMN de 13C{1H} de 

las distintas reacciones presentan la señal correspondiente al carbono metilénico 

a δ 84.9 (a), 85.4 (b), 84.6 (c) y 82.8 ppm (d). Por último, en los espectros de RMN 

de 29Si{1H} se observan las resonancias de los átomos de silicio de los bis(silil)ace-

tales a, b y c a un desplazamiento de δ 7.0, -2.6 y 18.6 ppm, respectivamente. El 

derivado d posee dos átomos de silicio distintos que han sido asignados mediante 

HMBC de 29Si-1H, donde aparecen dos señales a δ 8.2 y -57.6 ppm correspondientes 

a los átomos de silicio de los grupos –OSiMe3 y –OSiMe, respectivamente. 

Una mayor temperatura de reacción (353 K, C6D6) produce la posterior re-

ducción de la especie bis(silil); sin embargo, a esta temperatura también empieza 

a producirse la reacción de redistribución del silano, esto es, la reorganización de 

los grupos sustituyentes del átomo de silicio, y el silano inicial HSiMe2Ph se trans-

forma en HSiMePh2 y HSiMe3. Estos productos de la redistribución del silano ini-

cial también intervienen en la reducción catalítica de CO2. A pesar de ello, al final 

de la reacción únicamente se observan como productos una mezcla de siloxanos 

R3SiOSiR’3, infiriéndose la formación de metano en el proceso de reacción. 

El disolvente influye significativamente en el proceso catalítico. Así, la reac-

ción de CO2 (1 bar) con HSiMe2Ph en presencia de 2-TFA/B(C6F5)3 (1:1) a 323 K en 

CD3CN conduce selectivamente a la formación de sililformiato, que se obtiene de 

forma cuantitativa al cabo de tres horas. Esto se debe a que el borano rápidamente 

reacciona con el acetonitrilo para formar el aducto (C6F5)3B·NCMe.58,59 Cuando se 

emplea CDCl3 como disolvente, el proceso no es selectivo, obteniéndose una mez-

cla de productos provenientes de la redistribución de silano, junto con bis(silil)ace-

tales y metoxisilanos. 
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3.4.1. Estudio del mecanismo mediante espectroscopía de RMN   

Durante las reacciones catalíticas se observa la transformación de 2-TFA en una 

única especie que se mantiene a lo largo del proceso. Por ello, con el fin de identi-

ficar esta especie y estudiar la activación del precursor 2-TFA en las condiciones de 

catálisis, se han llevado a cabo estudios de la reactividad de este complejo con bo-

rano y silano mediante RMN (Figura 3.10).  

 

 
Figura 3.10. Región seleccionada del espectro de RMN de 1H de a) 2-TFA; b) 2-TFA 

con un equivalente de B(C6F5)3; c) 2-TFA con exceso de HMTS y un eq. de B(C6F5)3. 

(• C6D6, * CF3CH{OSiMe(OSiMe3)2}2, ○ Si-H). 

 

Así, los espectros de RMN de 1H de la reacción del complejo 2-TFA con un 

equivalente de B(C6F5)3 a temperatura ambiente evidencian la inmediata transfor-

mación del derivado inicial en una nueva especie, atribuida a la formación del com-

plejo Ir-trifluoroacetato-borano, 2-TFA-B, análogo a la especie descrita en la Figura 

3.8, con el borano enlazado al átomo de oxígeno del grupo C=O del ligando TFA 

(Esquema 3.6).  
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Esquema 3.6. Reacción de 2-TFA con B(C6F5)3 ([Ir] = [Ir(κ2-NSiMe)2]). 

 

El complejo 2-TFA-B ha podido ser completamente caracterizado mediante 

espectroscopía de RMN de 1H, 11B, 13C, 19F y 29Si. El espectro de RMN de 11B indica la 

presencia de un único átomo de boro, que aparece como un singlete ancho a δ -1.7 

ppm, a un campo más alto respecto al borano libre (δ 15 ppm) y típico de un entor-

no tetracoordinado. Esta interacción también se observa en el espectro de RMN de 

19F, que presenta una serie de tres señales para los átomos de F de los grupos C6F5: 

un doblete a δ -134.2 ppm (3JF-F = 21.1 Hz) para los átomos de F en posición orto del 

grupo C6F5, un triplete a δ -158.3 ppm (3JF-F = 20.1 Hz) para los átomos en posición 

para, y un triplete centrado a δ -164.6 (3JF-F = 19.0 Hz) de los átomos en posición 

meta (Figura 3.11). Cabe mencionar que el desplazamiento químico del átomo de 

flúor en posición para es muy susceptible al entorno químico del átomo de boro, 

de modo que, mientras que en derivados de pentafluorofenilborano, neutros y tri-

coordinados, la diferencia en el desplazamiento químico de los átomos de flúor 

para y meta es >15 ppm, esta diferencia se reduce con el paso a entornos tetracoor-

dinados, y aún más en tetracoordinados aniónicos, a medida que la resonancia del 

átomo de F en para se desplaza a campo más altos.60 Así pues, en el complejo 2-

TFA-B esta diferencia Δ(δm,p) se reduce hasta ~ 6 ppm, un valor que se encuentra 

descrito para aductos formiato-borano.  

 



 
Reducción de CO2 con hidrosilanos catalizada por especies de tipo Ir-NSi 100 

 
Figura 3.11. Espectro de RMN de 19F del complejo 2-TFA-B (Δ(δm,p) = 6.3 ppm). 

 

Tras la adición de un equivalente de HSiMe(OSiMe3)2 al complejo 2-TFA-B, 

se produce la liberación del ligando TFA en forma de sililtrifluoroacetato, CF3CO2 

SiMe(OSiMe3)2 —cuya presencia se confirma por comparación con datos biblio-

gráficos—,46 y la conversión inmediata de 2-TFA-B en una nueva especie que ha 

sido caracterizada como el par iónico [Ir(NSiMe)2][HB(C6F5)3] (2-HB) mediante es-

pectroscopía de RMN de 1H, 11B, 13C, 19F y 29Si (Esquema 3.7). Así, el espectro de 

RMN de 11B presenta una única señal que aparece como un doblete a δ -15.1 ppm 

(1JB-H = 57 Hz), y que corresponde al anión hidroborato [HB(C6F5)3]- (Figura 3.12).  

 

 
Figura 3.12. Espectro de RMN de 11B del complejo 2-HB. 



 
101 Capítulo 3 

Este doblete correlaciona en el espectro de HMQC 11B-1H con una señal que 

aparece como un pseudo-cuartete ancho (11B, I = 3/2) centrado a δ 4.22 ppm, en el 

espectro de RMN de 1H. En el espectro de RMN de 19F, se observa un grupo de tres 

señales para los distintos átomos de flúor del anión borato, un doblete a δ -132.5 

ppm (3JF-F = 21.6 Hz) para los átomos que se encuentran en posición orto y dos 

señales anchas a δ -159.2, -164.1 (Δ(δm,p) = 4.9 ppm), asignadas a los F en posición 

para y meta, respectivamente (Figura 3.13). El valor de la constante de acoplamien-

to 1JB-H observado para el anión [HB(C6F5)3]- relativamente pequeño (1JB-H = 57 Hz) 

y un Δ(δm,p) > 3 ppm. Ambos datos sugieren cierto grado de interacción entre el 

átomo de iridio y el enlace B-H del anión hidroborato.40,61,62 En efecto, el espectro 

HOESY 1H-19F revela un acoplamiento dipolar, es decir, acoplamiento a través del 

espacio, de la señal de flúor en posición orto con el protón orto del anillo piridínico 

del ligando NSi y también con los protones del grupo metilo del átomo de silicio. 

Esto indicaría una interacción κ1-F del anión [HB(C6F5)3]- con el centro de iridio.  

 

 
Figura 3.13. Espectro de RMN de 19F del complejo 2-HB, Δ(δm,p) = 4.9 ppm. 

 

La presencia de una única señal para todos los átomos de flúor en posición 

orto indica que en disolución se produce una rotación rápida alrededor de los en-

laces C-B y B-O. Esto también apunta a que la interacción Ir···F es más bien débil.  
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Las señales correspondientes al complejo 2-HB coinciden con las señales que 

se observan en el transcurso de las reacciones catalíticas (Figura 3.14).  

 

 
Figura 3.14. Región del espectro RMN de 1H en C6D6 de a) complejo observado 

durante la reducción de CO2 con HMTS en presencia de 2-TFA/B(C6F5)3, y b) com-

plejo 2-HB. 

 

Sin embargo, durante las reacciones catalíticas se observa la reducción del 

ligando trifluoroacetato y no se observa el sililtrifluoroacetato libre. En efecto, la 

adición de un exceso de silano al complejo 2-TFA-B da lugar a la formación inme-

diata del par iónico 2-HB y la reducción del anión trifluoroacetato a CF3CH{OSiMe 

(OSiMe3)2}2, que ha sido identificado mediante RMN (Esquema 3.7). La señal ca-

racterística es un cuartete a δ 5.68 ppm (3JH-F = 3.5 Hz) en el espectro de RMN de 

1H y un doblete a δ -84.6 ppm (3JH-F = 3.5 Hz) en el espectro de RMN de 19F. 

 

 
Esquema 3.7. Reacción de 2-TFA-B con HSiR3 a temperatura ambiente ([Ir] = 

[Ir(κ2-NSiMe)2]). 
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Cabe destacar que esta reacción conlleva la formación del derivado acetal, 

CF3CH2(OSiR3)2, y no del subsiguiente producto de reducción CF3CH2OSiR3, en 

sintonía con la selectividad hacia la formación del correspondiente bis(silil)acetal 

encontrada en la reducción de CO2 con silanos catalizada por el sistema 2-TFA/ 

B(C6F5)3. Este hecho es de gran importancia, pues demuestra dos cosas: i) el ácido 

de Lewis se encuentra atrapado eficazmente por el complejo metálico, en forma 

del anión hidroborato, ya que la presencia de borano libre activaría el enlace Si-H 

del silano en exceso facilitando la reducción de CF3CH{OSiMe(OSiMe3)2}2 hacia 

CF3CH2OSiR3, y ii) la participación del complejo 2-HB en el proceso, ya que no sólo 

promueve la hidrosililación de CO2 sino que también cataliza la hidrosililación de 

especies R’-COOSiR3 (R’ = H, CF3) al correspondiente bis(silil)acetal. 

Tras la adición de CO2 (1 bar) a temperatura ambiente, la mezcla que contiene 

el complejo 2-HB y exceso de silano es estable incluso con mayores presiones de 

CO2 (3 bar). Sin embargo, al calentar durante un día a 323 K, se observa la desapa-

rición de las señales correspondientes a 2-HB y las del silano libre en el espectro 

de RMN de 1H, y en su lugar se detecta un nuevo complejo que ha sido caracteri-

zado como el aducto de iridio-formiato-borano, [Ir(NSiMe)2(η1-OCH=O-B(C6F5)3] 

(2-OCHO-B) (Esquema 3.8). 

 

 
Esquema 3.8. Reacción de 2-HB con CO2 en presencia de HSiR3 a 353 K ([Ir] = 

[Ir(κ2-NSi)2]). 

 

En estas condiciones se produce también la formación del correspondiente 

bis(silil)acetal CH2{OSiMe(OSiMe3)2}2, producto de la reducción del CO2 con el si-

lano presente en el medio de reacción en exceso (Figura 3.15). 
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Figura 3.15. Parte del espectro de RMN de 1H de 2-HB con exceso de silano (abajo) 

y tras añadir CO2 y calentar a 323 K durante un día en C6D6 (arriba). * Ir-OCHO-

B, ○ HMTS,  • CF3CH{OSiMe(OSiMe3)2}2, ♦ CH2{OSiMe(OSiMe3)2}2. 

 

El complejo 2-OCHO-B ha sido caracterizado mediante espectroscopía de 

RMN de 1H, 11B, 13C, 19F y 29Si. La presencia del grupo formiato se demuestra por la 

presencia de una nueva señal a δ 8.80 ppm en el espectro de RMN de 1H, que mues-

tra una correlación directa en el espectro de HSQC 1H-13C con una resonancia a δ 

173.1 ppm en el espectro de APT de 13C. El espectro de RMN de 11B indica la presen-

cia de una señal a δ -1.2 ppm, un desplazamiento similar al complejo análogo 2-

TFA-B, y típico de entornos O-BR3. El espectro de RMN de 19F está de acuerdo con 

una interacción de este tipo, con tres señales para los átomos de F de los tres grupos 

C6F5: un doblete a δ -133.6 ppm (3JF-F = 23.6 Hz) para orto-C6F5, un triplete a δ -

157.9 ppm (3JF-F = 20.6 Hz) para para-C6F5 y un multiplete a δ -164.0 debidos a los 

átomos de F en posición meta (Δ(δm,p) = 6.1 ppm).  

Por tanto, la alta selectividad del proceso de reducción catalítica de CO2 con 

silanos hacia el nivel formaldehído se debe a que el borano no se encuentra libre, 

sino que se encuentra secuestrado, ya sea en forma de hidroborato [HB(C6F5)3]- o 

en la especie Ir-formiato-borano y, por ello, las sucesivas reducciones a metoxisi-

lano y metano no ocurren en estas condiciones. Para conseguir reducir el CO2 más 

allá del nivel formaldehído es necesario emplear condiciones que permitan la pre-

sencia de B(C6F5)3 libre, de modo que pueda interactuar con el silano, activando el 
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enlace Si-H y permitir así la reducción de la especie bis(silil)acetal, a través de pro-

cesos ya descritos en la literatura (Esquema 3.9).37,41  

 

 
Esquema 3.9. Reacciones subsiguientes de reducción de bis(silil)acetal promovi-

das por la formación del par de Lewis frustrado [R3SiHB(C6F5)3]. 

 

Esto puede ser conseguido con una mayor temperatura que favorezca la di-

sociación del borano o bien con una mayor cantidad del mismo en relación con el 

centro metálico. En efecto, al igual que con otros sistemas catalíticos, el incre-

mento de la ratio borano/metal produce un cambio en la selectividad de la reacción 

de reducción de CO2 con silanos catalizada por 2-TFA. En efecto, el seguimiento 

mediante RMN de 1H de la reacción de CO2 (1 bar) con HSiMe2Ph en presencia de 

2-TFA (1 mol %) y B(C6F5)3 (2 mol %) (relación 1:2) a 323 K demuestra la lenta 

transformación del silano inicial en siloxano, O(SiMe2Ph)2, que junto con la ausen-

cia de metoxisilano indica indirectamente la formación de metano. 

A pesar de que la señal correspondiente a los protones del CH4 no ha sido 

observada directamente en el espectro de RMN de 1H pues la ocultan las señales de 

los grupos CH3 de los silanos, la utilización de dióxido de carbono marcado isotó-

picamente (13CO2) ha permitido detectar la presencia de metano en el medio de 

reacción. El producto 13CH4 ha sido identificado por su señal característica en el 

espectro de RMN de 13C: un singlete que resuena a δ -4.27 ppm. Así pues, se puede 

concluir que es posible obtener metano a partir de la reducción de CO2 con hidro-

silanos en presencia del sistema 2-TFA/B(C6F5)3 en una relación 1:2, siendo el co-

rrespondiente siloxano el único subproducto. Además, durante el transcurso de la 

reacción catalítica, no se observa ninguno de los otros posibles productos de reac-

ción: sililformiato, bis(silil)acetal, metoxisilano o metilsililcarbonato.  

La reducción del derivado bis(silil)acetal a metoxisilano y de éste a metano 

seguramente se produzca por la activación del enlace Si-H por parte del exceso de 
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borano presente en el medio de reacción, en forma del par de Lewis frustrado [R3Si-

H-B(C6F5)3]. No obstante, la participación del complejo metálico no puede ser des-

cartada.  

En base a estos resultados proponemos el siguiente mecanismo de reacción: 

el complejo 2-TFA reacciona rápidamente con silano en presencia de un equiva-

lente de B(C6F5)3 dando lugar al par iónico 2-HB, pasando por la formación del 

intermedio 2-TFA-B. El proceso de inserción de CO2 en el complejo 2-HB es muy 

lento e irreversible: a 353 K requiere un día para su finalización, y forma el complejo 

2-OCHO-B. El cambio de la atmósfera de CO2 por una de 13CO2 no se traduce en 

una sustitución parcial por el derivado 2-O13CHO-B, indicando que la reacción de 

inserción es irreversible en las condiciones de reacción. Finalmente, la adición de 

silano al complejo 2-OCHO-B produce la formación de bis(silil)acetal y la regene-

ración del complejo 2-HB al cabo de unas horas a temperatura ambiente (Esquema 

3.10). 

 

 
Esquema 3.10. Proceso de activación y catálisis en la reducción de CO2 con silanos 

por el sistema 2-TFA/B(C6F5)3. (en azul, proceso de activación; en rojo, catálisis). 

 

Durante este proceso se libera CF3COOSiR3 y HCOOSiR3, que son reducidos 

inmediatamente a CF3CH(OSiR3)2 y CH2(OSiR3)2 por su reacción con el exceso de 

silano presente en el medio de reacción, siendo este el caso en las catálisis. No 

obstante, no ha sido posible identificar si el proceso de reducción a la especie bis(si-

lil)acetal es facilitado por el complejo 2-HB o por [R3Si-H-B(C6F5)3] (Esquema 3.11). 
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Esquema 3.11. Reducción de R’COOSiR3 al correspondiente bis(silil)acetal  

(R’ = H, CF3). 
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3.5. Conclusiones 

 

El complejo 2-TFA ha demostrado ser un catalizador versátil, siendo efectivo en la 

obtención selectiva de cada uno de los distintos productos posibles en la reducción 

de CO2 con hidrosilanos.  

Así, en presencia de cantidades catalíticas de 2-TFA y utilizando HMTS como 

reductor, no sólo la actividad es mayor que con hidrosilanos, sino que también es 

posible obtener selectivamente los correspondientes sililformiato o metoxisilano 

mediante el control de la presión de CO2 en el reactor, de modo que a presiones 

mayores de 3 bar se obtiene selectivamente sililformiato, mientras que a 1 bar se 

forma selectivamente el metoxisilano. Los experimentos realizados con dióxido de 

carbono marcado isotópicamente 13CO2 demostraron la formación de un interme-

dio iridio-formiato en el proceso de catálisis. Estudios computacionales permitie-

ron explicar el mecanismo de la reacción y, con ello, la diferente selectividad en-

contrada para HSiMe2Ph y HSiMePh2 frente al siloxano HMTS. En definitiva, la 

mayor reactividad para el silano HMTS indica que los efectos electrónicos predo-

minan en los resultados de las catálisis. 

La presencia del ligando trifluoroacetato es crucial para la selectividad del 

proceso. De hecho, las reacciones con el derivado 2-TfO conducen, en todas las 

condiciones estudiadas, a mezclas de sililformiato, metoxisilano y metilsililcarbo-

nato. Cabe destacar que esta es la primera vez que se observa la formación de me-

tilsililcarbonato en la reducción catalítica de CO2 con silanos. Su obtención implica 

la participación de intermedios de tipo Ir-OMe en el proceso y abre la puerta a la 

posibilidad de nuevos mecanismos.  

Además, se ha demostrado que el sistema 2-TFA/B(C6F5)3 (1:1) es altamente 

selectivo hacia la formación del derivado bis(silil)acetal en la reacción de reducción 

de CO2 con silanos. La obtención selectiva de metano también es posible, ya sea 

incrementando la temperatura de reacción (353 K) o, más efectivamente, aumen-

tando la cantidad de B(C6F5)3. En este sistema, se observa una mayor velocidad de 
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reacción cuando se utiliza HSiMe2Ph; y la menor, empleando HMTS, lo que apunta 

al predominio de los efectos estéricos en los resultados de la reacción. 

En cuanto al mecanismo de activación del complejo, ha sido posible caracte-

rizar algunos intermedios del proceso catalítico mediante espectroscopía de RMN. 

Así pues, se ha observado que la reacción de 2-TFA con borano da lugar al complejo 

2-TFA-B, donde el borano se encuentra interaccionando con el grupo carbonilo del 

ligando trifluoroacetato. Este derivado reacciona rápidamente con un equivalente 

de HSiMe(OSiMe3)2 y da lugar a la formación de una nueva especie, caracterizada 

como el par iónico [Ir(NSiMe)2][HB(C6F5)3], junto con CF3CO2SiMe(OSiMe3)2. Asi-

mismo, en presencia de una mayor cantidad de silano, se observa la reducción del 

ligando TFA a CF3CH{OSiMe(OSiMe3)2}2. Cabe destacar que dicho par iónico es el 

complejo que se observa durante la catálisis, siendo el único derivado de iridio que 

se detecta en este proceso. La reacción de este complejo con CO2 no ocurre a tem-

peratura ambiente, y es necesario calentar durante un día, de modo que se obtiene 

el aducto de iridio-formiato-borano, que en presencia de exceso de silano da lugar 

a la formación del correspondiente bis(silil)acetal.  

Los resultados de estos experimentos demuestran que el borano B(C6F5)3 se 

encuentra secuestrado en forma del complejo 2-HB, como un par iónico o en forma 

de 2-OCHO-B, como un aducto formiato-borano. La capacidad del metal para 

atrapar dicho borano permite obtener selectivamente el derivado bis(silil)acetal, 

encontrándose imposibilitadas las subsiguientes reducciones hasta metano, que 

ocurren por reacción del correspondiente bis(silil)acetal con el par de Lewis [R3SiH 

B(C6F5)3]. 
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3.6. Metodología 

 

Todas las reacciones y manipulaciones se han realizado bajo atmósfera inerte uti-

lizando técnicas de tipo Schlenk o en caja seca MBraun Unilab. Los disolventes 

orgánicos se han secado siguiendo los procedimientos estándar y han sido destila-

dos bajo argón antes de ser utilizados u obtenidos libres de agua y oxígeno de un 

sistema de purificación de disolventes (Innovative Technologies). Los espectros de 

resonancia magnética nuclear de 1H, 13C, 19F y 29Si han sido obtenidos en espectró-

metros Bruker AV 500, AV 400, AV 300 o ARX 300. Los desplazamientos químicos 

(δ), expresados en partes por millón, se encuentran referenciados respecto a la se-

ñal residual del disolvente deuterado utilizado. Las constantes de acoplamiento (J), 

expresadas en Hz, se toman de la multiplicidad aparente de los picos. La caracteri-

zación de los sililformiatos HCOOSiR3 (SiR3 = SiMe2Ph, SiMePh2, SiMe(OSiMe3)2) 

se realizó por comparación con datos bibliográficos.44 

Reacciones catalíticas con 5.0 mol % de 2-TFA: En un tubo Young se adiciona el 

precursor catalítico 2-TFA (4.46 mg, 0.007 mmol), hexametilbenceno (3.00 mg, 

0.018 mmol), 0.14 mmol del correspondiente silano (HSiMe2Ph, 21.5 μL; HSiMe 

Ph2, 28.0 μL; HSiMe(OSiMe3)2, 38.0 μL) y 0.5 mL de C6D6. A continuación, la di-

solución se congela y el argón se elimina a vacío. El tubo es después presurizado 

con CO2 (4 bar).  

Reacciones catalíticas con 1.0 mol % de 2-TFA: En un tubo Young se adiciona el 

precursor catalítico 2-TFA (2.68 mg, 0.042 mmol), hexametilbenceno (3.00 mg, 

0.018 mmol), 0.42 mmol del correspondiente silano (HSiMe2Ph, 64.0 μL; HSi-

MePh2, 84.0 μL; HSiMe(OSiMe3)2, 114.0 μL) y 0.5 mL de C6D6. A continuación, la 

disolución se congela y el argón se elimina a vacío. El tubo es después presurizado 

con CO2 (1 o 3 bar). La muestra se calienta a la temperatura deseada, cuando se 

requiere. 

Datos seleccionados para CH3OSiMe(OSiMe3)2: 1H RMN (300 MHz, 298 K, 

C6D6): δ 3.40 (s, 3H, CH3OSi), 0.16 (s, 18H, Si-(CH3)3), 0.12 (s, 3H, Si-CH3). 13C APT 

más 1H–13C HSQC (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 49.3 (s, CH3OSi), 1.6 (s, OSi-(CH3)3), 
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−4.0 (s, Si-CH3). 1H-29Si HMBC (60 MHz, 298 K, C6D6): δ 7.9 (s, CH3OSiMe-

(OSiMe3)2), −55.9 (s, CH3OSiMe(OSiMe3)2). 

Datos seleccionados para O{SiMe(OSiMe3)2}2: 1H RMN (300 MHz, 298 K, 

C6D6): δ 0.20 (br, SiMe y OSiMe3). 13C APT más 1H–13C HSQC (75 MHz, 298 K, 

C6D6): δ 1.7 (s, OSiMe3), −2.4 (s, SiMe). 1H-29Si HMBC (60 MHz, 298 K, C6D6): δ 7.5 

(s, OSiMe(OSiMe3)2), −65.5 (s, OSiMe(OSiMe3)2).  

Reacciones catalíticas con 1.0 mol % de 2-TfO: En un tubo Young se adiciona el 

precursor catalítico 2-TfO (2.83 mg, 0.0021 mmol), 0.42 mmol del correspon-

diente silano (HSiMe(OSiMe3)2, 114 μL; HSiMe2Ph, 64.4 μL; HSiMePh2, 83.7 μL) y 

0.5 mL de C6D6. A continuación, la disolución se congela y el argón se elimina a 

vacío. El tubo es después presurizado con 13CO2 (2.7 bar), calentado a 323 K y mo-

nitorizado por RMN.  

Datos seleccionados para 13CH3O13C(O)OSiMe(OSiMe3)2: 1H RMN (300 MHz, 

298 K, C6D6): δ 3.33 (dd, 1JH–C = 146.9 Hz, 3JH–C = 4.1 Hz, 3H, CH3OCO2). 13C APT 

más 1H–13C HSQC y HMBC (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 153.0 (d, 2JC–C = 1.7 Hz, CO3), 

54.1 (d, 2JC–C = 1.7 Hz, CH3O).  

Datos seleccionados para 13CH3O13C(O)OSiMe2Ph: 1H RMN (300 MHz, 298 K, 

C6D6): δ 3.30 (dd, 1JH–C = 147.1 Hz, 3JH–C = 4.1 Hz, 3H, CH3OCO2). 13C APT más 1H–

13C HSQC y HMBC (75 MHz, C6D6, 298 K): δ 154.1 (d, 2JC–C = 1.7 Hz, CO3), 54.2 (d, 

2JC–C = 1.7 Hz, CH3O).  

Datos seleccionados para 13CH3O13C(O)OSiMePh2: 1H RMN (300 MHz, 298 K, 

C6D6): δ 3.23 (dd, 1JH–C = 147.1 Hz, 3JH–C = 4.1 Hz, 3H, CH3OCO2). 13C APT más 1H–

13C HSQC y HMBC (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 153.9 (d, 2JC–C = 1.8 Hz, CO3), 54.3 (d, 

2JC–C = 1.8 Hz, CH3O).  

Reacciones catalíticas con 1.0 mol % de 2-TFA y cantidades catalíticas de B(C6F5)3: 

En un tubo Young se adiciona el precursor catalítico 2-TFA (2.83 mg, 0.0042 

mmol), junto con 1 mol % (2.15 mg, 0.0042 mmol) o 2 mol % (4.30 mg, 0.0084 

mmol) de B(C6F5)3, y se disuelven en 0.4 mL de C6D6. A esta disolución se añaden 

0.42 mmol de silano (HSiMe(OSiMe3)2, 114 μL; HSiEt3, 67.0 μL; HSiMe2Ph, 64.4 
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μL; HSiMePh2, 83.7 μL). A continuación, la disolución se congela y el argón se eli-

mina a vacío. El tubo es después presurizado con CO2 (1 bar) y calentado a la tem-

peratura deseada.  

CH2(OSiMe2Ph)2: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 7.59-7.54 (m, 4H, Ph), 7.24-

7.17 (m, 6H, Ph), 5.06 (s, 2H, CH2), 0.35 (s, 12H, SiCH3). 13C APT  (75 MHz, 298 K, 

C6D6): δ 138.0 (s, Cipso), 133.9 (s, Ph), 129.9 (s, Ph), 128.2 (s, Ph), 84.9 (s, CH2), -1.1 

(s, SiCH3). 1H-29Si HMBC (60 MHz, 298 K, C6D6): δ 7.0 (s, SiOCH2).  

CH2{OSiMe(OSiMe3)2}2: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 5.28 (s, 2H, CH2), 

0.23 (s, 6H, SiCH3), 0.19 (s, 36H, Si(CH3)3). 13C APT  (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 82.8 

(s, CH2), 1.8 (s, Si(CH3)3), -2.6 (s, SiCH3). 1H-29Si HMBC (60 MHz, 298 K, C6D6): δ 

8.2 (s, Si(CH3)3), -57.6 (s, SiOCH2). 

CH2(OSiEt3)2: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 5.05 (s, 2H, OCH2), 1.02 (t, 18H, 

CH3), 0.64 (q, 12H, SiCH2). 13C APT (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 84.6 (s, OCH2), 7.0 

(s, CH3), 5.3 (s, SiCH2). 1H-29Si HMBC (60 MHz, 298 K, C6D6): δ 18.6 (s, SiOCH2).  

CH2(OSiMePh2)2: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 7.64-7.60 (m, 8H, Ph), 7.20-

7.17 (m, 12H, Ph), 5.23 (s, 2H, CH2), 0.61 (s, 6H, SiCH3). 13C APT (75 MHz, 298 K, 

C6D6): δ 136.3 (s, Cipso), 134.9 (s, Ph), 130.1 (s, Ph), 128.2 (s, Ph), 85.4 (s, CH2), -2.2 

(s, SiCH3). 1H-29Si HMBC (60 MHz, 298 K, C6D6): δ -2.6 (s, SiOCH2). 

Reacciones estequiométricas de 2-TFA con un equivalente de B(C6F5)3, HMTS y CO2: 

En un tubo Young se disuelve el complejo 2-TFA (20 mg, 0.031 mmol) y B(C6F5)3 

(16.1 mg, 0.031 mmol) en 0.4 mL de C6D6. A continuación, se añade HMTS (8.5 μL, 

0.031 mmol o 85 μL, 0.31 mmol). Posteriormente, se elimina la atmósfera de argón 

mediante ciclos de congelación-vacío, y luego se presuriza con CO2 (1 o 3 bar). Tras 

lo cual, se calienta a 323 K. 

2-TFA-B: 1H RMN (400 MHz, 298 K, C6D6): δ 7.46 (d, 2H, 3JH-H = 5.9 Hz, py), 6.29 

(s, 2H, py), 6.17 (d, 2H, 3JH-H = 5.9 Hz, py), 1.62 (s, 6H, py-CH3), 0.46 (s, 6H, Si-

CH3), 0.22 (s, 6H, Si-CH3). 11B RMN (128 MHz, 298 K, C6D6): δ -1.7 (br s, C=O- 

B(C6F5)). 13C APT (100 MHz, 298 K, C6D6): δ 168.0 (s, py-Cipso), 163.2 (q, 2JC-F = 39.6 

Hz, CF3CO2), 154.6 (s, py-Cipso), 148.6 (dm, 2JC-F = 241 Hz, orto-C6F5), 145.9 (s, py), 

140.1 (dm, 2JC-F = 248 Hz, para-C6F5), 137.4 (dm, 2JC-F = 248 Hz, meta-C6F5), 119.2 (s, 
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py), 115.6 (q, 2JC-F = 287.6 Hz, CF3CO2), 112.6 (s, py), 20.7 (s, py-CH3), 3.7 (s, Si-CH3), 

2.0 (s, Si-CH3). 19F RMN (376 MHz, 298 K, C6D6): δ -75.0 (s, 1F, CF3CO2), -134.2 (d, 

6F, 3JF-F = 21.1 Hz, orto-C6F5), -158.3 (t, 3F, 3JF-F = 20.1 Hz, para-C6F5), -164.6 (t, 6F, 

3JF-F = 19.0 Hz, meta-C6F5). 1H-29Si HMBC (80 MHz, 298 K, C6D6): δ 40.4 (s, Ir-Si). 

2-HB: 1H RMN (400 MHz, 298 K, C6D6): δ 7.52 (d, 2H, 3JH-H = 6.3 Hz, py), 6.24 (s, 

2H, py), 5.55 (d, 2H, 3JH-H = 6.3 Hz, py), 4.22 (ps q, 1H, 1JH-B = 57 Hz, HB(C6F5)3), 

1.53 (s, 6H, py-CH3), 0.62 (s, 6H, Si-CH3), 0.27 (s, 6H, Si-CH3). 11B RMN (128 MHz, 

298 K, C6D6): δ -15.1 (d, 1JB-H = 57 Hz, HB(C6F5)3). 13C APT (101 MHz, 298 K, C6D6): 

δ 168.1 (s, py-Cipso), 153.8 (s, py-Cipso), 148.9 (dm, 2JC-F = 244 Hz, orto-C6F5), 148.1 (s, 

py), 139.9 (dm, 2JC-F = 241 Hz, para-C6F5), 137.6 (dm, 2JC-F = 239 Hz, meta-C6F5), 117.9 

(s, py), 112.3 (s, py), 20.5 (s, py-CH3), 3.8 (s, Si-CH3), 2.1 (s, Si-CH3). 19F RMN (376 

MHz, 298 K, C6D6): δ -132.5 (d, 6F, 3JF-F = 21.6 Hz, orto-C6F5), -159.2 (br s, 3F, para-

C6F5), -164.1 (br s, 6F, meta-C6F5). 1H-29Si HMBC (79 MHz, 298 K, C6D6): δ 40.0 (s, 

Ir-Si).  

2-OCHO-B: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 8.80 (s, 1H, Ir-OCHO), 7.87 (d, 

2H, 3JH-H = 5.9 Hz, py), 6.32 (s, 2H, py), 6.11 (d, 2H, 3JH-H = 5.9 Hz, py), 1.59 (s, 6H, 

py-CH3), 0.57 (s, 6H, Si-CH3), 0.37 (s, 6H, Si-CH3). 11B RMN (96 MHz, 298 K, C6D6): 

δ -1.2 (br s, C=O···B(C6F5)). 13C APT (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 173.1 (s, Ir-OCHO), 

168.3 (s, py-Cipso), 153.7 (s, py-Cipso), 148.6 (dm, 2JC-F = 237 Hz, orto-C6F5), 147.2 (s, 

py), 140.1 (dm, 2JC-F = 243 Hz, para-C6F5), 137.5 (dm, 2JC-F = 240 Hz, meta-C6F5), 

118.7 (s, py), 112.3 (s, py), 20.6 (s, py-CH3), 4.0 (s, Si-CH3), 2.1 (s, Si-CH3). 19F RMN 

(282 MHz, 298 K, C6D6): δ -133.6 (d, 6F, 3JF-F = 23.3 Hz, orto-C6F5), -157.9 (t, 3F,    

3JF-F = 20.6 Hz, para-C6F5), -164.0 (m, 6F, meta-C6F5). 1H-29Si HMBC (60 MHz, 298 

K, C6D6): δ 42.1 (s, Ir-Si). 

CF3CH{OSiMe(OSiMe3)2}2: 1H RMN (400 MHz, 298 K, C6D6): δ 5.69 (q, 1H, 3JH-F 

= 3.5 Hz, CF3CH) . 13C APT (101 MHz, 298 K, C6D6): δ 126.6 (q, 1JC-F = 286 Hz, CF3), 

86.8 (q, 2JC-F = 38.0 Hz, CH). 19F RMN (376 MHz, 298 K, C6D6): δ -84.6 (d, 3JH-F = 

3.5 Hz, CF3CH). 1H-29Si HMBC (79 MHz, 298 K, C6D6): δ 9.86 (d, JSi-F = 7.9 Hz, 

OSiMe3), -58.5 (s, CF3CH-OSi).  
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4.1. Descomposición de ácido fórmico  

 

El futuro potencial del hidrógeno como vector energético a escala global depende 

sustancialmente del desarrollo de tecnologías que permitan superar las dificulta-

des relacionadas con su producción, almacenamiento y transporte.1 Los líquidos 

orgánicos portadores de hidrógeno (LOHCs, por sus siglas en inglés) son conside-

rados una alternativa viable para el almacenamiento y transporte de H2 de una 

manera segura y sencilla.2 Entre ellos, el ácido fórmico destaca debido a la relativa 

facilidad con la que puede ser preparado, almacenado y transportado, poseyendo, 

además, una alta concentración volumétrica de H2, alcanzando los 53 g·L-1.  

La descomposición de ácido fórmico puede ocurrir a través de dos procesos 

diferentes, ambos termodinámicamente viables y que pueden competir entre sí: la 

reacción de deshidrogenación (o descarboxilación) para producir H2 y CO2 (ΔG° = 

-32.9 kJ·mol-1) y la de deshidratación (o descarbonilación) para dar H2O y CO 

(ΔG°= -32.4 kJ·mol-1) (Esquema 4.1).3,4 Puesto que el monóxido de carbono es un 

veneno catalítico para las celdas de combustible, es de gran interés que la descom-

posición de ácido fórmico transcurra selectivamente a través del primer camino, e 

inhibir al máximo la generación de CO a través del segundo.5 

 

 
Esquema 4.1. Posibles caminos para la descomposición de ácido fórmico. 

 

El primer ejemplo de deshidrogenación de ácido fórmico fue descrito por Co-

ffey et al en 1967 mediante el empleo de catalizadores homogéneos de Pt, Rh, Ru e 

Ir con ligandos fosfano en ácido acético;6 no obstante, sólo recientemente, y a par-

tir de las investigaciones de los grupos de Beller y Laurenczy en el año 2008, se 

empezó a estudiar intensivamente el potencial del ácido fórmico como un portador 

de hidrógeno.7,8  
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Desde entonces se han producido grandes avances en este campo, y son nu-

merosos los ejemplos de catalizadores activos en disolución acuosa que han sido 

descritos durante los últimos años. Entre ellos se encuentran el complejo dinuclear 

de iridio-bipiridina descrito por Fujita e Himeda (TOF = 228000 h-1);9 la especie 

catiónica [IrClCp*(2,2’-bi-2-imidazolina)]Cl (TOF = 487500 h-1);10 el complejo de 

iridio [IrCp*(H2O)(DHBP)]2+ (DHBP = 4,4’-dihidroxi-2,2’-bipiridina) (TOF = 

14000 h-1);11 la especie catiónica [Ru(p-cimeno)(2,2’-bi-2-imidazolín)Cl]Cl (TOF = 

12000 h-1)12 y los compuestos de iridio de fórmula [IrClCp*(L)] (L = difeniletilen-

diamina y derivados) (TOF = 4990 h-1 – 11100 h-1).13,14  

Sin embargo, se conocen pocos ejemplos de sistemas catalíticos efectivos en 

la deshidrogenación de ácido fórmico en ausencia de disolvente. El desarrollo de 

sistemas que sean activos en estas condiciones es de gran interés, ya que permitiría 

reducir el volumen de reacción y evitar el uso de disolventes orgánicos que podrían 

dañar la celda de combustible. El primer ejemplo de deshidrogenación catalítica 

de ácido fórmico en ausencia de disolvente fue publicado por Williams et al en el 

año 2016. En dicho estudio se encontró que en presencia de cantidades catalíticas 

(0.005 mol %) del complejo de iridio(I) [Ir(cod)(κ2-NPtBu2)][TfO] (NPtBu2 = 2-((di-

terbutilfosfino)metil)piridina) y 5 mol % de base como cocatalizador era posible 

conseguir la deshidrogenación de ácido fórmico con un valor máximo de TOF de 

13320 h-1.15 Más recientemente, también han sido descritos ejemplos de complejos 

de iridio altamente activos en la descomposición selectiva de ácido fórmico en au-

sencia de disolvente.16–18 

En este Capítulo, como continuación de nuestros estudios sobre el potencial 

de complejos de iridio con ligandos de tipo NSi como precursores catalíticos en 

diversos procesos, se describen los resultados obtenidos del estudio de la deshidro-

genación de ácido fórmico en ausencia de disolvente en presencia de 2-TfO y 3-

TfO. La presencia de una base (trietilamina o formiato de sodio) es necesaria para 

el transcurso de la reacción. Asimismo, los sustituyentes del átomo de silicio influ-

yen significativamente en la actividad catalítica, obteniéndose mejores resultados 

cuando se emplea el precursor catalítico con los sustituyentes metilo (2-TfO) que 

con el precursor con sustituyentes isopropilo (3-TfO).   
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4.2. Estudios mediante RMN de la reactividad de complejos de tipo Ir-

NSiR con ácido fórmico 

 

Con el objetivo de explorar el potencial de especies Ir-NSiR como precursores cata-

líticos en la reacción de deshidrogenación de ácido fórmico, se han llevado a cabo 

estudios mediante espectroscopía de RMN de 1H y 29Si del comportamiento de los 

complejos de iridio [Ir(κ2-NSiMe)2(µ-CF3SO3)]2 (2-TfO) e [Ir(κ2-NSiiPr)2(CF3SO3)] 

(3-TfO) frente a un exceso de HCOOH, y en presencia de una base. 

Los resultados de estos estudios demuestran que las disoluciones de ambos 

complejos en C6D6 y THF-d8 son estables en presencia de un exceso de HCOOH 

(~20 equivalentes por centro metálico), incluso calentando a 323 K durante varias 

horas. En estas condiciones, sólo se detectaron trazas de hidrógeno en el espectro 

de RMN de 1H (δ 4.55 ppm). 

La adición de NEt3 (40 mol %) a temperatura ambiente a una disolución de 

2-TfO y 20 equivalentes de HCOOH en THF-d8 produce la inmediata transforma-

ción de 2-TfO en un nuevo derivado de Ir-(κ2-NSiMe) sin identificar y un aumento 

de la intensidad de la resonancia debida al H2 en el espectro de RMN de 1H, proce-

dente de la deshidrogenación de HCOOH. Así, mientras que a 298 K son necesarias 

ocho horas para la total conversión de ácido fórmico; a 323 K, la reacción finaliza 

a los treinta minutos. Los espectros de RMN de 1H de estas disoluciones muestran 

la transformación de 2-TfO en una mezcla de complejos, siendo los mayores com-

ponentes de la mezcla especies del tipo Ir-OCHO (δ 10.25 ppm) e Ir-H (δ -24.88 

ppm). 

Por otro lado, no se observan cambios aparentes en las disoluciones de 3-TfO 

y 20 equivalentes de HCOOH en THF-d8 tras la adición de NEt3 (40 mol %) a tem-

peratura ambiente. De hecho, es necesario calentar a 323 K para que comience la 

reacción. Así, tras media hora, se observa la transformación cuantitativa de 3-TfO 

en el complejo [Ir(κ2-NSiiPr)2(OCHO)] (3-OCHO), acompañada de la formación de 

H2 y CO2, identificado mediante espectroscopía de RMN de 13C{1H} (Esquema 4.2). 

Y aunque no ha sido posible aislarlo hasta el momento, el complejo 3-OCHO ha 

sido caracterizado en disolución mediante espectroscopía RMN de 1H, 13C y 29Si. 
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Esquema 4.2. Reacción de 3-TfO con ácido fórmico en THF-d8 a 50 °C. 

 

La señal más característica en el espectro de RMN de 1H de 3-OCHO es un 

singlete que resuena a δ 10.11 ppm, que correlaciona en el espectro de HSQC 1H-13C 

con un singlete que aparece a δ 175.7 ppm en el espectro de APT de 13C. El espectro 

de RMN de 29Si{1H} presenta una única señal a δ 41.4 ppm, un desplazamiento quí-

mico similar a los encontrados para los análogos [Ir(κ2-NSiiPr)2(X)] (X = Cl, TFA, 

TfO). Debido al exceso de HCOOH presente, el equilibrio se halla desplazado hacia 

la formación de la sal de formiato de amonio [NEt3H][HCO2] siendo esta la especie 

observada en el espectro de RMN de 1H al final de la reacción (Figura 4.1). 

 

 
Figura 4.1. Espectro de RMN de 1H en THF-d8 al final de la reacción de deshidro-

genación de HCOOH catalizada por 3-TfO (5 mol %) en presencia de NEt3 (40 mol 

%). Se observa la especie 3-OCHO y el catión [NEt3H]+.  
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4.3. Estudios catalíticos de la deshidrogenación de HCOOH en presen-

cia de complejos de tipo Ir-NSi 

 

Los complejos 2-TfO y 3-TfO han demostrado ser precursores catalíticos efectivos 

en la deshidrogenación de HCOOH en ausencia de disolvente. En este apartado se 

analiza el efecto de la base en la reacción, así como la posible descomposición del 

catalizador. Si bien el papel de la base en la deshidrogenación de ácido fórmico no 

se encuentra completamente definido en estos estudios, su presencia es necesaria 

para que transcurra la reacción. Esto podría ser consecuencia de dos efectos prin-

cipales: i) desprotonar el ácido, aumentando así la concentración de [HCOO-], y ii) 

dificultar la formación de la especie dimérica en ácido fórmico. 

 

4.3.1. Deshidrogenación de HCOOH con NaHCOO como base 

Inicialmente, se estudió la deshidrogenación de ácido fórmico en ausencia de 

disolvente utilizando una carga de 0.025 mol % del precursor 3-TfO y diferentes 

concentraciones de NaHCOO (2.5, 5.0 y 10 mol %) a 80 °C. En estas condiciones 

de reacción, se consigue una mejor actividad empleando una concentración de base 

de 5.0 mol % (Figura 4.2).  

 

 
Figura 4.2. Gráfica TON vs tiempo de la deshidrogenación de HCOOH en ausen-

cia de disolvente catalizada por 3-TfO (0.025 mol %) y NaHCOO a 80 °C. 
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Si bien durante los primeros 60 minutos el comportamiento observado en las 

reacciones con concentraciones de 5 mol % y 10 mol % de base es similar, transcu-

rrido ese tiempo se produce una disminución de la actividad catalítica en este úl-

timo caso. Esta disminución en la actividad puede ser debida a la baja solubilidad 

del formiato de sodio en ácido fórmico, de modo que una vez que parte del ácido 

fórmico ha sido consumido, la suspensión es más densa, y se dificulta la difusión 

de los reactivos. 

Se ha observado que cuando se utiliza NaHCOO (5.0 mol %) el aumento de 

la carga del precursor catalítico se traduce en un incremento significativo de la 

actividad catalítica (Figura 4.3). Así, la actividad catalítica del sistema con una 

carga del 0.10 mol % de precursor es mayor durante todo el proceso de deshidro-

genación. Por tanto, en ausencia de disolvente y a 80 °C, una concentración de 0.10 

mol % de 3-TfO y 5.0 mol % de NaHCOO son las condiciones óptimas para alcan-

zar una actividad aceptable.  

 

 
Figura 4.3. Gráfica presión vs tiempo de la deshidrogenación de HCOOH en au-

sencia de disolvente catalizada por 3-TfO y NaHCOO (5.0 mol %) a 80 °C. 

 

La comparación de la actividad catalítica de los complejos 2-TfO y 3-TfO en 

las condiciones optimizadas (80 °C, 0.10 mol % de precursor catalítico y 5.0 mol 

% de formiato de sodio) evidencia que el derivado con los sustituyentes metilo en 

el sililo no sólo es más activo (TOF30min = 110.9 h-1, 2-TfO; TOF30min = 10.3 h-1, 3-
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TfO) sino que, además, posee un período de activación visiblemente menor (Figura 

4.4).  

 

 
Figura 4.4. Gráfica TON vs tiempo de la deshidrogenación de HCOOH en ausen-

cia de disolvente y NaHCOO (5.0 mol %) a 80 °C en presencia de 3-TfO o 2-TfO.  

 

4.3.2. Deshidrogenación de HCOOH con NEt3 como base 

La baja solubilidad del formiato de sodio en ácido fórmico supone una dificultad 

para la deshidrogenación de HCOOH en ausencia de disolvente. Por ello, se deci-

dió utilizar cantidades catalíticas de trietilamina como base. Los primeros ejemplos 

de catalizadores para la generación de H2 a partir de aductos de HCOOH-amina 

fueron descritos por Beller et al. en el 2008.8 Desde entonces, se han descrito varios 

ejemplos de sistemas catalíticos efectivos en la generación de H2 a partir de la mez-

cla HCOOH/amina, incluyendo complejos de Ir,19 Ru,20,21 Fe,22–24 Mn,25 Al26 y or-

ganocatalizadores.27 Estos catalizadores suelen operar con cantidades considera-

bles de amina, donde la naturaleza influye de manera significativa en la actividad 

de dichos sistemas, con trietilamina como la base que ofrece los mejores resulta-

dos. 

El estudio de las actividades de los complejos 2-TfO y 3-TfO como precurso-

res catalíticos en la deshidrogenación de HCOOH, en presencia de 10 mol % de 

NEt3 y a una temperatura de 80 °C, demuestra que, al igual que cuando se emplea 
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formiato de sodio, el complejo 2-TfO (TOF10min = 186.6 h-1) es un precursor mucho 

más eficiente que 3-TfO (TOF10min = 6.2 h-1). 

La reacción de deshidrogenación de HCOOH catalizada por 2-TfO a 80 °C se 

realizó variando la concentración de trietilamina en un rango del 1.0 al 40 mol % 

(Figura 4.5).  

 

 
Figura 4.5. Gráfica TON vs tiempo en la deshidrogenación de HCOOH sin disol-

vente en presencia de 2-TfO y distintas concentraciones de NEt3 a 80 °C. 

 

Los resultados de estos experimentos reflejan que la amina, en baja concen-

tración (1.0 al 5.0 mol %), tiene poca influencia en la actividad; sin embargo, una 

concentración mayor de amina (≥ 10 mol %) se traduce en un incremento notable 

en la actividad catalítica. Las reacciones con una concentración del 10 y 20 mol % 

de NEt3 muestran un aumento en la velocidad de reacción a partir de cierto mo-

mento de la catálisis. Esto es debido al incremento de la relación NEt3/HCOOH 

debido al consumo gradual del ácido fórmico. Asimismo, la mayor actividad se en-

cuentra cuando se emplea un 40 mol % de NEt3. Estos resultados están de acuerdo 

con la bibliografía que demuestran que mezclas 5:2 de HCOOH/NEt3 favorecen la 

reactividad de [NEt3H][HCO2] con sales metálicas.28 

Así, la mayor actividad se encontró utilizando 2-TfO (0.10 mol %) y NEt3 (40 

mol %) a 100 °C, obteniéndose un valor de TOF de 2940 h-1 a los cinco minutos de 
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reacción. En estas condiciones, la actividad de 2-TfO está en el rango de activida-

des descritas en la bibliografía para catalizadores de la deshidrogenación de 

HCOOH/ NEt3 (5:2) sin disolvente (Tabla 4.1). 

 

Tabla 4.1. Comparación de la actividad de 2-TfO como precursor frente a otros 

catalizadores en la deshidrogenación de ácido fórmico en HCOOH/NEt3 5:2. 

Catalizador T (°C) TOF (h-1) Referencia 

2-TfO 100 2940 - 

[RuCl2(PPh3)3)] 40 238 8 

 [IrCp*Cl(N^C)]   25 2570 19 

[Ru(CO)2(µ-HCOO)(PPh3)]2 120 18000 21 

[Mn(CO)2(tBuPNNOP)]Br 80 8500 25 

 

El empleo de ácido fórmico como vector energético requiere que el proceso 

de descomposición sea selectivo hacia la deshidrogenación, minimizando la for-

mación de CO, proveniente de la reacción de deshidratación del ácido fórmico. La 

presencia de CO en la mezcla de gases obtenida de la reacción impediría la utiliza-

ción de estos sistemas en celdas de combustible, ya que envenenan los electrodos 

de platino al ligarse fuertemente a su superficie.29 El análisis por cromatografía de 

gases de la fase gaseosa de la reacción de descomposición de HCOOH en presencia 

de 2-TfO permitió demostrar la ausencia de monóxido de carbono en la mezcla 

(Figura 4.6). 

 



 

 
 

134 Deshidrogenación de HCOOH por complejos de tipo Ir-NSi 

 
Figura 4.6. GC de una mezcla preparada de CO (50 ppm) en Ar (en azul) y de la 

fase gaseosa de la reacción de deshidrogenación de HCOOH en presencia de 2-TfO 

con NEt3 (40 mol %) a 80 °C sin disolvente (en negro). 

 

4.3.3. Descomposición del catalizador 

En todos los procesos catalíticos se observa la formación de un precipitado negro 

durante el transcurso de la reacción. El estudio de estos precipitados mediante 

TEM (microscopio electrónico de transmisión) y EDX (espectroscopía de rayos X 

por energía dispersiva) ha permitido caracterizar este sólido como nanopartículas 

cristalinas de iridio (Figura 4.7). La presencia de este sólido en el medio de reacción 

indica que el catalizador homogéneo inicial se descompone lentamente en las con-

diciones estudiadas. 

 

  
Figura 4.7. Imágenes de TEM de las nanopartículas de iridio. a) Imagen TEM (20 

nm). b) Imagen más cercana donde se pueden observar franjas reticulares (5 nm).    
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Estas nanopartículas no presentan actividad catalítica en la deshidrogenación 

de HCOOH con NEt3 como base. Ante la posibilidad de que la catálisis sea en reali-

dad consecuencia de un proceso heterogéneo, se ha realizado una prueba de enve-

nenamiento por mercurio.30 Así pues, la adición de gotas de mercurio en el sistema 

no produce cambios en la actividad catalítica de 2-TfO (0.1 mol %) en la deshidro-

genación de ácido fórmico en presencia de NEt3 (10 mol %) (Figura 4.8).  

 

 

Figura 4.8. Gráfica presión vs tiempo en la deshidrogenación de ácido fórmico sin 

disolvente, en presencia de 2-TfO y NEt3 (10 mol %) a 80 °C, con y sin la adición 

de mercurio. 

 

Por tanto, en condiciones catalíticas, es decir, en presencia de presión de H2 

y CO2, el catalizador se descompone para dar nanopartículas de iridio. Para com-

probar si la descomposición es consecuencia de la presión de hidrógeno, se realizó 

la catálisis en un sistema abierto, acoplándolo a un borboteador. Sin embargo, en 

estas condiciones también se observó la formación de un precipitado negro, por lo 

que se puede concluir que la descomposición del catalizador no está relacionada 

con el aumento de la presión de H2. 
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4.4. Estudios cinéticos y mecanísticos 

 

El estudio cinético de la reacción de deshidrogenación de ácido fórmico en presen-

cia de 2-TfO (0.10 mol %) y de un 10 mol % de NEt3 a diferentes temperaturas 

permitió determinar las velocidades iniciales de reacción a 40, 60, 80, 90 y 100 °C, 

obteniéndose valores de TOF5min de 1, 27, 186, 700 y 1758 h-1, respectivamente. La 

curva de Arrhenius para estos datos arroja una energía aparente de activación de 

27.50 ± 0.88 kcal·mol-1 (Figura 4.9). 

 

 
Figura 4.9. Deshidrogenación de HCOOH sin disolvente en presencia de 2-TfO 

(0.10 mol %) y NEt3 (10 mol %) a varias temperaturas: (Izquierda) Gráfica TON vs 

tiempo. (Derecha) Gráfica de Arrhenius (ln TOF vs 1/T). 

 

Con el objetivo de identificar el paso limitante en el proceso de deshidroge-

nación, se ha llevado a cabo un estudio sobre el efecto isotópico cinético (KIE) a 

80 °C utilizando NEt3 (10 mol %) como base. Los resultados de estos estudios 

muestran que los valores de TOF disminuyeron de 414 a 306 y 136 h-1 cuando el 

HCOOH era sustituido por HCOOD y DCOOH, y corresponden con un KIE de 1.35 

y 3.03, respectivamente (Tabla 4.2). Además, un alto efecto isotópico se observa al 

emplear DCOOD (KIE = 3.35). Todo esto apunta a que la activación del enlace C-

H del ácido fórmico es el paso limitante del proceso catalítico. 
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Tabla 4.2. Efecto isotópico cinético en la deshidrogenación de ácido fórmico utili-

zando 10 mol % de NEt3 como base a 80 °C. a Calculado a los 5 min; b relación entre 

el TOF del sustrato sin deuterar y del deuterado. 

Entrada Sustrato TOF (h-1)a KIEb 

1 HCOOH 414 - 

2 HCOOD 306 1.35 

3 DCOOH 136 3.03 

4 DCOOD 123 3.35 

 

La activación del enlace C-H es comúnmente el paso limitante en la reacción 

de deshidrogenación de HCOOH, si bien el proceso puede seguir distintos meca-

nismos (eliminación β, activación asistida por el disolvente, etc.).31 Por ello, se han 

llevado a cabo cálculos teóricos a nivel DFT para obtener una mejor comprensión 

del camino por el que transcurre la catálisis. 

Así pues, en estos estudios computacionales se ha considerado como especie 

activa el monómero que resulta de sustituir el ligando triflato por el anión formiato 

en el complejo 2-TfO. La formación de este tipo de intermedio ha sido observada 

en los estudios de RMN descritos anteriormente. De esta forma se obtiene el perfil 

energético para este ciclo catalítico descrito en la Figura 4.10. 

El ciclo catalítico comienza con A en donde el anión formiato se encuentra 

coordinado en modo quelato, ocupando las dos vacantes del metal. La adición de 

una molécula de ácido fórmico en A conduce a la formación de A+FA, que es 9.8 

kcal·mol-1 más bajo en energía. Seguidamente esta molécula de ácido fórmico se 

coordina al centro metálico, y deriva en el intermedio B, estabilizado por un enlace 

de hidrógeno intramolecular entre el ácido y el formiato, con una energía relativa 

de -8.7 kcal·mol-1. Después, el formiato cambia su modo de coordinación, y permite 

así la interacción entre el átomo de iridio y el átomo de hidrógeno del formiato.  
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Figura 4.10. Perfil de la energía libre de Gibbs (kcal·mol-1) respecto a A y molécu-

las aisladas en la deshidrogenación de ácido fórmico.  

 

Una vez allí, el hidruro puede ser transferido a través de un estado de transi-

ción TSBC, que presenta una energía relativa de 14.7 kcal·mol-1. Resulta interesante 

que este estado de transición está favorecido por interacciones electrostáticas entre 

el protón ácido cargado positivamente del HCOOH y el hidruro que está siendo 

transferido del formiato al metal (Figura 4.10). 

En comparación, la abstracción del hidruro del anión formiato por el com-

plejo metálico, sin la participación expresa del disolvente, tendría lugar a través de 

TSAC, con una energía relativa significativamente mayor (23.6 kcal·mol-1). Tam-

bién se ha intentado considerar el proceso de eliminación β para este paso; aunque 

infructuosamente, ya que el intenso efecto del disolvente favorece conformaciones 

donde los átomos de oxígeno, cargados negativamente, se encuentran separados 

del metal cargado positivamente.  
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El intermedio metal hidruro C presenta un valor alto de energía relativa  (6.8 

kcal·mol-1) debido principalmente a la desfavorable influencia trans del ligando si-

lilo. La eliminación de hidrógeno molecular se puede alcanzar a través de TSCA 

(5.1 kcal·mol-1), y corresponde con la formación heterolítica del enlace H-H a partir 

del hidruro cargado negativamente y el protón cargado positivamente (Figura 4.11). 

 

     
Figura 4.11. Representación de las estructuras optimizadas por DFT de TSBC (iz-

quierda) y TSCA (derecha). Se indican distancias claves (Å) y se omiten los átomos 

de hidrógenos de [Ir] para mayor claridad.  

 

La barrera energética total calculada teóricamente es 24.5 kcal·mol-1, definida 

por la diferencia entre A+FA y TSBC, algo menor que el valor obtenido experimen-

talmente, 27.5 ± 0.88 kcal·mol-1. Además, los valores de KIE calculados a partir de 

las estructuras DFT para las especies implicadas en el paso limitante son compara-

bles a los valores recogidos en la Tabla 4.2 (1.18, 3.08 y 3.60 para HCOOD, DCOOH 

y DCOOD, respectivamente). Cabe mencionar que, de acuerdo con los cálculos 

teóricos, el paso de abstracción del hidruro (TSBC) es asistido por la interacción 

entre el protón del ácido fórmico coordinado y el átomo de hidrógeno del formiato. 

Esto corresponde a un efecto isotópico cinético primario para la ruptura del enlace 

C-H y un efecto isotópico cinético segundario para el enlace O-H. 
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4.5. Conclusiones 

 

Los complejos [Ir(µ-CF3SO3)(κ2-NSiMe)2]2 (2-TfO) e [Ir(CF3SO3)(κ2-NSiiPr)2] (3-

TfO) son precursores catalíticos activos en la reacción de deshidrogenación de áci-

do fórmico en ausencia de disolvente, con una base como cocatalizador (formiato 

de sodio o trietilamina). La especie 2-TfO ha demostrado ser más activa que su 

análogo 3-TfO, lo cual puede atribuirse al menor impedimento estérico en los áto-

mos de silicio encontrado en la primera, aunque los efectos electrónicos no pueden 

ser descartados. Estudios mediante espectroscopía RMN permitieron detectar la 

formación de intermedios de reacción especies Ir-formiato e Ir-H durante el pro-

ceso de descomposición de ácido fórmico. 

La mayor actividad (TOF = 2940 h-1) para este proceso se ha encontrado uti-

lizando 2-TfO (0.1 mol %) como precursor catalítico a 100 °C en presencia de NEt3 

(40 mol %). Los estudios del efecto isotópico cinético (KIE) demuestran que el 

paso limitante de la totalidad del proceso consiste en la activación del enlace C-H 

del ácido fórmico. Además, los valores KIE obtenidos mediante cálculos compu-

tacionales DFT concuerdan bien con los obtenidos experimentalmente, y también 

apuntan a la participación del grupo OH del ácido fórmico en el paso limitante del 

proceso.  

Los estudios computacionales indican que la barrera energética del proceso 

total es de 24.5 kcal·mol-1, algo inferior al valor obtenido de forma experimental 

mediante estudios cinéticos a temperatura variable, 27.5 ± 0.88 kcal·mol-1.  

La aplicación de estos complejos como precursores catalíticos en procesos de 

deshidrogenación de ácido fórmico se ve supeditada por la formación de nanopar-

tículas cristalinas de iridio, provenientes de la descomposición del catalizador. Es-

tas nanopartículas sin embargo han demostrado ser inactivas. 
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4.6. Metodología 

 

Procedimiento general para la deshidrogenación de ácido fórmico: Las reac-

cionas catalíticas se han llevado a cabo en un reactor (man on the moon series X102 

Kit)32 con un volumen total de 19 mL. El reactor lleva incorporado un sensor que 

mide la presión dentro del sistema. Bajo atmósfera inerte, se adiciona al reactor la 

cantidad deseada de base (NaHCOO o NEt3) y 450 µL de HCOOH. El reactor se 

sella y se calienta a la temperatura deseada en un baño de aceite, cuando la tem-

peratura y la presión del sistema se estabilizan, se inyecta una disolución del com-

plejo deseado en 50 µL de HCOOH con una microjeringa. Cuando el sistema llega 

a una presión de 1.5 bar, se despresuriza y se cierra de nuevo. 

Detalles Computacionales: Todos los cálculos computacionales se llevaron a 

cabo en el paquete de programas de Gaussian. En el cálculo de energías y gradien-

tes se utilizó el método B3LYP-D3,33–36 con correcciones para el disolvente usando 

el método PCM37,38 para el ácido fórmico, tal y como se encuentra implementado 

en G09. Todos los átomos fueron tratados con el conjunto de bases def2-SVP, junto 

con el correspondiente potencial para el átomo de iridio en las optimizaciones de 

las geometrías. Las energías también se refinaron utilizando la base def2-TZVP.39 

Además, se empleó el grid ‘ultrafino’ en todos los cálculos. La energías presentadas 

son energías libres de Gibbs en condiciones estándar de 1 atm a 353 K, incluyendo 

las correspondientes correcciones y suprimiendo el término de entropía traslacio-

nal de las moléculas de disolvente (ácido fórmico), como propone Morokuma et 

al.40 

Procedimientos específicos para la deshidrogenación de ácido fórmico: 

Efecto de la concentración de NaHCOO: 500 µL de HCOOH (13.2 mmol), 0.025 

mol % de 3-TfO (2.60 mg, 3.25·10-3 mmol), y 2.50 mol % (22.5 mg, 0.33 mmol); o 

5.0 mol % (45.0 mg, 0.66 mmol), o 10 mol % (90.0 mg, 1.32 mmol) de NaHCOO a 

80 °C. 

Efecto de la concentración de precursor: 500 µL de HCOOH (13.2 mmol), 5.0 mol 

% de NaHCOO (45.0 mg, 0.66 mmol), y 0.025 mol % (2.6 mg, 3.25·10-3 mmol); o 
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0.05 mol % (5.2 mg, 6.50·10-3 mmol), o 0.10 mol % (10.4 mg, 0.013 mmol) de 3-

TfO a 80 °C. 

Estudio comparativo de 2-TfO y 3-TfO en presencia de NaHCOO: 500 µL de 

HCOOH (13.2 mmol), 5.0 mol % de NaHCOO (45.0 mg, 0.66 mmol), y 0.025 mol 

% de 3-TfO (2.60 mg, 3.25·10-3 mmol) o 0.025 mol % (2.25 mg, 3.25·10-3 mmol) de 

2-TfO a 80 °C. 

Estudio comparativo de 2-TfO y 3-TfO en presencia de NEt3: 500 µL de HCOOH 

(13.2 mmol), 10 mol % de NEt3 (186 µL, 1.32 mmol), y 0.10 mol % de 3-TfO (10.4 

mg, 0.013 mmol) o 0.10 mol % (9.0 mg, 0.013 mmol) de 2-TfO a 80 °C. 

Efecto de la concentración de NEt3: 500 µL de HCOOH (13.2 mmol), 0.10 mol % de 

2-TfO (9.0 mg, 0.013 mmol), y 1.0 mol % (18.6 µL, 0.13 mmol); o 2.5 mol % (46.5 

µL, 0.32 mmol); o 5.0 mol % (93 µL, 0.65 mmol); o 10 mol % (186 µL, 1.32 mmol); 

o 20 mol % (375 µL, 2.64 mmol), o 40 mol % (744 µL, 5.28 mmol) de NEt3 a 80 °C 

Experimentos KIE: 6.50 mmol de HCOOH, HCOOD, DCOOH o DCOOD, 0.10 mol 

% de 2-TfO (4.5 mg, 6.50·10-3 mmol) y 40 mol % de NEt3 (372 µL, 2.64 mmol) a 

80 °C. 

FT-IR de la fase gaseosa: Se recoge la muestra de gas en un globo que está acoplado 

a un Schlenk donde tiene lugar la reacción: 500 µL de HCOOH (13.2 mmol), 0.10 

mol % de 2-TfO (9.0 mg, 0.013 mmol) y 10 mol % de NEt3 (186 µL, 1.32 mmol) a 

80 °C. El gas se transfiere a la celda y se mide el espectro de FT-IR. 

Test de Mercurio: Una gota de mercurio se añade al reactor junto con 450 µL de 

HCOOH, 10 mol % de NEt3 (186 µL, 1.32 mmol) a 80 °C. Cuando el sistema se 

estabiliza, se inyecta una disolución de 2-TfO (0.10 mol %, 9.0 mg, 0.013 mmol) 

en 50 µL de HCOOH.  

Reacciones en tubo de RMN: En un tubo de RMN se disuelve en THF-d8 15 mg de 

precursor catalítico (0.0111 mmol, 2-TfO; 0.0191 mmol, 3-TfO). A esta disolución 

se añaden 20 equivalentes de ácido fórmico por centro metálico (16.8 μL, para 2-

TfO; 14.6 μL, para 3-TfO) y se calienta a la temperatura deseada si así se requiere. 

En un experimento similar, se añade también NEt3 40 mol % (24.7 μL, para 2-TfO; 

21.3 μL, para 3-TfO).  
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5.1. Hidrosililación de amidas 

 

Las aminas son productos químicos de gran interés industrial debido a sus nume-

rosas y diferentes aplicaciones.1,2 Estas moléculas se preparan comúnmente me-

diante la reducción estequiométrica de amidas con hidruros metálicos. Sin em-

bargo, la aplicación de este tipo de agentes reductores a escala industrial presenta 

dos inconvenientes de cierta importancia: i) la generación de grandes cantidades 

de residuos, y ii) los hidruros metálicos son sensibles al aire y a la humedad, por lo 

que requieren el empleo de atmósfera inerte.3 Las amidas son moléculas termodi-

námicamente estables consecuencia de la estabilización por resonancia (Esquema 

5.1). Su reducción puede no ser quimioselectiva y conducir a la formación de al-

coholes por ruptura del enlace C-N, o aminas a través de la ruptura del enlace C-

O. Es por esto por lo que el desarrollo de sistemas catalíticos que permitan la re-

ducción selectiva de amidas en aminas en condiciones de reacción suaves consti-

tuye un importante campo de investigación.  

 

 
Esquema 5.1. Estabilización por resonancia del grupo amida. 

 

Durante los últimos años se han publicado ejemplos de catalizadores homo-

géneos eficientes en la reducción de amidas utilizando hidrógeno,4–7 hidrobora-

nos8–11 o hidrosilanos12–14 como agentes reductores. En este contexto, la reducción 

catalítica de amidas con hidrosilanos es una metodología de gran interés en la sín-

tesis de aminas, especialmente porque los organosilanos son normalmente esta-

bles, fáciles de manejar y, además, los enlaces Si-H se activan fácilmente en pre-

sencia de un catalizador adecuado y en condiciones suaves de reacción. Sin 

embargo, cabe señalar que las amidas son, por lo general, menos reactivas frente a 

la hidrosililación de otras moléculas que también contienen grupos C=O, como 

aldehídos, cetonas, ésteres y ácidos.15 
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El primer ejemplo de reducción catalítica de amidas a aminas, utilizando hi-

drosilanos como reductores, fue descrito en el año 1962 por Calas et al.16 En dicho 

estudio, los autores demostraron que la especie ZnCl2 catalizaba la reducción de 

las amidas RCONEt2 (R = Me, Et, nPr, Ph) a la correspondiente amina (RCH2NEt2) 

empleando HSiEt3 como agente reductor, aunque el proceso requería mantener 

altas temperaturas (418 K) durante varios días para conseguir rendimientos entre 

el 60 y 87%. En 1998, Ito et al. describieron que el complejo [RhH(CO)(PPh3)3] (0.1 

mol %) cataliza la reducción de amidas terciarias con H2SiEt2 a la correspondiente 

amina en condiciones menos drásticas de temperatura, siendo posible obtener 

buenos resultados a temperatura ambiente.17 Desde entonces, se ha publicado una 

gran variedad de estudios sobre catalizadores homogéneos eficientes en la reduc-

ción de amidas con hidrosilanos basados en metales de transición o ácidos de Le-

wis.14,18,19 

En este contexto, como continuación de nuestros estudios sobre la aplicación 

de complejos de iridio en la reducción catalítica de moléculas orgánicas insatura-

das con hidrosilanos, hemos encontrado que las especies de iridio(III) con el li-

gando monoaniónico bidentado NSitBu (Figura 5.1) son catalizadores efectivos en 

la reducción de formamidas a la correspondiente metilamina en condiciones sua-

ves de reacción y baja carga de catalizador (0.5 mol %). Además, la naturaleza del 

ligando auxiliar influye en la selectividad del proceso. Así, mientras que la utiliza-

ción del derivado cloruro permite obtener selectivamente el correspondiente O-

sililhemiaminal; el derivado triflato cataliza selectivamente la reducción de amidas 

hacia la metilamina.  

 

 
Figura 5.1. Estructura de los complejos de iridio(III) 4-Cl y 4-TfO.   
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5.2. Reducción de formamidas con hidrosilanos catalizada por 

complejos Ir-NSitBu 

 

El seguimiento mediante espectroscopía de RMN de 1H de la reducción de N-for-

milpirrolidina con dos equivalentes de HSiMe2Ph en C6D6 a temperatura ambiente 

en presencia de cantidades catalíticas de los complejos 4-Cl o 4-TfO demuestra 

que, en ambos casos, estos complejos son precursores catalíticos que facilitan la 

reducción selectiva de N-formilpirrolidina a N-metilpirrolidina.  

Cuando se realiza la reacción utilizando el complejo 4-Cl (5.0 mol %) como 

precursor catalítico, se observa la transformación inmediata de la formamida en el 

correspondiente derivado O-sililhemiaminal (CH2)4NCH2OSiMe2Ph, que continúa 

reaccionando con el silano presente en la disolución para dar lugar a la formación 

de la metilamina (CH2)4NMe, junto con O(SiMe2Ph)2 (Esquema 5.2). Sin embargo, 

cuando se emplea 4-TfO (5.0 mol %) como precursor catalítico, la reacción con-

duce directamente a la formación de la metilamina y el siloxano correspondiente, 

sin llegar a observarse el O-sililhemiaminal. El segundo paso, que implica la trans-

formación del O-sililhemiaminal en metilamina, es mucho más rápido cuando se 

utiliza 4-TfO como precursor catalítico. 

La conversión total de N-formilpirrolidina en N-metilpirrolidina usando 4-

TfO se consigue en tan sólo una hora; mientras que cuando se utiliza 4-Cl son 

necesarias cuatro horas. Por tanto, 4-TfO es más activo que 4-Cl. 

 

 
Esquema 5.2. Reducción catalítica de N-formilpirrolidina con HSiMe2Ph en pre-

sencia de 4-Cl (5.0 mol %).  

 

La especie (CH2)4NCH2OSiMe2Ph ha sido caracterizada mediante espectros-

copía de RMN de 1H, 13C y 29Si. La señal más característica en su espectro de RMN 
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de 1H es un singlete a δ 4.52 ppm que corresponde a los protones del grupo meti-

lénico CH2-O, cuyo carbono aparece como un singlete a δ 77.5 ppm en el espectro 

de APT de 13C. La presencia del grupo sililo se demuestra por la correlación obser-

vada en el espectro de HMBC 1H-29Si de la señal del grupo metilénico con una señal 

que resuena a δ 4.7 ppm en el espectro de RMN de 29Si{1H} (Figura 5.2). 

 

 

 
Figura 5.2. (Arriba) Región del espectro de HSQC 1H-13C de (CH2)4NCH2OSiMe2Ph 

con la correlación del fragmento -CH2O-. (Abajo) Espectro de HMBC 1H-29Si de 

(CH2)4NCH2OSiMe2Ph donde aparece la correlación del fragmento CH2O-Si. 

 

En los espectros de RMN de 1H de las reacciones catalíticas se observa, ade-

más, una señal que resuena a δ 1.50 ppm, que correlaciona en el espectro de HSQC 
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1H-13C con otra señal que aparece a δ 27.0 ppm en el espectro de APT de 13C. Estos 

datos demuestran la presencia de ciclooctano, cuya formación proviene de la hi-

drogenación del ligando COE durante el proceso de activación del precursor cata-

lítico. 

Para explorar el efecto de la concentración del catalizador, se realizaron ex-

perimentos reduciendo la carga de los complejos 4-Cl y 4-TfO al 0.5 mol % a tem-

peratura ambiente. Los resultados de estos estudios son similares a los observados 

empleando una concentración de 5 mol % del precursor catalítico, esto es, la trans-

formación en pocos minutos de la formamida en el correspondiente sililhemiami-

nal, seguida de la lenta transformación de dicho sililhemiaminal en N-metilpirro-

lidina cuando se utiliza 4-Cl, y la aparente conversión directa de la formamida 

inicial en N-metilpirrolidina cuando se emplea 4-TfO como precursor catalítico 

(Figura 5.2). Estos resultados nos permiten concluir que es posible conseguir una 

actividad catalítica razonable con una carga de tan sólo el 0.5 mol %. 

 

   
Figura 5.3. Concentración vs tiempo en la reacción de N-formilpirrolidina con dos 

equivalentes de HSiMe2Ph en C6D6 a temperatura ambiente en presencia de 4-Cl 

(0.5 mol %) (Izquierda), o en presencia de 4-TfO (0.5 mol %) (Derecha). 

 

5.2.1. Reducción de formamidas en presencia de 4-Cl  

Las especies de tipo O-sililhemiaminal han sido propuestas como intermedios al-

tamente reactivos en la reducción de amidas a aminas con hidrosilanos.20–24 No 

obstante, son muy pocos los ejemplos de catalizadores que permiten su obtención 
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selectiva. Por ello, los resultados descritos anteriormente nos motivaron a explorar 

el potencial de 4-Cl como precursor catalítico para la síntesis de O-sililhemiami-

nales a partir de la reducción de formamidas con un equivalente de HSiMe2Ph (Ta-

bla 5.1). 

 

Tabla 5.1. Resultados de la reacción de formamidas con 1 eq. de HSiMe2Ph en C6D6 

a 298 K usando 4-Cl (0.5 mol %) como precursor catalítico. a % de hemiaminal 

calculado por integración en RMN de 1H a partir de la amida inicial. b Mezcla 4:1 

de hemiaminal/metilamina. c Rápido avance inicial, seguido de un estancamiento. 

Formamida t (h) Conversión (%)a TOF1/2 (h-1) 

N-formilpirrolidina 0.8 >99 750 

N,N-dimetilformamida 6 >99 240 

N-fenil-N-metilformamida 24 98 15 

N,N-difenilformamida 24 50 4.2 

N,N-diisopropilformamida 16 82b   600c 

   

Así pues, el estudio mediante espectroscopía de RMN de 1H de las reacciones 

de N-formilpirrolidina, N,N-dimetilformamida y N-fenil-N-metilformamida con 

un equivalente de HSiMe2Ph a temperatura ambiente en C6D6 y en presencia de 4-

Cl (0.5 mol %) demuestra que en todos los casos se produce selectivamente la for-

mación cuantitativa del correspondiente O-sililhemiaminal tras 0.8 h, 6 h y 24 h, 

respectivamente. La reacción con N,N-difenilformamida también es selectiva hacia 

la formación del hemiaminal; sin embargo, el proceso es mucho más lento que en 

los casos anteriores, con una conversión de 50% tras 24 h de reacción. En las mis-

mas condiciones, la reducción selectiva de N,N-diisopropilamida no es posible, ob-

servándose tras 16 h de reacción una conversión del 82% de la formamida para dar 

una mezcla de los correspondientes hemiaminal (80%) y metilamina (20%). 

La selectividad del proceso depende de la temperatura. De hecho, en las mis-

mas condiciones, pero calentando a 323 K, la reacción de N-formilpirrolidina con 

un equivalente de HSiMe2Ph produce inevitablemente la formación de una mezcla 
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de la correspondiente metilamina junto con O-sililhemiaminal. Por tanto, se re-

quiere trabajar a temperatura ambiente para obtener los correspondientes O-silil-

hemiaminales de forma selectiva.  

Por otro lado, la actividad de las reacciones de N-formilpirrolidina, N,N-di-

metilformamida y N,N-diisopropilamida con dos equivalentes de HSiMe2Ph cata-

lizadas por el precursor 4-Cl incrementa con la temperatura, de modo que tiene 

lugar la conversión total de la formamida inicial al correspondiente O-sililhemia-

minal en unos pocos minutos. Sin embargo, la reducción subsiguiente hacia la me-

tilamina es notablemente más lenta. De hecho, después de 14 h de reacción, sólo 

se observa la formación de un 80, 15 y 23% de la correspondiente metilamina, res-

pectivamente. 

 

5.2.2. Reducción de formamidas en presencia de 4-TfO 

A diferencia del caso anterior, la reacción de N-formilpirrolidina con un equiva-

lente de HSiMe2Ph en presencia de 4-TfO (0.5 mol %) en C6D6 conduce a la for-

mación de una mezcla de la correspondiente metilamina y de la formamida inicial 

sin reaccionar, sin llegar a observarse el intermedio hemiaminal. Estos resultados 

nos llevaron a explorar el potencial del complejo 4-TfO como precursor catalítico 

en la reducción de formamidas.  

Se han estudiado las reacciones de N-formilpirrolidina, N,N-dimetilforma-

mida, N-fenil-N-metilformamida, N,N-difenilformamida y N,N-diisopropilforma-

mida con dos equivalentes de HSiMe2Ph en presencia de 4-TfO (0.5 mol %) me-

diante espectroscopía de RMN de 1H a una temperatura de 323 K (Tabla 5.2). Estos 

estudios nos permitieron concluir que, en estas condiciones y en todos los casos, 

es posible obtener la reducción selectiva de formamidas hacia la correspondiente 

metilamina y un TOFmáx de 4000 h-1. 
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Tabla 5.2. Resultados de la reducción de formamidas a metilaminas con 2 eq. de 

HSiMe2Ph en C6D6 a 323 K utilizando 4-TfO (0.5 mol %) como precursor catalítico. 
a % de amina calculado por integración en RMN de 1H a partir de la amida inicial.  

Formamida t (h) Conversión (%)a TOF1/2 (h-1) 

N-formilpirrolidina 0.25 >99 4000 

N,N-dimetilformamida 8.5 >99 50 

N-fenil-N-metilformamida 15 90 120 

N,N-difenilformamida 15 70 15 

N,N-diisopropilformamida 2.5 >99 343 

  

Estos datos apuntan a que la naturaleza de la formamida influye notable-

mente en los resultados de la reacción catalítica. En efecto, mientras que en la re-

ducción de la N-formilpirrolidina a metilamina sólo se requieren unos pocos mi-

nutos, la transformación de otras amidas requiere varias horas. Dicho com-

portamiento puede ser debido a una combinación de factores estéricos y electró-

nicos. Por ejemplo, llama la atención que la reducción de N,N-dimetilformamida 

requiere más tiempo que la de N,N-diisopropilformamida. Esto no puede ser atri-

buido a factores estéricos, ya que el grupo formilo en esta última está más impedido 

que en la primera. Este hecho y la baja reactividad observada para la N,N-difenil-

formamida demuestran que el carácter nucleofílico del átomo de oxígeno del grupo 

formilo, independientemente del impedimento estérico alrededor del nitrógeno, 

ejerce una influencia positiva sobre la actividad catalítica de los sistemas basados 

en 4-Cl y 4-TfO.  

En definitiva, esto sugiere que la reducción de formamidas catalizada por 

complejos de tipo Ir-NSitBu tiene lugar a través de un mecanismo de activación no-

clásico, similar a los propuestos para otros catalizadores de iridio(III).25  
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5.3. Conclusiones 

 

Los complejos 4-Cl y 4-TfO han demostrado ser precursores catalíticos efectivos 

en la reducción selectiva de formamidas con HSiMe2PH. Es destacable que se re-

quiere una baja carga de precursor catalítico y que la reacción funciona sin la pre-

sencia de aditivos. En efecto, en presencia de 4-Cl (0.5 mol %) y a temperatura 

ambiente, la reacción de formamida con un equivalente del silano es altamente 

selectiva hacia la formación del correspondiente O-sililhemiaminal. Por otro lado, 

el complejo 4-TfO (0.5 mol %) permite obtener selectivamente la correspondiente 

metilamina por reacción de formamidas con dos equivalentes de silano. 

Cabe mencionar que la reacción de formamidas con dos equivalentes de 

HSiMe2Ph en presencia de 4-Cl (0.5 mol %) produce la inmediata transformación 

de la formamida inicial en el derivado O-sililhemiaminal, que una vez formado 

reacciona lentamente con el equivalente de silano restante y da lugar a la corres-

pondiente metilamina. En cambio, la reacción de formamidas con un equivalente 

de HSiMe2Ph en presencia de 4-TfO produce la transformación directa a la corres-

pondiente metilamina, sin observarse la formación del intermedio O-sililhemiami-

nal. Esto indica, por un lado, que para el derivado cloruro el primer paso de reduc-

ción es muy rápido, estando la reacción limitada por el segundo paso a la 

metilamina, que es más bien lento. Por otro lado, para el derivado triflato es el 

primer paso el paso limitante de la reacción, siendo el segundo paso muy rápido 

(Esquema 5.3). Finalmente, la naturaleza de la amida también influye en la activi-

dad del sistema catalítico: amidas con sustituyentes aromáticos requieren un ma-

yor tiempo de reacción, en comparación con las amidas alifáticas.  

 

 
Esquema 5.3. Proceso de reducción de formamidas con dos equivalentes de 

HSiMe2Ph en presencia de 4-Cl o 4-TfO. 
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5.4. Metodología 

 

Todas las reacciones y manipulaciones se han realizado bajo atmósfera inerte de 

argón utilizando técnicas de tipo Schlenk o en caja seca MBraun Unilab. Los disol-

ventes orgánicos se han secado siguiendo los procedimientos estándar y destilados 

bajo argón antes de utilizarlos u obtenidos libres de agua y oxígeno de un sistema 

de purificación de disolventes (Innovative Technologies). Los espectros de reso-

nancia magnética nuclear de 1H, 13C, 19F y 29Si han sido obtenidos en espectróme-

tros Bruker AV 500, AV 400, AV 300 o ARX 300. Los desplazamientos químicos 

(δ), expresados en ppm, se encuentran referenciados respecto a TMS utilizando la 

señal del correspondiente disolvente deuterado. Las constantes de acoplamiento 

(J), expresadas en Hz, se toman de la multiplicidad aparente de los picos. Las for-

mamidas han sido purificadas por tratamiento con tamiz molecular (4 Å) durante 

unas 24 horas antes de ser utilizadas. 

Procedimiento para la reducción de formamidas con HSiMe2Ph en presen-

cia de 4-Cl, o 4-TfO (5 mol %): En un tubo de RMN se añade el complejo 4-Cl (5.0 

mg, 8.48 μmol) y se disuelve en C6D6 (0.5 mL). Después se añade N-formilpirroli-

dina (16.2 μL, 0.169 mmol) y HSiMe2Ph (54.5 μL, 0.355 mmol). Se sigue el mismo 

procedimiento con el complejo 4-TfO (5.0 mg, 7.11 μmol). 

Procedimiento general para la reducción de formamidas con HSiMe2Ph en 

presencia de 4-Cl, o 4-TfO (0.5 mol %): En un tubo de RMN se añade la cantidad 

deseada de amida (0.254 mmol) y los correspondientes equivalentes de HSiMe2Ph 

(1 eq., 0.254 mmol; 2 eq., 0.508 mmol). A esta mezcla se añade una disolución en 

C6D6 (0.5 mL) del precursor 4-Cl (0.75 mg, 1.27 μmol). Se sigue el mismo procedi-

miento con el complejo 4-TfO (0.75 mg, 1.07 μmol). 

Selección de datos de RMN de los productos de las catálisis: 

(CH2)4NCH2OSiMe2Ph: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 7.61, 7.24 (m, 5H, Ar), 

4.52 (s, 2H, CH2–O), 2.75 (m, 4H, N–CH2), 1.60 (m, 4H, N–CH2), 0.35 (s, 6H, CH3). 

13C APT (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 77.5 (s, CH2-O), 48.8 (s, N–CH2), 24.9 (s, CH2) 

−1.3 (s, Si–CH3). 1H-29Si HMBC (60 MHz, 298 K, C6D6): δ 4.7 (s, Si). 
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Me2NCH2OSiMe2Ph: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 7.59. 7.24 (m, 5H, Ar), 

4.31 (s, 2H, CH2), 2.29 (s, 3H, N–CH3), 0.33 (s, 6H, Si–CH3). 13C APT (75 MHz, 298 

K, C6D6): δ 82.6 (s, CH2), 41.2 (s, N–CH3), −1.36 (s, Si–CH3). 1H-29Si HMBC (60 MHz, 

298 K, C6D6): δ 4.5 (s, Si). 

PhMeNCH2OSiMe2Ph: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 7.52 (m, Ar), 7.19 (m, 

Ph), 6.83 (m, Ph), 4.78 (s, 2H, CH2), 2.62 (s, 3H, N–CH3), 0.26 (s, 6H, Si-CH3). 13C 

APT (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 148.8, 138.2, 133.9, 129.9, 129.3, 128.2, 118.8 y 114.7 (s, 

Ar), 77.8 (s, CH2), 37.6 (s, N–CH3), −1.3 (s, Si–CH3). 1H-29Si HMBC (60 MHz, 298 

K, C6D6): δ 5.3 (s, Si). 

Ph2NCH2OSiMe2Ph: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 5.16 (s, 2H, CH2), 0.17 (s, 

6H, Si–CH3). 13C APT (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 77.1 (s, CH2), −1.4 (s, Si–CH3). 1H-

29Si HMBC (60 MHz, 298 K, C6D6): δ 6.2 (s, Si). 

iPr2NCH2OSiMe2Ph: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 4.61 (s, 2H, CH2), 3.11 

(sp, 2H, 3JH-H = 6.6 Hz, N-CH), 1.11 (d, 12 H, 3JH-H = 6.6 Hz, iPr), 0.34 (s, 6H, Si–CH3). 

13C APT (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 73.3 (s, CH2), 48.8 (s, N–CH2), 22.9 (s, iPr), −1.2 

(s, Si–CH3). 1H-29Si HMBC (60 MHz, 298 K, C6D6): δ 1.7 (s, Si). 

(CH2)4NCH3: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 2.34 (m, 4H, N–CH2), 2.25 (s, 

3H, CH3), 1.63 (m, 4H, CH2). 13C APT (75 MHz, 298 K, C6D6): δ 56.5 (s, N–CH2), 

42.3 (s, N–CH3), 24.6 (s, CH2). 

N(CH3)3: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 2.07 (s, 9H, CH3). 13C APT (75 MHz, 

298 K, C6D6): δ 47.7 (s, N–CH3). 

PhN(CH3)2: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 7.27–7.19 (m, 2H, Ar), 6.77 (t, 1H, 

3JH-H = 7.3 Hz, Ar), 6.64 (vd, 2H, 3JH-H = 7.3 Hz, Ar), 2.55 (s, 6H, N–CH3). 13C APT 

(75 MHz, 298 K, C6D6): δ 129.4, 117.1 y 113.1 (s, Ar), 40.3 (s, N–CH3). 

Ph2NCH3: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 2.93 (s, N–CH3). 13C APT (75 MHz, 

298 K, C6D6): δ 40.1 (s, N–CH3). 

iPr2NCH3: 1H RMN (300 MHz, 298 K, C6D6): δ 2.84 (sp, 2H, 3JH-H = 6.5 Hz, N–CH), 

2.09 (s, 3H, N–CH3), 0.97 (d, 12H, 3JH-H = 6.5 Hz, CH3). 13C APT (75 MHz, 298 K, 

C6D6): δ 50.7 (s, N–CH), 30.9 (s, N–CH3), 20.2 (s, CH3).  
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6.1. Conclusiones Generales 

 

En esta Tesis se han desarrollado nuevos complejos de iridio(III) con ligandos bi-

dentados NSi capaces de actuar como precursores catalíticos en distintos procesos 

de gran interés. Así, durante este trabajo se han abordado las distintas etapas de 

estos procesos, esto es, la síntesis de los ligandos y de los complejos, y su caracte-

rización, así como la optimización y estudio de los proceso catalíticos. 

A continuación, se describen brevemente las conclusiones específicas de cada 

capítulo de esta Memoria:  

En el Capítulo 2, se demuestra que los ligandos de tipo κ2-NSi estabilizan 

complejos de iridio(III). Además, la naturaleza de los sustituyentes del átomo de 

silicio en los ligandos κ2-NSi tiene un efecto importante en la geometría y actividad 

de los complejos resultantes. De hecho, cuando los sustituyentes son grupos metilo 

o isopropilo es posible la coordinación de dos ligandos κ2-NSi. En cambio, cuando 

los sustituyentes son grupos terbutilo, sólo se incorpora una unidad del correspon-

diente ligando en la esfera de coordinación del iridio. También se observa que los 

complejos con sustituyentes metilo, a diferencia de aquellos con sustituyentes iso-

propilo, tienden a estabilizarse formando complejos dinucleares. Es razonable pen-

sar que este comportamiento es debido al diferente requerimiento espacial de los 

grupos metilo, isopropilo y terbutilo. 

Los estudios de reactividad realizados permiten concluir que el enlace entre 

el átomo de iridio y el silicio de los ligandos κ2-NSi es robusto. Además, las longi-

tudes de enlace se encuentran comprendidas en el intervalo entre 2.25-2.28 Å, va-

lores cortos para ser considerados enlaces Ir-sililo. Por otro lado, estudios teóricos 

indican que este tipo de enlace puede ser descrito como una situación intermedia 

entre iridio-sililo/iridio-silileno estabilizados por base. 

En el Capítulo 3, se observa cómo estos complejos demostraron ser precurso-

res catalíticos activos en diferentes procesos de hidrosililación, siendo el complejo 

2-TFA el precursor catalítico más efectivo, de los estudiados en este trabajo, en 

reacciones de reducción de CO2 con silanos. Cabe destacar que la selectividad de 
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los procesos catalizados por 2-TFA puede ser fácilmente controlada mediante la 

modificación de las condiciones de reacción. Así, empleando HSiMe(OSiMe3)2 

como reductor, es posible obtener selectivamente el correspondiente sililformiato 

a presiones mayores de 3 bar, mientras que con una presión de CO2 de 1 bar se 

obtiene la especie metoxisilano. De nuevo, se observa el efecto del sustituyente del 

silicio, ya que el complejo análogo 3-TFA, con sustituyentes isopropilo, es menos 

activo que 2-TFA en este tipo de reacciones. 

Llama la atención que utilizando este mismo complejo como precursores ca-

talíticos en presencia del ácido de Lewis B(C6F5)3 como cocatalizador es posible 

reducir CO2 con silanos para obtener selectivamente la correspondiente especie 

bis(silil)acetal. Además, una mayor cantidad de este borano permite obtener selec-

tivamente metano como producto de reacción, si bien esta última reacción es lenta 

y requiere varios días. 

En el Capítulo 4, se observa que los complejos 2-TfO y 3-TfO son precursores 

efectivos y altamente selectivos en la deshidrogenación de ácido fórmico en ausen-

cia de disolvente. Sin embargo, su aplicación en procesos a gran escala se ve limi-

tada por la descomposición de los catalizadores en las condiciones de reacción, 

dando lugar a la formación de nanopartículas cristalinas de iridio. 

En el Capítulo 5,  se observa cómo los complejos 4-Cl y 4-TfO con sustitu-

yentes terbutilo en el átomo de silicio, aunque no son precursores activos en pro-

cesos de hidrosililación de CO2, sí demuestran ser precursores catalíticos eficientes 

en reacciones de reducción selectiva de formamidas con HSiMe2Ph. Así, el com-

plejo con el ligando cloro 4-Cl permite obtener selectivamente la correspondiente 

especie O-sililhemiaminal, como producto de la hidrosililación de formamidas. Por 

otro lado, el derivado triflato 4-TfO es más activo y cataliza la reducción de forma-

midas con HSiMe2Ph para dar lugar a la correspondiente metilamina. 
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6.2. Perspectivas de Futuro 

 

De lo anteriormente recogido podemos concluir que estos sistemas pueden ser 

prometedores precursores catalíticos en otros procesos químicos de interés. Los 

ligandos de tipo κ2-NSi han demostrado ser muy versátiles permitiendo, a pesar de 

su relativa simplicidad, obtener complejos con propiedades estructurales y electró-

nicas muy diferentes. Sin embargo, los complejos aquí descritos son especies de 

iridio que es un metal noble relativamente caro. Por ello, sería interesante aplicar 

estos ligandos en la síntesis de catalizadores basados en metales mucho más abun-

dantes y baratos, como son los metales de primera serie de transición (Co, Fe, Ni, 

etc.).  

Por otro lado, sería interesante explorar la capacidad del fragmento 2-piri-

dona para estabilizar especies análogas a las de tipo sililo/silileno aquí descritas, 

por ejemplo, germilenos, y estudiar el potencial de los complejos resultantes en 

catálisis. 
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1. Anexos Capítulo 2  

 

 

Figura 1. Espectro de RMN de 1H de 1a. 

 

 

Figura 2. Espectro de APT de 13C de 1a. 
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Figura 3. Espectro de RMN de HSQC 1H-13C de 1a. 

 

 

Figura 4. Espectro de RMN de HMBC 1H-29Si de 1a. 
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Figura 5. Espectro de RMN de 1H de 1b. 

 

 

Figura 6. Espectro de APT de 13C de 1b. 
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Figura 7. Espectro de RMN de HSQC 1H-13C de 1b. 

 

 

Figura 8. Espectro de RMN de HMBC 1H-29Si de 1b. 
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Figura 9. Espectro de RMN de 1H de 1c. 

 

 

Figura 10. Espectro de APT de 13C de 1c. 
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Figura 11. Espectro de RMN de HSQC 1H-13C de 1c. 

 

 

Figura 12. Espectro de RMN de HMBC 1H-29Si de 1c. 
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Figura 13. HRMS de 1c (M+H)+. 

 

 

Figura 14. Espectro de RMN de 1H de 2-Cl. 
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Figura 15. Espectro de APT de 13C de 2-Cl. 

 

 

Figura 16. Espectro de RMN de HSQC 1H-13C de 2-Cl. 
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Figura 17. Espectro de RMN de HMBC 1H-29Si de 2-Cl. 

 

 

Figura 18. HRMS de 2-Cl. 
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Figura 19. Espectro de RMN de 1H de 3-Cl. 

 

 

Figura 20. Espectro de APT de 13C de 3-Cl. 
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Figura 21. Espectro de HSQC 1H-13C de 3-Cl. 

 

 

Figura 22. Espectro de HMBC 1H-29Si de 3-Cl. 
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Figura 23. HRMS de 3-Cl. 

 

 

Figura 24. Espectro de RMN de 1H de 4-Cl. 
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Figura 25. Espectro de APT de 13C de 4-Cl. 

 

 

Figura 26. Espectro de HSQC 1H-13C de 4-Cl. 
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Figura 27. Espectro de HMBC 1H-29Si de 4-Cl. 

 

 

Figura 28. HRMS de 4-Cl. 
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Figura 29. Espectro de RMN de 1H de 2-TFA. 

 

 

Figura 30. Espectro de APT de 13C de 2-TFA. 
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Figura 31. Espectro de HSQC 1H-13C de 2-TFA. 

 

 

Figura 32. Espectro de HMBC 1H-29Si de 2-TFA. 
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Figura 33. Espectro de RMN de 19F de 2-TFA. 

 

 

Figura 34. HRMS de 2-TFA. 
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Figura 35. Espectro de RMN de 1H de 2-TfO. 

 

 

Figura 36. Espectro de APT de 13C de 2-TfO. 
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Figura 37. Espectro de HSQC 1H-13C de 2-TfO. 

 

 

Figura 38. Espectro de HMBC 1H-29Si de 2-TfO. 
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Figura 39. Espectro de RMN de 19F de 2-TfO. 

 

 

Figura 40. HRMS de 2-TfO. 
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Figura 41. Espectro de RMN de 1H de 3-TFA. 

 

 

Figura 42. Espectro de APT de 13C de 3-TFA. 
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Figura 43. Espectro de HSQC de 1H-13C de 3-TFA. 

 

 

Figura 44. Espectro de HMBC de 1H-29Si de 3-TFA. 
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Figura 45. Espectro de RMN de 19F de 3-TFA. 

 

 

Figura 46. HRMS de 3-TFA. 

 



 
196  

 

Figura 47. Espectro de RMN de 1H de 3-TfO. 

 

 

Figura 48. Espectro de APT de 13C de 3-TfO. 
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Figura 49. Espectro de HSQC de 1H-13C de 3-TfO. 

 

 

Figura 50. Espectro de HMBC de 1H-29Si de 3-TfO. 
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Figura 51. Espectro de RMN de 19F de 3-TfO. 

 

 

Figura 52. HRMS de 3-TfO. 
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Figura 53. Espectro de RMN de 1H de 4-TFA. 

 

 

Figura 54. Espectro de APT de 13C de 4-TFA. 
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Figura 55. Espectro de HSQC de 1H-13C de 4-TFA. 

 

 

Figura 56. Espectro de HMBC de 1H-29Si de 4-TFA. 
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Figura 57. Espectro de RMN de 19F de 4-TFA. 

 

 

Figura 58. HRMS de 4-TFA. 
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Figura 59. Espectro de RMN de 1H de 4-TfO. 

 

 

Figura 60. Espectro de APT de 13C de 4-TfO. 
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Figura 61. Espectro de HSQC de 1H-13C de 4-TfO. 

 

 

Figura 62. Espectro de HMBC de 1H-29Si de 4-TfO. 
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Figura 63. Espectro de RMN de 19F de 4-TfO. 

 

 

Figura 64. HRMS de 4-TfO. 
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2. Anexos Capítulo 3  

 

 

Figura 65. Consumo de silano en la reducción de CO2 (4 bar) con silano en C6D6 
a 298 K en presencia de 2-TFA (5 mol %). 

 

 

Figura 66. Espectros de RMN de 1H de la reacción de CO2 con HMTS en presencia 

de 2-TFA (5 mol %). (* Sililformiato, • silano, ○ metoxisilano, ♦ hexametilbenceno). 
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Figura 67. Espectros de RMN de 1H de la reacción de CO2 con HSiMe2Ph en pre-

sencia de 2-TFA (5 mol %). (* Sililformiato, • silano, ○ metoxisilano, ♦ C6Me6). 

 

 

Figura 68. Espectros de RMN de 1H de la reacción de CO2 con HSiMePh2 en pre-

sencia de 2-TFA (5 mol %). (* Sililformiato, • silano, ♦ C6Me6). 
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Figura 69. Espectro de RMN de 1H en C6D6 de la reacción de 13CO2 (2.7 bar) con 
HMTS en presencia de 2-TfO (1 mol %) a 323 K. 

 

 

Figura 70. Espectro de APT de 13C de la reacción de 13CO2 (2.7 bar) con HMTS en 
presencia de 2-TfO (1 mol %). 
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Figura 71. Espectro de HMBC de 1H-13C de la reacción de 13CO2 (2.7 bar) con 
HMTS en presencia de2-TfO (1 mol %). 

 

 

Figura 72. Espectro de DEPT-45 29Si de la reacción de 13CO2 (2.7 bar) con HMTS 
en presencia de 2-TfO (1 mol %). 
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Figura 73. Espectro de RMN de 1H de la mezcla antes (abajo) y después de calen-
tar a 358 K (arriba). 

 

 

 

Figura 74. Espectro de RMN de 13C{1H} de la mezcla antes (abajo) y después de 
calentar a 358 K (arriba). (* CO2, • metilsililcarbonato, ○ metoxisilano). 
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Figura 75. Espectro de RMN de 1H de la reacción de CO2 (3 bar) con HSiMePh2 
en presencia de 2-TfO (1 mol %). 

 

 

Figura 76. Espectro de RMN de 13C{1H} de la la reacción de 13CO2 (2.7 bar) con 
HSiMePh2 en presencia de 2-TfO (1 mol %). 
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Figura 77. Espectro de RMN de 1H de la reacción de 13CO2 (2.7 bar) con 
HSiMe2Ph en presencia de 2-TfO (1 mol %). 

 

 

Figura 78. Espectro de RMN de 13C{1H} de la la reacción de 13CO2 (2.7 bar) con 
HSiMe2Ph en presencia de 2-TfO (1 mol %). 
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Figura 79. Consumo de silano en la reacción de CO2 (3 bar) con HMTS en C6D6 a 
328 K en presencia de 2-TFA o [IrH(CF3CO2)(κ3-NSiN)(coe)] (10 mol %). 

 

 

Figura 80. Espectro de RMN de 1H de la de CO2 (3 bar) con HSiMe2Ph a 298 K 
en presencia de 2-TFA (1 mol %). 
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Figura 81. Espectro de RMN de 1H de la de CO2 (3 bar) con HSiMePh2 a 298 K en 
presencia de 2-TFA (1 mol %). 

 

 

Figura 82. Espectro de RMN de 1H de la reacción de CO2 (3 bar) con HMTS a 298 
K en presencia de 2-TFA (1 mol %). 
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Figura 83. Espectro de RMN de 1H de la reacción de 13CO2 con HMTS a 298 K en 
presencia de 2-TFA (1 mol %). 

 

 

Figura 84. Espectro de HSQC de 1H-13C de la reacción de 13CO2 con HMTS a 298 
K en presencia de 2-TFA (1 mol %). 
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Figura 85. Cinética de RMN de 13C{1H} de la reacción de 13CO2 (2.7 bar) con 
HMTS a 298 K en presencia de 2-TFA (1 mol %). (* Sililformiato, • metoxisilano). 

 

 

Figura 86. Espectro de RMN de 19F de la reacción de CO2 con silanos en presen-
cia de 2-TFA. 
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Figura 87. Espectro de RMN de 1H de la reacción de CO2 con silanos en presencia 
de 2-TFA. 

 

 

Figura 88. Parte del espectro de HSQC 1H-13C de la catálisis mostrando la corre-
lación del intermedio [Ir]-O13CHO. 
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Figura 89. Cinética RMN de 1H de la reacción de CO2 con HSiMe2Ph en presen-
cia de 2-TFA/B(C6F5)3 (1 mol %) a 298 K. (• CH2(OSiMe2Ph)2, ○ Silano) 

 

 

Figura 90. Espectro de RMN de 1H del producto CH2(OSiMe2Ph)2. 
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Figura 91. Espectro de APT de 13C del producto CH2(OSiMe2Ph)2. 

 

 

Figura 92. Espectro de HSQC de 1H-13C del producto CH2(OSiMe2Ph)2. 
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Figura 93. Espectro de HMBC de 1H-29Si del producto CH2(OSiMe2Ph)2. 

 

 

Figura 94. Espectro de RMN de 1H del producto CH2(OSiMePh2)2. 
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Figura 95. Espectro de APT de 13C del producto CH2(OSiMePh2)2. 

 

 

Figura 96. Espectro de HSQC de 1H-13C del producto CH2(OSiMePh2)2. 
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Figura 97. Espectro de HMBC de 1H-29Si del producto CH2(OSiMePh2)2. 

 

 

Figura 98. Espectro de RMN de 1H del producto CH2(OSiEt3)2. 
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Figura 99. Espectro de APT de 13C del producto CH2(OSiEt3)2. 

 

 

Figura 100. Espectro de HSQC de 1H-13C del producto CH2(OSiEt3)2. 
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Figura 101. Espectro de HMBC de 1H-29Si del producto CH2(OSiEt3)2. 

 

 

Figura 102. Espectro de RMN de 1H del producto CH2{OSiMe(OSiMe3)2}2. 
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Figura 103. Espectro de APT de 13C del producto CH2{OSiMe(OSiMe3)2}2. 

 

 

 

Figura 104. Espectro de HSQC de 1H-13C del producto CH2{OSiMe(OSiMe3)2}2. 
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Figura 105. Espectro de HMBC de 1H-29Si del producto CH2{OSiMe(OSiMe3)2}2. 

 

 

Figura 106. Espectro de RMN de 1H de la reacción de CO2 (1 bar) con HSiMe2Ph a 
353 K en presencia de 2-TFA (1 mol %) y B(C6F5)3 (1 mol %). Se observa redistribu-
ción de silano, HSiMe2Ph -> HSiMe3 + HSiMePh2, que luego se consumen dando 
siloxano y metano (espectro superior). 
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Figura 107. Espectro de RMN de 1H de la reacción de CO2 (1 bar) con HSiMe2Ph 
en CD3CN a 323 K en presencia de 2-TFA (1 mol %) y B(C6F5)3 (1 mol %). Sólo se 
observa sililformiato. 

 

 

Figura 108. Espectro de RMN de 1H de la reacción de CO2 (1 bar) con HSiMe2Ph 
en CDCl3 a 323 K en presencia de 2-TFA (1 mol %) y B(C6F5)3 (1 mol %). Redistri-
bución y mezcla de productos. 
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Figura 109. Espectro de RMN de 1H de 2-TFA-B. 

 

 

 

Figura 110. Espectro de RMN de 11B de 2-TFA-B. 

 

 



 
228  

 

Figura 111. Espectro de APT de 13C de 2-TFA-B. 

 

 

Figura 112. Espectro de HSQC de 1H-13C de 2-TFA-B. 
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Figura 113. Espectro de RMN de 19F de 2-TFA-B. 

 

 

Figura 114. Espectro de HMBC de 1H-29Si de 2-TFA-B. 
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Figura 115. Espectro de RMN de 1H de 2-HB. 

 

 

Figura 116. Espectro de RMN de 11B de 2-HB. 
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Figura 117. Espectro de HMQC de 11B-1H de 2-HB. 

 

 

 

Figura 118. Espectro de APT de 13C de 2-HB. 
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Figura 119. Espectro de HSQC de 1H-13C de 2-HB. 

 

 

Figura 120. Espectro de HMBC de 1H-29Si de 2-HB. 
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Figura 121. Espectro de HOESY de 19F-1H de 2-HB. 

 

 

Figura 122. Espectro de RMN de 19F de la reacción de 2-TFA con a) exceso de 
HMTS, y b) 1 equivalente de HMTS. 
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Figura 123. Espectro de RMN de 1H de 2-OCHO-B. 

 

 

Figura 124. Espectro de RMN de 11B de 2-OCHO-B. 

 

 



 
235 Anexos 

 

Figura 125. Sección del espectro de HSQC de 1H-13C de 2-OCHO-B. 

 

 

Figura 126. Espectro de RMN de 19F de 2-OCHO-B. 
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Figura 127. Espectro de HOESY 19F-1H de 2-OCHO-B. 

 

 

Figura 128. Cinética RMN de 13C{1H} de la reacción de 13CO2 (2.7 bar) con 
HSiMe2Ph a temperatura ambiente en presencia de 2-TFA (1 mol %) y B(C6F5)3 (2 
mol %). Tiempo entre espectros: 1 hora. 
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3. Anexos Capítulo 4  

 

 

Figura 129. Espectros de RMN de 1H del complejo 2-TfO en THF-d8 (arriba) y des-
pués de añadir HCOOH (20 eq.) y calentar a 323 K durante varias horas (abajo). 

 

 

Figura 130. Espectros de RMN de 1H del complejo 2-TfO + HCOOH (20 eq.) en 
THF-d8 (arriba) y 1 h después de añadir NEt3 (40 mol %) a 298 K (abajo). (* H2). 
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Figura 131. Espectro de RMN de 1H al final de la catálisis de deshidrogenación de 
HCOOH en presencia de 2-TfO con NEt3 como base. 

 

 

Figura 132. Espectro de RMN de 13C{1H} al final de la catálisis de deshidrogenación 
de HCOOH en presencia de 2-TfO con NEt3 como base. Se indica la señal de CO2. 
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Figura 133. Espectros de RMN de 1H del complejo 3-TfO en THF-d8 (arriba) y des-
pués de añadir HCOOH (20 eq.) y calentar a 323 K durante varias horas (abajo). 

 

 

Figura 134. Espectro de RMN de 1H a los 30 min de añadir NEt3 (40 mol %) a la 
mezcla de 3-TfO y HCOOH (20 eq.) y calentar a 323 K. 
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Figura 135. Espectro de RMN de 1H de 3-OCHO en THF-d8. 

 

 

Figura 136. Sección del espectro de HSQC de 1H-13C de 3-OCHO en THF-d8. 
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Figura 137. Espectro de HMBC de 1H-29Si de 3-OCHO en THF-d8. 
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4. Anexos Capítulo 5  

 

 

Figura 138. Espectros de RMN de 1H de la reacción de N-formilpirrolidina con 
HSiMe2Ph (2 equivalentes) a temperatura ambiente en presencia de 4-TfO (5 mol 

%). (* formamida, ♦ metilamina, • ciclooctano). 

 

 

Figura 139. Espectros de RMN de 1H de la reacción de N-formilpirrolidina con 
HSiMe2Ph (2 equivalentes) a temperatura ambiente en presencia de 4-Cl (5 mol 

%). (* Silano, ○ sililhemiaminal, ♦ metilamina, • ciclooctano). 
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Figura 140. Concentración vs tiempo en la reacción de N-formilpirrolidina con dos 
equivalentes de HSiMe2Ph en C6D6 a temperatura ambiente en presencia de 4-Cl 
(0.5 mol %) (Izquierda), o en presencia de 4-TfO (0.5 mol %) (Derecha). 

 

 

 

Figura 141. Espectro de RMN de 1H del producto (CH2)4NCH2OSiMe2Ph. 
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Figura 142. Espectro de APT de 13C del producto (CH2)4NCH2OSiMe2Ph. 

 

 

 

Figura 143. Espectro de HSQC de 1H-13C del producto (CH2)4NCH2OSiMe2Ph. 
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Figura 144. Espectro de HMBC de 1H-29Si del producto (CH2)4NCH2OSiMe2Ph. 

 

 

Figura 145. Espectro de RMN de 1H del producto (CH3)2NCH2OSiMe2Ph. 
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Figura 146. Espectro de APT de 13C del producto (CH3)2NCH2OSiMe2Ph. 

 

 

Figura 147. Espectro de HSQC de 1H-13C del producto (CH3)2NCH2OSiMe2Ph. 
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Figura 148. Espectro de HMBC de 1H-29Si del producto (CH3)2NCH2OSiMe2Ph. 

 

 

Figura 149. Espectro de RMN de 1H del producto MePhNCH2OSiMe2Ph. 
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Figura 150. Espectro de APT de 13C del producto MePhNCH2OSiMe2Ph. 

 

 

Figura 151. Espectro de HSQC de 1H-13C del producto MePhNCH2OSiMe2Ph. 
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Figura 152. Espectro de HMBC de 1H-29Si del producto MePhNCH2OSiMe2Ph. 

 

 

Figura 153. Espectro de RMN de 1H del producto Ph2NCH2OSiMe2Ph (50 % con-
versión). 
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Figura 154. Espectro de APT de 13C del producto Ph2NCH2OSiMe2Ph (50 % con-
versión). 

 

 

Figura 155. Espectro de HSQC de 1H-13C del producto Ph2NCH2OSiMe2Ph (50 % 
conversión). 
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Figura 156. Espectro de HMBC de 1H-29Si del producto Ph2NCH2OSiMe2Ph (50 % 
conversión). 

 

 

Figura 157. Espectro de RMN de 1H del producto iPr2NCH2OSiMe2Ph. 
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Figura 158. Espectro de APT de 13C del producto iPr2NCH2OSiMe2Ph. 

 

 

Figura 159. Espectro de HSQC de 1H-13C del producto iPr2NCH2OSiMe2Ph. 
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Figura 160. Espectro de HMBC de 1H-29Si del producto iPr2NCH2OSiMe2Ph. 

 

 

Figura 161. Cinética de RMN de 1H de la reacción de N-formilpirrolidina con 
HSiMe2Ph (1 equivalentes) a temperatura ambiente en presencia de 4-TfO (0.5 mol 
%). No se observa el intermedio hemiaminal. 
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Figura 162. Espectro de RMN de 1H del producto (CH2)4NCH3. 

 

 

 

Figura 163. Espectro de APT de 13C del producto (CH2)4NCH3. 
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Figura 164. Espectro de HSQC de 1H-13C del producto (CH2)4NCH3. 

 

 
Figura 165. Espectro de RMN de 1H del producto N(CH3)3. 
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Figura 166. Espectro de APT de 13C del producto N(CH3)3. 

 

 
Figura 167. Espectro de HSQC de 1H-13C del producto N(CH3)3. 
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Figura 168. Espectro de RMN de 1H del producto PhN(CH3)2. 

 

 
Figura 169. Espectro de APT de 13C del producto PhN(CH3)2. 
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Figura 170. Espectro de HSQC de 1H-13C del producto PhN(CH3)2. 

 

 
Figura 171. Espectro de RMN de 1H del producto Ph2NCH3. 
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Figura 172. Espectro de APT de 13C del producto Ph2NCH3. 

 

 

 
Figura 173. Espectro de RMN de 1H del producto iPr2NCH3. 
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Figura 174. Espectro de APT de 13C del producto iPr2NCH3. 

 

 

 
Figura 175. Espectro de HSQC de 1H-13C del producto iPr2NCH3 
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