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Resumen

Este estudio muestra la preparacion, caracterizacion y reactividad de complejos
difenilalenilideno de osmio(ll), estabilizados por el ligado 9,9-dimetil-4,5-
bis(diisopropilfosfino)xanteno, que contienen uno o dos ligandos ¢ dadores dispuestos cis
al cumulenilideno. Estos compuestos son miembros de dos nuevas familias de complejos
alenilideno moleculares de metales de transicion: hidruro-osmio(ll)-difenilalenilideno y
bis(y-hidroxialquinilo)-osmio(ll)-difenilalenilideno. Los primeros experimentan una
migracion 1,3 de hidrégeno, desde el centro metélico al &tomo de carbono Cy del ligando
alenilideno, catalizada por dadores de hidrégeno oxigenados capaces de formar puentes
de hidrégeno, que es clave para sus isomerizaciones competitivas a derivados hidruro-
osmio(ll)-fenilindenilideno y osmanaftaleno. Los segundos acoplan el ligando
difenilalenilideno y uno de los grupos y-hidroxialquinilo, en la presencia de HBF4, para
generar en la esfera de coordinacion del metal una 1-naftilcetona ortometalada. El proceso
esta catalizado por HF y tiene lugar a través de un intermedio alquenil-(y-
hidroxialquinil)alquilideno, que sufre un reordenamiento de tipo Rupe interceptado por
una cicloadicién Diels—Alder. Las reacciones descubiertas son una prueba de la utilidad
de los ligandos alenilideno en quimica organometalica. Son herramientas faciles de
preparar, su coordinacion al metal se estabiliza con una amplia variedad de coligandos y
facilitan reacciones organicas, que en su defecto son inaccesibles o extremadamente

complejas.
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Summary

This study reports the preparation, characterization, and reactivity of osmium(ll)
diphenylallenylidene complexes stabilized by the 9,9-dimethyl-4,5-
bis(diisopropylphosphino)xanthene ligand. They contain one or two cis-arranged donor
o ligands to the cumulenylidene. These compounds are members of two novel families of
transition  metal molecular allenylidene  complexes:  hydrido-osmium(ll)-
diphenylallenylidene and bis(y-hydroxyalkynyl)-osmium(I1)-diphenylallenylidene. The
former undergoes a 1,3 hydrogen migration from the metal center to the Cz carbon atom
of the allenylidene ligand, catalyzed by oxygenated hydrogen donors capable of forming
hydrogen bonds, which is key to their competitive isomerization to hydride-osmium(ll)-
phenylindenylidene and osmanaphthalene derivatives. The latter couple the
diphenylallenylidene ligand and one of the y-hydroxyalkynyl groups in the presence of
HBF4 to generate an orthometalated 1-naphthyl ketone in the coordination sphere of the
metal. The process is catalysed by HF and takes place through an alkenyl-(y-
hydroxyalkynyl)alkylidene intermediate, which undergoes a Rupe-type rearrangement
intercepted by a Diels—Alder cycloaddition. The discovered reactions are proof of the
utility of allenylidene ligands in organometallic chemistry. They are easy tools to prepare,
their coordination to the metal is stabilized with a wide variety of coligands, and facilitate

organic reactions, which otherwise are inaccessible or extremely complex.
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INTRODUCCION

La memoria que se expone a continuacion revela el descubrimiento de nuevos modos
de comportamiento quimico del carbeno insaturado difenilalenilideno. Las reacciones
descubiertas sobre esta entidad organica se han producido cuando formaba parte de la
esfera de coordinacién del ion central de diferentes complejos de osmio, estabilizados con
la éter-difosfina 9,9-dimetil-4,5-bis(diisopropilfosfino)xanteno (xant(P'Prz)2); un ligando
particularmente versatil en su forma de actuar. Versatilidad que ha permitido generar
compuestos inusuales. Antes de empezar con la exposicion de los resultados obtenidos,
resumimos brevemente, en esta introduccion, los hitos que en nuestra opinién son mas
importantes dentro de la quimica de los carbenos alenilideno, cuando estan coordinados
a un metal de transicion, y presentamos, dando una pincelada, los modos de coordinacién
observados hasta la fecha para la éter-difosfina. Con esto, nuestra intencion es que el
lector pueda contextualizar los logros alcanzados. Adicionalmente, cada apartado de la
seccidn resultados y discusion contendra una introduccion especifica, que permitird una
contextualizacion en un ambito mas particular y aproximarse a la motivacion de los

experimentos desarrollados.

1.1 Las entidades organicas alenilideno

Los carbenos insaturados son compuestos organicos transitorios altamente
inestables. Su uso es muy limitado en la sintesis organica, debido a su complicado acceso
y las dificultades asociadas con su manipulacion.! De manera similar a otras especies
organicas transitorias, altamente reactivas, los carbenos insaturados se pueden estabilizar
mediante su coordinacion a un metal de transicion. Los alenilidenos, :C=C=CR3, son
carbenos insaturados que pertenecen a la familia de los cumulenilidenos, :C=(C),=CR>
(n>0). Estas especies estabilizadas mediante coordinacioén a metales de transicion forman
los derivados alenilideno de metales de transicion, LnM=C=C=CR2; una clase de

herramientas extremadamente Utiles en quimica organometalica y en sintesis organica,



que promueven un amplio rango de reacciones estequiométricas y cataliticas de

acoplamiento carbono-carbono y carbono-heterodtomo.??

El procedimiento sintético mas general para preparar los complejos alenilideno
emplea alcoholes propargilicos terminales, HC=CCR'R?(OH), como fuentes del
esqueleto Cs. En 1982, Selegue desarrollé esta estrategia en el transcurso de la
preparacion de la sal de rutenio(1l) [Ru(;°-CsHs)(=C=C=CPh,)(PMes).]PFs, que tiene
lugar de manera sencilla, con alto rendimiento, usando 1,1-difenil-2-propin-1-ol

(Esquema 1).*

Esquema 1. Estrategia desarrollada por Selegue para la preparacion de complejos

alenilideno.
PF PFe
PH  NH,PFq H | PR /Ph_l
Rul—Cl + = Ru]=C=cC —— [Ru]J=C=C=C
[ ] |\Ph EtOH [ ] \ -HZO [ ] \
Ph _C—OH Ph
Ph” |
Ph

[Ru] = [Ru(7°-CsHs)(PMe3),]

La trasformacidn del alcohol propargilico implica la deshidratacion espontanea de
una especie intermedia M(#*-3-hidroxivinilideno), que se forma como resultado de la
coordinacion inicial del triple enlace C—C del alquinol al centro metalico insaturado del
complejo precursor. La coordinacion da un intermedio M(z-alquinol). Una vez formado,
su unidad alquino sufre una posterior tautomeria a vinilideno, través de los intermedios

A 0 B expuestos en el Esquema 2.>°
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Esquema 2. Mecanismo de la formacién de complejos alenilideno mediante el

método de Selegue.

H
£Z=_ OH
L,M R’
H A R? R
/
LM—|| LM=C=C oH — L M=C=C=CcC
A \ -H,0 \
_R1 2 R2
R
\\LM /
R2
B

Los ligandos alenilideno son dadores ¢ y aceptores z. Estudios tedricos llevados a
cabo por Hoffmann sobre el complejo modelo Mn(;°-CsHs)(=C=C=CHy)(CO):
(Esquema 3) han puesto de manifiesto una participacion importante del &tomo de carbono
Cs en el HOMO de la molécula, mientras que los &tomos de carbono C, y C, contribuyen

significativamente al LUMO. La deslocalizacion de los orbitales frontera da lugar a la

Esquema 3. Orbitales frontera del complejo Mn(;°-CsHs)(=C=C=CH_,)(CO). y

distribucion de cargas en la cadena Cs del cumulenilideno.

L—w,_ <
Nucledfilo
.;"Q‘ / \

1
LUMO st 6*/R
L,M=C,=Cs=C,
‘% ;“1“\ T \R2
N\ Electroéfilo
[
HOMO




siguiente distribucion de cargas: positiva en los atomos de carbono C, y C,, y negativa en
el &tomo de carbono Cg. La reactividad de los ligandos alenilideno es consistente con esta
distribucion electronica. Asi, los atomos de carbono C, y C, son centros electrofilos
susceptibles de sufrir el ataque de reactivos nucledfilos, mientras que el &tomo de carbono

Cs es un centro nucledfilo susceptible de adicionar reactivos electrofilos.

El fragmento L,M que estabiliza el cumulenilideno dirige la posicion del ataque y por
tanto su naturaleza. Atendiendo al comportamiento global observado, los complejos
alenilideno de metales de transicion se han clasificado en tres grupos: nucletfilos, o-

electrofilos y y-electrofilos.>®8

Los complejos alenilideno nucledfilos poseen centros metalicos fuertemente basicos
y han sido los menos estudiados, probablemente porque desarrollan una reactividad poco
versatil. Se caracterizan por sufrir reacciones de adicion de reactivos electréfilos en el
atomo de carbono Cz del esqueleto Cz. Un ejemplo representativo lo constituyen las
reacciones de protonacion que dan lugar a la preparacion de derivados carbino (Esquema

4).8

Esquema 4. Protonacion de un complejo alenilideno nucledfilo.

/Ph HBF, /H _| BF,
[OS]:C:C:C\ —_— [OS]EC—C\
Ph C—Ph
Ph

[Os] = [OsCI(7°-C5Hs)(PPr3)]

Los centros metalicos acidos generan complejos alenilideno electrofilos. El caracter
a-electrofilo o y-electréfilo del ligando viene determinado por las propiedades

electronicas de los coligandos de los complejos y principalmente por el impedimento

4
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estérico que generan. Los coligandos poco voluminosos facilitan los ataques al &tomo de
carbono C,, del esqueleto Cz. Asi, con este tipo de coligandos se observa preferentemente
un comportamiento a-electrofilo. Por el contrario, los coligandos voluminosos previenen
los ataques en «, dirigiendo la adicion a la posicion y. Esto se ejemplifica claramente
cuando se compara el comportamiento de las  sales  [Ru(y®-
CsHs)(C=C=CPh)(CO)(P'Pr3)|BF4 y [Ru(7°-CoH7)(C=C=CPh)(PPhs):]JPFs frente a

fenilacetiluro de litio (Esquema 5a).1%!* Mientras que la primera genera una mezcla de

Esquema 5. Adicidon de fenilacetiluro de litio (a) y alcoholes (b) a alenilidenos

electrofilos.
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las moléculas que resultan del ataque del acetiluro a los carbonos C, y C, del ligando
alenilideno, la segunda da el producto que genera el ataque selectivo a C,. Otro ejemplo
de comportamiento claramente diferenciado es el que exhiben las sales [Ru(s®-
CsHs)(C=C=CPh)(CO)(P'Pr3)]BF4 y [Ru(;°-CoH7)(C=C=CPh,)(PPhs)2]PFs frente a
alcoholes (Esquema 5b).}21 Mientras el doble enlace C,—Cs del esqueleto Cs de la
primera adiciona el enlace O—H de los alcoholes para formar alcoxicarbenos insaturados
de tipo Fischer, el ligando alenilideno de la segunda es inerte al estar mas protegido

estéricamente.

La presencia de tres enlaces dobles consecutivos en estos complejos les predispone a
ser activos en reacciones de cicloadicion. La cicloadicion puede implicar a cualquiera de
los tres dobles enlaces y puede ser intra- o intermolecular. EI Esquema 6 muestra dos

ejemplos representativos,4

Esquema 6. Reacciones de cicloadicion de complejos alenilideno.

a) Ph
\

I
Ph THF C

/
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La versatilidad quimica de los ligandos alenilideno es la razon del interés de los
complejos alenilideno de metales de transicidn en sintesis organica, basada en catalisis
homogénea organometalica.?® En este contexto podemos distinguir entre los procesos
en los que los derivados alenilideno se emplean como precursores de las especies

relevantes de la catalisis y aquellos en los que son intermedios clave.

El ejemplo méas representativo del primer tipo de reacciones es probablemente la
metatesis de olefinas. Las primeras aplicaciones cataliticas de complejos alenilideno en
dichas reacciones vieron la luz en 1998, cuando los grupos de Dixneuf y Furstner
evaluaron el potencial catalitico de varios complejos alenilideno de rutenio del tipo
[RUCI(=C=C=CR2)(#5-p-cimeno)(PCys)]PFs.}* Aquellos que portaban ligandos
C=C=CRPh resultaron ser catalizadores eficientes para la metatesis de cierre de anillo
(RCM) de dienos, alcanzando rendimientos de buenos a excelentes.!”-?* Sobre la base de
estudios cinéticos y reacciones estequiométricas,?® se pudo demostrar que las especies
cataliticamente activas eran los correspondientes derivados indenilideno (Esquema 7),
cuya formacidn se favorece en medios acidos mediante un reagrupamiento intramolecular
que ocurre sobre intermedios alquenilcarbino dicationicos. Los complejos alenilideno
también se emplean como precursores de catalizadores en otras reacciones como en la

polimerizacion de apertura de anillo®?® o las reacciones de acoplamiento oxidativo.?’

Esquema 7. Formacion de derivados indenilideno.
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Una reaccion catalitica tipica en la que se ha propuesto la participacion de intermedios
alenilideno es la sustitucion propargilica. La capacidad de los complejos alenilideno de
promover la adicion de nucledfilos en la posicion del carbono C, junto con el facil acceso
a este tipo de complejos a partir de derivados del alcohol propargilico ha dado lugar al
desarrollo de reacciones cataliticas de sustitucion propargilica sobre alenilidenos
generados in situ. Las transformaciones de alcoholes propargilicos en éteres constituyen
un ejemplo representativo de este tipo de reaccion (Esquema 8). Cuando el complejo
alenilideno posee ligandos quirales o alguno de los sustituyentes del &tomo de carbono C,
es estereogenico, el nucleodfilo puede acercarse selectivamente por una de las caras planas
de la unidad cumulenilideno. La aproximacion selectiva da lugar a productos Opticamente

activos.16:28

Esquema 8. Transformacion catalitica de un alquinol propargilico en un éter

propargilico.
X OEt \OH
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S\ [Ru]- [Ru /{
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cat = [RuCI(Cp*)(SMe)],BF4




INTRODUCCION

Hay descritos ejemplos de reacciones de sustitucion propargilica con una variedad de
nucleofilos, incluyendo fosforados y nitrogenados, ademas de los oxigenados. Los
nucleofilos fosforados permiten reacciones de fosfanacion de alcoholes propargilicos
(Esquema 9a),2°° mientras que los nucledfilos nitrogenados de tipo amida generan
unidades propargilicas N-funcionalizadas como las amidas propargilicas (Esquema 9b).3!
También es posible generar nuevos enlaces C—C mediante este tipo de reacciones

(Esquema 9, reacciones c-g),3%33:34:35:36:37

Esquema 9. Ejemplos de reacciones catalizadas por intermedios alenilideno.

a) 0
HO Q [Ru]  PhR”
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1.2 El ligando 9,9-dimetil-4,5-bis(diisopropilfosfino)xanteno

El comportamiento quimico de los complejos de metales de transicion esta
determinado por el ion central y los ligandos que forman su esfera de coordinacion. Los
grupos coordinados que rodean el corazon metalico modulan la densidad electrénica del
ion central y el espacio alrededor de este que esta disponible para que las reacciones
tengan lugar. Més all& de actuar como meros espectadores en ocasiones también cooperan
activamente con el metal, participando directamente en las transformaciones quimicas
que involucran al complejo.3®* En otros casos, modifican alguna de sus caracteristicas,
alo largo de secuencias de reacciones elementales. Esto permite que el complejo se adapte
a los requerimientos cinéticos de las transformaciones termodindmicas que promueve. En
este Gltimo grupo se incluyen los ligandos que varian sus propiedades electronicas
mediante transformaciones reversibles***’ y aquellos que cambian su modo de
coordinacion. Tal dinamismo les permite cumplir con los requisitos de cada una de las
etapas individuales de las reacciones quimicas multipaso. Los grupos hemilébiles son la
clase mas simple de ligandos con este comportamiento. La coordinacion vy
descoordinacion reversibles del a&omo dador hemilé&bil permite la estabilizacion de
centros metalicos altamente reactivos, lo que tiene una influencia significativa en el

comportamiento catalitico de los complejos.*8->3

El disefio racional y la posterior sintesis de complejos metélicos con
caracteristicas adecuadas para la consecucion de un determinado objetivo, sigue siendo
uno de los hitos prioritarios en la quimica inorganica y organometéalica. En este contexto,
el uso de ligandos tridentados, que ocupan dos posiciones dispuestas meridionalmente en
la esfera de coordinacion del centro metélico, esta siendo uno de los métodos mas eficaces
para lograr alcanzar una mayor versatilidad de objetivos. La naturaleza modular de los

ligandos pincer permite un ajuste fino de las propiedades electronicas de los complejos y
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del espacio vacio en el entorno del centro metéalico. Como consecuencia, son capaces de
estabilizar poliedros de coordinacion inusuales que favorecen estados de oxidacion poco
comunes de los metales,>> asi como aportar alta estabilidad térmica a los complejos de
los que forman parte. Los ligandos pincer ocupan una posicion prominente en la quimica
de coordinacién de todos los metales. Los mas empleados en la quimica de osmio han
sido los dadores P,C,P de cinco electrones, utilizados principalmente por los grupos de
Gusev,*% Jia,53% y Milstein® % y los dadores P,N,P de seis electrones usados
fundamentalmente por los grupos de Caulton,®®73 Gusev,”*"® y Jia’®. También se han
descrito algunos complejos estabilizados con grupos dadores C,C,C,%° C,N,C%

C,N,N,82’83 C,N,O,84 y N,N,N.85—89

Los ligandos pincer hemilabiles estan suscitando un gran interés dentro de la
comunidad cientifica. Dentro de este grupo, una familia que despierta una particular
fascinacion es la de las difosfinas-P,0,P,%°%® destacando el ligando 9,9-dimetil-4,5-
bis(diisopropilfosfino)xanteno  (xant(P'Pr2)2), por la versatilidad de modos de
coordinacion que muestra (Esquema 10).°%1 Aunque el modo x3-P,0,P-mer es su
coordinacion mas habitual 101:102111-116103-110 g0 conocen complejos que disponen la
difosfina de manera x*-P,0,P-fac,10017 42-P P-cis, 118122 y 42.p P-trans 101123124 E|
estudio de las transformaciones en las que participan los derivados del tipo
M(xant(P'Pr2),) revela que esta éter-difosfina tiene una especial habilidad para cambiar
su modo de coordinacién en la esfera del metal, adaptandose a las necesidades del

proceso.

El ligando xant(P'Pr,), fue descubierto por nuestro grupo en el afio 2010. Era bien
conocido que, debido a la presencia del atomo de oxigeno, la adicion de sec-butillitio a
las soluciones, en dietil eter, de 9,9-dimetilxanteno producia la dilitiacion de los grupos

fenilo, en las posiciones orto al puente éter, en presencia de tetrametiletilendiamina. La
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reaccion posterior de esta especie dilitiada con clorodiisopropilfosfina dio lugar al
ligando, que se aislo por primera vez como un aceite amarillo con un rendimiento

aproximado del 88 % (Esquema 11).%

Esquema 10. Modos de coordinacion del ligando 9,9-dimetil-4,5-
bis(diisopropilfosfino)xanteno: a) «3-P,0,P-mer, b) x*-P,0,P-fac, c) «2-P,P-cis y d)
x*-P,P-trans (se omiten los grupos isopropilo de la difosfina en las estructuras de rayos

X para mayor claridad).

ProP H PP, PrP— PP

H/u;%ng 7
H H H O

12



INTRODUCCION

Esta éter-difosfina ha permitido estabilizar interesantes complejos de rutenio,
104,107 osmio,107'108'112'“7'118'120 rodio,101*102'121'103*105*106'109'110'113'114'116 iridio,1°2'1°3'111'115'122
niquel*?* y paladio,’?® en los Gltimos afios. Algunos de ellos impulsan interesantes
reacciones, incluyendo procesos cataliticos. El derivado tetrahidruroborato de rutenio(ll)
RuH(»2-H2BHz){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} promueve la transferencia de hidrogeno de 2-
propanol a cetonas, la a-alquilacion de fenilacetonitrilo y acetofenona con alcoholes y la

dimerizacion cabeza-cabeza de alquinos terminales a (Z)-eninos.*%

El complejo
tetrahidruro de osmio(1V) OsHa{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)]} es otro precursor de catalizador
eficiente en la dimerizacidn regio- y estereoselectiva de alquinos terminales a (2)-
eninos.’*®  El  compuesto  trihidruro-osmio(IV)-hidroxo  OsH3(OH){x*-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]} se transforma en el derivado formiato OsHs{x'-O-[OC(O)H]{x*-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]}, que cataliticamente descompone el acido formico en Hp y C02.'% El
monohidruro de rodio(l) RhH{x®-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} cataliza la liberacion de
hidrogeno molecular de amino boranos, el proceso tandem deshidrogenacion de
amoniaco borano-hidrogenacion de ciclohexeno,'° la deuteracion de boranos e hidruros
de los elementos del grupo 14,'%8 y la hidroboracion de difenilacetileno.'* Ademas es el
precursor de los catalizadores Rh(C=CR){x*-P,O,P-[xant(P'Pr2),], que facilitan la
hidroboracion anti de alquinos terminales?” y el homoacoplamiento y acoplamiento
cruzado de fenilacetilenos y o-hidroxiacetilenos.*?® En colaboracion con los complejos
relacionados Rh(Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (Bpin = pinacolborilo) y Rh(arilo){x*-
P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}, genera dos ciclos estequiométricos, que definen la borilacion
directa de enlaces C(sp?)—H de arenos.' El polihidruro de iridio(l1l) IrHs{x*-P,0,P-
[xant(P'Pr,)2]} ademas de catalizar la borilacion de estos enlaces!™ facilita también su
sililacion.!?2 El derivado borilo Rh(Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2),]} cataliza la borilacion

descianativa de arilnitrilos'® y la adicion de Bpinz a 2-butino.!® Presente en las
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disoluciones de los alquinos internos simétricos 3-hexino y 4-octino, promueve la adicién
del enlace B-B de B2pinz a dos moléculas diferentes de estos alquinos y la transferencia
de hidruro de una a la otra, para formar mezclas equimoleculares de los borildienos

conjugados y borilolefinas.!?

Los catalizadores basados en cationes han despertado mucho menos interés que
los derivados moleculares. Los escasos ejemplos se centran en especies de rodio(ll). El
dihidruro [RhH{x*-P,O,P-[xant(P'Pr2),]}]* muestra una actividad moderada en la
deshidrogenacion de ciclooctano a cicloocteno,'?® con tert-butiletileno como aceptor de
hidrégeno, mientras que el derivado sililo [RhH{Si(OH)Ph2}{x®-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}]*
promueve la monoalcoholisis selectiva de difenilsilano, con una amplia gama de
alcoholes, a través de una especie silileno; llevando a alcanzar valores de TOFso de hasta

76500 h™* con 2-propanol.1%?

1.3 Objetivos

La variada versatilidad de la éter-difostina xant(P'Pr2)2, que se pone de manifiesto
en los modos de coordinacion que expone, los tipos de complejos que estabiliza y las
familias de reacciones organometalicas y organicas que sus complejos experimentan y
promueven, nos inspird a su empleo en la estabilizacion de complejos de osmio(ll) con
el carbeno insaturado difenilalenilideno. Nos planteamos objetivos en tres ambitos

diferentes.

El cardcter dador de 6 electrones de este ligando y su preferencia por la
coordinacion «*-P,0,P-mer deberia en principio facilitar la estabilizacion de especies
octaédricas moleculares con el cumulenilideno dispuesto cis a ligandos dadores o fuertes,
de 1 electron. Ademas, la naturaleza hemilabil de grupo éter de la difosfina deberia

permitir el acceso a especies insaturadas transitorias que posibilitarian el estudio de la
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insercion migratoria de dichos ligandos o en el doble enlace osmio-cumulenilideno. En
este contexto, teniamos especial interés en obtener informacion del comportamiento de

especies neutras hidruro-osmio(ll)-alenilideno.

Los complejos polihidruro son una familia de derivados de metales de transicion
con una quimica estequiométrica muy variada,**1* que les proporciona una notable
capacidad catalitica.’®* Por otro lado, los precursores organicos de los ligandos
alenilideno y en general los a-hidroxiacetilenos ocupan una posicion destacada entre los
alquinos.!*® Estan presentes, como una funcion quimica adicional, en varios compuestos
biol6gicamente activos relevantes, con aplicaciones farmacéuticas interesantes, y los
productos de dimerizacion de estos sustratos, los enino-dioles, son una via directa para la
sintesis de éteres endlicos y una amplia variedad de heterociclos que contienen oxigeno.
Dada la relevancia de la quimica catalitica de los complejos polihidruro y el interés de los
sustratos de tipo a-hidroxiacetileno también nos interesaba saber si era posible utilizar
complejos polihidruro de metales de transicion como precursores inorganicos de
derivados alenilideno y si los complejos polihidruro eran capaces de promover reacciones

cataliticas de sustratos a-hidroxiacetileno, a través de intermedios alenilideno.

El uso de precursores distintos de los habituales permite llevar a cabo reacciones
diferentes de las descritas previamente, que generan compuestos nuevos y originales.
Esta idea en al d&mbito que nos ocupa anticipa que la estabilizacion de complejos
alenilideno inusuales y el desarrollo de procedimientos de preparacion de compuestos
alternativos de este tipo deberian proporcionarnos entornos osmio-alenilideno
inexplorados. Esto aplicado a las reacciones de cicloadicion era una oportunidad para
construir nuevos ligandos en la esfera de coordinacion del centro metalico, dado que los
ligandos alenilideno son bloques de construccion de gran potencialidad en quimica

organometalica y organica. La oportunidad la convertimos en objetivo.
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1.4 Estructura de la Memoria

La memoria se presenta estructurada en cinco secciones: introduccion, discusién
de resultados, conclusiones, parte experimental y bibliografia. La introduccion pretende
centrar el trabajo realizado, que se expone y contextualiza en la discusion de resultados.
Esta seccion se presenta dividida en tres apartados. A continuacion, las conclusiones
resaltan la aportacion del esfuerzo realizado a la generacién de conocimiento. La parte
experimental describe las técnicas experimentales utilizadas en el desarrollo de las tareas
y la preparacion y datos caracteristicos de los nuevos compuestos aislados o detectados.
En la seccion bibliografia, se muestra los autores, el titulo, la revista y localizacion en la
revista de los trabajos publicados previamente que han ayudado a contextualizar los
resultados. La memoria se completa con un anexo, que contiene la representacion grafica

de los resultados obtenidos de las diferentes técnicas utilizadas.

El primer apartado de la seccion resultados y discusion “Repercusiones de un
desplazamiento de hidrogeno 1,3 en un complejo hidruro-osmio(ll)-alenilideno ” muestra
la preparacion, estabilizacion y caracterizacion del complejo molecular
OsHCI(=C=C=CPhy){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} y analiza su comportamiento frente
alcoholes, agua, aldehidos y fenilacetileno. Algunas de estas moléculas promueven
aparentemente la migracion del ligando hidruro desde el centro metalico al &tomo Cg del
cumulenilideno, lo que posteriormente desemboca en la isomerizacion de fenilalenilideno
a indenilideno y la transformacion de la unidad hidruro-metal-indenilideno en metal-
indenilo. Estos procesos se estudian detalladamente mediante marcaje isotopico y a través

de métodos tedricos.

El segundo apartado "Complejos trihidruro-osmio(1V)-sililo: formacién y
reacciones con alquinos" revela que los polihidruros de osmio son capaces de promover
la activacion del enlace Si—H de silanos terciarios para generar polihidruros sililados, que
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exhiben una interesante reactividad frente a alquinos y particularmente frente -
hidroxiacetilenos. En el contexto estequiométrico debe destacarse la formacion del
complejo  alenilideno  Os{C=CC(OH)Phz}2{=C=C=CPh;}{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]},
mientras que desde un punto de vista catalitico sobresale la conversion de 1,1-difenil-2-
propin-1-ol en un interesante derivado furanilidenoetanol, a través de un intermedio (Z)-

eninodiol.

El tercer apartado "Reordenamiento de tipo Rupe interceptado por una
cicloadicion Diels—Alder sobre osmio™ muestra el descubrimiento de una nueva reaccion
dentro de la quimica de los complejos alenilideno de metales de transicion. La reaccion
de caracter organico tiene lugar entre fragmentos y-hidroxialquinilo y difenilalenilideno,
coordinados a un centro de osmio, que se acoplan para generar una l-naftilcetona
ortometalada. Se describe como se forman los intermedios méas relevantes y se

racionalizan los pasos elementales del proceso para la formacion de la cetona.
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2.1 Repercusiones de un desplazamiento de hidrégeno 1,3 en un
complejo hidruro-osmio(ll)-alenilideno

Los complejos vinilideno y alenilideno de metales de transicion son herramientas
modernas de gran potencial en sintesis organica y organometalica. Su uso permite llevar
a cabo transformaciones previamente inaccesibles, o demasiado complejas por otros
métodos, lo que se traduce en la formacion de un amplio rango de tipos de enlaces
carbono-carbono y carbono-heteroatomo.¢13¢137 Otras herramientas igual de relevantes
son los complejos hidruro de metales de transicion. Son compuestos inorganicos
clasicos™®® cada vez mas usados en catélisis homogénea.'**1#! Esto se debe a que son
capaces de anclar moléculas organicas insaturadas a fragmentos metalicos,'*? generar
radicales con selectividad Markovnikov mediante la transferencia de -H* y funcionalizar
enlaces C—H gracias a su capacidad para activar enlaces ¢.11>122132 por |o tanto, los
complejos que contienen ambas clases de ligandos tienen enormes posibilidades, siendo

un gran desafio la estabilizacion y control de sus propiedades quimicas.

El principal problema que presenta el estudio de la quimica estequiométrica de estos
compuestos bifuncionales es su baja estabilidad, ya que son inestables respecto a los
productos de la insercion 1,2 (ec. 1).144146 Como consecuencia, solo un pequefio nimero
de complejos hidruro-metal-vinilideno de metales del grupo 8 se ha aislado y
caracterizado,**"~*¢ principalmente derivados de osmio,'4"-15:153-1%6 mjentras que los
ejemplos conocidos de compuestos hidruro-metal-alenilideno se reducen a los cationes®
[OsH(=C=C=CPh;)(CH3CN)2(P'Prs)2]* y [OsH(=C=C=CPh)(#>-HC=CH)(P'Pra)2]* y a
los complejos moleculares de iridio(111) IrHCI(=C=C=CPhR)(P'Pr3)2 (R = Ph, Bu),**’

aunque solo se ha investigado la reactividad del primero de ellos y de manera parcial.*%%
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19



H R H, R
LM=C=CxC_ —= C=HCEC_ (1)
R

n=0,1

El ligando alenilideno del cation [OsH(=C=C=CPh,)(CH3CN)2(P'Prs)2]* muestra un

comportamiento de stuper nucledfilo, a pesar de la carga positiva global, que permite la

reduccion del doble enlace C,—Cy de la cadena insaturada (Esquema 12). La adicion 1,3

del enlace O—H de los alcoholes secundarios al centro metalico y al carbono Cy da lugar

a intermedios metalicos con ligandos alcoholato, hidruro y carbino, que generan una

especie dihidruro-metal-carbino mediante la s-eliminacion del atomo de hidrégeno CsH

del grupo alcoholato coordinado. La migracién posterior de uno de los ligandos hidruro

al atomo de carbono C, del carbino da el producto de reduccion hidruro-metal-

alquenilcarbeno. 8161

Esquema 12. Reduccion de [OsH(=C=C=CPh,)(CHsCN)2(P'Prs)2]* con alcoholes

secundarios.

H R H
<|) _C_C_C/Ph R \10 0 c|) =c C/H
Os]=C=C=C{  ——= Rp-L-O-fosI=C—¢(
Ph R, H /C
\ PH
RZ_C_OH
/ R1\
H _C=0
1 "
_ 7 H
[Os]=C Ph | M
e=d < I[0s}=Cc—C
/ \ I Nc—Ph
H Ph H /
PH

[Os] = [OS(CH3CN),(P'Pr3),]*

El ligando hidruro del cation [OsH(=C=C=CPh,)(CH3CN)2(P'Prs)2]*

€s

extraordinariamente eficiente para anclar moléculas organicas insaturadas al lado del
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ligando alenilideno. Como prueba cabe mencionar que este complejo reacciona con
alquinos terminales para formar derivados alquenilo-osmio(ll)-alenilideno, que
evolucionan a complejos metalaciclopentapirrol, en acetonitrilo (Esquema 13). Su
formacion implica la creacion de tres enlaces carbono-carbono. Los atomos C, y C, del
cumulenilideno se acoplan con los atomos C, y Cs del grupo alquenilo, mientras que el

carbono electrofilico C(sp) del disolvente ataca al carbono Cys de la cadena C3.8

Esquema 13. Formacion de derivados metalaciclopentapirrol.

Ho R R
1 ~ //C\ /Ph
C\
M HC=CR O~ CHCN \_ /"Ph
[Os]~ — [0s] — C
\C\ Ph ~ > /
Cxe” CQC/Ph [OS]\N/ CH,
| \ |
Ph Ph H

[0s] = [Os(CH3CN),(PPr3),]" ; R = Ph, Cy

La reactividad descrita para el cation [OsH(=C=C=CPh,)(CH3CN)2(P'Pr3)2]* nos hizo
preguntarnos, ¢qué es lo que provoca este comportamiento tan inusual?: ¢la carga del
complejo?, ¢la escasa capacidad coordinante del ligando acetonitrilo? o ;ambos? Durante
afios nuestro grupo de investigacion no pudo encontrar un complejo metalico que
permitiese aclarar estas preguntas. Al inicio de esta Tesis, la disponibilidad de la éter-
difosfina xant(P'Pr2)2, junto con su hemilabilidad y destacada flexibilidad coordinativa,
nos inspir6 para usarla en la preparacion de un complejo hidruro-osmio(ll)-alenilideno
neutro, que nos permitiese abordar la cuestion planteada mediante el estudio de su

reactividad frente a alcoholes, agua y alquinos terminales.

Este apartado muestra la preparacion de un complejo neutro hidruro-osmio(ll)-

alenilideno, que es estructuralmente analogo al cation
21



[OsH(=C=C=CPhy)(CH3CN)(P'Prs)2]*, vy, para responder a las preguntas planteadas,
analiza su comportamiento frente a alcoholes, agua, aldehidos y fenilacetileno; moléculas
que promueven una migracién 1,3 inusual de hidrogeno desde el centro metalico hasta el

atomo Cg del cumulenilideno.

2.1.1 Preparacion de un complejo neutro hidruro-osmio(ll)-alenilideno.

El Esquema 14 muestra la estrategia empleada para obtener el compuesto objetivo.
Hemos seleccionado el dimero tetrahidruro [(Os(H:--H){x3-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]})2(u-
CI)2](BF4)2 (1) como producto de partida a pesar de la coordinacion «3-P,0,P-fac de la
éter-difosfina. Este dimero reacciona con bases de Lewis débiles para dar derivados
hexacoordinados mononucleares con un ligando dihidrogeno alargado y la difosfina
coordinada en modo x3-P,0,P-mer, como lo demuestra la estructura de difraccion de
rayos X del complejo [OsCl(7%-Hz2)(CHsCN){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2),]}]BFs.'" La
disposicion fac de la difosfina en 1 estabiliza la estructura dimérica respecto a la

coordinacion mer debido a la disminucion del impedimento estérico que experimentan

Esquema 14. Sintesis del compuesto 3.
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los sustituyentes isopropilo. Sin embargo, la coordinacién mer esta favorecida frente a la
coordinacion fac para las especies mononucleares saturadas. La molécula de acetonitrilo
es capaz de romper los puentes cloruro del dimero, saturando el centro metalico. Al
mismo tiempo, los ligandos dihidruro comprimido se aproximan y forman un dihidrégeno
alargado, mientras que la éter-difosfina cambia su disposicion de fac a mer como
consecuencia de la desaparicion del impedimento estérico.!*’ En este contexto, se debe
mencionar que los complejos dihidruro insaturados de osmio, ademas de dar lugar a
especies dihidrégeno mediante la coordinacion de bases de Lewis con poca densidad
electronica, reaccionan con alcoholes propargilicos para dar derivados hidruro-
alquenilcarbino. La coordinacion x del enlace triple C—C del alquinol en la vacante de
coordinacion promueve su tautomerizacion a una especie hidroxivinilideno, la cual se
deshidrata y adiciona el atomo &cido del dihidrégeno generado.®! De acuerdo con esto,
1,1-difenil-2-propin-1-ol reacciona con el dimero tetrahidruro, en fluorobenceno a 80 °C,
para formar el hidruro-metal-alquenilcarbino esperado [OsHCI(=C—CH=CPh){x>-
P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}]BF4 (2) a través de los intermedios C y D. El complejo 2 se aisla
como un sélido rojo con un 76% de rendimiento. A pesar de la acidez que cabe esperar
para el ligando hidruro de 2, el tratamiento de sus disoluciones en THF con 1.1 equiv de
K'BuO produce la abstraccion selectiva del atomo de hidrégeno Cs—H del ligando
alquenilcarbino. La desprotonacion da lugar al ligando alenilideno deseado. El complejo
OsHCI(=C=C=CPhy){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (3) se aislé como un sélido verde con un
86% de rendimiento. La desprotonacion es reversible: la adicion de 1.0 equiv de HBF4 a

disoluciones de 3 en diclorometano regenera el compuesto 2 cuantitativamente.

El complejo 2 se caracterizo mediante difraccion de rayos X. La Figura 1 muestra una
vista del cation. La estructura confirma la formacion del ligando alquenilcarbino y la

disposicion mer de la difosfina, que coordina con angulos de mordedura P(1)-Os—P(2),
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Figura 1. Vista del cation de la sal 2 (elipsoides al 50% de probabilidad). Todos los
atomos de hidrégeno (excepto Cs—H y el hidruro) son omitidos para mayor claridad.
Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—P(1) = 2.3487(6), Os—P(2)
= 2.3601(6), Os—O(1) = 2.3150(15), Os—CI(1) = 2.4403(6), Os—H(01) = 1.595(9),
Os—C(1) = 1.731(2), C(1)-C(2) = 1.423(3), C(2)-C(3) = 1.360(3); P(1)-Os—P(2) =
155.95(2), C(1)-0s—0O(1) = 173.09(8), C(1)-C(2)-C(3) = 127.8(2), C(2)-C(3)-C(4)
= 124.0(2), C(2)-C(3)-C(10) = 119.3(2), P(1)-0s—-0(1) = 79.32(4), P(2)-0s—0O(1) =
79.57(4), H(01)-0s—-CI(1) = 158.8(9).

P(1)-0s—0(1) y P(2)—0s—0O(1) de 155.95(2)°, 79.32(4)° y 79.57(4)°, respectivamente.
Asi, el poliedro de coordinacion alrededor del atomo de osmio se puede racionalizar como
un octaedro distorsionado con el grupo carbino en posicion trans al &tomo de oxigeno de
la difosfina (C(1)—Os—O(1) = 173.09(8)°) y el ligando hidruro situado trans al ligando
cloruro (H(01)-Os—CI(1) = 158.8(9)°). La caracteristica principal de la estructura es la
longitud del enlace Os—C(1) de 1.731(2) A; distancia relativamente corta y consistente
con un triple enlace.'®? La propuesta alquenilcarbino esta de acuerdo con las longitudes
de enlace y angulos presentes en el ligando carbono dador. Los atomos C(1) y C(2) estan
separados por 1.423(3) A, mientras que la distancia entre C(2) y C(3) es de 1.360(3) A.

Los angulos alrededor de C(2) y C(3) estan dentro del rango 112-127°. De acuerdo con
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la presencia de un ligando hidruro, el espectro de RMN de *H, en diclorometano-dz, a
temperatura ambiente contiene un triplete (*Ju_p = 16.4 Hz) a —5.59 ppm. En la region de
campo bajo del espectro, la sefial mas caracteristica es un singlete a 5.55 ppm, que
corresponde al a&tomo de hidrégeno C(sp?)-H del grupo alquenilo. En el espectro de RMN
de BC{*H}, la resonancia debida al &tomo C(sp) aparece a 271.5 ppm, como un triplete
con una constante de acoplamiento C—P de 5.6 Hz, mientras que las sefiales
correspondientes a los atomos C(sp?) del grupo alquenilo se observan como singletes a
166.9 y 130.8 ppm. El espectro de RMN de 3P{*H} contiene un singlete a 52.9 ppm,

como es de esperar para grupos P'Pr; equivalentes.

El complejo 3 también se caracteriz6 mediante difraccion de rayos X. La Figura 2

muestra su diagrama molecular. La coordinacién alrededor del &tomo de osmio es similar

Figura 2. Estructura molecular del compuesto 3 (elipsoides al 50% de probabilidad).
Todos los atomos de hidrdgeno (excepto el hidruro) son omitidos para mayor claridad.
Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—P(1) = 2.3200(15), Os—P(2)
= 2.3072(15), Os—0O(1) = 2.239(4), Os—CI(1) = 2.4846(16), Os—H(01) = 1.580(10),
Os—C(1) = 1.858(6), C(1)-C(2) = 1.261(8), C(2)-C(3) = 1.351(8); P(1)-Os—P(2) =
160.88(6), C(1)-0Os-O(1) = 177.8(2), H(01)-Os—CI(1) = 164(2), Os—C(1)-C(2) =
175.1(5), C(1)-C(2)-C(3) = 175.1(6).
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a la del complejo 2, con el ligando alenilideno en la posicion del grupo alquenilcarbino;
es decir: los atomos dadores alrededor del centro metélico definen un octaedro
distorsionado con angulos P(1)-Os—P(2), C(1)-0s—0O(1), y H(01)-Os—CI(1) de
160.88(6)°, 177.8(2)° y 164(2)° respectivamente. El ligando difenilalenilideno esta
enlazado al &tomo de osmio practicamente de forma lineal (Os—C(1)-C(2) = 175.1(5)°y
C(1)—C(2)—C(3) = 175.1(6)°). Las distancias Os—C(1), C(1)-C(2) y C(2)-C(3), de
1.858(6), 1.261(8) y 1.351(8) A, respectivamente, son analogas a las descritas para otros
complejos alenilideno de osmio caracterizados estructuralmente,8912104163-166 e
acuerdo con ellos, las distancias C(1)-C(2) y C(2)—C(3) son alrededor de 0.05 A mas
corta y mas larga, respectivamente, que lo esperado para enlaces dobles C-C
(aproximadamente 1.30 A), lo que sugiere una contribucion significativa de la forma
canoénica [M] —C=C—-C*Ph; a la estructura de la cadena Cs. De acuerdo con la presencia
de los ligandos hidruro y alenilideno, el espectro de IR de la molécula contiene las bandas
de vibracion caracteristicas v(Os—H) y v(C=C=C) a 2090 y 1863 cm .. En el espectro de
RMN de 'H, en diclorometano-d., a temperatura ambiente la resonancia debida al ligando
hidruro aparece como un triplete (23Ju-p = 17.4 Hz) a —8.82 ppm. En el espectro de RMN
de BC{*H}, la cadena Cs da lugar a tres tripletes a 154.8, 242.5 y 256.1 ppm, con
constantes de acoplamiento C—P de 2.4, 10.4 y 4.1 Hz, que fueron asignados a los 4tomos

C,, Coy Cp, respectivamente. El espectro de RMN de **P{*H} muestra un singlete a 27.6

ppm.

2.1.2 Isomerizacion de 3 promovida por agua, alcoholes y aldehidos.

El tratamiento del complejo hidruro-osmio(ll)-alenilideno con 1-2 equiv de agua,
metanol, 2-propanol o benzaldehido, en fluorobenceno, a 80 °C, durante 16 h da lugar a
su isomerizacion cuantitativa, generando una mezcla 7:3 de los derivados hidruro-

indenilideno OSHCI(=Cingpn){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (4) y osmanaftaleno OsCl(5?-1,1-
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difenilprop-1-en-3-ilideno){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (5) (Esquema 15). Estos
compuestos se separaron haciendo uso de su diferente solubilidad en metanol, y se

aislaron como cristales rojos y verdes respectivamente.

Esquema 15. Isomerizacion del compuesto 3.

cat = H,O / MeOH / 'PrOH / PACHO

El complejo 4 es un ejemplo notable de un derivado hidruro-osmio(ll)-indenilideno
estable, que no evoluciona a una especie indenilo semi-sandwich. Su estructura de
difraccién de rayos X (Figura 3) demuestra la ciclacion del cumulenilideno de 3 y la
disposicion cis del ligando hidruro y el &tomo C(sp?) metalado del carbociclo. Los atomos
dadores alrededor del centro metélico forman un octaedro distorsionado, como cabe
esperar para complejos hexacoordinados de un ion d°, con la éter-difosfina coordinada en
el modo #*-P,0,P-mer (P(1)-Os—P(2) = 148.66(3)°, P(1)-0s—O(1) = 77.63(6)° y
P(2)—-0s—0(1) =77.53(6)°), el carbociclo dispuesto trans al grupo éter (C(1)—Os—O(1) =
175.26(11)°) y el hidruro situado en posicion trans al ligando cloruro (H(01)-Os—CI(1)
= 172.7(12)°). La distancia Os—C(1) de 1.901(3) A confirma la existencia de un doble
enlace Os—C.1%"170 |_a presencia del ligando hidruro en la molécula es consistente con el
espectro de RMN de H, en diclorometano-dz, que a —50 °C contiene un triplete (*Jup =

21.9 Hz) a—18.54 ppm. En el espectro de RMN de *C{*H}, la resonancia correspondiente
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al &tomo C(1) aparece a 232.4 ppm. El espectro de RMN de 3P{*H} muestra un singlete

a 53.3 ppm debido a los grupos P'Pr, equivalentes.

Figura 3. Estructura molecular del compuesto 4 (elipsoides al 50% de probabilidad).
Todos los atomos de hidrdgeno (excepto el hidruro) son omitidos para mayor claridad.
Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—P(1) = 2.3252(9), Os—P(2)
= 2.2952(9), Os—O(1) = 2.377(2), Os—CI(1) = 2.5254(8), Os—H(01) = 1.573(10),
Os—C(1) = 1.901(3), C(1)-C(2) = 1.457(5), C(2)-C(3) = 1.360(5), C(3)-C(4) =
1.495(5), C(4)-C(5) = 1.412(4), C(5)-C(1) = 1.492(5); P(1)-Os—P(2) = 148.66(3),
C(1)-0s-0(1) = 175.26(11), P(1)-0s—0O(1) = 77.63(6), P(2)-0Os—-0O(1) = 77.53(6),
H(01)-Os—CI(1) = 172.7(12).

El complejo 5 es también destacable, ya que es un nuevo miembro de la pequefia
familia de derivados de tipo metalanaftaleno, dentro de los compuestos
metalaaromaticos.'’*'7° La Figura 4a muestra su estructura de difraccion de rayos X, que
prueba la formacion del osmaciclo. El poliedro de coordinacion alrededor del &tomo de
osmio se puede racionalizar como un octaedro distorsionado con la éter-difosfina
coordinada en modo #3-P,0,P-mer (P(1)-Os—P(2) = 156.79(13)°, P(1)-Os—0O(1) =
78.9(3)° y P(2)—0s—0(1) = 79.1(3)°). El metalaciclo se dispone perpendicular a la

direccion P-Os—P, con el atomo C(1) del anillo OsCs situado en posicion trans al atomo
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1.39(2)

1.43(2

b)
[Os] z—Ph [Os] z—Ph [Os] \:ph
N/ N/

Figura 4. (a) Estructura molecular del compuesto 5 (elipsoides al 50% de
probabilidad). Todos los 4&tomos de hidrégeno son omitidos para mayor claridad.
Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—P(1) = 2.353(4), Os—P(2) =
2.339(4), 0s—0(1) = 2.322(10), Os—Cl(1) = 2.533(4), Os—C(1) = 1.861(18), Os—C(5)
= 2.046(15), C(1)-C(2) = 1.43(2), C(2)-C(3) = 1.35(2), C(3)-C(4) = 1.46(2),
C(4)-C(5) = 1.40(2), C(5)-C(6) = 1.431(19), C(6)-C(7) = 1.37(2), C(7)-C(8) =
1.39(2), C(8)-C(9) = 1.37(2), C(9)-C(4) = 1.42(2); P(1)-Os—P(2) = 156.79(13),
C(1)-0s-0(1) = 178.1(5), C(5)—-0s-Cl(1) = 177.5(4), P(1)-0s—0O(1) = 78.9(3), and
P(2)-0s-0(1) = 79.1(3). (b) Formas canonicas que describen la situacién de enlace

del metalaciclo.

de oxigeno de la difosfina (C(1)—Os—O(1) = 178.1(5)°) y con el &tomo C(5) situado trans
al ligando cloruro (C(5)-0Os—ClI(1) = 177.5(4)°). Las distancias de enlace del biciclo
indican que de las tres formas resonantes que contribuyen a la estructura (a—c en la Figura
4b), la forma a es la predominante, seguida de la forma b. De hecho, la distancia Os—C(1)
de 1.861(18) A es alrededor de 0.19 A mas corta que la distancia Os—C(5) de 2.046(15)

A, mientras que los enlaces C(2)—C(3), C(4)—C(5), C(6)-C(7) y C(8)—C(9) son mas
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cortos que los enlaces C(3)-C(4), C(5)—C(6), C(7)-C(8) y C(9)-C(4) (1.35-1.40 A
versus 1.39-1.46 A). El grupo éter de la difosfina parece tener mayor efecto estabilizador
trans sobre los enlaces multiples Os—C que el ligando cloruro. En este contexto, cabe
mencionar que la disposicién del oxigeno, trans al doble enlace Os—C, se observa en los
cuatro complejos 2-5; hecho que puede estar relacionado con el mayor caracter = dador
del atomo de oxigeno respecto al &tomo de cloro y la marcada capacidad z aceptora de
los ligandos C dadores que forman enlaces dobles metal-carbono. La existencia de una
forma resonante predominante puede explicar los bajos valores calculados de NICS(0) y
NICS(1), de 2.4 y —2.6 ppm, respectivamente, que sin embargo estdn de acuerdo con los
encontrados en otros complejos metalaaromaticos de esta clase.'® El espectro de RMN
de 3C{*H} de los cristales verdes de 5, en diclorometano-dz, a temperatura ambiente
también apoya una contribucion dominante de la forma resonante a a la estructura del
metalabiciclo. De acuerdo con un caréacter de casi doble enlace para Os—C(1), la senal
debida a C(1) aparece a 248.1 ppm, mientras que aquella debida a C(5) se observa a
campo mas alto, 168.9 ppm, como cabe esperar para un enlace Os—C(sp?) casi simple. El
espectro de RMN de 3'P{*H} muestra un singlete a 33.4 ppm, de acuerdo con la

equivalencia de los grupos P'Pr, dispuestos mutuamente trans.

Las reacciones de isomerizacion de 3 a 4 y 5 son procesos competitivos catalizados
por agua, alcoholes y aldehidos. La relacion molar entre los productos de isomerizacion
no depende del catalizador. Para entender esto, llevamos a cabo las isomerizaciones en
presencia de DO y metanol-ds. En ambos casos obtuvimos una mezcla 7:3 de los
isomeros monodeuterados 4-d1 y 5-d1, con el atomo de deuterio enlazado al atomo C(2)

de los compuestos (Esquema 16), es decir, el &tomo Cg del cumulenilideno de 3.
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Esquema 16. Isomerizacion del compuesto 3 con D20 y metanol-ds.

Cat-D = D20 / CD3OD

La posicion del atomo de deuterio, analoga en ambos compuestos, indica que el
primer paso para la formacion de ambos productos es comun. Consiste en una migracion,
catalizada, 1,3 de hidrogeno, desde el centro metalico hasta el carbono Cpz del
cumulenilideno. Para aclarar como se produce y los procesos de ciclacion posteriores,
hemos llevado a cabo calculos DFT al nivel SMD(fluorobenceno)-B3LYP-
D3//SDD(f)/6-31-G** (Figura 5). Los cambios en la energia libre de Gibbs (AG) se
calcularon a 298.15 K y 1 atm. La Figura 5 muestra el perfil de reaccion obtenido,

mientras que el Esquema 17 contextualiza los intermedios que intervienen en la reaccion.

La migracion directa del ligando hidruro al &tomo de carbono Cg del cumulenilideno,
a través de un estado de transicion de cuatro centros, esta prohibida desde un punto de
vista energético, ya que debe superar una barrera de 71.4 kcal-mol™. La migracion en dos
pasos a través de un intermedio alenilo, mediante dos desplazamientos 1,2 consecutivos,
tampoco es posible. Aunque la energia de activacion para la formacién de un intermedio
alenilo no es excesivamente elevada, 28.1 kcal-mol™, el estado de transicion para la
segunda migracion esta situado a 51.5 kcal-mol~ sobre 3. El uso de un transportador de
protones, formado por dos moléculas de agua consecutivas unidas por enlaces de

hidrogeno, reduce significativamente la barrera para la migracion 1,3 del hidrogeno, a un
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AG (kcal-mol-1) 5

Figura 5. Perfil de reaccion calculado para la isomerizacion de 3.

valor de 18.3 kcal-mol. El ligando hidruro interacciona con el 4&tomo de oxigeno de una
de ellas, para que la otra sitie uno de sus atomos de hidrogeno cerca del tomo Cy del
cumulenilideno. Esta interaccion genera un estado de transicién ciclico de ocho miembros
(TSs-et, Figura 6), mucho menos tensionado que el estado de transicion de la migracion
directa, que da lugar a un intermedio pentacoordinado de osmio(0) 6t. A pesar de su
cardcter saturado, este intermedio adiciona oxidantemente el enlace orto-C—H de uno de
los sustituyentes fenilo del ligando alquenilcarbino, en un solo paso, a través del estado
de transicion TSet-7t, que esta situado a 23.3 kcal-mol sobre 3. La aproximacion del
enlace C—H al centro metalico causa la disociacion del atomo de oxigeno de la éter-
difosfina, antes de la ruptura del enlace C—H. La adicion oxidante genera un
osmanaftalino 7t, que es 7.3 kcal-mol™* menos estable que 3. La existencia de esta clase
de compuestos ha sido demostrada experimentalmente por Jia, Lin y colaboradores.'®! El
osmanaftalino 7t contiene los dos fragmentos de la activacion del enlace C—H dispuestos

en posicion cis al enlace triple Os—C del metalaciclo. La migracion 1,2 del atomo de
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Esquema 17. Mecanismo de la isomerizacion del complejo 3 catalizada por agua.
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Figura 6. Estado de transicion ciclico de ocho miembros TSz st.

carbono da lugar al derivado hidruro-osmio(ll)-indenilideno 4, mientras que la migracién
1,2 del atomo de hidrogeno genera el osmanaftaleno 5. Las barreras son similares, 26.0
kcal-mol~* para el primero y 26.9 kcal-mol ™ para el segundo. De forma coherente con la
composicion de la mezcla de isomeros obtenida experimentalmente, el compuesto 4 es
ligeramente mas estable que 5 (2.8 kcal-mol™). A pesar de esta pequefia diferencia, no se
interconvierten en disolucién una vez aislados, como corresponde a una alta barrera para
la isomerizacion desde ambos lados. Las reacciones de insercion intramoleculares dan
lugar inicialmente a las respectivas especies pentacoordinadas 8t y 9t, las cuales
coordinan el atomo de oxigeno de la éter-difosfina para dar los productos de

isomerizacion.

El diferente comportamiento de 3y del cation [OsH(=C=C=CPh,)(CH3CN)2(P'Prs)2]*
frente a alcoholes es evidente. Sobre la base de lo observado experimentalmente y de los
resultados de los célculos DFT, el hecho puede atribuirse tanto a la diferencia en la
capacidad coordinante entre el ligando acetonitrilo y el &tomo de oxigeno de la difosfina
como a la diferencia de carga entre los complejos. EI mayor poder coordinante del grupo

éter de la difosfina respecto al ligando acetonitrilo previene la coordinacion del
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alcoholato, que resulta en la protonacion del carbono Cz del cumulenilideno. En este
contexto, cabe mencionar que los experimentos de marcaje isotépico con deuterio y los
calculos teoricos, indican que la g-eliminacion de hidrogeno en el grupo alcoxido
coordinado es la clave para la hidrogenacion del cation. La razon parece ser que la
formacion de una especie dihidruro-osmio(ll)-carbino, con una disposicion cis del grupo
carbino a ambos hidruros (dispuestos en posicion trans entre si), es esencial para la
migracion 1,2 desde el centro metalico al &tomo C,, del ligando carbino (Esquema 12).1%8
Ademas, el caracter neutro de 3, respecto a la naturaleza cationica de
[OsH(=C=C=CPhy)(CH3CN)2(P'Prs)2]*, incrementa la basicidad del centro metalico. Este
incremento aumenta la energia de activacion de la migracién del ligando hidruro, desde
el centro metalico al grupo carbono dador,®? favoreciendo a la vez la adicion oxidativa

del enlace C—H del fenilo al centro metalico de 6t.

2.1.3 Protonacion de 4y 5.

Los complejos indenilideno muestran una remarcable tendencia a evolucionar a
derivados indenilo mediante migraciones 1,2 de un ligando dador de un electrén, incluido
el ion cloruro, desde el centro metalico al &tomo de carbono metalado. 818318 Ademas,
se ha argumentado que una de las dificultades en la sintesis de compuestos de tipo
metalanaftaleno puede ser su baja estabilidad relativa frente a los derivados indenilo. Por
tanto, la estabilidad de 4 y 5 primero nos sorprendio, en particular la de 4, y luego nos
animo a intentar su transformacion a una especie indenilo. En este contexto, notamos que
el carbono carbénico de los complejos alquilideno de osmio(ll) tiene caracter ambifilico,
reaccionando tanto con nucledfilos como electréfilos, incluido el proton. 8”188 por tanto,

decidimos estudiar la protonaciéon de 4 y 5.

La adicion de 1.0 equiv de HBF4 a una disolucion de 4, en diclorometano, a —50 °C

conduce de manera inmediata y cuantitativa al derivado dihidrégeno alargado [OsCI(7?-
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H2)(=Cingpn){x®-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}]BF4 (12). De acuerdo con la presencia del ligando
dihidrogeno alargado, su espectro de RMN de *H muestra una sefial ancha a —6.04 ppm,
que a —56 °C presenta un valor de Ti(min), a 300 MHz, de 31 + 3 ms. En la especie
parcialmente deuterada [OsCI(72-H-D)(=Cingen){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2).] }JOTf (12-d1), la
constante de acoplamiento H-D es 20 Hz. Estos valores de Ti(min) y Ju-p permiten
calcular las distancias hidrogeno-hidrégeno en la molécula de hidrogeno coordinada,
siendo éstas de 1.00 y 1.08 A, respectivamente.*® Otras sefiales caracteristicas de esta
especie son también un singlete a 257.0 ppm en el espectro de RMN de 3C{*H}, debido
al &tomo de carbono carbénico del indenilideno, y un singlete a 46.5 ppm en el espectro
de RMN de 3P{*H}, correspondiente a los grupos P'Pr, equivalentes. A temperatura
ambiente, el atomo de hidrégeno acido del ligando dihidrégeno migra al atomo de
carbono carbénico del ligando indenilideno, para dar un ligando indenilo. La migracion
es cuantitativa después de 1 h'y causa la oxidacion formal del centro metalico de Os?* a
Os*. El ligando indenilo generado desplaza el ligando cloruro de la esfera de
coordinacion del metal. Como resultado, se forma la sal [OsH(7°-IndPh){x>-P,0,P-

[xant(P'Pr2)2]}]1(BF4)CI (13 en el Esquema 18a). De acuerdo con la migracion de H* desde

Esquema 18. Protonacién del compuesto 4.
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el ligando dihidrégeno alargado al grupo indenilideno, la especie 12-d1 parcialmente
deuterada evoluciona a una mezcla 1:1 de los isdbmeros 13-d1 que muestra el Esquema

18b.

La sal doble se aisl6 como cristales naranjas y se caracterizé mediante difraccion de
rayos X. La Figura 7 muestra la estructura del cation. La distribucion de los ligandos
alrededor del atomo de osmio se puede describir como una geometria de taburete de piano
con cuatro patas. El ligando indenilo, que se coordina por el anillo de cinco miembros,
ocupa las tres posiciones de la base, mientras que la difosfina y el ligando hidruro ocupan
las posiciones correspondientes a las patas. Los grupos P'Pr, se disponen de forma
transoide (P(1)-Os—P(2) = 107.32(7)°). Como consecuencia, el &tomo de oxigeno y el
ligando hidruro se sitdan en los otros dos vértices (O(1)—Os—H(01) = 150(3)°). El angulo

P(1)-Os—P(2) concuerda con los angulos observados en otros compuestos que contienen

Figura 7. Vista del cation de la sal 13 (elipsoides al 50% de probabilidad). Todos los
atomos de hidrégeno (excepto el hidruro) son omitidos para mayor claridad.
Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—P(1) = 2.313(2), Os—P(2) =
2.374(2), 0s—0O(1) = 2.163(5), Os—H(01) = 1.587(10), Os—C(1) = 2.255(7), Os—C(2)
= 2.402(8), Os—C(3) = 2.358(8), Os—C(4) = 2.206(7), Os—C(5) = 2.180(7);
P(1)-0s—P(2) = 107.32(7), O(1)-0s—H(01) = 150(3).
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una éter-difosfina coordinada en modo «*-P,0,P-fac,*®!" incluso con los que presentan

el modo de coordinacion «?-P,P-cis,%°

y con el angulo P—Os—P normalmente encontrado
en los complejos de osmio(IV) con estructura de taburete de piano con cuatro patas y con
una disposicion transoide de las fosfinas. %1% Sin embargo, se desvia significativamente
del angulo P-Os-P esperado para la disposicion cis ideal en un derivado octaédrico de
osmio(ll). Esta diferencia podria explicar por qué el complejo hidruro 4 no evoluciona al
derivado indenilo de osmio(ll), mientras que el compuesto dihidrégeno alargado 12 da
lugar al cation indenilo, de osmio(1V), de la sal doble 13. Previamente se ha demostrado
la fuerte influencia de los angulos de mordedura de los ligandos polidentados en la
estabilidad del poliedro de coordinacion, y por tanto en la estabilidad de los distintos
estados de oxidacion del ion metalico. 4% Los espectros de RMN de 'H y de 3P{*H},
en diclorometano-dz, a temperatura ambiente son consistentes con la estructura que se
muestra en la Figura 7. El espectro de RMN de *H contiene un doblete de dobletes (2Ju-p
=36.1y 32.4 Hz) a —12.57 ppm debido al ligando hidruro, mientras que el espectro de

RMN de 3P{*H} muestra dos dobletes (3Jp-p = 11.9 Hz) a —12.6 y —23.0 ppm que

corresponden a los grupos P'Pr; inequivalentes.

El complejo osmanaftaleno 5 también reacciona con HBF4. Sin embargo, a diferencia
de 4, la protonacidn regenera el precursor hidruro-osmio(ll)-alquenilcarbino 2, como
consecuencia del ataque del protdon al atomo de carbono C(5) del biciclo y del
desplazamiento 1,2 de hidrdgeno, desde el &omo C(1) hasta el centro metalico. De
acuerdo con esto, la adicién de DBF4 a las disoluciones de 5, en diclorometano-dz, a
temperatura ambiente da lugar de forma selectiva a 2-di, que contiene un atomo de
deuterio en uno de los carbonos en posicion orto del sustituyente fenilo del ligando

alquenilcarbino (Esquema 19).
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Esquema 19. Protonacion del compuesto 5 con DBFa.

2.1.4 Reaccion de 3 con fenilacetileno.

El tratamiento de disoluciones del complejo hidruro-osmio(ll)-alenilideno, en
tolueno, con 4 equiv del alquino, durante 2 dias, a temperatura ambiente da lugar a el z-
alquino-osmio(0)-alquenilcarbino [Os(=C—CH=CPhy)(7*-HC=CPh){«*-P,0O,P-
[xant(P'Pr2)2]}]CI (14). Esta sal se aisl6 como un sdlido marrén con un 58% de
rendimiento. La reaccién implica una migracion 1,3 de hidrégeno del centro metélico al
atomo de carbono Cg del ligando alenilideno. Ademas, se produce la reduccion del centro
metalico de Os?* a Os®, la sustitucion del ligando cloruro por el alquino y un cambio en

el modo de coordinacién de la difosfina de «3-P,0,P-mer a x3-P,0,P-fac (Esquema 20).

Esquema 20. Reaccion de 3 con fenilacetileno.
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La Figura 8 muestra la estructura de difraccion de rayos X del catidn, que prueba las
tres transformaciones previamente mencionadas en la esfera de coordinacion del metal.
El poliedro de coordinacion alrededor del &tomo de osmio se puede racionalizar como
una bipirdmide trigonal distorsionada, con el atomo de oxigeno de la difosfina y el ligando
alquenilcarbino en las posiciones apicales (O(1)—0s—C(1) = 165.8(3)°), mientras que los
grupos P'Pr; y el enlace triple C(16)—-C(17) del alquino se sittian en el plano ecuatorial.
El angulo P(1)-Os—P(2) de 109.51(9) es similar al de 13, como cabria esperar, ya que se
observa el mismo modo de coordinacion de la difosfina en ambos casos. El alquino se
coordina al &tomo de osmio con distancias de enlace Os—C(16) y Os—C(17) de 2.065(10)
y 2.098(9) A, respectivamente. La coordinacion produce una ligera elongacion del triple

enlace, de acuerdo con el conocido modelo de coordinacién de Chatt-Dewar-Ducanson.

Figura 8. Vista del cation de la sal 14 (elipsoides al 50% de probabilidad). Todos los
atomos de hidrogeno (excepto Cs—H y el hidrogeno acetilénico) son omitidos para
mayor claridad. Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—P(1) =
2.353(2), Os—P(2) = 2.363(3), Os—O(1) = 2.381(5), Os—C(1) = 1.708(10), Os—C(16)
= 2.065(10), Os—C(17) = 2.098(9), C(1)-C(2) = 1.441(13), C(2)-C(3A) = 1.313(16),
C(16)-C(17)) = 1.280(13); P(1)-0s—P(2) = 109.51(9), O(1)-0s—C(1) = 165.8(3).
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Asi, la distancia C(16)-C(17) de 1.280(13) A es intermedia entre aquellas
correspondientes a los enlaces doble y triple. La longitud del enlace osmio-carbino Os—
C(1), de 1.708(10) A, y las distancias de los enlaces C(1)-C(2) y C(2)-C(3A), de
1.441(13) y 1.313(16) A respectivamente, del sustituyente alquenilo son similares a las
observadas para la unidad alquenilcarbino-osmio de 2. Los espectros de RMN de H,
BC{H} y *P{*H}, en diclorometano-dz, a —20 °C son consistentes con la estructura que
se muestra en la Figura 8. En el espectro de RMN de H, las sefiales mas caracteristicas
son un doblete (Ju_p=9.6 Hz) a 8.57 ppm, correspondiente al 4tomo de hidrogeno C(sp)—
H del alquino coordinado, y un singlete a 5.68 ppm debido al &tomo de hidrégeno C(sp?)—
H del sustituyente alquenilo del ligando carbino. El espectro de RMN de **C{*H} muestra
la resonancia debida al carbono C(1) del grupo alquenilcarbino a 265.0 ppm, mientras
que las sefales correspondientes a los atomos coordinados del ligando alquino se
observan a 133.9 y 117.7 ppm. El espectro de RMN de 3P{*H} contiene un sistema de
espin AB centrado en 41.6 ppm y definido por Av =53.0 Hz y Ja—s = 16.9 Hz, de acuerdo

con grupos P'Pr, inequivalentes.

La formacion de 14 parece estar de acuerdo con las isomerizaciones de 3a 4y 5, al
menos a primera vista. Se podria pensar que 14 es el resultado de atrapar el intermedio 6t
del Esquema 17 mediante la coordinacion de fenilacetileno. Sin embargo, debe tenerse
en cuenta que, aunque el atomo de hidrogeno C(sp)-H es relativamente acido, el
fenilacetileno no tiene un equivalente al 4tomo oxigeno de los catalizadores que
promueven la isomerizacion (agua, alcoholes y aldehidos) capaz de interaccionar con el
ligando hidruro de 3 y aproximar el atomo de hidrogeno &cido al atomo Cg del
cumulenilideno. Teniendo esto en cuenta, llevamos a cabo la reaccion de 3 con PhC=CD.
Bajo las mismas condiciones utilizadas para formar 14, se obtuvo de forma cuantitativa

y selectiva la especie andloga monodeuterada 14-d1 (Esquema 21).
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Esquema 21. Reaccion de 3 con fenilacetileno-d;.
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La posicion del atomo de deuterio en el alquino coordinado de 14-d: indica que en
este caso la migracién 1,3 ocurre de diferente manera a las previamente discutidas. Una
posible alternativa podria implicar la eliminacion reductora de HCI de un intermedio E
(Esquema 22), como consecuencia de la acidificacion del centro metalico debida a la
sustitucion del atomo de oxigeno de la éter-difosfina por el alquino. La eliminacién

conduciria al intermedio pentacordinado F, que resultaria de la reduccion del centro

Esquema 22. Mecanismo propuesto para la formacién de 14.
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metalico y la recoordinacion del atomo de oxigeno de la éter-difosfina trans al
cumulenilideno, cambiando su disposicion al modo «*-P,0,P-fac. Asi, la subsecuente
protonacion del atomo Cg del ligando alenilideno de F con el HCI eliminado deberian dar

14.

2.1.5 Conclusiones

Las lineas escritas hasta ahora revelan la existencia de una migracion 1,3 de hidrégeno
en los esquivos complejos de tipo hidruro-osmio(ll)-alenilideno, que es responsable de la
isomerizacion del cumulenilideno a especies indenilideno'®-2° y de la transformacion de
la unidad hidruro-metal-alenilideno a un bicilo metalanaftaleno aromatico. La migracion
del &tomo de hidrégeno, que tiene una energia de activacion muy alta para tener lugar de
manera concertada, es catalizada por agua, alcoholes y aldehidos. El fenilacetileno
también provoca la migracion 1,3 del ligando hidruro, aunque no participa en el
desplazamiento. Al contrario que el agua, los alcoholes y los aldehidos, el fenilacetileno
estabiliza el intermedio alquenilcarbeno resultante, evitando su evolucion a indenilideno

o metalanaftaleno.

Los resultados del estudio ilustran un nuevo comportamiento de los complejos
alenilideno de metales de transicion frente a alcoholes. Hasta ahora, estos compuestos
habian desarrollado tres comportamientos diferentes. Aquellos con naturaleza
electrofilica forman alcoxicarbenos «,S-insturados como consecuencia de la adicion 1,2
del enlace O—H de los alcoholes a el enlace doble C,—Cg del alenilideno, los alenilidenos
nucleofilicos son inertes,*® y el cation [OsH(=C=C=CPh,)(CH3sCN)2(P'Prs).]*
experimenta la reduccion del enlace doble C,—Cs como resultado de una reaccion de
transferencia de hidrégeno desde el alcohol al complejo.®® Las transformaciones de 3 a
4 y 5 representan un comportamiento alternativo, dos isomerizaciones diferentes

inducidas por el alcohol.
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Se pensaba hasta ahora que la reactividad de un ligando alenilideno es solamente
consecuencia de su nucleofilia o electrofilia, que es impuesta por los coligandos del
complejo. Asi, los ligandos alenilideno de naturaleza electrénica similar deberian mostrar
un comportamiento analogo. El complejo 3 y el catién
[OsH(=C=C=CPhy)(CH3CN)2(P'Prs)2]* contienen ligandos alenilideno que tienen una
caracteristica comun: el fuerte caracter nucleofilico del atomo de carbono central de la
cadena Cs. No obstante, muestran diferente comportamiento debido a las diferentes
capacidades de los coligandos. El bajo poder coordinante del ligando acetonitrilo del
cation permite la reduccion del enlace C,—Cg, mientras que la habilidad para asociarse del
ligando hidruro de 3, con el atomo de oxigeno del alcohol, permite disminuir la barrera
de activacion para su migracion 1,3 desde el metal al &tomo Cg del cumulenilideno. Es
decir, los coligandos de los complejos alenilideno no son inocentes ya que pueden tener

una participacion directa en las reacciones de la cadena Ca.

Hemos descrito, en resumen, un nuevo patron de reactividad de los complejos
hidruro-metal-alenilideno, que es de interés en conexion con la isomerizacion de especies
fenilalenilideno a indenilideno y la transformacion de complejos hidruro-metal-
indenilideno a metal-indenilo. Ademas, el descubrimiento puede ayudar a sistematizar la

preparacion de derivados metalanaftaleno.

2.2 Complejos trihidruro-osmio(I1V)-sililo: formacidn y reacciones con
alquinos

Los complejos polihidruro LaMHy (x > 3) de metales de transicion son especies que

contienen los suficientes atomos de hidrogeno, enlazados al centro metélico, para formar

ambos tipos de ligandos: hidruro y dihidrégeno. Una caracteristica destacable de los

complejos polihidruro de metales del grupo del platino es su probada capacidad para

promover reacciones de activacion de enlaces ¢.1% Varios rasgos distintivos de los
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ligandos H-dadores explican esta habilidad. Los hidruros clasicos se comportan como
bases de Brgnsted, que facilitan la ruptura heterolitica, mientras que los ligandos
dihidrogeno muestran una marcada tendencia a descoordinarse del centro metalico, para
generar especies altamente insaturadas que promueven la ruptura homolitica. La
activacion del enlace o produce un aumento en el nimero de coordinacion del centro
metalico en especies ya congestionadas y, en algunos casos, el aumento del nimero de
oxidacion de un ion ya altamente oxidado. Como resultado, la activacion de enlaces o del
tipo E-H es la mas comun, ya que los nimeros de coordinacion y oxidacion iniciales del
centro metélico se pueden restaurar rapidamente, tras la activacion, mediante la
eliminacién de hidrégeno molecular. Dentro de la familia de activaciones de enlaces o
del tipo E-H, la activacion C—H es la mas frecuente.'®>2%2204 Comparativamente, la
activacion Si—H ha recibido escasa atencion,?® si bien se conocen algunos derivados
sililo-metal-polihidruro, principalmente de osmio®2%-210 ¢ jridio.?!*21¢ Al igual que la
ruptura C—H mediada por el metal, la activacion Si—H tiene lugar a través de intermedios
o, en los que el enlace Si—H se coordina al centro metalico. Sin embargo, se han descrito
un numero mayor de grados de fortaleza para la interaccion M—HSi que para la
interaccion M—HC.?17218 |_as reacciones de activacion Si—H son destacables debido a la
relevancia de los derivados M-SiRs como especies intermedias en sintesis de
clorosilanos,?**%21  acoplamiento SiH/OH%2222225 o hjdrosililacion de sustratos

organicos insaturados,??® incluidos alquinos.??’

Los alquinos son moléculas fundamentales en sintesis organica,??® y ademas tienen
gran relevancia en la quimica organometalica. Su importancia se debe a su uso como
precursores de diferentes grupos funcionalest®:161168.16% y como piezas de construccion
en la formacion de nuevos ligandos e interesantes metalaciclos.'”® Las reacciones de

alquinos con complejos hidruro de metales de transicion permiten la formacion de enlaces
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M-C simples, dobles y triples, dependiendo de la naturaleza del centro metalico, de los
ligandos y de los sustituyentes del alquino.'®%161.168169 E| incremento del nimero de
ligandos hidruro en el complejo facilita el uso de estos sustratos como bloques de
construccién, ya que permite el acceso al centro metélico de un mayor numero de
moléculas, a través de diferentes reacciones. A su vez, la presencia de un mayor nimero
de fragmentos organicos anclados al metal favorece una mayor variedad de reacciones de
acoplamiento C—C.*? Los complejos polihidruro tienen la habilidad de activar el enlace
C(sp)-H de alquinos terminales, mientras que hidrogenan el enlace triple C—C de los
disustituidos. La activacion a menudo conduce a la formacion de especies alquinilo, que
son capaces de actuar como precursores cataliticos eficientes en reacciones de
dimerizacion de dichos sustratos, dando lugar a eninos y butatrienos;**"22%-23 esqueletos
de gran interés puesto que estan presentes en productos naturales biolégicamente activos
y en intermedios sintéticos para la preparacion de anillos aromaticos altamente
sustituidos, asi como por su conexion con la ciencia de materiales.?3#?* Los alcoholes
propargilicos terminales, HC=CC(OH)RR?, son alquinos terminales funcionalizados con

un grupo alcohol. Su reactividad frente a complejos polihidruro no se ha estudiado.

Los ligandos pincer tienen un impacto significativo en la quimica de coordinacion
modernay la quimica de los complejos polihidruros no es ajena a esta tendencia,>* aunque
estos ligandos han sido mucho menos empleados que en otras areas; probablemente
debido a que saturan tres posiciones de coordinacién, reduciendo el nimero de vacantes
disponibles para otros ligandos en complejos con un alto nimero de coordinacion. En este

contexto, los ligandos pincer hemil&biles resultan especialmente interesantes.

Nuestro grupo de investigacion observo en 2013 que el complejo OsCl{x*-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]}{x!-S-[DMSO]} reacciona con hidruro de sodio en tetrahidrofurano, bajo

3 atm de hidrogeno, a 50 °C, para dar el derivado hexahidruro OsHs{x*-P,O,P-

46



DISCUSION DE RESULTADOS

[xant(P'Pr2)2]}. Este polihidruro de osmio(V1), con la difosfina coordinada de manera x?-
P,P-trans elimina lentamente una molécula de hidrogeno en metanol, bajo atmosfera de
argon, a temperaturas superiores a 20 °C. La coordinacién del atomo de oxigeno al centro
metéalico estabiliza el derivado tetrahidruro OsH{x%-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (15). A
diferencia de su precursor hexahidruro, este complejo tetrahidruro contiene la difosfina

coordinada de modo x3-P,0,P-mer (Esquema 23).118

Esquema 23. Sintesis de OsHa{x-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}.

La disponibilidad de esta especie tetrahidruro y el caracter hemilabil de la difosfina
nos animaron a investigar su capacidad para promover la activacion Si—H de silanos
terciarios. Nuestro objetivo era preparar un sistema sililo-osmio-polihidruro, que nos
permitiese estudiar el comportamiento de esta clase de complejos frente a alquinos,
incluidos los alcoholes propargilicos. A continuacion, se describe dicha activacion o,
incluido el estudio de su mecanismo, y la reactividad de uno de los complejos sililo-

osmio(IV)-polihidruro generados, frente a 1,1-difenil-2-propin-1-ol y 1-fenil-1-propino.

2.2.1 Activacion del enlace Si—H de silanos terciarios.

El complejo tetrahidruro de osmio(1V) OsHa{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (15) activa el
enlace Si—H de trietilsilano, trifenilsilano y 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano, a pesar de
su caracter saturado. El tratamiento de disoluciones de este polihidruro, en tolueno, con

2.0 equiv del silano, bajo reflujo, durante 16 h conduce a los correspondientes derivados
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OsHs(SiR3){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (SiRs = SiEts (16), SiPhs (17), SiMe(OSiMes).
(18)) e hidrogeno molecular. Estos compuestos trihidruro-osmio(1V)-sililo se aislaron

como solidos blancos, con rendimientos entre el 77 y el 97% (Esquema 24).

Esquema 24. Reaccion de 15 con silanos terciarios.

15 16-18

SiR, = SiEt; (16), SiPh (17), SiMe(OSiMe3), (18)

La presencia de un ligando sililo en los complejos 16-18 se confirmd mediante la
estructura de difraccién de rayos X del derivado trifenilsililo 17. La Figura 9 muestra su
diagrama molecular. El poliedro alrededor del centro metalico se puede idealizar como
una bipiramide pentagonal. Los grupos P'Pr del ligando éter-difosfina, que esta
coordinado en modo mer, se sitian en las posiciones apicales de la bipirdmide, resultando
un angulo P-Os—P de 158.63(4)°. La base esta formada por el atomo de oxigeno, el grupo
sililo y los ligandos hidruro. El &tomo de oxigeno se localiza entre los hidruros H(01) y
H(02), mientras que el grupo sililo se encuentra entre H(01) y H(03). La naturaleza de
polihidruro clasico de estos complejos esta de acuerdo con la separacion entre los ligandos
H(02) y H(03), que es de 1.71(4) A en la estructura cristalina y de 1.826 A en la estructura
optimizada mediante calculos tedricos a nivel DFT. Tanto la estructura obtenida mediante
difraccion de rayos X como la calculada, muestran separaciones relativamente pequefias
entre el &tomo de silicio y los hidruros H(01) y H(03), de 2.16(3) y 2.21(3) Ay de 2.241

y 2.230 A, respectivamente, lo que podria sugerir la presencia de interacciones
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Figura 9. Estructura molecular del compuesto 17 (elipsoides al 50% de probabilidad).
Todos los atomos de hidrégeno (excepto hidruros) son omitidos para mayor claridad.
Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—P(1) = 2.3061(6), Os—O(1)
= 2.284(2), Os-Si(1) = 2.3862(9); P(1)-Os—P(1) = 158.63(4), O(1)-Os—Si(1) =
145.97(6).

secundarias entre los atomos de silicio e hidrogeno (SISHA, 1.9-2.4 A).2%218 Sjn
embargo, un estudio realizado en el marco de la Teoria de Atomos en Moléculas (AIM)
no muestra ninguna trayectoria de enlace entre los &tomos involucrados (Figura 10). Por
tanto, las separaciones encontradas parecen ser una consecuencia del tamafio de los
atomos y sus posiciones en el poliedro de coordinacion, no de la presencia de alguna
interaccion de enlace entre ellos. En este contexto, cabe destacar que el derivado
catecolborano OsHz(;?-H-Bcat){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (HBcat = catecolborano) es un
complejo o, descrito como hidruro-osmio(ll)-(e-borano), a diferencia de los derivados
16-18.2% Aunque hay una marcada relacion diagonal entre los &tomos de boro y silicio,?3
parece que la mayor acidez del boro con respecto al silicio favorece la interaccion

hidrégeno-heteroatomo.
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a)

b)

Figura 10. (a) Estructura optimizada por DFT de 17. Todos los atomos de hidrégeno
(excepto los hidruros) se han omitido por claridad. Distancias de enlace (A) y angulos
(°) seleccionados: Os-H(01) = 1.697, Os—H(02) = 1.680, Os—-H(03) = 1.584, Os—P(1)
=2.322, 0s-0(1) = 2.360, Os-Si(1) = 2.409, P(1)-0Os-P(1) = 158.347, O(1)-0Os-Si(1)
= 150.234. (b) Diagramas de lineas de contorno V2 p(r) para 17 en el plano O—-Os-Si.
Las lineas sélidas que conectan los nicleos atomicos representan las trayectorias de
enlace, mientras que las esferas verdes pequefias indican los correspondientes BCPs y
RCPs, respectivamente. [Leyenda: H (blanco), Si (naranja), C (gris), O (rojo) y Os

(amarillo)].

Los hidruros H(02) y H(03) experimentan un proceso de intercambio entre sus

posiciones activado térmicamente, caracterizado por una baja energia de activacion
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(Tabla 1). Como consecuencia, las regiones de campo alto, de los espectros de RMN, de
'H de los tres polihidruros, en tolueno-ds, a 40 °C muestran dos resonancias, con
intensidades relativas 1:2, alrededor de —1 y entre —10.0 y —12.5 ppm. La primera de ellas
se debe al hidruro H(01), mientras que la segunda corresponde a los hidruros H(02) y
H(03). Entre 10 y —50 °C, ocurre la decoalescencia de la sefial a campo alto, dependiendo
la temperatura de decoalescencia del ligando sililo. El proceso da lugar a otras dos nuevas
resonancias. Asi, a temperaturas inferiores a —50 °C, los espectros muestran una sefal
para cada uno de los tres ligandos hidruro inequivalentes, con los desplazamientos
quimicos que recoge la Tabla 1. Los valores de T1(min) a 300 MHz, correspondientes a
las resonancias asignadas a los ligandos hidruro H(02) y H(03) de 16 y 17, se obtuvieron
a—25y —43 °C, respectivamente. Los valores encontrados de 231 + 3 (16) y 251 + 3 (17)
ms corresponden a separaciones entre los ligandos hidruro de 1.76 (16) y 1.79 (17) A%
Estos valores concuerdan con los obtenidos para 17, mediante difraccion de rayos X y
calculos DFT. De acuerdo con la estructura que muestra la Figura 10, los espectros de
RMN de *'P{*H} de 16-18 contienen un singlete entre 54 y 47 ppm, como cabe esperar
para los dos grupos P'Pr; equivalentes. Otra caracteristica relevante de estos compuestos
es la presencia de un triplete (3Jsi-p = 5 Hz) en los espectros de RMN de #®Si{*H}; a 2

ppm para 16y 17 y a—19.8 ppm para 18.

Tabla 1. Temperatura de coalescencia (Tc) y energia de activacion (AG*) para el
proceso de intercambio de posicion entre H(02) y H(03) y desplazamiento quimico de
los ligandos hidruro H(01), H(02) y H(03) de los complejos 16-18.

Complejo Tc (°C) AG* (kcal-mol?) o (ppm)
16 5 109+0.2 -1.76 -4.01 -20.21
17 -25 9.8+£0.2 -0.14 -3.73 -17.08
18 —45 8.9+0.2 -1.53 —4.42 -18.85
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2.2.2 Mecanismo de la activacion del enlace Si—H.

El complejo 15 es una especie saturada. Por tanto, la activacion del enlace Si—H de
los silanos requiere la generacion previa de una vacante de coordinacion en el centro
metalico. En principio, este proceso podria producirse de dos formas distintas (Esquema
25): mediante eliminacion reductora de hidrégeno molecular (ruta a) o a través de la
disociacion del éter hemilébil de la difosfina (ruta b). En el primer caso, la activacion
tendria lugar a través de intermedios de osmio(ll). El dihidruro insaturado G coordinaria
el enlace Si—H de los silanos para dar los intermedios o de osmio(ll) H, que
evolucionarian a 16-18 mediante la ruptura homolitica del enlace ¢ coordinado. En el
segundo caso, la activacion tendria lugar a través de intermedios de osmio(lV) y
osmio(VI). Al igual que G, el intermedio tetrahidruro insaturado de osmio(IV) I
coordinaria el enlace Si—H de los silanos para dar los correspondientes intermedios o de
osmio(lIV) J. Estos intermedios podrian generar los productos 1618 a través de dos
caminos de reaccion distintos, que dependerian del tipo de activacién del enlace o
coordinado. Una ruptura heterolitica, promovida por un ligando hidruro, daria
directamente los derivados trihidruro-osmio(IV)-sililo, mientras que la activacién
homolitica seguida de la eliminacion reductora de hidrogeno molecular conduciria a los
productos, a través de los intermedios pentahidruro-osmio(VI1)-sililo K. En este contexto
debe mencionarse, que en nuestro laboratorio se han aislado recientemente complejos
analogos a K con dos ligandos triisopropilfosfina en lugar de la éter-difosfina; uno de

ellos ha sido incluso caracterizado mediante difraccion de rayos X.2%

Razonamos que el uso de R3SiD en vez de R3SiH deberia permitirnos discernir entre
las rutas a y b, y establecer la naturaleza de la ruptura Si—H. De acuerdo con el Esquema
25, la ruta a deberia producir la deuteracién de una de las posiciones de los ligandos

hidruro, mientras que la ruptura heterolitica del enlace Si—H a través de la ruta b daria un
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Esquema 25. Rutas de reaccion propuestas para la formacion de 16-18.
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producto no deuterado. Sin embargo, la activacion homolitica, para generar los
intermedios K via la ruta b, originaria una cantidad de deuterio intermedia entre cero y
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uno, en el centro metalico, ya que los procesos de intercambio (tipicos en esta clase de
complejos pentahidruro) deberian distribuir el atomo de deuterio en las distintas
posiciones de los ligandos hidruro, antes de producirse la eliminacion reductora. La
adicion de 2.0 equiv de (Me3SiO)2MeSiD a una disolucion de 15, en tolueno-ds, a 110 °C
condujo a la especie parcialmente deuterada 18-dos, que contiene 0.5 &tomos de deuterio
distribuidos entre las posiciones H(02) y H(03). Como hemos mencionado, esta cantidad
de deuterio en el centro metalico indica que el mecanismo de la activacion del enlace Si—

H sigue la ruta b, de activacion homolitica, a través de los intermedios K.

Decidimos seguidamente atrapar el intermedio I, con un ligando dador de 2e~ como
la triisopropilfosfina, como evidencia adicional a favor de la ruta b. Tal como
esperabamos, la adicion de 1.0 equiv de la fosfina a las suspensiones del precursor de I,
15, en metanol, a temperatura ambiente condujo al tetrahidruro OsHa{x*-P,P-
[xant(P'Pr2)2]}(P'Prs) (19 en Esquema 25), como resultado de la coordinacion del ligando
fésforo dador a la vacante de coordinacion del intermedio 1. EI complejo 19 se aislé como
un solido blanco, con un 78% de rendimiento, y se caracterizé6 mediante difraccion de
rayos X. La Figura 11 muestra su diagrama molecular. La disposicion de los atomos
dadores alrededor del centro metalico se puede describir idealmente como un taburete de
piano de cuatro patas con simetria Cs, en la que la cara de cuatro miembros est4 formada
por los atomos de fdésforo de la difosfina quelato y por los hidruros H(01) y H(04),
mientras que la cara de tres miembros esta formada por los hidruros H(02) y H(03) y el
atomo de fdsforo del grupo triisopropilfosfina. Esta disposicion de los ligandos es poco
comun para complejos tetrahidruro de osmio(IV) del tipo OsH4(PR3)3, que generalmente
presentan una geometria de bipiramide pentagonal.?*® En disolucion, en tolueno-ds, la
estructura no es rigida, como corresponde a una estabilidad similar de las cuatro

geometrias mas comunes de los complejos heptacoordinados de este tipo, y a la baja
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Figura 11. Estructura molecular del compuesto 19 (elipsoides al 50% de
probabilidad). Todos los atomos de hidrégeno (excepto hidruros) son omitidos para
mayor claridad. Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—P(1) =
2.3128(9), Os—P(2A) = 2.3433(11), Os—P(3) = 2.3540(7); P(2A)-Os-P(3) =
105.43(4), P(1)-Os—P(3) = 115.40(3).

energia de activacion para su interconversion.?*® Asi, a temperatura ambiente, el espectro
de RMN de *H muestra una Unica resonancia ancha, para los cuatro ligandos hidruro, a
—10.87 ppm. A -39 °C, esta sefial se divide en dos resonancias que aparecen a —9.99 y
—11.90 ppm, con intensidades relativas 1:1. El espectro de RMN de *'P{*H} también varia
con la temperatura. A temperatura ambiente, el espectro contiene un aparente triplete
debido a la fosfina monodentada, a 44.6 ppm, y una sefial ancha correspondiente a la
difosfina, a 8.4 ppm. A temperaturas inferiores a —20 °C, el triplete se transforma en una

sefial compleja, mientras que la sefial ancha se divide en dos sefiales a 14.7 y 2.3 ppm.

Una vez establecido el mecanismo de la activacion Si—H, decidimos confirmarlo y e
identificar la etapa determinante de la velocidad, mediante el estudio cinético de la

reaccion de 15 con EtsSiH. La transformaciéon de 15 en 16 se monitorizé6 mediante
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espectroscopia de RMN de 3!P{*H}. Los experimentos se realizaron en condiciones de
pseudo-primer orden, a 80 °C, empleando concentraciones de silano ([EtsSiH]) entre 0.38
y 0.76 My con una concentracion inicial de 15 de 1.9 x 1072 M ([15]o). En este rango de
concentraciones de silano, la disminucion de la concentracion de 15, con el
correspondiente aumento de la cantidad de 16, es una funcidn exponencial frente al
tiempo, que puede linealizarse (Figura 12) mediante la ec. 2, donde [15] es la
concentracion del tetrahidruro a tiempo t. La Tabla 2 muestra las constantes de velocidad

observadas (kons) para cada concentracion de silano.

[15] _
In [15]0 = _kobst (2)

In[15]/[15],

0 10000 20000 30000 40000
t(s)

Figura 12. Representacion de la ec. 2 para la reaccion de 15 (1.9 x 1072 M) con
diferentes concentraciones de trietilsilano en tolueno-ds a 80 °C. [EtsSiH] = 0.38 M
(); 0.48 M (a); 0.57 M (m); 0.76 M (o).
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Tabla 2. Datos cinéticos para la reaccion de 15 con Et3SiH en tolueno-ds a 80 °C.

[EtsSiH] (M)  kobs (x 105 s1) K (x 104 M s

0.38 424 +0.10 1.11+0.10
0.48 5.46 +0.11 1.15+0.11
0.57 6.53+0.19 1.15+0.19
0.76 8.41+0.24 1.10+0.24

La constante Kops €5 una funcién de la concentracion de silano [EtsSiH] de acuerdo a
la ec. 3. La representacion grafica de Inkops frente a In[EtsSiH] resulta en una linea recta,
con una pendiente de 0.98 (Figura 13). Este valor revela que la activacion es de primer
orden respecto a la concentracion de silano (a = 1 en ec. 3), por tanto, la ley de velocidad
es aquella dada en la ec. 4. La representacion grafica de kobs frente a [EtsSiH] (Figura 14)

permite calcular un valor parak, a 80 °C, de (1.2 +0.1) x 10* M1 s,

kops = k[Et3SiH]® 3)

. . y = 0.9836x - 9.0992
935 R? = 0.996 .
-9.55 A )
£ »
x
£ 975 - i
L
-9.95 A i
.
-10.15 : , . .
-1.2 -0.9 0.6 0.3 0
In[Et,SiH]

Figura 13. Representacion de Inkobs frente a In[EtsSiH] para la reaccion de 15 (0.019
M) con Et3SiH en tolueno-ds a 80 °C.
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Figura 14. Representacion de kobs frente a [EtsSiH] para la reaccion de 15 (0.019 M)

con Et3SiH en tolueno-ds a 80 °C.

d[15]
dt

v=— = k[15][EtsSiH] (4)

La velocidad de la reaccion de 15 con EtsSiD es significativamente més lenta que la
velocidad de la reaccion con EtzSiH. La relacion entre las constantes kn/kp de 4.2 indica
un marcado efecto isotopico primario. Dicho valor sefiala que la etapa determinante de la
velocidad para la reaccién de formacion de los complejos trihidruro-osmio(IV)-sililo es
la ruptura homolitica del enlace Si—H.?*! De acuerdo con la aproximacion de la etapa

limitante, la formacion de 16 se puede describir mediante la ec. 5.

d[15]

- dt = ka[]] (5)

Dado que la eliminacién reductora de hidrégeno molecular desde el intermedio K es
la etapa rapida del proceso, podemos admitir que [K] = 0. Por tanto, la concentracion del

intermedio J se puede calcular a través de la ec. 6.

[15] = [15]¢q + U] + [J] (6)
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Como [15]eq = [J)/K1Ko[EtsSiH] y [I] = [J)/K2[EtsSiH], obtenemos la siguiente

expresion:

(7)

U] = K,K,[15][Et3SiH]
1+ K, + K K,[Et3SiH]
El intermedio | no se ha detectado espectroscopicamente. Como consecuencia,

podemos asumir que Kz + KiK;[EtsSiH] « 1, por lo que [J] se puede describir como:
U] = K1K,[15][Et3SiH] (8)

Combinando las ecs. 5y 8 se obtiene la ec. 9, que es una nueva prueba a favor de la
ruta b. En efecto, la comparacion de las ecs. 4 y 9 revela que k = kaK1K>, es decir, la
constante de velocidad experimental k es proporcional a ka y a las constantes de equilibrio

K1y Ko.

— % = k,K,K,[15][Et;SiH] 9)

2.2.3 Reacciones con alquinos.

El tratamiento de disoluciones de 16, en tolueno, con 4.0 equiv de 1,1-difenil-2-
propin-1-ol, a 80 °C, durante 2 h conduce al derivado bis(y-hidroxialquinilo)-osmio(ll)-
hidroxivinilideno  Os{C=C-C(OH)Ph2}>{=C=CHC(OH)Ph2}{x-P,0,P-[xant(P'Pr2).]}
(20), que fue aislado como un so6lido marrén, en 52% de rendimiento. En metanol, el
ligando hidroxivinileno se deshidrata. La agitacion de suspensiones de 20, en metanol,
durante 4 h, a temperatura ambiente genera el complejo alenilideno Os{C=C-
C(OH)Ph2}2(=C=C=CPh){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (21), que fue obtenido como un

solido verde, en 85% de rendimiento (Esquema 26).
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Esquema 26. Reaccion de 16 con 1,1-difenil-2-propin-1-ol.

Ph Ph

Ph.| OH Ph.| OH
:—égh Z | 'Pr, = I 'Pry
Ph ﬁjP H - H,0 ﬁ;P Ph
~0s=Cc=( ~0S=C=r_
Tolueno = L p’ ° c=c Metanol = - p’ ° C\C‘C\
80 °C Pra G-OH ta. 'Pra Ph
([ f
15 Ph” | ~OH Ph” | ~OH
Ph Ph
20 21

El complejo 20 se caracterizé mediante analisis de difraccién de rayos X. La Figura
15 muestra su estructura. Con el ligando éter-difosfina dispuesto en modo mer (P(1)-Os—
P(2) = 162.36(3)°), el poliedro de coordinacion definido por los atomos que rodean el
centro metalico es el octaedro esperado para una especie d® hexacoordinada. Los ligandos
hidroxialquinilo estan situados mutuamente trans, formando un angulo C(16)-Os—C(31)
de 168.57(12)°, mientras que el grupo hidroxivinilideno (z aceptor) se sitda en posicién
relativa trans al atomo de oxigeno (z dador) del ligando pincer (C(1)-Os-O(4) =
176.13(10)°). Las distancias de enlace Os—C(16) y Os—C(31) de 2.068(3) A concuerdan
con un enlace simple Os—C(sp)!’%242243 y sugieren un bajo grado de retrodonacion del
atomo de osmio al ligando.?** Como en otros compuestos osmio-vinilideno,1%3154245-248
el ligando vinilideno se enlaza al &tomo de osmio de forma casi lineal, con un &ngulo Os—
C(1)-C(2) de 175.2(3)°. Las distancias Os—C(1) y C(1)-C(2) de 1.820(3) y 1.316(4) A,
respectivamente, también estan de acuerdo con las descritas para complejos de este tipo
y prueban la presencia de enlaces dobles entre los atomos involucrados. En benceno-ds,
a temperatura ambiente, el ligando vinilideno gira alrededor del eje metal-vinilideno;

comportamiento comun para este tipo de compuestos. Como consecuencia, el espectro de
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Figura 15. Estructura molecular del compuesto 20 (elipsoides al 50% de
probabilidad). Todos los atomos de hidrogeno (excepto Cs—H y OH) son omitidos para
mayor claridad. Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—P(1) =
2.3489(7), Os—P(2) =2.3373(7), Os—0(4) = 2.262(2), Os—C(16) = 2.068(3), Os—C(31)
= 2.068(3), Os—C(1) = 1.820(3), C(1)-C(2) = 1.316(4); P(1)-Os—P(2) = 162.36(3),
C(1)-0s—0(4) = 176.13(10), C(16)-0s—C(31) = 168.57(12).

RMN de *C{*H} revela la presencia de un Gnico tipo de ligando hidroxialquinilo: los
atomos de carbono C, y Cy del triple enlace dan lugar a un triplete (*Jcp = 11.8 Hz) a
102.0 ppm vy un singlete a 152.1 ppm, respectivamente, mientras que las resonancias
debidas a los atomos C, y Cy del ligando vinilideno se observan como dos tripletes, a
291.6 (AJcpr=9.1 Hz) y a 111.5 ((Jc_p = 3.8 Hz) ppm. En el espectro de RMN de *H, la
sefial més caracteristica es la debida al 4&tomo de hidrogeno Cs—H del fragmento
vinilideno, que aparece a 2.45 ppm como un triplete (*Ju_p = 2.7 Hz). El espectro de RMN
de 3P{*H} muestra un singlete a 12.7 ppm, como cabe esperar para grupos P'Pr;

equivalentes.
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El complejo 21 también se caracterizé mediante difraccion de rayos X. La Figura 16
muestra el diagrama molecular de esta especie. La geometria alrededor del centro
metalico es analoga a la de 20, con el grupo alenilideno en la posicién del ligando
hidroxivinilideno. El cumulenilideno Cs se enlaza al atomo de osmio de modo casi lineal
(Os—C(1)-C(2) = 178.7(3)° y C(1)-C(2)-C(3) = 174.0(4)°). Las distancias a lo largo de
la cadena metal-cumulenilideno de 1.868(4) (Os—C(1)), 1.265(5) (C(1)-C(2)) y 1.311(5)
A (C(2)-C(3)) son similares a las descritas previamente para complejos de este tipo. Los
valores de las distancias C(1)-C(2) y C(2)—C(3) sugieren una contribucioén notable de la

forma canénica M—C=C—-C*Ph, a la estructura del cumulenilideno 8912104163166 | 5

Figura 16. Estructura molecular del compuesto 21 (elipsoides al 50% de
probabilidad). Todos los &tomos de hidrégeno (excepto OH) son omitidos para mayor
claridad. Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—P(1) = 2.3254(8),
Os—P(2) = 2.3337(8), Os—0O(3) = 2.246(2), Os—C(16) = 2.067(3), Os—C(31) =
2.067(3), Os-C(1) = 1.868(4), C(1)-C(2) = 1.265(5), C(2)-C(3) = 1.311(5);
P(1)-Os-P(2) = 163.46(3), C(1)-Os-O(3) = 177.63(11), C(16)-Os—C(31) =
157.89(12), Os—C(1)-C(2) = 178.7(3), C(1)-C(2)-C(3) = 174.0(4).
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cadena Cs da lugar a tres tripletes en el espectro de RMN de C{*H}, que en benceno-ds
aparecen a 251.3 (Cy, 2Jcp = 10.1 Hz), 247.3 (Cp, 3Jcp = 3.7 Hz) y 154.2 (C), “Jcp = 2.1
Hz) ppm. Otras sefiales relevantes de este espectro son también dos tripletes a 103.8 ppm
(3Jc—p = 11.7 HZ) y 2 125.4 ppm (3Jc_p = 1.2 HZ), que se corresponden con los atomos C,
y Cg del triple enlace de los ligandos hidroxialquinilo. Al igual que 20, el espectro de

RMN de 3P{*H} contiene un singlete a 13.3 ppm.

El complejo 20 es un miembro de la familia de complejos Os(C=CR)2(=C=CHR){x>-
P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (R = Ph, 'Bu), que se ha funcionalizado con tres grupos OH. Los
compuestos de esta familia bisalquinilo-osmio(ll)-vinilideno previamente descritos
catalizan eficientemente la dimerizacion estereoselectiva cabeza-cabeza, con
estereoquimica Z, de alquinos terminales, para dar los correspondientes eninos (Z)-
RC=CCH=CHR.!® De acuerdo con esta tendencia, el complejo 16 promueve la
dimerizacion cabeza-cabeza, con estereoquimica Z, de 1,1-difenil-2-propin-1-ol. La
transformacion tiene lugar a través de la especie activa 20, que se genera in situ. Las
reacciones se llevaron a cabo en un sistema cerrado, a 110 y 140 °C, en tolueno, usando
un 5 mol % del precursor de osmio. A 110 °C, la dimerizacion produce selectivamente el
enino (Z)-1,1,6,6-tetrafenilhex-2-en-4-ino-1,6-diol (22), con un 70% de rendimiento. A
140 °C, el grupo hidroxilo en la posicion 1 del enino se adiciona al enlace triple carbono-
carbono dando lugar al derivado furanol (E)-2-(5,5-difenilfuran-2(5H)-ilideno)-1,1-

difeniletan-1-ol (23), con un 80% de rendimiento tras 24 h (Esquema 27).

El Esquema 27 muestra un raro ejemplo de reaccion catalitica tindem,?*° que no tiene
precedentes en la quimica de osmio. El proceso consiste en la dimerizacién del alquino
funcionalizado y la posterior cicloisomerizacion del eninodiol resultante para generar un
interesante furanilidenoetanol. La formacion del heterociclo de cinco miembros es

destacable, ya que esta estructura esta presente en numerosos productos naturales con una
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Esquema 27. Dimerizacion cabeza-cabeza de 1,1-difenil-2-propin-1-ol, con

estereoquimica Z, y formacion de un derivado furanol.

Ph
Ph

HO\ cat HO cat HO__~x_O_ Ph
2 Ph = >~ HO ) T
! — PH Ph =/ Ph

Ph T
Ph

22

23

cat = Os{C=C-C(OH)Ph,},{=C=CHC(OH)Ph,}{ x*-P.0,P-[xant(P'Pr,),]} (20)

amplia variedad de aplicaciones en distintos campos. Los catalizadores metélicos para la
dimerizacion de alcoholes propargilicos terminales son escasos. Al contrario que 20, la
mayoria de esos catalizadores dan lugar a los productos del acoplamiento cabeza-cabeza
con estereoquimica E2°%-25 y en algunos casos, a la dimerizacion cabeza-cola.?®*?° La
formacion de alcoholes alquilidenobenzociclobutenilo también se ha observado.?®® Los
catalizadores para la cicloisomerizacion de eninoles son todavia mas escasos,?®’2*° y no

tenemos constancia de que se hayan aplicado a dioles.

El complejo 16 también reacciona con alquinos internos como el 1-fenil-1-propino.
El tratamiento de sus disoluciones, en tolueno, con 2.0 equiv del alquino, a reflujo,
durante 16 h conduce al complejo OsH{x*-Cpn,n*[PhCH2CH=CH,]}{x*-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (24) y al derivado sililado (E)-trietil(3-fenilprop-1-en-1-il)silano. La

reaccion se puede racionalizar de acuerdo al Esquema 28.
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Esquema 28. Reaccion de 16 con 1-fenil-1-propino.

SiEts

El complejo 16 reduciria inicialmente 1.0 equiv del alquino para generar el intermedio
insaturado hidruro-osmio(ll)-sililo L y 1-fenil-1-propeno. Bajo las condiciones de
reaccion, la olefina generada se isomerizaria de alqueno interno a terminal. A
continuacién, la especie hidruro-osmio(ll)-sililo L Illevaria a cabo la sililacién
deshidrogenativa del 3-fenil-1-propeno resultante, en presencia de un segundo equiv de
alquino interno, que actuaria como aceptor de hidrégeno. Como resultado, se formaria la
olefina sililada en la posicion terminal, un intermedio de osmio(0) M, y 1-fenil-1-
propeno. La isomerizacion de 1-fenil-1-propeno a 3-fenil-1-propeno, seguida de la
activacion de un enlace orto C—H del sustituyente fenilo (asistida por el doble enlace C—

C y promovida por el intermedio M), darian lugar finalmente al producto organometalico.

El complejo 24 se aislo como un solido amarillo, con un 65% de rendimiento, y se
caracterizd mediante difraccion de rayos X. La Figura 17 muestra el diagrama molecular

del complejo. La coordinacion alrededor del atomo de osmio se puede describir como un
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Figura 17. Estructura molecular del compuesto 24 (elipsoides al 50% de
probabilidad). Todos los atomos de hidrogeno (excepto el hidruro y los atomos de
hidrégeno olefinicos) son omitidos para mayor claridad. Distancias de enlace (A) y
angulos (°) seleccionados: Os—P(1) = 2.2926(15), Os—P(2) = 2.2981(16), Os—0(1) =
2.254(4), Os—C(1) = 2.055(6), Os—C(8) = 2.173(6), Os—C(9) = 2.178(6);
P(1)-0Os—P(2) = 141.44(6), O(1)-0s—C(1) = 168.0(2).

octaedro muy distorsionado. La distorsion es consecuencia de la repulsion estérica entre
los grupos P'Pr, del ligando éter-difosfina (que se encuentra coordinado en modo mer) y
el enlace olefinico C(8)—C(9). Esto explica por qué solamente una de las dos olefinas
generadas en la reaccion se ancla selectivamente al metal, se trata de la olefina con menor
impedimento estérico en el doble enlace C—C (el alqueno terminal). La disposicion casi
paralela del enlace olefinico C(8)-C(9) respecto al eje P(1)-Os—P(2) disminuye el angulo
de mordedura de la fosfina a 141.44(6)° (un valor muy alejado del ideal de 180°). De
acuerdo con el caracter concertado de la adicién oxidante del enlace C—H, el ligando
hidruro H(01) estd dispuesto en posicion relativa cis respecto al atomo de carbono
metalado C(1), del grupo fenilo. EI 4&tomo de oxigeno del ligando difosfina esta
coordinado en posicion relativa trans respecto al grupo fenilo (O(1)-Os—C(1) =

168.0(2)°), mientras que ¢l enlace C(8)—C(9) se sitia trans respecto al ligando H(01). El

66



DISCUSION DE RESULTADOS

enlace C(8)-C(9) se coordina al atomo de osmio de forma simétrica, mostrando
longitudes practicamente iguales para los enlaces Os—C(8) y Os—C(9), de 2.173(6) y
2.178(6) A, respectivamente. La coordinacion causa un alargamiento significativo del
doble enlace C—C, como cabe esperar segin el modelo de enlace Chatt-Dewar-Ducanson.
Es decir, la longitud del enlace C(8)-C(9) de 1.424(9) A, es notablemente mas larga que
las observadas habitualmente para los enlaces dobles C—C libres (1.34 A aprox.).?%° De
acuerdo con la fuerte adicion de este enlace al centro metalico, las resonancias
correspondientes a los atomos de carbono C(8) y C(9) se observan a campos
significativamente altos en el espectro de RMN de **C{*H}, en benceno-ds, a 41.0 y 36.3
ppm, respectivamente. En la misma linea, las sefiales debidas a los &tomos de hidrégeno
asociados aparecen a 3.67 (C(8)H), y 2.49 y 1.84 (C(9)H2) ppm en el espectro de RMN
de 'H. La resonancia debida al ligando hidruro se observa a —7.15 ppm, como un doblete
de dobletes, con constantes de acoplamiento H-P de 33.0 y 37.4 Hz. Los grupos P'Pr del
ligando pincer son inequivalentes dada la asimetria impuesta por la olefina coordinada.
Asi, el espectro de RMN de 3P{*H} contiene un sistema de espin AB centrado a 36.2

ppm y definido por Av =726 Hz 'y Ja B = 164 Hz.

2.2.4 Conclusiones

El complejo tetrahidruro OsH{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (15) activa el enlace Si—H de
silanos terciarios para formar derivados sililo-osmio(IV)-trihidruro, a pesar de su caracter
coordinativamente saturado. Un estudio minucioso del mecanismo de la reaccion sefiala
que la activacién tiene lugar gracias a la naturaleza hemilabil del ligando éter-difosfina,
que disocia su a&tomo de oxigeno, para permitir la coordinacion del enlace Si—H del silano.
La posterior adicion oxidante del enlace coordinado, seguida de la eliminacion reductora

de hidrogeno molecular, da lugar a los compuestos polihidruro saturados. El estudio
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cinético de la adicion junto con el efecto isotopico primario observado, demuestran que

la ruptura del enlace Si—H es la etapa determinante de la velocidad.

Estos complejos sililo-osmio(1V)-trihidruro promueven un proceso catalitico tindem,
que convierte 1,1-difenil-2-propin-1-ol en un interesante derivado furanilidenoetanol, a
través de un intermedio (Z)-eninodiol. La catalisis ocurre mediante la formacion de un
derivado bis(y-hidroxialquinilo)-osmio(ll)-hidroxivinilideno Os{C=C-
C(OH)Ph2}2{=C=CHC(OH)Ph2}{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (20), que ha sido aislado y
totalmente caracterizado. La deshidratacion del grupo hidroxivinilideno de este complejo

da lugar a un derivado alenilideno.

Podemos decir en resumen, que un complejo tetrahidruro de osmio(lV), estabilizado
por un ligando éter-difosfina de tipo pincer, promueve la activacion del enlace Si-H de
los silanos. La activacidn genera una familia de derivados sililo-osmio(IV)-trihidruro, que
muestran una interesante reactividad frente a alquinos, incluida la transformacion
catalitica de 1,1-difenil-2-propin-1-ol a (E)-2-(5,5-difenilfuran-2(5H)-ilideno)-1,1-

difeniletan-1-ol.

2.3 Reordenamiento de tipo Rupe interceptado por una cicloadicion
Diels—Alder sobre osmio

La combinacion de las funciones alquino e hidroxilo proximas entre si en una misma
molécula, como sucede en los alcoholes propargilicos (R—-C=C—C(OH)R!R? en el
Esquema 29), resulta muy Gtil en el &mbito de la quimica organica, especialmente en
procesos tandem y de sintesis one-pot.23261-263 Entre |as transformaciones mas relevantes
de estas moléeculas, cabe mencionar los reordenamientos a compuestos carbonilo oS-
insaturados, por su gran potencial sintético.?®* Se conocen dos tipos de isomerizaciones

de esta clase: Meyer-Schuster y Rupe (a y b respectivamente en el Esquema 29),252%
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Esquema 29. Reordenamientos de Meyer-Schuster (a) y Rupe (b).

a) Reordenamiento de Meyer-Schuster
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que son relevantes desde el punto de vista de la preparacion de farmacos y productos

naturales.?”-2"1 El primero de ellos es el mas comun; implica migraciones 1,3 de oxigeno

y 1,4 de hidrogeno.?’>2"" El reordenamiento de Rupe esta limitado a las moléculas que

contienen un enlace C—H en la posicion S respecto al grupo hidroxilo (R?= CHR’R”). Al
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contrario que el reordenamiento de Meyer-Schuster, la migracion del atomo de oxigeno
tiene lugar al atomo de carbono vecino; ademas, se producen dos migraciones 1,4 de
hidrogeno.?’8-28° Ambas isomerizaciones son el resultado de una secuencia de reacciones
de deshidratacion-hidratacion. La deshidratacion se ha promovido tradicionalmente con
acidos y bases de Bransted.26%266.280272-279 Sjy embargo, se ha observado recientemente
que la catalisis con metales de transicion es un metodo mas selectivo y eficiente para

llevar a cabo la secuencia completa.?8!

Los complejos metal-(y-hidroxialquinilo) son los equivalentes organometélicos de los
alcoholes propargilicos. Formalmente, resultan de reemplazar el sustituyente R del &tomo
de carbono C(sp) por el metal de transicion y sus ligandos (L,M—C=C—-C(OH)RR?). A
pesar de que los derivados metal-alquinilo forman una de las familias mas importantes de
complejos de metales de transicion,244:282-286 los compuestos
metal-(y-hidroxialquinilo) han despertado relativamente poco interés.?®”-2%2 | a escasa
atencion que esta clase de complejos recibe se debe en parte a su alta tendencia a perder
el grupo hidroxilo para formar especies alenilideno;>1%6:166191.293 compuestos que son los
intermedios clave en la isomerizacion de alcoholes propargilicos a cetonas o aldehidos
a,f-insaturados, catalizada por complejos de metales de transicion.?®! Sin embargo, la
transformacion Meyer-Schuster de derivados metal-(y-hidroxialquinilo) en sus isomeros
acilo a,p-insaturados rara vez se ha observado.*>1%® Esto parece deberse a que una vez
formado el intermedio alenilideno, el ataque del grupo OH desprendido al 4&tomo de
carbono C, requiere un caracter fuertemente electrofilico de la cadena Cs; caracteristica
que solo se puede alcanzar con la presencia de coligandos &cidos en la esfera de
coordinacion del centro metalico.? De acuerdo con este hecho, el ligando y-
hidroxialquinilo del complejo OsTp{C=C—C(OH)Ph} {=C=CH—C(OH)Ph2}(P'Prs) (Tp

= hidrurotris(pirazolil)borato) solo isomeriza al grupo acilo «,f-insaturado
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correspondiente cuando el ligando hidroxivinilideno se deshidrata a alenilideno, que es
mas acido. Desafortunadamente, el enlace B-H del escorpionato es un gancho de garra
capaz de extraer el ligando alenilideno de la esfera de coordinacion del metal, mediante
la hidroboracion del doble enlace Os—C,. La extraccion causa la ruptura del grupo acilo
debido a la desinsercion del grupo carbonilo (Esquema 30),%? lo que impide estudiar el
comportamiento conjunto de ambos fragmentos organicos; alenilideno y acilo a,p-
insaturado. No se ha descrito hasta el momento ningun reordenamiento Rupe para los

compuestos metal-(y-hidroxialquinilo).

Esquema 30. Reordenamiento de Meyer-Schuster en un derivado metal(y-

hidroxialquinilo).

N
E\;|/| Cy H - H,0 E\;|/| C%C\ _ph
v PPr \C v PPrs \C|3
/" OH Ph
PR by
Al,O5

HB—— N~ \
Il \ —Ph
@ 60°C \A_ |0 Vi
H/ \B//N\N 1, Q \C\
C'@ — / | \C\ H
N0 €O ph @ _ \CQC/Ph
S i
/ P'Pr
=N | Nc=¢ ]
/A Ph
P Ph

La extraccion del ligando alenilideno por la cola-garra del escorpionato es sin duda
un hecho desafortunado. Como hemos visto, los grupos alenilideno son potentes

herramientas en sintesis organometalica. Su uso permite formar una amplia variedad de
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enlaces C—C y C-heteroatomo en la esfera de coordinacion del metal de manera simple,
lo que ha dado lugar a novedosos y sofisticados ligandos,>®13":2% que de otra manera
serian inaccesibles. Los tres dobles enlaces de la unidad metal-cumulenilideno son
propensos a participar en reacciones de cicloadicion;391516329-298 jnclyidas las
reacciones de tipo Diels—Alder con dienos. Tradicionalmente, el enlace Cs-C, de la
cadena Cs actGia como diendfilo.!* En este contexto, debe sefialarse el comportamiento
del ligando difenilalenilideno de la sal [Ru(#°-CsHs)(=C=C=CPh)(CO)(P'Pr3)]BF4. A
diferencia de lo observado en las cicloadiciones Diels—Alder tradicionales, el ligando
difenilalenilideno del cation de esta sal de rutenio utiliza el enlace Cs—C, de la cadena Cs

y el doble enlace conjugado C—C de uno de sus sustituyentes fenilo como un dieno

299 300

conjugado, en sus reacciones con alcoholes alilicos“™ y propargilicos,*™ ademas de con
aminas propargilicas.®* Las adiciones de los sustratos organicos a la cadena insaturada
Cs del cation organometalico inicialmente genera ligandos carbeno del tipo Fischer a,f-
insaturados, que evolucionan a los respectivos ligandos naftofuranilo y naftopirrolilo en

presencia de una base (Esquema 31).

El complejo 21 descrito en el apartado anterior contiene una cadena alenilideno y dos
ligandos y-hidroxialquinilo que en principio podrian isomerizar a grupos acilo. Por tanto,
nos ofrece la posibilidad que el sistema escorpionato  OsTp{C=C-

C(OH)Ph,}{=C=CH=CPh,}(P'Prs) nos nego.

Este apartado describe el descubrimiento de una nueva reaccién organica en la esfera
de coordinacion de un metal de transicion que involucra ligandos y-hidroxialquinilo y
difenilalenilideno. El acoplamiento entre ellos genera una 1-naftilcetona ortometalada. Su
formacion es el resultado de una reordenacion en uno de los ligandos y-hidroxialquinilo,
poco frecuente del tipo Rupe. El producto de esta reorganizacion es interceptado por el

grupo difenilalenilideno, mediante una reaccion de tipo Diels—Alder.
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Esquema  31.

Reacciones

del ligando

difenilalenilideno de

[Ru(r>-

CsHs)(=C=C=CPh,)(CO)(P'Pr3)]BF4 con un alcohol alilico, un alcohol propargilico y

N-metilpropargilamina.
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2.3.1 Descubrimiento de la reaccion organica: complejos alguenilalquilidino y

alenilideno estabilizados por una 1-naftilcetona ortometalada.
Decidimos tratar el complejo 21 con HBF4, dado que los ligandos, y-hidroxialquinilo
y alenilideno, son reactivos frente a &cidos. Su agitacion en diclorometano, durante 1 h, a
temperatura ambiente, en presencia de 5.0 equiv del acido da lugar a la sal [Os{x*-O,C-
[O=C(CHPh,)-naftil-Ph]} (=C—CH=CPh,){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}](BF4). (25), que se
aislé como un sélido marron con un 82% de rendimiento. El dication contiene dos nuevos
ligandos: un alquenilalquilidino y una 1-naftilcetona ortometalada. El primero de ellos es
el resultado de la extraccion del grupo hidroxilo de uno de los ligandos y-hidroxialquinilo,
y la posterior protonacion del alenilideno resultante. El segundo es consecuencia del
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acoplamiento del otro ligando y-hidroxialquinilo con el alenilideno inicial, seguido del
reordenamiento del fragmento resultante mediante una carbociclacion y una migracion
1,2 del 4&tomo de oxigeno. La protonacion del intermedio alenilideno, generado por la
abstraccion del grupo OH del ligando y-hidroxialquinilo original, es reversible e
independiente de la formacidn de la 1-naftilcetona. Asi, el tratamiento de las disoluciones
de 25, en diclorometano, con un ligero exceso de (piperidinometil)poliestireno, durante 1
h, a temperatura ambiente conduce al complejo alenilideno [Os{x?-O,C-[O=C(CHPh,)-
naftil-Ph]}(=C=C=CPh2){x*-P,O,P-[xant(P'Pr2).]}]BFs  (26), resultado de la
desprotonacién del ligando alquenilalquilidino de 25. La adicion de 1.0 equiv de HBF4 a

disoluciones de 26 en diclorometano regenera la especie 25 (Esquema 32).

Esquema 32. Formacion de 25y 26 en CH,Cl, a temperatura ambiente.

21

B = (piperidinometil)poliestireno

El complejo 26 se aislé6 como cristales marrones, aptos para un analisis mediante
difraccién de rayos X, en un 79% de rendimiento. La estructura del cation de la sal (Figura
18) demuestra la formacion de la cetona ortometalada, mediante el acoplamiento de los
ligandos y-hidroxialquinilo y difenilalenilideno. El nuevo ligando actua con un angulo de
mordedura C(1)-0s—O(1) de 76.15(11)°. Como hemos comentado anteriormente, la éter-

difosfina muestra una gran flexibilidad, lo que le permite modificar su modo de
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Figura 18. Vista del cation de la sal 26 (elipsoides al 50% de probabilidad). Todos los
atomos de hidrégeno (excepto CHPhz) son omitidos para mayor claridad. Distancias
de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—P(1) = 2.3275(8), Os—P(2) = 2.3519(8),
0Os-0(1) = 2.140(2), Os—0(2) = 2.367(2), Os—C(1) = 1.971(3), Os—C(31) = 1.889(3),
C(31)-C(32) = 1.262(5), C(32)-C(33) = 1.354(5); P(1)-Os—P(2) = 154.89(3),
C(1)-0s-0(2) = 178.04(11), O(1)-0s-C(31) = 173.51(11), Os—C(31)-C(32) =
174.7(3), C(31)-C(32)-C(33) = 173.1(4).

coordinacion para adaptarse a los requerimientos estructurales del resto de
coligandos.!0%117-122 En este caso, mantiene la coordinacion mer del precursor 21, pero
reduce significativamente el angulo P(1)-Os-P(2), a 154.89(3)°, frente al valor de
162.36(3)° observado en 21. Asi, el poliedro de coordinacion alrededor del &tomo de
osmio se puede describir como un octaedro fuertemente distorsionado, con el atomo de
oxigeno del ligando difosfina dispuesto en posicién trans respecto al &tomo de carbono
metalado de la cetona (C(1)-0Os-0(2) = 178.04(11)°), y el atomo de oxigeno de la cetona
dispuesto en posicion trans respecto al ligando alenilideno (O(1)-Os-C(31) =
173.51(11)°). EI cumulenilideno se coordina al metal de forma casi lineal, con angulos

0s—C(31)-C(32) y C(31)-C(32)-C(33) de 174.7(3)° y 173.1(4)°, respectivamente. Las
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distancias Os—C(31), C(31)-C(32) y C(32)-C(33) de 1.889(3), 1.262(5) y 1.354(5) A,
respectivamente, concuerdan con la formulacién de alenilideno y sefialan una notable
contribucion de la forma candénica [M]-C=C-C*'Ph, al enlace metal-

cumulenilideno.8912104,163-166

La presencia de un ligando alquenilalquilidino en 25 se confirmd mediante los
espectros de RMN de *H y 3C{*H}, en diclorometano, a temperatura ambiente, de la sal.
Al igual que otros compuestos que contienen un grupo alquenilalquilidino,1°8:182:302.303 g|
espectro de RMN de 'H contiene la sefial caracteristica debida al tomo de hidrégeno
acido C(sp?-H, a 5.95 ppm, mientras que el espectro de 3C{*H} muestra el triplete
caracteristico (3Jc_p = 7.6 Hz) correspondiente al &tomo de carbono C(sp) a 281.9 ppm y
dos singletes a 151.8 y 130.5 ppm asignados a la unidad olefina. Otras sefiales de este
espectro que pueden destacarse son las caracteristicas de la cetona ortometalada, que
aparecen a 208.2 y 180.9 ppm y fueron adscritas al grupo carbonilo y al &omo de carbono
metalado, respectivamente. El espectro de RMN de 3'P{*H} muestra un singlete a 33.8
ppm debido a los grupos P'Pr2 equivalentes. Los espectros de RMN de *H, 3C{*H} y
3Ip{H} de 26 son consistentes con la estructura de la Figura 18. El espectro de RMN de
'H no contiene ninguna sefial debida al proton C(sp?)—H, en la region alrededor de 6 ppm,
como era de esperar tras la desprotonacion, mientras que el espectro de RMN de *C{*H}
muestra las tres sefiales caracteristicas debidas a la cadena Cs, a 268.7 (C,), 241.5 (Cp) y
153.2 (C,) ppm. De acuerdo con lo observado para 25, las resonancias correspondientes
al grupo carbonilo y al &tomo de carbono metalado de la cetona, aparecen en el espectro

de ¥*C{*H} a 204.9 y 188.9 ppm. En el espectro de 3'P{*H} se observa un singlete a 32.5

ppm.
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2.3.2 Formacion de un ligando fluoroalquenilnaftilo.

Es bien conocido que la disminucién de la densidad electronica del centro metalico
favorece el acoplamiento de ligandos carbono dadores en la esfera de coordinacion de un
atomo de osmio. Este acoplamiento esta particularmente favorecido cuando el &tomo de
osmio forma un enlace sencillo con uno de ellos y un enlace maltiple con otro.'®* Por
tanto, se podria pensar que el complejo 26 deberia ser accesible directamente desde 21,
mediante la adicion de la cantidad estequiomeétrica de HBF4. El &cido promoveria la
extraccion del grupo hidroxilo de uno de los ligandos y-hidroxialquinilo. Asi, el ligando
alenilideno resultante provocaria la acidificacion del centro metalico, lo que deberia
permitir la migracion del segundo ligando y-hidroxialquinilo al alenilideno inicial, y
posteriormente la formacién de la cetona. Con objeto de comprobar esta hip6tesis y de
atrapar los posibles intermedios de la reaccidn, llevamos a cabo la protonacién de 21 con
1.0 equiv del acido, en dietil éter, a temperatura ambiente. Para nuestra sorpresa, el &omo
de carbono Cg de la cadena Cs del ligando alenilideno resulté ser un centro nucleéfilo mas
fuerte que el grupo hidroxilo de los ligandos y-hidroxialquinilo. En consecuencia, la
protonacion produjo la precipitacion inmediata del derivado alquenilalquilidino
[Os {C=C—C(OH)Phy}2(=C—CH=CPh,){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2).]}]BF4 (27), que mantiene

ambos ligandos y-hidroxialquinilo intactos (Esquema 33).

La sal se aisl6 como un sélido marron, en un 77% de rendimiento, y se caracterizd
mediante andlisis de difraccion de rayos X. La estructura tiene dos cationes quimicamente
iguales, pero cristalograficamente independientes, en la unidad asimétrica. La Figura 19
muestra la estructura de uno de ellos, que confirma la protonacion selectiva del ligando
alenilideno. La formacidn del ligando alquenilalquilidino esta soportada por las distancias
relativamente cortas del enlace Os—C(1), de 1.742(10) y 1.746(9) A, que estan de acuerdo
con la formulacion de triple enlace,'®? y los siguientes hechos, que concuerdan con la
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Esquema 33. Complejo 27 como intermedio de la formacion de 25.

Ph Ph
Ph.| OH Ph._| OH - | B
I I B o
iPr, iPr, (HBF,4 exc)
’,, O P HBF4 ’,, O -pP _HZO 7,
O—0¢= Ph O—é=c_ M —
O ~°~C=c= O ~°=C-¢c CH,CI
‘PrP oh Et,0 ‘PrP \\C—Ph 2Lz
2 t.a. 2 / t.a.
I [
Ph” | ~OH Ph” | “OH Ph
Ph Ph
25
21 27

Figura 19. Vista de uno de los cationes cristalograficamente independientes de la
unidad asimétrica de la sal 27 (elipsoides al 50% de probabilidad). Todos los &tomos
de hidrogeno (excepto OH y Os=C—CH) son omitidos para mayor claridad. Distancias
de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os(1)-P(1) = 2.377(3), 2.388(2):
Os(1)-P(2) = 2.375(3), 2.386(2); 0Os(1)-0O(3) = 2.322(6), 2.305(6); Os(1)-C(1) =
1.742(10), 1.746(9); Os(1)-C(16) = 2.077(9), 2.018(10); Os(1)-C(31) = 2.050(10),
2.066(9); C(1)-C(2) = 1.394(13), 1.394(14); C(2)-C(3) = 1.372(12), 1.343(17);
P(1)-0s(1)-P(2) = 159.13(9), 159.40(9); C(1)-0s(1)-0O(3) = 175.4(3), 173.7(4);
C(16)—0s(1)-C(31) = 159.9(4), 161.9(4); Os(1)-C(1)-C(2) = 170.5(7), 167.4(9).
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presencia de un sustituyente alquenilo: los atomos de carbono C(1) y C(2) estan separados
por 1.394(13) y 1.398(14) A, las distancias del enlace C(2)-C(3) son 1.372(12) y
1.343(17) Ay los angulos alrededor de los 4tomos C(2) y C(3) tienen valores en el rango
113-126°. Al igual que el ligando alenilideno de 21, el grupo alguenilalquilidino esta
situado en posicion trans al atomo de oxigeno del ligando difosfina, que se coordina de
modo mer, en una disposicion casi octaédrica de atomos dadores alrededor del centro de
osmio. El angulo C(1)-0s—O(3) presenta valores de 175.4(3) y 173.7(4)°, mientras que
los angulos P(1)-Os—P(2) de 159.13(9) y 159.40(9)° tienen valores intermedios entre los
observados en los complejos 21 y 26. Los ligandos hidroxialquinilo se disponen en
posicion mutuamente trans con angulos C(16)-Os—C(31) de 159.9(4) y 161.9(4)°. Las
distancias osmio-alquinilo estan en el rango 2.018(10)-2.077(9) A, que es consistente con
un enlace sencillo Os—C(sp).170?42243 |_os espectros de RMN de H y *C{*H} de la sal,
en diclorometano-dz, a temperatura ambiente también confirman la protonacion del
ligando alenilideno. La formacion de un grupo alquenilalquilidino en la reaccién es
indiscutible debido a la presencia de un singlete a 5.62 ppm, caracteristico del &tomo de
hidrégeno C(sp?)-H de una unidad alquenilo, en el espectro de *H. El espectro de *C{*H}
muestra un triplete (3Jc_p = 5.1 Hz) a 278.8 ppm, debido al atomo de carbono C(1), y dos
singletes a 167.2 y 130.4 ppm, correspondientes a los respectivos &tomos C(2) y C(3). De
acuerdo con la presencia de dos grupos P'Pr; equivalentes, el espectro de 3'P{*H} contiene

un singlete a 37.3 ppm.

El complejo 27 es efectivamente una especie intermedia en la formacion de 25, a
partir de 21. De hecho, la adicion de 4.0 equiv de HBF4 a las disoluciones de 27, en
diclorometano, da 25 (Esquema 33). De acuerdo con el Esquema 32, el complejo 25
también se puede formar mediante la protonacion de 26. La diferencia entre los cationes

de las sales 26 y 27 es una molécula de agua. Sin embargo, 27 es inerte en diclorometano,
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en ausencia de acido, por varias semanas; no muestra evidencias significativas de
descomposicion. Esto sugiere que la deshidratacion de 27 para dar 26 es un proceso
catalizado por el acido. Para confirmar esta hipotesis, llevamos a cabo la protonacién
estequiométrica de 21 con un pequefio exceso de acido, entre 0.1 y 1.0 equiv. La
protonacion de 21, en dietil éter, con 2.0 equiv de HBF4 también produce la precipitacion
instantanea de 27. Sin embargo, la agitacion de dicha suspension, durante 3 h, a
temperatura ambiente no provoca la deshidratacion de 27, sino su evolucion al derivado
[OsF {=C[-C=C—C(OH)Ph,]-CH=CPh,}(=C=C=CPh,){x°-P,0,P-[xant(P'Pr,),]}|BF4

(28 en Esquema 34). EI complejo 28 es el resultado del intercambio formal del grupo
hidroxilo de uno de los ligandos y-hidroxialquinilo de 27 por un anién fluoruro. Este
ultimo proviene del exceso de anion [BF4]™ presente en la suspension. La abstraccion del
grupo OH transforma el ligando y-hidroxialquinilo en alenilideno. La transformacion
promueve la migracion esperada del otro ligando y-hidroxialquinilo desde el centro
metalico al atomo de carbono del triple enlace Os-C, como consecuencia de la
acidificacion del centro metalico. La vacante de coordinacién, generada en el metal como

resultado de la migracion, es ocupada por un anién fluoruro.

Esquema 34. Formacion del complejo 28.

Ph
Ph.|_OH _| BF4

’ HBF Foi Ph
7'PPI'2 . ) ;20'5?:3 /) l;llDPrz//
~0$=c_¢ ~0
R E,o L _F ___Ph

'Pr C-Ph  ta. ipr, C
2 || Ph/ a Pry, M H
¢ Ph
Ph” | “"OH Ph~C>Ph
Ph
27 28
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La sal 28 se aisl6 como un solido rojo en un 80% de rendimiento, y se caracterizo
mediante analisis de difraccion de rayos X. La Figura 20 muestra la estructura del cation,
que recuerda a la del cation de la sal 27. De manera consistente con la secuencia de
eventos mencionados anteriormente, los &tomos dadores que no estan implicados en la
migracion no experimentan cambios respecto a las posiciones iniciales, en la esfera de
coordinacion del metal. La geometria alrededor del &tomo de osmio se puede describir
como un octaedro distorsionado, en el que la difosfina se coordina en modo mer (P(1)—
Os—P(2) = 158.18(5)°), con el tomo de oxigeno dispuesto en posicion trans al ligando

alquenil-(y-hidroxialquinilo)alquilideno (O(2)-0Os—-C(1) = 175.52(19)°), mientras que el

Figura 20. Vista del cation de la sal 28 (elipsoides al 50% de probabilidad). Todos los
atomos de hidrogeno (excepto OH y Os=C—CH) son omitidos para mayor claridad.
Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os—P(1) = 2.3948(15), Os—P(2)
= 2.3731(15), 0s—0(2) = 2.300(4), Os-F(1) = 2.095(3), Os—C(1) = 1.948(6),
Os—C(31) = 1.885(6), C(1)-C(2) = 1.442(8), C(2)-C(3) = 1.360(9), C(31)-C(32) =
1.256(8), C(32)-C(33) = 1.355(8); P(1)-Os—P(2) = 158.18(5), C(1)-Os-0(2) =
175.52(19), F(1)-0s—C(31) = 170.54(19), Os—C(31)-C(32) = 173.4(5), C(31)-C(32)~
C(33) = 172.1(6).
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atomo de fldor se sitda trans al ligando alenilideno (F(1)-Os-C(31) = 170.54(19)°). La
longitud del enlace osmio-alquilideno (Os—C(1) = 1.948(6) A) confirma la formulacion
de doble enlace.*8"1° |_as distancias y angulos en los sustituyentes son las esperadas de
acuerdo a su naturaleza (ver el pie de la Figura 20). La coordinacion del ligando
alenilideno presenta parametros geométricos similares a los comentados previamente
para 26. La transformacion de 27 a 28 también se hace evidente en los espectros de RMN
de H, BC{*H}, *P{*H} y *F{*H} del solido rojo, en diclorometano-d,, a temperatura
ambiente. La caracteristica mas destacable del espectro de H es el desplazamiento
quimico de la sefial correspondiente al atomo de hidrogeno C(sp?)—H del sustituyente
alquenilo del ligando alquilideno, que aparece a 9.00 ppm; 3 ppm desplazado a campo
bajo con respecto a 27. En el espectro de **C{*H}, la sefial debida al 4&tomo de carbono
C(2) del ligando alquilideno se observa a 235.2 ppm, mientras que las asignadas a los
carbonos C(31), C(32) y C(33) del alenilideno aparecen a 265.9, 239.8 y 152.9 ppm,
respectivamente. El espectro de 3'P{*H} muestra un doblete (Jr_r = 31.2 Hz) a 35.7 ppm,
como es de esperar para grupos P'Pr; equivalentes, dispuestos en posicion cis respecto a
un atomo de fldor. En el espectro de *°F{*H}, la caracteristica mas notable es la presencia

de un triplete a —209.7 ppm, consistente con la presencia del ligando fluoruro.

El cation de la sal 28 y su formacidn son destacables, ya que se han estabilizado muy
pocos complejos organometalicos con enlaces Os—F.81%153 E| fluoruro es un ligando 7-
dador fuerte. Por tanto, la estabilizacion de sus derivados de metales de transicion requiere
la presencia de coligandos z-aceptores en la esfera de coordinacion del metal.*** El grupo
de Braun ha estabilizado recientemente un interesante fluoruro de platino, con la ayuda
de ligandos fosfina sustituidas con 2-(3-metil)indolilo, que promueve la hidrofluoracién
catalitica de alquinos.®® EI &cido tetrafluorobordnico se ha utilizado para fluorar

compuestos metalicos®1%0:153:306-309 v, moléculas organicas.®'® Sin embargo, el uso de
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fluoruro de hidrdgeno es un método mas comun para llevar a cabo estas reacciones.3!-313

De hecho, la adicion de la cantidad estequiométrica de NEts-3HF a 27 en diclorometano
es un método mas rapido y limpio, para obtener 28 de forma casi cuantitativa, que tratar
21 con HBF4. Al igual que HF, la molécula HCI reacciona con 27 para dar el compuesto
analogo con un ligando cloruro, [OsCI{=C[-C=C—-C(OH)Phz]-
CH=CPh2}(=C=C=CPhy){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}]BF4 (29). La sal 29 se aisl6 como un
s6lido rojo con un 82% de rendimiento (Esquema 35). Los espectros de RMN de *H 'y
13C{*H} de 29, en diclorometano-dz, a temperatura ambiente son similares a los del
compuesto 28. El espectro de *H muestra la resonancia debida al atomo de hidrégeno
C(sp?)-H de la unidad alquenilo del ligando alquilideno a 8.84 ppm, mientras que el
espectro de 3C{*H} contiene la sefial correspondiente al 4&tomo de carbono metalado del
alquilideno a 225.8 ppm, y las debidas a los atomos de carbono del ligando alenilideno a
261.6 (C,), 234.7 (C5) y 150.9 (C,) ppm. Un singlete a 27.2 ppm en el espectro de 3'P{*H}
es también caracteristico de este compuesto. Los cationes de las sales 28 y 29 son
ejemplos notables de especies cargadas positivamente que contienen dos enlaces dobles

M-C, en la quimica de los metales del grupo 8.314-316

Esquema 35. Reaccion del complejo 27 con HF y HCI.

Ph
Ph_| OH _| BF4

Q pp |BF | HO pp | BFs
'Pr2/ Ph +HF 'Pr, + HCI cl 'Pr2 Ph
v o o |
0‘03 O‘OS~C~C' o & O-0¢;
P II CH20|2 QA CH,Clp P’ \__ Ph
'Pr2 it C—Ph  ta. Pr G H
| Ph c Ph
II Il
/ /C\
Ph”“Ph Ph” | ~OH Ph” " Ph
Ph
28 27 29

83



El comportamiento de 28 en diclorometano es significativamente diferente del
comportamiento de 27. A diferencia de éste ultimo, el cation de la sal 28 se deshidrata
para dar el complejo [Os{x*-F,C-[FC(=CPhy)-naftil-Ph]}(=C=C=CPhy){x>-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]}]BFs (30 en el Esquema 36). La deshidratacion involucra ambos
sustituyentes del ligando alquilideno: el grupo OH del sustituyente y-hidroxialquinilo y
el atomo de hidrdgeno orto de uno de los grupos fenilo del sustituyente alquenilo. Esta
transformacion es cuantitativa después de 6 h, a 40 °C. Ademas de la deshidratacion, el
enlace triple C-C del sustituyente y-hidroxialquinilo adiciona el atomo de carbono
deshidrogenado y el ligando fluoruro. La deshidratacion y la doble adicién transforman
el ligando alquenil-(y-hidroxialquinil)alquilideno en un ligando fluoroalquenilnaftaleno
ortometalado. Esta nueva y fascinante transformacion esta soportada por la estructura de
rayos X de la sal 30 (Figura 21), que se aisl6 como un sélido naranja con un 70% de
rendimiento. Cabe mencionar que la esfera de coordinacion del metal no experimenta
ninguna modificacién como consecuencia de la reaccién. Es decir, el quelato generado
coordina el &tomo de carbono en posicion trans al atomo de oxigeno (C(1)-0s-0(2)
=176.53(19)°) de la difosfina pincer (P(1)-Os-P(2) = 157.14(6)°), y el atomo de fltor
mantiene su posicién trans al ligando alenilideno (F(1)-Os-C(31) = 173.3(2)°) en un

entorno practicamente octaédrico. La retencidn de la coordinacidn sugiere que la reaccién

Esquema 36. Formacion de los complejos 30 y 31.
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Figura 21. Vista del cation de la sal 30 (elipsoides al 50% de probabilidad). Todos los
atomos de hidrégeno son omitidos para mayor claridad. Distancias de enlace (A) y
angulos (°) seleccionados: Os—P(1) = 2.3530(15), Os—P(2) = 2.3437(15), Os—0(2) =
2.333(4), Os—F(1) = 2.273(3), Os—C(1) = 2.014(6), Os—C(31) = 1.847(6), C(31)—
C(32) = 1.269(8), C(32)-C(33) = 1.349(8); P(1)-Os—P(2) = 157.14(6), C(1)-0s—0O(2)
= 176.53(19), F(1)-0s—C(31) = 173.3(2), Os—C(31)-C(32) = 176.0(5), C(31)-C(32)~
C(33) = 171.7(7).

es puramente organica y que tiene lugar sin la participacién directa del metal. El ligando
fluoroalquenilnaftaleno ortometalado se coordina al centro metalico en el plano
perpendicular a la direccion P—Os—P. Sin embargo, no es estrictamente plano debido a la
repulsién estérica entre los sustituyentes fenilo y naftilo, dispuestos en posicion relativa
cis respecto al enlace doble C—C. El tamafio de estos anillos aromaticos les impide ser
coplanares, y como consecuencia, los grupos P'Pr; del ligando difosfina se hacen
inequivalentes. De acuerdo con esto, el espectro de RMN de 3P{*H} del sdlido naranja,
en diclorometano-dz, a —30 °C muestra un sistema de spin ABX (X = !°F) centrado en
39.7 ppm y definido por Av = 1042 Hz, Ja 8 = 197.6 Hz, JA x = 16.9 Hzy Jg x = 19.5

Hz. Los espectros de RMN de *F{*H} y *C{*H} son también consistentes con la
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presencia de un ligando fluoroalquenilnaftaleno ortometalado en el complejo. El espectro
de F{*H} contiene un doblete de dobletes a —170.3 ppm, correspondiente al &tomo de
fltior coordinado. Las sefiales destacables del espectro de *C{*H} son un doblete (*Jc ¢
= 216.6 Hz) a 164.5 ppm y una sefial ancha a 146.2 ppm, que corresponden a los atomos
de carbono C(17) y C(1), respectivamente. Las sefiales debidas a la cadena Cz del ligando

alenilideno aparecen a 253.2 (C(31), C.), 236.0 (C(32), Cg) y 151.7 (C(33), C,) ppm.

El enlace Os—F de 30 es labil. La hemilabilidad del ligando fluoroalquenilnaftilo
permite la adicion formal 1,3 de HF a la cadena osmio-cumulenilideno. En presencia de
exceso de HBF4, el atomo de carbono Cgz del ligando alenilideno sufre el ataque
electrofilico del protdn, y el centro metélico extrae un d&tomo de fltor del anién. Como
resultado de ambos procesos, se forma el complejo [OsF{x'-C-[FC(=CPh,)-naftil-
Ph]} (=C-CH=CPhy){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}]BF4 (31), que se aisl6 como un sdlido
marrén con un 85% de rendimiento (Esquema 36). EI complejo 31 también se caracterizd
mediante andlisis de difraccion de rayos X. La estructura tiene dos cationes quimicamente
equivalentes, pero cristalograficamente independientes, en la unidad asimétrica. La
Figura 22 muestra la estructura de uno de ellos. La distribucion de los atomos dadores
alrededor del centro metélico es similar a la de 30, con el ligando fluoruro incorporado
en la posicion que ocupaba el &tomo de fltor labil del ligando fluoroalquenilnaftilo. Asi,
con el entorno octaédrico conservado, el grupo naftilo se sitla en posicion trans respecto
al atomo de oxigeno (C(1)-0s-0(1) = 163.3(2)° y 164.4(2)°) de la difosfina (P(1)-Os—
P(2) = 158.99(6)° y 159.06(5)°), mientras que el anion fluoruro ocupa la posicion trans
respecto al ligando alquilidino (F(1)-Os(1)-C(31) = 169.0(2)° y 169.6(2)°). La asimetria
del ligando fluoroalquenilnaftilo y su gran tamafio, que evita la rotacion alrededor del

enlace Os—C, provocan que los grupos P'Pr; sean inequivalentes. De acuerdo con ello, el
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Figura 22. Vista de uno de los dos cationes cristalograficamente independientes de la
unidad asimétrica de la sal 31 (elipsoides al 50% de probabilidad). Todos los &tomos
de hidrégeno (excepto Os=C—CH) son omitidos para mayor claridad. Distancias de
enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Os(1)-P(1) = 2.3798(16), 2.3962(16);
Os(1)-P(2) = 2.3978(19), 2.3790(15); Os(1)-O(1) = 2.301(4), 2.308(4); Os(1)-F(1) =
2.023(3), 2.032(3); Os(1)-C(1) = 2.093(7), 2.094(5); Os(1)-C(31) = 1.757(7),
1.756(6); C(31)-C(32) = 1.406(10), 1.411(8); C(32)-C(33) = 1.359(10), 1.365(9);
P(1)-0s(1)-P(2) = 158.99(6), 159.06(5); C(1)-0s(1)-O(1) = 163.3(2), 164.4(2);
F(1)-0s(1)-C(31) = 169.0(2), 169.6(2); Os(1)-C(31)-C(32) = 166.9(5), 167.8(5);
C(31)-C(32)-C(33) = 130.1(7), 129.6(6).

espectro de RMN de *'P{*H}, en diclorometano-dz, a temperatura ambiente muestra un
sistema de spin ABX (X = 1°F) centrado en 27.9 ppm y definido por Av = 947 Hz, Ja s =
258.8 Hz, Ja-x =40.9 Hz y Jgx = 48.6 Hz. Resonancias caracteristicas del complejo son
también: un singlete a 5.84 ppm en el espectro de *H, debido al atomo de hidrégeno
C(sp?)-H del sustituyente alquenilo del ligando alquilidino, y un singlete a —86.4 ppm,
debido al &tomo de fldor no coordinado del ligando fluoroalquenilnaftilo, y un doblete de

dobletes a—213.3 ppm, debido al ligando fluoruro, en el espectro de **F{*H}. El espectro
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de BC{*H} confirma la transformacion de alenilideno a alquenilaquilidino. Asi, la

resonancia debida al &tomo C(31) se observa a 272.9 ppm, desplazada unos 20 ppm hacia

campo bajo con respecto a la sefial asignada al atomo C,, del ligando alenilideno de 30.

2.3.3 EIl papel del ligando fluoroalquenilnaftilo en la formaciéon de la cetona
ortometalada.

El complejo 31 no reacciona con agua para dar 25. Por lo tanto, representa un callejon
sin salida que surge del camino principal que conduce a 25. Para averiguar en qué punto
el camino principal se pierde, llevamos a cabo célculos DFT al nivel SMD-
(diclorometano)-B3LYP-D3//SDD(f)/6-31-G**, con correccion de dispersion, sobre las
transformaciones de 28 a 30 y de 30 a 26. Los cambios en energia libre (AG) se calcularon
a 298.15 K y 1 atm. La Figura 23a muestra el perfil de energia calculado para la
transformacion de 28 a 30, mientras que la Figura 23b muestra el de la conversion de 30
en 26. El Esquema 37 contextualiza los intermedios calculados como parte del mecanismo
correspondiente a la formacion de 25, mediante la reaccion de 21 con un exceso de HBF4

en diclorometano.

Los calculos revelan que la transformacion del ligando alquenil-(y-
hidroxialquinil)alquilideno en un ligando fluoroalquenilnaftaleno ortometalado requiere
una barrera de activacion muy baja, 7.4 kcal-mol con respecto a 28, que concuerda con
las condiciones experimentales; 40 °C durante 6 h. El proceso puede describirse como
una fluoroestabilizacion del cicloaducto generado tras un proceso de deshidratacion
interceptado por una cicloadicion de Diels—Alder. La formacion del cicloaducto esta
catalizada por un protén. El proton extrae el grupo OH del sustituyente y-hidroxialquinilo
del ligando alquilidino de 28, en una reaccion practicamente sin barrera energética. La
extraccion da lugar al dication 32t, transformando el ligando alquenil-(y-

hidroxialquinil)alquilideno en un ligando butatrienilo, que porta un sustituyente alquenilo
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Esquema 37. Mecanismo de la formacidn de 25 mediante la reaccion de 21 con exceso

de HBF4 en diclorometano.
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en el &tomo de carbono metalado. El ligando butatrienilo de este intermedio, que es 9.8
kcal-mol™ mas estable que 28, lleva a cabo a continuacion una reaccion Diels—Alder
intraligando para dar 33t. Para ello el sustituyente alquenilo utiliza como dieno su doble
enlace C-C y el grupo fenilo, dispuesto en posicion cis respecto a la funcion butatrienilo,
mientras que el enlace doble Cos—C de la unidad butatrienil actda como diendfilo. La
cicloadicion tiene una barrera energética de 17.2 kcal-mol~ y produce un biciclo que

contiene una unidad propadienilo exociclica. Este ligando biciclico regenera el
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AG (kcal-molt) -23.1

-33.3

-61.3

Figura 23. Perfil de reaccion calculado por DFT para las transformaciones de 28 a 30
(@) y de 30 a 26 (b). Las energias libres relativas (AG a 298.15 K) estan dadas en
kcal-mol™* y han sido calculadas al nivel SMD-(diclorometano)-B3LYP-
D3//SDD(f)/6-31-G** con correccion de dispersion.

catalizador, H*, liberando el atomo de hidrégeno orto-HCrenilo involucrado en la
cicloadicion, en forma de proton. De este modo, el intermedio 33t se transforma en 34t.
La transformacion lleva aparejada una fuerte estabilizacion de 26.6 kcal-mol™ y, como
consecuencia de la pérdida del proton, provoca que el biciclo se una al centro metalico a

través de un doble enlace. El cicloaducto 34t sufre una estabilizacion adicional de 10.2

90



DISCUSION DE RESULTADOS

kcal-mol, resultado de la aromatizacion que origina el ataque del ligando fluoruro al
atomo de carbono central de la unidad propadienilo. La fluoroestabilizacion genera el
compuesto 30, que es 33.3 kcal-mol~ més estable que 28, superando una pequefia barrera

de 2.9 kcal-mol .

La comparacion del proceso resumido en el Esquema 29b con la estabilizacion de 34t
para dar 30, revela que dicha estabilizacion resulta del ataque de un ligando fluoruro rico
en densidad electronica al &tomo de carbono central, electronicamente deficiente, de la
unidad propadienilo exociclica del biciclo. Por tanto, la acidez de este &tomo de carbono
es la clave para formar la cetona de 25y 26. Es decir, el intermedio 34t es el punto donde
el camino productivo de la reaccion se pierde. Razonamos que, como en el Esquema 29b,
el ataque de una molécula agua a este &tomo deberia dar lugar al fragmento 1-naftilcetona.
La energia de activacion para generar 34t a partir del complejo 30 es 13.1 kcal-mol ™.
Este valor es superior a la energia de activacion para la deshidratacion que convierte 28
en 30, pero experimentalmente es energéticamente accesible. Por tanto, el complejo 26
deberia ser accesible a partir de 30, mediante la reaccién con agua. Sin embargo, esta
hidratacion deberia ser méas lenta que la deshidratacion de 28 para generar 30. Como cabe
esperar, la reaccion de 34t con agua para dar 26 debe superar una barrera energética
insignificante de 1.6 kcal-mol2. El ligando fluoruro y el 4tomo de carbono central de la
cadena propadienilo, actian como un par de Lewis, promoviendo la activacion
heterolitica concertada del enlace O-H de la molécula de agua. La ruptura produce el
derivado de fluoruro de hidrogeno 35t que contiene un ligando
hidroxialquenilnaftilo. El grupo hidroxilo de este Gltimo desplaza subsecuentemente la
molécula de fluoruro de hidrogeno coordinada. EIl desplazamiento conduce a 36t. Una

vez que el grupo hidroxilo se ha coordinado, el enol del ligando hidroxialquenilnaftilo
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sufre el desplazamiento 1,3 de un hidrégeno tipico, catalizado por el fluoruro de

hidrogeno liberado, que lo isomeriza a la cetona, formando finalmente 26.

El tratamiento de disoluciones de 30 en diclorometano con 35 equiv de agua a 40 °C
genera el complejo 26 cuantitativamente después de 2 dias (Esquema 38), de acuerdo con

los célculos DFT.

Esquema 38. Formacion de 26 por reaccion de 30 con H2O.

(H,0 exc)
R —
CH,Cl,
40 °C
C
ICIJ
Ph” " "Ph
30 26

Los célculos demuestran que 30 no es una especie intermedia en la formacion de 25
y 26, sino una forma estabilizada del intermedio clave 34t. Debemos destacar el papel del
fluoruro de hidrogeno en la formacién de la 1-naftilcetona. Los dos elementos que lo
forman se introducen secuencialmente a partir de dos moléculas de HBF4 diferentes. La
primera proporciona un proton que se afiade al atomo de carbono Cgs del ligando
alenilideno de 21, para formar 27, mientras que la segunda promueve la extraccion del
grupo hidroxilo del ligando p-hidroxialquinilo, a la vez que el fragmento metal-
alenilideno resultante extrae un fluoruro del anion [BFs]~. Una vez que el ligando
alquenil-(y-hidroxialquinil)alquilideno de 28 se forma, éste se transforma en una 1-
naftilcetona para generar 26. De nuevo, la participacion de fluoruro de hidrogeno en el
proceso es esencial. Este acido promueve la isomerizacion, a cetona, del intermedio enol

36t, que se forma a través de un reordenamiento tipo Rupe interceptado por una
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ciloadicién de Diels—Alder. Ademas, su anion fluoruro estabiliza el fragmento biciclico,

que posee la unidad clave propadienilo como sustituyente.

2.3.4 Conclusiones

El ligando difenilalenilideno y uno de los ligandos y-hidroxialquinilo del complejo 21
se acoplan en la presencia de HBF4 para dar un ligando 1-naftilcetona ortometalado. El
proceso esta catalizado por HF y favorecido por la reduccion de la basicidad del centro
metalico en los primeros pasos del proceso. Los iones H" y F~ del catalizador se
introducen secuencialmente a partir de dos moléculas de HBF4 diferentes. La primera
proporciona el H* mientras que la segunda aporta el anién F. El protén de la primera
molécula se afiade al atomo de carbono Cg del ligando difenilalenilideno para formar un
alquenilalquilidino. El proton de la segunda molécula extrae el grupo hidroxilo de uno de
los ligandos y-hidroxialquinilo, generando un nuevo ligando alenilideno. La protonacion
del alenilideno inicial y la extraccion del grupo hidroxilo de uno de los ligandos -
hidroxialquinilo disminuye la densidad electrénica del atomo de osmio. Este hecho
facilita la migracion del otro ligando y-hidroxialquinilo al alquenilalquilidino generado.
Este acoplamiento da lugar a un ligando alquenil-(y-hidroxialquinil)alquilideno anclado
a un centro metalico insaturado, que completa su esfera de coordinacion mediante la
extraccion de un anion fluoruro del aniéon [BF4]~. Una vez ambos fragmentos del
catalizador estan situados en posiciones estratégicas en el complejo, se produce la
catélisis. Ocurre en el ligando alquenil-(y-hidroxialquinil)alquilideno, que sufre un
reordenamiento tipo Rupe interceptado por una cicloadicién Diels—Alder. La catalisis

genera la 1-naftilcetona ortometalada liberando el catalizador HF.

Podemos ahora decir que se ha descubierto una nueva reaccion dentro de la quimica
de los complejos alenilideno de metales de transicién. Ademas, se han aislado y

caracterizado las especies intermedias principales, y se han racionalizado los pasos
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elementales del proceso. A la luz de los resultados expuestos, es evidente que los
complejos alenilideno son herramientas muy potentes en sintesis organometalica:
facilitan reacciones organicas que, en su defecto son inaccesibles o complejas, y

favorecen la formacion de enlaces carbono-carbono y carbono-heteroatomo.
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CONCLUSION GENERAL

La éter-difosfina 9,9-dimetil-4,5-bis(diisopropilfosfino)xanteno estabiliza complejos
alenilideno saturados de osmio(ll), con uno o dos ligandos dadores o dispuestos cis al
cumulenilideno. ElI caracter hemilabil de su funcion éter permite ademas que los
polihidruros estabilizados por esta difosfina puedan utilizase como precursores de nuevos
tipos de derivados alenilideno, usando alcoholes propargilicos terminales como fuente de
la cadena Cs. Como consecuencia de dicha habilidad, los polihidruros de osmio son

precursores de catalizadores en reacciones que involucran a-hidroxialquinoles.

Los complejos (ligando o)-osmio(ll)-alenilideno estabilizados con 9,9-dimetil-4,5-
bis(diisopropilfosfino)xanteno son miembros de nuevas familias, de complejos
alenilideno de metales de transicion, que exhiben reacciones no observadas previamente.
En este contexto, dos especies moleculares son particularmente relevantes: el complejo
hidruro-osmio(ll)-difenilalenilideno OsHCI(=C=C=CPh){x>-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} y el
compuesto bis(y-hidroxialquinilo)-osmio(ll)-difenilalenilideno Os{C=C-

C(OH)Ph2}2(=C=C=CPhz){x*-P,O,P-[xant(P'Pr2)2].

El primero experimenta una migracién atipica 1,3 de hidrégeno, desde el centro
metélico al &tomo de carbono Cs del ligando alenilideno, catalizada por agua, alcoholes
y aldehidos. Se ha demostrado que dicha migracion es la etapa clave para las
isomerizaciones competitivas de la unidad hidruro-osmio(ll)-difenilalenilideno a hidruro-
osmio(Il)-fenilindenilideno y osmanaftaleno. El fenilacetileno también promueve la
migracion, pero estabiliza la especie alquenilalquilidino-osmio(0) resultante, lo que evita
la posterior evolucion a los isomeros mencionados. La reduccion del centro metalico
provoca un cambio en el modo de coordinacion de la éter-difosfina que pasa de «*-P,0,P-

mer a k3-P,0,P-fac.
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El ligando difenilalenilideno y uno de los grupos y-hidroxialquinilo del segundo se
acoplan, en la presencia de HBF4, para formar un ligando 1-naftilcetona ortometalado. El
proceso esta catalizado por HF y tiene lugar a través de un intermedio alquenil-(y-
hidroxialquinil)alquilideno, que sufre un reordenamiento inusual de tipo Rupe

interceptado por una cicloadicion Diels—Alder.

Estos descubrimientos fortalecen la evidencia del poder de los ligandos alenilideno,
como herramientas para la sintesis de nuevos compuestos, en quimica organometalica. Se
pueden preparar facilmente desde diferentes tipos de precursores metélicos, su
coordinacion al metal se estabiliza con una amplia variedad de coligandos y facilitan
reacciones organicas, en la esfera de coordinacion del metal, que en su defecto son

inaccesibles o extremadamente complejas.
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PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Procedimientos generales

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo rigurosa exclusion de aire utilizando
técnicas Schlenck o caja seca en atmoésfera de argon. Los disolventes se secaron mediante
destilacion antes de su uso o se obtuvieron libres de agua y bajo atmosfera inerte de un
sistema de purificacion de disolventes MBraun SPS-800. Todos los reactivos se
obtuvieron de casas comerciales. Los complejos  [(Os(H-:--H){«*-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]})2(u-Cl)2][BF4]2 (1) y OsHa{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (15) se sintetizaron

siguiendo los métodos descritos en la bibliografia.t!’:118

Los espectros de RMN se midieron en espectrometros Bruker ARX 300 MHz, Bruker
Avance 300 MHz o Bruker Avance 400 MHz. Los desplazamientos quimicos se expresan
en partes por millén (ppm) y se han referenciado respecto a las sefiales residuales de
disolventes deuterados para los espectros de *H y 3C{*H}, a la sefial del acido fosforico

para los de 3'P{*H}, y BFs-OEt; para los de °*F{‘H}.

Las constantes de acoplamiento Jy N (N = Jup + Jup para*Hy N = Jc_p + Jc_p para
13C{'H}) estan expresadas en hercios. Los espectros de masas de alta resolucion y las
medidas de CSS se realizaron en un espectrémetro de masas hibrido con analizador
cuadrupolo-tiempo de vuelo MicroTOF-Q o timsTOF. Los andlisis de C, H, y N se
Ilevaron a cabo en un analizador Perkin-Elmer 2400-B Series II CHNS. Los espectros de
infrarrojo se registraron en un espectrofotometro Perkin-Elmer Espectro 10 FT-IR con un

accesorio ATR (Attenuated Total Reflecion).

4.2 Difraccion de rayos X sobre monocristal
Las estructuras de rayos X se obtuvieron con difractometros Bruker Smart APEX
CCD, Apex CCD DUO o APEX D8 Venture (radiacion Mo, A = 0.71073 A). Los datos

se corrigieron por efectos de la absorcion del cristal usando un método multiscan aplicado
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con el programa SADABS.??° Las estructuras se resolvieron por Patterson o métodos
directos y se refinaron por minimos cuadrados empleando la matriz completa en F2 con
SHELXL2016,°>* incluyendo parametros de desplazamiento isotropicos Y
subsecuentemente anisotrépicos. Los atomos de hidrdgeno se localizaron en mapas de
minimos cuadrados de Fourier o se calcularon, y se refinaron libremente o usando un
modelo restrictivo. Los ligandos hidruro se localizaron en los mapas de diferencia de
Fourier, pero se refinaron con la longitud Os—H fijada en 1.59(1) A. Todos los demés
parametros de toma de datos y refino completos para cada cristal se pueden consultar en
la web WWW.acs.org (2, 3, 4, 5, 13 y 14:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.organomet.1c00176; 17, 19, 20, 21 y 24:
https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/acs.organomet.2c00201; 26, 27, 28, 30 y 31:

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.organomet.3c00194).

4.3 Calculos computacionales

Todos los calculos para los estudios de mecanismos se realizaron a nivel DFT usando
el funcional B3LYP3?232 complementado con la correccion de dispersion D3 sugerida
por Grimme et al*** incluyendo un grid de integracion ultrafino, implementado en
Gaussian09.%% El atomo de Os se describié mediante un potencial efectivo SDD para los

electrones internos®26

y su conjunto de bases doble-Z asociado para los externos,
complementado con un set de funciones de polarizacion f.327 El conjunto de bases 6-
31G** se uso para el resto de los atomos.®?832° Todas las geometrias se optimizaron

completamente en vacio o con disolvente usando el modelo continuo SMD.3%®, Las

geometrias se optimizaron completamente sin limitaciones de geometria o simetria.

Los reactivos, intermedios y productos se caracterizaron mediante calculos de
frecuencia.®®® Los estados de transicion se identificaron por tener una frecuencia
imaginaria en la matriz Hessiana. Se confirmd que los estados de transicion conectan con
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los intermedios correspondientes mediante la aplicacion de un eigenvector
correspondiente a la frecuencia imaginaria y la optimizacion posterior de las estructuras
resultantes. Las energias de Gibbs se calcularon a 298.15 K y 1 atm. Todos los valores y

figuras recogidos en los esquemas corresponden a energias de Gibbs en kcal-mol™.

Los datos completos de energia de los intermedios y estados de transicién ademés de
sus geometrias en formato .xyz se pueden consultar y descargar de la web www.acs.org
(apartado 2.1 en https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.organomet.1c00176; apartado 2.2
en https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/acs.organomet.2c00201; y apartado 2.3 en
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.organomet.3c00194). Las geometrias en formato
Xyz pueden visualizarse empleando software libre como los programas Jmol o

Mercury.33!

4.4  Sintesis y caracterizacion
| BF4 Preparacion de [OsHCl(=C—CH=CPh;){x>-P,0,P-

[xant(P'Pr2)2]}]BF4 (2). Una disolucion de 1 (500 mg,

Ph 0.33 mmol) en fluorobenceno (4 mL) se trata con 1,1-

difenil-2-propin-1-ol (550 mg, 2.64 mmol), en
presencia de tamiz molecular de 4 A de poro (2 g). Después de 2 h a 80 °C, la suspension
resultante se separa del tamiz con una canula. A continuacion, se decanta la suspension y
se elimina la fase liquida. El s6lido de color rojo oscuro se lava con dietil éter (3 x 2 mL)
y pentano (6 x 3 mL), y se seca a vacio. Rendimiento: 475 mg (76%). Cristales aptos
para difraccion de rayos X se obtuvieron enfriando lentamente una disolucion
concentrada de 2 en fluorobenceno desde 80 °C hasta temperatura ambiente. Analisis
elemental calculado para C42Hs2BCIF4O0sP2: C, 53.25; H, 5.53, experimental: C, 52.85;
H, 5.36. HRMS (electrospray, m/z) calculado para Ca2Hs2CIOOsP, [M]": 861.2797,

experimental: 861.2764. IR (cm™1) w(Os—H) 2142 (d); v(C=C) 1531 (m); v(BF4) 1048 (f).
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RMN de H (400.16 MHz, CD2Cl,, 298 K) & 7.70-7.35 (16H, CH-arom), 5.55 (s, 1H,
Os=C-CH), 3.09 (m, 2H, PCH), 2.66 (m, 2H, PCH), 1.70 (s, 3H, C(CHa),), 1.52 (s, 3H,
C(CHs)2), 1.45 (dvt, 3Jy—n = 7.2, N = 15.9, 6H, PCH(CHa3)2), 1.41 (dvt, 3Jy-n = 7.1, N =
15.2, 6H, PCH(CHs3)2), 1.23 (dvt, 3Ju-1 = 6.8, N = 18.5, 6H, PCH(CHz3)2), 1.05 (dvt, *Ju-n
= 6.9, N = 16.9, 6H, PCH(CHz)2), —5.59 (t, 2Ji-p = 16.4, 1H, OsH). RMN de 3C{H}-
APT (100.64 MHz, CD2Cly, 298 K) 5 271.5 (t, 2Jc—p = 5.6, Os=C), 166.9 (s, CPhy), 154.2
(vt, N =10.8, C-arom, POP), 139.3 y 137.8 (ambos s, C-ipso, Ph), 132.8 (vt, N = 5.5, C-
arom, POP), 132.6 (s, CH-arom, POP), 132.1y 132.0 (ambos s, p-CH, Ph), 131.8 y 131.7
(ambos s, m-CH, Ph), 130.8 (s, Os=C—CH), 129.7 y 129.8 (ambos s, 0-CH, Ph), 129.5 (s,
CH-arom, POP), 127.5 (vt, N = 7.0, CH-arom, POP), 120.7 (vt, N = 41.5, C-arom, POP),
34.7 (s, C(CHs)), 34.5 y 31.4 (ambos s, C(CHs)2), 30.1 (vt, N = 34.6, PCH), 29.6 (vt, N
= 27.5, PCH), 215 y 19.7 (ambos s, PCH(CHs)2). RMN de 3P{!H} (121.49 MHz,

CD,Clz, 298 K) 8 52.9 (s). RMN de 1*F{'H} (376.49 MHz, CD,Clz, 298 K) d —153.1 (s).

Preparacion de  OsHCI(=C=C=CPhy){«>-P,0,P-

[xant(P'Pr2)2]} (3). EI complejo 2 (500 mg, 0.53 mmol) y

K'BuO (65 mg, 0.58 mmol) se disuelven en 10 mL de THF
previamente enfriado a —-30 °C. La disolucion verde
resultante se agita durante 1 h a esta temperatura. A continuacion, se lleva a temperatura
ambiente y se elimina el disolvente a vacio. El residuo resultante se trata con
diclorometano (5 mL). A continuacion, la suspension se filtra con Celite y se concentra a
vacio. La adicion de acetonitrilo (5 mL) da lugar a un solido verde, que se lava con mas
acetonitrilo (3 x 3 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 390 mg (86%). Cristales aptos
para difraccion de rayos X se obtuvieron mediante la difusion lenta de pentano en una

disolucion de 3 en diclorometano a —4 °C. Analisis elemental calculado para
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Ca2Hs:CIOOsP,: C, 58.69; H, 5.98, experimental: C, 59.02; H, 6.04. HRMS
(electrospray, m/z) calculado para C42Hs2CIOOsP2 [M + H]*: 861.2797, experimental:
861.2742. IR (cm™1) w(Os—H) 2090 (d); v(Os=C=C) 1863 (m); »(C=C) 1395 (f). RMN
de H (400.13 MHz, CD2Clz, 298 K) 6 7.72 (d, 3Ju-u = 7.2, 4H, 0-CH, Ph), 7.60 (t, 3Ju-n
=7.4, 2H, p-CH, Ph), 7.55 (d, 3Jy-u = 7.7, 2H, CH-arom, POP), 7.52 (m, 2H, CH-arom,
POP), 7.30 (t, *Ji-u = 7.6, 2H, CH-arom, POP), 7.22 (t, 3Ju-x = 7.8, 4H, m-CH, Ph), 2.99
(m, 2H, PCH), 2.56 (m, 2H, PCH), 1.80 (s, 3H, C(CHa)2), 1.51 (dvt, 3Jy-1n = 7.2, N = 14.8,
6H, PCH(CHs)2), 1.51 (s, 3H, C(CHa).), 1.44 (dvt, 3Juu = 7.5, N = 15.8, 6H,
PCH(CHa)2), 1.20 (dvt, 3Jy-u = 7.2, N = 16.1, 6H, PCH(CHs3)2), 0.89 (dvt, 3Jy-11 = 7.1, N
= 14.9, 6H, PCH(CHa)2), —8.82 (t, 2Ju-p = 17.4, 1H, OsH). RMN de BC{*H}-APT
(100.64 MHz, CDCl,, 298 K) 6 256.1 (t, 3Jc-p = 4.1, 0s=C=C), 242.5 (t, 2Jc-p = 10.4,
Os=C), 157.0 (vt, N = 12.4, C-arom, POP), 154.8 (t, “Jc—p = 2.4, CPhy), 132.2 (vt, N =
5.4, C-arom, POP), 131.6 (s, CH-arom, POP), 129.1 (s, m-CH, Ph), 129.0 (s, C-arom,
POP), 128.9 (s, CH-arom, POP), 126.3 (s, 0-CH, Ph), 126.3 (s, p-CH, Ph), 125.9 (vt, N =
5.0, CH-arom, POP), 120.4 (s, C-ipso, Ph), 35.6 (s, C(CHs)2), 34.7 (s, C(CHs)2), 29.5 (s,
C(CHa)2), 29.3 (vt, N = 23.4, PCH), 28.7 (vt, N = 30.9, PCH), 22.2 (s, PCH(CHs3)2), 20.0
(s, PCH(CHa)2), 19.6 (vt, N = 5.6, PCH(CH3)2), 19.3 (vt, N = 2.8, PCH(CHs)2). RMN de

31P{IH} (121.49 MHz, CD.Clz, 298 K) & 27.6 ().

Preparacion de OsHCI(=Cingpn){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}

P'Pr,
s . .
O_’(I)S g (4). El complejo 3 (500 mg, 0.58 mmol) se disuelve en

Ph

PiPry fluorobenceno (5 mL). A continuacion, se afiaden 10 uL de

agua, metanol, 2-propanol o benzaldehido (1-2 equiv). La
disolucion se calienta a 80 °C durante 16 h, para formar una mezcla 7:3 de 4 y 5. El

disolvente se elimina a vacio y el solido se lava con metanol (3 x 2 mL) y dietil éter (3
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mL) para extraer 5 de la mezcla. Finalmente, se seca a vacio para obtener 4 como un
solido marron. Rendimiento: 320 mg (64%). Cristales aptos para difraccion de rayos X
se obtuvieron mediante el enfriamiento a —18 °C de una disolucion saturada de 4 en dietil
éter. Analisis elemental calculado para C42Hs1CIOOsP2: C, 58.69; H, 5.98, experimental:
C, 58.72; H, 5.89. HRMS (electrospray, m/z) calculado para Cs2Hs100sP, [M — CI]*:
825.3024, experimental: 825.3005. IR (cm™?) v(Os—H) 2164 (d); v(C=C) 1402 (f). RMN
de H (300.13 MHz, CD,Cl, 223 K) & 8.29 (d, 3Ju-u = 7.4, 1H, CH-arom, Ind), 7.77 (d,
3Ji-n = 7.4, 2H, CH-arom, POP), 7.54 (3H, CH-arom, Ph + Ind), 7.52 (s, 1H, Cs—H),
7.43—7.34 (6H, CH-arom, POP + Ind), 7.25 (t, *Ju-u = 7.5, 2H, CH-arom, POP), 7.19 (t,
341 = 7.4, 1H, Ind), 3.06 (M, 2H, PCH), 2.45 (m, 2H, PCH), 1.70 (s, 3H, C(CH3)2), 1.61
(s, 3H, C(CHs)z), 1.03 (m, 12H, PCH(CHs)), 0.89 (dvt, 3Jup = 7.3, N = 16.1, 6H,
PCH(CHa)2), 0.62 (dvt, *Ju-p = 7.4, N = 16.5, 6H, PCH(CHs)2), —18.54 (t, 2Ju-p = 21.9,
1H, OsH). RMN de 3 C{*H}-APT (75.48 MHz, CD2Cl,, 223 K) 6 232.4 (s, Os=C), 158.9
(s, C, Ind), 154.6 (vt, N = 11.9, C-arom, POP), 146.7 (s, Cs—H, Ind), 143.1 (s, C, Ind),
138.1 (s, C-ipso, Ph), 135.4 (s, C, Ind), 131.2 (vt, N = 2.4, C-arom, POP), 130.4 y 129.3
(ambos s, CH, Ph), 129.2 (s, CH-arom, POP), 127.3 y 127.0 (ambos s, CH, Ind), 126.3
(s, CH-arom, POP), 125.9y 125.5 (ambos s, CH, Ind), 124.8 (vt, N =5.2, CH-arom, POP),
123.4 (vt, N = 35.6, C-arom, POP), 118.5 (s, CH, Ph), 34.5 (s, C(CHa).), 34.3 (s,
C(CHs)2), 31.9 (vt, N = 21.0, PCH), 30.9 (s, C(CHa)2), 29.6 (vt, N = 38.2, PCH), 19.0,
18.8 y 17.5 (todos s, PCH(CHa),), 17.0 (vt, N = 6.2, PCH(CHz3)2). RMN de *'P{'H}

(121.50 MHz, CD,Clz, 223 K) & 53.3 ().
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Preparacion de OsCl(5?-1,1-difenilprop-1-en-3-

ilideno){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (5). EI complejo 5 se obtiene

a partir de la mezcla descrita en la preparacion de 4. El

5 compuesto 5 se separa por cromatografia en columna de silica
utilizando dietil éter como eluente. La fraccion verde se seca a vacio dando lugar un sélido
del mismo color. Rendimiento: 120 mg (24%). Cristales aptos para difraccion de rayos
X se obtuvieron a partir de una disolucién saturada de 5 en metanol a —18 °C. Analisis
elemental calculado para Cs2Hs:CIOOsP2: C, 58.69; H, 5.98, experimental: C, 58.30; H,
5.85. HRMS (electrospray, m/z) calculado para Cs2Hs:00sP, [M — CI]*: 825.3024,
experimental: 825.3022. IR (cm™1) w(C—0O—C) 1105 (m); v(C=C) 1398 (f). RMN de 'H
(300.13 MHz, CD,Cly, 298 K) & 7.70 (3H, CH-arom, POP + PhN), 7.56 (d, 3Ju-1 = 8.1,
1H, PhN), 7.40 (6H, CH-arom, POP + PhN), 7.28 (5H, POP + PhN), 6.54 (t, 3Jy-1 = 7.3,
1H, PhN), 6.23 (t, 3Ju- = 7.1, 1H, PhN), 2.92 (m, 2H, PCH), 2.26 (m, 2H, PCH), 1.88 y
1.84 (ambos s, 3H, C(CH3)2), 1.35 (dvt, 3Ju—p = 7.6, N = 15.8, 6H, PCH(CH3)2), 1.27 (dvt,
3Ji-p = 7.7, N = 15.3, 6H, PCH(CHs3)2), 0.59 (dvt, 3Ju-p = 7.2, N = 15.3, 6H, PCH(CH3)2),
—0.01 (dvt, 3Ju-p = 7.3, N = 14.9, 6H, PCH(CH3)2). RMN de B3C{'H}-APT (75.48 MHz,
CD:2Cly, 298 K) & 248.1 (s, Os=CH), 168.9 (s, Os—C), 158.7 (s, C, PhN), 154.6 (s, C-
arom, POP), 145.8 (s, C, PhN), 144.6, 140.4, 139.0 y 136.2 (todos s, CH, PhN), 133.7 (s,
CH-arom, POP), 132.4 (s, C-arom, POP), 130.0 (s, CH, PhN), 129.7 (s, CH-arom, POP),
129.1 (s, CH, PhN), 128.3 (s, CH-arom, POP), 127.0 (s, CH, PhN), 124.8 (s, CH-arom,
POP), 124.3 (vt, N = 32.5, C-arom, POP), 117.7 (s, CH, PhN), 35.7 (s, C(CHa)2), 35.1 (s,
C(CHs)2), 32.8 (s, C(CHa)2), 30.4 (vt, N = 28.1, PCH), 24.1 (vt, N = 28.0, PCH), 22.1,
19.2y 18.8 (todos s, PCH(CHz)2). RMN de 3:P{H} (121.50 MHz, CD:Cl,, 298 K) & 33.4

ppm (s).
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Preparacion de la mezcla de OsHCI(=Cingen){x>-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]}-d1 (4-d1) y OsCl(n?-1,1-difenilprop-1-en-3-
ilideno){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2).]}-d1 (5-d1). Se introduce 3 (50
mg, 0.058 mmol) en dos tubos de RMN con tapdn de rosca.
Luego, se afiaden 0.4 mL de diclorometano-dz a uno de ellos,
y 0.4 mL de diclorometano sin deuterar al otro. A

continuacion, se agregan 2 uL de DO o metanol-ds (1-2

5-d, equiv). Después de 16 h a 80 °C, el espectro de RMN de
$1P{1H} muestra la formacion cuantitativa de 4-d1 y 5-d1 en un ratio molar de 7:3. HRMS
(TIMS-electrospray-TOF, m/z) calculado para Cs2HsoDOOsP, [M — CI]*: 826.3087,
experimental: 826.3073. CSS (A?): 264.9 (4-d1) y 256.6 (5-d1). RMN de 2H (61.42 MHz,

CH4Clz, 298 K) 6 7.60 (br, 4-dh), 7.36 (br, 5-d1).

T |BFs Preparacion de  [OsCl(7?-H2)(=Cindpn){x>-P,0,P-

[xant(P'Pr2)2]}]BFs (12). Una disolucion de 4 (50 mg,

0.058 mmol) en diclorometano-d2 (0.5 mL) se transvasa a

12 un tubo de RMN con tap6n de rosca. A continuacion, se
enfria a—78 °Cy se afiade HBF4-OEt (8.8 uL, 0.064 mmol). Inmediatamente se introduce
en la sonda de RMN previamente enfriada a —50 °C y se registran sus espectros a dicha
temperatura. En ellos se observa la formacion inmediata y cuantitativa de 12. RMN de
1H (400.13 MHz, CDCl, 223 K) 6 8.04 (s, 1H, CH-arom), 7.82 (m, 2H, CH-arom), 7.75
(m, 2H, CH-arom), 7.63 (t, *Ju-n = 8.1, 2H, CH-arom), 7.51-7.40 (7H, CH-arom), 7.37
(m, 2H, CH-arom), 3.30 (m, 2H, PCH), 2.56 (m, 2H, PCH), 1.74 (s, 3H, C(CH3)2), 1.57
(s, 3H, C(CHa)2), 1.42—1.30 (6H, PCH(CHs)2), 1.10—0.87 (18H, PCH(CH3)2), —6.04 (br,
2H, OsH). Ti(min) (ms, OsH, 300 MHz, CDCl, 217 K): 31 £ 3 (—6.04 ppm). RMN de
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BC{IH}-APT (100.63 MHz, CD,Cly, 223 K) 6 257.0 (s, Os=C), 153.9 (vt, N = 9.6, C-
arom, POP), 150.9 y 146.7 (ambos s, CH-arom), 143.1y 141.1 (ambos s, C-arom), 133.8
y 132.7 (ambos s, CH-arom), 132.3 (vt, N = 5.1, CH-arom, POP), 131.5, 131.3, 130.3 y
129.5 (todos s, CH-arom), 129.2 y 127.0 (ambos s, C-arom), 126.8 (s, CH-arom), 126.6
(m, CH-arom, POP), 122.6 (s, CH-arom), 118.8 (vt, N = 42.9, CH-arom, POP), 34.2 (s,
C(CHs)2), 33.7, 30.8 (ambos s, C(CHa)2), 29.7 (vt, N = 33.8, PCH), 28.8 (vt, N = 26.8,
PCH), 19.7, 18.7, 18.0 y 17.4 (todos s, PCH(CHs)2). RMN de 3P{H} (161.98 MHz,

CD:Cly, 223 K) 5 46.5 (S).

Preparacion de [OsCl(7?-H-D)(=Cingpn){x>-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]}]JOTf (12-d1). Se afiade 4 (50 mg, 0.058

mmol) a dos tubos de RMN con tapon de rosca. Luego, se

12-d, afiaden 0.4 mL de diclorometano-d, a uno de ellos, y 0.4
mL de diclorometano no deuterado al otro. A continuacion, se enfrian los tubos a —78 °C
y se afiade acido triflico-d; (5.7 uL, 0.064 mmol) a cada uno. Inmediatamente, se
introducen en la sonda de RMN previamente enfriada a —20 °C y se registran sus espectros
a dicha temperatura. En ellos se observa la formacién inmediata y cuantitativa de 12-d:.
RMN de H (400.13 MHz, CDCly, 253 K, region de campo alto) § —6.00 (m, YJu-p =
20.1, 2Jup = 8.5, 1H, OsH). RMN de *H{3'P} (400.13 MHz, CD:Cl,, 253 K, region de
campo alto) § —6.00 (t, }Ju-p = 20.1, 1H, OsH). RMN de 2H (61.42 MHz, CH.Cl,, 223

K) § —5.86 (m).
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_| E:|F4 Preparacion de [OsH(#P-IndPh){x>-P,0,P-
@ l Ph

O/gis\H [xant(P'Pr2)2]}](BF4)CI (13). Una disolucion de 4 (200 mg,
/L |P|'25:
\ >"Ppipr2 0.23 mmol) en diclorometano (5 mL) se trata con HBF4-OEt,
A

13 (35 uL, 0.26 mmol) y se agita a temperatura ambiente durante 1

h. Después de este tiempo, la disolucion resultante se concentra hasta obtener un volumen
de 0.5 mL aprox. y se afiade dietil éter (3 mL) para formar un precipitado naranja. El
solido se lava con dietil éter (3 x 3 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 75 mg (34%).
Cristales aptos para difraccion de rayos X se obtuvieron mediante la difusion lenta de
pentano en una disolucion de 13 en 1,2-dicloroetano. Analisis elemental calculado para
Ca2Hs:BCIF400sP2: C, 53.25; H, 5.53, experimental: C, 53.27; H, 5.69. HRMS
(electrospray, m/z) calculado para C42Hs,CIOOsP2 [M + CI]*: 861.2791, experimental:
861.2812. IR (cm™) w(Os—H) 1938 (d); v(BF4) 1049 (f). RMN de *H (300.13 MHz,
CD,Cly, 298 K) 6 7.93 (t, 3Ju-u = 7.5, 1H, CH-arom), 7.84 (d, 3Ju-u = 8.4, 1H, CH-arom),
7.70-7.59 (2H, CH-arom), 7.49 (d, 3Ju-u = 7.4, 1H, CH-arom), 7.43-7.30 (3H, CH-
arom), 7.21 (t, 3Ju-n = 7.2, 1H, CH-arom), 7.07 (t, *Ju-n = 7.0, 1H, CH-arom), 6.89 (t,
3Jy-n = 7.2, 1H, CH-arom), 6.56 (t, 3Jy-u = 7.5, 2H, CH-arom), 6.26 (s, 1H, CH-arom),
5.96 (d, 3Ji-u = 7.4, 2H, CH-arom), 5.73 (s, 1H, CH-arom), 3.48-3.30 (2H, PCH),
3.30-3.10 (2H, PCH), 2.10 (dd, 3Ju-p = 16.3, 3Ju-u = 6.8, 3H, PCH(CHs)2), 1.79 (s, 3H,
C(CHa)2), 1.85-1.69 (3H, PCH(CHa)2), 1.85-1.69 (3H, PCH(CH3)2) 1.58 (dd, 3J-p =
15.5, 3Jp-n = 7.2, 3H, PCH(CHa),), 1.64—1.52 (3H, PCH(CHz),), 1.44 (s, 3H, C(CH3)y),
1.12 (dd, 3Ju-p = 15.5, 3Ju-—n = 7.2, 3H, PCH(CHa)2), 0.97 (dd, 3Ju-p = 14.7, 3Jy-n = 7.2,
3H, PCH(CHa)2), 0.41 (dd, 3Ju-p = 18.0, 3Jy-u = 7.2, 3H, PCH(CHa)2), —12.57 (dd, 2Ju-p
= 36.1, 2up = 32.4, 1H, OsH). RMN de BC{*H}-APT (75.48 MHz, CD2Cly, 298 K) ¢
155.2 (d, YJc—p = 31.4, C-arom, POP), 138.3 (d, *Jc—r = 36.3, C-arom, POP), 136.6 y 132.3

(ambos s, CH-arom), 129.8 (d, *3Jc—p = 35.4, C-arom), 129.3 (s, C-arom), 129.0, 128.8,
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127.9,127.8,127.5, 127.0 y 126.8 (todos s, CH-arom), 126.6 y 125.9 (ambos s, C-arom),
125.2, 125.1, 125.1 y 124.9 (todos s, CH-arom), 123.2, 106.8 y 86.0 (todos s, C-arom),
80.3 (s, CH-arom), 75.0 (d, YJc-p = 12.2, CH-arom), 37.4 (s, C(CHs)2), 34.2 (d, Nc-p =
24.2, PCH), 33.6 (d, YJc—p = 21.5, PCH), 32.6 (d, *Jc—p = 23.0, PCH), 30.2 (d, *Jc—p = 28.0,
PCH), 29.1 (s, C(CHa)2), 23.2 (d, 2Jc—p = 7.1, PCH(CH3)2), 22.9-22.6 (PCH(CHz3)y), 22.5
(d, 2Jc-p = 6.7, PCH(CH3)2), 21.8 (s, C(CH3)2), 21.4-21.2 (PCH(CHs3)2), 21.0 (d, 2Jc-p =
3.8, PCH(CHs)2). RMN de 3'P{*H} (121.49 MHz, CD:Cl,, 298 K) ¢ —12.6 (d, 2Jp-p =

11.9), —23.0 (d, 2Jp-p = 11.9). RMN de °F{1H} (282.38 MHz, CD:Cl,, 298 K) § —153.1

(bn).

8le Preparacion de la mezcla de isomeros [OsH(7°-IndPh) {x>-
- l

?(is P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}]J(OTf)CI-d; (13-d1). Se introduce 4 (50

\ ) P'Pr, mg, 0.058 mmol) en dos tubos de RMN con tap6n de rosca.

Luego, se afiaden 0.4 mL de diclorometano-d; a uno de ellos, y

| ;lg'ﬁ 0.4 mL de diclorometano sin deuterar al otro. A continuacion,

E\OS\H se adiciona &cido triflico-di1 (5.7 uL, 0.064 mmol) a cada uno.

l PPr2 Después de 1 h a temperatura ambiente, se introducen en la
13-d,

sonda de RMN vy se registran sus espectros a dicha temperatura.
En ellos se observa la formacion cuantitativa de los isomeros 13-d:. HRMS (electrospray,
m/z) calculado para CsHs:00sP, [M — D]*: 825.3024, experimental: 825.3043 y
calculado para C42HsoDOOsP, [M — H]*: 826.3087, experimental: 826.3078. RMN de

2H (61.42 MHz, CH2Clz, 298 K) J 6.31 (m), —12.43 (m).
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Reaccion de 5 con HBF4: formacion de 2. Cristales de 5 (20 mg, 0.023 mmol) se
introducen en un tubo de RMN vy se disuelven con 0.4 mL de diclorometano-d,. A
continuacion, se afade HBF4-OEt> (3.1 uL, 0.023 mmol). Se observa la formacién

cuantitativa e inmediata de 2 en los espectros de RMN de *H y 3'P{*H} de la disolucion.

| BF4 Reaccion de 5 con DBF4: formacion de 2-di1. Se
introducen cristales de 5 (20 mg, 0.023 mmol) a dos

tubos de RMN con tapén de rosca. Luego, se afiaden 0.4

mL de diclorometano-dz> a uno de ellos, y 0.4 mL de
diclorometano no deuterado al otro. A continuacién, se adiciona DBF4 (6.3 xL, 0.023
mmol) a cada uno. Después se introducen en la sonda de RMN y se registran sus
espectros. En ellos se observa la formacion cuantitativa e inmediata de 2-di. HRMS
(electrospray, m/z) calculado para Ca2Hs:CIDOOsP2 [M]*: 862.2854, experimental:

862.2838. RMN de 2H (61.42 MHz, CH:Cl,, 298 K) 6 7.71 (br).

Preparacién de  [Os(=C—-CH=CPh:)(1?-HC=CPh) {x*-

_|CI
\. o P,0O,P-[xant(P'Pr2)2]}]Cl (14). Una disolucion del complejo 3
'Pry
/%

P,

pe—Os— (100 mg, 0.116 mmol) en tolueno (5 mL) se trata con

iPrZ | | H
~_Ph fenilacetileno (50 pL, 0.455 mmol) y se agita a temperatura
H
Ph
14
precipitado marrén. A continuacién, se elimina la fase liquida, se lava el sélido con

ambiente durante 2 dias. Después de este tiempo, se forma un

pentano (3 x 2 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 65 mg (58%). Analisis elemental
calculado para CsoHs7CIOOsP2: C, 62.45; H, 5.97, experimental: C, 62.64; H, 5.88.

HRMS (electrospray, m/z) calculado para CsoHs7OOsP, [M — CI]*: 927.3494,
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experimental: 927.3464. IR (cm™) v(C=C) 1685 (d); v(C=C) 1541 (m). RMN de H
(300.13 MHz, CD:Cl, 253 K) ¢ 8.57 (d, *Ju-p = 9.6, 1H, HC=CPh), 7.62-7.00 (19H,
CH-arom), 6.38 (d, ®Jy-u = 6.8, 2H, CH-arom), 5.68 (s, 1H, Os=C-CH), 3.42 (m, 1H,
PCH), 2.99 (m, 1H, PCH), 2.57 (m, 1H, PCH), 2.35 (m, 1H, PCH), 1.76 (s, 3H, C(CHa)»),
1.46-1.26 (9H, PCH(CHs)2), 1.21-1.00 (9H, PCH(CHs)2), 1.06 (s, 3H, C(CHs)2), 0.96
(dd, 3Ju-p = 14.5, *Jy-n = 6.7, 3H, PCH(CHs)2), 0.71 (dd, 3Ju-p = 18.3, 3Ju-n = 6.9, 3H,
PCH(CHs)2). RMN de 3C{*H}-APT con HSQC y HMBC (75.48 MHz, CD,Cl;, 253 K)
d 265.0 (dd, 2Jc—p = 6.2, 2Jc-p = 4.4, 0s=C), 158.5 (dd, “Jc—p = 2.2, “Jc-p = 1.0, CPhy),
155.1 (d, 2Jc—p = 9.1, C-arom, POP), 154.5 (dd, 2Jc-p = 9.1, 2Jc—p = 0.8, C-arom, POP),
140.2 (s, C-ipso, Ph), 140.1 (d, 3Jc-p = 2.3, C-ipso, Ph—C=CH), 137.7 (s, C-ipso, Ph),
134.8 (d, 3Jc-p = 4.2, C-arom, POP), 134.1 (d, 3Jc-p = 4.1, C-arom, POP), 133.9 (dd, 2Jc»
= 21.6, 2cp = 6.6, Ph-C=CH), 131.7 (d, %Jcp = 1.0, Os=C-CH), 131.6, 130.9, 130.6,
130.3, 129.7, 129.2 y 128.8 (todos s, CH-arom), 128.7 (d, 3Jc—p = 1.6, CH-arom), 128.5
y 128.1 (ambos s, CH-arom), 127.3 (d, ®Jcp = 1.3, CH-arom), 127.0 (s, CH-arom), 126.7
(d, 2Jc-p = 5.9, CH-arom, POP), 126.6 (d, 2Jc—p = 6.0, CH-arom, POP), 122.3 (d, YJcp =
38.0, C-arom, POP), 122.0 (d, Jc-p = 39.0, C-arom, POP), 117.7 (resonancia obtenida a
partir del espectro HSQC, Ph—C=CH), 36.4 (dd, *Jc—p = 1.0, *Jc-p = 1.0, C(CH3),), 35.5
(d, Yc-p = 21.0, PCH), 34.7 (d, {Jc—p = 23.3, PCH), 32.9 (s, C(CHs)2), 28.0 (d, YJc—p =
33.3, PCH), 27.1 (d, {Jc—p = 32.7, PCH), 23.1 (s, C(CHs)2), 20.6 (5, PCH(CHs3)2), 20.4 (d,
2Jcp = 4.1, PCH(CHs)2), 20.3 (d, 2Jcp = 6.3, PCH(CH3)2), 20.2 (d, 2Jc» = 1.5,
PCH(CHs3)2), 20.1 (d, 2c-p = 1.4, PCH(CH3)2), 19.3 (d, 2Jc-p = 1.8, PCH(CH3)2), 19.1 (d,
2Jc-p = 6.7, PCH(CHa)2), 18.5 (d, 2Jcp = 3.5, PCH(CH3)2). RMN de 3P{*H} (121.49

MHz, CD2Cl», 298 K) ¢ 41.6 ppm (sistema AB, Av = 53.0 Hz, Ja-g = 16.9 Hz).
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—er Preparacion de [Os(=C-CH=CPh;)(1>-HC=CPh){x*-
4
P,O,P-[xant(P'Pr2)2]}]BFs (14-BF.). Una mezcla de 14 (50

—/;/ mg, 0.052 mmol) y NaBF4 (0.034 mg, 0.031 mmol) en acetona

(7 mL) se agita durante 3 h a temperatura ambiente. A

continuacion, se elimina el disolvente a vacio y se afiaden 8 mL

14-BF,
de diclorometano. La suspension resultante se filtra con Celite y se concentra hasta

sequedad con vacio. El residuo marrén obtenido se lava con dietil éter (5 x 8 mL) y se
seca a vacio. Rendimiento: 46 mg (88%). Cristales aptos para difraccion de rayos X se
obtuvieron por difusion lenta de pentano en una disolucién de 14-BF4 en diclorometano.
Anélisis elemental calculado para CsoHs7BF4O0sP2: C, 59.29; H, 5.67, experimental: C,
59.16; H, 5.79. Los espectros de RMN de *H y 3P{*H} son idénticos a los descritos para

la sal de CI.

Preparacion de [Os(=C-CH=CPh;)(m>-DC=CPh){i*-
P,0,P-[xant(P'Pr2).]}]BFs (14-di). Este compuesto se ha
sintetizado siguiendo el mismo procedimiento descrito para 14

pero utilizando fenilacetileno-d: en lugar de fenilacetileno sin

deuterar. Se obtuvo un so6lido marrén. Rendimiento: 72 mg

14-d,

(64%). HRMS (electrospray, m/z) calculado para
CsoHssDOOsP, [M — Cl1]*: 928.3557, experimental: 928.3563. RMN de 2H (61.42 MHz,

CH:Cly, 298 K) 8 8.71 (br).
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PPy Preparacion de OsHs(SiEts){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (16).
2

I

T

’
g ~
. ™

O—/O|s‘\ Una disolucion de 15 (200 mg, 0.31 mmol) en tolueno (5 mL) se
H® | 'SiEts

PPr2 trata con EtsSiH (100 uL, 0.62 mmol). La mezcla resultante se
16 calienta a reflujo durante 16 h. A continuacion, la disolucion se seca
a vacio. La adicion de metanol (5 mL) provoca la formacion de un precipitado blanco, el
cual se lava con mas metanol (3 x 5 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 182 mg (77%).
Analisis elemental calculado para C33sHssOOsP2Si: C, 52.77; H, 7.78, experimental: C,
52.48; H, 7.76. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C27H4300sP; [M — SiEts]™:
637.2416, experimental: 637.2398. IR (cm™!) v(Os—H) 1841 (m). RMN de 'H (400.13
MHz, tolueno-ds, 298 K) ¢ 7.14 (m, 2H, CH-arom, POP), 6.85 (m, 2H, CH-arom, POP),
6.82 (m, 2H, CH-arom, POP), 2.47 (m, 2H, PCH), 2.34 (m, 2H, PCH), 1.34 (t, 3Ju-n =
10.4, 9H, Si(CH2CHs)s), 1.31 (s, 3H, C(CH3)2), 1.27 (dvt, 3Ju-u = 7.3, N = 16.9, 6H,
PCH(CHs)2), 1.08 (dvt, 3Ju-s = 5.6, N = 11.8, 6H, PCH(CHa)2), 1.05-0.97 (18H,
Si(CH2CHa)s + PCH(CH3)2), 0.93 (s, 3H, C(CHa)2), —1.72 (tt, 2Jp-p = 9.6, 2Jp-n = 3.3,
1H, OsH), —12.26 (br, 2H, OsH). RMN de 'H (400.13 MHz, tolueno-ds, 223 K, region
de campo alto) 6 —1.76 (m, 1H, OsH), —4.01 (m, 1H, OsH), —20.21 (m, 1H, OsH). T1(min)
(ms, OsH, 300.13 MHz, tolueno-ds, 248 K) 231 + 3 (—20.21 ppm). RMN de BC{*H}-
APT (100.62 MHz, tolueno-ds, 298 K) ¢ 161.7 (vt, N = 13.0, C-arom, POP), 133.7 (vt, N
= 4.9, C-arom, POP), 129.1 y 129.0 ( ambos s, CH-arom, POP), 127.2 (vt, N = 27.0, C-
arom, POP), 124.8 (s, CH-arom, POP), 34.7 (s, C(CH3)2), 32.1 (s, C(CHa)2), 27.8 (vt, N
=19.9, PCH), 23.8 (vt, N = 32.7, PCH), 22.1 (s, C(CH3)2), 21.0 (s, PCH(CHs)2), 19.2 (Vt,
N = 9.8, PCH(CHs)2), 19.0 (vt, N = 3.8, PCH(CHs)2), 15.8 (vt, N = 4.3, PCH(CHz)2), 14.9
(s, Si(CH2CH3)3), 9.7 (s, Si(CH2CHz)3). RMN de 3P{'H} (161.98 MHz, tolueno-ds, 298

K) 6 50.0 (s). RMN de 2°Si{'H} (59.63 MHz, CsDs, 298 K) & 2.0 (t, 2Jsi-p = 4.6).
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Preparacion de OsHs(SiPhy){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (17).

Una disolucién de 15 (200 mg, 0.31 mmol) en tolueno (5 mL) se

trata con PhsSiH (164 mg, 0.62 mmol). La mezcla resultante se
calienta a reflujo durante 16 h. A continuacion, la disolucién se seca
a vacio. La adicion de metanol (5 mL) provoca la formacion de un precipitado blanco, el
cual se lava con mas metanol (3 x 5 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 275 mg (97%).
Cristales aptos para difraccion de rayos X se obtuvieron a partir de una disolucion
saturada de 17 en benceno y a temperatura ambiente. Analisis elemental calculado para
CasHssO0sP,Si: C, 60.38; H, 6.53, experimental: C, 60.77; H, 6.51. HRMS (electrospray,
m/z) calculado para C27H4300sP, [M — SiPh3]": 637.2398, experimental: 637.2371. IR
(cm ™) w(Os—H) 1789 (m). RMN de 'H (400.13 MHz, tolueno-ds, 298 K) 6 8.15 (d, 3Ji-u
= 7.4, 6H, 0-Ph), 7.23 (dd, 3Jy-n = 7.4, *Ju-n = 7.4, 6H, m-Ph), 7.12 (t, *Ju-u = 7.4, 3H,
p-Ph), 7.03 (m, 2H, CH-arom, POP), 6.89 (d, 3Ju-u = 7.4, 2H, CH-arom, POP), 6.82 (t,
3y = 7.5, 2H, CH-arom, POP), 2.21 (m, 2H, PCH), 1.38 (s, 3H, C(CH3)), 1.13 (dwt,
3Jy-n = 7.1, N = 15.2, 6H, PCH(CHs)2), 1.04 (s, 3H, C(CHs)2), 0.98 (dvt, 3Jy-1 = 7.4, N
= 16.9, 6H, PCH(CH3)2), 0.77-0.66 (12H, PCH(CH3)2), 0.48 (m, 2H, PCH), —0.12 (t,
23i-p = 10.3, 1H, OsH), —10.50 (br, 2H, OsH). RMN de 'H (400.13 MHz, tolueno-ds,
203 K, region de campo alto) 6 —0.14 (t, 3Ju-u = 9.1, 1H, OsH), —3.73 (br, 1H, OsH),
—17.08 (br, 1H, OsH). Ti(min) (ms, OsH, 300.13 MHz, tolueno-ds, 230 K) 251 * 3
(—17.08 ppm). RMN de 3C{*H}-APT (100.62 MHz, tolueno-ds, 298 K) 6 162.0 (m, C-
arom, POP), 149.0 (s, C-ipso, Ph), 138.3 (s, CH, Ph), 134.1 (s, C-arom, POP), 129.2,
128.4y 127.1 (todos s, CH-arom, POP), 127.0 (m, C-arom, POP), 126.4 y 125.0 (ambos
s, CH, Ph), 34.8 (s, C(CHs)2), 31.7 (s, C(CHa)2), 23.0 (vt, N = 31.9, PCH), 22.8 (vt, N =

24.4, PCH), 22.2 (s, C(CHa)z2), 21.2 y 19.6 (ambos s, PCH(CHj3).), 18.5 (m, PCH(CHa)z),
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14.7 (s, PCH(CHs)2). RMN de 3'P{H} (161.98 MHz, tolueno-ds, 298 K) 9 47.4 (s). RMN

de 29Si{H} (59.63 MHz, CsDs, 298 K) 3 1.5 (t, 2Jsi-p = 6.0).

Preparacion de OsHs3{SiMe(OSiMes)2}{x>-P,0O,P-

P'Pr,

o—"os“\H [xant(P'Pr2)2]} (18). Una disolucién de 15 (200 mg, 0.31
| VsiMe(0SiMes), . :
PPr, mmol) en tolueno (5 mL) se trata con (MesSiO).MeSiH
18 (171 pL, 0.63 mmol). La mezcla resultante se calienta a

reflujo durante 16 h. A continuacion, la disolucion se seca a vacio. La adicién de metanol
(5 mL) provoca la formacién de un precipitado blanco, el cual se lava con mas metanol
(3 x5mL)y se secaavacio. Rendimiento: 245 mg (91%). Analisis elemental calculado
para CzsHesO30sP2Sis: C, 47.63; H, 7.52, experimental: C, 47.89; H, 7.38. HRMS
(electrospray, m/z) calculado para CssHe3030sP2Siz [M — H]": 857.3167, experimental:
857.3180. IR (cm™) v(Os—H) 1818 (m). RMN de 'H (400.13 MHz, tolueno-ds, 298 K)
0 7.15 (m, 2H, CH-arom, POP), 6.88 (m, 2H, CH-arom, POP), 6.85 (m, 2H, CH-arom,
POP), 2.82 (m, 2H, PCH), 2.37 (m, 2H, PCH), 1.38 (dvt, 3Ju-s = 7.1, N = 17.3, 6H,
PCH(CHa)2), 1.34 (s, 3H, C(CHa)2), 1.14 (dvt, 3Ju-n = 5.8, N = 12.3, 6H, PCH(CH3)y),
1.08 (dvt, 3Jy—n = 7.2, N = 16.2, 6H, PCH(CHs)2), 1.05 (dvt, *Ju-n = 6.8, N = 15.4, 6H,
PCH(CHz3)2), 0.94 (s, 3H, C(CHa)2), 0.74 (s, 3H, SiCH3), 0.38 (s, 18H, OSi(CHs)3), —1.34
(tt, 2Ju-p = 11.1, 2Jn-n = 3.2, 1H, OsH), —11.58 (br, 2H, OsH). RMN de 'H (400.13 MHz,
tolueno-ds, 203 K, region de campo alto) 6 —1.53 (t, 2Ju-p = 10.4, 1H, OsH), —4.42 (br,
1H, OsH), —18.85 (br, 1H, OsH). Ti(min) (ms, OsH, 300.13 MHz, tolueno-dg, 223 K)
288 + 3 (~18.85 ppm). RMN de C{*H}-APT (100.62 MHz, tolueno-ds, 298 K) 5 162.2
(vt, N=13.1, C-arom, POP), 134.2 (vt, N = 5.3, C-arom, POP), 129.6 (s, CH-arom, POP),
128.8 (s, CH-arom, POP), 127.4 (vt, N = 26.2, C-arom, POP), 125.5 (s, CH-arom, POP),

35.2 (s, C(CHs)2), 33.1 (s, C(CHs)2), 27.0 (vt, N = 23.4, PCH), 23.5 (v, N = 32.1, PCH),
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22.9 (s, C(CHs)2), 21.4 (s, SiCH3), 19.7 (m, PCH(CHs)2), 16.2 (m, PCH(CHs)2), 3.8 (s,
0Si(CHs)3). RMN de 3'P{'H} (161.98 MHz, tolueno-ds, 298 K) & 53.8 (s). RMN de
29Si{1H} (59.63 MHz, tolueno-ds, 298 K) d —8.5 (s, OSi(CHa)s), —19.8 (t, 2Jsip = 5.4,

SiCHa).

Reaccion de 15 con (MesSiO).MeSiD: formacion de

P'Pr,
/’ \\H - - -
o—'os‘\ la mezcla de isomeros 18-d;. Se afiade (Me3SiO).MeSiD (9
7 | YsiMe(0SiMes),
PiPr2 uL, 0.032 mmol) a una disolucién de 15 (10 mg, 0.016
18-d,

mmol) en tolueno (0.5 mL). La mezcla se calienta a 140 °C
durante 18 h. A continuacion, el disolvente se elimina a vacio. El espectro de RMN de H
(300.13 MHz, tolueno-dg, 203 K) es idéntico al reportado para 18, excepto la intensidad
de las sefiales a 6 —4.42 (OsH) y —18.85 (OsH), lo que indica una deuteracion del 50% en

la posicion de los hidruros.

Preparacion de OsHafx?-P,P-[xant(P'Pr2)2]J}(P'Prs) (19). Una
(FoTYy
JPIP\ 5 _PPr, suspension de 15 (200 mg, 0.31 mmol) en metanol (5 mL) se trata con
C:)“s
H/E, Ny
IF)I'3

P'Prs (60 xL, 0.31 mmol). La mezcla resultante se agita a temperatura
o ambiente durante 2 dias. Después de este tiempo se forma un sélido
blanco, que se separa por decantacion, se lava con metanol (3 x 5 mL) y se seca a vacio.
Rendimiento: 196 mg (78%). Cristales aptos para difraccion de rayos X se obtuvieron
por difusion lenta de pentano en una disolucion de 19 en benceno a temperatura ambiente.
Analisis elemental calculado para C3sHesOOsP3: C, 54.25; H, 8.22, experimental: C,
54.35; H, 8.39. HRMS (electrospray, m/z) calculado para CzsHs2OOsPs [M — H, — H]™:

795.3625; experimental: 795.3614. IR (cm™) v(Os—H) 2056 (m); v(Os—H) 2007 (m);
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W(Os—H) 1955 (m). RMN de H (300.13 MHz, C¢Ds, 298 K) & 7.18 (m, 2H, CH-arom,
POP), 7.11 (m, 2H, CH-arom,POP), 6.99 (m, 2H, CH-arom, POP), 2.55 (m, 4H, PCH,
POP), 1.82 (m, 3H, PCH, P'Pr3), 1.51 (m, 12H, PCH(CHsa)2, POP), 1.42 (s, 6H, C(CH3)2),
1.24 (m, 12H, PCH(CHs),, POP), 0.93 (dd, 3Ju-p = 12.5, 33— = 7.0, 18H, PCH(CHa)2),
—10.87 (br, 4H, OsH). RMN de 'H (400.13 MHz, tolueno-ds, 235 K, regién de campo
alto) 0 —9.99 (br, 2H, OsH), —11.90 (br, 2H, OsH). T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, tolueno-
ds, 253 K) 162 + 3 (~11.90 ppm). RMN de 3C{*H}-APT (75.47 MHz, CsDs, 298 K) &
156.9 (d, 2Jc-p = 6.7, C-arom, POP), 136.0 (d, 3Jc-p = 2.6, C-arom, POP), 134.2 (d, Jc-p
= 27.0, C-arom, POP), 128.1 (s, CH-arom, POP), 123.8 (s, CH-arom, POP), 121.8 (d,
3Jc-p = 4.1, CH-arom, POP), 36.4 (s, C(CHa)2), 31.1 (d, Nc-—p = 25.1, PCH, P'Pr3), 20.6
(br, PCH(CHs)2, POP), 20.4 (s, PCH(CHz3)2, P'Prs), 19.3 (br, PCH(CHz3)2, POP), (las
sefiales de PCH y C(CHs)2 del POP no se observan a esta temperatura). RMN de 3P{*H}
(121.49 MHz, CeDs, 298 K) 6 44.6 (t, 2Jp—p = 66.2, P'Pr3), 8.4 (br, POP). RMN de 3P{*H}
(161.98 MHz, tolueno-ds, 235 K) ¢ 44.1 (d, 2Jp-p = 129.8, P'Pr3), 14.7 (d, 2Jp-p = 129.6,

POP), 2.3 (s, POP).

ph. T OH Preparacion de Os{C=C-
| | C(OH)Ph2}{=C=CHC(OH)Phy}{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2).]}
, Z | P
g o\/ogic:C,H (20). Una disolucion de 16 (200 mg, 0.27 mmol) en tolueno (3
i io.P P
Prz H Ph/C\Pr?H mL) se trata con 1,1-difenil-2-propin-1-ol (222 mg, 1.07
Ph” ] ~oH mmol). La mezcla resultante se calienta dentro de un Schlenk

20 provisto con tapon de teflén a 80 °C durante 2 h. La suspension

resultante se filtra y se concentra hasta sequedad. La adicion de pentano (5 mL) da lugar

a la formacion de un precipitado marron que se lava con mas pentano (3 x 3 mL) y se

seca a vacio. Rendimiento: 174 mg (52%). Cristales aptos para difraccion de rayos X se
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obtuvieron a partir de una disolucion saturada de 20 en metanol a —18 °C. Analisis
elemental calculado para C72H74040sP2: C, 68.88; H, 5.94, experimental: C, 69.05; H,
5.97. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C72H75040sP2 [M + H]": 1257.4758,
experimental: 1257.4733. IR (cm™) »(O—H) 3395 (d); w(C=C) 2091 (d); v(C=C) 1655
(m). RMN de H (400.13 MHz, CeDs, 298 K) & 7.72 (d, 3Jun = 8.3, 4H, CH-arom),
7.46—7.40 (8H, CH-arom), 7.20 (m, 6H, CH-arom), 7.09 (m, 2H, CH-arom), 6.96—6.91
(12H, CH-arom), 6.84 (m, 4H, CH-arom), 4.61 (s, 1H, C=CH—C(OH)Phy), 2.96 (m, 4H,
PCH), 2.62 (s, 2H, C=C—C(OH)Phy), 2.45 (t, “Jup = 2.7, 1H, Os=C=CH), 1.35 (s, 6H,
C(CHs)2), 1.26 (dvt, 3Ju—n = 7.4, N = 16.1, 12H, PCH(CHa)2), 1.18 (dvt, 3Jy-n = 7.1, N =
14.8, 12H, PCH(CH3)2). RMN de *C{*H}-APT (100.64 MHz, CsDs, 298 K) & 291.6 (t,
2)c-p= 9.1, 0s=C), 156.2 (vt, N = 11.3, C-arom, POP), 152.1 (s, C=C—C(OH)Ph,), 148.0
(s, C-ipso, Ph), 133.2 (s, CH-arom, POP), 132.3 (vt, N = 5.1, C-arom, POP), 129.4 (s,
CH-arom, POP), 129.0 (s, CH-arom), 128.5 (vt, N = 32.0, C-arom, POP), 127.9 (s, C-
arom), 127.8, 127.0, 126.5, 126.4 y 126.2 (todos s, CH-arom), 124.9 (vt, N = 5.5, CH-
arom, POP), 120.9 (s, C-arom), 111.5 (t, 3Jc—p = 3.8, C=CH—C(OH)Phy), 102.0 (t, 2Jc-p
=11.8, C=C—C(OH)Phy), 75.5 (s, C=C—C(OH)Phy), 71.6 (s, C=CH-C(OH)Phy), 34.5 (s,
C(CHa)2), 32.0 (s, C(CHa)2), 27.4 (vt, N = 26.8, PCH), 21.8 y 19.8 (ambos s, PCH(CHs)2).

RMN de 3'P{'H} (161.98 MHz, C¢Ds, 298 K) § 12.7 ().
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on ok Preparacion de Os{C=C—C(OH)Ph3},(=C=C=CPhy){x>-
ll P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (21). Una suspension de 20 (150 mg,
, 2| P

sl /f ph  0.12 mmol) en metanol (5 mL) se agita a temperatura ambiente

S
Pr2 l | Ph  durante 4 h. Durante este tiempo, un sélido verde precipita en
P | OH el medio. Este solido se lava con mas metanol (3 x 3 mL) y se
21 seca a vacio. Rendimiento: 125 mg (85%). Cristales aptos

para difraccion de rayos X se obtuvieron a partir de una disolucion saturada de 21 en
metanol a —18 °C. Analisis elemental calculado para C72H72030sP»: C, 69.88; H, 5.86,
experimental: C, 69.48; H, 6.23. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C72H73030sP2
[M + H]*: 1239.4652, experimental: 1239.4627. IR (cm™1) w(O-H) 3442 (d); w(C=C)
2083 (d); v(Os=C=C) 1888 (m). RMN de *H (400.13 MHz, C¢Ds, 298 K) & 7.83 (d, 3Ji-n
= 7.3, 4H, CH-arom), 7.38 (d, ®Ju-u = 6.7, 8H, CH-arom), 7.24 (m, 2H, CH-arom), 7.17
(m, 2H, CH-arom), 7.05 (t, 3Ju-u = 7.7, 4H, CH-arom), 6.93—6.82 (16H, CH-arom), 3.01
(m, 4H, PCH), 2.32 (s, 2H, OH), 1.45 (s, 6H, C(CH3)2), 1.39 (dvt, 3Jy—n = 7.6, N = 15.8,
12H, PCH(CHs)2), 1.22 (dvt, 3Ji-1 = 7.0, N = 14.2, 12H, PCH(CH3)2). RMN de B3C{'H}-
APT (100.64 MHz, CsDg, 298 K) & 251.3 (t, 3Jc-p = 10.1, Os=C), 247.3 (t, 2Jc-p = 3.7,
Os=C=CH), 155.8 (vt, N = 11.5, C-arom, POP), 154.2 (t, *Jc-p = 2.1, CPhy), 148.8 (s, C-
ipso, Ph), 133.8 (s, CH-arom, POP), 131.8 (vt, N = 4.8, C-arom, POP), 129.5 (vt, N =
30.8, C-arom, POP), 129.4 (s, CH-arom, POP), 129.0 (s, CH-arom), 128.4 (s, C-arom),
127.7, 127.0, 126.9, 126.8 y 126.3 ( todos s, CH-arom), 125.4 (t, 3Jc—p = 1.2, C=C—
C(OH)Phy), 124.6 (vt, N = 5.1, CH-arom, POP), 103.8 (t, 2Jc-p = 11.7, C=C—C(OH)Ph),
75.1 (s, C=CH-C(OH)Phy), 34.4 (s, C(CHs)), 33.9 (s, C(CHs)2), 26.9 (vt, N = 26.4,
PCH), 22.1 (s, PCH(CHa)2), 19.6 (s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{H} (161.98 MHz, CsDs,

298 K) § 13.3 ().
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Pho, Dimerizacion catalitica de 1,1-difenil-2-propin-1-ol para dar (Z)-
HO

HO 1,1,6,6-tetrafenilhex-2-en-4-ino-1,6-diol (22). Se introduce en un

Ph T
Ph
tubo de RMN una disolucion de 1,1-difenil-2-propin-1-ol (55.4 mg,

22

0.27 mmol) y 16 (10 mg, 0.013 mmol) en tolueno-dg (0.5 mL). A continuacion, se
introduce en un bafio a 110 °C. La reaccion se monitoriza a través de los espectros de
RMN de H, usando 1,4-dioxano (2.8 xL, 0.033 mmol) como estandar interno. Después
de 2 h, el espectro de RMN de *H muestra la conversion a 22 con un 70% de rendimiento.
HRMS (electrospray, m/z) calculado para CzH24aNaO> [M + Na]™: 439.1669,
experimental: 439.1659. IR (cm™) w(O—H) 3529 (d); v(O—H) 3402 (d). RMN de 'H
(300.13 MHz, CDCls, 298 K) & 7.80—~7.17 (20H, CH-arom), 6.61 (d, 3Ju-n = 11.7, 1H,
CH=CH), 5.87 (d, 3Ju—n = 11.7, 1H, CH=CH), 3.55 (s, OH), 2.69 (s, OH). RMN de
BC{'H}-APT (75.47 MHz, CDCls, 298 K) 6 149.6 (s, CH=CH), 146.2 (s, C-arom), 144.5
(s, C-arom), 130.2 (s, CH-arom), 128.4 (s, CH-arom), 127.8 (s, CH-arom), 127.4 (s, CH-

arom), 126.9 (s, CH-arom), 126.1 (s, CH-arom), 109.3 (s, CH=CH), 100.9 (s, C=C), 83.4

(s, C=C), 79.7 (5, C(OH)Phy), 74.8 (s, C(OH)Phy).

HO__~-O. Ph Dimerizacién catalitica de 1,1-difenil-2-propin-1-ol para dar

(E)-2-(5,5-difenilfuran-2(5H)-ilideno)-1,1-difeniletan-1-ol (23). Se

23

introduce en un tubo de RMN una disolucion de 1,1-difenil-2-propin-
1-ol (55.4 mg, 0.27 mmol) y 16 (10 mg, 0.013 mmol) en tolueno-ds (0.5 mL). A
continuacion, se introduce en un bafio a 140 °C. La reaccion se monitoriza a través de los
espectros de RMN de 'H, usando 1,4-dioxano (2.8 L, 0.033 mmol) como estandar
interno. Después de 24 h, el espectro de RMN de *H muestra la conversion a 23 con un

80% de rendimiento. HRMS (electrospray, m/z) calculado para CzoH24NaO; [M + Na]™:

439.1669, experimental: 439.1675. IR (cm ) w(O-H) 3534 (d). RMN de H (300.13
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MHz, CDCls, 298 K) 6 7.82-6.97 (20H, CH-arom), 6.63 (d, 3Ji-u = 5.8, 1H, CH=CH),
6.22 (d, 3Ju-u = 5.8, 1H, CH=CH), 5.38 (s, CH=C), 4.35 (s, OH). RMN BC{'H}-APT
(75.47 MHz, CDCl3, 298 K) ¢ 157.9 (s, CH=C), 148.1 (s, C-arom), 142.1 (s, C-arom),
138.3 (s, CH=CH), 137.7 (s, C-arom), 128.5 (s, CH-arom), 128.1 (s, CH-arom), 127.9 (s,
CH-arom), 126.8 (s, CH-arom), 126.6 (s, CH-arom), 126.4 (s, CH-arom), 124.5 (s,

CH=CH), 106.6 (s, CH=C), 98.4 (s, C(OH)Phs), 78.1 (s, C(OH)Ph).

iPr, Preparacion de OsH{x!-Cpn,y>-[PhCH2CH=CH:]}{x*-

\\\ P
>: P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (24). Una disolucion de 16 (100 mg, 0.13
4

PPr, mmol) en tolueno (5 mL) se trata con 1-fenil-1-propino (33 uL,

24 0.27 mmol). La mezcla se calienta a reflujo durante 16 h. A
continuacion, se concentra la disolucion con vacio hasta sequedad. El crudo se disuelve
en 1 mL de tolueno y se purifica por cromatografia en columna de alimina neutra
utilizando tolueno como eluyente. La disolucién resultante se concentra a vacio hasta
obtener un sélido amarillo. Rendimiento: 65 mg (65%). Cristales aptos para difraccion de
rayos X se obtuvieron a partir de una disolucion saturada de 24 en metanol a —18 °C.
Andlisis elemental calculado para CssHs0OOsP2: C, 57.58; H, 6.71, experimental: C,
57.67; H, 6.66. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C3sHsoOOsP2 [M]": 752.2948,
experimental: 752.2970. IR (cm™?) v(Os—H) 2040 (d); v(C=C) 1569 (d). RMN de H
(500.12 MHz, CeDs, 298 K) 6 7.97 (d, 3Ju-u = 7.3, 1H, CH-arom), 7.22 (ddd, *Ju-n = 7.2,
3m-p = 5.7, 3Ju-u = 1.9, 1H, CH-arom), 7.20-7.13 (3H, CH-arom), 6.92—6.82 (4H, CH-
arom), 6.78 (ddd, 3y = 7.3, 3Ju-n = 7.3, 3Ju-n = 1.5, 1H, CH-arom), 3.84-3.64 (3H,
CH2=CH-CH), 2.84 (m, 1H, PCH), 2.78 (m, 1H, PCH), 2.54-2.44 (2H, PCH +
CH2=CH), 2.31 (m, 1H, PCH), 1.84 (t, 3Ji-1 = 6.4, 1H, CH2=CH), 1.49 (dd, 3Ji-p = 15.5,

8- = 6.8, 3H, PCH(CHs)2), 1.43 (dd, 3Ju-p = 16.6, 3Ju-u = 6.7, 3H, PCH(CHs)2), 1.30
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(s, 3H, C(CHa)2), 1.18 (dd, *Ju-p = 13.6, *Ju-1 = 5.7, 3H, PCH(CH3)2), 1.13 (dd, 3Jp-» =
13.2, 3Ju-n = 7.2, 3H, PCH(CHs)), 1.09 (dd, 3Jy-p = 14.6, 3Ju-u = 6.8, 3H, PCH(CHa)2),
1.05 (dd, 3Ju—p = 14.1, 3Ju-n = 7.0, 3H, PCH(CHs)2), 0.86 (s, 3H, C(CHz)2), 0.73 (dd,
SJn-p = 14.8, 3Ju-n = 6.8, 3H, PCH(CHs)2), —7.15 (dd, 2Ju-p = 37.4, 2Ju—p = 33.0, 1H,
OsH). RMN de BC{'H}-APT (125.77 MHz, CeDs, 298 K) ¢ 159.7 (d, 2Jc» = 9.2, C-
arom, POP), 158.7 (dd, 2Jc—p = 9.5, *Jc—p = 1.2, C-arom, POP), 153.0 (t, 2Jc-p = 1.6,
0s—C), 145.5 (s, CH, Ph), 141.6 (dd, 3Jc-p = 5.9, 3Jcp = 4.1, CH, Ph), 133.7 (d, 3Jc» =
4.7, C-arom, POP), 133.0 (d, 3Jc-p = 5.1, C-arom, POP), 130.4 (d, 3Jc-p = 29.5, C-arom,
POP), 130.0 y 129.9 (ambos s, CH-arom, POP), 129.3 (d, 3Jc-p = 30.7, C-arom, POP),
125.5 (m, CH-arom, POP), 125.5 (m, CH-arom, POP), 125.3 (s, CH-arom, POP), 125.2
(s, CH-arom, POP), 125.1 (s, CH-arom, POP), 125.0 (m, CH-arom, POP), 123.1 (s, CH,
Ph), 122.3 (s, CH, Ph), 118.8 (s, CH, Ph), 42.3 (t, “Jc-p = 1.9, CH,=CH-CH,), 41.0 (t,
3Jc-p = 6.2, CH;=CH-CHpy), 36.3 (dd, 2Jc—p = 8.5, 2Jc—p = 5.2, CH,=CH), 35.1 (d, 2Jc-p =
2.3, PCH), 35.0 (s, C(CHa)2), 34.9 (m, PCH), 33.6 (s, C(CH3)2), 32.8 (d, 2Jc—p = 2.6,
PCH), 32.7 (d, 2Jc—p = 2.6, PCH), 22.9 (s, C(CHs)2), 22.5 (s, PCH(CHs3)2), 21.2 (d, 2Jc-p
= 6.2, PCH(CHs)2), 20.7, 20.6 y 20.5 (todos s, PCH(CHs)2), 20.3 (d, Jc—p = 4.3,
PCH(CHs)2), 20.1 (d, 2Jc—p = 5.1, PCH(CHs)2), 19.6 (d, 2Jc-p = 3.6, PCH(CH3)2). RMN
de 31P{*H} (202.46 MHz, CsDs, 298 K) ¢ 36.2 (sistema AB, Av = 726.1 Hz, Ja—p = 164.3

Hz).

Seguimiento mediante RMN de la reaccion de 15 con EtsSiH. Todos los
experimentos cinéticos se han realizado en tubos de RMN. Se introdujo en cada tubo el
complejo 15 (10 mg, 0.016 mmol, 1.9:1072 M) y EtsSiH (49.5-99 xL, 0.31-0.62 mmol,
0.38—0.76 M) disueltos en tolueno-dg hasta un volumen final de 850 xL. Se us6 como

estandar interno un capilar con una disolucion de PPhz en tolueno-ds. La reaccion fue
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monitorizada con espectroscopia de RMN de 3!P{*H} cada 15 minutos (con un delay de

85s).

Preparacion de [Os{x*-O,C-[O=C(CHPh)-naftil-
Ph]}(=C-CH=CPhy){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}](BF4)2

(25). Una disolucion de 21 (100 mg, 0.08 mmol) en

Ph/>H  Ph diclorometano (15 mL) se trata con HBF4-OEt; (55 pL,

0.4 mmol). La disolucion se agita a temperatura

ambiente durante 1 h y se concentra hasta sequedad con

vacio. A continuacion, se afiade pentano (5 mL). El precipitado marrén formado se lava
con mas pentano (2 x 5 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 92.3 mg (82%). Analisis
elemental calculado para C72H72B2Fs020sP.: C, 61.99; H, 5.20, experimental: C, 62.32;
H, 5.44. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C72H720.0sP, [M]?**: 611.2310,
experimental: 611.2329. IR (cm™) YC=0) 1567 (m); WBF4) 1055 (f). RMN de 'H
(300.13 MHz, CD,Cl,, 298 K) 6 8.52 (d, *Ju-n = 8.5, 1H, CH-arom), 8.39 (s, 1H, CH-
arom), 8.14 (d, *Ju-n = 8.4, 1H, CH-arom), 8.00 (d, 3Jy-u = 7.0, 2H, CH-arom), 7.76-7.67
(7H, CH-arom), 7.65-7.58 (3H, CH-arom), 7.53-7.49 (2H, CH-arom), 7.44-7.37 (3H, CH-
arom), 7.30-7.10 (12H, CH-arom), 6.79-6.61 (5H, CHPh; + CH-arom), 5.95 (s, 1H,
Os=C—CH), 3.38 (m, 2H, PCH), 2.12 (s, 3H, C(CHs),), 1.67 (m, 2H, PCH), 1.45 (s, 3H,
C(CH3)2), 1.32 (dvt, 3Ju-u = 7.2, N = 19.0, 6H, PCH(CHz3)2), 1.11 (dvt, 3Jy-1 = 6.9, N =
19.8, 6H, PCH(CHs)2), 0.73 (dvt, *Ju-n = 7.3, N = 16.2, 6H, PCH(CHs)2), 0.32 (dvt, *Ju-n
= 7.1, N = 16.6, 6H, PCH(CH3)2). RMN de *C{*H}-APT (75.48 MHz, CD.Cl,, 298 K)
5 281.9 (t, 2Jcp = 7.6, 0s=C), 208.2 (t, 3Jc_p = 2.8, C=0), 180.9 (t, 2Jc_p = 3.6, Os—C),
170.9 (s, C-arom), 158.8 (vt, N = 9.2, C-arom, POP), 151.8 (s, =CPhy), 138.9 (s, CH-

arom), 138.6, 137.8, 137.7, 137.6 y 136.1 (todos s, C-arom), 135.2 (s, CH-arom), 134.8
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(s, C-arom), 134.2 (vt, N = 5.6, C-arom, POP), 133.9, 133.2 y 132.5 (todos s, CH-arom),
131.8 (s, C-arom), 131.2, 130.9 y 130.8 (todos s, CH-arom), 130.5 (s, Os=C—CH), 130.4,
130.2, 130.0, 129.8, 129.7, 129.5, 129.3, 127.9 y 125.1 (todos s, CH-arom), 117.6 (vt, N
= 41.9, C-arom, POP), 61.6 (s, CHPhy), 35.5 (s, C(CH3)2), 34.6 (s, C(CHa).), 27.4 (vt, N
= 28.4, PCH), 25.7 (s, C(CHs)2), 23.8 (vt, N = 26.6, PCH), 19.9, 19.2, 19.1 y 17.4 (todos
s, PCH(CHz)2). RMN de 3'P{*H} (121.49 MHz, CD,Cly, 298 K) & 33.8 (s). RMN de

19F{1H} (282.38 MHz, CD2Cly, 298 K): 5 —151.7 (br).

Preparacion de [Os{x?*-O,C-[O=C(CHPhy)-naftil-
Ph]}(=C=C=CPhy){x3-P,0,P-[xant(P'Pr.)2]}]BFs (26).

Una disolucién de 25 (100 mg, 0.07 mmol) en

G Ph diclorometano (15 mL) se trata con un exceso de
(piperidinometil)poliestireno (30 mg, 0.11 mmol). La
suspension se agita durante 1 h a temperature ambiente,

se filtra y se concentra hasta sequedad. A continuacion, se afiade pentano (5 mL). El
precipitado marrén formado se lava con mas pentano (2 x 5 mL) y se seca a vacio.
Rendimiento: 73.6 mg (79%). Cristales aptos para difraccion de rayos X se obtuvieron
por difusion lenta de pentano en una disolucion de 26 en acetona a —17 °C. Andlisis
elemental calculado para C72H7:BF40.0sP>: C, 66.15; H, 5.47, experimental: C, 66.37;
H, 5.58. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C72H71020sP, [M]": 1221.4547,
experimental: 1221.4565. IR (cm™) 1(Os=C=C) 1910 (m); {C=0) 1532 (m); WBF4)
1052 (f). RMN de H (400.13 MHz, CD,Cl,, 298 K) & 8.67 (s, 1H, CH-arom), 8.17 (d,
%Ju-n = 8.5, 1H, CH-arom), 7.72 (dd, *Ju-n = 7.7, ®Ju-u = 1.3, 2H, CH-arom), 7.67 (dd,
3hn = 8.3, 3Ju-n = 1.2, 1H, CH-arom), 7.59-7.53 (4H, CH-arom), 7.48-7.33 (15H, CH-
arom), 7.26 (ddd, 3Ju-n = 8.2, 3Jun = 7.0, 3Jun = 1.1, 2H, CH-arom), 7.19 (2H, CH-
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arom, POP), 6.96 (dd, 3Ju_n = 8.4, 3Jun = 1.2, 4H, CH-arom), 6.75 (t, 3Jun = 7.9, 4H,
CH-arom), 6.70 (s, 1H, CHPhy), 2.92 (m, 2H, PCH), 1.99 (s, 3H, C(CHz)2), 1.66 (m, 2H,
PCH), 1.27 (s, 3H, C(CHs3)2), 0.80-0.73 (12H, PCH(CHa),), 0.65 (dvt, 33 = 7.0, N =
17.2, 6H, PCH(CHs),), 0.45 (dvt, 3Ju—n = 6.8, N = 19.3, 6H, PCH(CHs)2). RMN de
BC{IH}-APT (100.62 MHz, CD:Clz, 298 K) & 268.7 (t, 2Jc» = 7.5, Os=C), 241.5 (br,
0s=C=C), 204.9 (t, 3Jc p = 2.3, C=0), 188.9 (t, 2Jc_p = 3.0, Os—C), 158.6 (vt, N = 9.2, C-
arom, POP), 153.2 (s, =CPhy), 145.4 y 143.8 (ambos s, C-arom), 141.1 (s, CH-arom),
140.9, 140.6 y 139.4 (todos s, C-arom), 134.8 (vt, N = 5.2, C-arom, POP), 133.7 y 131.3
(ambos s, C-arom), 130.6, 129.9, 129.7, 129.5, 129.4, 129.3, 129.2, 128.9, 128.8, 128.6,
128.2, 128.0 y 127.2 (todos s, CH-arom), 126.8 (vt, N = 6.4, CH-arom, POP), 125.2 y
124.3 (ambos s, CH-arom), 120.8 (vt, N = 41.1, C-arom, POP), 60.7 (s, CHPhy), 35.5 (s,
C(CH3)2), 34.1 (s, C(CHa)2), 25.2 (vt, N = 27.2, PCH), 23.5 (vt, N = 27.8, PCH), 195 y
17.6 (ambos s, PCH(CHz)2), 165 (vt, N = 7.0, PCH(CHs)2), 155 (vt, N = 4.5,
PCH(CH3)2). RMN de 3P{!H} (121.49 MHz, CD.Cl, 298 K) & 32.5 (s). RMN de

19F{1H} (376.44 MHz, CD2Cly, 298 K): 5 —153.5 (br).

Reaccion de 26 con HBF4: formacion de 25. Una disolucion de 26 (100 mg, 0.08
mmol) en diclorometano (15 mL) se trata con HBF4-OEt, (10 pL, 0.08 mmol). La mezcla
se agita a temperatura ambiente durante 1 h y luego se concentra hasta sequedad a vacio.
A continuacién, se afiade pentano (5 mL). El precipitado marron formado se lava con mas

pentano (2 x 5 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 97.7 mg (92%).
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Ph ~|BF Preparacion de [Os{C=C-C(OH)Ph:}>(=C-

Ph.| OH
If CH=CPhy){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}IBFs  (27). Una
, |

' o\/ogtc\c disolucidén de 21 (100 mg, 0.08 mmol) en dietil éter (15 mL)

i ipeP N
" | | Ph/C " se trata con HBF4-OEt; (11 pL, 0.08 mmol). El precipitado
Ph” L "OH marron formado se lava con mas dietil éter (2 x 5 mL) y se
27 seca a vacio. Rendimiento: 82.5 mg (77%). Cristales aptos

para difraccion, de rayos X se obtuvieron mediante la difusion lenta de pentano en una
disolucién de 27 en diclorometano a temperatura ambiente. Analisis elemental para
C72H73BF4030sP2: C, 65.25; H, 5.55, experimental: C, 64.87; H, 5.86. HRMS
(electrospray, m/z) calculado para C72H73030sP2 [M]*: 1239.4652, experimental:
1239.4685. IR (cm!) OH) 3481 (d); WBF4) 1054 (f). RMN de *H (300.13 MHz,
CD,Cly, 298 K) § 7.84 (dd, *Jy-u = 7.5, *Ju-n = 1.5, 2H, CH-arom), 7.68-7.42 (12H, CH-
arom), 7.39-7.24 (6H, CH-arom), 7.14-6.95 (16H, CH-arom), 5.62 (s, 1H, Os=C—CH),
3.25 (m, 4H, PCH), 2.46 (s, 2H, OH), 1.66 (s, 6H, C(CH3)2), 1.26 (dvt,3Jy-n=7.2, N =
16.5, 12H, PCH(CHz),), 1.18 (dvt, 3Ji-u = 7.4, N = 18.2, 12H, PCH(CHs3)2). RMN de
BC{*H}-APT (100.62 MHz, CD,Clz, 298 K) 6 278.8 (t, 2Jc.p = 5.1, Os=C), 167.2 (s,
CPhy), 153.2 (vt, N = 10.6, C-arom, POP), 146.7, 139.4 y 137.9 (todos s, C-arom), 134.5
(s, CH-arom), 133.0 (vt, N = 5.8, C-arom, POP), 132.9, 132.8, 132.4 y 132.0 (todos s,
CH-arom), 130.4 (s, Os=C—CH), 130.1, 130.0, 129.8, 128.5 y 127.7 (todos s, CH-arom),
126.8 (vt, N = 6.9, CH-arom, POP), 126.4 (s, CH-arom), 124.4 (s, Os—C=C), 120.0 (vt, N
= 41.2, C-arom, POP), 98.0 (t, 2Jc.p = 11.5, Os—C=C), 75.4 (s, C(OH)Ph,), 34.9 (s,
C(CHa)2), 34.1 (s, C(CHa)2), 28.2 (vt, N =30.0, PCH), 21.5y 19.9 (ambos s, PCH(CHs3)2).
RMN de 3P{*H} (121.49 MHz, CD,Clz, 298 K) 6 37.3 (s). RMN de 19F{'H} (282.38

MHz, CD2Cly, 298 K): & —153.3 (br).
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HO Ph_|BF4 Preparacion de [OsF{=C[-C=C-C(OH)Ph;]-

F i Ph
L Z Ny CH=CPh2}(=C=C=CPhy){#*-P,0,P-
S iy
4l , . .
Pr, ¢ ! ~/" [xant(P'Pr2)2]}1BF4 (28). Método A: Una disolucion de
Ph
Ph/'c';\Ph 21 (100 mg, 0.08 mmol) en dietil éter (15 mL) se trata

- con HBF4-OEt, (21 pL, 0.16 mmol). La mezcla se agita
a temperature ambiente durante 3 h. Durante este tiempo el precipitado formado cambia
de color marrdn a rojo. A continuacion, el sélido se lava con dietil éter (2 x 5 mL) y se
seca a vacio. Rendimiento: 86 mg (80%). Método B: Una disolucion de 27 (100 mg, 0.08
mmol) en diclorometano (15 mL) se trata con NEts-3HF (4 pL, 0.03 mmol). La mezcla
se concentra hasta sequedad y se afiade pentano (5 mL). El precipitado rojo formado se
lava con mas pentano (3 x 5 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 91 mg (91%). Cristales
aptos para difraccion de rayos X se obtuvieron por difusion lenta de pentano en una
disolucidon de 28 en diclorometano a temperatura ambiente. Analisis elemental calculado
para C72H72BFsO20sP2: C, 65.15; H, 5.47, experimental: C, 64.83; H, 5.75. HRMS
(electrospray, m/z) calculado para C72H72FO.0sP. [M]": 1241.4609, experimental:
1241.4608. IR (cm™) OH) 3528 (d); (Os=C=C) 1911 (m); WBF4) 1052 (f). RMN de
1H (300.13 MHz, CD,Cl, 298 K) 6 9.00 (s, 1H, Os=C—CH), 7.79 (dd, 3Jp- = 7.7, 3Jun
= 1.4, 2H, CH-arom), 7.63-7.51 (4H, CH-arom), 7.43 (t, *Ju-n = 7.7, 4H, CH-arom), 7.38-
7.17 (22H, CH-arom), 6.93 (t, 3Ju-u = 7.9, 4H, CH-arom), 2.95 (m, 2H, PCH), 2.64 (m,
2H, PCH), 1.85 (s, 3H, C(CH3)2), 1.57 (s, 3H, C(CHs)2), 1.53 (s, 1H, OH), 1.08 (dvt, 3Js-n
= 6.7, N =13.6, 6H, PCH(CHa)2), 1.05 (dvt, 3Ju-n = 6.8, N = 11.9, 6H, PCH(CHs)), 0.96
(dvt, 3Ju-u = 7.2, N = 15.4, 6H, PCH(CHz)2), 0.88 (dvt, *Ju-u = 7.1, N = 17.0, 6H,
PCH(CHz)2). RMN de 3C{*H}-APT (100.62 MHz, CD:Cl,, 298 K) & 265.9 (d, 2Jc—¢ =
75.0, 0s=C=C), 239.8 (d, *Jc—r = 5.5, 0s=C=C), 235.2 (t, 2Jc-p = 3.0, Os=C-CH), 155.4

(vt, N = 9.9, C-arom, POP), 152.9 (s, 0s=C=C=C), 152.3 (s, Os=C—CH), 151.7 (s, Os=C—
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C=C), 150.5 (s, =CPhy), 144.1, 143.4 y 140.7 (todos s, C-arom), 133.0 (vt, N = 5.3, C-
arom, POP), 131.8, 130.9, 129.9, 129.8, 129.5, 129.3, 129.0, 128.9, 128.5 y 128.1 (todos
s, CH-arom), 127.2 (vt, N =6.7, CH-arom, POP), 126.9 (s, CH-arom), 119.9 (vt, N = 40.6,
C-arom, POP), 107.2 (d, 3Jc-r = 7.4, 0s=C—C=C), 77.6 (s, C(OH)Phy), 35.1 (s, C(CH3)2),
34.9 (s, C(CHa)2), 30.3 (s, C(CHs)2), 27.9 (vt, N = 28.8, PCH), 25.3 (vt, N = 26.7, PCH),
18.7 (m, PCH(CH3)), 18.2 (s, PCH(CHa)2), 18.1 (vt, N = 4.5, PCH(CHa)2), 17.9 (s,
PCH(CHs)2). RMN de 3P{'H} (121.49 MHz, CD2Cly, 298 K) & 35.7 (d, 2Jp-r = 31.2).
RMN de 19F{1H} (282.38 MHz, CD:Clz, 298 K): & —153.3 (br, BF4), —209.7 (t, 2Jp-p =

31.2, OsF).

HQ py, | BFs Preparacion de [OsCl{=C[-C=C-C(OH)Ph;]-

[ Ph
, ZIL P CH=CPh,}(=C=C=CPhy){x*P,0 P-[xant(PPr);]}|BF+

O—o¢:
Z i Ph o
ipr, ﬁ y (29). Una disolucién de 27 (100 mg, 0.08 mmol) en
C Ph
d diclorometano (10 mL) se trata con una disolucion en
Ph” " "Ph

2 tolueno de HCI 0.2 M (0.38 pL, 0.08 mmol). A
continuacion, la disolucion se concentra hasta sequedad y se afiade pentano (5 mL). El
solido rojo oscuro formado se lava con méas pentano (3 x 5 mL) y se seca a vacio.
Rendimiento: 83 mg (82%). Analisis elemental calculado para C72H72BCIF40.0sP: C,
64.35; H, 5.40, experimental: C, 64.11; H, 5.38. HRMS (electrospray, m/z) calculado
para C72H72CI0,0sP, [M]*: 1257.4302, experimental: 1257.4293. IR (cm™) {OH) 3542
(d); YOs=C=C) 1917 (m); YBF4) 1052 (f). RMN de *H (300.13 MHz, CDCl, 298 K)
J 8.84 (s, 1H, Os=C—CH), 7.77 (dd, 3Ju-n = 7.4, 3Ju-n = 1.7, 2H, CH-arom), 7.68-7.55
(4H, CH-arom), 7.45-7.32 (12H, CH-arom), 7.29-7.10 (14H, CH-arom), 6.95 (4H, CH-
arom), 3.78 (s, 1H, OH), 3.32 (m, 2H, PCH), 2.82 (m, 2H, PCH), 1.77 (s, 3H, C(CHs)>),
1.64 (s, 3H, C(CHs)2), 1.28-1.16 (12H, PCH(CHs)2), 1.01 (dvt, 3Ju-11 = 6.9, N = 17.4, 6H,
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PCH(CHs)2), 0.87 (dvt, 3Ji-1 = 7.2, N = 16.2, 6H, PCH(CH3)2). RMN de 3C{tH}-APT
(100.62 MHz, CD.Cly, 253 K) 6 261.6 (t, 2Jc-p = 9.0, 0s=C), 234.7 (s, 0s=C=C), 225.8
(s, 0s=C—~CH), 156.5 (br, C-arom, POP), 155.6 (s, Os=C—CH), 154.7 (s, =CPhy), 150.9
(s, 0s=C=C=C), 144.0, 142.7 y 140.7 (todos s, C-arom), 132.9 (br, C-arom, POP), 132.5,
131.5, 130.9, 130.3, 129.7, 129.5, 129.2, 128.5, 128.3 y 127.9 (todos s, CH-arom), 127.2
(br, CH-arom, POP), 126.8 y 126.5 (ambos s, CH-arom), 120.7 (vt, N = 40.8, C-arom,
POP), 109.8 (s, 0s=C—C=C), 76.5 (s, C(OH)Phy), 34.8 (s, C(CH3)2), 33.6 (5, C(CH3)2),
305 (s, C(CHa)2), 28.8 (vt, N = 26.5, PCH), 26.1 (vt, N = 26.5, PCH), 20.3 (s,
PCH(CHs3)2), 19.2 (s, PCH(CHz3)2), 18.9 (s, PCH(CH3)2). RMN de 3P{*H} (121.49 MHz,
CD1Cly, 298 K) 5 27.2 (s). RMN de °F{H} (282.36 MHz, CD:Cl,, 298 K): & —153.4 (s,

BF.).

Preparacion de  [Os{x*-F,C-[FC(=CPhy)-naftil-
Ph]}(=C=C=CPhy){3-P,0,P-[xant(P'Pr;).]}]BFs (30).

Una disolucion de 28 (100 mg, 0.08 mmol) en

diclorometano (15 mL) se calienta a 40 °C por 6 h. Durante

este tiempo la disolucion cambia de color a naranja oscuro.

30
A continuacién, se concentra hasta sequedad y se afiade pentano (5 mL). El sélido marrén

formado se lava con mas pentano (2 x 5 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 69 mg
(70%). Cristales aptos para difraccion de rayos X se obtuvieron por difusion lenta de
pentano en una disolucion de 30 en diclorometano a temperatura ambiente. Analisis
elemental calculado para C72H70BFsOOsP2: C, 66.05; H, 5.39, experimental: C, 65.71;
H, 5.24. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C72H7oFOOsP, [M]*: 1223.4503,
experimental: 1223.4487. IR (cm™) (Os=C=C) 1914 (m); WBF4) 1150 (f). RMN de 'H



1.3, 2H, CH-arom), 7.57-7.02 (21H, CH-arom), 6.96 (dd, 3Ju-n = 8.4, 3Ju-n = 1.2, 4H,
CH-arom), 6.94-6.84 (3H, CH-arom), 6.79 (t, 3Ju-u = 7.5, 5H, CH-arom), 3.16 (m, 2H,
PCH), 2.67 (m, 2H, PCH), 1.98 (s, 3H, C(CH3)2), 1.22 (s, 3H, C(CHa)2), 1.06 (m, 12H,
PCH(CHs)2), 0.84 (dvt, 3Jy-1 = 6.7, N = 17.6, 12H, PCH(CHa3)2). RMN de 3C{*H}-APT
(100.62 MHz, CD,Cly, 243 K) ¢ 253.2 (ddd, 2Jc—r = 53.1, Zc-p = 2Jc-p = 7.5, Os=C),
236.0 (d, 3Jcr = 10.9, 0s=C=C), 164.5 (d, , *Jcr = 216.6, CF), 163.0 y 158.2 (ambos s,
C-arom), 158.1 (d, 2Jc—p = 6.4, C-arom, POP), 158.0 (d, 2Jc—p = 7.2, C-arom, POP), 151.7
(s, , Os=C=C=C), 146.2 (br, Os—C), 145.6 y 141.0 (ambos s, C-arom), 140.0 (s, CH-
arom), 139.6 y 138.5 (ambos s, C-arom), 138.1 (d, 2Jc-r = 11.5, CPhy), 137.5 (d, 2JcF =
7.5, C-arom), 134.0 (d, 3Jc-p = 5.0, C-arom, POP), 133.8 (d, 3Jc—p = 5.0, C-arom, POP),
131.4,130.3, 130.1, 129.6, 129.5, 129.4, 129.3, 129.2, 128.9, 128.7, 128.5, 128.3, 128.1,
128.0,127.9, 127.8, 127.6, 127.5, 126.8, 126.7, 126.6, 126.1, 125.9, 125.1, 124.4 y 123.0
(todos s, CH-arom), 123.0 (dd, 3Jc-p = 153.9, 1Jc—p = 26.8, C-arom, POP), 120.7 (dd, 3Jc-p
=112.1, YJc_p = 41.8, C-arom, POP), 35.0 (s, C(CHs)2), 34.8 (s, C(CHs)2), 27.2 (d, YJc—p
= 22.8, PCH), 24.8 (d, }Jc—p = 25.6, PCH), 24.1 (d, 2Jc—p = 25.3, PCH(CHs)2), 23.2 (s,
C(CHa)2), 22.8 (d, 2Jc—p = 23.9, PCH(CH3)2), 19.5 (d, 2Jcp = 7.7, PCH(CHa)2), 19.1 (s,
PCH(CHa)2), 19.0 (d, 2Jcp = 3.8, PCH(CHa),), 18.8 (br, PCH(CHs)2), 18.1 (s,
PCH(CHs3)2), 18.0 (d, 2Jc-p = 5.0, PCH(CH3)2), 17.6 (s, PCH(CH3)2), 17.5 (d, 2Jc-—» = 6.3,
PCH(CHs)z), 17.2 (br, PCH(CHs)2), 17.0 (s, PCH(CHs)2), 15.8 (d, 2Jc» = 6.4,
PCH(CHs)2), 15.7 (d, 2Jc» = 6.9, PCH(CHa)2), 15.4 (br, PCH(CHs)2), 14.6 (d, 2Jcp =
5.3, PCH(CHa)2). RMN de 3!P{H} (161.98 MHz, CD,Cl,, 243 K) 6 39.7 (sistema ABX,
Av=1041.9 Hz, Ja-s = 197.6 Hz, 2Jax = 16.9, 2Jg x = 19.5). RMN de *F{H} (282.38

MHz, CD2Cl,, 298 K): § —153.5 (br, BF4), —170.3 (dd, 2Je—p = 19.5, 2Jr—p = 16.9, OsF).
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O F pr, ph|BFs Preparacion  de  [OsF{k*-C-[FC(=CPhy)-naftil-
ﬁ\os Q PhJ}(=C—CH=CPh2){x*-P,0,P-[xant(PPr2)z]}]BF4 (31).
\;L \

|-F| Ph Una disolucion de 21 (100 mg, 0.08 mmol) en

diclorometano (15 mL) se trata con HBF4-OEt, (32 pL,

0.24 mmol). La mezcla se agita a temperatura ambiente
durante 3 h. A continuacion, se concentra hasta sequedad y se afiade pentano (5 mL). El
precipitado marrén formado se lava con mas pentano (3 x 5 mL) y se seca a vacio.
Rendimiento: 91 mg (85%). Cristales aptos para difraccion de rayos X se obtuvieron por
difusion lenta de pentano en una disolucion de 31 en diclorometano a temperatura
ambiente. Analisis elemental calculado para C72H71BFsOOsP.: C, 65.05; H, 5.38,
experimental: C, 64.91; H, 5.42. HRMS (electrospray, m/z) calculado para
C72H711F200sP, [M]*: 1243.4566, experimental: 1243.4594. IR (cm™) WBF4) 1053 (f).
RMN de 1H (300.13 MHz, CD,Cly, 298 K) 6 8.56 (s, 1H, CH-arom), 8.04-7.95 (3H, CH-
arom), 7.88 (d, 3Ju-u = 7.6, 2H, CH-arom), 7.67 (d, 3Ju-u = 7.9, 2H, CH-arom), 7.64-7.08
(16H, CH-arom), 7.04 (t, 3Ju-u = 7.8, 2H, CH-arom), 6.86 (m, 2H, CH-arom), 6.78-6.71
(4H, CH-arom), 6.68 (t, 3Ju-u = 7.7, 2H, CH-arom), 6.29 (d, 3Ju-n = 7.7, 2H, CH-arom),
5.84 (s, 1H, Os=C—CH), 3.24 (m, 1H, PCH), 3.16 (m, 1H, PCH), 2.90 (m, 1H, PCH), 2.07
(s, 3H, C(CHs)2), 1.66 (s, 3H, C(CHa)2), 1.39-1.17 (9H, PCH(CHs)2), 1.07 (dd, 3Ju—p =
16.4, 3Jy-n = 7.1, 3H, PCH(CHa)2), 1.00 (dd, 3Ju-p = 15.3, 3Ju-u = 7.4, 3H, PCH(CHa)>),
0.94 (dd, 3Ju-p = 12.9, 3Ju-u = 6.8, 3H, PCH(CHs)2), 0.77 (dd, 3Ju-p = 17.0, 3Ju-u = 6.7,
3H, PCH(CHz3)2), 0.44 (dd, ®Jup = 17.9, 3Juu = 6.9, 3H, PCH(CHs3)2), 0.14 (m, 1H,
PCH). RMN de C{*H}-APT (100.62 MHz, CDCly, 253 K) 6 272.9 (d, 2Jc—r = 124.6,
0s=C), 163.0 (s, CH=CPh,), 158.3 (d, 2Jc—p = 5.6, C-arom, POP), 158.1 (d, 2Jc—p = 7.0,
C-arom, POP), 155.6 (d, 3Jc—r = 259.9, CF), 140.7 (s, Os—C), 138.6 (s, C-arom), 137.8

(d, 3Jc-r = 6.1, C-arom), 137.6 (d, 3Jc—r = 5.0, C-arom), 137.1 (d, 3Jc—r = 8.4, C-arom),
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136.9 (d, *Jc-r = 6.5, C-arom), 136.5 (d, 2Jcr = 23.1, C-arom), 135.0 (d, *Jc» = 5.0, C-
arom, POP), 134.6 (d, 3Jc-p = 5.0, C-arom, POP), 134.2 (s, CH-arom), 133.9 (s, Os=C—
CH), 133.3 (s, C-arom), 132.7, 132.2, 131.4, 131.3, 130.9, 130.6 y 130.4 (todos s, CH-
arom), 130.3 (s, C-arom), 130.1 (s, CH-arom), 129.9 (d, 3Jc—p = 25.6, CH-arom, POP),
129.6 (d, 2Jc-p = 21.9, CH-arom, POP), 129.3, 129.2, 128.9, 128.8, 128.2 y 128.0 (todos
s, CH-arom), 127.9 (d, *Jc-» = 5.9, CH-arom, POP), 127.8 (d, *Jc-» = 5.6, CH-arom,
POP), 127.4,126.9 y 126.7 (todos s, CH-arom), 126.3 (s, C-arom), 125.8 (d, 2Jc—p = 39.5,
CH-arom, POP), 125.2 (d, 2Jc-p = 38.7, CH-arom, POP), 123.6 (d, *Jc-p = 41.5, C-arom,
POP), 120.0 (d, YJc-p = 42.2, C-arom, POP), 35.8 (s, C(CH3)2), 34.5 (s, C(CHs)), 32.1
(d, YJc-p = 26.5, PCH), 26.3 (dd, YJc-p =20.2, 3Jc-—p = 3.6, PCH), 25.6 (dd, Jc—p = 26.8,
3)cr = 5.3, PCH), 25.3 (d, 2Jc—p = 7.2, PCH(CH3)2), 25.0 (s, C(CH3)2), 24.6 (d, YJc—p =
24.3, PCH), 19.6 (s, PCH(CHs)2), 18.7 (d, 2Jc-p = 5.3, PCH(CHa)2), 18.0 (s, PCH(CHs3)2),
17.7 (d, 2Jc-p = 4.9, PCH(CHa)2), 17.3 (s, PCH(CH3)2), 17.2 (d, 2Jc-p = 6.2, PCH(CHs)o),
17.0 (d, 2Jc-p = 6.7, PCH(CHs)2). RMN de 3P{*H} (121.49 MHz, CDCl,, 298 K) 5 27.9
(sistema ABX, Av = 947.0 Hz, Ja-p = 258.8 Hz, 2Jao-x = 40.9, 2Jp-x = 48.6). RMN de
19F{1H} (282.36 MHz, CD,Cl,, 298 K): & —86.4 (s, CF), —153.3 (br, BFs), —213.3 (dd,

2Jp-p = 48.6, 2Jr—p = 40.9, OsF).

Reaccion de 28 con HBF4: formacion de 25. Una disolucion de 28 (100 mg, 0.08
mmol) en diclorometano (15 mL) se trata con HBF4-OEt> (30 uL, 0.24 mmol). La mezcla
se agita a temperature ambiente durante 1 h. A continuacidn, se concentra hasta sequedad
y se aflade pentano (5 mL). El precipitado marrén formado se lava con mas pentano (2 x
5 mL) y se seca a vacio. Los espectros de RMN del producto coinciden con los del

complejo 25. Rendimiento: 86.5 mg (82%).
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Reaccion de 30 con agua: formacion de 26. Una disolucion de 30 (100 mg, 0.08
mmol) en diclorometano (15 mL) se trata con agua (50 uL, 2.8 mmol) y se agita a 40 °C
durante 2 dias. Después de este tiempo, la disolucién se vuelve de color marrén. A
continuacidn, se concentra hasta sequedad y se afiade pentano (5 mL). El precipitado
marrén formado se lava con mas pentano (2 x 5 mL) y se seca a vacio. Los espectros de
RMN del producto coinciden con los reportados para el complejo 26. Rendimiento: 62.7

mg (63%).
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ANEXO. Espectros RMN
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Figura 1. Espectro RMN de *H (400.16 MHz, CDCl,, 298 K) de 2.
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Figura 2. Espectro RMN de *C{*H}-APT (100.64 MHz, CDCl,, 298 K) de 2.
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Figura 3. Espectro RMN de *!P{*H} (121.49 MHz, CDCl,, 298 K) de 2.
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Figura 4. Espectro RMN de °F{*H} (376.49 MHz, CDCl,, 298 K) de 2.
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Figura 5. Espectro RMN de H (400.13 MHz, CD,Cl;, 298 K) de 3.
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Figura 6. Espectro RMN de *C{*H}-APT (100.64 MHz, CD2Cl,, 298 K) de 3.
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Figura 7. Espectro RMN de *!P{*H} (121.49 MHz, CDCl,, 298 K) de 3.
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Figura 8. Espectro RMN de *H (300.13 MHz, CD:Cl,, 223 K) de 4.
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Figura 9. Espectro RMN de ¥ C{*H}-APT (75.48 MHz, CDCly, 223 K) de 4.
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Figura 10. Espectro RMN de 3'P{*H} (121.50 MHz, CD:Cl,, 223 K) de 4.
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Figura 11. Espectro RMN de 'H (300.13 MHz, CD2Cly, 298 K) de 5.
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Figura 12. Espectro RMN de *C{*H}-APT (75.48 MHz, CD:Cl,, 298 K) de 5.
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Figura 13. Espectro RMN de 3!P{*H} (121.50 MHz, CDCl,, 298 K) de 5.
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Figura 14. Espectro RMN de ?H (61.42 MHz, CH.Clz, 298 K) de 4-d1 y 5-da.
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Figura 16. Medida del tiempo de relajacion T1(min) en RMN de H (400.13 MHz,
CDCl, 217 K, OsH) de 12.
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Figura 17. Espectro RMN de ®*C{*H}-APT (100.63 MHz, CD,Cl,, 223 K) de 12.
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Figura 18. Espectro RMN de 3!P{*H} (161.98 MHz, CD:Cl,, 223 K) de 12.
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Figura 19. Espectro RMN de 'H (400.13 MHz, CD.Cly, 253 K) de 12-d:.
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Figura 20. Espectro RMN de *H{3!P} (400.13 MHz, CDCl,, 253 K) de 12-dx.
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Figura 21. Espectro RMN de 2H (61.42 MHz, CH,Clz, 223 K) de 12-d:.
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Figura 22. Espectro RMN de *H (300.13 MHz, CD,Cl>, 298 K) de 13.
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Figura 23. Espectro RMN de B¥C{*H}-APT (75.48 MHz, CD,Cl,, 298 K) de 13.
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Figura 24. Espectro RMN de 3!P{*H} (121.49 MHz, CDCl,, 298 K) de 13.
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Figura 25. Espectro RMN de °F{*H} (282.38 MHz, CDCl,, 298 K) de 13.
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Figura 26. Espectro RMN de ?H (61.42 MHz, CH,Cly, 298 K) de los isémeros 13-d:.
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Figura 27. Espectro RMN de *H (300.13 MHz, CD-Cl, 298 K) de la protonacién de 5
(complejo 2-d1).
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Figura 28. Espectro RMN de 2H (61.42 MHz, CH2Cl,, 298 K) de la protonacion de 5
(complejo 2-d1).

192



ANEXO. Espectros RMN

N
O
IN
[a)
O

S
_
—

T b= A s _ T Lo e e A v e A
o) ocmwooo o) o) o o o N ~ 0o
IS} B o~ - <) - - - - o FORENC R

T T T T T T T T T T T T T T T

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0

N
o
N
o
-
(5]
-
o
o
3,
o

Chemical Shift (ppm)

Figura 29. Espectro RMN de *H (300.13 MHz, CD,Cly, 253 K) de 14.
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Figura 30. Espectro RMN de 'H (300.13 MHz, CDCl,, 298 K) de 14-d:.
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Figura 31. Espectro RMN de 2H (61.42 MHz, CH,Cl>, 298 K) de 14-d:.
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Figura 32. Espectro RMN de *C{*H}-APT (75.48 MHz, CDCls, 253 K) de 14.
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Figura 33. Espectro HSQC (75.48 MHz, CD.Cl,, 253 K) de 14.
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Figura 34. Espectro RMN de 3!P{*H} (121.49 MHz, CDCl,, 298 K) del compuesto 14.
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Figura 35. Espectro RMN de 'H (400.13 MHz, tolueno-ds, 298 K) de 16.
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Figura 36. Region de campo alto del espectro RMN de *H (400.13 MHz, tolueno-ds,
343-223 K) de 16.
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Figura 37. Espectro RMN de *C{*H}-APT (100.62 MHz, tolueno-ds, 298 K) de 16.
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Figura 38. Espectro RMN de 3!P{*H} (161.98 MHz, tolueno-ds, 298 K) de 16.
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Figura 39. Espectro RMN de 2°Si{*H} (59.63 MHz, CsDs, 298 K) de 16.
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Figura 40. Medida del tiempo de relajacion T1(min) en RMN de H (300.13 MHz,
tolueno-dg, 248 K, OsH) de 16.
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Figura 41. Espectro RMN de 'H (400.13 MHz, tolueno-ds, 298 K) de 17.
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Figura 42. Region de campo alto del espectro RMN de *H (400.13 MHz, tolueno-ds,
343-203 K) de 17.
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Figura 43. Espectro RMN de *C{*H}-APT (100.62 MHz, tolueno-ds, 298 K) de 17.
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Figura 44. Espectro RMN de 3!P{*H} (161.98 MHz, tolueno-ds, 298 K) de 17.
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Figura 45. Espectro RMN de 2°Si{*H} (59.63 MHz, CsDs, 298 K) de 17.
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Figura 46. Medida del tiempo de relajacion T1(min) en RMN de H (300.13 MHz,
tolueno-dg, 230 K, OsH) de 17.
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Figura 47. Espectro RMN de 'H (400.13 MHz, tolueno-ds, 298 K) de 18.
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Figura 48. Region de campo alto del espectro RMN de *H (400.13 MHz, tolueno-ds,
343-203 K) de 18.

202



ANEXO. Espectros RMN

[e0)
?
[0}
c
Q=2 %
R e
NP PiPr,
, H | H
O—/OS\ . .
H” | “siMe(0SiMey),
el

1626 1622  161.8 J
.

160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10
Chemical Shift (ppm)

Figura 49. Espectro RMN de B¥C{*H}-APT (100.62 MHz, tolueno-ds, 298 K) de 18.

53.83

0—0s
»
H | YsiMe(0siMes),
P'Pr,

18

s

68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 3¢
Chemical Shift (ppm)

Figura 50. Espectro RMN de 3!P{*H} (161.98 MHz, tolueno-ds, 298 K) de 18.
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Figura 51. Espectro RMN de 2°Si{*H} (59.63 MHz, tolueno-ds, 298 K) de 18,
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Figura 52. Medida del tiempo de relajacion T1(min) en RMN de H (300.13 MHz,
tolueno-dg, 223 K, OsH) de 18.
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Figura 53. Region de campo alto del espectro RMN de H (400.13, tolueno-ds, 203 K)
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Figura 54. Espectro RMN de *H (300.13 MHz, CsDsg, 298 K) de 19.
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Figura 55. Region de campo alto del espectro RMN de *H (400.13 MHz, tolueno-ds,

333-223 K) de 19.

©
@)
©
o
|
(oL
PP} _PPr,
e
H 5 M
Pry
l ” |
T Y {

— 156.90
— 156.82

W

———
157.1 156.9 156.7

160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
Chemical Shift (ppm)

Figura 56. Espectro RMN de *C{*H}-APT (75.47 MHz, CsDs, 298 K) de 19.
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Figura 57. Espectro RMN de 3P{*H} (121.49 MHz, CsDs, 298 K) de 19.
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Figura 58. Espectro RMN de 3!P{*H} (161.98 MHz, tolueno-ds, 333-223 K) de 19.
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Figura 59. Medida del tiempo de relajacion T1(min) en RMN de H (300.13 MHz,
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Figura 60. Espectro RMN de *H (400.13 MHz, C¢Ds, 298 K) de 20.
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Figura 61. Espectro RMN de BC{*H}-APT (100.63 MHz, C¢Ds, 298 K) de 20.
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Figura 62. Espectro RMN de 3!P{*H} (161.98 MHz, CsDs, 298 K) de 20.

209



I

’T‘ SR ’_‘_‘B T s )"*(d,\‘ Ha
O NANON g « o Nl
T O NNT - < o~ © - —
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5

Chemical Shift (ppm)

Figura 63. Espectro RMN de 'H (400.13 MHz, CsDg, 298 K) de 21.
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Figura 64. Espectro RMN de *C{*H}-APT (100.63 MHz, C¢Ds, 298 K) de 21.
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Figura 65. Espectro RMN de 3!P{*H} (161.98 MHz, CsDs, 298 K) de 21.
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Figura 66. Espectro RMN de *H (300.13 MHz, tolueno-ds, 298 K) de la dimerizacion
de 1,1-difenil-2-propin-1-ol a 110 °C tras 2 h de reaccion.

211



o
7
o
=
[}
3
°
|

Ph
Ph
HO
HomPh HO / LD
PH Ph =/ Ph /A-Dioxano
Ph
Ph / (Estandar interno)
23 22
/ Et,SiH
\ Phph Catalizador 20
OH \
L ]J Jh Il J

[y S

o N Q

c o -

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0

. 4.0 3.5
Chemical Shift (obom)

Figura 67. Espectro RMN de *H (300.13 MHz, tolueno-ds, 298 K) de la dimerizacion
de 1,1-difenil-2-propin-1-ol a 110 °C tras 7 h de reaccion.
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Figura 69. Espectro RMN de ¥ C{*H}-APT (75.47 MHz, CDCls, 298 K) de 22.
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Figura 70. Espectro de RMN de C{*H}-APT (75.47 MHz, CDClz, 298 K) de 23.
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Figura 72. Espectro RMN de C{*H}-APT (125.77 MHz, C¢Ds, 298 K) de 24.
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Figura 73. Espectro RMN de 3P{*H} (202.46 MHz, CsDs, 298 K) de 24.
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Figura 74. Espectro RMN de *H (300.13 MHz, CD,Cl>, 298 K) de 25.
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Figura 75. Espectro RMN de B¥C{*H}-APT (75.48 MHz, CD,Cl,, 298 K) de 25.
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Figura 76. Espectro RMN de 3!P{*H} (121.49 MHz, CDCl,, 298 K) de 25.
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Figura 77. Espectro RMN de °*F{*H} (282.38 MHz, CDCl,, 298 K) de 25.
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Figura 78. Espectro RMN de H (400.13 MHz, CD2Cly, 298 K) de 26.
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Figura 79. Espectro RMN de *C{*H}-APT (100.62 MHz, CD.Cl,, 298 K) de 26.
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Figura 80. Espectro RMN de 3!P{*H} (121.49 MHz, CDCl,, 298 K) de 26.
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Figura 81. Espectro RMN de °*F{*H} (376.44 MHz, CDCl,, 298 K) de 26.
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Figura 82. Espectro RMN de *H (300.13 MHz, CD,Cly, 298 K) de 27.
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Figura 83. Espectro RMN de *C{*H}-APT (100.62 MHz, CD.Cl,, 298 K) de 27.
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Figura 84. Espectro RMN de 3!P{*H} (121.49 MHz, CDCl,, 298 K) de 27.
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Figura 85. Espectro RMN de °*F{*H} (376.44 MHz, CDCl,, 298 K) de 27.
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Figura 86. Espectro RMN de *H (300.13 MHz, CD,Cl>, 298 K) de 28.
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Figura 87. Espectro RMN de *C{*H}-APT (100.62 MHz, CD.Cl,, 298 K) de 28.
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Figura 88. Espectro RMN de 3!P{*H} (121.49 MHz, CDCl,, 298 K) de 28.

222



ANEXO. Espectros RMN

—-153.29
! : b
'U\O/
O=¢ 1
'U;U—-
N
I N\
0
o
_--209.55
—-209.66
~-209.77

-209.5 -210.0

-145 -150 -155 -160 -165 -170 -175 -180 -185 -190 -195 -200 -205 -210 -215
Chemical Shift (ppm)

Figura 89. Espectro RMN de °*F{*H} (282.38 MHz, CDCl,, 298 K) de 28.

g
O
N
[m]
o
|
HO pp, |BFs
O Cl IPr Ph
2
= =P °/
2
—p’ |l Ph
PI’Z I H e
[l
Ph” " Ph

LA A .
. N

R T a i

@ O NS ™~ < - onN

o N «~ < o N N N
.0

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0
Chemical Shift (ppm)

Figura 90. Espectro RMN de *H (300.13 MHz, CD,Cl>, 298 K) de 29.
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Figura 91. Espectro RMN de *C{*H}-APT (100.62 MHz, CD.Cl,, 253 K) de 29.
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Figura 92. Espectro RMN de 3!P{*H} (121.49 MHz, CDCl,, 298 K) de 29.
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Figura 93. Espectro RMN de °*F{*H} (282.38 MHz, CDCl,, 298 K) de 29.
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Figura 94. Espectro RMN de *H (300.13 MHz, CD,Cl>, 298 K) de 30.
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Figura 95. Espectro RMN de *C{*H}-APT (100.62 MHz, CD.Cl,, 243 K) de 30.
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Figura 96. Espectro RMN de 3!P{*H} (161.98 MHz, CDCl,, 243 K) de 30.
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Figura 97. Espectro RMN de °*F{*H} (282.38 MHz, CDCl,, 298 K) de 30.
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Figura 98. Espectro RMN de *H (300.13 MHz, CD,Cl>, 298 K) de 31.
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Figura 99. Espectro RMN de *C{*H}-APT (100.62 MHz, CD,Cl;, 253 K) de 31.
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Figura 100. Espectro RMN de 3!P{*H} (121.49 MHz, CDCl,, 298 K) de 31.
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Figura 101. Espectro RMN de °*F{*H} (282.38 MHz, CDCl,, 298 K) de 31.
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