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RESUMEN

Este trabajo de tesis se centra en la sintesis y caracterizacién de nuevos complejos de iridio y platino
coordinados al ligando tridentado dibencilsililfosfina [SiPSi] = PhP{(0-CsH4)CH2SiMez}.. La activacién de
los enlaces Si—H del proligando PhP{(0-CesH4)CH2SiMe2H}> L1 por complejos de Pt e Ir en bajo estados
de oxidacién da lugar a la formacién de especies aislables de Pt e Ir'' de férmula trans—
[(SiIPSi)Pt(PPh3)] 2-1 y {(SiPSi)Ir(u—Cl)}2 3-1a, respectivamente. La versatilidad del ligando se refleja en
la geometria que adopta frente a ambos complejos en estado sélido. En el complejo de Ir adquiere una
configuracién fac, mientras que en el complejo de Pt adopta una configuracién mer con ambos atomos
de silicio en disposiciéon trans a pesar de su alta influencia trans. La reactividad de 2-1 se estudi6 frente
a moléculas pequefias: Ho, CO, HBpin y C2oHa. El complejo 2-1 reacciona reversiblemente con Hz y CO
formando especies dihidruro y dicarbonilo de 18 electrones detectadas espectréscopicamente. El
derivado de platino con alto estado de oxidacion [(SiPSi)Pt(PPhs3)(H2)] 2-2 se observa a baja
temperatura a través de la RMN evidenciando constantes de equilibrio pequefias probablemente a la
presencia de grupos con alta influencia trans. El intercambio entre ambos hidruros metélicos, asi como
un equilibrio conformacional de los ciclos Pt(SiCCCP) también son detectados. El derivado
[(SiPSi)Pt(CO)2] se observa como un continuo entre dos extremos representados por los isémeros
geométricos cis/trans. El isémero trans 2-3a se favorece a 358 K, mientras que el isémero cis 2-3b se
favorece a 213 K. La formacién estequiométrica del compuesto ciclico organosililado PPh{(o-
CeHa)CH2SiMe2CHo}o 2-4 se detecta de la reaccién del complejo 2-1 frente a un exceso de CoHa. Esta
formacién puede racionalizarse a través del intercambio de la fosfina por una molécula de CoHa en el
complejo 2-1 dando lugar al derivado trans—[(SiPSi)Pt(C2Ha4)], donde la insercién del alqueno a uno de
los enlaces Pt-Si produce el derivado [Pt{CH2CH2SiMe2>CH2(0-CeH4)PPh(0-CeHa)CH2SiMe2}], seguida de
la eliminacién reductiva de Pt0. El uso de otros alquenos tales como 1-hexeno y/o tetrametiletileno no
produce los respectivos compuestos organosililados. Esto puede explicarse debido a factores estéricos.
En la reaccion de termoélisis de 2-1 en presencia de cantidades estequiométricas o exceso de HBpin, el
borano actiia como agente reductor dando lugar a la formacién de NP’s de P10 a través de la eliminacién
de PPhz y HSiMes. No se observa reactividad de 2-1 frente a Et3SiH y/o PhsSiH. La sustitucién de la
fosfina PPhs en el complejo 2-1 por el fosfito P(OEt)s da lugar al derivado trans—[(SiPSi)Pt(P(OEt)3)] 2-5
aislado y caracterizado. En disolucién de CeDe y exceso del P(OEt)s se observa el intercambio del mismo
del complejo 2-5 con el fosfito libre. EI complejo de Ir' de naturaleza dinuclear 3-1a caracterizado en
estado sélido a través del estudio por RMN de sélidos y difraccién de rayos—X, se disocia en la especie
mononuclear [(SiPSi)IrCl] 3-1b en disolucién. La disposicién facial del ligando [SiPSi] en el producto
termodindmico o 3-1a reduce la insaturacién coordinativa del mismo a través de la formacién de una
especie dinuclear. La adicién de ligandos neutros donadores de 2 electrones con diferentes propiedades
donadoras/aceptoras a 3-la, da lugar a una diversidad de complejos de Ir' mononucleares hexa, y
pentacoodinados de 18 y 16 electrones respectivamente. La formacién de especies saturadas
[(SiPS)IrCIL2] donde L = CO (3-2a), piridina-ds (3-3a), CD3CN (3-4a, 3-4b), PhCN (3-5a, 3-5b), y
P(OEt)s (3-6b); se favorecen cuando se adicionan moléculas pequefias y/o estéricamente poco
impedidas. Mientras que la formacién de especies insaturadas [(SiPSi)IrCIL] donde L = PPhs (3-7) y
PCys (3-8), se favorecen cuando se adicionan fosfinas mediana y estéricamente impedidas. La
disposicion facial del ligando [SiPSi] se mantiene tanto en los complejos saturados [(SiPSi)IrCIL2] como
en los insaturados [(SiPSi)IrCIL]. EI isoméro trans (respecto de L y Si) 3-2a se aisla a partir de la
reaccién de 3-1a frente a CO cuando esta se lleva a cabo en disolucién de acetonitrilo. 3-2a isomeriza al
complejo cis 3-2b en disolucién de tol-ds. Este proceso se detecta a través de la RMN en el limite de
intercambio lento a 193 K. El intermediario [(SiPSi)IrCI(CQO)] 3-20 se detecta en la reaccién “in situ” del
complejo 3-1a frente a 1 atm de CO. EI complejo dinuclear [IF{CH2(0-CesHa)PPh(0-CeHa)CH2Si(Me)(OH)}
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(CI)(CO)]2 3-2c caracterizado Unicamente en estado sélido a través de la difraccién de rayos—X, se
obtiene de manera fortuita de esta reaccién. Se propone que 3-2c¢ corresponde a un producto de
descomposicién, el cual se forma en presencia de trazas de agua. El isoméro trans 3-3a, se detecta de
manera selectiva a partir del complejo 3-1a en disolucién de piridina—ds. Trazas del isémero cis 3-3b
también son detectadas. La mezcla de ambos isémeros cis/trans 3-4b/3-4a se observa a partir de la
reaccion de 3-la en disolucion de CD3CN a 298 K. Ademéas se detecta el intermediario
[(SiPSi)IrCI(CD3CN)] 3-40 y la facilidad de intercambio de los ligandos CDsCN en el complejo
[(SiPSi)IrCI(CD3CN)2] en presencia de trazas de agua que da lugar al derivado [(SiPSi)IrCI(OH)2] 3-4c.
No es factible aislar las especies formadas de 3-1a en disolucién de CD3CN debido a la labilidad de los
ligandos nitrogenados. No obstante, cristales incoloros se obtienen a 235 K correspondientes al isémero
cis 3-4b. La presencia de ambos isémeros cis/trans 3-5b/3-5a también se detecta en disolucién de
CeDe con un exceso de PhCN. La basicidad del ligando nitrogenado CD3CN, PhCN < pirdidina—ds; dicta
la proporcién de ambos isoméros cis/trans. Con los menos béasicos se observan proporciones de 1:2.5y
1:1.5, respectivamente; mientras que con el més béasico la formacién del isémero trans es practicamente
selectiva. A pesar de las propiedades electrénicas donadoras/aceptoras semejantes de los ligandos CO y
P(OEt)s3, el derivado del fosfito 3-6b se obtiene y aisla de manera selectiva como el isémero cis. Los
derivados [(SiPSi)IrCIL] donde L = PPhs (3-7) y PCys (3-8) con las fosfinas méas voluminosas se aislan
como especies insaturadas con un numero de coordinacién de 5 y geometria piramide de base cuadrada
que se mantiene en solucién. En ambos casos, las fosfinas se sitdan trans al atomo de fésforo del
esqueleto [SiPSi]. La influencia del efecto estérico se refleja en disolucién ya que el complejo 3-8 se
encuentra en equilibrio con el complejo de partida, 3-1a a través de la disociacién y coordinacién
reversible de la fosfina. A 193 K se favorece el derivado 3-8, mientras que a 358 K se favorece el
complejo 3-1a. Este equilibrio no se observa en el complejo 3-7 debido a la mayor estabilidad que le
confiere la fosfina previniendo su disociacién. 3-7 y 3-8 presentan procesos de isomerizacién
correspondientes al intercambio entre el atomo de cloro y el sitio vacante evidenciado a temperatura
baja a través de la espectrocopia de RMN. La deteccién del complejo mononuclear de Ir''l [Ir(H)(PPhs)
{n2-H-SiMe2CH(0-CeH4)PPh(0-CeH4)CH2SiMe2}] 3-7¢ se observa a partir de la reactividad equimolar del
complejo 3-7 frente al superhidruro LiBEtsH a 333 K en disolucién de CeDe. Se destaca la versatilidad
del ligando [SiPSi] L1 ya que como se ha visto a través de los derivados de Ir y Pt descritos hasta el
momento forma sililcomplejos clasicos 2c-2e, sin embargo, en 3-7c¢ adopta un modo de coordinacién
“no clasico” n2—(SiH) 3c-2e dando lugar a un enlace agéstico. El Et3SiH actda como un agente reductor
frente al complejo 3-1a en reflujo de tolueno transfiriendo un hidruro al centro metélico generando el
complejo dinuclear de Ir {[SiPSi]lr(u-H)(u-Ch}> 3-9 aislado y caracterizado. No se detectan
intermediarios en el monitoreo de la reaccién. La formacién de la especie con hidruro puente 3-9 se
racionaliza a través de un mecanismo concertado o metéatesis. No obstante, ya que este es mas comun
en complejos de metales de transicién d°no se descarta un mecanismo que opere a través de la adicién
oxidativa/eliminacién reductiva. La reactividad del complejo 3-1a frente a HBpin o LiBEtsH producen
también el complejo 3-9, aunque no de manera selectiva; mientras que frente a H> produce una mezcla
de varios hidruros metélicos los cuales rapidamente descomponen. Recientemente, nuestro grupo de
investigacién comenzé a proponer nuevos ligandos multidentados donde se remplazan los atomos de
silicio por otros atomos del grupo 14 cuyas propiedades quimicas difieren de las del silicio con el
objetivo de estudiar su reactividad hacia metales del final de la serie de transicion. Tal es el caso del
ligando tridentado dibencilestanilfosfina con esqueleto [SnPSn] = PhP{(0-CeHs)CH2SnMe3s}> L2,
sintetizado y caracterizado. La reactividad de L2 se estudié frente a un complejo de iridio en bajo estado
de oxidacién, que resulta en la formacién de una especie heterobimetélica bisciclometalada Ir'''-Sn'V
[Ir(SnMe3)(COD)CH2(0-CeHa)PPh(0-CeH4)CH2}] 3-10.
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ABSTRACT

This thesis focuses on the synthesis and characterization of new iridium and platinum complexes
coordinated to the dibenzylsilylphosphine tridentate ligand [SiPSi] = PhP{(0-CeH4)CH2SiMez}>. The
activation of the Si-H bonds from the starting phosphinodisilane PhP{(0-CsH4)CH2SiMe2>H}> L1 by Pt and
Ir complexes in low oxidation states leads to the formation of Pt and Ir'!l isolated complexes of formula
trans—[(SiPSi)Pt(PPh3)] 2-1 and {(SiPSi)lr(u—Cl)> 3-1a, respectively. The versatility of the ligand is
reflected in the geometry it adopts against both complexes in the solid state. In the Ir complex a fac
configuration is observed, whereas in the Pt complex a mer configuration is preferred with both silicon
atoms in trans disposition despite its high trans influence. The reactivity of 2-1 was studied towards
small molecules: Hz, CO, HBpin and CxH4. Complex 2-1 reacts reversibly with H> and CO leading to
dihydride and dicarbonyl species of 18 electrons detected spectroscopically. The platinum derivative in
high oxidation state [(SiPSi)Pt(PPh3)(H2)] 2-2 is observed at low temperature by NMR, evidencing small
equilibrium constants probably as a result of strong directing Si ligands in the molecular structure. The
exchange between both metal hydrides, as well as a conformational equilibrium of the Pt(SiCCCP)
cycles are also detected. The derivative [(SiPSi)Pt(CO)2] is observed as a continuum between two
extremes represented by the geometric cis/trans isomers. The trans isomer 2-3a is favored at 358 K,
while the cis isomer 2-3b is favored at 213 K. The stoichiometric formation of the organosilylated cyclic
compound PPh{(0-CsH4)CH2SiMe2CH>} 2-4 is detected from the reaction of the 2-1 complex towards an
excess of CoHa. This formation can be rationalized through the exchange of phosphine by a CoHa
molecule in the 2-1 complex giving rise to the trans—[(SiPSi)Pt(C2H4)] derivative; the insertion of the
alkene to one of the Pt-Si produces the derivative [Pt{CH2CH2SiMe2CH2(0-CeHa)PPh(0-CeHa) CH2SiMe2}],
followed by the reductive elimination of Pt9. The use of other alkenes such as l-hexene and / or
tetramethylethylene does not produce the respective organosilylated compounds. This is due to steric
factors. In the thermolysis reaction of 2-1 in the presence of stoichiometric quantities or excess of
HBpin, the borane acts as a reducing agent resulting in the formation of NPs of Pt0 through the
elimination of PPhs and HSiMes. No reactivity is observed of 2-1 towards Et3SiH and/or PhsSiH. The
substitution of the phosphine PPhs in the complex 2-1 by the phosphite P(OEt)s leads to the isolated
and characterized derivative trans-[(SiPSi)Pt(P(OEt)3)] 2-5. In CeDe solution and excess of P(OEt)s, the
exchange of the coordinated phosphite in 2-5 with the free one is observed. The Ir' complex of
dinuclear nature 3-la is characterized in the solid state by solid NMR and X-ray diffraction. It
dissociates in the mononuclear species [(SiPSi)IrCl] 3-1b in solution. The facial disposition of the ligand
[SiPSi] in the thermodynamic product or 3-1la reduces the coordinative unsaturation through the
formation of a dinuclear species. The addition of 2 electron donor neutral ligands with different donor/
acceptor properties to 3-la, results in a variety of mononuclear hexa-, and pentacoodinated Ir'l
complexes of 18 and 16 electrons, respectively. The formation of saturated species [(SiPSi)IrCIL2] where
L = CO (3-2a), pyridine-ds (3-3a), CD3CN (3-4a, 3-4b), PhCN (3-5a, 3-5b), and P(OEt)3 (3-6b); are
favored when small or less crowded molecules are added. However, the formation of unsaturated species
[(SiPSi)IrCIL] where L = PPhs (3-7) and PCys (3-8), are favored when medium and sterically hindered
phosphines are added. The facial disposition of the ligand [SiPSi] is maintained in both saturated
[(SiPSi)IrCIL2] and unsaturated [(SiPSi)IrCIL] complexes. The trans isomer (with respect to L and Si) 3-
2a is isolated from the reaction of 3-1a towards CO in acetonitrile solution. 3-2a isomerizes to the cis
3-2b complex in tol-ds solution. This process is detected by NMR at the limit of slow exchange at 193 K.
The intermediate [(SiPSi)IrCI(CO)] 3-20 is detected in the "in situ” reaction of complex 3-1a towards 1
atm of CO. The dinuclear complex [Ir{CH2(0-CsHa)PPh(0-CeH4)CH2Si(Me)(OH)}(CI)(CO)]2 3-2c only
characterized in the solid state by X-ray diffraction is obtained fortuitously. It is proposed that 3-2c
corresponds to a decomposition product, which is formed in the presence of traces of water. The trans
isomer 3-3a is selectively detected from the 3-1a complex in pyridine-ds solution, however traces of the
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cis 3-3b isomer are also detected. The mixture of both cis/trans isomers 3-4b/3-4a is observed from
the reaction of 3-1a in CD3CN solution at 298 K. In addition, the intermediate [(SiPSi)IrCI(CD3CN)] 3-40
and the ease of exchange of the CD3CN ligands in the complex [(SiPSi)IrCI(CD3CN)2] in the presence of
traces of water leading to the complex [(SiPSi)IrCI(OH)2] 3-4c¢ are detected. It was not possible to
isolate the species formed from the reaction of 3-1a in CD3CN solution due to the lability of the nitrogen
ligands. However, colorless crystals are obtained at 235 K that correspond to the cis 3-4b isomer. The
presence of both cis/trans isomers 3-5b/3-5a are also detected in CeDe solution with an excess of
PhCN. The basicity of the nitrogen ligands CD3CN, PhCN < pirdidin—ds; dictates the proportion of both
cis/trans isomers. With the least basic, proportions of 1:2.5 and 1:1.5 are observed, respectively;
however with the most basic the formation of the trans isomer is selective. In spite of the similar donor/
acceptor electron properties of the ligands CO and P(OEt)s, the phosphite derivative 3-6b is obtained
and selectively isolated as the cis isomer. The derivatives [(SiPSi)IrCIL] where L = PPhs (3-7) and PCys
(3-8) with the bulkier phosphines are isolated as unsaturated species with a coordination number of 5
and a square-based pyramid geometry that is maintained in solution. In both cases, the phosphines are
located trans to the phosphorus atom of the skeleton [SiPSi]. The influence of the steric effect is
reflected in solution since the complex 3-8 is in equilibrium with the starting complex 3-1a through the
dissociation and reversible coordination of the phosphine. At 193 K the derivative 3-8 is favored, while at
358 K the 3-1a complex is observed. This equilibrium is not observed in 3-7 complex due to the greater
stability that phosphine confers, preventing its dissociation. 3-7 and 3-8 present isomerization
processes corresponding to the exchange between the chlorine atom and the vacant site evidenced at
low temperature by NMR spectroscopy. Detection of the Ir'l mononuclear complex [Ir(H)(PPhs){n2-H-
SiMe2CH(0-CeHa)PPh(0-CeHa4)CH2SiMe2}] 3-7c¢ is observed from the equimolar reactivity of the 3-7
complex towards the superhydride LiBEtsH at 333 K in solution of CeDs. The versatility of the ligand
[SiPSi] L1 is highlighted since, as it has been seen through the derivatives of Ir and Pt described so far,
it forms classic silyl complexes 2c-2e, however, in 3-7c it is engaged in a n2—(SiH) 3c-2e coordination
mode leading to an agostic complex. EtsSiH acts as a reducing agent towards the 3-1a complex in reflux
of toluene by transferring a hydride to the metal center generating the dinuclear complex of I[r!ll
{[SiPSi]lr(u—H)(u—C)}> 3-9 isolated and characterized. No intermediates are detected during the
monitoring of the reaction. The formation of 3-9 is rationalized through a concerted mechanism or
metathesis. However, since this is more common in transition metal d°complexes, an oxidative addition/
reductive elimination mechanism is not ruled out. The reactivity of the 3-1a complex towards HBpin or
LiBEtsH also produces the complex 3-9, although not selectively; however towards H> it produces a
mixture of several metallic hydrides which rapidly decompose. Recently, our research group began to
propose new multidentate ligands where silicon atoms are replaced by other atoms of group 14, whose
chemical properties differ from those of silicon, in order to study their reactivity towards late transition
metals. Such is the case of the dibenzystanylphosphine tridentate ligand with skeleton [SnPSn] = PhP
{(0-CeH4)CH2SnMes}> L2, synthesized and characterized. The reactivity of L2 was studied towards an
iridium complex in low oxidation state, which results in the formation of a biscyclometalated Ir'!-Sn!v
[Ir(SnMe3)(COD){CH2(0-CeH4)PPh(0-CeH4)CH2}] 3-10.
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ESTRUCTURAS DE COMPUESTOS SINTETIZADOS Y DETECTADOS

La estructura cristalina del compuesto L2 y la de los complejos 2-1, 3-1a, 3-
2a, 3-2c, 3-4b, 3-6b, 3-7, 3-8, 3-9 y 3-10 fueron determinadas por difraccion

de rayos-X.
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l. Introduccion

El descubrimiento de nuevas metodologias que permitan el mejoramiento de procesos
cataliticos llevados a cabo a nivel industrial mediados por complejos de metales de transicién es crucial
para satisfacer la creciente demanda de productos quimicos de alto valor agregado. Es deseable que
estas metodologias sean eficientes, es decir, que cuenten con un alto grado de selectividad quimica,

rendimiento de reaccién y que sean amigables con el medio ambiente.

En este contexto, la sintesis de complejos de metales de transicién con ligandos multidentados
ha sido clave en el disefio y continuo desarollo de los mismos particularmente esenciales en el campo
de catélisis homogénea. Ademas, la introduccién de estos ligandos a la esfera de coordinacién estabiliza

centros metalicos reactivos confiriendo propiedades quimicas singulares.!

En particular, aquellos complejos con ligandos tipo pinza han sido ampliamente estudiados en el
campo de la quimica de coordinacién y organometalica. Sin embargo, sus aplicaciones mas alla del
campo de la catélisis han sido tan vastas que incluso han cubierto temas importantes y en auge como
energia sustentable y uso eficiente de gases invernadero. Es un hecho que el conocimiento generado a
partir de estos sistemas ha servido en el mejor entendimiento de la produccién de H2> como una
alternativa de energia frente al declive de los recursos petréleros o de la transformacién de moléculas
tales como el CO2 a productos quimicos de valor agregado. La activacién de moléculas pequefias es otra
area de vanguardia en la que han encontrado aplicacién estos complejos, asi mismo, en quimica de

materiales, medicinal, supramolecular, de polimeros, fotoquimica por citar algunas otras.2

Histéricamente, los primeros reportes de complejos de metales de transiciéon con ligandos
tridentados tipo pinza sefialan a aquellos ciclometalados basados en fésforo llamados [PCP’s]
promovidos por Shawn en los afios 7Q’s representados en la Figura 1.1 con las estructuras a, b y ¢.3
Posteriormente, estos evolucionaron a aquellos en donde ambos atomos de carbono metilénicos de los
“brazos laterales” se remplazaron por otros atomos tales como oxigeno con el fin de modificar las
propiedades electrénicas del centro metélico (estructura, d).# De hecho, la posibilidad de cambiar los

puntos de coordinacién en el esqueleto multidentado han hecho posible la modulacién no sélo de las

1 Peris, E.; Crabtree, R. H. Chem. Soc. Rev. 2018, 47, 1959-1968.

2 (a) Morales—Morales, D. Pincer Compounds: Chemistry and Applications, Elsevier, Oxford, 2018. (b) van Koten G.; Milstein, D. Organometallic Pincer
Chemistry, Topics in Organometallic Chemistry, vol. 40, Springer, New York, 2013. (c) Szabé, K. J.; Wendt, O. F Pincer and Pincer-Type Complexes:
Applications in Organic Synthesis and Catalysis, Wiley-VCH, Weinheim, 2014.

3 van Der Boom, M. E.; Milstein, D. Chem. Rev. 2003, 103, 1759-1792 y referencias relacionadas.

4 (a) Gottker—Schnetmann, |.; White, P S.; Brookhart, M. Organometallics 2004, 23, 1766-1776. (b) Goldberg, J. M.; Cherry, S. D. T.; Guard, L. M.;
Kaminsky, W.; Goldberg, K. I.; Heinekey, D. M. Organometallics 2016, 35, 3546-3556. (c) Fang, S.; Chen, H.; Wei, H. RSC Adv., 2018, 8, 9232-9242.
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propiedades electrénicas sino también de las propiedades estéricas. Asi mismo, se han llevado a cabo

variaciones en el esqueleto modificando la flexibilidad o rigidez del ligando.
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Figura 1.1 Complejos de metales de transicién con
representativos.
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Figura 1.1 Complejos de metales de transicién con ligandos tridentados. Ejemplos
representativos.

Por ejemplo, manteniendo ambos &tomos de fosforo laterales, el &tomo de carbono central con
hibridaciéon sp2 se ha remplazado por otros atomos aniénicos con la misma hidridacién tales como

nitrégeno y boro dando lugar a esqueletos [PNP]® (estructuras e-h) y [PBPJF (estructuras i y j),

5 (a) Bézier, D.; Guan, C.; Krogh-Jespersen, K.; Goldman, A. S.; Brookhart, M. Chem. Sci. 2016, 7, 2579-2586. (b) Nakayama, S.; Morisako, S.;
Yamashita, M. Organometallics 2018, 37, 1304-1313. (c) Venkanna, G. T.; Arman, H. D.; Tonzetich, Z. J. ACS Catal. 2014, 4, 2941-2950. (d) Zell, T;
Ben—David, Y.; Milstein, D. Catal. Sci. Technol., 2015, 5, 822-826. (e) Liang, L—C. Coord. Chem. Rev. 2006, 250, 1152-1177.

6 (a) Shih, W-C.; Ozerov, O. V. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 17297-17300. (b) Segawa, Y.; Yamashita, M.; Nozaki, K. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
9201-9203. (c) Miyada, T.; Huang Kwan, E.; Yamashita, M. Organometallics 2014, 33, 6760—-6770. (d) Lin, T-P; Peters, J. C. J. Am. Chem. Soc. 2013,
135, 15310-15313.
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respectivamente. Sin embargo, también se ha remplazado por otros &tomos con hidridacién sp3 dando
lugar a esqueletos [PCP]7 (estructura c), [PSiP]® (estructuras k y ), [PGeP]® (estructura m) y [PSnP]10
(estructura n). En el caso del silicio como atomo central han surgido modificaciones en los atomos
laterales mas alla de fésforo, por ejemplo, veanse los ligandos [NSiNJ1 (estructuras o y p), [SSiS]*2

(estructuras q y r), [CSiC]13 (estructura s) e incluso mixtos [PSiN]# (estructura t).

Una de las motivaciones de la introduccién del atomo de silicio a fragmentos de ligandos
multidentados se debe a sus propiedades quimicas, ya que es un excelente donador o, posee una alta
influencia trans'® y la reactividad de los enlaces Si-H y Si-C es mucho mayor comparada con la de su

anéalogo de carbono.16

Inspirados por esto y el escaso estudio de ligandos tridentados con dos &tomos de silicio
laterales [SiXSi]l7 en vez de un atomo de silicio central, se presenta en esta tesis la reactividad del
ligando dibencilsililfosfina PhP{(0-CeH4)CH2SiMe2H} L1 representado aqui como [SiPSi] (estructura u en
la Figura 1.1) sintetizado previamente en nuestro grupo de investigacion, frente a complejos de iridio y
platino en bajo estados de oxidacién. En virtud de la versatilidad de dicho ligando observada a través de
distintos modos de coordinacién gracias a los diferentes grados de activaciéon de los enlaces Si-H en
complejos de rutenio,’® se prevé que frente a otros centros metalicos puede ofrecer resultados
interesantes. Por lo tanto, la coordinacién de L1 frente a complejos de iridio y platino surge también

como una motivacién en la blusqueda de nuevas especies que puedan impactar en el campo de la

7 (a) De-Botton, S.; Cohen, S.; Gelman, D. Organometallics 2018, 37, 1324-1330. (b) Arunachalampillai, A.; Olsson, D.; Wendt, O. F. Dalton Trans.,
2009, 0, 8626-8630. (c) Jonasson, K. J.; Polukeey, A. V.; Marcos, R.; Ahlquist, M. S. G.; Wendt, O. F. Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 9372 -9375. (d)
Morales—Morales, D. Pincer Compounds: Chemistry and Applications, Elsevier, Oxford, 2018, (Chapter 11).

8 (a) Bernal, M. J.; Martin, M.; Sola, E. Z. Anorg. Allg. Chem. 2015, 641, 2122-2128. (b) Suérez, E.; Plou, P; Gusey, D. G.; Martin, M.; Sola, E. Inorg.
Chem. 2017, 56, 7190-7199. (c) Mitton, S.; McDonald, R.; Turculet, L. Organometallics 2009, 28, 5122-5136. (d) Murphy, L. J.; Hollenhorst, H.;
McDonald, R.; Ferguson, M.; Lumsden, M. D.; Turculet, L. Organometallics 2017, 36, 3709-3720. (e) Suh, H-W.; Balcells, D.; Edwards, A. J.; Guard, L.
M.; Hazari, N.; Mader, E. A.; Mercado, B. Q.; Repisky, M. Inorg. Chem. 2015, 54, 11411-11422. (f) MacLean, D. F; McDonald, R.; Ferguson, M. J.;
Caddell, A. J.; Turculet, L. Chem. Commun., 2008, 0, 5146-5148. (g) Szab6, K. J.; Wendt, O. F. Pincer and Pincer-Type Complexes: Applications in
Organic Synthesis and Catalysis, Wiley-VCH, Weinheim, 2014, (Chapter 6).

9 Zhu, C.; Takaya, J.; Iwasawa, N. Org. Lett., 2015, 17, 1814-1817.

10 (a) Kameo, H.; Ishii, S.; Nakazawa, H. Dalton Trans., 2012, 41, 11386-11392. (b) Takaya, J.; Nakamura, S.; Iwasawa, N. Chem. Lett. 2012, 41,
967-969.

11 (a) Sangtrirutnugul, P; Tilley, T. D. Organometallics 2007, 26, 5557-5568. (b) Garcés, K.; Fernandez—Alvarez, F. J.; Polo, V.; Lalrempuia, R.;
Pérez—Torrente, J. J.; Oro, L. A. ChemCatChem. 2014, 6, 1691-1697. (c) Julian, A.; Polo, V.; Jaseer, E. A.; Ferndndez—Alvarez, k. J.; Oro, L. A.
ChemCatChem. 2015, 7, 3895 — 3902. (d) Julian, A.; Garcés, K.; Lalrempuia, R.; Jaseer, E. A.; Garcia—Ordufia, P; Ferndndez—Alvarez, F. J.; Lahoz, F.
J.; Oro, L. A. ChemCatChem. 2018, 10, 1027-1034.

12 (a) Hill, A. F; Neumann, H.; Wagler, J. Organometallics 2010, 29, 1026-1031. (b) Azpeitia, S.; Fernandez, B.; Garralda, M. A.; Huertos, M. A. Eur. J.
Inorg. Chem. 2016, 18, 2891-2895.

13 Sun, J.; Luo, L.; Luo, Y.; Deng, L. Angew. Chem. 2017, 129, 2764 -2768.

14 (a) Ruddy, A. J.; Mitton, S. J.; McDonald, R.; Turculet, L. Chem. Commun., 2012, 48, 1159-1161. (b) Takaya, J.; Ito, S.; Nomoto, H.; Saito, N.; Kirai,
N.; Iwasawa, N. Chem. Commun., 2015, 51, 17662-17665.

15 (a) Coe, B.; Glenwright, S. J. Coord. Chem. Rev. 2000, 203, 5-80. (b) Zhu, J.; Lin, Z. Inorg. Chem. 2005, 44, 9384—-9390.

16 Sakaki, S.; leki, M. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 2373-2381.

17 (a) Komuro, T.; Tobita, H. Chem. Commun., 2010, 46, 1136-1137. (b) Komuro, T.; Furuyama, K.; Kitano, T.; Tobita, H. J. Organomet. Chem. 2014,
751, 686-694. (c) Kitano, T.; Komuro, T.; Ono, R.; Tobita, H. Organometallics 2017, 36, 2710-2713. (d) Komuro, T; Kitano, T.; Yamabhira, N.; Ohta, K.;
Okawara, S.; Mager, N.; Okazaki, M.; Tobita, H. Organometallics 2016, 35, 1209-1217.

18 Montiel-Palma, V.; Mufioz-Hernahdez, M. A.; Cuevas-Chavez, C. A.; Vendier, L.; Grellier, M.; Sabo-Etienne, S. Inorg. Chem. 2013, 52, 9798-9806.
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guimica organometalica y de coordinacién pero sobre todo que puedan dar pie a estudios en éareas de
aplicacion tales como activacion de enlaces y catélisis homogénea.

En el capitulo 1 se aborda la bibliografia relacionada a nuestro tema de investigaciéon. Se
presentan aquellos sistemas de metales de transicién con ligandos tridentados que contienen al menos
un atomo de silicio. Se revisan aspectos estructurales, reactividad y su aplicacién a través de ejemplos
representativos. En los capitulos 2 y 3 se presentan los complejos de Pt e Ir con el ligando
dibencilsililfosfina [SiPSi] = PhP{(0-CeHa)CH2SiMe2}2, [(SiPSi)Pt(PPhs)] 2-1 y {[SiPSi]lr(p-Cl)}2 3-1a,
respectivamente. En el caso del complejo de Pt se muestra la reactividad frente a moléculas pequefas:
H2, CO, C2Hay HBpin; asi como el intercambio de la PPhs por el P(OEt)s. En el caso del complejo de Ir!!
se muestra la coordinacién de ligandos neutros donadores de 2 electrones (e.g. CO, CsDsN, CDsCN,
PhCN, P(OEt)s, PPhs, PCys), ademaés del silano terciario Et3SiH. En el capitulo 3 también se presenta la
sintesis y caracterizacién de un nuevo ligando tridentado [SnPSn] =PhP{(0-CeH4CH2)SnMesz}> L2 y su
reactividad hacia iridio. De hecho, en el primer capitulo se menciona brevemente algunos sistemas con
ligandos que incluyen el congénere de silicio, sin embargo, el tema principal de este trabajo se centra en
sistemas de platino e iridio con el ligando [SiPSi] = PhP{(0-CeHs)CH2SiMe>H}> L1. Finalmente, la
contribucién de este trabajo se destaca en las conclusiones y los complejos sintetizados vy

caracterizados se perfilan para su uso posterior en el area de catélisis homogénea.

Antecedentes .
cap 1 | generales ligandos tridentados
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Conclusiones
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Figura 1.2 Representacion gréafica del contenido de esta tesis.



CAPITULO 1:
Antecedentes generales



Capitulo 1
1.1 Generalidades

La contribucién de la quimica en la tecnologia moderna y mucho de nuestro entendimiento
basico en ella se debe al estudio de la quimica del carbono. Hoy en dia, una gran cantidad de
compuestos orgénicos contribuyen en gran medida a la economfa del mundo, la calidad de vida y la
salud humana. Sin embargo, mas alla del carbono, el silicio sigue intrigando a muchos quimicos debido
a su extraordinario potencial especialmente dada su posicién justo por debajo del d&tomo de carbono en
la tabla periddica y debido a que es el segundo elemento méas abundante después del oxigeno en la
corteza terrestre. Los compuestos a base de silicio juegan un papel importante en la vida cotidiana. Por
ejemplo, las siliconas o polisiloxanos son compuestos poliméricos inorgadnicos que generan grandes
cantidades de dinero afio con afio a través de productos de consumo utiles (aislantes, selladores,
recubrimientos antiadherentes, materiales con aplicaciones médicas, etc). Ademas, el silicio
semiconductor esta presente préacticamente en todos los dispositivos electrénicos de uso comdin y

cotidiano.

Muchos de los productos quimicos de alto valor agregado mencionados arriba se obtienen a
partir de reacciones catalizadas por complejos de metales de transicién con ligandos que contienen
silicio. Los primeros reportes de estos complejos datan de los afios 60’s con la sintesis del derivado de
hierro estabilizado con ligandos ciclopentadienilo y carbonilo, [Cp(CO)2Fe(SiMes)],* y hasta hoy un gran
ndmero de ellos aparecen en la literatura.2 Algunas de las reacciones en las que tienen relevancia son la
hidrosilacion® e hidroboraciéon/borilacién* de moléculas orgénicas insaturadas, reacciones de
dehidroacoplamiento,® redistribucion de silanos,® acoplamientos C-C,7 hidrogenacién por transferencia

de cetonas® e hidrogenacion de alquenos?® y alquinos.10

1 Piper, T. S.; Lemal, D.; Wilkinson, G. Naturwissenschaften 1956, 43, 129-129.

2 (a) Corey, J. Y. Chem. Rev. 2016, 116, 11291-11435. (b) Corey, J. Y. Chem. Rev. 2011, 111, 863-1071. (c) Corey, J. Y.; Braddock-Wilking, J. Chem.
Rev. 1999, 99, 175-292.

3 (a) Meister, T. K. Riener, K. Gigler, P; Stohrer, J.; Herrmann, W. A.; Kuhn, F. E. ACS Catal. 2016, 6, 1274—1284. (b) Sunada, Y.; Tsutsumi, H.; Shigeta,
K.; Yoshida, R.; Hashimoto, T.; Nagashima, H. Dalton Trans., 2013, 42, 16687-16692. (c) Sunada, Fujimura, Y.; Nagashima, H. Organometallics 2008,
27, 3502-3513. (d) Julian, A.; Jaseer, E. A.; Garcés, K.; Fernandez-Alvarez, F. J.; Garcia-Ordufa, P; Lahoz, F. J.; Oro, L. A. Catal. Sci. Technol., 2016, 6,
4410-4417. (e) Sunada, Y.; Nagashima, H. Dalton Trans., 2017, 46, 7644-7655.

4 (a) Zhou, J.; Lee, C-l.; Ozerov, O. V. ACS Catal., 2018, 8, 536-545. (b) Lee, C-I.; Zhou, J.; Ozerov, O. V. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 3560-3566. (c)
Lee, C-l.; Hirscher, N. A.; Zhou, J.; Bhuvanesh, N.; Ozerov, O. V. Organometallics 2015, 34, 3099-3102. (d) Kirai, N.; Iguchi, S.; lto, T.; Takaya, J.;
Iwasawa, N. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2013, 86, 784-799. (e) Ghaffari, B.; Preshlock, S. M.; Plattner, D. L.; Staples, R. J.; Maligres, P. E.; Krska, S. W,;
Malecska Jr., R. E.; Smith Ill, M. R. J. Am. Chem. Soc., 2014, 136, 14345-14348. (f) Murphy, L. J.; Hollenhorst, H.; McDonald, R.; Ferguson, M.;
Lumsden, M. D.; Turculet, L. Organometallics 2017, 36, 3709-3720.

5 Tilley, T. D. Acc. Chem. Res. 1993, 26, 22-29.

6 Curtis, M. D.; Epstein, P S. Adv. Organomet. Chem. 1981, 19, 213-255.

7 (a) Xu, S.; Zhang, P; Li, X.; Xue, B.; Sun, H.; Fuhr, O.; Fenske, D. Chem. Asian J. 2017, 12, 1234-1239. (b) Xiong, Z.; Li, X.; Zhang, S.; Shi, Y.; Sun, H.
Organometallics 2016, 35, 357—-363. (c) Qi, X.; Sun, H.; Li, X.; Fuhr, O.; Fenske, D. Dalton Trans., 2018, 47, 2581-2588.

8 (a) Li, Y.—H.; Zhang, Y.; Ding, X.—H. Inorg. Chem. Commun. 2011, 14, 1306-1310. (b) Maclnnis, M. C.; MacLean, D. F; Lundgren, R. J.; McDonald,
R.; Turculet, L. Organometallics 2007, 26, 6522-6525. (c) Zhang, P; Li, X.; Qi, X.; Sun, H.; Fuhr, O.; Fenske, D. RSC Adv., 2018, 8, 14092-14099.

9 (a) Whited, M.; Deetz, A. M.; Donnell, T. M.; Janzen, D. E. Dalton Trans., 2016, 45, 9758-9761. (b) Sunada, Y.; Ogushi, H.; Yamamoto, T.; Uto, S.;
Sawano, M.; Tahara, A.; Tanaka, H.; Shiota, Y.; Yoshizawa, K., Nagashima, H. J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 4119-4134. (c) Komuro, T; Arai, T;
Kikuchi, K.; Tobita, H. Organometallics 2015, 34, 1211-1217.

10 Komuro, T; Kitano, T.; Yamahira, N.; Ohta, K.; Okawara, S.; Mager, N.; Okazaki, M.; Tobita, H. Organometallics 2016, 35, 1209-1217.
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La formacién de complejos de metales de transiciéon con ligandos que contienen silicio generalmente

ocurre a través de la adicion oxidativa del enlace Si-H de un hidrosilano frente a un centro metéalico
coordinativamente insaturado, sin embargo, no es las Unica ruta de sintesis. No obstante, antes de
entrar en mas detalles se revisaran brevemente algunas propiedades fisicas del &tomo de silicio.

1.1.1 Propiedades fisicas del atomo de silicio

Tabla 1.1 Propiedades fisicas de los elementos del grupo 14

Elemento del grupo 14 C Si Ge Sn Pb
carbono silicio germanio estafio plomo
NUmero atémico 6 14 32 50 82
Masa atémica (g/mol) 12.01 28.09 72.64 118.71 207.2
Configuracién de valencia 2s22p?2 3s23p?2 4s24p2 5s25p2 6526p?2
Punto de fusiény 3500 1410, 2355 | 937, 2830 232,2260 327,1740
ebullicién (°C) (diamante),
4827
Densidad (g/cm3) a 25°C  3.51 (diamante) 2.33 5.32 7.27 11.30
(blanco)
Radio atémico (pm) 77 (diamante) 111 125 145 154
Primera energia de 260 188 182 169 171
ionizacién (kcal/mol)
Segunda energia de 562 377 367 337 346
ionizacién (kcal/mol)
Afinidad electrénica -29 -32 -28 -25 -8
(kcal/mol)
Electronegatividad 2.5 1.8 1.8 1.8 1.7
(Pauling)

La Tabla 1.1 resume las propiedades fisicas méas relevantes del &tomo de silicio en conjunto con
las del resto de los elementos del grupo 14. El &tomo de silicio se encuentra justo por debajo del &tomo
de carbono en el tercer periodo de la tabla peridédica. Tiene un nimero y peso atémico de 14 y 28.09 g/
mol, respectivamente. Su configuracién de la capa de valencia es 3s23p2y su estado de oxidaciéon maés
comun es +4. Es considerablemente mas voluminoso que el carbono y mas electropositivo que incluso
el atomo de hidrégeno (X4 = 2.1) y algunos metales de transicién en la escala de Pauling. Posee

propiedades de un metaloide al igual que el germanio y tiene la capacidad de expandir el nimero de
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coordinacién de 4 a 5 6 6 formando enlaces adicionales con especies donadoras de electrones gracias al

uso de sus orbitales 3d.

Por otro lado, el enlace Si-O es maéas estable comparado con el enlace C-O en compuestos
organosilano e hidrocarburos, respectivamente. En general, los enlaces que forma el atomo de silicio
con elementos mas electronegativos son mas fuertes comparados con los analogos del carbono. En
particular, el enlace Si—F es extraordinariamente fuerte (Tabla 1.2).11 Por el contrario, los enlaces que
forma el 4tomo de silicio con elementos mas electropositivos son débiles. Por ejemplo, el Et3SiH es un
agente reductor debido a que el enlace Si-H es relativamente débil (77 kcal/mol). Finalmente, debido a
qgue el silicio (1.8) tiene una electronegatividad menor que la del carbono (2.5), el enlace Si-C es un

enlace polarizado y por lo tanto el 4&tomo de silicio tiende a ser atacado nucleofilicamente.

Tabla 1.2 Energias de disociacién aproximadas (D) de los enlaces Si-X y C—X

Enlace Compuesto D (kcal/mol) Enlace2 D (kcal/mol)
Si-C MeaSi 76 c-C 80

Si-H MesSiH 81 C-H 100
Si-0 MesSiOMe 127 C-0 81

Si-F MesSiF 193 C-F 108
Si-Cl MesSiCl 113 C-Cl 80
Si-Br MesSiBr 96 C-Br 64

Si-| MesSil 77 C-l 51

2 Refiere al enlace del compuesto anélogo de silicio.

1.1.2 Activacién del enlace Si—H por metales de transicion

Como se menciond en pérrafos anteriores, el uso de compuestos hidrosilano ha sido uno de los
métodos sintéticos mas recurridos en la formacién de silil complejos, en particular los del final de la
serie transicional donde la adicién del enlace Si—H al centro metalico generalmente ocurre a través de la
adicién oxidativa. Cuando esta ocurre, el estado de oxidacién y el nimero de coordinacién del metal se
incrementan en dos unidades.’2 Y por lo tanto, la reaccién en el sentido opuesto, es decir, la eliminacién

reductiva genera un sitio de coordinacién vacante y se reduce en dos unidades el estado de oxidacién

11 Colvin, E. W. Silicon in Organic Synthesis, 1981 Elsevier (Capitulo 2).
12 Collman, J. P; Hegedus, L. S.; Norton, J. R.; Finke, R. G. Principles and Applications of Organotransition Metal Chemistry; University Science Books:
Mill Valley, CA, 1987; (Capitulo 5).
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del centro metélico. Ambas reacciones son relevantes ya que aparecen en muchos ciclos cataliticos. La
adicién oxidativa de compuestos hidrosilano hacia metales de transicién generalmente ocurren a
temperatura ambiente. Y, aunque el enlace Si-H tiende a ser relativamente débil, la fuerza de este
depende en gran medida de los sustituyentes enlazados al atomo de silicio. Por ejemplo, las energias de
disociacién de los compuestos HSIiR3 se encuentran de 76, 97 y 100 kcal/mol para R = Me, OEt y F,

respectivamente.13

El Esquema 1.1 muestra la secuencia de reaccién de la adicién oxidativa de un compuesto
hidrosilano hacia un centro metélico produciendo un complejo clasico 2c-2e a través de la ruptura y
formacién de los enlaces Si-H y M-Si, M-H; respectivamente. No obstante y como se verd més adelante,
la adicién de un hidrosilano a un centro metélico puede producir un complejo “no—clasico” 3c-2e que

resulta de la interaccién del enlace Si-H con el centro metélico, es decir sin la ruptura total de este.

Secuencia adicion oxidativa

silil-hidruro

H H __—H H H

LM + — L M---- —_— LnM‘:\ P — |_n|\/|/i —— M/
] \“. \'. M
Si Si Si Si Si

complejos clasicos
2c-2e

Esquema 1.1 Secuencia de reaccién de la adicién oxidativa de un compuesto hidrosilano
frente a un centro metélico.2

1.1.3 Interacciones “no—clasicas" 3c-2e [Si-+-H---M]

Dependiendo de sus propiedades electrénicas, las interacciones “no-clasicas” 3c-2e se refieren
a: complejos o, complejos con interacciones agésticas, complejos interligando hipervalentes (IHI),14

complejos SISHA15 o con interacciones secundarias entre un silicio y un atomo de hidrégeno, y

13 (a) Walsh, R. In The Chemistry of Organic Silicon Compounds; Patai, S., Rappoport, Z., Eds.; John Wiley and Sons: New York, 1989; (Capitulo 5). (b)
Ding, L.; Marshall, P J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 5754-5758.

14 |nterligand Hypervalent Interactions, por sus siglas en inglés, IHI. Nikonov, G. I. J. Organomet. Chem. 2001, 635, 24-36.

15 Secondary Interaction between a Silicon and a Hydrogen Atom, por sus siglas en inglés, SISHA. (a) Lachaize, S.; Sabo-Etienne, S. Eur. J. Inorg.
Chem. 2006, 2115-2127. (b) Atheaux, |.; Delpech, F; Donnadieu, B.; Sabo-Etienne, S.; Chaudret, B.; Hussein, K.; Barthelat, J. C.; Braun, T.; Duckett,
S. B.; Perutz, R. N. Organometallics 2002, 21, 5347-5357.

9
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finalmente productos de adicion oxidativa simétrica (SOAP)16 y asimétrica (ASOAP)7 donde

generalmente existen otras interacciones remanentes!® (Figura 1.3).

H H H

H \ A e

LM =— LMESi e T

Si g Si Si

&
complejos o interacciones IHI SISHA
agosticas
a,B,y 9 ¢
Si-H: 1.7-1.8A >1.6 A 1.824A 1.9-24A
~60°

O 4w @ -
QM" ® QM LnM/ 90°

)\Si
g O g O
ASOAP SOAP silil-hidruro
Si-H: 1.822A ~2.0A >2.5 A

Figura 1.3 Representaciones de interacciones [Si---H---M] “no—clésicas”.2

Cada una de estas puede llegar a ser un estado de transicién, intermediario o complejos
estables y asilables. Especificamente resultan de la interaccién entre un orbital d vacio del centro
metalico y el orbital o de enlace Si-H. La mayor basicidad del enlace Si-H respecto de los enlaces C-H e
H-H lo hace mejor donador de densidad electrénical® y debido al mejor traslape del orbital o* de
antienlace Si-H y el orbital d de enlace con simetria m del centro metélico, es mejor aceptor m (Figura
1.4). Esta habilidad donadora/aceptora del enlace Si-H puede ser ajustada a través de los sustituyentes
en el &tomo de silicio. Si la retrodonacién m del metal hacia el orbital o* del enlace Si-H es significativa,

entonces el producto final seré la adiciéon oxidativa a través del debilitamiento del enlace Si-H. Grupos

16 Symetric Oxidative Addition Products, por sus siglas en inglés, SOAP.

17 Asymetric Oxidative Addition Products, por sus siglas en inglés, ASOAR (a) McGrady, G. S.; Sirsch, P; Chatterton, N. P; Ostermann, A.; Gatti, C.;
Altmannshofer, S.; Herz, V.; Eickerling, G.; Scherer, W. Inorg. Chem. 2009, 48, 1588-1598. (b) Scherer, W.; Eickerling, G.; Tafipolsky, M.; McGrady, G.
S.; Sirsch, P; Chatterton, N. R Chem. Commun. 2006, 28, 2986-2988.

18 (a) Scherer, W.; Meixner, P; Barquerra—Lozadia, J. E.; Hauf, C.; Obehuber, A.; Brick, A.; Wolstenholme, D. J.; Ruhland, K.; Leusser, D.; Stalke, D. A.
Angew. Chem., Int. Ed. 2013, 52, 6092-6096. (b) Hauf, C.; Barquera—Lozada, J. E.; Meixner, P; Eickerling, G.; Altmannshofer, S.; Stalke, D.; Zell, T;
Schmidt, D.; Radius, U.; Scherer, W. Z. Anorg. Allg. Chem. 2013, 639, 1996—-2004.

19 Crabtree, R. H. Angew. Chem, Int. Ed. Engl. 1993, 35, 789-805.

10
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electroatractores en el 4tomo de silicio o el incremento de la densidad electrénica en el centro metalico,
incrementan el componente de retrodonacién, por lo tanto, se produce la formacién de un silil-hidruro
a través de la ruptura del enlace Si-H. No obstante, existen otros factores que influyen en este balance
donador/aceptor. Por ejemplo, la naturaleza del centro metélico asi como el resto de los sustituyentes
en la esfera de coordinacién. Por otro lado, la energia de disociacién de enlace Si-H posee valores entre
84-103 kcal/mol, mientras que el enlace H-H posee un valor de ca. 103 kcal/mol. En consecuencia, el

primero es mas susceptible a un proceso de adicién oxidativa.

M L S —
donacién qBQ T :
? Si : ;

o[Si-H] — do[M]

M p
retrodonacion H : L
dn[M] — o*[Si-H] & H H
o =) |
Si Si

M = metal de transicién

Figura 1.4 Representacién esquematica del enlace sinérgico donacién/retrodonacién
[Si-H]—>M / M—[Si-H].

Por otra parte, la identificacién de una interacccién u otra en la Figura 1.3 es posible gracias a
las diferentes técnicas espectréscopicas de las cuales los quimicos se han apoyado. Sin embargo,
mucho peso recae en la informacién adquirida a través de la difraccion de rayos—X, espectroscopia de IR
y la RMN de 29Si (con espin nuclear | = 1/2 y abundancia natural del 4.7 9%) en disolucién
principalmente. De estas se adquiere informacién acerca de las longitudes y éangulos de enlace,
desplazamientos quimicos, constantes de acoplamiento y frecuencias de vibracién. En algunos casos, el
estudio tedrico se implementa. No obstante, en la mayoria de estos el atomo de silicio se limita a
sustituyentes hidrégeno, removiendo factores estéricos y usualmente estos calculos se realizan en
moléculas en el estado gaseoso. Por otro lado, la difraccién de neutrones y la RMN en estado sélido se

ha empleado en menor medida, aun cuando ofrecen informacién quimica sélida y valiosa.

A medida que el enlace Si-H interactla con el centro metélico, la longitud de este se elonga

acortandose las distancias de enlace M--:Si y M---H. Cuando el enlace Si-H se rompe forma dos nuevos

11
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enlaces: M-Si y M-H, donde las longitudes de enlace de ambos son mas cortas que en cualquier
complejo “no-clasico" o con interacciones 3c-2e. Por otro lado, los valores de las constante de
acoplamiento lJsi-n de los compuestos hidrosilanos se encuentran de alrededor de 200 Hz (excepto para
el HSIiClz con un valor de 400 Hz). Cuando el enlace Si-H interacciona con el centro metélico la
constante de acoplamiento 1Jsi-H se reduce tomando valores < 140 Hz dependiendo de la naturaleza de
dicha interaccién. La interpretacién de una interaccién es méas compleja cuando Jobs = {1Jsi-H + 2Jsi-H} ¥
ambas componentes tienen signos opuestos. Finalmente, los complejos “no-clasicos” generalmente
presentan bandas de vibracién correspondientes a los enlaces M-H y Si-H a menores frecuencias que la

de complejos los clasicos en la espectréscopia IR.

1.2 Complejos de metales de transicion con silil ligandos tridentados

El atomo de silicio se ha introducido a esqueletos rigidos y semirigidos de sistemas
multidentados debido a que es un excelente donador o y a su alta influencia trans. La coordinacion de
los mismos a metales de transiciéon y su la amplia gama en terminos de aplicacién no constituyen un
mero objetivo, sino también el estudio de las propiedades fundamentales desde el punto de vista

quimico son importantes en el entendimiento a nivel molecular.

Desde el trabajo pionero de Stobart, la quimica de metales de transicién con ligandos
sililfosfinas bidentadas parece resurgir con ejemplos como los de Sun, donde sistemas de hierro?? y
cobalto?! son activos cataliticamente en la reduccion de aldehidos y cetonas, y acoplamiento cruzado C-
C (reaccion de Kumada). Smith por otra parte, reporta sistemas de iridio con ligandos [PSi] y [NSi] en la
orto-borilacién catalitica de compuestos aromaticos sustituidos con una gran variedad de grupos
funcionales como una contraparte a la versién heterogénea Ir-SMAP de Sawamura.??2 La actividad
catalitica de estos sistemas es superior a la mayoria de sistemas homogéneos debido a que son ricos en
densidad electrénica y en algunos casos incluso supera al sistema Ir-SMAP23 Por otro lado, Sabo-
Etienne estudia la reaccién de ligandos silazanos [NSi] frente a rutenio y obtiene una serie de complejos
con diferentes grados de activacién del enlace Si-H.24 Recientemente, nuestro grupo de investigacion se
ha centrado en el estudio de sistemas tetradentados con tres atomos de silicio conectados por grupos

bencilo a un atomo de fésforo central. La reactividad hacia platino depende de los sustituyentes sobre

20 Ren, S.; Xie, S.; Zheng, T.; Wang, Y.; Xu, S.; Xue, B.; Li, X.; Sun, H.; Fuhr, O.; Fenske, D. Dalton Trans., 2018, 47, 4352-4359.

21 Xu, S.; Zhang, P; Li, X.; Xue, B.; Sun, H.; Fuhr, O.; Fenske, D. Chem. AsianJ. 2017, 12, 1234-1239.

22 Ghaffari, B.; Preshlock, S. M.; Plattner, D. L.; Staples, R. J.; Maligres, P. E.; Krska, S. W.; Maleczka Jr., R. E.; Smith Ill, M. R. J. Am. Chem. Soc. 2014,
136, 14345-14348.

23 (a) Kawamorita, S.; Murakami, R.; lwai, T.; Sawamura, M. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 2947-2950. (b) Kawamorita, S.; Ohmiya, H.; Hara, K;
Fukuoka, A.; Sawamura, M. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 5058-5059. (c) Kawamorita, S.; Ohmiya, H.; Sawamura, M. J. Org. Chem. 2010, 75, 3855-
3858. (d) Yamazaki, K.; Kawamorita, S.; Ohmiya, H.; Sawamura, M. Org. Lett., 2010, 12, 3978-3981.

24 (a) Smart, K. A.; Grellier, M.; Vendier, L.; Mason, S. A.; Silvia, C. C.; Alberto, A.; Sabo-Etienne, S. Inorg. Chem. 2013, 52, 2654-2661. (b) Smart, K.
A.; Grellier, M.; Coppel, Y.; Vendier, L.; Mason, S. A.; Capelli, S. C.; Albinati, A.; Montiel-Palma, V.; Mufioz-Hernandez, M. A.; Sabo-Etienne, S. Inorg.
Chem. 2014, 53, 1156-1165.

12
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los atomos de silicio, es decir, se observa que con grupos metilo se favorece la formacién de complejos
de Pt!l cuadrado planos con dos atomos de silicio en disposicién trans. El ligando se coordina al centro
metéalico de manera tridentada donde un enlace Si-C se ha formado con el tercer &tomo de silicio. Lo
mas prominente de estos complejos es la observacién de una interaccién anagdéstica en posiciéon apical.
Por el contrario, con grupos fenilo se produce un trisilil hidruro de PtV hexacoordinado.?’ Peters?6 y
Nakazawa?? también han estudiado sistemas tetradentados con tres atomos de fésforo conectados por
grupos fenilo a un &tomo de silicio central, los cuales hacen reaccionar hacia Fe, Co, Ni, Os, Ru e Ir. Los

complejos resultantes muestran una gran capacidad en la fijacién de N2 e Hoa.

En comparacion con silil ligandos bidentados y tetradentados, los tridentados han tenido mayor
atenciéon. Dentro de estos, los bis—silil ligandos han sido en menor medida estudiados. En la siguiente
seccién se presentaran ejemplos selectos de complejos de metales de transicién con ligandos
tridentados que contienen uno y dos &atomos de silicio y el impacto que tienen en la quimica

organometalica y de coordinacion.

1.2.1 Sistemas con esqueletos [SiNN]
1.2.1.1 Dualidad no—inocente del ligando [SINN] en sistemas de iridio y rodio

Ozerov sintetiza y caracteriza sistemas de Ir y Rh, 2-Ir y 2-Rh, respectivamente con ligandos
tridentados [SiINN] = {THF-Na}N{8-(6-metilquinolina)}{(o-CeHa(p—CH3))Si'PraH} que combinan dos
atomos de nitrégeno provenientes de grupos quinolina y amido, y un grupo Si-H mostrados en el
Esquema 1.2.4c¢28 Estos producen los complejos 3a-Ir y 3b-Rh a través del desplazamiento del ligando

COE de 2-Ir y 2-Rh cuando se les hace reaccionar con HBpin.

En lo que respecta a los sistemas de iridio, el complejo 2-Ir se describe como un sistema clésico
silil-hidruro de Ir'" donde el centro metélico se ha insertado en el enlace Si-H del ligando [SiNN] 1.
Mientras que el complejo 3a-Ir puede verse como un silil-hidruro en alto estado de oxidacion Ir¥ o un
complejo de Ir' con una interaccién Si-H debido a que la informacién estructural y en disolucién
proporcionada por la difraccion de rayos—X, estudio téorico por DFT y espectroscopia de RMN-

multinuclear se encuentra justo en la frontera de la descripcion de sistemas clésicos y “no—clasicos”.

25 Zamora-Moreno J.; Murillo, F; Mufioz-Hernandez, M. A.; Grellier, M.; Pan, S.; Jalife, S.; Merino, G.; Sabo-Etienne, S.; Montiel-Palma, V.
Organometallics 2018, 37, 3581-3587.

26 (a) Lee, Y.; Mankad, N. P; Peters, J. C. Nat. Chem. 2010, 2, 558—-565. (b) Tsay, C.; Peters, J. C. Chem. Sci., 2012, 3, 1313-1318. (c) Whited, M. T;
Mankad, N. P; Lee, Y.; Oblad, P. F; Peters, J. C. Inorg. Chem. 2009, 48, 2507-2517. (d) Fajardo Jr., J.; Peters, J. C. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139,
16105-16108.

27 Kameo, H.; Ishii, S.; Nakazawa, H. Dalton Trans., 2012, 41, 8290-8296.

28 | ee, C.—l.; Zhou, J.; Ozerov, O. V. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 3560—3566.
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Esquema 1.2 Sintesis de complejos de Ir y Rh con ligandos [SINN] 1.28

El complejo 2-Ir se caracteriza por una sefial centrada en -21.2 ppm en la RMN de H con una

constante de acoplamiento de Jsinw = 8 Hz y una sefial centrada en 28.4 ppm en la RMN 295i,

congruentes con la descripcién de un sistema clasico. Por su parte, el complejo 3a-Ir se caracteriza por

una sefial centrada en -14.7 ppm con una constante de acoplamiento Jsi-h = 32 Hz y una sefial en 35.2

ppm en la RMN de 29Si. Ademas, se observa una sefial centrada en 1.5 ppm en el espectro de RMN de

1H correspondiente a la liberaciéon del grupo COE y una sefial en 28.9 ppm en la RMN de !1B para

ambos grupos borilo. Las longitudes de enlace Si-H de 2-Ir y 3a-Ir correspondientes a 2.007 y 1.889 A

son congruentes con las constantes de acoplamiento Jsi-n observadas en la RMN de !H. La longitud de

enlace Ir-Si correspondiente al complejo 3a-Ir es aproximadamente 0.05 A mas larga que 2-Ir y

aproximadamente 0.08 A més larga que la del complejo de Ir¥ con ligandos SiPhs reportado por Tilley.29

29 McBee, J. L.; Escalada, J.; Tilley, T. D. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 12703-12713.
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A diferencia de la reactividad del complejo de iridio 2-Ir frente a HBpin, el complejo analogo de
rodio 2-Rh da lugar a la formacién del silil-hidruro de Rh' donde el ligando tridentado [SiNN] adopta
una configuracién facial como consecuencia de la influencia trans de los grupos sililo, borilo e hidruro. El
centro metalico adquiere una geometria piramide de base cuadrada, donde el grupo sililo se posiciona
trans a un sitio vacante. Los complejos 3a-lr y 3b-Rh difieren en la conectividad de un grupo borilo. La
migraciéon del mismo del centro metélico al &tomo de nitrégeno central del esqueleto [SINN] ocurre en
el complejo 3b-Rh. Dicha migracién puede verse como un acoplamiento reductivo B-N que sucede a la
par con la adicién oxidativa del enlace Si—H. Esta versatilidad del ligando sirve para suavizar los cambios
electrénicos en el centro metalico. Las energias libres calculadas correspondientes a la migracién del
grupo borilo hacia el &tomo de nitrégeno de los complejos 3b-Ir y 3b-Rh se encuentran de a 16.9y 12.0
kcal/mol, respectivamente. Lo que sugiere que esta migracién es reversible en ambos casos en la escala

de tiempo a la cual se manipulan experimentalmente a 298 K.

1.2.1.2 Borilacién deshidrogenante de alquinos terminales

Los complejos 2-lr y 3a-Ir son activos en la conversién de alquinos terminales a ésteres

alquinilborénicos a través de la borilacién C-H deshidrogenante con HBpin.28 (Esquema 1.3).

1 9% mol 2-Ir o
/o\é 1 % mol 3a-Ir /o\’L
R———H + H—B\ > R—18B + H,
0 A 298 K, <10 min. A
HBpin R = alquilo, arilo, sililo

Esquema 1.3 Borilacién deshidrogenante de alquinos terminales por sistemas Ir-[SiNN]
2-Ir y 3a-lIr.

Cien vueltas en el ciclo catalitico a temperatura ambiente en menos de 10 minutos se alcanzan
con alquil, aril y silil-alquinos terminales. El catalizador es notablemente quimioselectivo, es decir, la
borilacién deshidrogenante de alquinos terminales se ve favorecida respecto de alguna otra
transformacién catalitica del sustrato en las mismas condiciones de reaccién (e.g. hidroboracién del
alquino para dar lugar a vinilboranos). Ademas, el catalizador muestra nula actividad hacia heteroarenos
y alquenos.

Interesantemente, el mecanismo de reaccién revelado a través del estudio teérico por DFT
sugiere que difiere del mecanismo general propuesto para sistemas de iridio en la borilacién catalitica

de compuestos aromaticos.42 El estudio tedrico arroja evidencia de tres vias mecanisticas conectadas
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entre si. Las barreras de energia libre para estas se encuentran de 16-22 kcal/mol, compatibles con la
velocidad catalitica experimental del orden de 0.1 s-1. El elemento clave encontrado en los tres casos es
la facil migraciéon del grupo borilo del centro metélico al 4tomo de nitrégeno central del esqueleto
[SINN]. Dicha migracién promueve un centro metélico disponible electrénica y coordinativamente para
que ocurra con mayor facilidad el proceso de adicién oxidativa del enlace C-H. Debido a que la
naturaleza del enlace Si—H hacia el centro metélico fluctda entre la adicién oxidativa y una interaccién
“no-clasica”, dicho enlace posee un comportamiento no—-inocente. Ademas, el estudio teérico revela una
diversidad de estados transicionales por cada mecanismo los cuales poseen energfas similares, por lo
que resulta dificil identificar un estado de transicién alto predominante, especialmente si se considera
qgue dichas energias relativas cercanas entre ellas probablemente varien con la naturaleza del sustrato y
concentracién durante el curso de la reaccién. En consecuencia, es posible que la presencia de
multiples vias mecanisticas de baja energfa sean responsables de la actividad catalitica efeciente en la
borilacién deshidrogenante de alquinos terminales por sistemas Ir-[SiNN]. Por otro lado, el sistema Rh-
[SINN] resulta inactivo en la borilacién deshidrogenante de alquinos terminales, no obstante es

modestamente activo en |la catélisis de borilacién de benceno.4¢

1.2.2 Sistemas con esqueletos [NSiN]

En comparacién con el ligando [SiNN] reportado por Ozerov y su coordinacién hacia iridio y
rodio, una serie de complejos con ligandos tridentados simétricos [NSiN]3° donde ambos &tomos de
nitrégeno provenientes de grupos amino aromaticos han sido reportados por Tilley y Oro. Tilley utiliza el
esqueleto bis(8-quinolil)metilsilano 4 para generar complejos de I3 Rh32 y Pt;33 mientras que Oro
utiliza un esqueleto menos rigido SiMeH{O(0o-NCsHs}> 5 que coordina hacia Ir y Rh mostrados en el

Esquema 1.4.

En ambos casos se obtienen complejos de M! hexacoordinados [(NSIN)M(COE)(H)(CDH] (M = 1Ir,
Rh) que surgen a partir de la adicién oxidativa del enlace Si-H de 4 y/o 5 al precursor metélico
{M(COE)2(Cl)}2 a través de la eliminacién de un ligando COE (Esquema 1.4). El intercambio del &tomo de
Cl en los complejos 4a-lr, 5a-Ir y 5a-Rh por un ligando menos coordinante, OTf = CF3SOs™ da lugar a
especies mas reactivas: 4b-lr, 5b-Ir y 5b-Rh. Estos UGltimos son activos en la catalisis de redistribucién
de arilsilanos y sililacién deshidrogenante de arenos, acidos carboxilicos y derivados de acetofenona. En
todos los casos mostrados en el Esquema 1.4, el esqueleto [NSiN] adquieren una conformacién facial en

geometrias octaédricas.

30 Fernandez-Alvarez, F. J.; Lalrempuia, R.; Oro, L. A. Coord. Chem. Rev. 2017, 350, 49-60.
31 Stradiotto, M.; Fujdala, K. L.; Tilley, T. D. Chem. Commun., 2001, 1200-1201.

32 Sangtrirutnugul, P; Stradiotto, M.; Tilley, T. D. Organometallics 2006, 25, 1607-1617.

33 Sangtrirutnugul, P; Tilley, T. D. Organometallics 2008, 27, 2223-2230.
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Esquema 1.4 Sintesis de complejos de Rh! e Ir' con ligandos [NSiN] 4 y 5.30, 31,32

1.2.2.1 Redistribucién de arilsilanos

El complejo 4b-Ir es activo en la catélisis de redistribuciéon de silanos (Ph2SiH2, MesSiH, (p—
tol)SiH, (CeFs)SiH3). No obstante, dicha transformacién requiere del 10 9% mol del catalizador y se ve
limitada a sustituyentes arilo e hidrégeno sobre el &tomo de silicio. En el Esquema 1.5 se muestra la

redistribucion del silano PhSiHs.

1.2.2.2 Sililacién deshidrogenante de arenos, dcidos carboxilicos y acetofenona

El complejo 4b-lr también es activo en la sililacién deshidrogenante de arenos y al igual que en
la catalisis de redistribucién de arilsilanos, se requieren 10 9% mol del catalizador y un aceptor de
hidrégeno. En el mejor de los casos, se obtiene una conversion total del compuesto PhsSiCeHs a partir
de Phs3SiH y norborneno en una solucién de CeDe a 393 K después de 2 dias (Esquema 1.5). En algunos
casos, el producto de hidrosilaciéon del alqueno se obtiene hasta en un 42 9% sobre todo con el uso de

ter-butiletileno.34

34 Sangtrirutnugul, P; Tilley, T. D. Organometallics 2007, 26, 5557-5568.
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Sililacién deshidrogenante de arenos

Redistribucién de arilsilanos

PhsSiH
norborneno
1 eq. CgHiq I} 393K, 24-48n
Ph3SiH (<3 %) + iy i b o o
PhoSiH, (11 %)+ 358K 24h | L i ane
PhSiH3 (50 %) + SiHy4 arilsilanos @
4b-Ir

R X = H, Cl, CF3, CHs

Esquema 1.5 Redistribucién de arilsilanos y sililacién deshidrogenante34 de arenos por
sistemas Ir-[SiNN] 4b-Ir.

Por su parte, el complejo 5b-Ir junto con sus analogos 5c-Ir y 5d-Ir mostrados en el Esquema
1.6, los cuales se obtienen a partir del remplazo del ligando COE de 5b-Ir por la fosfina PCys y el
intercambio del &tomo de Cl de 5a-Ir por CF3CO2, respectivamente, son activos en la sililaciéon
deshidrogenante de acidos carboxilicos ECOOH (E = H, CH3z y Ph) cuando se emplea 1 equivalente de
HSiMe(OSiMes)2 en CeDe a 333 K35, La conversién cuantitativa de los acidos féormico, acético y benzoico
a los sililestéres correspondientes se obtiene a partir del catalizador 5d-Ir en menos de 4 horas.
Mientras que el derivado del triflato y el de la fosfina, Sb=Ir y 5¢c-lr, respectivamente, muestran menor
actividad catalitica, siendo ligeramente mejor el derivado 5c-Ir. La sililacién deshidrogenante del acido
trifluoroacético, CF3COOH, en presencia de HSiEts y/o HSiMezPh en lugar de HSiMe(OSiMes)2 y 5d-Ir
bajo las mismas condiciones de reaccién, da lugar a la formacién cuantitativa de los sililestéres
CF3COOSIiEts y CF3COOSiMezPh, respectivamente, al cabo de 1.5 horas. Ambos compuestos han sido
previamente obtenidos en bajo rendimiento de reaccién en ausencia de algln catalizador a partir de los
silanos HSiEt3 y/0 HSiMe2Ph y 3 equivalentes del dcido CF3COOH a 343 K después de 10 horas.36 Cabe
mencionar que la reduccién posterior del doble enlace C=0 no se observa incluso frente a 3 equivalentes
del hidrosilano HSiMe(OSiMes)2 en CeDs a 333 K después de 24 horas. Por lo que la utilidad de estos
complejos como catalizadores en la sililacién deshidrogenante de enlaces O-H con silanos es

importante ya que los ejemplos reportados en dicha transformacion quimica son escasos.3?

Ademas, estos sistemas son los mas activos en la catalisis de sililacién deshidrogenante de

acidos carboxilicos reportados hasta el momento. Por ejemplo, la conversién de los acidos férmico,

35 Julian, A.; Garcés, K.; Lalrempuia, R.; Jaseer, E. A.; Garcia-Ordufia, P; Fernandez-Alvarez, F. J.; Lahoz, F. J.; Oro, L. A. ChemCatChem 2018, 10,
1027-1034.

36 Andrianoy, K. A.; Igonina, S. A.; Sidorov, V. |. J. Organomet. Chem. 1977, 128, 43-55.

37 (a) Liu, G. B.; Zhao, H. Y.; Thiemann, T. Adv. Synth. Catal. 2007, 349, 807-811. (b) Chauhan, M.; Chauhan, B. P S.; Boudjouk, P. Org. Lett. 2000, 2,
1027-1029. (c) Ojima, Y.; Yamaguchi, K.; Mizuno, N. Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 1405-1411. (d) Vijjamarri, S.; Chidara, V. K.; Rousova, J.; Du, G. D.
Catal. Sci. Technol. 2016, 6, 3886-3892.
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acético y benzoico en presencia de HSiMe(OSiMes)2 y 1 9% mol de 5d-Ir en tolueno seco en un
microreactor se observan valores de TOF al 50 9% de conversion de 195, 2000 y 136 h-l,

respectivamente.

H HSiR3 R3Si.
o) 5 9% mol [lr] 0
)\ 2\ + H2
(o) E C6D6» 333K 0} E

E = H, CHs, Ph

Catalizadores [Ir]:

I\I/Ie
gesi oo oo o
I, \\ N/,, \\ \ Z NI,," Il ‘\\\N X
-
<} U F)/o w|\H
/\s=o 5=0 O\c—o
07\ Oé \_ Y
CF3 CF3 F3C
5b-Ir 5c-Ir 5d-Ir

Esquema 1.6 Sililaciéon deshidrogenante de acidos carboxilicos a sililestéres catalizada
por sistemas Ir-[SiNN] 5b-Ir, 5¢-Ir y 5d-Ir.35

Por otro lado, la transformacién de acetofenona a sililenoletéres con hidrosilanos en un sistema
abierto es catalizada por el complejo 5b—Rh. No obstante, cuando la reaccién se lleva a cabo en un
sistema cerrado la formacion de sililetéres se favorece3® (Esquema 1.7). Por lo tanto, la naturaleza de
los productos depende tanto de las condiciones de reaccién asi como del hidrosilano. El estudio téorico
de la reaccién de 5b-Rh frente a HSiMes y acetofenona muestra que la formacién del sililenoletér se
favorece cinéticamente, mientras que el sililetér es el producto termodindmico. La sililacién
deshidrogenante involucra la ruptura del enlace Si-H del silano de manera heterolitica a través de un
mecanismo metal-ligando cooperativo como el paso determinante de la reaccién. La transferencia del
grupo sililo de una molécula de MesSiOTf coordinada al centro metélico hacia la acetofenona seguida de

la transferencia de un protén al hidruro metélico resulta en la formaciéon de Hz y el sililenoletér

38 Garcés, K.; Lalrempuia, R.; Polo, V.; Fernandez-Alvarez, F. J.; Garcia-Ordufa. P; Lahoz, F J.; Pérez-Torrente, J. J.; Oro, L. A. Chem. Eur. J. 2016, 22,
14717-14729.
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correspondiente. De hecho, el complejo 5b-Rh también es activo en la catélisis de hidrosilacién de

cetonas generando los mismos productos segun las condiciones de reaccién.

Me
Si |
\ P N'I"'R|h“‘\N NS
~ AT

sililenoletéres sililetéres
OTf
R3Si RsSi(
i 5 9 mol ¥ No 0
H-C + HSIiR; 5b-Rh +
: — > HC H3C
—Hs
producto cinético producto

termodindmico

Esquema 1.7 Sililacién deshidrogenante de acetofenona con hidrosilanos catalizada por
el sistema de Rh—[SiNN] 5b-Rh.38

1.2.2.3 Formacién de silanoles a través de la eliminacién de H»

El almacenamiento de energia renovable en enlaces quimicos respecto a la produccién de H> es
una metodologia prometedora en el almacenamiento y liberacién de H2 sustentable. Aunque la
capacidad de almacenamiento de sustratos tales como amoniaco,3® acido férmico40 y heterociclos
orgénicos#! puede considerarse relativamente baja desde el punto de vista del porcentaje en peso de
hidrégeno, el uso potencial de hidrosilanos es de interés debido a su disponibilidad y facil
almacenamiento ademas de que la hidrélisis del enlace Si-H es termodindmicamente favorable. No

obstante, se requiere de catalizadores que operen frente a un proceso paulatino.

En este contexto, la formacién de silanoles y el aprovechamiento de la liberacién de H> a través
de la hidrélisis de una variedad de hidrosilanos es catalizada en presencia de 1 9% mol del complejo 5b-
Ir*2 (Esquema 1.8). La produccién de gas es monitoreada a través de la presién que se genera durante
el proceso de hidrélisis en un microreactor. La hidrélisis del enlace Si-H depende del impedimento

estérico alrededor del atomo de silicio, es decir, silanos menos impedidos son mas activos. Por lo tanto,

39 Lan, R.; Irvine, J. T. S.; Tao, S. Int. J. Hydrogen Energy 2012, 37, 1482-1494.

40 (a) Grasemann, M.; Laurenczy, G. Energy Environ. Sci. 2012, 5, 8171-8181. (b) Hull, J. F; Himeda, Y.; Wang, W.-H.; Hashiguchi, B.; Periana, R.;
Szalda, D. J.; Muckerman, J. T; Fujita, E. Nat. Chem. 2012, 4, 383-388.

41 (a) Crabtree, R. H. Energy Environ. Sci. 2008, 1, 134-138. (b) Teichmann, D.; Arlt, W.; Wasserscheid, P; Freymann, R. Energy Environ. Sci. 2011, 4,
2767-2773.

42 Garcés, K.; Fernandez-Alvarez, F. J.; Polo, V.; Lalrempuia, R.; Pérez-Torrente, J. J.; Oro, L. A. ChemCatChem 2014, 6, 1691-1697.
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los TOF's dependen tanto de la naturaleza del hidrosilano como también del disolvente. Por ejemplo, se
encuentran valores de TOF al 509% de conversién altos para la hidrélisis de Et2SiH2, (Me2HSIi)20 y
MePh2SiH en THF correspondientes a 10,7140, 96,770 y 50,400 h-1, respectivamente. En ausencia de
disolvente los silanos Me(Me3Si0)2SiH y (Me2HSi)20 también producen Ho.

~( Si” V¥ |
\ /NII,,'.|"\\\N\

Ir

e | H
@ oTf
1 % mol

HSiR3 W RSIOH & H
5 eq. Hy0, 298 K

Esquema 1.8 Formacién de silanoles y liberacién de Hz a través de la hidrélisis de
silanos catalizada por el complejo Ir-[SiNN] 5b-Ir.42

1.2.2.4 Reduccién de CO»

La reactividad de complejos de iridio y rodio con ligandos SiMeH{O(0—NCsHs}> 5 mostrados en el
Esquema 1.4 hacia hidrosilanos reflejan una gran versatilidad y utilidad en el campo de catalisis
homogénea. Dichos complejos ademés de ser activos en la formacién de silanoles a través de la
liberacién de H2 y sililacién deshidrogenante de acidos carboxilicos y acetofenona, también juegan un
papel importante en 1) la hidrosilacién de CO2 y en reacciones cataliticas de CO2 frente a 2) aminas

secundarias e hidrosilanos y 3) sililfosfinas.

Hidrosilacién catalitica de CO»: Formacidn selectiva de sililformatos. A diferencia de la hidrogenacién

del diéxido de carbono a acido férmico a partir de Hz, la reduccién a través del uso de hidrosilanos
constituye un proceso termodindmicamente favorable ampliamente estudiado durante los ultimos
afos.43 La fuerza motriz de la reaccién reside en la formacién de enlaces Si-O a través de la activacién
de enlaces Si-H. La formacién de sililformatos es de gran interés ya que representan sintones hacia
productos quimicos de valor agregado. En consecuencia, la reduccion catalitica de CO2 a través del uso
de hidrosilanos a sililformatos representa una alternativa sustentable en la transformaciéon del gas

invernadero a productos quimicos utiles.

43 Fernadndez-Alvarez, F. J.; Aitani, A. M.; Oro, L. A. Cat. Sci. Technol. 2014, 4, 611-624.
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Esquema 1.9 Mecanismo propuesto para la hidrosilacion de CO: catalizada por el
complejo Ir-[SiNN] 5b-Ir (1 9% mol) en ausencia de disolvente.30

Particularmente, una serie de complejos Ir-[NSiN], entre ellos el complejo 5b-Ir han demostrado
ser activos cataliticamente en la hidrosilacién de CO2 a sililformatos en ausencia de disolvente.#* Sin
embargo, el complejo [(NSIN®)Ir(COE)(H)(CF3CO2)] donde (NSiN*) = SiMe{O(0-NCsHs(4-CH3))}> 5e-Ir

con un grupo metilo en la posicién 4 de cada anillo amino aromético del fragmento (NSiN*) y la

44 (a) Lalrempuia, R.; Iglesias, M.; Polo, V.; Sanz Miguel, P. J.; Ferndndez-Alvarez, F. J.; Pérez-Torrente, J. J.; Oro, L. A. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51,
1-5. (b) Julian, A.; Jaseer, E. A.; Garcés, K.; Fernandez-Alvarez, F. J.; Garcfa-Ordufa, P; Lahoz, F J.; Oro, L. A. Catal. Sci. Technol. 2016, 6, 4410-
4417. (c) Jaseer, E. A.; Akhtar, M. N.; Osman, M.; Al-Shammari, A.; Oladipo, H. B.; Garcés, K.; Fernandez-Alvarez, F. J.; Al-Khattaf, S.; Oro, L. A. Cat.
Sci. Technol. 2015, 5, 274-279. (d) Oladipo, H. B.; Jaseer, E. A.; Julidn, A.; Fernandez-Alvarez, F. J.; Al-Khattaf, S.; Oro, L. A. J. CO2 Utilization 2015,
12, 21-26.
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sustitucion del grupo triflato por trifluoroacetato exhibe la mayor actividad catalitica y selectividad
debido a la alta densidad electrénica que estos le confieren al centro metélico.44b Ya que de acuerdo al
estado transitorio TSBC mostrado en el Esquema 1.9 del mecanismo de reaccién propuesto, el ataque
nucleofilico del hidruro al &tomo de carbono del CO2 determina la velocidad del proceso de activacién

del mismo.

Reduccién de CO2 en presencia de aminas secundarias e hidrosilanos: Formacién de sililcarbamatos.

La reduccién del CO2 en presencia de aminas secundarias o primarias e hidrosilanos generalmente
conduce a la formacién de formamida o metilamina segln las condiciones de reaccién.45 Sin embargo,
la reduccién del mismo en presencia del silano HSiMe(OSiMes)2 y aminas secundarias (pirrolidina,
EtoNH, iProNH o bencilmetilamina) catalizada por el complejo 5b-Ir en ausencia de disolvente, da lugar

a la formacién de sililcarbamatos con rendimientos de reacciéon ~90 % (Esquema 1.10).46

sililaciéon
deshidrogenante

1 % mol (0)

5b-I . + CO
EtzNH + HS|R3 —Trb EtzN—SIRg - . » R3S'\O)I\NEt2

SiR3 = SiMe(0SiMes), H>

Esquema 1.10 Reduccién del CO2 en presencia de HSiMe(OSiMes)2 y EtoNH catalizada
por el complejo Ir-[SiNN] 5b-Ir en ausencia de disolvente.4é

El autor propone que esta diferencia de productos tiene origen en la especie activa del ciclo
catalitico la cual promueve la sililacién deshidrogenante de la amina secundaria dando lugar a la
sililamina correspondiente. Dicha reaccién es mas rapida que la hidrosilacién del CO. descrita en la
seccién anterior. La insercién posterior del CO2z al enlace Si-N de la sililamina generada conduce a la

formacién del sililcarbamato.

Reduccién del CO2 en presencia de sililfosfinas. La insercién del CO2 a enlaces P-Si de compuestos

sililfosfinas han sido escasamente estudiada debido a la alta reactividad que presentan los carboxilatos

45 (a) Tlili, A.; Blondiaux, E.; Frogneux, X.; Cantat T. Green Chem. 2015, 17, 157-168. (b) Jacquet, O.; Das Neves Gomes, C.; Ephritikhine, M.; Cantat,
T. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 2934-2937. (c) Blondiaux, E.; Pouessel, J.; Cantat, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 12186-12190. (d) Jacquet, O;
Frogneux, X.; Das Neves Gomes, C.; Cantat, T. Chem. Sci., 2013, 4, 2127-2131. (e) Frogneux, X.; Jacquet, O.; Cantat, T. Catal. Sci. Technol. 2014, 4,
1529-1533. (f) Das Neves Gomes, C.; Jacquet, O.; Villiers, C.; Thuéry, P; Ephritikhine, M.; Cantat, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 187-190.

46 Julian, A.; Polo, V.; Jaseer, E. A.; Fernandez-Alvarez, F. J.; Oro, L. A. ChemCatChem 2015, 7, 3895-3902.
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de sililfosfinas resultantes.4” No obstante, existen algunos ejemplos que estabilizan dichos carboxilatos a

través de la coordinacion de derivados de boro*® y fragmentos metéalicos de Cr0y W0.4°

El complejo 5b-lIr cataliza la reaccion del sustrato P(SiMe3)R2 (R = Ph y Cy) frente a CO2
conduciendo a la formacién cuantitativa del producto de insercién P(CO2SiMes)R2 cuando R = Ph en sélo
20 minutos (Esquema 1.11).59 E| estudio te6rico por DFT proporciona eviedencia de que el proceso
general es de naturaleza exotérmica favorecido termodindmicamente por 13.5 kcal/mol-l y que la

barrera energética més alta de 25.4 kcal/mol-! corresponde a la activacién del enlace P-Si.

SiMes 5 9% mol o) O\Silvle
IR i
~IN > 7333K P
R R 4bar R™ R
CeDe
R = Ph, Cy

Esquema 1.11 Reduccién de CO2 en presencia de sililfosfinas P(SiMe3)R2 catalizada por
del complejo I-[NSiN] 5b-Ir.5°

1.2.3 Sistemas con esqueletos [PSiP]

Sin lugar a duda el estudio de la quimica de coordinacién de sililfosfinas tridentadas hacia
metales de transicién ha sido mucho maés estudiada en comparacién con la quimica de coordinacién de
ligandos tridentados con un atomo de silicio en combinacién con atomos de nitrégeno, azufre, y/o
carbono como puntos de coordinacién. En particular, la coordinacién del ligandos con dos atomos de
fosforo laterales unidos por estructuras aromaticas (generalmente grupos fenilo) o grupos alquilo a un
atomo de silicio central llamados aqui como ligandos con estructuras [PSiP] hacia metales de transiciéon

han sido apliamente estudiados por autores tales como Stobart3! Sola,32 Turculet,?® Nakazawa,’*

47 (a) Abel, E. W.; Sabherwal, I. H. J. Chem. Soc. (A) 1968, 1105-1108. (b) Appel, R.; Laubach, B.; Siray, M. Tetrahedron Lett. 1984, 25, 4447-4448.

48 Takeuchi, K.; Stephan, D. W. Chem. Comm. 2012, 48, 11304-11306.

49 Diemert, K.; Hahn, T.; Kuchen, W. J. Organomet. Chem. 1994, 476, 173-181

50 Julian, A.; Polo, V.; Fernandez-Alvarez, F. J.; Oro, L. A. Catal. Sci. Technol. 2017, 7, 1372-1378.

51 (a) Stobart, S. R.; Zhou, X. J.; Cea—Olivare, R.; Toscano, A. Organometallics 2001, 20, 4766-4768. (b) Bushnell, G. W.; Casado, M. A.; Stobart, S. R.
Organometallics 2001, 20, 601-603. (c) Zhou, X. J.; Stobart, S. R. Organometallics 2001, 20, 1898-1900. (d) Brost, R. D.; Bruce, G. C.; Joslin, F. L.;
Stobart, S. R. Organometallics 1997, 16, 5669-5680. (e) Gossage, R. A.; McLennan, G. D.; Stobart, S. R. Inorg. Chem. 1996, 35, 1729-1732.

52 (a) Sola, E.; Garcfa-Camprubf, A.; Andrés, J. L.; Martin, M.; Plou, P J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 9111-9121. (b) Garcia—Camprubi, A.; Martin, M.;
Sola, E. Inorg. Chem. 2010, 49, 10649-10657. (c) Bernal, M. J.; Martin, M.; Sola, E. Anorg. Allg. Chem. 2015, 641, 2122-2128.

53 (a) Murphy, L. J.; Hollenhorst, H.; McDonald, R.; Ferguson, M.; Lumsden, M. D.; Turculet, L. Organometallics 2017, 36, 3709-3720. (b) MaclInnis,
M.; MacLean, D. F; Lundgren, R. J.; McDonald, R.; Turculet, L. Organometallics 2007, 26, 6522-6525. (¢) MaclInnis, M. C.; McDonald, R.; Ferguson, M.
J.; Tobisch, S.; Turculet, L. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 13622-13633.

54 (a) Kameo, H.; Kawamoto, T.; Sakaki, S.; Bourissou, D.; Nakazawa, H. Chem. Eur. J. 2016, 22, 2370-2375. (b) Takaya, J.; Kirai, N.; Iwasawa, N. J.
Am. Chem. Soc. 2011, 133, 12980-12983.
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Iwasawa,?> Ozerov,5¢ Hazari,” Milstein,%® entre otros. Algunos de estos complejos se presentan en la

siguiente seccién.

1.2.3.1 Activacién de enlaces Si-C(sp3), Si—F y Si—CI

Activacién de enlaces Si-C(sp3). Los autores Turculet3® y Lee®® reportan un rearreglo inusual que se
produce en los esqueletos [PSiP] = SiMe{(0-CeH4)PR2}2, R = Cy, /Pr; de complejos de alquilo y amido de
Pd y Ni mostrados en el Esquema 1.12, el cual involucra la ruptura de los enlaces Si-C(sp2) y Si-C(sp3).
La formacién de los complejos 6¢-Ni, 7c-Ni y 6¢c-Pd involucran la transferencia del grupo metilo o
NHTrip enlazado al centro metélico al 4tomo de silicio de los complejos 6b-Ni, 7b-Ni y 6b-Pd,
respectivamente, en conjunto con la ruptura de un enlace Si-C(sp2) dando lugar a un metalaciclo de 4
miembros MCCP. La estructura cristalina del complejo 6¢c-Pd mostrada también en el Esquema 1.12 da

evidencia de ello.

En el caso de los derivados de Ni la activacién de los enlaces Si—-C(sp3) y Si-C(sp?) corresponde a
un proceso reversible. La activacién del enlace Si-C(sp?) por metales de transicién es un proceso bien
estudiado.b Por el contrario, la activacién de los enlaces Si-C(sp3) producidos en la esfera de
coordinacién con metales de la primera serie transicional es un proceso menos comun y por lo tanto
menos estudiado.62 Y esto se debe a que dicho enlace es un enlace no polarizado, robusto y menos

reactivo.

Por otro lado, la reaccion del ligando SiMe2{(0-CeH4)PCy2}2 8 frente al precursor metélico de Pt0
Pt(PPhs)s produce el complejo correspondiente al de la activacién del enlace Si-C(sp3) de uno de los
metilos unidos al 4&tomo de silicio, 8b-Pt622 (Esquema 1.13). Este dltimo también se obtiene de la
reactividad de 8 frente al precursor de Pt!' {(Me2S)PtMe2}.. Sin embargo, en el transcurso de la reaccién
se detectan dos intermediarios correspondientes a 8d-Pt y 8e-Pt, de los cuales la estructura cristalina
del primero se muestra en el Esquema 1.13. La autora sugiere que el complejo 8d-Pt da lugar a la
formacién de la especie de PtV 8e-Pt a través de la adicién oxidativa del enlace Si-C(sp3) seguida de la

pérdida de una molécula de etano conduciendo finalmente a la formacién de 8b-Pt.

55 Imayoshi, R.; Nakajima, K.; Takaya, J.lwasawa, N.; Nishibayashi, Y. Eur. J. Inorg. Chem. 2017, 3769-3778.

56 DeMott, J. C.; Gu, W.; McCulloch, B. J.; Herbert, D. E.; Goshert, M. D.; Walensky, J. R.; Zhou, J.; Ozeroy, O, V. Organometallics 2015, 34, 3930—3933.
57 (a) Suh, H.-W.; Guard, L. M.; Hazari, N. Polyhedron 2014, 84, 37-43. (b) Suh, H.-W.; Balcells, D.; Edwards, A. J.; Guard, L. M.; Hazari, N.; Mader, E.
A.; Mercado, B. Q.; Repisky, M. Inorg. Chem. 2015, 54, 11411-11422.

58 Korshin, E. E.; Leitus, G.; Shimon, L. J. W.; Konstantinovski, L.; Milstein, D. Inorg. Chem. 2008, 47, 7177-7189.

59 Mitton, S. J.; McDonald, R.; Turculet, L. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 8568-8571.

60 Kim, J.; Park, K.; Lee, Y. Inorg. Chim. Acta 2017, 24, 5562-5569.

61 (a) Mintcheva, N.; Nishihara, Y.; Tanabe, M.; Hirabayashi, K.; Mori, A.; Osakada, K. Organometallics 2001, 20, 1243-1246. (b) Gilges, H.; Schubert,
U. Organometallics 1998, 17, 4760-4761. (c) Temple, K.; Lough, A. J.; Sheridan, J. B.; Manners, |. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1998, 2799-2805. (d)
Steenwinkel, P; Gossage, R. A.; Maunula, T.; Grove, D. M.; van Koten, G. Chem. Eur. J. 1998, 4, 763-768.

62 (a) Mitton, S. J.; McDonald, R.; Turculet, L. Polyhedron 2013, 52, 750-754. (b) Hofmann, P; Heiss, H.; Neiteler, P; Muller, G.; Lachmann, J. Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 880-882. (c) Heyduk, A. F; Labinger, J. A.; Bercaw, J. E. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 6366-6367.
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; TRZ MeMgBr 6 TRZ F|>R2
Me—Si—M—X LiNHTrip  Me-Si—Ni—Y _—=—_ -
! . I Me“‘SI Ni—PR,
PR, [Ni] PR, v
6a-Ni Xx=Cl,R=Cy  6b-Ni X=Cl|,R=Cy Y =Me 6c-Ni X =CI, R=Cy, Y = Me

7a-Ni X=Br R=Pr 7b-Ni X=Br,R=Pr,Y=NHTrip 7¢-Ni X = Br, R = 'Pr, Y = NHTrip
6a-Pd X=CI,R=Cy

MeLi | [Pd]
PCy2 PCy,
Me~— S|—Pd —Me 338K, Si—pd—PCy,
Me™ )
PCy2 Me
6b-Pd 6c-Pd

Esquema 1.12 Rearreglo estructural del fragmento [PSiP] = SiMe{(0-CeH4)PR2}2, R = Cy,
Pr, en complejos de alquilo y amido de Pd y Ni, y estructura de rayos—-X del complejo 6¢-

Pd.59 60

A la par, lwasawasé3 reporta el sistema PdO con un enlace “no-clasico” (n2-Si-H) 9a-Pd mostrado
en el Esquema 1.14 el cual es dinamico en presencia de alenos a través de la adicién oxidativa/

eliminacién reductiva del enlace Si—-C(sp3) a temperatura ambiente.

Por otro lado, Nakazawa®4 reporta la activaciéon de enlaces Si-C(sp2) y Si-C(sp3) de los ligandos
SiMePh{(0-CsH4)PPh2}> 10 y SiMe(CH2CH3){(0-CeH4)PPh2}> 11 promovida por hidruros de Rh' e Ir,
[MH(CO)(PPh3)3] (Esquema 1.15). La ruptura del enlace Si-Cr (R = Ph, Me, Et) de 10 y 11 procede en el
orden Si—Ckt < Si-Cwe < Si-Cph a 333 K. La ruptura del enlace Si-Cpn depende de la densidad electrénica
del areno, es decir, cuando se incrementa se inhibe la ruptura. Mejores conversiones se obtienen de la
activacién del enlace Si—-Cwe de 10 con el precursor de iridio. Por otro lado, la selectividad de activacién
del enlace Si—-Cwe frente a Si—-Cph depende de la temperatura, demostrando que la primera esté favorecida

entrépicamente pero desfavorecida entalpicamente.

63 Takaya, J.; Iwasawa, N. Organometallics 2009, 28, 6636-6638.
64 Kameo, H.; Ishii, S.; Nakazawa, H. Dalton Trans., 2013, 42, 4663-4669.
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P
CeD l
SiMe; 4+ Pt(PPh3), ——2» Me—Si—ITt—Me

PCys 298 K l Loy

8b-Pt
CgDg [0.5 eq.
298 K|{(MexS)PtMes}, —CoHe

Me
. 2
Sl—Me S||
t \\Me Pt-““Me
Cy2P ~~Me CyZP/ | ~~Me
L Me
8d-Pt 8e-Pt

Esquema 1.13 Reacciéon del ligando SiMe2{(0-CeHa)PCy2}> 8 frente a precursores
metalicos de Pt0y Pt!l, y estructura cristalina del complejo 8d-Pt.62a

Me
7 pPh; e H:_gfi _PPh, PPN,
=il + PA(PPhg), —oome @ —=_ Me-Si—Pd—H
PPh, Pd< +PPhs ||3th
Ph3P
: 9a-Pd >// 9b-Pd

/
PPh, (l\l/le
- — Si
Me-Si—Pd
PPh S
2 ——— PhsP—Pd
3 \P

+PPhs

9d-Pd 9¢-Pd

Esquema 1.14 Sintesis del complejo 9a-Pd y equlibrio dindmico de las especies 9¢-Pd y
9d-Pd en presencia de alenos.63
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Me _R
M = Rh, Ir si” Si
PPh, : .

Me-SiR [MH(CO)(PPh3)3]

- M—CO M—CO
- -
PPh, _2 PPhs PhoP=""] PhoP=" ]
—CH4 o -RH PPhs PPhs
10b-Rh R = Ph
A-Rh
10 R = Ph A-lr 10b-lr R =Ph
11 R = Et 11b-Rh R =Et
11b-Ir R =Et
ruptura del enlace ruptura del enlace
Si—Cg Si—Cpe

Esquema 1.15 Activacion de enlaces Si-C(sp?) y Si-C(sp3) de los ligandos SiMePh{(o-
CeHa)PPh2}2 10 y SiMe(CH2CH3s){(0-CeHa)PPh2}2 11 por precursores metélicos de Rh! e Ir!,

Activacién de enlaces Si—F. La activacién de enlaces o fuertes y polares (e.g. Si-F, Si-Cl) por

hidruros de iridio en condiciones suaves ha sido reportada por los autores Kameo y Nakazawa.65 En el
caso de la activacién del enlace Si—F del ligando SiF2{(0—CsH4)PPh2}> 12 por el precursor metélico de Ir!
[Ir(H)(CO)(PPh3)3] rapidamente se produce generando el complejo de Ir'!ll 12a-lr como una mezcla de

dos isémeros estructurales a través de la liberacién de HF (Esquema 1.16).

R
©\PPh2 (|30 si”
R\S' PhsPu.,. 333 K

R/ I Ph P,Ir—PPhg,

PPh, 3P -HR - r~PPhs
H 2 PPhs Ph3P (E:o

12 R=F 12a-Ir R=F
13 R=Cl 13a-Ir R = Cl

Esquema 1.16 Activacién de enlaces Si-F y Si—Cl por el precursor [Ir(H)(CO)(PPhs3)3].65: 66

El estudio tedrico por DFT revela una secuencia de reaccién entre el ligando 12 y el precursor
metéalico mostrada en el Esquema 1.17 donde 1) la formacién de una interaccién Ir—Si, es decir, entre
un orbital d del metal y un orbital o* del enlace Si-F, [d(Ir)— o*(Si-F)], 2) una pseudorotacién de Berry

del a&tomo de silicio pentacoordinado en una geometria pirdmide trigonal 3) y el cambio de la

65 Kameo, H.; Kawamoto, T.; Sakaki, S.; Bourissou, D.; Nakazawa, H. Chem. Eur. J. 2016, 22, 2370-2375.
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polarizacién electrénica del hidruro metéalico H%-a Hd como consecuencia de la fuerte interacciéon Ir—Si,

promueven la ruptura del enlace Si-F.

5— o~ 6— incrementa
F! S—d
. H F1 H o— ecrec_e____F1
F -5 F2 H™ b #2
2 2 g E P
RS ——— ™
Ph’ F 7 F Ar
Ph Ar' Ar Ar %’/A Ar
r
Ph,SiF,
d(Ir)> o*(Si-F)

Esquema 1.17 Secuencia de reaccién de la activacién del enlace Si-F de 12 por el
precursor metélico [Ir(H)(CO)(PPhs)s].65

Activacién de enlaces Si=Cl. La activacion del enlace Si-Cl del ligando anéalogo a 12, SiCl>{(o-
CeHa)PPh2}2 13, promovida por el mismo precursor metélico genera el complejo de Ir! 13a-Ir mostrado
en el Esquema 1.16 acompafiada de la liberacion de HCI.6¢ Sin embargo, a diferencia de la ruptura del
enlace Si-F del ligando 12 que se produce a través de una o metatésis, la activaciéon del enlace Si-Cl de
13 procede a través de un mecanismo de tipo Sn2 con la formacién de un anién de cloro. Esta diferencia

en el mecanismo de reaccién reside en la polaridad del enlace Si-halégeno.

La activacién del enlace Si-Cl ocurre de los hidrosilanos MesSiCl, iPr2SiHCI y PhoSiHCI por los
derivados de platino 8b-Pt y 8b’-Pt mostrados en el Esquema 1.18 a través de la formacién de SiMea,
PraSiMeH y Ph2SiMeH, respectivamente. No obstante, las reacciones con el derivado 8b’-Pt son mucho

més lentas.57

MesSiCl, iPr,SiHCI, o

PCy,  Ph,SiHCI PCy,
Me-Si—Pt—R C6D6 393K . \e-si—Pt—cl
PCy,  -MesRSi, <PrSiHR, o BCy,
~Ph,SiHR
8b-Pt R = Me
8b’-PtR = Ph -0

Esquema 1.18 Activacién de enlaces Si—Cl de hidrosilanos por los complejos de Pt!l 8b-
Pty 8b’-Pt.67

66 Kameo, H.; Ikeda, K.; Sakaki, S.; Takemoto, S.; Nakazawa, H.; Matsuzaka, H. Dalton Trans., 2016, 45, 7570-7580.
67 Mitton, S. J.; McDonald, R.; Turculet, L. Organometallics 2009, 28, 5122-5136.
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1.2.3.2 Inserciones en el enlace M-Si

La inserci6n de carbenos en el enlace Ru-Si de complejos pentacoordinados 14b-Ru y 14c-Ru
anéalogos isoelectrénicamente al catalizador de Grubbs se observa en presencia de ligandos donadores
de dos electrones (e.g. P(OMe)s, CO, NCMe)e (Esquema 1.19). Ademéds, estas inserciones son
reversibles y por lo tanto representan un gran potencial en la funcionalizacién de enlaces C-H y
formacién de cetena a partir de CO a través de la transformacién de ligandos carbeno. La insercién de
alenilos al enlace Ru-Si y su tautomerizacién a alquenilcarbinos a través del intercambio 1,2 del atomo

de hidrégeno también se observa en estos complejos.69

Por otro lado, el remplazo del atomo de cloro del complejo pentacoordinado de Ir'l' 15a~Ir por
OTf da lugar al complejo hexacoordinado 15b-Ir (Esquema 1.20). Sin embargo, el curso de la reaccién
se modifica en presencia de trazas de agua, observandose la insercién de una molécula de la misma en

el enlace Ir=Si de 15a-Ir generando el complejo dihidruro 15¢-1r52b,

Me Me
si s ﬁ FI) cl si”
. No  Me-Si—Rul] M-l Fsi<
P’RU:C|>RU\P T> |I3 R Ru:mL
\( \, N \_ k= P(OMG)& P u\
~ A A CO,NCMe  ~(" )} q
14a-Ru

14b-Ru R = Ph
of \ 14c-Ru R = SiMe;
= T/

\\ '/Me

Si tautomerizacioén }ID WCl
/— = Me\s|’R|u‘$ =
Ru »
P’ “~ \r
| Cl
> A & A
14d-Ru 14e-Ru

Esquema 1.19 Insercién de carbenos y alenilos en el enlace Ru-Si de los complejos 14b-
Ru, 14c-Ru y 14d-Ru.¢8:69

68 Bernal, M. J.; Torres, O.; Martin, M.; Sola, E. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 19008-19015.
69 Bernal, M. J.; Martin, M.; Sola, E. Organometallics 2015, 34, 800—-803.
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(  PPhy PPh 0
| Me(O3SCF <H,\ 2

Si—pporH  Me(Q35CFs) q“Ir/o s//
S|~"’ \o

Me™/" | ~MeCl
<C' PPh, e PPh2 P

15c-Ir

Esquema 1.20 Insercién de una molécula de H20 en el enlace Ir-Si del complejo 15a-Ir.

La insercién de una molécula de H2O también se observa en el enlace Pt-Si del complejo
catiénico 16a-Pt mostrado en el Esquema 1.21. El| autor postula que la formacién del hidruro silanolato

de Pt 16c-Pt se da a través del intermediario 16b-Pt donde una molécula de H>O ataca al 4tomo de

silicio.58
¥, P Y
P/4 ProNEY, @\724 P~ Y/(
< CeHsF, 298 K H20
HO-Si Pt 6 Si \Pt —Z=> o- S| Pt_H
_iPr,NEt-H B(C6F5)4 P p
* *\r A\r A\r
B(CeF
(Ce 5)4 16b-Pt 16¢-Pt
16a-Pt

Esquema 1.21 Insercién de una molécula de H20 en el enlace Pt-Si del complejo 16a-Pt.

1.2.3.3 Reduccién de CO2

Reduccién de CO> a CH4 en presencia de trialquilsilanos. En general, los metales de transicién del

grupo 10 han sido mas recurridos en sistemas cataliticos que contienen ligandos multidentados con
esqueletos [PSiP] en la reduccién del CO2. Por el ejemplo, los complejos 17a-Pt y 17a-Pd mostrados en

el Esquema 1.22 catalizan la conversiéon de CO2 a CH4 con trialquilsilanos como agentes reductores en
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presencia de B(CsFs)3 en condiciones suaves.’? Bajo las mismas condiciones de reaccion el complejo
17a-Pt es més activo que 17a-Pd. La actividad catalitica disminuye al hacer uso del silano Et3SiH
estéricamente méas impedido y el remplazo del borano B(CeFs)3 por BPhs no proporciona evidencia de
actividad catalitica. Con base en los reportes de la hidrosilacién mediada por B(CeFs)3, la autora postula
la insercién del COz en el enlace M-H de los complejos 17b-Pt y 17b-Pd dando lugar a la formacién de
los derivados 17c-Pt y 17¢c-Pd, respectivamente. Estos ultimos reaccionan con 2 equivalentes del silano
para volver a formar 17b-Pt y 17b-Pd acompafiada de la formacién de 1 equivalente del compuesto
bis(silil)acetal. Finalmente, la reduccién posterior del mismo da lugar a la formacién de CHs y al

compuesto bis(silil)éter.

: 0.065 % mol

: 17a-Pt 0 17a-Pd

! 4 R3SiH + 1 atm CO > i

39l atm 2 C6H5E 338 K 2 (R3SI)20 + CH4
PCy2 Q\ Cy2

Me—SigM B(C6F5)3 |V| “HB(CeF5)3
HI I
PCy, PCy, CO;
17a-Pt 17b-Pt
17a-Pd 17b-Pd
o

2 [R3S|"'H"'B(C6F5)3] H H PC
RSi— >0 SiRs |- o
sSi~0 Me,Si—I\llI®«OYO—B(C6H5)3

PCy
2 17¢-Pt

2 R3SiH 2 (R3Si),0 2 R3SiH 17c-Pd
2 B(CgFs)3 + @iy

Esquema 1.22 Ciclo catalitico correspondiente a la reduccién del CO2 a CHa con
trialquilsilanos en presencia de B(CeFs)3 catalizada por los complejos 17a-Pty 17a-Pd.”

70 Mitton, S. J.; Turculet, L. Chem. Eur. J. 2012, 18, 15258-15262.
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Sintesis de 4cidos carboxilicos B,y—insaturados a partir de alenos y CO». Takaya e Ilwasawa reportan

el uso del CO2 como material de partida en la sintesis de productos altamente funcionalizados en
condiciones suaves. Los autores muestran la adicion reductiva del CO2 a alenos’! y 1-3 dienos’2 que
produce &cidos carboxilicos B,y-insaturados catalizada por el complejo 9e-Pd mostrado en el Esquema
1.23. En general, las reacciones de carboxilacién de alenos catalizadas por complejos de Ni y Pd
conducen a los derivados de &acidos carboxilicos «,B-insaturados.’3 Y el uso de 1-3 dienos en el
acoplamiento con el CO2 se han evitado debido a la facilidad con la que dimerizan frente a complejos de

Ni y Pd en estado de oxidacion bajos.74

La carboxilacién de alenos en presencia de un exceso de AlEts como agente reductor, es capaz
de tolerar una diversidad de grupos funcionales tales como éteres, estéres, acetales, carbamatos y
cetonas. Los autores sugieren que la formacién del hidruro metélico 9b-Pd mostrado anteriormente en
el Esquema 1.14 se forma durante el ciclo catalitico. Sin embargo, los mismos reportan que los intentos
por aislarlo y caracterizarlo resultaron sin éxito. En vez de ello, se obtiene el complejo 9a-Pd mostrado

también en el Esquema 1.14.

1-2.5 9 mol [Pd]

. 1 atm CO, R! COOH ITPh2
R H30™" :
__ _150% mol AlEt; _ HsO" R2l<? | [Pd] = Me—Si—Pld—OTf
R2>= DMF : PPh
298-323 K : 4
9e-Pd

Esquema 1.23 Sintesis de A&cidos carboxflicos B,y-insaturados a partir de la
carboxilacién de alenos catalizada por el complejo Pd-[PSiP] 9e-Pd.71

Interesantemente, el grupo de investigacién de Hazari reporta que en el intento por sintetizar y
caracterizar el hidruro metélico 9b-Pd obtiene el complejo de naturaleza dinuclear 9f-Pd mostrado en

Esquema 1.24 con ambos dtomos silicio pentacoordinados o hipervalentes.”5

71 (a) Takaya, J.; lwasawa, N. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 15254-15255. (b) North, M. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 4104-4105.

72 Takaya, J.; Sasano, K.; Iwasawa, N. Org. Lett. 2011, 13, 1698-1701.

73 (a) Tsuda, T.; Yamamoto, T.; Saegusa, T. J. Organomet. Chem. 1992, 429, C46 — C48. (b) Takimoto, M.; Kawamura, M.; Mori, M. Org. Lett. 2003, 5,
2599-2601. (c) Takimoto, M.; Kawamura, M.; Mori, M.; Sato, Y. Synlett 2005, 2019-2022.

74 (a) Sasaki, Y.; Inoue, Y.; Hashimoto, H. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1976, 605-606. (b) Inoue, Y.; Sasaki, Y.; Hashimoto, H. Bull. Chem. Soc. Jpn.
1978, 51, 2375-2378.

75 Nova, A.; Suh, H.-W., Schmeier, T. J.; Guard, L. M.; Eisenstein, O.; Hazari, N.; Maseras, F. Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 1103-1108.
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B _ Me
of
PPh; LiAlH, 6 o, Bingl} \'
Me-Si—Pd—Cl __LEtBH _ | ye-Si—pa—H | M2, o5 o p-Pd— g, ~PPh2
tolueno, 298 K | 2 AN
PPh, PPh, " bph
L
- - Me
9-Pd 9b-Pd 9f-Pd

Esquema 1.24 Sintesis del complejo dinuclear 9f-Pd.75

Por el contrario, el hidruro metélico 18a-Pd mostrado en el Esquema 1.25 con grupos
ciclohexilo sobre los atomos de fésforo en vez de grupos fenilo como en el complejo 9b-Pd es
sintetizado y carcaterizado a través de la RMN, difraccién de rayos—-X y estudio teérico por DFT.76 E|
complejo 18a-Pd también es activo en la carboxilacién de alenos.”? De hecho, bajo las mismas
condiciones de reaccién mostradas en el Esquema 1.23, el hidruro metélico 18a-Pd es ligeramente

mejor que el complejo 9e-Pd.

Hidroboracién de COs. El complejo 18a-Pd también es activo en la reaccién de hidroboracién del

CO277 (Esquema 1.25). Cuando 2 % mol del mismo se emplea como catalizador frente a 1 atm de COz,
1 equivalente de 1,1-dimetilaleno y 150 % mol de HBpin en CeDe a 323 K, se obtiene el compuesto
HC(O)OBpin de manera cuantitativa. En este caso una molécula de CO2 se inserta en el enlace Pd-H del
complejo 18a-Pd antes del aleno. Valores de TOF hasta de 60,000 h-1 se obtienen al variar la cantidad
del catalizador. Sin embargo, al remplazar el HBpin por el HBcat se observa una pérdida de la

selectividad.

Por otro lado, los hidruros metélicos mostrados en el Esquema 1.26 con ligandos silil-
bis(indolfosfinas) se obtienen a partir de la reduccién de los derivados 19a-Ni, 19a-Pd y 19a-Pt con
NaEt3BH.78 Mientras que los complejos 19b-Pd y 19b-Pt existen como hidruros terminales M'-H seglin
la evidencia espestroscédpica, el complejo 19b-Ni existe como un equilibrio entre el hidruro terminal M!—
H y el aducto de N2 de Ni%-n2(Si-H). La proporcién de ambas especies varia de acuerdo a la naturaleza

de coligandos neutros presentes (e.g. N2) del disolvente y la temperatura.

76 Suh, H.-W., Schmeier, T. J.; Hazari, N.; Kemp, R. A.; Takase, M. K. Organometallics 2012, 31, 8225-8236.
77 Suh, H.-W.; Guard, L. M.; Hazari, N. Chem. Sci. 2014, 5, 3859-3872.
78 Murphy, L. J.; Hollenhorst, H.; McDonald, R.; Ferguson, M.; Lumsden, M. D.; Turculet. L. Organometallics 2017, 36, 3709-3720.
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1 atm CO, PCy2

io 2 % mol [Pd] 0 i d Si—Pd—H
\ : = Me-Si—Pd—
0 /B—O/IKH [Pd] Me |

B-H 1 1-dimetilaleno _ Lo
Y CeDg, 323 K Y y2

150 % mol
18a-Pd

Esquema 1.25 Hidroboracién del CO2 catalizada por el complejo 18a-Pd en presencia de
HBpin.77

\
Ve
Me-Si—M—cl  Nectast
l\g | tolueno
!
o 19b-Ni
19b-Pd

19b-Pt

[PSiPIM-H

19a-Ni
19a-Pd
19a-Pt

Esquema 1.26 Sintesis de hidruros metélicos con ligandos silil-bis(indolfosfinas) vy
equilibrio entre derivados de hidruros terminales M!-H y derivados con enlaces “no-

clasicos” MO-n2(SiH).78

Los complejos 19b-Ni y 19b-Pd son activos en la catélisis de hidroboraciéon de CO2 frente a HBpin
como agente reductor. A 1 atm de CO2, 0.2 % mol del catalizador, en benceno a 298 K se observa que el
complejo 19b-Ni da mejores resultados, produciendose el compuesto bis(boril)acetal (pinBO)2CH>
aislado en un rendimiento de reaccién del 84 % y el cual aumenta hasta 97 % al aumentar el tiempo de

reaccién de 1 a 4 horas (Esquema 1.27). Esta selectividad es la mas alta hasta el momento reportada.

Por ejemplo, Hazari informa que el sistema de Ni 20a-Ni mostrado en el Esquema 1.27 genera
una variedad de productos borilados incluido el compuesto bis(boril)acetal (pinBO)>CH».572 No obstante,
con el tiempo 85 9% del compuesto (pinB)20, 13 % de pinBOMe, una cantidad de formaldehido sin

cuantificar y otros productos sin identificar se observan en el medio de reaccién.
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PPh
1 atm CO, a & : Me—Si—-Ni—@
0.02 % mol 19b-Ni | , ; |
-y : PPh,
CgDg, 298 K 0 ™o :
v 20a-Ni

0 “‘. ...:
N et *
i :O/ Después de 15 minutos @
: j@
L atm CO, 0 0 e g o-Bx
2.0 % mol 20a-Ni | : . B g N OMe

B 3 ‘
CeDe, 298 K 0" ™Mo~y O ®

61 % 34 % 5%
Después de 12 horas

BOB + BOMe + J_ + otros
R R
85 9 139 productos

Esquema 1.27 Hidroboracién de CO2 con HBpin catalizada por los complejos 19b-Ni y
20a-Ni.57a

1.2.3.4 Borilacién deshidrogenante de alquenos

La sintesis de diborilalquenos es atractiva debido a que representan bloques de construccién en
la generacién de moléculas méas complejas a través de la formacién de enlaces C-C via reacciones de
acoplamiento cruzado catalizadas por paladio. Una diversidad de métodos para la sintesis de estos
compuestos se encuentran reportados en la literatura, sin embargo la mayoria involucran sintesis de
varios pasos donde generalmente se requieren reactivos estequiométricos especificos. El método mas
general es la diborilacién de alquinos catalizada por platino, sin embargo con este método se obtienen

s6lo los compuestos cis 1,2-diborilalquenos.7?

Iwasawa propone un sistema de Pd con un esqueleto robusto [PSiP] = SiMe{(0-CeHa)(p—R1)}2 el
cual es eficiente en la sintesis de los compuestos 1,1-, trans 1,2-, y 1,2-diborilalquenos a partir de
alquenos8d y 1,3-dienos;4d y diboranos (Esquemas 1.28 y 1.29). La formacién selectiva de di- vy
monoborilalquenos se obtiene con las condiciones apropiadas de reaccién. Por ejemplo, el uso de

estireno y Bopin2 en una proporcién 1:2 frente a 2 9% mol del complejo 21a-Pd como catalizador, AlEts

79 Ishiyama, T.; Matsuda, N.; Miyaura, N.; Suzuki, A. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 11018-11019.
80 Takaya, J.; Kirai, N.; Iwasawa, N. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 12980-12983.
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en tolueno a 298 K produce el compuesto 1,1-diborilalqueno en un rendimiento de reaccién del 90 9%.
Sin embargo, cuando se emplea sélo 1 equivalente del diborano se observa la formacién del producto
(E)-monoborilado en un rendimiento del reaccién del 92 9% (Esquema 1.28). Por el contrario, con
algquenos estéricamente menos impedidos, por ejemplo, el aliltrifenilsilano frente a 2 9% mol del
complejo 21a’-Pd como catalizador se obtiene el trans 1,2-diborilalqueno en un rendimiento de
reaccién del 80 % (Esquema 1.29). En este caso también es posible obtener de manera selectiva el

compuesto monoborilado a partir del uso de 1 equivalente del diborano.

AlEts ;
~ Bpin Bpin
RX + xBypin, 2-8 % ol [l > R/\( b R/\/ .
tolueno Bpin isoméro E

Ar,P—Pd—PAr, :
| : R= § Rz 9
el B 'y
Me Fe

Ar = 3,5—(CF3)ZC6H3
21a-Pd R =H
21a’-Pd Rl =CF;

Esquema 1.28 Sintesis selectiva de (E)-monoborilalquenos y/o 1,1-diborilalquenos a
través de la borilacién deshidrogenante de alquenos y diboranos catalizada por los
complejos 21a-Pd y 21a’-Pd.80

AlEts

2_5 % mol dpia
RN\ + xBypin, 2l1a-Pd o 21a’-Pd : R)\ o R/\/Bpln
tolueno, 333 K .
Bpin
R=-CH,SiPhs R= OxO
e, # IO
R= —CH28|M63

R = —CH2CH2C|

Esquema 1.29 Sintesis selectiva de monoborilalquenos y/o trans 1,2-diborilalquenos a
través de la borilacién deshidrogenante de alquenos y diboranos catalizada por los
complejos 21a-Pd y 21a’-Pd.80
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Ademaés, este método es eficiente en la transformaciéon del cicloocteno dando lugar al
compuesto cis 1,2-diborilcicloocteno el cual no es accesible a través de la diborilacién catalizada por
platino. La selectividad de estas reacciones se destaca ya que no se observa ninguno de los productos

de hidroboracion y/o hidrogenacién del alqueno.

1.2.3.5 Hidrogenacién de alquenos

Un ejemplo interesante respecto a la hidrogenacién catalitica de alquenos es el sistema de Fe!l
22a-Fed! estabilizado por dos moléculas de N> mostrado en el Esquema 1.30 ya que los sistemas de
hierro que efectian con éxito tal transformacién quimica reportados en la literatura son escasos.82
Ademas, la quimica de complejos de Fe!l saturados con esqueletos [PSiP] esta limitada a sélo cuatro

reportes de la literatura incluyendo este de hidrogenacién de alquenos.7p83

Me
» 2.5-5.0 % mol Bl : " Fl’CY2 si”
[Fe] o [Co] H = : Me=Si wld |
H 10 atm H i Me=9l > 2 —
Rz&/ ; R?\ﬂ : | N, CY2P/“|,I il

R3 4 h, 333-338 K r3 H PCy, N,
22a-Fe 22b-Fe

22b-Co

Esquema 1.30 Hidrogenacién de alquenos catalizada por complejos de hierro y cobalto
22a-Fe, 22b-Fe y 22b-Co, respectivamente, estabilizados por N».8182

El 1-octeno se hidrogena a 1-octano con un rendimiento de reaccién del 98 9% después de 4
horas cuando se emplea 5 % mol del complejo 22a-Fe como catalizador, 10 atm de H> a 298 K. Con 1
atm de H2, 5 9% mol del catalizador a temperatura ambiente, es suficiente para obtener el 1-octano con
un rendimiento de reaccién del 99 9% después de 18 horas. Este tiempo se reduce a 4 horas
incrementando la temperatura a 338 K. La cantidad del catalizador pueder ser reducida hasta 0.5 %

mol dando lugar al hidrocarburo correspondiente en un rendimiento de reaccién del 97 % después de 4

81 Murphy, L. J.; Ferguson, M. J.; McDonald, R.; Lumsden, M. D. Turculet, L. Organometallics, Article ASAP, DOI: 10.1021/acs.organomet.8b00807.

82 (a) Chirik, P. J. Acc. Chem. Res. 2015, 48, 1687-1695. (b) Bart, S. C.; Lobkovsky, E.; Chirik, P. J. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 13794-13807. (c)
Daida, E. J.; Peters, J. C. Inorg. Chem. 2004, 43, 7474-7485. (d) Trovitch, R. J.; Lobkovsky, E.; Bill, E.; Chirik, P J. Organometallics 2008, 27, 1470—
1478. (e) Xu, R.; Chakraborty, S.; Bellows, S. M.; Yuan, H.; Cundari, T. R.; Jones, W. D. ACS Catal. 2016, 6, 2127-2135. (f) Ott, J. C.; Blasius, C. K;;
Wadepohl, H.; Gade, L. H. Inorg. Chem. 2018, 57, 3183-3191.

83 (a) Wu, S.; Li, X.; Xiong, Z.; Xu, W,; Lu, Y.; Sun, H. Organometallics 2013, 32, 3227-3237. (b) Imayoshi, R.; Nakajima, K.; Takaya, J.; Iwasawa, N.;
Nishibayashi, Y. Eur. J. Inorg. Chem. 2017, 2017, 3769-3778.
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horas empleando 10 atm de Hz a 338 K. Una variedad de alquenos tales como el cis y trans 4—octeno,
cis—estilbeno, a—metilestireno y etilidenciclohexano se hidrogenan en buenos rendimientos de reaccion a
temperatura y presién moderadas (338 Ky 10 atm de H2). El complejo 22a-Fe tolera grupos éster y éter

donde no se requiere ningln tratamiento especial para prevenir la ruptura del enlace C-O.

Por otro lado, los complejos 22b-Fe y 22b-Co también son activos en la hidrogenacién de alquenos. Sin
embargo, cuando se emplea 5 9% mol de 22b-Fe, 10 atm de Hz a 338 K se obtiene sélo el 35 % del 1-
octano después de 4 horas. Por el contrario, bajo condiciones similares de reaccién (2.5 9% mol del
catalizador, 10 atm de H2, 333 K después de 4 horas) el complejo de cobalto 22b-Co cataliza la

hidrogenacion del 1-octeno a 1-octano con un rendimiento de reaccion del 96 %.84

1.2.3.6 Acoplamiento C-C o reaccién de Kumada

Complejos de metales de transiciéon con sililligandos tridentados también han encontrado
aplicacién en una reacciéon tan relevante como lo es la reaccién de Kumada. El hidruro de Co!l' 24a-Co
con un esqueleto [PSiP] que a su vez estd compuesto por un N-heterociclo mostrado en el Esquema
1.31 es activo en el acoplamiento de una variedad de cloruros y bromuros de arilo frente a reactivos de

Grignard.7b

g
7Ny .+ ROMB 5 % mol [Co] / N\ Rzg v
2 gbr R1/

p 3 - : N VEN
R : Si
. : < o >
X = Cl, Br : Ph,P—Co—PPh,
Ry = H, Me, OMe : MesP™ &,
R, = H, Me, OMe :
24a-Co

Esquema 1.31 Acoplamiento C-C o reaccién de Kumada catalizada por el hidruro de Col!
24a-Co.7v

La actividad catalitica es superior en el acoplamiento C-C de bromuros de arilo comparada con
la de cloruros de arilo cuando se emplea 5 % mol del catalizador. Ademas, las condiciones de reaccién
son mas eficientes y los rendimientos de reaccién son mas altos (283 K, 24 horas y 70-88 9% vs. 323 K,
48 horas y 65-84 %, respectivamente). Los rendimientos de reaccién también son mayores en el caso

de cloruros de arilo que contienen grupos H y Me en la posicién 4 del fenilo que con el grupo OMe

84 Murphy, L. J.; Ruddy, A. J.; McDonald, R.; Ferguson, M. J.; Turculet, L. Eur. J. Inorg. Chem. 2018, 4481—-4493.
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cuando se emplea 5 9 mol del catalizador a una temperatura de 323 K, después de 48 horas en THF. El
acoplamiento C-C de especies dihalogenadas también ocurre, sin embargo, los rendimientos de

reaccién son menores comparados con los de las especies monosustituidas.

1.2.3.7 Hidrogenacién por transferencia de aldehidos y cetonas

La sintesis catalitica de alcoholes primarios y secundarios a través de la hidrogenacién por
transferencia de aldehidos y cetonas es una reaccibn més recurrida por sistemas de metales de
transiciéon con esqueletos [PSiP]. Por ejemplo, los sistemas de Ir!l' 25a-Ir62 y Ru'' 26a-Ru y 27a-Ru;8b:85
mostrados en el Equema 1.32 son activos en la hidrogenacién de cetonas empleando 'PrOH como fuente
de hidrégeno. Bajo condiciones similares de reaccién, es decir 0.2 9% mol del catalizador, 2.0-5.0 % mol
de KO!Bu a una temperatura de 353 K, una variedad de cetonas diaromaticas, dialquilicas, vy
alquilaromaticas se reducen a los alcoholes sencundarios correspondientes con rendimientos de
reaccion de moderados a excelentes (< 69 %). Los complejos de rutenio 26a-Ru y 27a-Ru son
ligeramente mas activos que el de iridio 25a-lr, siendo el derivado de Ru mononuclear 27a-Ru el mas
activo de los tres. En todos los casos la hidrogenacién de cetonas alquilicas es mas rapida que las

aromaticas.

0 OH 0.2 % mol [Ru] o [Ir] OH 0
RI”SR2 Me” “Me 5.0 % mol KO'Bu, 353K R1 SRz M e

PtBu2 PCy2 Cy2P /Me
1l | Gl — di-Me Si
Me—SI—Ilr\H Me__Si_Tu.-;Cl/ lu i |
PBus, PCy, Cy,P pth/r"luwppm
Cl
[Ir] = 25a-Ir [Ru] = 26a-Ru [Ru] = 27a-Ru

Esquema 1.32 Hidrogenacién por transferencia de cetonas catalizada por complejos de
[rlilt25a—Ir62 y Ru!l 26a—-Ru y 27a-Ru.8b.85

85 Li, Y.—H.; Ding, X.—H.; Zhang, Y.; He, W.—R.; Huang, W. Inorg. Chem. Commun. 2012, 15, 194-197.

40



Capitulo 1

Por otro lado, la sintesis de alcoholes primarios es posible gracias a la hidrogenacién por
transferencia de aldehidos catalizada por una serie de complejos de hierro 28a-Fe, 28b-Fe, 28c-Fe y
28d-Fe mostrados en el Esquema 1.33. El complejo 28d-Fe con un grupo OMe sobre el &tomo de silicio
da mejores resultados. Una variedad de sustratos con diferentes grupos funcionales han sido
transformados exitosamente a sus correspondientes alcoholes con rendimientos de reacciéon de
moderados a excelentes después de 24 horas cuando se emplea 2.0 % mol del complejo 28d-Fe como
catalizador, 2.0 9% mol de KO!Bu, 'PrOH a una temperatura de 333 K.8 Derivados del benzaldehido con
grupos electrodonadores y electroactractores, e incluso sustratos dihalogenados son transformados en
buenos rendimientos de reaccién. De hecho, aldehidos «,B-insaturados son selectivamente reducidos a
alcoholes «,B—-insaturados. Los rendimientos de reaccién cuando se emplean los complejos 28a-Fe y
28b-Fe como catalizadores son menores comparados con los del complejo 28c-Fe. El autor sugiere que
debido a que los complejos hexacoordinados son mas estables que los pentacoordinados se
desempefian mejor cataliticamente. También sugiere que el efecto estérico juega un papel importante ya
que no se observa la reduccién de cetonas bajo las mismas condiciones de reaccién empleadas en la

reduccién de aldehidos.

OH
0 OH 2.0 9% mol [Fe] 0
L | — N +
| N H Me” “Me  2-0 % mol KO'Bu, | Me”~ "Me
// 333K,24h //
R
R
[Fe] =
PPh, R
PMes Si
R-Si—FePMej |
H/l i ,Fe‘PM
PPh, 2PrP= B
H
28a-Fe R=H 28c-Fe R=H
28b-Fe R = Me 28d-Fe R = OMe

Esquema 1.33 Hidrogenacién por transferencia de aldehidos catalizada por complejos
de hierro 28a-Fe, 28b-Fe, 28c-Fe y 28d-Fe.&c
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1.24 Sistemas con esqueletos [SiOSi]

Sin lugar a dudas la quimica del ligando con esqueleto [SiOSi] = (9,9-dimetilxanteno—4,5-
bis(dimetilsilano)] llamado “xantsil” hacia metales de transicién ha sido mas estudiada en comparacién
con el resto de bis-silil ligandos tridentados (e.g. [SiNSi] y [SiPSi]).86 La coordinacién del ligando
“xantsil” genera complejos coordinativamente insaturados y centros metélicos ricos en densidad
electrénica. Ademas, posee propiedades hemilabiles a través de la facil disociaciéon del atomo de
oxigeno central y en consecuencia, se observa la coordinacién del mismo de manera bidentada, k2(Si,Si)
y/o tridentada k3(Si,0,Si). En las siguientes secciones se presentara la quimica de complejos de metales

de transicién con bis-silil ligandos tridentados que hasta el momento ha sido desarrollada.

1.2.4.1 Hemilabilidad del ligando “xantsil”

La coordinacién y disociaciéon del atomo de oxigeno del ligando “xantsil” reversible se observa en
complejos de Ir'll estabilizados por la fosfina PCys. En el complejo insaturado de 14 electrones 29a-Ir
mostrado en el Esquema 1.34 el bis-silil ligando se coordina a través de los atomos k2(Si,Si) en
disolucién, mientras que en el derivado de 16 electrones 29b-Ir se coordina a través de los atomos
k3(Si,0,Si).87 No obstante, en estado sélido se aisla el complejo insaturado 29a-Ir, donde la estructura
cristalina revela una geometria tetraédrica en forma de balancin con la presencia de dos interacciones
agésticas y-C-H provenientes de la PCys significativamente debilitadas a causa de la presencia de los

atomos de silicio trans a cada una de ellas.

(L (L

MeZSin,,,.Ir‘_“\\\SiMe2 MeySi,, I*,_‘\\\SiMez

T ——— r
/'\ -~
cl PCys @ ,lpcy :
29a-Ir 29b-Ir

Esquema 1.34 Equilibrio dindmico en disolucién de complejos de Ir!l' con el bis-silil
ligando “xantsil”.87

86 (a) Tobita, H.; Yamahira, N.; Ohta, K.; Komuro, T.; Okazaki, M. Pure Appl. Chem. 2008, 80, 1155-1160. (b) Minglana, J. J. G.; Okazaki, M.; Tobita,
H. Chem. Lett. 2002, 406-407. (c) Komuro, T.; Begum, R.; Ono, R.; Tobita, H. Dalton Trans., 2011, 40, 2348-2357. (d) Minglana, J. J. G.; Okazaki, M.;
Hasegawa, K.; Luh, L.-S.; Yamahira, N.; Komuro, T.; Ogino, H.; Tobita, H. Organometallics 2007, 26, 5859-5866.

87 Komuro, T.; Furuyama, K.; Kitano, T.; Tobita, H. J. Organomet. Chem. 2014, 751, 686-694.
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En el complejo de rutenio 30a-Ru mostrado en el Esquema 1.35, la sustitucién del ligando
arénico né-tolueno por fosfinas voluminosas tales como PPr3 y PCys promueven la coordinacién del
atomo de oxigeno central del ligando “xanteno” dando lugar a la fomacién de complejos de Rull
insaturados de 16 electrones 30b-Ru y 30c-Ru, respectivamente.88 De manera analoga al complejo de
iridio 29a-Ir mostrado en el Esquema 1.34, el complejo 30c-Ru el cual posee una geometria pirdmide
de base cuadrada con uno de los atomos de silicio en posicién apical, se encuentra estabilizado por
interacciones agésticas y-C-H provenientes de la fosfina PCys. Por el contrario, cuando el ligando
arénico del complejo 30a-Ru se sustituye por ligandos L estéricamente menos impedidos (e.g. CH3CN,
tBUCN y PMe3) se obtienen los complejos saturados 30d-Ru, 30e-Ru y 30f-Ru con tres ligandos L en la

esfera de coordinacién.8®

(LI

I\/IeZS I n,, + __‘\\\Si M62
RUG
| “PCys

7
e e Ry

. (o)
MepSin., | anSiMez = & o Ly + PP I
- ~ Me il:,,. e 1vieo - ',,, “\\SiMe
L= "L 2" Ry - P'Pr3 e "Ru- o

u .
Cco | | PiPry
30d-Ru L = CH3CN “

30e-Ru L =!BuCN
30f-Ru L = PMej 30a-Ru 30b-Ru

Esquema 1.35 Sintesis de complejos de Ru'' con el bis—silil ligando “xantsil”.88.89

Otra serie de ejemplos interesantes son los carbonilos de manganeso mostrados en el Esquema
1.36. La pérdida de una molécula de CO del complejo tetracarbonilo de Mn! 31a-Mn promueve la
coordinacién del atomo de oxigeno del ligando “xantsil” al centro metalico dando lugar al complejo 31b-

Mn. Sin embargo, la sustitucién de dos moléculas de CO del dltimo por la coordinacién de una molécula

88 (a) Okazaki, M.; Yamabhira, N.; Minglana, J. J. G.; Komuro, T.; Ogino, H.; Tobita, H. Organometallics 2008, 27, 918-926. (b) Okazaki, Yamahira, N.;
Minglana, J. J. G.; Tobita, H. Organometallics 2004, 23, 4531-4533.
89 Tobita, H.; Hasegawa, K.; Minglana, J. J. G.; Luh, L.-S.; Okazaki, M.; Ogino, H. Organometallics 1999, 18, 2058-2060.
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de tolueno promueve la adicién oxidativa del enlace n2—(SiH) “no—-cléasico” generando un hidruro terminal

y la disociacién del atomo de oxigeno central del bis-silil ligando.?°

[Mn(CO)sMe] + —05h 5 h
—
—CO Me,si-H. “\S|Me2

SiHM SiHMe
31 CO
A 31a-Mn

-8 A 9 h, tolueno
~3C0

MesSia,, H :SiMe, A9h O O
tolueno
oc’ I \CO — 0

-2CO
L Megle ITI . \\\SIMez

31b-Mn !

31c-Mn

Esquema 1.36 Sintesis de carbonilos de maganeso con el bis-silil ligando “xantsil”.90

Las estructuras cristalinas de los complejos 31a-Mn, 31b-Mn y 31c-Mn revelan algunos
aspectos interesantes. En el derivado 31a-Mn con ambos atomos de silicio en dispocisién cis las
distancias de enlace Mn-Si se encuentran de 2.4702(9) y 2.9646(9) A congruentes con un enlace
clasico Mn-Si y un enlace “no-clasico” nl—(SiH) respectivamente, el cual se confirma a través del angulo
conformado por los atomos Mn-H-Si de 132(2)°. Este angulo se encuentra fuera del rango de
interacciones “no-clasicas” 3c-2e y en consecuencia 31a-Mn se describe como un complejo con una
interaccién agéstica Si-H donde el d&tomo de silicio se encuentra suficientemente distante del centro
metalico excluyendo cualquier tipo de interaccién. En el derivado 31b-Mn el &tomo de oxigeno del
ligando “xantsil” se encuentra coordinado al centro metélico. Las distancias de enlace Mn-Si de
2.3942(5) y 2.6174(5) A sugieren nuevamente un enlace clasico Mn-Si y un enlace “no—clésico” 3c—2e,
respectivamente. El &ngulo de enlace Mn-H-Si de 109.6(14)° es menos obtuso que el encontrado en el

complejo 31a-Mn, confirmando la naturaleza “no-cléasica” 3c-2e. Finalmente, el complejo 31c-Mn se

90 Komuro, T.; Okawara, S.; Furuyama, K.; Tobita, H. Chem. Lett. 2012, 41, 774-776.
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describe como un bis=silil hidruro de Mn!" con longitudes de enlace Mn-Si similares entre si (2.4026(7)
y 2.4069(7) A) y congruentes para este tipo de enlaces. En disolucién, el 4tomo de hidrégeno en los

complejos 31a-Mn y 31b-Mn migra facil y rapidamente segln la espectroscopia RMN.

1.2.4.2 Activacidn de arilalquinos a través de reacciones en cascada y acopladas

Orto=sililacién/Hidrogenacién de arilalquinos. Los complejos de Ru'' 30c-Ru y 30c’-Ru
estabilizados por ligandos carbonilo y fosfinas voluminosas catalizan la sililaciéon de alrilalquinos para

dar lugar a la formacién de compuestos (E)-arilquenos orto-sililados en condiciones suaves10 (Esquema
1.37).

Orto=Sililacién/Hidrogenacion de arilalquinos

o w00
H MGQSin,,. ““\\SIMeZ
RZGCEC—R]' + H_SiR33 5 % mol [Ru] ) : R

U
ciclohexano c=c_ : | PR3
1-1.3eq.  298-343 K o Rl : co
: 30c-Ru R=Cy
Hidrosilacién de arilalquinos : 30c’-Ru R= Cyp
R’

R‘
MT
R—C=C—R + H—SiR"; _. o=

Esquema 1.37 Sintesis de (E)-arilquenos orto-sililados a través de la reaccién acoplada
orto-sililacién/hidrogenacién de arilalquinos catalizada por complejos de Ru' 30c-Ru y
30c¢’-Ru e hidrosilacién de alquinos catalizada por complejos de metales de transicién.10

Los productos (E)-arilguenos orto-sililados se forman a través de la sililacién selectiva en la
posicién orto del grupo aroméatico del alquino acoplada con una reaccién de hidrogenacién trans a través

del triple enlace C=C del mismo. En la reaccién de sililacién el triple enlace C=C sirve como grupo

director y como aceptor de hidrégeno. En contraste, la reaccién de hidrosilaciéon de alquinos catalizada
por complejos de metales de transicién resulta en la formacién de compuestos (E)/(Z2)-sililalquenos. Por
lo tanto, la orto-sililacién/hidrogenacién de arilquinos catalizada por los complejos de Ru!' 30c-Ru y

|H

30c¢’-Ru con el bis-silil ligando “xantsil” es un método atractivo con una alta economia atémica en la

sintesis de arilalquenos orto-sililados sin la formacién de productos secundarios.
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Hidrosilacién/Orto=sililacién de arilalquinos. Por otro lado, el remplazo de las fosfinas por ligandos
menos voluminosos y con una capacidad menor de donacién electrénica (e.g. triaminofosfinas con
anillos de 5 y 6 miembros) en los complejos 30c-Ru y 30c¢’-Ru da lugar a un nuevo curso de reaccién.
Los complejos 30c¢”’-Ru y 30c¢’”’-Ru catalizan la hidrosilacién/orto-sililacién de arilquinos para dar lugar
a los derivados (2)-2,a-bis(silil)estilbeno o (£)-estireno junto con la formacién de (2)/(E)-arilalguenos
como productos secundarios (Esquema 1.38). Los compuestos (2)-2,a-bis(silil)estilbeno o (2)-estireno

se forman a través de la reaccién en cascada de la hidrosilacién trans del triple enlace C=C del arilquino

seguida de la orto-sililacién del anillo aroméatico.91

Hidrosilacion/Orto-Sililacién de arilalquinos

R?

¥, sty wa = (0
. 5 % mol [Ru] H 0

3 C=C—R! + H—SjR? > 4 : - i

0 O H—SiR% ciclohexano-d;» /C=C\ : Mezs"'u..li .wSiMe;
: u
313-333 K R2,Si R? P(amino)s

(010)

30c”-Ru amino = NC4Hg
30c¢””’-Ru amino = NCsH;

Esquema 1.38 Sintesis de compuestos (£)-2,a-bis(silil)estilbeno a través de la reaccién
en cascada de hidrosilacion/orto-sililacién de arilalquinos catalizada por complejos de
Ru' 30c”’-Ru y 30c¢’”’-Ru.°1

1.2.5 Sistemas con esqueletos [SiNSi]

El Unico reporte que se encuentra en la literatura respecto de bis-silil ligandos con esqueleto
[SiNSi] es el basado en la lutidina CsH3N(2,6—(CH2SiMe2H)> 32 mostrado en el Esquema 1.39,

propuesto por el grupo de investigacién de Tobita.??

1.2.5.1 Interacciones "no—clasicas" 3c-2e [Si-+-C-+-M]

La reactividad del ligando 32 frente al precursor metélico Ruz(CO)12 después de irradiar con
ondas ultrasénicas por unos minutos seguido de un reflujo de 15 horas en disolucién de hexano genera
el complejo de Ru!" 32a-Ru con el esqueleto [SiNSi] coordinado de manera meridional y tres moléculas
de CO en un ambiente octahédrico®? (Esquema 1.39). El reflujo prolongado del complejo 32a-Ru da

lugar al complejo dinuclear 32b-Ru con un enlace 3c-2e [Si-+:C-:Ru]. 32b-Ru se compone de un

91 Kitano, T.; Komuro, T.; Ono, R.; Tobita, H. Organometallics 2017, 36, 2710-2713.
92 Komuro, T.; Tobita, H. Chem. Commun. 2010, 46, 1136-1137.
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dimetil(silileno) simétrico que conecta a ambos centros metélicos 2Ru y PRu con un valor medio de
longitud de enlace Ru-aSi de 2.37 A y cuatro carbonilos terminales, dos por cada centro metélico. La
longitud de enlace aRu-PRu de 2.9313(3) A sugiere un enlace sencillo entre ambos metales. El atomo de
silicio involucrado en la interaccién “no-clédsica” bSi une a ambos centros metalicos de manera
asimétrica. La distancia de enlace 2Ru-bSi es significativamente mas larga que la longitud de enlace
bRu-bSi por ca. 0.34 A (2.7900(9) vs. 2.4504(9) A, respectivamente). Esta Gltima es ligeramente mas
larga que la longitud de enlace bPRu-Si en disposiciéon trans (2.4504(9) vs. 2.4241(9) A,
respectivamente). La distancia de enlace 2aRu-C de 2.735(3) A es considerablemente mas corta que la
suma (3.19 A) del radio atémico de rutenio (1.34 A) y el radio de van der Waals del carbono (1.85 A), lo
gue confirma la presencia de una interacciéon 3c-2e [Si---C---Ru]. Por su parte, la distancia de enlace »Si—
C es mas larga que el resto de las longitudes de enlace Si-C de los grupos metileno de 32b-Ru
(1.942(3) vs. 1.900(4), 1.895(4) y 1.892(4) A). Esta elongacién se debe a la donacién o del enlace Si-C

al centro metélico 2Ru.

SiMe2
S A | .co
Ruz(CO)p + ” > N u\CO
N reflujo 15 h |
SiHMe, SiHMe, hexano SiMe;,
L 32a-Ru
H H reflujo 66 h
Me \C/ tolueno

A\

iRy
IS Seo
CO Me, CO

32b-Ru

Esquema 1.39 Sintesis de complejos de rutenio 32a-Ru y 32b-Ru con esqueletos
[SiNSi].92

El estudio de interacciones "no—clésicas" como las que se han mostrado a lo largo de este
capftulo, por ejemplo las de 3c-2e [Si-:-C:--M] y/o [Si---H---M] por citar algunas, son importantes ya que
usualmente estan implicadas como especies intermediarias en una diversidad de ciclos cataliticos
relevantes a nivel industrial y académico. Estas especies implican la ruptura de enlaces Si-C y Si-H por

complejos de metales de transiciobn y han atraido la atencién debido a que llevan a cabo
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transformaciones quimicas que producen en muchos casos compuestos de alto valor agregado. Por lo
tanto, el estudio de dichas interacciones desde un punto de vista fundamental es relevante para
entender en detalle mecanismos de reaccién por los cuales operan dichas transformaciones quimicas y

en algin momento mejorar la actividad catalitica.

1.2.6 Sistemas con esqueletos [SiPSi]

En el afio 2013 nuestro grupo de investigaciéon sintetizé y caracterizé el ligando
dibencilsililfosfina PPh{(0—CeH4)CH2SiMe2H}> con esqueleto [SiPSi] L1 y estudié su reactividad hacia

precursores de rutenio®? (Esquema 1.40).

1.2.6.1 Interacciones "no—clasicas" 3c-2e [Si---H---M] en sistemas de rutenio

© SIMezH

P
+  RuH,(H»)»(PCyz),
SiMe,H
293 K
L1 —2 H,, PCys
M62
Si—H 308 K SiMe,
| oPess — Ph PH""RI PC
Ph—P—Ru—H e Bhe= uPCys
H( +H2 \/H
" S
|§/|Ie2H 293 K Me,
33a-Ru 33b-Ru

Esquema 1.40 Sintesis de complejos de Ru' cordinados al ligando dibencilsililfosfina
[SiPSi] L1.93

La reactividad de L1 frente al precursor metélico RuH2(H2)2(PCys)2 da lugar a la formacién del
complejo saturado de Ru'' 33a-Ru mostrado en el Esquema 1.40 a través de la pérdida de dos

moléculas de Hz y el desplazamiento de una fosfina PCys.93 El ligando tridentado [SiPSi] L1 se coordina

93 Montiel-Palma, V.; Mufioz-Hernéndez, M. A.; Cuevas—-Chavez, C. A.; Vendier, L.; Grellier, M.; Sabo-Etienne, S. Inorg. Chem. 2013, 52, 9798-9806.
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a través del atomo de fésforo central y de manera agéstica a través de ambos enlaces Si-H, n2—(SiH).
Ambos atomos de hidrégeno correspondientes a los enlaces agoésticos asi como ambos hidruros
metalicos del complejo 33a-Ru se encuentran en intercambio dindmico seglin la RMN de 1H a
temperatura variable. Ademas, la evidencia espectrdscopica en disolucién y en estado sélido sugieren la
presencia de interacciones SISHA descritas en la seccién 1.1.3 de este capitulo. Por otra parte, el
complejo 33a-Ru es capaz de perder una molécula Hz para dar lugar a la formacién del derivado de 16
electrones de Ru!'! 33b-Ru donde se observa que uno de los enlaces agdsticos n2—(SiH) se mantiene,
mientras que la adicién oxidativa del otro sucede dando lugar a un enlace Ru-Si clésico y a un hidruro
metalico. La interconversiéon de ambos complejos 33a-Ru y 33b-Ru es reversible a través de eliminacién

y coordinacién de una molécula de Hz a 308 y 293 K, respectivamente.

1.3 Complejos de metales de transicién con estanil ligandos tridentados

Contrario a la quimica de complejos de metales de transicién con silil ligandos multidentados, la
guimica de complejos de transicién con estanil y/o germil ligandos ha sido estudiada en menor medida
y por tanto menos desarrollada a pesar de las caracteristicas singulares que estos pueden conferir al
centro metalico. El grupo de investigaciéon de Nakazawa ha propuesto complejos de iridio y rodio con
ligandos tetradentados [P3Ge] y [P3Sn] asi como su reactividad posterior en reacciones de disociacién y
sustitucion.?4 La coordinacién de estos ligandos hacia el centro metalico ocurre a través de la activacion
de enlaces Ge-H y Sn-H, respectivamente, tal como toda la quimica que se ha presentado a lo largo de
este capitulo con los silil ligandos. No obstante, la estrategia de algunos grupos de investigacion
respecto a la obtencién de estanil complejos ha sido la activacién de enlaces Sn-C ya que la disociacién
de enlace y la polaridad son menores que la del enlace Si-C (Sn-C: D = 53 kcal/mol, Si-C: 83 kcal/

mol)?5 y en consecuencia ocurren con mayor facilidad.

1.3.1 Sistemas con esqueletos [PSnP]

El grupo de investigacién de Iwasawa reporta la sintesis y caracterizaciéon de estanilfosfinas
tridentados con esqueletos [SnPSn] = SnMeR{(0-CeH4)PPh2}> 34 y 34’ mostrados en el Esquema 1.41 y
su coordinacién hacia paladio, donde la formacién de los mismos se da gracias a la facilidad del

remplazo del ligando alilo.%6

94 (a) Kameo, H.; Ishii, S.; Nakazawa, H. Organometallics 2012, 31, 2212-2218. (b) Kameo, H.; Ishii, S.; Nakazawa, H. Dalton Trans., 2012, 41, 8290-
8296.

95 J. Emsley, The Elements, 2nd ed., Clarendon Press, Oxford, 1991.

96 Takaya, J.; Nakamura, S.; Iwasawa, N. Chem. Lett. 2012, 41, 967-969.
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1.3.1.1 Reaccién alddlica de ésteres «,B—insaturados y aldehidos

PPh, ||>Ph2 F|>Ph2
PdCI(C3H
R1-SN=R2 M R1-Sn—Pd—Cl _AgOT p1-Sn—Pd—OTf
THF, 298 K | THF, 298 K I
PPh2 —alilo PPh2 PPh2
34 R!= Me, R? = alilo 34a-Pd R! = Me 34b-Pd R! = Me

34’ R2 = Ph, R? = alilo 34a’-Pd R? = Ph

Esquema 1.41 Sintesis de complejos de Pd! con ligandos estanilfosfinas [PSnP].96

Los sistemas de paladio con ligandos estanilfosfinas [PSnP] 34a-Pd, 34a’-Pd y 34b-Pd
mostrados en el Esquema 1.41 son anélogos a los complejos 9-Pd y 9e-Pd con ligandos [PSiP]
mostrados en la secciéon 1.2.3.3 de este capitulo. Los complejos 34b-Pd y 9e-Pd son activos

cataliticamente en la reaccién aldélica de ésteres «,B—insaturados y aldehidos (Esquema 1.42).

[Pd] =

0 1.5 eq. AlEts e 9 PPh,

RO Rl/\g'\oﬂ 2% mol [Pd] _ Ar OEt SR
R, THF, 333K, 3 h Rz & g Me |
1.5 eq. Ar = 4-MeCgHy . PPh,
R]_:H, R2:H R1=H, R2=H

R1:Me, R2:H R1:Me, R2:H e
Ri=H Ry=Me Ri=H, Ry=Me Shd  E=Si
34b-Pd E = Sn

Esquema 1.42 Acoplamiento carbono-carbono de ésteres «,B-insaturados y aldehidos a
través de la reaccién aldélica catalizada por complejos de Pd!' con ligandos [PEP] E = Si,
Sn.%

El tratamiento del 4-metilbenzaldehido y acrilato de etilo frente a 1.5 equivalentes de AlEts, 2 %
mol de 9e-Pd o 34b-Pd, en THF a 333 K da lugar a la formacién del compuesto B-hidroxiéster en
buenos rendimientos de reaccién. Bajo las mismas condiciones de reaccién el crotonato de etilo
también es transformado al correspondiente producto de reduccién aldélica. La diasteroselectividad de

ambos productos de reaccién es moderada y poco afectada por el elemento del grupo 14 en los
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catalizadores (65:35 y 72:28 para 9e-Pd y 34b-Pd, respectivamente). Frente al metacrilato de etilo el
complejo 34b-Pd es més eficaz que el complejo 9e-Pd, ya que el rendimiento de reaccién del producto

de la reduccién aldélica es de 93 y 52 %, respectivamente.

1.4 Desarrollo y motivacion de la quimica en el grupo de investigacion

Como ya se menciond anteriormente en la seccién 1.2.6 y 1.2.6.1, en el afio 2013 nuestro grupo
de investigacién sintetizdé y caracteriz6 un nuevo ligando tridentado con esqueleto [SiPSi] = PPh{(o-
CeH4)CH2SiMe2H}2 L1 que posteriormente se empleé para estudiar la reactividad hacia el complejo de
Rull, RuH2(H2)2(PCys)2 proporcionando resultados interesantes.?3 Desde entonces, nuestro grupo de
investigacién ha estado interesado en el estudio de ligandos multidentados tipo sililfosfina frente a
metales de transiciéon, principalmente los del grupo de platino. En particular, se ha centrado en la
sintesis de sililfosfinas semirigidas incorporando de uno a tres &tomos de Si por un atomo de P para dar
lugar a sistemas bis—, tri- y tetradentados, es decir con esqueletos [PSi] = PPh2(0-CeHs)CH2SiMe2H,
[SiPSi] = PPh{(0-CeH4)CH2SiMe2H}2 y [PSis] = P{(0-CsH4)CH2SiR2H}3.

La formacién de complejos de Pt!l, d8, con una geometria cuadrada plana se obtiene a partir del
ligando [PSiz] frente a precursores de platino en bajo estado de oxidacién, donde el ligando acta como
un ligando tridentado Kk3(Si,P,Si) acompafiada de la activaciéon intramolecular de un enlace C-H del

grupo metileno por el &tomo de silicio del “tercer brazo” (Esquema 1.43).97,25

La configuraciéon trans de los atomos de silicio a pesar de su alta influencia trans en los
complejos 35a-Pt, 35b-Pt, 35c-Pt y 35d-Pt es destacable, ademéas de la interaccién anagéstica C-
H---Pt en la posicién apical que estos establecen segln la espectroscopia de RMN-multinuclear y la
difraccon de rayos—X. La variacién sistematica del desplazamiento quimico del &4tomo de hidrégeno
implicado en la interacién anagéstica C-H---Pt observada en la RMN de !H, resulta de la capacidad m
aceptora de los ligandos PPhs, PMes, P(OPh)s y CO de 4.60, 4.57, 4.16 y 3.79 ppm en los complejos
35a-Pt, 35b-Pt, 35¢c-Pt y 35d-Pt, respectivamente.?> El estudio teérico por DFT indica variaciones
pequefias en los orbitales frontera de dichos complejos en acuerdo con una naturaleza
predominantemente electrostatica. Por otra parte, cuando se replazan los grupos metilo por grupos
fenilo en el ligando P{(0-CeH4)CH2SiMe2H}s frente al mismo precursor metélico de Pt se obtiene un
hidruro de PtV 35e-Pt donde el esqueleto P{(0-CsH4)CH2SiPh}3 se coordina a través de los atomos k4(Sj,
Si,P,Si) (Esquema 1.43).

97 Cuevas-Chavez, C. A.; Zamora-Moreno, J.; Mufioz-Hernandez, M. A.; Bijani, C.; Sabo-Etienne, S.; Montiel-Palma, V. Organometallics 2018, 37,
720-728.
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HRZSi\)i;' SiR,H

P
+ [PYPPhs)s] tolue2n<}>3,P?;33 K .
= 3
SiR,H —2H;
[PSizg] R = Me
R = Ph

-2 PPhs tolueno, 383 K
—2H,

H
Pthu, ““S|

RZSI’ \
P~
35b-Pt P = PMe;
35¢-Pt P = P(OPh);
35d-Pt P =CO

35e-Pt

Esquema 1.43 Sintesis de complejos de Pt!, d8 cuadrado planos 35a-Pt, 35b-Pt, 35c-Pt
y 35d-Pt; e hidruro de PtV 35e-Pt a partir del ligando [PSi3] frente al precursor de
platino [Pt(PPhz)3].97:25

Por otro lado, la formacién de especies dinucleares M!ll se observa a partir de la reactividad del
ligando P{(0-CeH4)CH2SiMe2>H}s frente a precursores de rodio e iridio en bajo estados de oxidacién,
donde el ligando se coordina de manera tetra— y tridentada segln la exclusion total de trazas de agua®
(Esquema 1.44). En ausencia de ellas se observa la formacién de los complejos 35a-Ir y 35b—Rh con el
ligando coordinado de manera tetradentada. Es decir, se observan dos enlaces M-Si clésicos y un enlace
“no—clésico” de naturaleza agéstica M-n2—(SiH). Este Gltimo es mas débil en el complejo de Rh, 35b-Rh
que en el complejo de Ir, 35a-Ir. La constante de acoplamiento lJsiiv = 149 Hz medida a temperatura
baja correspondiente al complejo 35b-Rh es mas pequefia que la del ligando libre lJsin = 189 Hz
congruente con una interaccién débil. No obstante, es mas grande que la del complejo 35a-Ir de lJsin =
126 Hz congruente con una mayor activacién del enlace Si-H. Por otro lado, la presencia de trazas de

agua favorece la formacién de los complejos 35c-Ir y 35d-Rh los cuales se caracterizan por un grupo

98 Corona-Gonzélez, M. V.; Zamora-Moreno, J.; Cuevas—-Chavez, C. A.; Rufino-Felipe, E.; Mothes-Martin, E.; Coppel, Y.; Mufioz-Hernandez, M. A.;
Vendier, L.; Flores=Alamo, M.; Grellier, M.; Sabo-Etienne, S.; Montiel-Palma, V. Dalton. Trans., 2017, 46, 8827-8838.
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siloxano puente que se forma a partir de la ruptura de los enlaces Si-H de los complejos 35a-Ir y 35b-

Rh.
\Y/ \ / \
HSi SiH / —Sj
> P tolueno §i= | R
©; + {MCICODY, —— - = S “l,I /c|—|\r\Si
~ Q —M=—cI
/

7 DN
iH Si
A .
H,0
[PSis] %
\Y 35a-Ir M=Ir
Q’\S'// \Slu / 35b-Rh M = Rh
|
L1 _ci—mZ j@
S
Q _M=—ci i
Si /
/A
35¢c-Ir M=1Ir

35d-Rh M = Rh

Esquema 1.44 Sintesis de complejos de Irll'y Rh!ll con enlaces agésticos M-n2—(SiH) 35a-
Ir y 35b-Rh; y siloxanos puente 35¢-Ir y 35d-Rh a partir del ligando [PSi3] frente a los
precursores metélicos {MCI(COD)},.98

Mas recientemente, nuestro grupo de investigacion empezé a proponer ligandos multidentados
con esqueletos semejantes a los de las sililfosfinas [PSi], [SiPSi] y [PSis] remplazando el atomo de

silico por estafio.

En este contexto, la quimica que se ha desarrollado en este trabajo y que se presenta en los
siguientes capitulos trata particularmente sobre el ligando [SiPSi] = PPh{(0-CeH4)CH2SiMe2H}2 L1 frente
a precursores metalicos de iridio y platino en bajo estado de oxidacién con el fin de obtener silil
complejos y sobre la sintesis y caracterizacién de un nuevo ligando tridentado con esqueleto [SnPSn] =
PPh{(0-CeH4)CH2SnMes}> anédlogo al ligando L1 y su coordinacién hacia iridio. De acuerdo a la vasta
cantidad de ejemplos de reacciones cataliticas de relevancia industrial y académica presentados a lo
largo de este capitulo, se espera que los complejos sintetizados y caraterizados en este trabajo se
empleen en un futuro en alguna transformacién quimica que permita obtener compuestos de alto valor

agregado.
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Hipoétesis
1. Hipétesis

Los ligandos dibencilsililfosfina [SiPSi] = PhP{(0-CeH4CH2)SiMe2H}> L1 y dibencilestanilfosfina
[SnPSn] = PhP{(0-CeH4CH2)SnMes}> L2 reaccionaran frente a precursores de iridio y platino en bajo
estados de oxidacién para formar compuestos en los que el ligando se coordine de forma tridentada a
través de los atomos de fésforo, silicio y estafio, es decir k3—(Si,P,Si) y k3—(Sn,P,Sn), respectivamente. Se
prevé que la coordinacién de los mismos a los centros metalicos conferira una alta densidad electrénica
preparandolos para la activacién de moléculas pequefias. La formacién de nuevos complejos de iridio y

platino con ligandos L1 y L2 se favorecerdn gracias a la activaciéon de los enlaces Si-H y Sn-C,

Qﬂs(_ a
{|r(u—C|)(COD)}2 Pu, | \\C|""""|I;‘\; )=
> N\ /e > P
2 COD :=( A ~c]
\ y S Si

respectivamente.

-2 Hp

ligandos tridentados
Ph
/ -
gj “ER /2PPh3 M%&——H—SM%
P f [Pt(PPh3)3] PPh3 B
/ER

[

[SiPSi] E=Si, R=H -2 PPhg
[SnPSn] E = Sn, R = Me Me28|—Pt—PPh3

O,

{Ir(u-CI)(COD)}, Pu, Sln o\

— CH3CH3 % /“I|r\;/ !
n

Hipotésis esquematizada de los ligandos [SiPSi] L1 y [SnPSn] L2 frente a precursores
de iridio y platino en bajo estados de oxidacion.
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Objetivos

Illl.  Objetivos

I. Objetivo general

Extender el estudio de la quimica de los ligandos tridentados dibencilsililfosfina [SiPSi] =
PhP{(0-CeH4CH2)SiMe2H}>, L1 y dibencilestanilfosfina [SnPSn] = PhP{(0-CsH4CH2)SnMes}> L2 con
complejos de iridio y platino, y examinar sus propiedades quimicas y estructurales a través de la RMN-

multinuclear y difraccién de rayos—X.

ii. Objetivos particulares

« Estudiar la reactividad del ligando dibencilsililfosfina [SiPSi] L1 hacia precursores insaturados de
iridio y platino, {Ir(u—CI)(COD)}2 y [Pt(PPh3)s], respectivamente.

« Estudiar la reactividad de los nuevos complejos frente a moléculas pequefias (Hz, CO, CoHa,
HBpin) y ligandos con diferentes propiedades quimicas donadores y aceptoras (ligandos

nitrogenados: piridina, acetonitrilo, benzonitrilo; fosfinas: PPhs, PCys; y fosfitos: P(OEt)3).

« Implementar una metodologia sintética éptima para la obtencién del ligando
dibencilestanilfosfina [SnPSn] = L2

- Estudiar la reactividad del ligando dibencilestanilfosfina [SnPSn] = L2 con el precursor
insaturado de iridio {Ir(u—CI)(COD)}>.

« Plantear mecanismos de reaccién, que permitan explicar la formacién de los nuevos complejos

obtenidos sustentados en evidencias espectréscopicas y/o experimentales.
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Capitulo 2

2.1 Introduccién

El estudio de sistemas moleculares Pt-Si ha sido de gran interés debido a que han mostrado ser
excelentes catalizadores en la produccién de compuestos organosililados de valor agregado. Tales
procesos catalizados se llevan a cabo a través de reacciones de hidrosilacién y sililacion
deshidrogenante por citar algunos ejemplos, siendo ambas relevantes a nivel industrial.l Debido a la alta
influencia trans que ejerce el 4tomo de silicio y su excepcional capacidad o donadora, la mayoria de
complejos cuadrado planos de Pt!! formulados como [Pt(SiR3)2(PR'3)2] prefieren una disposicién cis. Un
buen nimero de ejemplos publicados en la literatura manifiestan esta preferencia, desde los primeros
reportes de Eaborn;2 comparados con aquellos que poseen una geometria trans. Sin embargo, existen
algunos reportes donde informan complejos de platino con dtomos de silicio en disposicion trans.3 Estos

se muestran en la Figura 2.1.

SIHPh2 PMe3
en solucidon |
Me3P—FIt—SiHPh2 —— PhyH —Fit— HPh,

PMe3 PM63
1a 1b
Q i
stiln,, Plt \\‘PR3 |
t— H,Ph  MeSi—Pt—SiCIPh
HoSi™ | \PR3 oy - | :
éf »
2 R=PPhsg 4 R=Ph 6 R=Ph
3 R=PEt; 5 R=Cy 7 R=Cy

Figura 2.1 Complejos de platino con ligandos silanos y sililfosfinas, enfatizando la
disposicién trans de los atomos de silicio.3a.b.c,de

1 (a) The Chemistry of Organic Silicon Compounds; Patai, S., Rappoport, Z.,Eds.; Wiley: Chichester, U.K., 1989; Vols. I and 2. (b) Corey, J. Y. Chem. Rev.
2016, 116, 11291-11435.

2 Por citar algunos ejemplos: (a) Chatt, J.; Eaborn, C.; Kapoor, P N. J. Chem. Soc. (A) 1970, 0, 881-884. (b) Chatt, J.; Eaborn, C.; Ibekwe, S. D.;
Kapoor, P N. J. Chem. Soc. (A) 1970, 0, 1343-1351. (c) Holmes-Smith, R. D.; Stobart, S. R.; Cameron, T. S.; Jochem, K. J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1981, 0, 937-939. (d) Grundy, S. L.; Holmes-Smith, R. D.; Stobart, S. R.; Williams, M. A. Inorg. Chem. 1991, 30, 3333-3337. (e) Ozawa, F.; Kamite, J.
Organometallics 1997, 17, 5630-5639.

3 (a) Kim, Y.—J.; Park, J.-I.; Lee, S.-C.; Osakada, K.; Tanabe, M.; Choi, J.-C.; Koizumi, T.—a.; Yamamoto, T. Organometallics 1999, 18, 1349-1352. (b)
Osakada, K.; Tanabe, M. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2005, 78, 1887-1898. (c) Shimada, S.; Tanaka, M.; Honda, K. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 8289~
8290. (d) Shimada, S.; Tanaka, M. Coord. Chem. Rev. 2006, 250, 991-1011. (e) Mitton, S. J.; McDonald, R.; Turculet, L. Organometallics 2009, 28,
5122-5136. (f) Lee, Y.—J.; Bae, J.-Y.; Kim, S.-J.; Ko, J.; Choi, M-G.; Kang, S. O. Organometallics, 2000, 19, 5546-5548. (g) Lee, Y.-J.; Lee, J.-D.; Kim,
S.—J.; Keum, S.; Ko, J.; Suh, I.-H.; Cheong, M.; Kang, S. O Organometallics, 2004, 23, 203-214. (h) Cuevas—-Chéavez, C. A.; Zamora—-Moreno, J.; Mufioz—
Hernandez, M. A.; Bijani, C.; Sabo-Etienne, S.; Montiel-Palma, V. Organometallics 2018, 37, 720-728. (i) Zamora-Moreno, J.; Murillo, F; Mufioz—
Hernéndez, M. A.; Grellier, M.; Pan, S.; Jalife, S.; Merino, G.; Sabo-Etienne, S.; Montiel-Palma, V. Organometallics 2018, 37, 3581-3587.

56



Capitulo 2

RoP~,~'Mez
/Pt\
Me, PR>
>/
10 P = PPhg
8 R= Me 11 P:PMe3
9 R = OFt 12 P = P(OPh)3

Figura 2.1 Complejos de platino con ligandos silanos y sililfosfinas, enfatizando la
disposicién trans de los atomos de silicio.3f&hi

En este capftulo se presentan los resultados obtenidos a partir de la coordinacién del ligando
[SiPSi] = PhP{(0-CeH4)CH2SiMe2H}2> L1 hacia un precursor de Pt0, que da lugar a la formacién de un
complejo de Pt g8 trans—[Pt(SiPSi)(PPhs)] 2-1 con una geometria cuadrada plana. Posteriormente, se
presenta la reactividad del complejo 2-1 hacia moléculas pequefas, tales como Hz, CO, C2H2y HBpin; y
P(OEt)s.

2.2 Sintesis y caracterizacion del complejo trans-[Pt(SiPSi)(PPh3)]
[SiPSi] = PhP{(0-CeH4)CH2SiMe2}2 2-1
2.2.1 Andlisis en disolucién del complejo 2-1

La reaccién equimolar del ligando [SiPSi] = PhP{(0-CeH4)CH2SiMe2H}> L1 frente al precursor
metélico [Pt(PPhs)z] en tolueno o benceno a temperatura ambiente, conduce a la formacién cuantitativa
del complejo de Pt!" trans—{Pt(SiPSi)(PPh3)] 2-1 como un sélido amarillo (Esquema 2.1).

298 K \
tolueno B, «iMe,
+ [PY(PPh3)s] ———> "Pt.
@ —EIPPh3 ¥ NP.Phs
SIH - M€2
L1 2-1 W

Esquema 2.1 Sintesis del complejo de Pt [Pt(SiPSi)(PPh3)] 2-1.
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L1 se coordina al centro metélico a través de los atomos k3—(Si,P,Si) de manera meridional
desplazando dos moléculas de PPhs del precursor de PtO para dar lugar al complejo de Pt!' cuadrado
plano 2-1. La reaccién libera Hz el cual se observa fisicamente como un burbujeo que se confirma

posteriormente a través de la RMN de 'H como una sefal centrada en 4.46 ppm en Ce¢Ds.4

Pa Pb .
32.3 ppm 8.6 ppm )
: 2Jsip 15.8 Hz
2Jp_p 366 Hz 2Jp_p 366 Hz
b)
2Jsip 17.2 Hz
2Jp-pt 2Jp-pt
3108 Hz 2672 Hz 37.2
...................... : .2 ppm
: : : 2Jsi-p 17.2 Hz
) A l A 2Jsip 15.8 Hz
40 30 20 10 0 —— B
31P{IH} (ppm) 29Si{1H} DEPT (ppm)

Figura 2.2 Espectros de RMN correspondientes al complejo 2-1. lzquierda: 3!P{lH}
(161.9 MHz, 298 K, Ce¢Ds). Derecha: 29Si{'H} DEPT (99.4 MHz, 298 K, CeDs). a) 29Si{1H}
{31P}sel: 8.6 ppm y b) 29Si{1H}{31P}sel: 32.3 ppm.

El complejo 2-1 se caracteriza por un sistema AX de dobletes centrados en 8.6 y 32.3 ppm en el
espectro de RMN de 3!P{IH} mostrado en la Figura 2.2. Ambas sefiales poseen una constante de
acoplamiento 2Jp..p, = 366 Hz congruente con el arreglo trans de ambos atomos de fésforo. La sefial a
menor frecuencia corresponde al atomo de fésforo Pp, mientras que la sefial a mayor frecuencia
corresponde al &tomo de fésforo Pa, provenientes del esqueleto [SiPSi] y la fosfina PPhs del complejo 2-
1 respectivamente. Ambas sefiales estan flanquedas por satélites de platino correspondientes al nicleo
de 195Pt de abundancia 33.8 % y espin nuclear | = 1/2. Por lo tanto, se observan constantes de
acoplamiento lJp_pt = 2672 y 3108 Hz respectivamente, congruentes con un estado de Pt!l. De manera
general, las constantes de acoplamiento lJp_piv < lJp_pil < 1p_pt0, de las cuales se observan valores de
1086-2074 Hz para complejos de PtV, de 1686-5859 Hz para complejos de Pt y de 2837-9150 Hz

para complejos de Pt0. Sin embargo, ya que existen otros factores estructurales mas alla del estado de

4 Fulmer, G. R.; Miller, A. J. M.; Sherde, N. H.; Gottlieb, H. E.; Nudelman, A.; Stoltz, B. M.; Bercaw, J. E.; Goldberg, K. |. Organometallics 2010, 29,
2176-2179.
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oxidacién del metal, muchas veces la dependencia entre la constante de acoplamiento 1Jp-pt y el estado

de oxidacion no es tan directa.®

Los valores de las constantes de acoplamiento lJppt de 2-1 son dos veces mas grandes
comparadas con los de sistemas cis—-[P2PtSi2] informados en la literatura, los cuales tienen valores de
1300-1750 Hz5. No obstante, son semejantes a las constantes de acoplamiento de los complejos que
reporta Ko y Kang trans—[Pt(Carborano” 5),]3e 8 y 9 mostrados en la Figura 2.1, asf como con los de
complejos recientemente reportados por nuestro grupo de investigacion de férmula trans—[Pt{P((o-
CeHa)CH2SiMe2)2(0-CeHa)-CHSiIMe2)}P]3Mi (P = PPhs, PMes) 10 y 11, respectivamente; en los que se
observan interacciones anagésticas. Estos Gltimos poseen constantes de acoplamiento de lJp_pt = 2324
4049 Hz. En el presente caso, los valores de las constantes de acoplamiento 1Jp_pt = 2672 y 3108 Hz de
2-1 son congruentes con una disposicién trans de los dtomos de silicio, reflejo de la fuerte influencia

trans que ejercen los mismos.

Por su parte, en la RMN de 29Si{H} DEPT mostrada en la Figura 2.2 se observa una sefial
centrada en 37.2 ppm con una multiplicidad doble de dobles sugiriendo la equivalencia quimica de
ambos atomos de silicio. Por lo tanto, se observan constantes de acoplamiento 2Jsip = 15.8 y 17.2 Hz
muy similares entre ellas. Este desplazamiento quimico es congruente con una hibridacién sp3 del
atomo de silicio. El espectro de RMN de 2D 1H-29Si HMQC mostrado en la Figura 2A.1 del apéndice,
exhibe correlaciones entre la sefial de 29Si y los protones de los grupos metilo y metileno en el espectro

de RMN de 1H discutidas posteriormente.

En lo que respecta al espectro de RMN de !H mostrado en la Figura 2.3, el complejo 2-1 se
caracteriza por dos singuletes desplazados ligeramente a frecuencias negativas, es decir en -0.17 y -
0.10 ppm correspondientes a los grupos metilo. Ademas, se observan dos sefiales en 2.51 y 2.72 ppm
las cuales poseen una multiplicidad doble de dobles asociados a los grupos metileno. Ambas sefiales
poseen constantes de acoplamiento geminales 2Juy = 12.4 Hz y constantes de acoplamientos més
pequefias 4Ju-p = 4.0 y 2.8 Hz, respectivamente. Las sefiales de grupos metilo y metileno integran para
12 y 4 protones, respectivamente. Mientras que los protones aroméaticos los cuales aparecen en la
regién esperada tienen un valor de integral de 28. Por lo tanto, estas son congruentes con la estructura
molecular de 2-1. A 193 K se observa la decoalesencia de una de las sefiales de los grupos metilo,

mientras que la otra sefial se mantiene como un singulete. A esta temperatura la anchura a la mitad de

5 Pregosin, P. S.; Kunz, R. W. NMR Basics Principles and Progress Springer-Verlag Berlin 1979, 16, 1-156.

6 (a) Tsuji, Y.; Nishiyama, K.; Hori, S.-i.; Ebihara, M.; Kawamura, T. Organometallics 1998, 17, 507-512. (b) Kang, Y.; Kang, S. O.; Ko, J.
Organometallics 2000, 19, 1216-1224. (c) Goikhman, R.; Karakuz, T.; Shimon, L. J. W,; Leitus, G.; Milstein, D. Can. J. Chem. 2005, 83, 786-792. (d)
Ahrens, T.; Braun, T; Braun, B. Z. Anorg. Allg. Chem. 2014, 640, 93-99. (e) Li, Y.; Zeng, W.; Lai, W.; Shimada, S.; Wang, S.; Wang, L.; Huang, W. Chin.
J. Chem. 2015, 33, 1206-1210.
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altura para las tres sefiales corresponde a wi/2 = 20 Hz. Las integrales de cada una de las sefiales que
decoalescen corresponden a 3 protones, mientras que para la sefial que no decoalesce corresponde a 6
protones. A 353 K los satélites de platino asociados a las sefiales de grupos metileno se vuelven mas
estrechas comparadas con las observadas a temperatura ambiente. En consecuencia, se observan

constantes de acomplamiento 3J4-p = 35y 40 Hz.

-0.10

2.74
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2.70
2.70
2.53
2.52
2.50
2.49
\-0.17

2 H- 2H-H
4Jn-p Y Y
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26 25 24
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—— —
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(e 101 o Al o0
- 2 oo N g N
‘ LR = ek ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ —Skal ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Figura 2.3 Espectro de RMN de 1H (400 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente al complejo
2-1 y ampliacién en la regién de grupos metileno a 353 K.

Congruente con la RMN de !H, el espectro de RMN de 13C{l!H} mostrado en la Figura 2A.2 del
apéndice exhibe dos sefiales correspondientes a los carbonos de los grupos metilo centradas en 4.26 y
4.66 ppm; y una sefial doble en 31.01 ppm correspondiente a los 4&tomos de carbono de los grupos

metileno con una constante de acoplamiento 3Jcp = 18 Hz.
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2.2.2 Anélisis en estado sélido del complejo 2-1

Cristales amarillos crecen a temperatura ambiente en una mezcla de disolventes CeDe/pentano.
El estudio a través de la difracciéon de rayos—X de un monocristal correspondiente al complejo 2-1
mostrado en la Figura 2.4 revela una geometria cuadrada plana distorsionada para un centro metélico
de Pt d8 con angulos de enlace de 155.16(3)° y 164.76(2)° correspondientes a Sil-Pt-Si2 y P1-Pt-P2,
respectivamente. Longitudes y &ngulos de enlace seleccionados se muestran en la Tabla 2.1. El
complejo 2-1 cristaliza en un sistema monoclinico en un grupo espacial P21/n con 4 moléculas

independientes.”

-~ S

' @Sil /G//%
. ,
A
) Y
/ f/g_\ 4Si2 -
N N/

P1

Figura 2.4 Diagrama ORTEP correspondiente al complejo 2-1. Elipsiodes térmicas al
309 de probabilidad. Los atomos de hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.

Ambas longitudes de enlace Pt-Si de 2-1 correspondientes a 2.4271(6) y 2.3985(6) A se
encuentran en el limite mas alto para este tipo de enlaces en complejos similares debido a la
disposiciéon geométrica de los d&tomos de silicio con una alta influencia trans.1p De hecho, el valor medio
correspondiente a 2.413 A es mas grande que el encontrado en sus analogos isémericos cis—[P2PtSiz].
Por ejemplo, el valor medio para el complejo cis-[Pt(PhoPCH2CH2SiMe2)2]22¢ es de 2.355 A y para los
complejos cis-[(PPh3)2Pt(SiHMe2)2]8 y cis[Pt(Ph2PCH2CH2PPh2)(SiHMe2)(SiMes)PP es de 2.392 A en

ambos casos. Por el contrario, el valor medio de la longitud de enlace Pt-P de 2-1 correspondiente a

7 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de la estructura correspondiente a 2-1 se muestran en el apéndice en la Tabla 2A.1
8 Arii, H.; Takahashi, M.; Noda, A.; Nanjo, M.; Mochida, K. Organometallics 2008, 27, 1929-1935.
9 Arii, H.; Takahashi, M.; Nanjo, M.; Mochida, K. Dalton Trans., 2010, 39, 6434-6440.
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2.2712 A es significativamente més corta en comparacién con los respectivos compuestos descritos

anteriormente con valores medios de 2.346, 2.3417 y 2.321 A, respectivamente.

Por otro lado, las longitudes de enlace Pt-Si y Pt-P de 2-1 y la de los complejos de Pt!! trans—
[P2PtSiz] 8, 9,3%e 10 y 123hi mostrados en la Figura 2.1 son semejantes. En todos ellos, una de las
longitudes de enlace Pt-Si es ligeramente més corta que la otra y el valor medio es mas grande que el
valor medio para de las distancias de enlace Pt-P. Por otra parte, el 4ngulo de enlace Sil-Pt-Si2
correspondiente al complejo 2-1 es menos obtuso que los angulos Si-Pt-Si de los complejos 10 y 123hi
(155.16(3) vs. 169.43(4), 174.04(2)° respectivamente).

Tabla 2.1 Longitudes y angulos de enlace seleccionados en [A]y [°] del complejo 2-1

Pt-Sil 2.4271(6) P1-Pt-P2 164.76(2)
Pt-Si2 2.3985(6) Sil-Pt-Si2 155.16(2)
Pt-P1 2.2803(6) Sil-Pt-P2 90.84(2)
Pt-P2 2.2620(6) Si2-Pt-P1 89.55(2)

Como se ha mencionado anteriormente, los complejos Pt!' cuadrados plano formulados como
[P2PtSi2] prefieren una disposicién cis, la cual se ve reflejada en la mayor cantidad de publicaciones que
las de sus analogos isémericos. En la mayoria de los casos presentados en la Figura 2.1 se observa que
el uso de sistemas quelantes favorece la geometria trans de complejos [P2PtSiz], sin embargo existen
factores estéricos y electrénicos que contribuyen en la formacién de una u otra geometria. Tal es el caso
de los complejos trans—[Pt(CarboranofS),]3fe 8 y 9 (Figura 2.1), los cuales isomerizan frente a acetilenos
activados. Por el contrario, en disolucién se observa la presencia de los complejos 1 y 232 como una
mezcla isomérica, no obstante en estado sélido sélo se obtiene el isémero trans. En los complejos 10,
11 y 123hi |a interaccién anagéstica que se observa entre el centro metélico y uno de los atomos de
hidrégeno proveniente de un carbono metilénico es probable que juegue un papel importante en la
estabilizacién de estos y es probable también que promueva la geometria trans observada. En nuestro
caso, se propone que el factor estérico tenga un rol importante en la estabilizacién del complejo 2-1, ya
que el remplazo de los grupos metilo por isopropilo de ambos atomos de silicio en el ligando L1 frente
al mismo precursor metélico de platino, [Pt(PPhs)3], da lugar al hidruro de Pt [Pt(H)(PPh3)
{(Pr2)SiCH2(0~CeHa)PPh(0—-CeHa)CH2Si('Pr2)H}? 13 mostrado en el Esquema 2.2.

10 Corona—-Gonzalez, M. V.; Monitel-Palma, V. (Por publicar)
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il
@ Si(Pr),H APy
298 K Ph

P \
tolueno 3 SRR
+  [Pt(PPhg)s] — F>""Pt"‘ .
» . 57 H
SI(/PI’)2H (ipr)z
La 13

Esquema 2.2 Reactividad del ligando La frente al precursor metélico [Pt(PPhs)3].10

2.3 Reactividad del complejo 2-1 frente a H2, CO, C2H4, HBpin y P(OEt)s

NP’s Pt + PPh; + Me3SiH
Ph

_ “Pl,.  wSiMey
HBpin _—
383K 57 ™

EtsSiH o N

PhsSiH Aeno 2.5
%83 K 298 K
\ ; ?\‘ 3 atm H, Ph\  SiMe;
SiMes tol-dg Po,, | oH
/ \PPh argén o vacio Si/T\H
3 atm C,yH,4 -H; Me,
Ph Q C6D6,)29y PPh3
S —PPhg
Q: SiMe, 2-2

\) ) 3 atm CO
argon o\ - tol-dg

vacio —-PPhs

2-4 Pt(C2H2)(PPh3), +PPhs .
40 I""‘Flt’Sil\/leZ
Pt(C2H2)2(PPh3) - |

Esquema 2.3 Reactividad del complejo trans—-{Pt(SiPSi)(PPhz)] 2-1 frente a Hz, CO, C2Ha,
Et3SiH, PhsSiH, HBpin y P(OEt)s.
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La reactividad del complejo de Pt trans—[Pt(SiPSi)(PPhs)] ([SiPSi] = PhP{(0-CeH4)CH2SiMe2H}2)
2-1 se estudié frente a Hz, CO, C2H4, HBpin y P(OEt)3 (Esquema 2.3). 2-1 reacciona reversiblemente con
H> y CO formando especies dihidruro y dicarbonilico de 18 electrones, [Pt(SiPSi)(PPhz)(H)2] 2-2 vy
[Pt(SiPSi)(CO)2] 2-3a/2-3b, respectivamente. La formacién estequiométrica del compuesto ciclico
organosililado PPh{(0-CeH4)CH2SiMe2CH2}> 2-4 se detecta frente a un exceso de CzH». Por otro lado,
mientras que no se observa reactividad de 2-1 frente a los silanos Et3SiH y Ph3SiH incluso a 383 K, la
termdélisis de este en presencia de cantidades estequiométricas o exceso de HBpin da lugar a la
formacién de NP’s de Pt0. Finalmente, la sustitucién de la fosfina PPhs en el complejo 2-1 por el fosfito
P(OEt)s da lugar al derivado trans—[(SiPSi)Pt(P(OEt)3)] 2-5. Estos resultados se discutirdn en las

secciones posteriores.

2.3.1 Hidrégeno molecular: Deteccién espectroscépica del equilibrio dinamico
entre los complejos 2—-1 y 2-2

La reaccién del complejo 2-1 frente a H2 en tol-ds llevada a cabo en un tubo de RMN de presién,
da origen a una nueva especie formulada como [Pt(SiPSi)(PPh3)(H)2] 2-2. En esta reaccién no se logra
conversién total, sino que el producto se encuentra en equilibrio con el complejo de partida, 2-1
(Esquema 2.4). La formacién del dihidruro metélico 2-2 se ve ligeramente favorecido al aumentar la
presion del gas de 1 a 3 atm. 2-2 también se favorece a baja temperatura, es decir a 298 K la
proporcién entre ambos complejos 2-1:2-2 es de 1:1.2, mientras que a 173 K es de 1:2.6

respectivamente.

\ _ tol-dg < SiMe,
Pb/,, ‘\\SIM62 — Pb/,,' I ‘\\‘Hb
Pt Argén o vacio, ‘Pt
?/li/ N p,Phs ~ Hy Si” | H,

e e
2 2 PaPh3
2-1
2-2

Esquema 2.4 Equilibrio dindmico entre los complejos trans—-[Pt(SiPSi)(PPhs)] 2-1 y
[Pt(SiPSi)(PPh3)(H)2] 2-2.

A temperatura ambiente, la RMN de !H no revela ninguna seflal correspondiente a hidruros
metalicos, no obstante en el Iimite de intercambio lento, a 213 K se observan dos seflales estrechas

centradas en -7.04 y -9.07 ppm con multiplicidad pseudotriple y doble, respectivamente,
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correspondientes a ambos hidruros del complejo 2-2, Hy y Ha (Figura 2.5). La sefial a mayor frecuencia

presenta constantes de acoplamiento 2Jus-p = 15 Hz y Uns-pt = 645 Hz, mientras que la sefial a menor

frecuencia posee constantes de acoplamiento 2JH.-pa

constante de acoplamiento Jn._pt = 980 Hz.

-7.04 ppm
Hb

2JHp-p = 15 Hz

= 25 Hz y 2J4aps = 170 Hz, ademés de una

-9.07 ppm
Ha

2JHapp = 170 Hz

i 2JHa-Pa = 25 Hz
1nb-Pt = 645 Hz IJnb-pt = 980 Hz
213K A MM
a) jJL M
N MM MM
. | |
N NN N\
213K A A MM M M M
253 K N VN ' L
298 K
55 60 -65 7.0 -7.5 -80 -85 -90 -95 -100-105

'H (ppm)

Figura 2.5 Espectros de RMN de H (500 MHz, tol-dg) en la regién de hidruros metélicos
a diferentes temperaturas correspondientes a la reaccién del complejo 2-1 frente a 3
atm de Hz en tol-ds en un tubo de RMN de presién y ampliacién del espectro a 213 K.
Deteccién espectroscépica del complejo 2-2. a) 1H{31P}sel: -16.2 ppm y b) H{31P}sel: —

3.5 ppma 213K
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Estos valores estan de acuerdo con un centro metélico de Pt en un estado de oxidacién alto.!! El
hecho de que las constantes de acoplamiento lJn-pt sean diferentes sugiere que cada hidruro metélico se
encuentre trans a un ligando diferente. El hidruro Hp con la constante de acoplamiento lJns-pt = 645 Hz
mas pequefia esté situado trans al ligando con la mayor influencia trans, es decir a uno de los atomos de
silicio del esqueleto [SiPSi], mientras que aquel con la constante de acoplamiento lJn.-pt = 980 Hz maés
grande estéa situado trans al a&tomo de fésforo Py que a su vez tiene la constante de acomplamiento 2Jh.-

po= 170 Hz méas grande.

Hp ’
o v w
57| 11
Mez PaPh3 " I w w 10
2-2 % | i .
\ T
to|_d8“213 K @ .| ) N s g
b 7 =
f 0 »
Ph |  SiMe;,
Qpb"u. , _‘\\\Ha 213 K 7_5
Pt .
R
ﬁ,.'e |\"'b 50 60 -70 -80 -9.0 -10.0 -11.0
VAP H (ppm)
2-2’

Figura 2.6 Espectro de RMN de 2D 'H-'H EXSY en la regién de hidruros a 213 K en
disolucién de tol-ds correspondiente a la reacciéon del complejo 2-1 frente a 3 atm de H>
en tol-ds en un tubo de RMN de presion. Deteccion espectroscédpica del intercambio de
los hidruros metélicos del complejo 2-2.

Adicionalmente, ambos hidruros metalicos Ha y Hp estan en intercambio dinamico, es decir
intercambian posiciones entre ellos segin la RMN de 2D 'H-1H EXSY medida a 213K (Figura 2.6). A
frecuencias mas altas respecto de las frecuencias de los hidruros metéalicos en la RMN de 1H a 213 K
(Figura 2.7), se dectectan 4 sefiales centradas en 1.08, 0.98, 0.52 y -0.41 ppm correspondientes a los

protones de los cuatro grupos metilo, sugiriendo que el esqueleto [SiPSi] se mantiene dentro de la

11 (a) West, N. M.; White, P S.; Templeton, J. L.; Nixon, J. F. Organometallics 2009, 28, 1425-1434. (b) McBee, J. L.; Tilley, T. D. Organometallics 2009,
28, 3947-3952.
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esfera de coordinacién. La RMN de 2D !H-1H EXSY sugiere también el intercambio dindmico entre los
protones de los grupos metilo centrados en 1.08 y -0.41 ppm, y 0.98 y 0.52 ppm debido a las
correlaciones observadas. Esto se explica con base en un equilibrio conformacional de los ciclos
Pt(SiCCCP).

2-1:2-2

1:2.6
173 K J\’\

1:2
213 K

1:1.8
233 K

1:1.4
253 K

1:1.2
298 K

1.8 16 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 -0.2-0.4 -0.6
'H (ppm)

Figura 2.7 Espectros de RMN de 1H (500 MHz, tol-ds) en la regién de los grupos metilo a
diferentes temperaturas correspondientes a la reaccién del complejo 2-1 frente a 3 atm
de H2 en tol-ds en un tubo de RMN de presién. Deteccién espectroscépica de los
complejos 2-1 y 2-2. Las sefiales marcadas con puntos corresponden a las del complejo
dihidruro 2-2. La proporcién entre los complejos 2-1:2-2 esta basada en la integrales en

esta regién del espectro.

Por otro lado, el complejo 2-2 se caracteriza por un sistema de dobletes centrados en -16.24 y —
3.52 ppm en el espectro de RMN de 3!P{IH} medido a 213 K (Figura 2.9). Ambas sefiales poseen
constantes de acoplamiento pequefias 2Jp.-p, = 18.4 Hz congruente con una dispocisiéon cis entre ambos
atomos de fésforo Pa y Py. Estas sefiales estan flanqueadas por satélites de platino. En consecuencia, se
observan constantes de acoplamiento lJppt = 1743 y 1004 Hz, respectivamente. La constante de
acoplamiento 2Jp.si = 126 Hz asociada al doblete centrado en -3.52 ppm se obtiene a partir de la RMN
de 31P{IH} mostrada en la Figura 2A.3 con un tiempo de adquisicién mayor. Este valor indica una

dispocisién trans entre el atomo de silicio y el fésforo correspondiente a la fosfina PPhs coordinada, o Pa.
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213K (1.8

12 09 06 03 00 -03 -06

H (ppm)

Figura 2.8 Espectro de RMN de 2D 1H-1H EXSY en la regién de los grupos metilo medido
a 213 K correspondiente a la reaccién del complejo 2-1 frente a 3 atm de H2 en tol-ds en
un tubo de RMN de presién. Deteccidn espectroscépica de los complejos 2-1 y 2-2. Las
sefiales marcadas con puntos corresponden a las del complejo dihidruro 2-2.

Por su parte, la RMN de 2D 1H-29Si HMQC medido a 213 K mostrada en la Figura 2A.4 del
apéndice exhibe dos sefiales centradas en 7.24 y 0.54 ppm congruentes con la inequivalencia quimica
de los &tomos silicio. En resumen, el conjunto de esta informacién espectréscopica es congruente con la
estructura molecular del complejo 2-2 que comprende un arreglo cis entre ambos hidruros metéalicos
los cuales intercambian posiciones a una velocidad comparable a la escala de la RMN. Asi mismo, un
equilibrio conformacional de los ciclos Pt(SiCCCP) se detecta a baja temperatura. EIl complejo 2-2 se
encuentra en equilibrio dindmico con el complejo de partida 2-1 sugerido por la RMN a temperatura
variable. Este proceso dinamico es totalmente reversible, es decir el evacuar o remplazar la atmoésfera
de H2 por argén resulta en el restablecimiento del complejo 2-1. La adicién oxidativa de complejos de
Ptll d8 en una geometria cuadrada plana que en consecuencia da lugar a complejos de PtV d6y su
reversivilidad microscépica (eliminacién reductiva) representan reacciones fundamentales que se

encuentran en una variedad de ciclos cataliticos importantes.’2 De hecho, estudios teéricosi3 vy

12 (a) Couzijn, E.P. A.; Kobylianskii, I. J.; Moret, M.-E.; Chen, P Organometallics 2014, 33, 2889-2897. (b) Sehnal, P; Taylor, R. J. K.; Fairlamb, I. J. S.
Chem. Rev. 2010, 110, 824-889. (c) Lersch, M.; Tilset, M. Chem. Rev. 2005, 105, 2471-2526. (d) Wick, D. D.; Goldberg, K. I.; J. Am. Soc. Chem.
1997, 119, 10235-10236. (e) Crumpton-Bregel, D. M.; Goldberg, K. I. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 9442-9456.

13 Ariafard, A.; Ejehi, Z.; Sadrara, H.; Mehrabi, T.; Etaati, S.; Moradzadeh, A.; Moshtaghi, M.; Nosrati, H.; Brookes, N. J.; Yates, B. . Organometallics
2011, 30, 422-432.
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experimentales4 de complejos de platino ya sea en estado de oxidacién bajo o alto con ligandos de alta

influencia trans que involucran un proceso de eliminacién reductiva se han discutido ampliamente.

Pa Pb
-3.52 ppm -16.24 ppm
b) 1Jpapt = 1004 Hz " ” 1pppt = 1743 Hz
| Jl\\ i
a_ \ "
T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
2 4 6 8 10 -12 14 16 18 20
‘ (ppm) ‘
a)

31P{1H} (ppm)

Figura 2.9 Espectros de RMN correspondientes a la reaccién del complejo 2-1 frente a 3
atm de H2 en tol-ds en un tubo de RMN de presién. Deteccién espectroscépica de los
complejos 2-1 y 2-2. a) 31P{1H} (202.4 MHz, tol_ds) a diferentes temperaturas. - Denota
PPhs libre que proviene del complejo 2-1 como una impureza. b) Ampliacién del sistema
de dobletes del complejo 2-2 a 213 K.

14 (a) Rivada-Wheelaghan, O.; Rosell6-Merino, M.; Diez, J.; Maya, C.; Lépez-Serrano, J.; Conejero, S. Organometallics 2014, 33, 5944-5947. (b)
Luedtke, A. T.; Goldberg, K.l.; Inorg. Chem. 2007, 46, 8496-8498.
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En nuestro caso, este proceso relativamente facil del complejo dihidruro 2-2 ocurre debido a la
donacién o de ambos atomos de silicio, asi como su preferencia por disponerse en una geometria trans.
Para finalizar, esta capacidad de donacién o confiere al centro metélico una alta densidad electrénica la

cual podrfa aprovecharse en el campo de catélisis homogénea.

2.3.2 Monéxido de carbono: Deteccidn espectroscépica de la isomerizacion
cis/trans 2-3b/2-3a

La reaccién del complejo 2-1 frente a 1 6 3 atm de CO en tol-dg llevada a cabo en un tubo de
RMN de presion, da lugar al complejo de Pt!l dicarbonilico [Pt(SiPSi)(CO)2] 2-3a, 2-3b mostrados en el
Esquema 2.5.

isébmero trans

g
“Pt—SiMe;,
57 |

Me, CO

2-3a
Ph 3 atm CO, tol-dg

P, SiMe, _PPh;
LN > 5 i
Si PPhs Argbn o vacio

Me, +PPh;, -CO

Ph ,
SiMe
Q Pu, |
'Pt—CO
5”7\

Me2 Cco

2-3b

isbmero cis

Esquema 2.5 Deteccién espectroscépica del proceso de isomerizacién cis/trans 2-3b/2-
3a del complejo de Ptl'dicarbonilico [Pt(SiPSi)(CO)2].

A diferencia del complejo de Pt monocarbonilico [Pt{P(0-CeHs—CH2SiMe2)2(0-CeHa—CHSiMe2)}
(CO)J3t sintetizado también dentro de nuestro grupo de investigacién y analogo estructuralmente a los

complejos 10, 11 y 12 mostrados en la Figura 2.1, 2-3a/2-3b son especies saturadas de 18 electrones
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con dos moléculas de CO coordinadas al centro metélico, los cuales se ha formado a través de la

pérdida de una molecula de PPhs del complejo de partida, 2-1.

isbmero cis
Ph_ SiMe,
P, Lp-pt = 2364 Hz
‘Pt—CO
s\ 213 K |
Me, CO
253 K \
2-3b ; A
favorecido a 213 K 273 K M

298 !( J( N j\ Ahjl\;:i: 2551 Hz

isémero trans “ 318 K JJLA/MM
338 K
Ph\ co
P, | 358 K }\ A Uppt = 2772 Hz
"Pt’SiMez | A

/¥ | -
Me, cO 0 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35
31P{1H} (ppm)
2-3a

favorecido a 358 K

Figura 2.10 Espectros de RMN de 31P{1H} (202.4 MHz, tol-ds) a diferentes temperaturas
correspondientes a la reaccion del complejo 2-1 frente a 3 atm de CO en tol-ds llevada a
cabo en un tubo de RMN de presién. Deteccién espectroscédpica de la isomerizacién cis/
trans 2-3b/2-3a. - Fosfina PPhslibre.

Los complejos 2-3b/2-3a son parte de un proceso de isomerizacién cis/trans detectado a través
de la RMN de IH, 31P{tH}, 13C{1H}, y 29Si{l1H} dependendiente de la temperatura. A 298 K se observan
dos sefiales en el espectro de 31P{!H} mostrado en la Figura 2.10 correspondientes a la PPhs libre y al
complejo dicarbonilico [Pt(SiPSi)(CO)2] centradas en -5.0 y -17.3 ppm, respectivamente. La sefial
correspondiente al complejo dicarbonilico estéd flanqueada por satélites de platino. En consecuencia, se
observa una constante de acoplamiento lJp-pt = 2551 Hz. EI monitoreo de la reaccién en un rango de
temperatura de 213 a 358 K permite observar la reversibilidad del proceso de isomerizacién cis/trans 2—

3b/2-3a ya que al regresar a 298 K ya sea de alta o baja temperatura se obtiene el mismo espectro.
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Ademas, el desplazamiento quimico de la PPhs varia de -7 a -3.2 ppm en este rango de
temperatura. La adicién de 1 o 10 equivalentes de PPhs no produce ningiin cambio. Por el contrario, el
complejo de partida, 2-1 se restablece a partir de la remocién de la atmdésfera de CO y su remplazo por
argén previniendo el aislamiento del complejo dicarbonilico [Pt(SiPSi)(CO)2]. A 213 K, el complejo
dicarbonilico se caracteriza por una sefial estrecha en —-26.2 ppm en el espectro de RMN de 31P{lH} Ia
cual se desplaza a 6.8 ppm a 358 K acompafiada de una incremento en la constante de acoplamiento
lJp_ptde 2364 a 2772 Hz, respectivamente (Figura 2.10).

Cabe sefalar que a 298 K la RMN de 2D 'H-29Si HMQC muestra la correlaciéon de una sefial
centrada en 18 ppm en el espectro de RMN de 29Si con dos sefiales simples correspondientes a los
protones de los grupos metilo en el espectro de RMN de 1H. Esta sefial observada en el espectro de
RMN de 29Si se desplaza a 39.1 ppm y posteriormente a 6.7 ppm a 358 y 273 K respectivamente,
mientras que a 213 K esta sefial decoalesce dando lugar a dos sefiales centradas en 3.2 y 1.6 ppm tal

como se observan en los espectros de RMN de 2D 1H-29Si HMQC mostrados en la Figura 2.11.

Por lo tanto, el isémero trans 2-3a con ambos atomos de silicio equivalentes se favorece a 358 K
y se caracteriza por una sefial centrada en 39.1 ppm en la RMN de 29Si. La presencia de este isémero a
esta temperatura se confirma a través del espectro de RMN de 13C{!H} mostrado en la Figura 2A.5 del
apéndice, ya que se observa una sefial ancha en 190 ppm correspondiente a ambos dtomos de carbono
de los grupos carbonilo. Esta sefial se desplaza a 182.1 ppm a 298 K, mientras que a 213 K (Figura 2A.
6 del apéndice) dos sefiales centradas en 176.9 y 172.8 ppm aparecen las cuales son muy levemente
afectadas en el espectro de RMN de 13C{IH}3!P}. La ausencia de un cambio dréastico en estas sefiales
excluye la dispocision trans de cualquiera de ellas o cualquier &tomo de carbono de los grupos

carbonilos al &tomo de fésforo congruente con el isémero cis 2-3b.

Esta propuesta es acorde con la RMN de H a temperatura variable en la regién de los grupos
metilo y metileno mostrada en la Figura 2.12. A 358 K se observan dos sefiales simples centradas en
0.49 y 0.27 ppm correspondientes a los protones de los grupos metilo. Cada una de ellas tiene un valor
de integral de 6 congruente con la estructura del isémero trans 2-3a mas simétrica que 2-3b. Asi
mismo, en la regién de los grupos metileno se observan dos sefiales en 2.59 y 2.25 ppm con
multiplicidad doble de dobles con constantes de acoplamiento geminales 2Ju-4 = 13.0 Hz y constantes
de acoplamiento 4J4-p = 2.0 y 2.6 Hz, respectivamente. Por el contrario, a 213 K el isémero cis 2-3b se
caracteriza por 4 sefiales simples centradas en 0.90, 0.67, 0.55 y 0.51 ppm las cuales integran para 3
protones cada una correspondientes a los protones de los grupos metilo. Mientras que 4 sefales
centradas en 2.83, 2.72, 2.21 y 1.85 ppm se observan para los protones de los grupos metileno. Las

sefiales en 2.83 y 1.85 ppm poseen multiplicidad doble con constantes de acoplamiento 2J4+ = 13.2
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Hz, mientras que las sefiales en 2.72 y 2.21 ppm presentan multiplicidad doble de dobles con
constantes de acoplamiento 2Jpu-4 = 13.0 Hz y 4Jur = 7.5 y 6.0 Hz, respectivamente. Finalmente, son
notables los satélites de platino observados en las sefiales correspondientes a los protones de los

grupos metilo y metileno del complejo trans 2-3a y la ausencia de ellos en complejo 2-3b.

isébmero cis isbmero trans
Ph
Phe ' siMe, o
P,/ _ " Bi—SiMe,
Pt—CO Pl
si” \ s |
Me, CO €2 CO
2-3b 2-3a
favorecido a 213 K favorecido a 358 K
: 32
0.5
10 34
15 = 09 0 3 =
" 0w 3 3
20 & 3 o
2% f @ 40 "f
(] )] 0= 0 42 =
: 35 & 5 &
- 44
213 K |45 358 K 146
12 10 08 06 04 02 09 07 05 03 01 -0.1
IH (ppm) ’ IH (ppm)

Figura 2.11 Espectros de RMN de 2D 1H-29Si HMQC adquiridos a 213 y 358 K
correspondientes a la reaccién del complejo 2-1 frente a 3 atm de CO en tol-ds llevada a

cabo en un tubo de RMN de presién. Deteccién espectroscédpica de la isomerizacién cis/
trans 2-3b/2-3a.

Congruente con la presencia de dos moléculas de CO en el complejo de Pt dicarbonilico
[Pt(SiPSi)(CO)2], la espectroscopia IR-ATR medida a 298 K en disoluciéon de CeDs mostrada en la Figura

2A.7 del apéndice da lugar a dos bandas de vibracién intensas correspondientes a las vibraciones C=0

de tensioén simétrica y asimétrica en vco = 1981 y 2024 cm-1, respectivamente. El dngulo entre ambos

grupos carbonilo se estima de 80° calculado a partir de la relacién de las intensidades de ambas
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bandas. Estas frecuencias estan de acuerdo con un centro metalico de platino en estado de oxidacién
+2. En comparacién con el complejo de Pt monocarbonilico relacionado [Pt{P(0—CeH4—CH2SiMe2)2(0-
CeHa—CHSiMe2)}(CO)]3t derivado del ligando que posee tres atomos de silicio y uno de fésforo arriba
mencionado el cual presenta una frecuencia de vibracion vco = 2024 cm-!, se concluye una mayor
retrodonacion del centro metélico de un orbital atémico d hacia el orbital molecular m* del carbonilo
(Mdr—CO1*) en el complejo [Pt(SiPSi)(CO)2] a 298 K. Esta mayor retrodonacién es reflejo de la alta

densidad electrénica del centro metalico conferida por los atomos de silicio.

isbmero cis
1H{31P} 213K
Ph_ SiMe.
P,/ Y S
/'P{—CO 213 K
Si M
Me, CO A o

*a 253 K /\/J\

favorecido a 213 K

“ 273 K J | -
isémero trans
298 K ™
Ph\P ?O

q “pr—SiMe, 398K e m_ J‘k L

Sl/l U T [ i i e |

Me, co 34 32 30 28 26 24 22 18 08 0.6 04 0.

% 'H (ppm)

favorecido a 358 K

Figura 2.12 Espectros de RMN 1H (500 MHz, tol-ds) en la regién de los grupos metilo y
metileno a diferentes temperaturas correspondientes a la reaccién del complejo 2-1
frente a 3 atm de CO en tol-dsllevada a cabo en un tubo de RMN de presién. Deteccién
espectroscépica de la isomerizacién cis/trans 2-3b/2-3a.15

En resumen, la reaccién del complejo 2-1 frente a 3 atm de CO en disolucién de tol-ds en un

tubo de RMN de presién da lugar a la formacién del complejo dicarbonilico [Pt(SiPSi)(CO)2] el cual se

15 Los espectros de RMN de 'H completos a 213 y 358 K se muestran en las Figuras 2A.8 y 2A.9 del apéndice.
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detecta existe en equilibrio dindmico entre los isémeros geométricos cis/trans 2-3b/2-3a,
respectivamente. Los experimentos de RMN-multinuclear a diferentes temperaturas sugieren un
continuo entre ambas estructuras, con los extremos representados por el isémero trans 2-3a favorecido

a 358 Ky el isémero cis 2-3b favorecido a 213 K. Este proceso es totalmente reversible.

2.3.3 Etileno: Deteccién espectréscopica del compuesto 2—4

La reaccion del complejo 2-1 frente a 3 atm de etileno en disolucién de Ce¢Ds llevada a cabo en
un tubo de RMN de presiéon a 298 K después de 96 h da lugar a la formaciéon estequiométrica del
compuesto ciclico organosililado {CH2SiMe2CH2(0-CsHa)}PPh{(0-CeHa)CH2SiMe2CH2} 2-4 mostrado en el
Esquema 2.6.

3 atm CoHy

Ph_ CeDg, 96 h
Q P 0SiMe2 298 K
Pt.
5”7 YPPhs ~PPhs

Me,

[Pt(CoH4)(PPh3),]

Yy

[Pt(C2H4)2(PPh3)]

2-1

Esquema 2.6 Deteccién espectroscépica del compuesto ciclico organosiliado 2-4
resultado de la reactividad del complejo 2-1 frente a etileno.

Este producto de 11 miembros se caracteriza por dos sefiales centradas en 0.04 y -0.05 ppm
correspondientes a los protones de los grupos metilo y cuatro sefiales en 3.12, 2.06, 0.93 y 0.29 ppm
correspondientes a los protones Ha/Hp y He/Ha de los grupos metileno en el espectro de RMN de H
mostrada en la Figura 2.13. El valor de las integrales de cada una de las sefiales de los protones de los
grupos metilo y metileno es de 6 y 2, respectivamente. El espectro de RMN de 1H{31P} da evidencia del
acoplamiento de protones geminales 2J4-+ de los grupos metileno, donde ademas a excepcién de la
sefial centrada en 0.93 ppm todas las sefiales presentan acoplamientos 4Ju-p 0 8Ju-r. El espectro de RMN
de 2D 1H-1H COSY mostrado en la Figura 2.14 establece la correlacién entre las sefiales en 0.29 y 0.93
ppm de H¢/Hg por un lado y las sefiales en 2.06 y 3.12 ppm de Ha/Hp por el otro. Los desplazamientos

quimicos de los protones metilénicos Hc/Hq de 2-4 en el espectro de RMN de 'H son semejantes a los
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del compuesto ciclico organosililado {CH2('Pr)(Me)Si}(0-CsHa){Si(Me)('Pr)CH2}¢ 14 (0.91-1.16 ppm)

mostrado en la Figura 2.14 estructuralmente similar.
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Figura 2.13 Espectro de RMN de 1H (500 MHz, 298 K, CeDe) correspondiente a la
reaccion del complejo 2-1 en disolucién de CeDe frente a 3 atm de etileno en un tubo de
RMN de presion. Deteccion espectroscéopica del compuesto 2-4. Las ampliaciones
corresponden a las sefiales de los protones de los grupos metileno de este dltimo.
Protones del etileno de los complejos de Pt0 [Pt(CoHa)(PPhs)2] y [Pt(C2Ha)2(PPhs)]
mostrados en el Esquema 2.6.

Adicionalmente, el compuesto 2-4 se caracteriza por una sefial centrada en -24.0 ppm en el
espectro de RMN de 31P{1H} la cual correlaciona con todas las sefiales de los grupos metileno en la RMN
de H antes mencionadas excepto la de 0.93 ppm. Estas correlaciones se observan en el espectro de
RMN de 2D 31P{IH}-1H HMBC mostrado en la Figura 2A.10 del apéndice. El desplazamiento quimico

negativo es congruente para un atomo de fésforo en estado de oxidacién +3 y es semejante al

16 Naka, A.; Ohshita, J.; Miyazaki, E.; Miura, T.; Kobayashi, H.; Ishikawa, M. Organometallics 2012, 31, 3492-3498.
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desplazamiento quimico del ligando dibencilsililfosfina [SiPSi] L1, el cual aparece en -21.1 ppm. Por
otro lado, una sefial centrada en 3.29 ppm se extrae del espectro de RMN de 2D 29Si-1H HMQC
mostrado en la Figura 2A.11 del apéndice, congruente con la equivalencia quimica de los atomos de

silicio.

H H Q.
Ha/Hb Hc/Hd ;
2_4 :...'-..H 72
Y % T Ha/H
\QHZ
SizCHZ : 4
Me/ \I.Pr 4 3 2 1 0
tH (ppm)
1417

Figura 2.14 Estructuras de los compuestos ciclicos organosililados 2-4 y 1417 y espectro
de RMN de 2D !H-1H COSY (298 K, CeDe) en la region de -0.5 a 4.0 ppm
correspondiente a la reaccién del complejo 2-1 en disolucién de CeDs frente a 3 atm de
etileno en un tubo de RMN de presién. Deteccién espectroscépica del compuesto 2-4. Se
enfatiza la correlacién de los protones Ha/Hp y He/Ha de este Gltimo.

Ademaés de la formacién estequiométrica del compuesto ciclico organosililado 2-4, la RMN de
1H, 31P{IH} e incluso de 195Pt, proporcionan evidencia de la formacién de dos especies de Pt0
tricoordinadas correspondientes a [Pt(C2Ha)(PPhs)2] y [Pt(C2Ha)2(PPhs)]. Cualitativamente se observa
una proporcién 1:1 de ambos complejos metélicos insaturados segln el espectro de RMN de 31P{iH}. El
complejo [Pt(C2H4)(PPh3)2] se caracteriza por un triplete y un singulete centrados en -5065.0 y 34.6
ppm en los espectros de RMN de 195Pt y 31P{1H}, respectivamente. Ambas sefiales poseen una constante
de acoplamiento lJp_pt = 3740 Hz. De la misma manera, el complejo [Pt(C2Ha)2(PPh3s)] se caracteriza
por un doblete y un singulete centrados en -5555.0 y 24.7 ppm observados en los espectros de RMN de
195pt y 31P{1H}, respectivamente. Ambas sefiales presentan una constante de acoplamiento lJp_pt = 3426
Hz. Los espectros de RMN de 31P{IH} y 195Pt se muestran en la Figura 2A.12 del apéndice. En lo que

respecta al espectro de RMN de H se observa una sefial centrada en 2.8 ppm flanqueada por satélites
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de platino, en consecuencia se observa una constante de acoplamiento Ju-pt = 55 Hz (Figura 2.13). Esta
sefial corresponde al etileno coordinado al centro metélico de ambos complejos. Asi mismo, esta
informacién espectréscopica de ambas especies de Pt0 insaturadas reportadas en la literatural? son

congruentes con lo que se presenta en esta seccién.

Ph

N é s h
QPI’I,“Pt.‘\\SIMeZ 3 atm C2H4 \P,,, ‘\\\SiMez
s” NPPhy  —PPhs Pt

%
Si
Me2 Me, /
2-1 2-A
Ph_ S Z
P - Ph
Qi SiMe; o (SiMe,
S| I"Pt“
Me2
Si
2-4 Me2
[Pt(C2oH4)(PPh3),] 2-B
+
[Pt(C2H4)2(PPh3)]

Esquema 2.7 Mecanismo de reaccién propuesto para la formacién del compuesto ciclico
organosililado {CH2SiMe2CH2(0-CsH4)}PPh{(0-CeH4)CH2SiMe2CH>} 2-4.

Cabe destacar que en ninglin momento del seguimiento de la reaccién se observa alguna otra
especie que pudiera ser atribuida a un intermediario de reaccién incluso a baja temperatura. De hecho,
la reaccién del complejo 2-1 frente a otros alquenos sustituidos, por ejemplo 1l-hexeno o
tetrametiletileno no ocurre incluso a 338 K probablemente debido a factores estéricos. Sin embargo, se
postula que la formacién del compuesto 2-4 se da a partir de los siguientes pasos sucesivos: 1) la
sustitucion de la fosfina PPhs de 2-1 por una molécula de etileno la cual se coordina a través del doble
enlace C=C dando lugar al complejo cuadrado plano 2-A mostrado en el Esquema 2.7, 2) la insercién

del alqueno a uno de los enlaces Pt-Si que da origen a 2-B, 3) seguida de la eliminacién reductiva de

17 (a) Harrison, N. C.; Murray, M.; Spencer, J. L.; A. Stone, F. G. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1978, 1337-1342. (b) Bashilov, V. V.; Sokolov, V. |. Bulletin
of the Academy of Sciences of the USSR, Division of Chemical Science, 1986, 35, 1079-1080.
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platino que forma ambos complejos insaturados, [Pt(C2Ha)(PPh3)2] y [Pt(C2H4)2(PPhs)]; y el compuesto

ciclico organosililado 2-4.

Esta propuesta es compatible con los reportes de Ishikawa en la formacién de moléculas
cicliclas organosililadas. Los autores proponen que la sintesis de estos compuestos se da a través del
intermediario analogo a 2-B del Esquema 2.7 a partir de reacciones que involucran
benzodisilaciclobutenos sustituidos por grupos ter-butilo'® e isopropilol7-1? frente a alquenos y alquinos
catalizadas por el complejo de Pd®, Pd(PPh3s)s. En nuestro caso, la reaccién en condiciones cataliticas,
es decir el uso de 20 equivalentes del ligando [SiPSi] L1 frente a 1 equivalente del complejo 2-1 bajo 3
atm de etileno en un tubo de RMN de presién, no muestra evidencia de la formacién del compuesto 2-4

incluso al seguir la reaccién durante 15 dias.

2.3.4 HBpin: Deteccién espectroscépica de la formacién de NP’s de platino

Phy . 1 eq. o exceso
P/I,," “\\S| Me2 HB p in ]
Pt > NP’s PtO + PPhs + HSiMe;
Si/ PPh; 383 K, tol-dg
Me2

2-1

Esquema 2.8 Deteccién espectroscépica de NP’s de Pt0 a partir de la reacciéon del
complejo 2-1 frente a 1 eq. o exceso de HBPin en disolucién de tol-dsa 383 K llevada a
cabo en un tubo de RMN adaptado con una valvula J. Young.

Las reacciones de térmolisis del complejo 2-1 frente a silanos terciarios tales como PhsSiH y/o
Et3SiH en disolucién de tol-ds no ocurren incluso a 383 K por varios dias. Por el contrario, frente a un
equivalente o exceso de HBPin a 383 K en disolucién de tol-ds llevada a cabo en un tubo de RMN
adaptado con una vélvula J. Young da lugar a la formacién de HSiMes y la eliminacién de PPhs sugerido
por la RMN de 'H y 31P{l1H}. Es decir, en el espectro de RMN de 'H mostrado en la Figura 2.15 se
observan dos sefiales centradas en 0.04 y 4.28 ppm con multiplicidad doble y multiple las cuales
integran para 9 y 1 protén, respectivamente caracteristicas del silano HSiMes. Ambas sefiales poseen

una constante de acoplamiento 3Ju-H = 3.7 Hz. Mientras que en el espectro de RMN de 31P{!H} mostrado

18 Naka, A.; Ikadai, J.; Sakata, J.; Miyahara, I.; Hirotsu, K.; Ishikawa, M. Organometallics 2004, 23, 2397-2404.
19 Naka, A.; Sakata, J.; Ikadai, J.; Kawaskaki, H.; Ohshita, J.; Miyazaki, E.; Kunai, A.; Yoshizawa, K.; Ishikawa, M. Z. Naturforsch., B: J. Chem. Sci. 2009,
64b, 1580-1590.
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en la Figura 2.16 se observa una sefial centrada en —7.4 ppm correspondiente a la fosfina PPhs. No hay
evidencia de la presencia de alguna otra especie incluso a 193 K.

*
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Figura 2.15 Espectros de RMN de H (400 MHz, tol-ds) correspondientes a la reaccién
del complejo 2-1 frente a un exceso de HBpin en tol-ds llevada a cabo en tubo de RMN
adaptado con una valvula J. Young en la regién de los grupos metilo (derecha) y
alrededor de 4 ppm (izquierda) tomados a a) 298 K b) después de calentar por 2h a 403
K ¢) después de calentar por 8h a 403 Ky d) a 193 K. * HSiMes

*
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Figura 2.16 Espectros de RMN de 3!P{H} (161.9 MHz, tol-dg) correspondientes a la
reaccién del complejo 2-1 frente a un exceso de HBpin en tol-ds llevada a cabo en tubo

de RMN adaptado con una valvula J. Young a a) 298 K b) después de calentar por 2h a
403 K ¢) después de calentar por 8h a 403 Ky d) a 193 K. ¥ PPhs libre.

80



Capitulo 2

Por lo tanto, se concluye que el borano actda como agente reductor conduciendo a la formacién
de NP’s de Pt9 y la descomposicién del esqueleto [SiPSi] del complejo 2-4 en PPhsy HSiMes. De hecho,
el analisis por TEM de la mezcla de reaccién mostrado en la Figura 2A.13 confirma la presencia de

estas NP’s con un didmetro de ca. 300 nm.20

2.3.5 Trietilfosfito: Sintesis y caracterizacién del complejo 2-5

La reaccién equimolar del complejo 2-1 frente al fosfito P(OEt)s en tolueno seco a temperatura
ambiente después de 5 horas da lugar al complejo trans—[Pt(SiPSi)(P(OEt)3)] 2-5 mostrado en el

Esquema 2.8 como un sélido blanco en un rendimiento de reaccién del 88 %,.

Ph\ +to|ueno -
7, \Si = SiMe
P e, SIM62 208 K, 5h bs,, 2
/Pt\ > /Pt\
Si PPhs ~Rfh Si
Mez l\/le2
88 %
&) 2-5

Esquema 2.8 Sintesis del complejo trans—[Pt(SiPSi)(P(OEt)s)] 2-5.

El complejo 2-5 se caracteriza por un sistema AX de dobletes centrados en 14.3 y 135.5 ppm
con constantes de acoplamiento 2Jr.ps = 527 Hz en el espectro de la RMN de 31P{l!H} mostrado en la
Figura 2.17 congruente con una disposicién trans de ambos &tomos de fésforo. Ambas sefiales estan
flanqueadas por satélites de platino, por lo tanto, se observan constantes de acoplamiento lJpypt = 2438
Hz para la sefial doble centrada en 14.3 ppm y lJp.pt = 5014 Hz para la sefial en 135.5 ppm,
congruentes con acoplamientos de los atomos de fésforo Py y Pa del ligando fosfito y del esqueleto
[SiPSi], respectivamente. Los desplazamientos quimicos y las constantes de acoplamiento 2Jp_p difieren
de las del sistema trans—[Pt(SiPSi)(PPh3)] 2-1. La diferencia de desplazamientos quimicos entre ambas
sefiales dobles en la RMN de 31P{1H} es mucho grande para 2-5 que para 2-1 (A = 121.2 ppm vs. 23.7,
respectivamente), consecuencia de la presencia de los dtomos de oxigeno en el fosfito. Asi mismo, la
constante de acoplamiento 2Jp..p, = 527 Hz del complejo 2-5, es mas grande que la encontrada en el
complejo 2-1 (2Jr.-ps = 366 Hz). No obstante, esta constante de acoplamiento es semejante con la del
complejo trans—[Pt{P((0—CeH4)CH2SiMe2)2(0-CeHa)-CHSiMe2)}(P(OPh)3)]3i 12 mostrado en la Figura 2.1

20 Martinez-Prieto, L. M.; Cano, |.; Marquez, A.; Baquero, E. A.; Tricard, S.; Cusinato, L.; del Rosal, I.; Poteau, R.; Coppel, Y.; Philippot, K.; Chaudret,
B.; Campora, J.; vanLeeuwen, PW.N.M. Chem. Sci. 2017, 8, 2931-2941.
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al inicio de este capitulo estructuralmente similar (2J/p-p = 552 Hz). El valor de las constantes de
acomplamiento 2Jp_p més grandes de los complejos 2-5 y 12 comparadas con las del complejo 2-1
sugieren que en solucién el angulo P-Pt-P es mas cercano al ideal o 180°. Y en efecto, en estado sélido
el complejo 12 posee un angulo de enlace P-Pt-P de 176.96(2)° mucho mas obtuso que los angulos
encontrados en las estructuras cristalinas de los complejos 2-1 y trans—{Pt{P((0—CsH4)CH2SiMe2)2(0—
CeHa)-CHSiIMe2)}(PPh3)]3h 10 (164.76(2) y 164.37(3)°, respectivamente). Por lo tanto, en estado sélido
se esperaria que el angulo P-Pt-P del complejo 2-5 sea mayor al de los complejos 2-1 y 10, y

comparable con la de su analogo 12.
Pb
135.5 ppm 14.3 ppm

2Jpapp 527 Hz 40.7 ppm

2Jpp-p. 527 Hz

2Jsi-p 18.1 Hz
2Jsi-p 15.9 Hz

Lpa-pt 5014 Hz 1Jps-pt 2438 Hz

T K T % T

U U g 410 405 400

160 140 120 20 0 29Si{tH} DEPT (ppm)
31P{1H} (ppm) :

Figura 2.17 Espectros de RMN correspondientes al complejo 2-5. |zquierda: 3!P{lH}
(161.9 MHz, 298 K, CsDe). Derecha: 29Si{1H} DEPT (99.4 MHz, 298 K, CgDe).

Por otro lado, las constantes de acoplamiento lJp_pt = 5014 y 2438 Hz correspondientes al
complejo 2-5 son muy diferentes entre ellas comparadas con la del complejo de partida 2-1 (1Jp-pt =
2672 y 3108 Hz). Sin embargo, son similares nuevamente a las encontradas en el complejo 123i
mencionado arriba (1p—pt = 5370 y 2480 Hz) el cual al igual que 2-5 posee un ligando fosfito. Para
reiterar, los valores mas altos de las constantes de acoplamiento lJp_pt de los complejos 2-5 y 12 son
congruentes con la presencia de un ligando fosfito P(OR)s con propiedades electrénicas diferentes a la
de ligandos fosfinas. La constante de acomplamiento lJp..pt = 5014 Hz del complejo 2-5 es el doble de
grande que la anéloga del complejo 2-1 (1Jpr._pt = 2672), lo cual sugiere que el enlace Pt—P es mas fuerte

en el primero que en el segundo.?! Esto es congruente con la mayor capacidad retrodonadora del fosfito

21 Cobley, C. J.; Pringle, P. G. Inorg. Chim. Acta 1997, 265, 107-115.
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P(OEt)3 en el complejo 2-5 que el de la fosfina PPhs del complejo 2-1, y por lo tanto se esperaria que

las longitudes de enlace Pt-P en estado sélido fuesen mas cortas en el caso de ligandos fosfitos que con

fosfinas.22

Por otro lado, la RMN de 29Si{1H} DEPT mostrada en la Figura 2.17 proporciona evidencia de una
sefial centrada en 40.7 ppm con una multiplicidad doble de dobles. En consecuencia, se observan
constantes de acoplamiento 2Jsip= 15.9 y 18.1 Hz. El desplazamiento quimico de esta sefial semejante
al del complejo 2-1 es congruente con un atomo de silicio en estado de oxidacién +4. De hecho, las

constantes de acomplamiento 2Jsip de 2=5 son muy semejantes entre si como en el caso del complejo

de partida, 2-1.
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Figura 2.18 Espectro de RMN de !H (400 MHz, 298 K, Ce¢De) correspondiente al
complejo 2-5 y ampliacién de la sefial de los protones de los grupos metileno del

P(OEt)s coordinado.

22 Waddell, P. G.; Slawin, A. M. Z.; Woollins, J. D. Dalton Trans., 2010, 39, 8620-8625.
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En lo que respecta a la RMN de !H mostrada en la Figura 2.18, el complejo 2-5 se caracteriza
por dos sefiales simples centradas en 0.34 y 0.64 ppm con valores de integrales de 6 cada una
correspondientes a los protones de los grupos metilo enlazados a los 4tomos de silicio. Estas sefiales
estan ligeramente desplazadas a mayores frecuencias que las del complejo 2-1 (-0.10 y -0.17 ppm).
Cada uno de los grupos metileno del esqueleto [SiPSi] de 2-5 muestra una sefial con multiplicidad
doble de dobles centrados en 2.41 y 2.80 ppm. Los metilos y metilenos del fosfito coordinado aparecen
como sefiales con multiplicidad triple y quintuple, respectivamente en desplazamientos quimicos de
1.09 y 3.81 ppm. Ambas sefiales comparten la misma constante de acoplamiento 3Jh+ = 7.1 Hz.
Cuando el espectro de RMN de !H se desacopla de 31P la sefial quintuple aparece como un cuarteto lo
que indica que los protones de los grupos metileno ademas de acoplarse con los protones de los grupos
metilo se acoplan también con el atomo de fésforo del fosfito o Pa con la misma constante de
acoplamiento, es decir, 3Jh-n = 3Ju-r.. Finalmente, el espectro de RMN de 13C{1H} mostrado en la Figura
2A.14 del apéndice es congruente con la RMN de !H. Dos sefiales centradas en 5.82 y 6.63 ppm se
observan para los atomos de carbono de los grupos metilo enlazados a los 4tomos de silicio, mientras
gue una seflal en 16.22 ppm se observa para los carbonos de los grupos metilo del fosfito P(OEt)s
coordinado. Por su parte, los carbonos de los grupos metileno aparecen en 31.09 y 61.05 ppm

correspondientes a los del esqueleto [SiPSi] y del fosfito P(OEt)s, respectivamente.

Ph,_ —P(OEt)3 Ph,
ijl"l, \\\‘SiMeZ C6D6, 298 K; ijlll, \\\SiMeZ
Pt ~ “Pt’
5”7 SPOED; PO si”  NP(OE)
|V|62 M62
2-5 2.5

Esquema 2.9 Reversibilidad de la eliminacién y coordinacién del P(OEt)s en el complejo
2-5 en disolucién de CeDs a temperatura ambiente en presencia de un exceso de este.

Por otro lado, la RMN de 31P{lH} porporciona evidencia de la reversibilidad de la eliminacién y
coordinacién del P(OEt)s en el complejo 2-5 en disolucién de CsDs a temperatura ambiente en presencia
de un exceso de este (Esquema 2.9), puesto que las sefiales correspondientes a Pa y Py de los d&tomos
de fésforo del P(OEt)sy del esqueleto [SiPSi] aparecen como sefiales siginificativamente anchas en 12 y

135 ppm.
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Complejos de iridio con ligandos
[SiPSi] = PhP{(0-CeH4)CH2SiMezH}: y
[SnPSn] = PhP{(0-CeH4)CH2SnMes}2



Capitulo 3
3.1 Introduccién

Debido al poco estudio de ligandos tridentados con esqueletos [SiESi] (E = O,! N2) y motivados
por las propiedades quimicas sobresalientes de ligandos sililo, nuestro grupo de investigacién sintetizé y
caracterizé el ligando dibencilsililfosfina con esqueleto [SiPSi] = PhP{(0-CeHs)CH2SiMe2H}> L1 que
posteriormente se estudio frente a complejos de rutenio en bajo estados de oxidacion.3 La versatilidad
de dicho ligando se refleja en los distintos modos de coordinacién que adopta frente al centro metalico
gracias a los diferentes grados de activaciéon de los enlaces Si-H. Con el fin de expandir la quimica de
complejos de metales de transicion, particularmente iridio y basados en el estudio que han hecho
autores como Stobart, Sola, Turculet, Tilley, Tobita, Ozerov y Oro de sistemas de iridio con ligandos
sililfosfinas revisados en el capitulo 1, parte de este trabajo se centré en el estudio de la coordinaciéon
del ligando [SiPSi] L1 frente a un complejo de iridio en bajo estado de oxidacién. El analisis estructural y
estudio de las propiedades espectroscépicas del complejo resultante se presentan en la siguiente
seccién. Por otro lado, al final de este capitulo, en la seccién 3.5 se presenta la sintesis y
caracterizaciéon de un nuevo ligando analogo a la dibencilsililfosfina [SiPSi] L1, [SnPSn] = PhP{(o-
CeHa)CH2SnMes}2 L2 y su reactividad hacia iridio.

3.2 Sintesis y caracterizacion del complejo {[SiPSi]lr(u-Cl)}2
[SiPSi] = PhP{(0-CeH4)CH2SiMe2}. 3-1a
3.2.1 Analisis en estado sélido del complejo 3-1a

La reaccién de 2 equivalentes de L1 frente a 1 equivalente del precursor {lr(u—CI)(COD)}2 en THF
seco a temperatura ambiente, conduce a la formacién del complejo {[SiPSi]lr(u—Cl)}> 3-1a como un
sélido cristalino de color amarillo aislado en un rendimiento del 77 % acompafiada de la eliminacién de
COE detectado por RMN de 'H al cabo de 48 horas (Esquema 3.1).

/
@ \SiH Q’\SL N
T THF, 298 K 1 -
2 + {IrCI(COD)}, ___48h _ Qp\lricf | 8
2 COE 5 3

. /iz:
N

SiH /\

L1 3-1a

Esquema 3.1 Sintesis del complejo {{SiPSi]lr(u-Cl)}> 3-1a.

1 Véanse las referencias de la seccién 1.2.4 del Capitulo 1.
2 Komuro, T.; Tobita, H. Chem. Commun. 2010, 46, 1136-1137.
3 Montiel-Palma, V.; Mufioz-Hernéndez, M. A.; Cuevas-Chévez, C. A.; Vendier, L.; Grellier, M.; Sabo-Etienne, S. Inorg. Chem. 2013, 52, 9798-9806.
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Esquema 3.2 Mecanismo propuesto para la formacién del complejo 3-la y la
hidrogenacién del ligando COD. El grupo fenilo enlazado al a&tomo de fésforo del ligando
tridentado ha sido omitido en algunas estructuras para mayor claridad.

La formacién del complejo 3-1a y la hidrogenacién del ligando COD facilmente remplazable a

COE, se racionaliza a través de 1) la adicién oxidativa de uno de los enlaces Si-H del ligando tridentado

por el centro metélico asistida por la coodinacién del atomo de fésforo correspondiente a la estructura

3-A del Esquema 3.2, 2) seguida de la insercién de uno de los enlace C=C del ligando COD al enlace Ir-

H acompafiada ya sea de i) la formacién de un enlace “no clasico” n2-SiH que darfa lugar a un complejo

de Ir' 3-B1 o ii) la adicién oxidativa del enlace Si-H que daria lugar a un complejo de iridio en alto

estado de oxidacién 3-B2, por parte del otro brazo del ligando [SiPSi]. 3) La eliminacién reductiva del

enlace C-H darfa lugar a la formacién de COE en un derivado pentacoordinado 3-C, donde finalmente 4)

la remocién de este de la esfera de coordinacién daria lugar a la especie mononuclear 3-1b que esta en

equilibrio con la especie dinuclear 3-1la. Aunque este mecanismo parece razonable, necesita ser
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verificado experimentalmente y de ser posible a través de un estudio teérico. No obstante, los reportes
de Poli* y Jiménez® sobre el estudio de hidrogenacion catalitica por transferencia de moléculas
insaturadas (tipicamenente aldehidos y cetonas) mediada por sistemas de iridio {IrCI(COD)}>/PPhs/
KOtBu y [Ir(COD)(NHC)2]*/KOH en 2-propanol, proponen que la eliminacién del ligando COD
hidrogenado o COE observado durante la catélisis involucra la presencia de hidruros metélicos y la

inserciéon de uno de los enlace C=C del ligando COD al enlace Ir-H.

Figura 3.1 Diagrama ORTEP del complejo 3-1a-CeDs. Elipsoides térmicas al 30 % de
probabilidad. Los 4&tomos de hidrégeno y los del disolvente han sido omitidos para mayor
claridad.

El estudio por difraccién de rayos—X de un monocristal correspondiente a 3-la, el cual se
obtiene de una disolucién de CeDe concentrada a temperatura ambiente, revela una estructura dimérica
de Ir'" mostrada en la Figura 3.1 la cual es generada por simetria. La unidad asimétrica contiene una
molécula de CeDey una molécula de 3-1aen un sistema triclinico en un grupo espacial P-1. Cada centro
metalico de 16 electrones estd compuesto por un ligando L1 que se coordina a través de los &tomos k3—
(Si,P,Si) de manera facial y dos atomos de cloro puente en una geometria pirdmide de base cuadrada
ligeramente distorsionada. EI &tomo de Sil ocupa la posicién apical, la cual se alterna con el siguiente
centro metélico, mientras que ambos &tomos de Cl asi como los 4&tomos de P y Si2 ocupan la base de la

pirdmide de base cuadrada. Longitudes y dngulos de enlace seleccionados se muestran en la Tabla 3.1.6

4 Rahaman, S. M. W,; Daran, J.-C.; Manoury, E.; Poli, R. J. Organomet. Chem. 2017, 829, 14-21.
5 Jiménez, M. V.; Fernandez-Tornos, J.; Pérez-Torrente, J. J.; Modrego, F. J.; Garcia-Ordufia, P; Oro, L. A. Organometallics 2015, 34, 926-940.
6 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de la estructura correspondiente a 3-1a se muestran en el apéndice en la Tabla 3A.1
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Tabla 3.1 Longitudes y &dngulos de enlace seleccionados en [A] y [°] del complejo 3-1a

P 2.2056(8) P-Ir—CI’ 173.00(2)
Ir-Sil 2.2980(8) Si2-Ir—Cl 158.84(3)
Ir-Si2 2.3031(8) Sil-Ir—Cl 100.17(3)
Ir—Cl 2.5534(7) Sil-lr-CI 100.24(3)
Ir-CI’ 2.4120(7) Sil-Ir-P 86.84(3)

Si2-Ir-P 89.81(3) Si1-Ir-Si2 100.16(3)

Esta disposicién espacial encontrada en estado sélido es semejante a la de su analogo de rodio
enlazado al mismo ligando tridentado, {{SiPSi]Rh(p—-Cl)}> asi como a la de los complejos siloxano de

rodio e iridio [M2(p—Cl)2{P((0-CeH4)CH2SiMe2)3}2]20 enlazados al ligando tetradentado [PSis].

pirdmide de base cuadrada bipiramide trigonal

Figura 3.2 Angulos de enlace asociados a las geometrias piramide de base cuadrada y
bipirdmide trigonal perfectas.

La geometria de 3-1a puede constatarse a través de la ecuacion de Konno,® la cual sefiala que X
puede tomar valores entre Oy 1 donde x = (B + Yy + 0 — 2x) / 180. x = O se refiere a una geometria
piramide de base cuadrada perfecta, mientras que X = 1 se refiere a una geometria bipiramide trigonal
perfecta (Figura 3.2). En la ecuacién anterior o y B representan los dngulos de mayor amplitud definidos

por cuatro de los cinco &tomos de coordinacién B, C, Dy E (B = B-M-C, o = D-M-E, B > ). Por otro

7 Corona-Gonzalez, M. V.; Zamora-Moreno, J.; Cuevas—-Chévez, C. A.; Rufino-Felipe, E.; Mothes-Martin, E.; Coppel, Y.; Mufioz-Hernandez, M.; Vendier,
L.; Flores-Alamo, M.; Grellier, M.; Sabo-Etienne, S.; Montiel-Palma, V. Dalton Trans., 2017, 46, 8827-8838.
8 Konno, T.; Tokuda, K.; Sakurai, J.; Okamoto, K.-I. Bull. Chem. Soc. Jnp., 2000, 73, 2767-2773.
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lado, Y y © representan los angulos donde el a&tomo de coordinaciéon A estéa involucrado (y = A-M-E, & =
A-M-D). Es decir, a y B representan los angulos de la base de la geometria pirdmide de base cuadrada,
mientras que y, & y o representan los dngulos de la base de la geometria bipirdmide trigonal. Para una
geometria pirdmide de base cuadrada perfectaaxy f=180°% yyd=90°B-a=0,y+d-a =0y para
una geometria bipirdmide trigonal perfectax =y =98 =120° B =180° B-a=60°yy + & —a = 120°.
Para 3-1a x = 0.30, donde B = P-Ir-CI’, & = Si2-Ir-Cl, & = Sil-Ir-Cl y y = Sil-Ir-Si2; siendo el &ngulo B
= 173.00(2)° el de mayor amplitud. Por lo tanto, la estructura del complejo 3-1a se describe mejor

como una geometria piramide de base cuadrada distorsionada.

La longitud de enlace Ir-Sil de 3-1a correspondiente a 2.2980(8) A es ligeramente mas corta
que la longitud de enlace Ir-Si2 de 2.3031(8) A congruente con la ausencia de un ligando trans al &tomo
de Sil en posicién apical. Estas longitudes son semejantes a la de los enlaces Ir-Si del complejo
siloxano [Ir2(u—Ch2{P((0-CeH4)CH2SiMe2)3}2]20 47 mostrado en el Esquema 3.3 con un valor medio de
2.29 A. Asi mismo, los valores de estas longitudes de enlace se encuentran intermedias entre los valores
reportados de enlaces Ir-Si de sistemas con ligandos multidentados que contienen silicio (2.219-2.454
A).2 Aunque la longitud de enlace Ir-P de 2.2056(8) A es muy semejante a la de su anélogo de rodio,
{[SiPSi]Rh(pu—C}2 (2.2075(5) A)? a pesar de la diferencia de los radios i6nicos de ambos metales de
transicién (0.80 y 0.82 A para Rh!ll e Irlll, respectivamente), estos valores se encuentran por debajo del
[imite inferior de sistemas de Ir'" con ligandos sililfosfinas (SiPn, n = 1,2,3) (2.264-2.396
Ay2elmoparstuvw De hecho, las longitudes de enlace Ir-P del complejo siloxano 4 enlazado al ligando
[PSis] con un valor medio de 2.223 A, también se encuentra por debajo del limite inferior antes
mencionado. Por lo tanto, se concluye que la presencia de mas de un atomo de silicio (excelentes
donadores o) en el esqueleto multidentado en los complejos 3-1la y 4, confieren una densidad
electrénica mayor que la que aporta un sélo atomo de silicio al centro metélico la cual se desplaza hacia
el atomo de fésforo a través de un proceso de retrodonacion (Mdr—Po*) acortando las distancias de

enlace Ir-P. Por otro lado, las longitudes de enlace Ir-Cl de 3-1a correspondientes a 2.4120(7) y

9 Sistemas bidentados: (a) Okazaki, M.; Tobita, H.; Ogino, H. Organometallics 1996, 15, 2790-2793. (b) Auburn, M. J.; Grundy, S. L.; Stobart, S. R;
Zaworotko, M. J. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 266-267. (c¢) Auburn, M. J.; Holmes-Smith, R. D.; Stobart, S. R.; Bakshi, P K.; Cameron, T. S.
Organometallics 1996, 15, 3032-3036. Sistemas tridentados: (d) Lalrempuia, R.; Iglesias, M.; Polo, V.; Sanz Miguel, P. J.; Fernandez-Alvarez, F. J.;
Pérez-Torrente, J. J.; Oro, L. A. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 1-5. (e) Julian, A.; Jaseer, E. A.; Garcés, K.; Fernandez-Alvarez, F. J.; Garcia-Ordufia,
P; Lahoz, F J.; Oro, L. A. Catal. Sci. Technol. 2016, 6, 4410-4417. (f) Julidn, A.; Guzman, J.; Jaseer, E. A.; Ferndndez-Alvarez, F. J.; Royo, R.; Polo, V,;
Garcfa-Ordufa, P; Lahoz, F J.; Oro, L. A. Chem. Eur. J. 2017, 23, 11898-11907. (g) Julian, A.; Garcés, K.; Lalrempuia, R.; Jaseer, E. A.; Garcla—
Ordufa, P; Fernandez-Alvarez, F. J.; Lahoz, F. J.; Oro, L. A. ChemCatChem 2018, 10, 1027-1034. (h) Lee, C.-H.; Zhou, J.; Ozerov, O. V. J. Am. Chem.
Soc. 2013, 135, 3560-3566. (i) Stradiotto, M.; Fujdala, K. L.; Tilley, T. D. Chem. Commun. 2001, 1200-1201. (j) Sangtrirutnugul, P; Tilley, T. D.
Organometallics 2007, 26, 5557-5568. (k) Komuro, T.; Furuyama, K.; Kitano, T.; Tobita, H. J. Organomet. Chem. 2014, 751, 686-694. (I) Fang, H.;
Choe, Y.-K.; Li, Y,; Shimada, S. Chem. Asian J. 2011, 6, 2512-2521. (m) MaclLean, D. F; McDonald, R.; Ferguson, M. J.; Caddell, A. J.; Turculet, T.
Chem. Commun. 2008, 5146-5148. (n) Kameo, H.; Ishii, S.; Nakazawa, H. Dalton Trans., 2013, 42, 4663-4669. (0) Kameo, H.; lkeda, K.; Sakaki, S.;
Takemoto, S.; Nakazawa, H.; Matsuzaka, H. Dalton Trans., 2016, 45, 7570-7580. (p) Suafez, E.; Plou, P; Gusey, D. G.; Martin, M.; Sola, E. Inorg.
Chem. 2017, 56, 7190-7199. (q) Li, Y-H.; Zhang, Y.; Ding, X.-H. Inorg. Chem. Commun. 2011, 14, 1306-1310. (r) Morgan, E.; MacLean, D. F;
McDonald, R.; Turculet, L. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 14234-14236. (s) Garcia-Camprubf, A.; Martin, M.; Sola, E. Inorg. Chem. 2010, 49, 10649-
10657. (t) Sola, E.; Garcia—Camprubf, A.; Andrés, J. L.; Martin, M.; Plou, P. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 9111-9121. (u) Brost, R: D.; Bruce, G. C.;
Joslin, F L.; Stobart, S. R. Organometallics 1997, 16, 5669-5680. Sistemas tetradentados: (v) Kameo, H.; Ishii, S.; Nakazawa, H. Dalton Trans., 2012,
41, 8290-8296. (w) Whited, M. T.; Mankad, N. P; Lee, Y.; Oblad, P. F; Peters, J. C. Inorg. Chem. 2009, 48, 2507-2517.
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2.5534(7) A son congruentes para este tipo de enlaces. Sin embargo, la mayor influencia trans del
atomo de silicio en la base de la geometria pirdmide de base cuadrada Si2 comparada con el &tomo de
fésforo se refleja en la longitud de enlace Ir-Cl (2.5534(7) A) trans a Si2 mas larga que la longitud de

enlace Ir-Cl’ (2.4120(7) A) trans al atomo de fésforo.

V| |-} NaH 9% 2
P Cl _—P — P H /P>—
/]/P/RU<CI>RU\P\< THE 4 h /rP/Ru<C|>Ru\P\_:<

T T T /Qiﬁ)

w

Esquema 3.3 Sintesis de estructuras dinucleares de Ru'' enlazados al ligando [PSiP] con
hidruros puente y estructura del complejo siloxano [Ir2(p—Ch2{P((0~CeHa)CH2SiMe2)3}2]20
4 con el ligando [PSiz].

Las estructuras en estado sélido de los complejos 3-1a y {[SiPSi]Rh(p—Cl)}. difieren de las
estructuras dinucleares propuestas por Solal® y Turculet!l para complejos de Ru!l pentacoordinados
enlazados al ligando [PSiP] con grupos isopropilo y ciclohexilo sobre los atomos de fésforo en
geometrias piramide de base cuadrada. EI complejo 1 mostrado en el Esquema 3.3 posee ambos sitios
vacantes o ambos atomos de silicio en el mismo lado considerando un plano geométrico formado por
los atomos de la base de la geometria piramide de base cuadrada. No obstante, ambos atomos de

silicio en posiciones apicales se invierten quedando por encima y por debajo de dicho plano debido a

10 Bernal, M. J.; Torres, O.; Martin, M.; Sola, E. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 19008-19015.
11 Maclnnis, M. C.; McDonald, R.; Ferguson, M. J.; Tobisch, S.; Turculet, L. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 13622-13633.
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factores éstericos al acortarse las distancias entre ambos centros metélicos después de la reaccién con

NaH y remplazar progresivamente los atomos de cloro por hidruros metalicos.12

La estructura molecular del complejo 3-1a se confirma a través de la RMN en estado sélido. El
espectro de RMN de 29Si (CP MAS) mostrado en la Figura 3.4 exhibe dos sefiales centradas en 22.7 y
13.8 ppm congruente para dos dtomos de silicio quimicamente inequivalentes, uno en posicién apical y
otro en posicién ecuatorial. Por su parte, el espectro de RMN de 31P (CP MAS) mostrado en la Figura
3A.1 del apéndice, revela una sefial centrada en 11.76 ppm y una sefial en menor proporcién en -1.11
ppm que no ha podido ser asignada. Finalmente, la RMN de 13C (CP MAS) mostrada en la Figura 3A.2
del apéndice es congruente con 4 grupos metilo y 2 grupos metileno centradas en 2.02, 2.84, 3.57,
8.88; y 25.40, 28.59 ppm, respectivamente.

3.2.2 Andlisis en disolucién del complejo 3—1a

El complejo 3-1a es ligeramente soluble en benceno, tolueno, THF y CH2Cl2. En disolucién de
CeDe se detectan sefiales correspondientes a los protones de los grupos metilo, metileno y aromaticos
en las regiones esperadas en el espectro de RMN de 'H mostrado en la Figura 3.3. Dos singuletes
centrados en 0.31 y 0.70 ppm se observan para grupos metilo, mientras que un cuarteto AB (Avag =
16.0 Hz, Jag = 12.0 Hz)13 centrado en 2.16 ppm se observa para los grupos metileno. Por su parte, el
espectro de RMN de 31P{!H} muestra una sefial centrada en 4.03 ppm la cual se muestra en la Figura
3A.3 del apéndice. Mientras que la RMN de 2D H-29Si HMQC mostrado en la Figura 3.4 exhibe una
Unica sefal centrada en 15.85 ppm que correlaciona a su vez con ambos grupos metilo en la RMN de 1H

sugiriendo la equivalencia quimica de ambos atomos de silicio.

Por lo tanto, se propone que en disolucién el complejo 3-1a con una cuenta electrénica de 16
electrones se disocia en el complejo de 14 electrones mononuclear 3-1b tal como se muestra en el
Esquema 3.3. De hecho, Ozerovi4 y Watermani5 reportan sistemas dinucleares de Ir'll enlazados a
ligandos [POCOP] = 2,6-(tBu2P0)2CeH3s-, los cuales se encuentran en equilibrio con sus respectivos
complejos mononucleares en solucién. La estructura de 3-la se confirma a través del analisis
elemental, el cual arroja los siguientes datos en %: C, 45.42; H, 4.14 congruentes con el calculado
CagHsgCloP2lIroSis: C, 45.58; H, 4.62.

12 Bernal, M. J.; Martin, M.; Sola, E. Z. Anorg. Allg. Chem. 2015, 641, 2122-2128.

13 | Jag| = (Vi-v2) = (va-va) = 12.0 Hz, Avag=V (vi-va)(v2-v3) = 16.0 Hz

14 Press, L. P; Kosanovich, A. J.; McCulloch, B. J.; Ozeroy, O. V. J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 9487-9497.
15 Mucha, N. T.; Waterman, R. Organometallics 2015, 34, 3865—3872.
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Figura 3.3 Espectro de RMN de H (400 MHz, 298 K, CeDe) correspondiente al complejo
3-1a.
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Figura 3.4 Espectros de RMN en solucién y en estado sélido correspondientes al
complejo 3-1a. |zquierda: 1H-29Si HMQC (CeDs, 298 K). Derecha: 29Si (CP MAS) (sonda:
3.2 mm, Vr=12 kHz).
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Esquema 3.3 Disociacién en soluciéon de CeDe del complejo dinuclear 3-1a al complejo
mononuclear 3-1b.

3.3 Reactividad del complejo 3-1a frente a ligandos neutros donadores de
2 electrones

La adicién de ligandos neutros donadores de 2 electrones con diferentes propiedades o/m
donadoras—aceptoras a 3-1a, da lugar a una diversidad de complejos de Ir'l mononucleares hexa-, y

pentacoodinados de 18 y 16 electrones, respectivamente, mostrados en el Esquema 3.4.

La formacién de especies saturadas [(SiPSi)IrCIL2] donde L = CO (3-2a, 3-2b), piridina—ds (3-3a,
3-3b), CD3CN (3-4a, 3-4b), PhCN (3-5a, 3-5b), y P(OEt)s (3-6b); se favorecen cuando se adicionan
moléculas pequefias y/o estéricamente poco impedidas. Mientras que la formacién de especies
insaturadas [(SiPSi)IrCIL] donde L = PPhs (3-7) y PCys (3-8), se favorecen cuando se adicionan fosfinas
mediana y estéricamente impedidas. La disposicién facial del ligando [SiPSi] se mantiene tanto en los
complejos saturados [(SiPSD)IrCIL2] como en los complejos insaturados [(SiPS)IrCIL] respecto del
complejo de partida 3-1a. La isomeria cis/trans (respecto de los ligandos L) de los complejos saturados
[(SiPSi)IrCIL2] se observa para L = CO, piridina—ds, CD3CN y PhCN. En las siguientes secciones se

describird y se discutira cada una de las reacciones de adicién mostradas en el Esquema 3.4.
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2 eq.
P = PPh;
298 K 2 cq
2 eq. THF P = PCys 3-2b
‘P\P(OEU:; 298 K, THF
298 K tol-dg o
tolueno 3-1a CeDs

3 atm CO 298 K

3-6b CD3CN, 298 K
N = piridina—ds,
CD3CN o]

PhCN (exceso) | 298 K
en C6D6

LN
r\N
N = piridina-ds 3-3a N = Fggdg,‘\la‘% gjg
CDsCN  3-4a 3
PhCN  3-5a PRCN  3-5b

Esquema 3.4 Reactividad del complejo 3-1a frente a Iligandos neutros donadores de 2
electrones.

3.3.1 Monoéxido de carbono

La reaccion del complejo 3-1a frente a 3 atm de CO en acetonitrilo a temperatura ambiente
llevada a cabo en un tubo Fisher-Porter, da lugar a la formacién del complejo dicarbonilo de 18
electrones [(SiPSi)IrCI(CO)2] 3-2a mostrado en el Esquema 3.5 como un sélido cristalino aislado en un
rendimiento del 64 %,.
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3 atm CO

CHiCN, 298 K
45 min.

3-1a

Esquema 3.5 Sintesis del complejo dicarbonilo [(SiPSi)IrCI(CO)2] 3-2a.

3.3.1.1 Andlisis estructural del complejo 3-2a

Cristales incoloros crecen de una disolucién concentrada de CD3CN a 235 K. El estudio a través
de la difraccién de rayos—X de un monocristal revela una estructura mononuclear de Ir' en una
geometria octaédrica ligeramente distorsionada, donde el ligando [SiPSi] mantiene su coordinacién k3-
(Si,P,Si) de manera facial (Figura 3.5). Ambos ligandos carbonilo se posicionan trans a cada dtomo de
silicio estableciendo el plano ecuatorial dejando a los d&tomos de cloro y fésforo en posiciones axiales. La
unidad asimétrica de 3-2a contiene dos moléculas independientes en un sistema cristalino triclinico con

un grupo espacial P-1.

Figura 3.5 Diagrama ORTEP correspondiente al complejo 3-2a. Elipsoides térmicas al
30 9% de probabilidad. Los a&tomos de hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.
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Tabla 3.2 Longitudes y &ngulos de enlace seleccionados en [A] y [°] del complejo 3-2a

P 2.3026(8) P-Ir—Cl 172.06(3)
Ir-Sil 2.4535(10) Sil-Ir-C1 173.30(11)
Ir-Si2 2.4478(11) Si2-Ir-C2 178.12(11)
Ir—Cl 2.4269(10) P-Ir-C1 96.06(11)
Ir-C1 1.982(4) P-Ir—C2 92.27(10)
Ir-C2 1.984(4) P-Ir-Sil 90.28(3)
C1-01 1.105(5) P-Ir-Si2 89.25(3)
C2-02 1.117(5) Cl-Ir-C1 91.22(11)
Cl-Ir-Si1 82.34(3) Cl-Ir-C2 90.04(11)
Sil-Ir-Si2 95.77(4) Cl-Ir-Si2 88.59(4)

Como consecuencia de la coordinacién de dos ligandos acidos m dentro de la esfera de
coordinacién, las longitudes de enlace Ir-P, Ir=Sil e Ir-Si2 se elongan de 2.2056(8), 2.2980(8) y
2.3031(8) A, respectivamente; a 2.3026(8), 2.4535(10) y 2.4478(11) A del complejo de partida 3-1a al
complejo dicarbonilo 3-2a. Debido al mismo factor, el angulo de enlace Sil-Ir-Si2 de 3-2a se cierra
ligeramente comparado con el del complejo 3-1a (95.77(4)° vs. 100.16(3)°). Por otro lado, el valor
medio de las longitudes de enlace Ir-CO de 3-2a de 1.983(4) A es congruente con este tipo de
enlaces.16 No obstante, este valor se encuentra en el limite superior del rango observado en complejos
carbonilo de Ir'll estabilizados con ligandos multidentados (1.79-2.00 A)7 consecuencia de la influencia
trans de los atomos de silicio. Por lo tanto, la retrodonacién de densidad electrénica desde un orbital
atémico d lleno del centro metalico hacia el orbital molecular m* del carbonilo (Md—COn*), es
ineficiente. El rango observado para longitudes de enlace Ir-Cl con grupos situados trans al atomo de
cloro e.g. Cl, P, H donde su influencia trans es baja, intermedia y alta, respectivamente; es de 2.36-2.40,
2.42-2.45 y 2.50-2.52 A8 Por lo tanto, la longitud de enlace Ir-Cl de 3-2a correspondiente a
2.4269(10) A y semejante a la longitud de enlace Ir—=Cl’ (2.4120(7) A) del compuesto de partida 3-1a,
es congruente con la influencia trans intermedia del &tomo de fésforo situado trans al atomo de cloro. El
angulo de enlace P-Ir-Cl de 3-2a es el angulo méas desviado del ideal con un valor de 172.06(3)°,

mientras que el angulo conformado por los atomos Si2-Ir-C2 (178.12(11)°) es méas obtuso comparado

16 Orpen, A. G.; Brammer, L.; Allen, F H.; Kennard, O.; Watson, D. G.; Taylor R. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1989, 0, S1-S83.

17 (a) Goldberg, J. M.; Wong, G. W.; Brastow, K. E.; Kaminsky, W.; Goldberg, K. I.; Heinekey, D. M. Organometallics 2015, 34, 753-762. (b) Meredith, J.
M.; Goldberg, K. |.; Kaminsky, W.; Heinekey, D. M. Organometallics 2009, 28, 3546-3551. Véanse también las referencias 10c,0,p,t,u,v.

18 Robertson, G. B.; Tucker, P A. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 317-318.

96



Capitulo 3

con el angulo Sil-Ir-C1 (173.30(11)°). Datos seleccionados de longitudes y angulos de enlace se

muestran en la Tabla 3.2.1°

La estructura molecular del complejo 3-2a se confirma a través del andlisis elemental, el cual
arroja los siguientes datos en %: C, 45.52 e H, 4.61. Estos valores son semejantes al calculado
(C26H29ClIrO2PSI2 (%): C, 45.37; H, 4.25).

3.3.1.2 Anadlisis en disoluciéon de CD3CN del complejo 3-2a

El complejo 3-2a se caracteriza por dos sefiales correspondientes a los grupos metilo enlazados
directamente a los atomos de silicio centradas en 0.15 y 0.35 ppm en el espectro de RMN de !H
mostrado en la Figura 3.6. Ademas, se observan dos dobletes para los grupos metileno centrados en
2.31 y 2.44 ppm, con constantes de acoplamiento geminales 2/4w = 13.0 Hz en ambos casos y
constantes de acoplamiento 4Ju-p = 2.3 y 2.7 Hz, respectivamente. Las integrales correspondientes a
dichas sefiales ademas de las sefiales correspondientes a los protones aromaticos son congruentes con

el fragmento [SiPSi] del complejo 3-2a.
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Figura 3.6 Espectro de RMN de 1H (400 MHz, 298 K, CD3CN) correspondiente al
complejo 3-2a.

19 Datos cristalograficos, colecciéon de datos y refinamiento de la estructura correspondiente a 3-2a se muestran en el apéndice en la Tabla 3A.2
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Respecto de la seflal que caracteriza al complejo de partida 3-1a en la RMN de 31P{1H} centrada

en 4.03 ppm, la seflal correspondiente al complejo 3-2a se desplaza a frecuencias negativas

B § R

apareciendo en -17.21 ppm (Figura 3.7).
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Figura 3.7 Espectros de RMN correspondientes al complejo 3-2a. lzquierda: 3!P{lH}
(161.9 MHz, 298 K, CD3CN). Derecha: 1H-2°Si HMQC (298 K, CD3CN).

La RMN de 2D 1H-29Si HMQC mostrada en la Figura 3.7 establece la disposicién de ambos
ligandos carbonilo trans a cada uno de los atomos de silicio quimicamente equivalentes, ya que sélo se
observa una seflal centrada en 4.48 ppm que correlaciona con ambas sefiales de grupos metilo en el
espectro de RMN de H. El isémero estructural trans 3-2a se confirma a través de la RMN de 13C{1H}
debido a que se observa una sefial de multiplicidad simple centrada en 170.2 ppm correspondiente al
carbono de ambos grupos carbonilo quimicamente equivalentes mostrado en la Figura 3A.4 del
apéndice. La espectroscopia IR-ATR da evidencia de la presencia de dos grupos carbonilo, puesto que

se observan dos bandas de vibracién intensas correspondientes a las vibraciones C=0 de tensién

simétrica y asimétrica en vco = 2035 y 2074 cm-1, respectivamente (Figura 3A.5 del apéndice).

La frecuencia de vibracién simétrica vco = 2035 cm-1 del complejo trans 3-2a es semejante a la
de complejos neutros de Ir' [(bPSi)Ir(H)(X)(CO)J20 (X = CI, Br, I) estabilizados por el ligando [bPSi] =
HSiMe{(CH2)3PPh2}., donde el grupo carbonilo se encuentra trans al atomo de silicio con valores de vco =

2030, 2040 y 2038 cm-l; respectivamente. Sin embargo, es interesante que estos valores sean

20 Sola, E.; Garcia—Camprubi, A.; Andrés, J. L.; Martin, M.; Plou, P. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 9111-9121.
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semejantes a los de complejos catiénicos de Ir! [(P3Si)Ir(H)(CO)][BF4?* y [Ir(PSi)2(CO)2][BF4]?? (P3Si=
HSiMe{(0-CeH4)PPh2}3, PSi = HSiMe2(CH2)2PPh2) donde los grupos carbonilos también se encuentran
trans a los atomos de silicio con valores de vco = 2034 y 2040 cm-!; respectivamente. De hecho, la
banda de vibracién C=0 de tensién asimétrica correspondiente al complejo [Ir(PSi)2(CO)2][BF4] arriba
mencionado correspondiente a vco = 2078 cm-1, también es semejante a la del complejo trans 3-2a (vco
= 2074 cm-l). Estos datos sugieren la retrodonacién ineficiente del centro metalico al carbonilo
(Mdr—CO1™*) en el complejo 3-2a, la cual es congruente con las longitudes de enlace Ir-CO discutidas en

la secci6n anterior.

3.3.1.3 [somerizacién cis/trans del complejo 3-2a en disolucién de tol-ds

o

isomerizacion P
m\co _ - I| wCO
IVIeZSI \CO tOl—dg Me28|/| Cl
CI co
3-2a 3-2b
isébmero trans isbmero cis

Esquema 3.6 Isomerizacién cis/trans del complejo 3-2a en solucién de tol-ds.

Cuando se disuelve el complejo trans 3-2a en una disolucién de tol-ds, isomeriza al complejo cis
3-2b mostrado en el Esquema 3.6. La RMN de 31P{lH} a temperatura ambiente, sugiere la
interconversién rapida de ambos isémeros estructurales ya que se observa una sefial ancha alrededor de
-20 ppm (Figura 3.8). En el limite de intercambio lento, a 193 K dos sefiales estrechas centradas en -
18.13 y -23.03 ppm se observan correspondientes a los isémeros 3-2a y 3-2b en una proporcién 2:1,

respectivamente.

Por su parte, la RMN de 1H a 193 K en la regién de los grupos metilo muestra 4 singuletes
centrados en -0.01, 0.07, 0.50 y 1.16 ppm que integran para 3 protones cada uno correspondientes al

complejo 3-2a, y tres singuletes en -0.05, 0.52 y 0.64 ppm que integran para 3, 6 y 3 protones

21 Kameo, H.; Ishii, S.; Nakazawa, H. Dalton Trans., 2012, 41, 8290-8296.
22 Auburn, M. J.; Stobart, S. R. Inorg. Chem. 1985, 24, 318-323.
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correspondientes a 3-2b, respectivamente. Ambos grupos de sefiales poseen una proporciéon 2:1

respectivamente, confirmando la proporcion observada en la RMN de 31P{H} (Figura 3.9).23
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Figura 3.8 RMN de 31P{lH} (202.5 MHz, tol-ds) a diferentes temperaturas
correspondiente al proceso de isomerizaciéon del complejo 3-2a.

La RMN de 2D 1H-29Si HMQC a 193 K mostrada en la Figura 3.10 da evidencia que las sefiales
en mayor proporciéon o de 3-2a correspondientes a los grupos metilo en !H, correlacionan con dos
sefiales en 29Si centradas en 1.58 y 13.77 ppm, mientras que el grupo de sefiales en menor proporcién
correlaciona con dos sefiales en 29Si centradas en 5.27 y 11.20 ppm. El espectro de RMN de 13C{1H}
mostrado en la Figura 3.10, confirma la presencia de ambos isémeros cis/trans 3-2b/3-2a, puesto que
se observan tres sefiales en la regién esperada para grupos carbonilo centradas en 174.08, 170.49 y
169.33 ppm. La sefal desplazada a frecuencia mas alta se asigna al carbonilo situado trans al &tomo de
fésforo en el isémero cis 3-2b debido a la multiplicidad doble y a la constante de acoplamiento 2Jcp =

106.8 Hz. Por lo tanto, las sefiales a menores frecuencias corresponden al carbonilo situado trans a uno

23 E| espectro de RMN de 1H a 193 K completo y a otras temperaturas correspondientes a la isomerizacién del complejo 3-2a en disolucién de tol-ds,
se muestran en la Figura 3A.6 del apéndice.
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de los atomos de silicio del isémero 3-2b y a ambos grupos carbonilo situados trans a los d&tomos de

silicio del isbmero 3-2a.
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Figura 3.9 RMN de IH (500 MHz, 193 K, tol-dg) en la regién de grupos metilo
correspondiente al proceso de isomerizaciéon del complejo 3-2a. ¢ 3-2a. ¢ 3-2b.
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Figura 3.10 Espectros de RMN correspondientes al proceso de isomerizacién del
complejo 3-2a. |zquierda: 1H-29Si HMQC (193 K, tol-dg). Derecha: 13C{!H} (100.6 MHz,
298 K, tol-dg) y 13C{IH}3!P} (100.6 MHz, 298 K, tol-dg) en la regién de los grupos
carbonilo.24

24 E| espectro de RMN de 13C{H} completo correspondiente a la isomerizacién del complejo 3-2a en disolucién de tol-dg se muestra en la Figura 3A.
7 del apéndice.
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3.3.1.4 Deteccién espectroscdpica del intermediario 3-20 en disolucién de tol-ds

0

1 atm CO 9
3-1 A8 i SiPSiIK(CI)(CO ‘“\co - | O
. - e — I’ r
@ Toldg 208K . LSIPSDIRCEICO)] Me,Si™” \co MeSi? | O
3-20 C| co
3-2a 3-2b
isébmero trans isébmero cis

Esquema 3.7 Reacciéon “in situ” del complejo 3-1a frente a 1 atm de CO en disolucién de
tol-ds.

Cuando se lleva a cabo la reaccién “in situ” del complejo 3-1a frente 1 atm de CO en disolucién
de tol-ds en un tubo de RMN de presién, se detecta el intermediario de reaccién 3-20 mostrado en el
Esquema 3.7. 3-20 se caracteriza por una sefial estrecha centrada en -16.26 ppm en el espectro de
RMN de 31P{lH} a temperatura ambiente. Dicha sefial no se modifica al bajar la temperatura tal como se
observa en la Figura 3.11. Al monitorear la reaccién con el tiempo a través de la RMN 31P{lH}, se
observa la desaparicién de la sefial correspondiente al complejo 3-20 confirmandolo como una especie
intermediaria. 3-20 se propone como una especie monocarbonilo insaturado de 16 electrones que
eventualmente en atmésfera de CO da lugar a la coordinacién de otro ligando acido my la formacién del

isdmero trans 3-2a seguida de su isomerizacién.

A temperatura ambiente, la sefial correspondiente al complejo 3-20 en el espectro de RMN de
31P{1H} correlaciona con dos singuletes centrados en 0.41 y 0.70 ppm en el espectro de RMN de 1H, tal
como se muestra en la RMN de 2D H-31P{IH} mostrada en la Figura 3A.8 del apéndice. Ademas, se
observa la correlaciéon con dos dobletes centrados en 2.26 y 2.37 ppm correspondientes a los grupos
metilo y metileno. Ambas sefiales de grupos metilo decoalecen dando lugar a cuatro sefiales en total
centradas 0.26, 0.68, 0.85y 1.10 ppm a 193 K (Figura 3.12). Por el contrario, a esta temperatura las

sefiales correspondientes a grupos metileno se ensanchan.25

25 Los espectros de RMN de 'H completos a diferentes temperaturas correspondientes a la reaccién “in situ” del complejo 3-1a frente a 1 atm de CO
en disolucién de tol-ds en un tubo de RMN de presién, se muestran en la Figura 3A.9 del apéndice.
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3-20 3-2a/3-2b
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Figura 3.11 RMN de 31P{!H} (202.5 MHz, tol-dg) a diferentes temperaturas
correspondiente a la reaccién “in situ” del complejo 3-1a frente a 1 atm de CO en
disolucién de tol-ds en un tubo de RMN de presién.
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Figura 3.12 RMN de 1H (500 MHz, 193 K, tol-ds) en la regién de los grupos metilo
correspondiente a la reaccién “in situ” del complejo 3-1a frente a 1 atm de CO en

disolucién de tol-ds en un tubo de RMN de presién. Sefiales correspondientes al
complejo [(SiPSHIr(CI)(CO)] 3-20.
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Figura 3.13 Espectros de RMN correspondientes a la reaccién “in situ” del complejo 3-1a
frente a 1 atm de CO en disolucién de tol-ds en un tubo de RMN de presién. lzquierda:
1H-29Si HMQC (193 K, tol-dsg). Derecha: 13C{H} (151.0 MHz, 193 K, tol-ds) y 13C{1H}{31P}
(151.0 MHz, 193 K, tol-ds) en la regién de los grupos carbonilo.26 Sefiales
correspondientes al complejo [(SiPSi)Ir(CI)(CO)] 3-20. X Sefiales correspondientes a los

complejos 3-2a y 3-2b.

El espectro de RMN de 2D 1H-29Si HMQC medido a 193 K mostrado en la Figura 3.13, da
evidencia de que las sefiales centradas en 0.26 y 1.10 ppm en el espectro de RMN de H correlacionan
con una sefal de 29Si en 7.46 ppm, mientras que las sefiales en 0.68 y 0.85 ppm correlacionan con una
sefial en 29Si en 5.03 ppm. Un experimento de RMN de 29Si{tH} DEPT medido a 193 K mostrado en la
Figura 3A.10 del apéndice, confirma las sefiales centradas en 5.03 y 7.46 ppm correspondientes al
complejo 3-20 observadas en la RMN de 2D 'H-29Si HMQC medido a la misma temperatura. Estas
seflales poseen multiplicidad doble con constantes de acoplamiento 2Jsip = 11.9 Hz. Ademas, se
observan las sefiales correspondientes a los complejos 3-2a y 3-2b en 1.58 y 13.77 ppm para el
isémero mayoritario y 5.27 y 11.20 ppm para el isémero moniritario. La multiplicidad doble de ambos

conjuntos de sefiales da evidencia de constantes de acoplamiento 2Jsi.p = 9.5 y 8.2 Hz, respectivamente.

Por otro lado, la RMN de 13C{1H} y 13C{1H}{31P} en la regién de los grupos carbonilo muestran

ademas de la presencia de los complejos 3-2a y 3-2b (sefiales marcadas con una X en el espectro de

26 E| espectro de RMN de 13C{1H} completo a 193 K correspondiente a la reaccién “in situ” del complejo 3-1a frente a 1 atm de CO en disolucién de
tol-ds en un tubo de RMN de presién, se muestran en la Figura 3A.11 del apéndice.

104



Capitulo 3

RMN de I3C{IH}{3!P} en la Figura 3.13) dos singuletes y un doblete centrados en 168.41, 171.35 y
174.30 ppm, respectivamente. Si el ligando carbonilo en el intermediario 3-20 se encuentra trans al
atomo de fésforo, entonces el doblete centrado en 174.30 ppm seria asignado a dicho carbonilo
descartando las sefiales en 168.41 y 171.35 ppm. Sin embargo, si el ligando carbonilo se encuentra cis
al &tomo de fésforo entonces daria lugar a una sefial simple 168.41 ppm o 171.35 ppm descartando la
sefial doble en 174.30 ppm. Cabe mencionar que los espectros de RMN de 1H, 31P{iH}, 1H-29Si HMQC,
29Si{1H} DEPT, 13C{1H} y 13C{'H}31P} correspondientes a la reaccién “in situ” del complejo 3-1a frente a 1
atm de CO en disolucién de tol-dg en un tubo de RMN de presién; se adquirieron en ese orden y justo
después de presurizar la muestra por un periodo de 45 min. La RMN 1H, 31P{IH} y 1H-29Si HMQC
proporcionan evidencia de la presencia de tres especies, 3-2a, 3-2b y el intermediario 3-20. No
obstante, las sefiales observadas en la regién de los grupos carbonilo en la RMN de 13C{1H} y 13C{lH}
{31P} sugieren la presencia de dos especies mas. Una explicacién a este hecho es que estas especies que
s6lo se observan en los espectros de RMN de 13C{1H} y 13C{tHK31P} y no en el resto, es que se formen
después de haber adquirido los espectros de RMN de H, 31P{lH}, 1H-29Si HMQC y 2°Si{1H} DEPT.

-1E-05 21
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_

13 415 17 19 21 23 25 -27
$1P{tH} (ppm)
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Figura 3.14 Espectros de RMN correspondientes a la reaccién “in situ” del complejo 3-1a

frente a 1 atm de CO en disolucién de tol-dg en un tubo de RMN de presién. lzquierda:
IH-DOSY (600 MHz, 298 K). Derecha: 31P-31P EXSY (tm = 150 ms, 233 K).

Con el fin de obtener mayor informacién sobre la naturaleza del intermediario 3-20 se adquiri6é

la RMN de 2D H-DOSY. Esta sugiere que 3-20 consiste en una especie mononuclear al igual que los
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derivados 3-2a y 3-2b, las tres con un valor de coeficiente de difusién D = 6.85 x 10-¢ m2/s. La RMN de
2D 31P-31P EXSY excluye a 3-20 de cualquier proceso dindmico en base a este nucleo. Sin embargo,

confirma la isomerizacién cis/trans del complejo 3-2a (Figura 3.14).

3.3.1.5 Estructura en estado sélido del complejo 3-2¢

S

1 atm CO P
31 4B win. SiPSHIr(CI)(CO w00 —= | €O
-l1a | Ir - r-
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3-20 <8 % CI co
3-2a 3-2b
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isdbmero trans isémero cis
Me OH
QL) .. K
P.,,, T D
Ir“

3-2c

producto de descomposicién

Esquema 3.8 Reaccién del complejo 3-1a frente a 1 atm de CO en disolucién de tolueno.

Una vez llevada a cabo la reaccién del complejo 3-1a frente a 1 atm de CO en disolucién de
tolueno seco en un tubo Fisher-Porter y presurizar durante un periodo de 45 minutos, se remueven los
volatiles obteniendo un residuo amarillo que al lavar con pentano seco da lugar a un sélido blanco
soluble en CgDes. Desafortunadamente, debido al bajo rendimiento de reaccién de este producto (< 8 %)
correspondiente al intermediario de reacciéon 3-20 presentado en la seccién anterior y mostrado en el
Esquema 3.8, la caracterizacién espectroscépica a través de la RMN-multinuclear en CgDg sélo ha sido
posible de manera parcial. Los espectros de RMN de !H y 31P{IH} mostrados en la Figura 3A.12 del
apéndice, dan evidencia de un sistema dinamico a juzgar por la anchura de las sefiales. En la RMN de
31P{1H} se observa una sefial centrada en 3.04 ppm con una anchura a mitad de altura wi,2 = 162 Hz.
Mientras que en la RMN H se observan dos sefales en la regién de los grupos metilo centradas en 0.15
y 0.55 ppm con anchuras a mitad de altura wi/2 = 40 y 60 Hz, respectivamente. Una sefial doble

centrada en 2.15 ppm con una anchura a mitad de altura w12 = 20 Hz y constante de acoplamiento J =
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8.0 Hz en la regién de los grupos metileno, también se observa en el espectro de RMN de 1H. El valor de
las integrales de las sefiales observadas tanto en la regién de los grupos metilo como en la regién de los
grupos metileno de 12 y 4, respectivamente; son acordes al fragmento [SiPSi] de 3-20. De esta
disoluciéon se obtiene un monocristal de color amarillo como resultado de la evaporacién lenta del

disolvente a temperatura ambiente, después de varias semanas.

Figura 3.15 Diagrama ORTEP del complejo 3-2c. Elipsoides térmicas al 30 9% de
probabilidad. Los 4tomos de hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad excepto el

hidrégeno correspondiente al grupo silanol.

El estudio de este cristal a través de la difraccién de rayos—X revela una estructura dinuclear de
[t {Ir[CPSIiOH](u—CI)(CO)}2 ([CPSiOoH] = {CH2(0—-CeH4)}PPh{(0-CsH4)CH2>Si(Me)(OH)}) 3-2¢c mostrada en la
Figura 3.15 y Esquema 3.8 la cual es generada por simetria. El complejo 3-2c cristaliza en un sistema
triclinico en un grupo espacial P-1 con una molécula en la unidad asimétrica. Cada centro metélico de
18 electrones contiene una molécula de CO y dos 4tomos de cloro ocupando tres sitios de coordinacién.
Estos dltimos sirven de puente hacia el siguiente centro metéalico. Por su parte, el esqueleto del ligando
original [SiPSi] se mantiene coordinado a través del &tomo de fésforo y por uno de los atomos de silicio
formando un anillo de 6 miembros. Sin embargo, el otro “brazo” del ligando se modifica de tal manera
qgue un fragmento :SiMe> se pierde muy probablemente a través de la activacién del enlace C-Si dando
lugar a un anillo de 5 miembros a través de la ciclometalacién del &tomo de carbono metilénico.
Ademaés, un grupo metilo ha sido remplazado por un grupo —OH en el atomo de silicio coordinado al
centro metélico. El ligando carbonilo se sitla trans al &tomo de carbono ciclometalado C3, mientras que

el atomo de silicio se sitla trans al &tomo de CI’ dejando al &tomo de fésforo trans al &tomo de Cl.
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La activacién C-Si de uno de los 4&tomos de carbono metilénicos del ligando [bPSif] = Si(Me)(F)
{(CH2)3PPh2}2, se observa en el complejo catiénico de Ir'" [IrH2(biPSiF)(CNMe)2][BF4] 5 mostrado en el
Esquema 3.9 provocando la formacién del derivado [Ir(CNMe)2{Si(Me)(F)(CH2)3sPPh2}{(CH2)3PPh2}][BF4]

6 a través de la ruptura del ligando original [bPSif] y ciclometalacién.?’

. % + [BFaT * BRI
AT Me_ ) PP

Huwd | wNCMe CaHg _Sinu,. 'r'...\mNCMe
H/Ilr\NCMe CoHe .~ F C | T~NCMe
)\—PPhZ PPhy
5 6

Esquema 3.9 Activacion del enlace C-Si del carbono metilénico del ligando [bPSiF] en el
complejo 5 y formacién del derivado 6.27

El proceso de ciclometalaciéon y modificacién del ligando [SiPSi] a un esqueleto [CPSi] en el
complejo 3-2c¢ también se observa en uno de los productos formados y detectados
espectroscépicamente en la reaccion “in situ” del ligando L1 frente al complejo de Vaska trans—
[(PPh3)2r(CO)(CI)] en disolucién de tol-ds a 105°C llevada a cabo en un tubo de RMN adaptado con una
valvula J. Young (Esquema 3.10). El ligando [CPSi] de dicho producto ciclometalado [(CPSi)Ir(H)(CO)
(PPh3)J?8 7 ([CPSi] = {CH2(0-CsHa4)}PPh{(0-CsHa)CH2SiMe2}) resultado de esta reaccion, adquiere una
disposicion facial revelada a través del estudio por difraccién de rayos—X, tal como lo hace en el
complejo 3-2c. Y al igual que este Gltimo el grupo carbonilo se posiciona trans al 4tomo de carbono

ciclometalado.

/
O

P PhsPu...., . Cl tol-dg, 105°C P
+ /Ir\
oc PPhs  _CISiMe,H MeSim. I| + otros productos
Iy
i « | “PPh
/S\IH complejo de Vaska Q& |L 4
L1 7

Esquema 3.10 Deteccién espectroscédpica del complejo de Ir!l [(CPSi)Ir(H)(CO)(PPh3)]
7.28

27 Garcfa—Camprubf, A.; Martin, M.; Sola, E. Inorg. Chem. 2010, 49, 10649-10657.
28 Cuevas—Chéavez, C. A.; Montiel-Palma, V. (Resultados por publicar)
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Tabla 3.3 Longitudes y angulos de enlace seleccionados en [A] y [°] del complejo 3-2¢

P 2.2441(10) P-Ir—Cl 170.28(3)
Ir-Si 2.3609(13) Si-Ir—CI 171.20(3)
Ir—Cl 2.4415(10) C3-Ir-C1 178.71(15)
lr—CI 2.6122(12) C3-Ir-P 83.29(10)
Ir-C3 2.119(3) C3-Ir=Si 89.55(10)
Ir-C1 1.914(4) C3-Ir-Cl 87.04(10)

C1-01 1.130(5) C3-Ir-Cl’ 87.30(10)
Si-02 1.990(3)

A pesar de los ligandos situados trans a los &tomos de silicio diferentes en los complejos 3-2¢ y
5 (Cl y PPhs respectivamente), las longitudes de enlace Ir-Si son muy semejantes entre si (3-2c:
2.3609(13) A y 5: 2.3717(9) A). Por su parte, la longitud de enlace Ir-C3 correspondiente a la del
carbono ciclometalado de 3-2¢ (2.119(3) A) es ligeramente méas larga que la del complejo 7 (2.097(6)
A) con un ligando CNMe trans al atomo de carbono y mas corta que la del complejo 5 de 2.200 A. Es
decir, las longitudes de enlace Ir-C de carbonos ciclometalados son mas largas con ligandos acido m
trans a los atomos de carbono que aquella que tiene un ligando puramente @. La longitud de enlace Ir—
C3 de 3-2¢ (2.119(3) A) es comparable con las longitudes de enlace Ir-C(sp3) de sistemas de Irlll con
ligandos tipo pinza donde el carbono C(sp3) es el &tomo central.2? Dentro de estos sistemas, la longitud
de enlace de 3-2c es méas semejante a la de aquellos con ligandos donadores m e.g. Cl o menor
influencia trans (2.11-2.12 A) situados trans al 4tomo de carbono C(sp3), que aquellos con ligandos de
mayor influencia trans e.g. Ph, H (2.18-2.26 A). La longitud de enlace Ir-C1 de 3-2c (1.914(4) A)
correspondiente a la del carbono del grupo carbonilo es ligeramente mas larga que la del complejo 5 de
1.8644(5) A, sugiriendo una retrodonacién de densidad electrénica (Md.—COT*) ligeramente mejor en
este Ultimo. La longitud de enlace Ir-P de 3-2¢ (2.2441(10) A) es mucho mas corta que la encontrada
en el complejo 5 la cual tiene un valor de 2.3858(8) A. Esto se atribuye a la mayor influencia trans que
posee el hidruro metalico trans al &tomo de fésforo en 5, comparada con la del &tomo de cloro en 3-2c.
A causa del mismo factor, es decir debido a la alta influencia trans que posee el atomo de silicio, la
longitud de enlace Ir-CI’ de 3-2¢ es mas larga que de del enlace Ir-Cl (2.6122(12) vs. 2.4415(10) A,

respectivamente). Finalmente, la longitud de enlace Si—-02 de 1.990(3) A, es més larga comparada con

29 (a) Polukeev, A. V.; Marcos, R.; Ahlquist, M. S. G.; Wendt, O. . Chem. Sci. 2015, 6, 2060-2067. (b) Silantyev, G. A.; Filippov, O. A.; Musa, S.;
Gelman, D.; Belkova, N. V.; Weisz, K.; Epstein, L. M.; Shubina, E. S. Organometallics 2014, 33, 5964-5973. (c) Babbini, D. C.; lluc, V. M.
Organometallics 2015, 34, 3141-3151.
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algunos sistemas de iridio y rutenio con grupos silanoles los cuales tienen valores alrededor de 1.6 A.30
Por su parte, los angulos de enlace de 3-2c son cercanos a los ideales para una geometria octaédrica. El
angulo C3-Ir-Si corresponde a 89.55(10)°. Mientras que el angulo formado por los d&tomos C3-Ir-C1 de
178.71(15)° es méas obtuso comparado con los angulos P-Ir-Cl y Si-Ir-CI’ de 170.28(3) y 171.20(3)°,
respectivamente. Datos seleccionados de longitudes y angulos de enlace correspondientes al complejo

3-2¢ se muestran en la Tabla 3.3.31

La formacién de enlaces Si-O a través de la hidrélisis o alcohdlisis de silanos ha sido tema de
investigacién debido a la importancia de los grupos silanoles como bloques de construccién en sintesis
organica y en la industria de polimeros.32 Estas reacciones puede ser catalizadas por complejos de
metales de transicién, particularmente por complejos de iridio.33 Aunque se desconoce el mecanismo
de reaccién que da lugar al complejo 3-2c, la formacién de enlaces Si-O generalmente involucra el
ataque nucleofilico de agua o un alcohol al silano previamente activado en la esfera de coordinacién del
centro metélico. Por ejemplo, la insercién de una molécula de agua se observa en el enlace Ir-Si del
complejo [Ir(H)(CI)(bPSi)]27 ([bPSi] = Si(Me){(CH2)sPPhz}2) 15a-Ir mostrado en el Esquema 1.20 del
capftulo 1. La formacién del derivado [Ir(O3SCF3)(H)2({HOSi(Me){(CH2)sPPh2}2)] 15¢-Ir resulta en el
remplazo del &tomo de Cl de 15a-Ir por un ligando menos coordinante en presencia de trazas de agua.
Por lo tanto, se propone que la formacién del grupo silanol primero o después de la ciclometalaciéon en
el complejo 3-2c ocurre probablemente a través del ataque nucleofilico de una molécula de agua al

atomo de silicio en el complejo insaturado 3-2o.

En resumen, en relacién a la reactividad del complejo 3-1a frente a monéxido de carbono se
observa que la reaccién en disolucién de acetonitrilo a 298 Ky 3 atm de CO, da lugar exclusivamente al
complejo trans 3-2a caracterizado y aislado (Esquema 3.11). 3-2a isomeriza en disolucién de tol-ds. A
temperatura ambiente se observa la interconversién rapida de ambos isémeros cis/trans 3-2b/3-2a. En
el régimen de intercambio lento, a 193 K se detectan ambos isémeros en una proporcién 2:1. El
intermediario 3-20 es detectado espectroscépicamente a través de la reaccién “in situ” de 3-1a frente a
1 atm de CO en disolucién de tol-dg en un tubo de RMN de presién. Desafortunadamente, debido al bajo
rendimiento de este producto (<8 9%) su caracterizacién sélo ha sido posible de manera parcial. El
complejo dinuclear 3-2c representa un producto de descomposicién de 3-20 en disoluciéon de CeDs, que

a su vez resulta de la presencia de trazas de agua.

30 (a) Goikhman, R.; Aizenberg, M.; Kraatz, H-B.; Milstein, D. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 5865-5866. (b) Garcia—Camprubf, A.; Martin, M.; Sola, E.
Inorg. Chem. 2010, 49, 10649-10657. (c) Stobart, S. R.; Zhou, X. J.; Cea-Olivares, R.; Toscano, A. Organometallics 2001, 20, 4766-4768.

31 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de la estructura correspondiente a 3-2¢ se muestran en el apéndice en la Tabla 3A.3

32 Lickiss, P. D. Adv. Inorg. Chem. 1995, 42, 147-262.

33 (a) Calimano, E.; Tilley, T. D. Organometallics 2010, 29, 1680-1692. (b) Field, L. D.; Messerle, B. A.; Rehr, M.; Soler, L. P; Hambley, T. W.
Organometallics 2003, 22, 2387-2395. (c) Lee, Y.; Seomoon, D.; Kim, S.; Han, H.; Chang, S.; Lee, P H. J. Org. Chem. 2004, 69, 1741-1743.
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producto de descomposicién

Me OH
©\ ¢o 1/
“1r- i r‘.
@Si/f\Cl/ ~p

/\ co
HO Me
3-2c¢
+ 2 H20 i
CeDe, 298 K —g :CSA'V'G
dimerizacién | ~ 4
1 atm CO
3-1a %» [(SiPSDIF(CI)(CO)]
Ol-0g
298 K 3-20
3 atm CO -
45 min.
298 K, CH3CN
3-2a
64 %
;%lédﬁ isémero trans
3-2b
3-2b N |
isémero cis

Esquema 3.11 Reactividad del complejo {[SiPSi]lr(u—Cl)}> 3-1a frente a CO.

3.3.2 Ligandos nitrogenados: piridina, acetonitrilo y benzonitrilo

En las siguientes secciones se mostrara la reactividad del complejo dinuclear 3-1a discutido al
inicio de este capitulo frente a ligandos nitrogenados: piridina—-ds (3-3a, 3-3b), CD3CN (3-4a, 3-4b) y
PhCN (3-5a, 3-5b) mostrados anteriormente en el Esquema 3.4.

3.3.2.1 Deteccién espectroscépica del complejo 3-3a

El complejo 3-3a mostrado en el Esquema 3.12 es detectado espectroscépicamente a partir de
la reacciéon de 3-1a en disolucién de piridina—ds a temperatura ambiente llevada a cabo en un tubo de

RMN adaptado con una vélvula J. Young.
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31, _ 298K T N LN |
piridina_ds Iri':l =< Me28i/ | ~~(|
Me,Si™ | Q _N
a §
3-3a 3-3b
isébmero trans isbmero cis

Esquema 3.12 Reaccién del complejo 3-1a en disolucién de piridina—ds a 298 K.
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Figura 3.16 RMN de 1H (400 MHz, 298 K, piridina—ds) correspondiente a la reaccién de
3-1a en disolucién de piridina—ds a 298 K. Deteccién espesctroscépica de 3-3a.

3-3a se caracteriza por dos singuletes centrados en 0.31 y 0.35 correspondientes a los grupos
metilo enlazados a los &tomos de silicio y dos sefiales dobles centradas en 2.55 y 2.94 ppm con
constantes de acoplamiento geminales 2Ju-4 = 12.8 Hz correspondientes a los grupos metileno en la
RMN de 1H (Figura 3.16). Ambos grupos de sefiales integran para 12 y 4 protones congruentes con el

esqueleto [SiPSi] de 3-3a. Las sefiales observadas en el espectro de RMN de 'H son acordes a lo que se
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observa en la RMN de 13C{1H} mostrada en la Figura 3A.13 del apéndice. Es decir, dos sefiales centradas
en 3.87 y 4.99 ppm se atribuyen a los carbonos de grupos metilo, mientras que sélo una sefial doble en
30.20 ppm se oberva para los carbonos de grupos metileno.La RMN de 2D 1H-29Si HMQC mostrada en
la Figura 3.17 confirma la disposicion trans de ambos ligandos nitrogenados respecto de los d&tomos de
silicio, ya que se observa una sola sefial centrada en -5.99 ppm que correlaciona con ambas sefiales de
los grupos metilo en la RMN de 1H. Mientras que la RMN de 31P{lH} da evidencia de una sefial centrada
en —13.91 ppm atribuida al complejo 3-3a (Figura 3.17). No obstante, también se detecta una sefial
centrada en -7.42 ppm en una proporcién alrededor de 10 veces menor respecto de la sefial observada
en —13.91 ppm que en base a la reactividad observada del complejo 3-1a frente a monéxido de carbono
y la formacién de los isémeros cis/trans 3-2b/3-2a, se atribuye al isémero cis 3-3b mostrado en el

Esquema 3.12.
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Figura 3.17 RMN correspondiente a la reaccién del complejo 3-1a en disolucién de
piridina—ds. Derecha: 1H-29Si HMQC (298 K, piridina—ds) (Deteccién espectroscépica del

complejo 3-3a). lzquierda: 31P{IH} (161.9 MHz, 298 K, piridina—ds) (Deteccién
espectroscoépica del complejo 3-3a y 3-3b).

3.3.2.2 Anadlisis estructural del complejo 3—4b

Al disolver el complejo 3-1la en CD3CN se obtiene una disolucién homogénea de color
ligeramente amarilla. Cristales incoloros crecen de esté disolucién a 235 K, los cuales son térmicamente

inestables ya que al tomar la temperatura ambiente se redisuelven en su propia disolucién (Esquema
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3.13). Sin embargo, a pesar de este inconveniente fue posible analizar un monocristal a través de la

difraccion de rayos—X la cual se muestra en la Figura 3.18.

/ﬁ\
:
e

r\N

N = CD3CN 3-4b
isébmero cis

Esquema 3.13 Reaccién del complejo 3-1a en disolucién de CD3CN. Formacién del
complejo 3-4b a 235 K.

Figura 3.18 Diagramas ORTEP del complejos 3-4b-2(CD3CN). Elipsoides térmicas al 30
% de probabilidad. Los a&tomos de hidrégeno y los del disolvente han sido omitidos para
mayor claridad.

La estructura en estado sélido revela una especie mononuclear de Ir'l de 18 electrones

hexacoordinada. El ligando [SiPSi] mantiene su coordinacién a través de los atomos k3—(Si,P,Si) hacia el
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centro metélico de manera facial. Un dtomo de cloro y dos moléculas de CD3CN completan la esfera de
coordinacién para una geometria octaédrica. Una de las moléculas de CD3CN se posiciona trans a uno de
los atomos de silicio, mientras que la otra se sitla trans al atomo de f6sforo de manera que se obtiene el
isémero cis (CD3CN respecto de silicio) (Figura 3.18). El complejo 3-4b cristaliza en un sistema

monoclinico en el grupo espacial P21/n con 4 moléculas independientes en la unidad asimétrica.

Tabla 3.4 Longitudes y angulos de enlace seleccionados en [A]y [°] del complejo 3-4b

Ir—P 2.2512(7) P-Ir-N1 176.55(8)
Ir-Sil 2.3362(8) Sil-Ir-Cl 172.20(3)
Ir-Si2 2.3449(8) Si2—Ir-N2 171.49(7)
Ir—Cl 2.5430(7) P-Ir—Cl 91.68(3)
Ir-N1 2.067(3) P-Ir-N2 98.15(7)
Ir-N2 2.215(3) P-Ir-Sil 89.15(3)

P-Ir-Si2 90.36(3) N1-Ir-N2 84.62(10)
N1-Ir—Cl 86.38(7) N1-Ir-Si2 86.88(7)
Sil-Ir-Si2 95.48(3) N1-Ir-Sil 93.16(7)

Las longitudes de enlace Ir-P, Ir-Sil e Ir-Si2 de 2.2512(7), 2.3362(8) y 2.3449(8) A,
respectivamente del complejo 3-4b son ligeramente mas largas que las del complejo de partida 3-1a de
2.2056(8), 2.2980(8) y 2.3031(8) A. No obstante, estas longitudes de enlaces de 3-4b son mas cortas
que las del complejo con ligandos &cidos m [(SiPSi)Ir(CI)(CO)2] 3-2a con valores de 2.3026(8),
2.4535(10) y 2.4478(11) A, respectivamente. Y de la misma manera que este Gltimo, el angulo de
enlace Sil-Ir-Si2 se cierra ligeramente de 100.16(3) a 95.48(3)° del complejo 3-1a a 3-4b como
consecuencia del alojamiento de dos moléculas de CD3CN en la esfera de coordinacién. La longitud de
enlace Ir-N2 de 2.215(3) A es considerablemente mas larga que la del enlace Ir-N1 de 2.067(3) A, ya
gue nuevamente se hace notar la alta influencia trans del &tomo de silicio situado trans al &tomo de N2.
Aunqgue esta propiedad quimica del atomo de silicio también se refleja en las longitudes de enlace Ir—
NCMe del complejo catidnico de Ir'l' [(NSIN)Ir(SiPh3)(NCMe)2][OSO2CF3]34 (NSIN = metilsilil-bis{8—
quinolina}) donde la longitud de enlace mas larga es precisamente aquella que tiene al atomo de silicio
del esqueleto (NSiN) en posicién trans vs. uno de los atomos de nitrégeno del mismo ligando tridentado

(2.3687(9) vs. (2.3032(9) A respectivamente), estos valores correspondientes a las longitudes de enlace

34 Sangtrirutnugul, P; Tilley, T. D. Organometallics 2007, 26, 5557-5568.
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Ir-N son mas largas que las encontradas para el complejo 3-4b. Sin embargo, las longitudes de enlace
Ir-N1 e Ir-N2 de 3-4b son méas semejantes a las de complejos de Ir'll estabilizados por ligandos
sililfosfinas. Por ejemplo, la longitud de enlace Ir-N del complejo neutro [(biPSi)lr(H)(CI)(NCMe)]®t
([bPSi] = Si(Me){(CH2)3PPhaz}2) con el atomo de silicio del ligando bPSi en posicién trans de 2.148(5) A
posee un valor intermedio entre las longitudes de enlace Ir-N de 3-4b. Las longitudes de enlace Ir-N del
complejo catiénico 7 mostrado en el Esquema 3.9 son de 2.064(5) y 2.155(5) A. Finalmente, la longitud
de enlace Ir-Cl de 2.5430(7) A es congruente con la presencia de un atomo de silicio trans a este y
semejante al que se encuentra en el complejo de partida 3-1a de 2.5534(7) A. Por otra parte, los
angulos de enlace encontrados en el complejo 3-4b son cercanos a los ideales. El dngulo menos
desviado corresponde a aquel formado por lo atomos en posiciones axiales, es decir P-Ir-N1
correspondiente a 176.55(8)°. Mientras que los éangulos méas amplios en el plano ecuatorial
conformados por los &tomos Sil-Ir-Cl y Si2-Ir—-N2 corresponden a 172.20(3) y 171.49(7)°,
respectivamente. Datos seleccionados de longitudes y angulos de enlace correspondientes al complejo

3-4b se muestran en la Tabla 3.4.35

3.3.2.3 Deteccién espectroscépica de los complejos 3—4a, 3—-4b, 3-40 y 3-4c

Al analizar el complejo 3-1a en disolucién de CD3CN a través de la RMN-multinuclear en una y
dos dimensiones y experimentos de temperatura variable se detecta la presencia de los isémeros cis/
trans correspondientes a 3-4b y 3-4a mostrados en el Esquema 3.14. De los cuales el isémero cis 3-4b
cristaliza de esta disolucién a 235 K como se vi6 en la seccién anterior. No obstante, estos experimentos
también proporcionan evidencia de la presencia del complejo insaturado [(SiPSi)Ir(CI)(CD3CN)] 3-40
analogo al intermediario observado en la reaccién “in situ” del complejo 3-1a frente a 1 atm de CO en
disolucién de tol-ds, [(SiPSi)Ir(CI)(CO)] 3-20 y a un nuevo complejo saturado que se propone resulta de
la facilidad de intercambio de los ligandos CD3CN en 3-4a y/o 3-4b en presencia de trazas de agua, el
aducto [(SiPSi)Ir(CI)(OH2)2] 3-4c.

Los isémeros cis/trans 3-4b/3-4a se caracterizan por dos sefiales centradas en -8.55 y -12.15
ppm en la RMN de 31P{IH} a 298 K, las cuales se encuentran menos desplazadas a frecuencias
negativas que las sefiales observadas para los isémeros [(SiPSi)Ir(CI)(CO)2] cis/trans 3-2b/3-2a (-18.13
y —23.03 ppm). La presencia de los complejos 3-4b/3-4a se confirma a través de un experimento de
RMN de 2D 31P-31P EXSY, donde se encuentra que ambas sefiales situadas a frecuencias negativas

correlacionan entre si. Los espectros de RMN de 31P{1H} y 31P-31P EXSY se muestran en la Figura 3.19.

35 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de la estructura correspondiente a 3-4b se muestran en el apéndice en la Tabla 3A.4
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Esquema 3.14 Especies propuestas en equlibrio dindmico presentes en la reaccién del
complejo 3-1a en disoluciéon de CD3CN a 298 K.

La formacién del aducto 3-4c¢ debido a la facilidad del intercambio de los ligandos CD3CN en 3-
4a y/o0 3-4b en presencia de trazas de agua se confirma ya que al agregar un exceso de agua3é |a sefial
apenas perceptible y ancha centrada en -13.2 ppm en el espectro de RMN de 3!P{lH} se estrecha e
intensifica (Figura 3.19). En consecuencia, la sefial centrada en -9.95 ppm en este mismo espectro de
RMN se atribuye al intermediario de reacciéon 3-4o0. La RMN de 31P{!H} a diferentes temperaturas
mostrada en la Figura 3.20 da evidencia de la interconversién rapida de los complejos 3-4a, 3-4b, 3-40
y 3-4c a 358 K dado que se observa una sefial ancha centrada en -10.4 ppm. Las sefiales
correspondientes a los isémeros cis/trans 3-4b/3-4a se desplazan ligeramente a menores frecuencias
de 298 a 233 K, es decir de -8.55 y -12.15 ppm a -9.44 y -12.45 ppm, respectivamente. A estas
temperaturas, las intensidades de ambas sefiales también se modifican de 2.5:1 (a 298 K) a 4:1 (a 233

K). La sefial correspondiente al aducto 3-4c se desplaza ligeramente a frecuencias menores de -13.2 (a

36 11.0 mg del complejo 3-1aen 0.6 mL de CD3CN por 313 pL de agua destilada.
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298 K) a -13.4 ppm (a 233 K). Ademés esta sefial se estrecha. Por el contrario, la sefial atribuida al

intermediario 3-40 no se observa mas a 233 K.
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Figura 3.19 Espectros de RMN correspondientes a la reaccién del complejo 3-1a en
disolucién de CD3CN a 298 K. Deteccién espectroscépica de los complejos 3-4a, 3-4b,

3-40 y 3-4c. |zquierda: 3!1P-31P EXSY (tm = 150 ms, 263 K). Derecha: 31P{'H} (161.9
MHz, 298 K, CD3CN). Espectro en gris: después de tratar con un exceso de agua.36

La RMN de 'H medido a 298 K de la reacciéon del complejo 3-1a en disolucién de CDsCN
mostrado en la Figura 3A.14 del apéndice, no ofrece la misma claridad que la RMN de 31P{iH} debido a
qgue las seflales de los derivados 3-4a, 3-4b, 3-40 y 3-4c se traslapan. Sin embargo, el valor de las
integrales de los protones en la regién de los grupos metilo, metileno y aromaticos corresponden a 12,
4 y 13; congruentes con el esqueleto [SiPSi]. A 233 K la RMN de 1H es congruente con la RMN de
31P{1H} (Figura 3.21), es decir se observan tres complejos 3-4a, 3-4b y 3-4c. En la regién de los grupos
metilo ambos isémeros cis/trans 3-4b/3-4a se caracterizan por dos singuletes cada uno, donde se
observa que el isémero mayoritario posee sefiales centradas en -0.09 y -0.03 ppm, mientras que el
isbmero minoritario presenta una sefial centrada en 0.00 pm y otra que parece traslaparse con las
sefiales del isémero mayoritario. La asignacién no es clara en la regién de los grupos metileno ya que
ademdas de que las sefiales correspondientes a ambos isémeros 3-4b/3-4a se traslapan, la sefal
correspondiente al CD3CN que aparece como un quintuplete se encuentra también en esta regién. Por

su parte, a 233 K el aducto 3-4c¢ se caracteriza por seflales anchas. Al volver a 298 K ya sea de baja o
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alta temperatura se obtiene el mismo espectro de RMN de H observado a temperatura ambiente antes
de llevar a cabo los experimentos de temperatura variable. Ain mas, la labilidad del CD3CN queda en
evidencia ya que al remover el disolvente y redisolver el producto en CeDs se observan las sefiales

caracteristicas del complejo de partida 3-1a evitando aislar las especies formadas.

348 K

338 K A A
318 K " A

298 K A A A
273 K
N A

253 K
A
233 K P L

4 3 210123456 -7-8-9-10-11-12-13-14-15-16-17-18-19-20 -21

31P{H} (ppm)

Figura 3.20 RMN de 31P{lH} (202.5 MHz) a diferentes temperaturas correspondiente a la
reaccién del complejo 3-1a en disolucién de CD3CN a 298 K. Deteccién espectroscépica
de los complejos 3-4a, 3-4b, 3-40 y 3-4c.

La RMN de 2D 1H-29Si HMQC medido a 298 K mostrado en la Figura 3A.15 del apéndice da
evidencia de una serie de seflales en 29Si cercanas entre ellas alrededor de -5 ppm que correlacionan
con las sefiales de los grupos metilo observadas en la RMN de 1H. Sin embargo, desafortunadamente
debido a la cercania de estas seflales en 29Si no es posible proporcionar una asignacién propia a los
complejos 3-4a, 3-4b, 3-40 y 3-4c.

Por otra parte, el aducto [(SiPSi)Ir(CI)(OH2)2] 3-4¢ confirmado a través de la RMN de 31P{1H} con
una sefal centrada en -13.2 ppm a partir de la adicién de un exceso de agua (Figura 3.19), 3-4c se
caracteriza por dos singuletes centrados en -0.05 y —-0.02 ppm, asi como un cuarteto AB centrado en

2.08 ppm (Avas = 16.0 Hz, Jag = 12.0 Hz) correspondiente a los grupos metilo y metileno,
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respectivamente en el espectro de RMN de 'H mostrado en la Figura 3.22. Las integrales para estas
sefiales y las correspondientes a los protones aromaticos estan de acuerdo con el fragmento [SiPSi] del
aducto propuesto. Es probable que las sefiales de los protones de ambas moléculas de agua
coordinadas al centro metélico de 3-4c¢ se encuentren traslapadas con la sefial del agua no coordinada

la cual aparece en 3.5-4.7 ppm.

protones arométicos - CH2 — CHs

348 K M

338 K J\JM

Y I

253 k A o
Camk ML o

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 23 22 21 20 19 03 01 -01 -03

'H (ppm)

Figura 3.21 RMN de 1H (500 MHz) a diferentes temperaturas correspondiente a la
reaccién del complejo 3-1a en disoluciéon de CD3CN a 298 K. Deteccién espectroscépica
de los complejos 3-4a, 3-4b, 3-40 y 3-4c.

El grupo de investigacion de Sola por ejemplo reporta dos sefiales anchas de igual intensidad
centradas en 4.30 y 4.89 ppm en la RMN de 1H para dos moléculas de agua inequivalentes coordinadas
a un centro metélico de Ir'" (Esquema 3.14).9p A diferencia de este equilibrio mostrado en el Esquema
3.14 evidenciado a temperatura baja, en nuestro caso la adicién de un exceso de agua a la reaccién del
complejo 3-1a en disoluciéon de CD3CN da lugar a una Unica especie donde ambas moléculas de CD3CN

en los complejos 3-4a/3-4b han sido remplazadas por dos moléculas de agua en una reaccién
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irreversible. La formacién del aducto 3-4¢ no se observa en la reaccién del complejo 3-1a en disolucién
de D20.

cuarteto AB * S 8
S
MmN OOoO W<t — —
- T Qoo oo
[aVENoN BN ENoN BN oNENoN BN BN
= S
JMJAL
A A
T A\ T B T
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Figura 3.22 RMN de H (400 MHz, 298 K, CD3CN) correspondiente a la reaccién del
complejo 3-1a en disoluciéon de CD3CN con un exceso de agua a 298 K.3¢ Deteccién
espectroscopica del aducto 3-4c. * |Jas|= (Vi-v2) = (v3-va) = 12.0 Hz, J= 4.0 Hz, Avas =
V (Vi—va)(va-v3) = 30.3 Hz.

P
|-|>L\os 0)CF3 =—= \L<OH2
. P
/S| l (O)2CF3 ‘W /SI I OH»
e e
8 9

Esquema 3.14 Formacién del aducto 9 en presencia de trazas de agua en equilibrio
dindmico con el derivado 8.9
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3.3.2.4 Deteccién espectroscdpica de los complejos 3—5a y 3-5b

R
P 8
298 K | ‘\\N ‘\\N
N = PhCN Me,Si™™ | Me,Si*™™ O/
(exceso) Cl N © 4 6 -8 -10 -12 -14 -16
CeDs :
3-52 3-5p : SIP{IH} (ppm)
isbmero trans isémero cis '

Esquema 3.15 Reaccién del complejo 3-1a en disolucién de CgDs con un exceso de
benzonitrilo a 298 K. Figura 3.23 Espectro de RMN de 31P{IH} (161.9 MHz, 298 K)
correspondiente a la reaccién mostrada en el Esquema 3.15. Deteccién espectroscépica
de los isémeros cis/trans 3-5b/3-5a.

La presencia de los isémeros cis/trans 3-5b/3-5a analogos a los observados de las reacciones
de 3-la frente a CO (3-2b/3-2a), piridina-ds (3-3b/3-3a) y CD3CN (3-4b/3-4a) mostrados en el
Esquema 3.15 también se observan en solucién de CeDs con un exceso de benzonitrilo3” evidenciados a
través de la RMN de 31P{l1H} mostrada en la Figura 3.23. 3-5b/3-5a se caracterizan por dos sefales
centradas en -7.95 y -11.58 ppm en una proporcién 1:1.5 respectivamente. Estos desplazamientos
guimicos son semejantes a los observados con los complejos 3-3b/3-3a (-7.42 y -13.91 ppm) y 3-4b/
3-4a (-8.55y-12.15 ppm) y diferentes de los de 3-2b/3-2a (-18.13 y -23.03 ppm).

En resumen, la reactividad del complejo 3-1a frente a ligandos nitrogenados N = piridina—ds (3-
3a, 3-3b), CD3CN (3-4a, 3-4b) y PhCN (3-5a, 3-5b); da lugar a la formacién de complejos de Ir'l
saturados de férmula [(SiPSDIr(CI)(N)2] como dos isémeros estructurales cis/trans detectados
espectroscépicamente. La proporcién de ambos isémeros en solucién depende de la naturaleza del
ligando nitrogenado. Con los menos basicos, es decir CD3CN y PhCN la proporcién es de 1:2.5y 1:1.5,
respectivamente. Mientras que con piridina—ds el isémero trans se favorece casi exclusivamente (1:10).
Adicionalmente, el complejo insaturado [(SiPSi)Ir(CI)(CD3CN)] 3-40 se detecta en la reaccién del
complejo 3-1a en disolucién de CD3CN a 298 K como un intermediario de reaccién. La facilidad de
intercambio de los ligandos CD3CN en la mezcla isomérica cis/trans 3-4b/3-4a se refleja en la

presencia de trazas agua formando un nuevo complejo saturado [(SiPSi)Ir(CI)(OH2)2] 3-4c.

37 12.0 mg del complejo 3-1aen 0.6 mL de CeDs por 200 pL de benzonitrilo.
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3.3.3 Fosfinas y fostitos: trifenilfosfina, triciclohexilfosfina y trietilfosfito

En las siguientes secciones se mostrara la reactividad del complejo dinuclear 3-1a discutido al
inicio de este capitulo frente a fosfinas y fosfitos: P(OEt)s (3-6b), PPhs (3-7) y PCyz (3-8) mostrados

anteriormente en el Esquema 3.4.

3.3.3.1 Anadlisis estructural del complejo 3—6b

La reaccion del complejo 3-1a frente a 4 equivalentes del fosfito P(OEt)3 en tolueno seco a 298 K
da lugar al complejo [(SiPSi)Ir(Cl)(P(OEt)3)2] cis 3-6b mostrado en el Esquema 3.16 como un sélido

blanco cristalino en un rendimiento de reaccién de 88 %.

4 P(OEt
e eq. P(OEDs l

tolueno Me,Si™™ ‘P(OEt)s
298 K, 12 h P(OEt)3
88 %
3-6b

Esquema 3.16 Sintesis del complejo [(PSi2)Ir(CI)(P(OEt)3)2] cis 3-6b.

Cristales incoloros crecen de una disolucion de THF concentrada a 235 K. El estudio por
difraccion de rayos—X de uno de estos cristales revela una estructura mononulcear de Irlll de 18
electrones mostrada en la Figura 3.24. El complejo 3-6b cristaliza en un sistema monoclinico, en el
grupo espacial P21/c con cuatro moléculas independientes en la unidad asimétrica. El ligando
tridentado [SiPSi] mantiene su coordinacién a través de los atomos k3—(Si,P,Si) hacia el centro metélico
de manera facial. El &tomo Sil se posiciona trans al atomo de cloro, mientras que el atomo Si2 se
posiciona trans a un fosfito P(OEt)s dejando al 4tomo de fésforo del fragmento [SiPSi] trans a otro fosfito
P(OEt)s.

Las longitudes de enlace Ir-P del complejo 3-6b son significativamente diferentes entre ellas. La
més corta corresponde al enlace Ir-P2 con un valor de 2.2476(8) A. La mas larga corresponde al enlace
Ir-P1 con un valor de 2.4170(8) A y donde ademas se encuentra en el mismo eje que el enlace Ir-P2. El
valor de la longitud de enlace Ir-P3 de 2.3512(8) A se encuentra intermedia entre los valores

encontrados para los enlaces Ir-P1 e Ir-P2. Los fosfitos no son buenos donadores o, sin embargo son
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buenos aceptores m. Por el contrario, las fosfinas son buenas donadoras o pero no tan buenas aceptoras
m como lo son los fosfitos. Dicho esto, las longitudes de enlace Ir-P1 (correspondiente al 4tomo de
fésforo del ligando tridentado [SiPSi]) e Ir-=P2 (correspondiente al atomo de fésforo del fosfito P(OEt)3)
pueden comprenderse en estos términos. Es decir, la capacidad del P(OEt)s para recibir densidad
electrénica en un orbital molecular o* proveniente de un orbital atémico d lleno del centro métalico
(Mdr—P(OED30%) acorta la longitud de enlace Ir-P2. Sin embargo, es interesante notar que la longitud
de enlace Ir-P1 de 2.4170(8) A es incluso mayor que la del enlace Ir-P3 de 2.3512(8) A el cual tiene en

disposicion trans el ligando con mayor influencia trans .

Figura 3.24 Diagrama ORTEP del complejo 3-6b-(C4Hg0). Elipsoides térmicas al 30 %
de probabilidad. Los atomos de hidrégeno y los del disolvente han sido omitidos para
mayor claridad.

El valor de la longitud del enlace Ir-Sil de 2.3861(8) A del complejo 3-6b se encuentra que es
menor que el del enlace Ir-Si2 correspondiente a 2.4564(9) A, sugiriendo que el 4tomo Sil ejerce una
mayor influencia trans al 4tomo de cloro que lo que ejerce el atomo Si2 al a4tomo de fésforo P3. La
longitud de enlace Ir-Si2 es congruente con la naturaleza sinérgica de enlace (donacién/retrodonacién)
entre el fosfito (trans a Si2) y el centro metélico. De hecho, la longitud de enlace Ir-Si2 es semejante con
la de los enlaces Ir=Sil e Ir-Si2 del complejo [(SiPSi)Ir(CI)(CO)2] trans 3-2a de 2.4535(10) y 2.4478(11)

A, respectivamente; donde ambos atomos de silicio se encuentran trans a un grupo carbonilo. Por otro
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lado, la longitud de enlace Ir-Cl de 3-6b correspondiente a 2.5270(8) A es semejante a las longitudes
de enlace Ir-Cl de los complejos [(SiPSi)Ir(CI)(CD3sCN)2] cis 3-4b y 3-1a de 2.5430(7) y 2.5534(7) A,
respectivamente; con un atomo de silicio trans respecto del &tomo de cloro. El angulo conformado por
los atomos Sil-Ir-Si2 de 98.06(3)° correspondiente al complejo 3-6b es méas obtuso que el de los
complejos [(SiPSi)Ir(CI)(CO)2] 3-2a y [(SiPSi)lr(CI)(CD3CN)2] 3-4b de 95.77(4) y 95.48(3)°,
respectivamente. Es decir, el dngulo Sil-Ir-Si2 de 3-6b apenas se modifica respecto del complejo de
partida 3-1a el cual tiene un valor de 100.16(3)°. Sin embargo, a diferencia de los dngulos Sil-Ir-P vy
Si2-Ir—P mostrados por los complejos 3-2a (90.28(3) y 89.25(3)°, respectivamente) y 3-4a (89.15(3) y
90.36(3)°, respectivamente) muy cercanos a los angulos ideales, el dngulo conformado por los &tomos
Si2-Ir-P1 correspondiente al complejo 3-6b se encuentra significativamente desviado del ideal con un
valor de 84.80(3)°, mientras que el angulo Sil-Ir-P1 se encuentra de 87.77(3)°. De los angulos méas
amplios, se encuentra que el menos desviado del ideal es el conformado por los dtomos Sil-Ir-Cl de
177.42 (2)°. Mientras que los angulos conformados por los d&tomos P1-Ir-P2 y Si2-Ir—P3 se encuentran
de 170.03(2) y 169.48(2)°, respectivamente. Datos seleccionados de longitudes y angulos de enlace

correspondientes al complejo 3-6b se muestran en la Tabla 3.5.38

Tabla 3.5 Longitudes y angulos de enlace seleccionados en [A]y [°] del complejo 3-6b

Ir-P1 2.4170(8) P1-Ir-P2 170.03(2)
Ir-P2 2.2476(8) Si2-Ir-P3 169.48(2)
Ir-P3 2.3512(8) Sil-Ir—Cl 177.42(2)
Ir-Sil 2.3861(8) P1-Ir-P3 93.99(3)
Ir-Si2 2.4564(9) P2-I1r-P3 93.52(3)
Ir—Cl 2.5270(8) Sil-Ir-P1 87.77(3)

Sil-Ir-Si2 98.06(3) Si2-Ir-P1 84.80(3)

3.3.3.2 Anadlisis en disolucién del complejo 3—-6b

El analisis espectroscépico del complejo 3-6b a través de la la RMN-multinuclear en 1 y 2D
confirman la estructura molecular encontrada en estado sélido. 3-6b se caracteriza por un sistema de
dobletes y un triplete centrados en -18.5, 83.1 y 87.3 ppm, respectivamente en la RMN de 31P{lH}
mostrada en la Figura 3.25. La sefial doble observada a menor frecuencia corresponde al &tomo de

fésforo del fragmento [SiPSi] o Pa. Mientras que la sefial doble centrada en 83.1 ppm corresponde al

38 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de la estructura correspondiente a 3-6b se muestran en el apéndice en la Tabla 3A.5
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atomo de fésforo Pp. Ambas sefiales presentan constantes de acoplamiento 2Jpp = 492 y 494 Hz,
respectivamente congruentes con una disposicién trans entre ambos nlcleos. Ademas estas seflales
poseen una anchura a mitad de altura wi2 = 119 y 71 Hz, respectivamente. Aln mas, la sefial
correspondiente al &tomo de fésforo Py presenta una constante de acoplamiento pequefia 2Jp_p = 32 Hz
consecuencia del acoplamiento con el atomo de fésforo Pc en disposicion cis. Finalmente, el triplete

correspondiente a P posee una constante de acoplamiento 2Jp_p = 34 Hz.

NS
N O LW < 0O <

0 oM = NN QW N A
NSNS S < — — 1':8
00 00 00 ©O O C0 OO P
N N/
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Me,Si™” '\ (OEt)3
(OEt)3

3-6b
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Figura 3.25 RMN de 31P{1H} (169.2 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente a 3-6b.

Por otro lado, la RMN de 1H muestra sefiales correspondientes a los grupos metilo y metileno del
frangmento [SiPSi] y de ambos fosfitos P(OEt)s coordinados, asi como protones arométicos en las
regiones esperadas y con las integrales adecuadas para el complejo 3-6b (Figura 3.26). Cuatro sefiales
correspondientes a cada uno de los grupos metilo unidos directamente a los atomos de silicio se
observan en 0.43, 0.46, 0.64 y 1.06-1.00 ppm. Esta dltima se observa como una sefial ancha que se
traslapa con una sefial triple correspondiente a los grupos metilo de un fosfito coordinado (Figura 3.27).
Cada una de estas sefiales integra para 3 protones. La sefial centrada en 0.43 ppm posee una
multiplicidad doble con una constante de acoplamiento 4J4-pc = 3.6 Hz segln los experimentos de RMN
1H{31P} selectivo y de 2D 1H-31P HMQC mostrados en la Figura 3.27 de este texto y en la Figura 3A.16

del apéndice, respectivamente. Por su parte, cada conjunto de grupos metilo de ambos fosfitos P(OEt)3
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coordinados se observan como tripletes centrados en 1.01 y 1.14 ppm. Las dos sefiales presentan
constantes de acoplamiento 3Ju-H = 7.0 Hz. La correlacién de los protones asociados al triplete en 1.14

ppm y el atomo de fésforo P, se observa en la RMN de 2D 1H-31P HMQC mostrado en la Figura 3A.16.
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Figura 3.26 RMN de 1H (400 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente al complejo 3-6b.

Por otro lado, los protones de los grupos metileno Hq, Ha, Ha y Ha correspondientes a los del
fragmento [SiPSi] mostrados en la Figura 3.28 se observan en una regién de desplazamiento quimico
de 2.2-3.4 ppm. Los protones Hq y Ha se traslapan entre ellos. Hq se caracteriza por una sefal ancha
gue abarca un desplazamiento quimico de 2.48-2.31 ppm, mientras que Ha se muestra como una sefial
multiple centrada en 2.42 ppm. Hg se caracteriza por una sefial estrecha doble en 2.56 ppm vy
finalmente Ha' se muestra como una sefial ancha doble en 3.27 ppm con una anchura a mitad de altura
w12 = 24 Hz.

En el espectro de RMN de 2D 'H-1H COSY mostrado en la Figura 3.28 se observa que los
protones centrados en 3.27 y 2.42 ppm correspondientes a Ha'y Ha respectivamente, correlacionan entre
si. En consecuencia, Ha'y Ha son protones geminales. En este espectro de RMN también se encuentra la
correlacién entre los protones centrados en 2.56 y 2.48-2.31 ppm correspondientes a Hq y Haq,

respectivamente. Es decir, al igual que Ha'y Ha; Ha' y Ha también son protones geminales. El desacople de
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banda ancha en la RMN de 1H{31P} afecta la multiplicidad de la sefial centrada en 2.42 ppm de mdultiple
a doble, mientras que el resto de las sefiales de los protones de los grupos metileno permanecen igual
(Figura 3.29, Izquierda, b). Es decir, de los cuatro protones metilénicos correspondientes al fragmento
[SiPSi], el protén correspondiente a Ha es el Gnico que presenta acoplamientos 4Jha—p. De este espectro
se obtienen las constantes de acoplamiento geminales 2JHa-Ha’ = 12.6 Hz, 2Jhd-Hd = 12.9 Hz y 2JHa'Ha =

12.5 Hz para los dobletes centrados en 2.42, 2.56 y 3.27 ppm, respectivamente.
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Figura 3.27 RMN de 1H (400 MHz, 298 K, CeDg) en la region de 0.20-1.30 ppm
correspondiente al complejo 3-6b y ampliaciones de la regién de 0.40-0.50 ppm. a)
1H{31P}sel: 87.3 ppm, Pc. b) 1H{31P}sel: 83.1 ppm, Py. ¢) 1H{31P}sel: -18.5 ppm, Pa. d)
1H{31P}.

Los espectros de RMN de IH{31P} selectivos dan evidencia de que el protén Ha. presenta
acoplamientos con los atémos de fésforo Pa, Pcy Pb. Sin embargo, es probable que la constante de
acoplamiento con este Ultimo o 4JHa-Pb Sea suficientemente pequefia, ya que la RMN de 2D 1H-31P HMQC
revela la correlacién entre Ha con Pay Pc pero no con Pp. Ademés, los acoplamientos 4Jha-pb NO S€

observan en los espectros de RMN de !H{31P} selectivamente de Pa y Pc. Cuando se desacopla
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selectivamente de P, (-18.5 ppm) en la RMN de !H{31P} (Figura 3.29, lzquierda, c), la sefial
correspondiente a Ha queda como un doble de dobles con la constante de acoplamiento mas grande
correspondiente a la geminal 2JHaHa = 12.6 Hz y una constante de acoplamiento méas pequefia
correspondiente a 4Jha—rc = 9 Hz. Cuando se desacopla selectivamente de Pc (87.3 ppm) (Figura 3.29,
Izquierda, e€) queda como un doble de dobles nuevamente con la constante de acoplamiento mas grande
correspondiente a la geminal de 2JyaHa’ = 12.6 Hz y una constante de acoplamiento de 4JHa—pa = 7 Hz.
Finalmente, cuando se desacopla selectivamente de Py (83.1 ppm) (Figura 3.29, Izquierda, d) la sefial
correspondiente al proton Ha queda como un doble de triples con la constante de acoplamiento mas

grande correspondiente a 2Jha-Ha' 12.6 Hz y una constante de acoplamiento 4J4a-pac = 8 Hz.
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Figura 3.28 RMN correspondiente al complejo 3-6b. lzquierda: H (400 MHz, 298 K,
CeDe) en la region de 2.2 a 3.4 ppm. Derecha: 1H-1H COSY (298 K, CeDe).

Para confirmar los acoplamientos 4JHa-p se irradié la sefial en 3.27 ppm o Ha en los espectros de
la RMN de 1H para suprimir la constante de acoplamiento méas grande correspondiente a la geminal

2JHa-Ha' 12.6 Hz con el objetivo de conservar sélo las constantes de acoplamiento con fésforo. La Figura
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3.29 muestra los espectros de RMN 1H{31P} en ausencia de la sefial Ha. En estos espectros se observa
que la sefial correspondiente al protén Ha en 2.42 ppm desacopladas selectivamente de Pa y Pc (Figura
3.29, Derecha, b y d respectivamente) quedan como sefiales dobles con constantes de acoplamiento
4JHa-Pc = 9 Hz y 4JHa-Pa = 7 Hz respectivamente, mientras que desacoplada de Py (Figura 3.29, Derecha,
c) queda como un triplete con una constante de acoplamiento 2J4a—pac = 8 Hz confirmando lo observado
por la RMN de 1H{31P} selectiva.
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Figura 3.29 RMN (400 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente al complejo 3-6b en la regién
de 2.2 a 3.4 ppm. lzquierda: a) !H b) IH{31P} ¢) !H{3!P}sel: -18.5 ppm, Pa d) 1H{31P}sel:
83.1 ppm, Py e) 1H{31P}sel: 87.3 ppm, Pc. Derecha: Espectros irradiados en 3.27 ppm: a)
1H{31P} b) 1H{31P}sel: -18.5 ppm, Pa c) 1H{31P}sel: 83.1 ppm, Py d) 1H{31P}sel: 87.3 ppm,
Pec.

Por otro lado, tres sefiales multiples centradas en 3.75, 3.99 y 4.21 ppm las cuales integran
para 3, 6 y 3 protones respectivamente se observan para los grupos metileno de ambos fosfitos P(OEt)3
coordinados Hc, He, Hy, y Hoen el espectro de RMN de 1H mostrado en en la Figura 3.30. La RMN de 2D
1H-1H COSY da evidencia de la correlacién entre el multiplete centrado en 3.75 ppm correspondiente a
Hc y el multiplete centrado en 3.99 ppm, mientras que aquel en 4.21 ppm correspondiente a Hy también

correlaciona con la sefial de 3.99 ppm. Es decir, dos seflales que corresponden a distintos protones
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metilénicos Hp y Hc se traslapan en este desplazamiento quimico. La RMN de 2D 1H-31P HMQC
mostrada en la Figura 3A.17 del apéndice da evidencia de la correlacién entre los nlcleos He y Pe, Ho y

Pb, He'y Pcy Ho' y Po.
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Figura 3.30 RMN correspondiente al complejo 3-6b. Izquierda: a) 1H (400 MHz, 298 K,
CeDe) en la regién de 3.6 a 4.3 ppm b) 1H{31P}. Derecha: 'H-1H COSY (298 K, CsDs).

El desacoplamiento de 31P de banda ancha en la RMN de H{3!P} permite observar que la
multiplicidad de ambas sefiales centradas en 3.75 y 4.21 ppm correspondientes a Hc y Hp
respectivamente se modifican dando lugar a seflales dobles de cuartetos con constantes de
acoplamiento 2Ju-4 = 10 Hz y 3J4-n = 7 Hz en ambos casos (Figura 3.30, lzquierda b). El espectro de
RMN de 2D H-1H COSY mostrado en la Figura 3A.18 del apéndice da evidencia de la correlacién entre
los protones Hc y Hc con el triplete centrado en 1.01 ppm. Mientras que los protones Hp y Hp
correlacionan con el triplete centrado en 1.14 ppm. Estas sefiales triples centradas en 1.01 y 1.14 ppm

corresponden a los protones de los grupos metilo de los fosfitos P(OEt)3s coordinados.
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Por otro lado, la RMN de 29Si{!H} DEPT mostrada en la Figura 3.31 (lzquierda a) proporciona
evidencia de una sefial centrada en —-8.94 ppm correspondiente al &tomo de silicio Siq. Esta sefial posee
una multiplicidad doble de triples con constantes de acoplamiento 2Jsip = 15.5y 11.1 Hz. Los espectros

de RMN de 29Si{IH}{31P} selectivos se muestran también en la Figura 3.31.
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Figura 3.31 RMN correspondiente al complejo 3-6b. |zquierda: a) 29Si{!H} DEPT (79.5
MHz, 298 K, CsDe) b) 29Si{1H}{31P} c) 29Si{IH}{31P}sel: -18.5 ppm, Pa d) 29Si{IH}{31P}sel:
83.1 ppm, Pbe) 29Si{!H}{31P}sel: 87.3 ppm, Pc. Derecha: 1H-2°Si HMQC (298 K, CgDe).

Cuando se desacopla selectivamente del atomo de fésforo Pa (-18.5 ppm) se observa un doble
de dobles con constantes de acoplamiento muy semejantes a las observadas en el espectro de RMN de
29Si{1H} DEPT, 2Jsip = 15.3 y 11.4 Hz. Y aunque el desacoplamiento selectivo de los atomos de fésforo

Pv y/o Pc (83.1 y 87.3 ppm, respectivamente) proporciona la misma constante de acomplamiento
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correspondiente a 2Jsip 11.7 Hz, no es extrafio debido a que los valores de las constantes de
acoplamiento observadas en la RMN de 29Si{1H} DEPT y 29Si{1H}{3!P} sel:-18.5 ppm, son cercanas entre
si. Puesto que, las constantes de acoplamiento 2Jsip = 15.5 y 11.1 Hz corresponden a los
acoplamientos del atomo de Siq con los atomos de fésforo Py y P, y debido a que en los espectros de
RMN de 29Si{!H}{31P} desacoplados selectivamente de P, y Pc se observan sefiales dobles, la constante
de acoplamiento de Siq con Padebe ser lo suficientemente pequefia para que no se observe en ninguno
de estos espectros. Por otro lado, la RMN de 29Si{1H} DEPT no revela la sefial esperada para el &tomo de
silicio Sia incluso cuando se le adquiere con un tiempo considerable. No obstante, la RMN de 2D 1H-29Sij
HMQC muestra dos sefiales centradas en -8.91 3.52 ppm, donde de hecho la sefial a frecuencias
positivas se observa como una sefial doble con una constante de acomplamiento de 2Jsip = 195.5 Hz
congruente con una disposicién trans entre el &tomo de silicio Siay el &tomo de fésforo Pc. Finalmente,
congruente con la estructura del complejo 3-6b la RMN de 13C{1H} se muestra en la Figura 3A.19 del

apéndice.

3.3.3.3 Andlisis estructural del complejo 3—-7

o

2 eq. PPhg T
¥Fla THE ]
298 K, 4 h Waal ™|
Phs
67 %
3-7

Esquema 3.17 Sintesis del complejo [(SiPS)Ir(CI)(PPh3)] 3-7.

La reaccién del complejo 3-1a frente a dos equivalentes de la fosfina PPhs en THF seco a
temperatura ambiente, conduce a la formacién del complejo de Ir' insaturado [(SiPSi)Ir(CI)(PPhs)] 3-7

como un sélido anaranjado en un rendimiento de reaccién del 67 % (Esquema 3.17).

Cristales de color anaranjado han crecido de una disolucién concentrada de THF a 235 K. Uno
de estos cristales ha sido estudiado a través de la difraccién de rayos—X el cual revela una estructura en
estado sélido mononuclear de Ir'll pentacoordinado mostrado en la Figura 3.32. El complejo 3-7
cristaliza en un sistema monoclinico, en el grupo espacial P21/c con cuatro moléculas independientes

en la unidad asimétrica. El centro metélico posee una geometria piramide de base cuadrada
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ligeramente distorsionada con angulos de enlace cercanos a los ideales. El ligando tridentado [SiPSi]
mantiene su coordinacién a través de los atomos k3—(Si,P,Si) hacia el centro metalico de manera facial.
El &tomo Si2 ocupa la posicién apical como habria de esperarse para un ligando con una alta influencia
trans, mientras que ambos atomos de fésforo, P1 y P2 asi como los 4&tomos de Cl y Sil ocupan la base
de la geometria piramide de base cuadrada. Esta geometria puede constatarse a través de la ecuacion
de Konno8, donde se encuentra un valor de x = 0.17. Este valor es mas cercano al de una geometria
piramide de base cuadrada perfecta comparada con la del complejo de partida 3-1a el cual posee un
valor de x = 0.3. El angulo Sil-Ir-Si2 del complejo 3-7 correspondiente a 97.47(3)° se encuentra menos
desviado que el del complejo de partida 3-1a de 100.16(3)°. Mientras que los &ngulos conformados por
los &tomos Sil-Ir-P2 y Si2-Ir-P2 de 89.65(2) y 89.77(2)° son practicamente rectos. De los angulos que
conforman la base de la geometria pirdmide de base cuadrada, el angulo Sil-Ir-Cl de 164.56(2)° es el
mas desviado del ideal frente al &ngulo conformado por los &tomos P1-Ir-P2 de 166.87(2)°. Finalmente
el angulo conformado por los 4tomos Si2-Ir-P1 de 100.32(3)° estd méas desviado del ideal comparado
con el angulo Sil-Ir-P1 de 95.77(2)°. Datos seleccionados de longitudes y &angulos de enlace

correspondientes al complejo 3-7 se muestran en la Tabla 3.6.39

Figura 3.32 Diagramas ORTEP de dos vistas diferentes del complejo 3-7-2(CaHgO).
Elipsoides térmicas al 30 9% de probabilidad. Los atomos de hidrégeno y los del
disolvente han sido omitidos para mayor claridad.

39 Datos cristalograficos, coleccién de datos y refinamiento de la estructura correspondiente a 3-7 se muestran en el apéndice en la Tabla 3A.6
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Las longitudes de enlace Ir-P2, Ir-Sil e Ir-Si2(apical) de 2.3163(6), 2.3703(7) y 2.3228(7) A,
respectivamente correspondientes al fragmento [SiPSi] y el centro metélico del complejo 3-7 son mas
largas comparadas con las longitudes de enlace analogas Ir-P, Ir-Si2, Ir-Sil(apical) del complejo 3-1a
de 2.2056(8), 2.3031(8) y 2.2980(8) A, respectivamente. Aunque la longitud de enlace Ir-Sil de
2.3703(7) A de 3-7 la cual es mayor que la longitud de enlace Ir-Si2 de 2.3228(7) A es congruente con
la ausencia de un ligando trans al &tomo de silicio Si2 en posicién apical, la diferencia entre ellas de A =
0.047 A es més pronunciada que la observada en el complejo de partida 3-1a de A = 0.005 A. Y aunque
estos valores son acordes para este tipo de enlace Ir-Si, el valor de la longitud de enlace Ir-Sil de
2.3703(7) A se encuentra mas cercano al limite superior de los valores reportados de enlaces Ir-Si de

sistemas con ligandos multidentados que contienen silicio (2.219-2.454 A).2

Tabla 3.6 Longitudes y angulos de enlace seleccionados en [A]y [°] del complejo 3-7

Ir-P1 2.3514(7) P1-Ir-P2 166.87(2)
[ 2.3163(6) Sil-lr—Cl 164.56(2)
Ir-Sil 2.3703(7) Si1-Ir-Si2 97.47(3)
Ir-Si2 2.3228(7) Cl-Ir-Si2 96.99(3)
Ir—Cl 2.4475(6) Si2-Ir-P1 101.32(3)
Sil-Ir-P1 95.77(2) Si2-Ir-P2 89.77(2)
Sil-Ir-P2 89.65(2)

Por su parte, la longitud de enlace Ir-Cl del complejo 3-7 correspondiente a 2.4475(6) A es mas
corta de lo esperada considerando la presencia en posicién trans del ligando Sil de alta influencia trans.
Como se ha mencionado anteriormente el rango observado para longitudes de enlace Ir—Cl con grupos
situados trans al &tomo de cloro e.g. Cl, B H donde su influencia trans es baja, intermedia y alta,
respectivamente; es de 2.36-2.40, 2.42-2.45 y 2.50-2.52 A.18 Y de hecho, la influencia trans que ejerce
el atomo de silicio en comparacién con el hidruro es ain mayor. Por ejemplo, tan sé6lo en los complejos
presentados en esta tesis 3-1la, 3-3b, 3-2c y 3-6b donde todos ellos tienen un atomo de silicio en
posicién trans al atomo de cloro presentan longitudes de enlace Ir-Cl mayores a 2.52 A (2.5534(7),
2.5430(7), 2.6122(12) y 2.5270(8) A, respectivamente). En resumen, esto sugiere que la influencia trans
que el atomo Sil en el complejo 3-7 ejerce esté debilitada, y que en consecuencia la longitud de enlace
Ir-Sil (2.3703(7) A) relativamente larga pero sobre todo la del enlace Ir—-Cl (2.4475(6) A)
significativamente corta dan cuenta de lo observado. Finalmente, la longitud de enlace Ir-Si2 de

2.3228(7) A se encuentra ligeramente mé&s larga comparada con sistemas de Irll en geometrfas
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piramide de base cuadradas estabilizados con ligandos [PSiP] donde el 4tomo de silicio se posiciona

trans a un sitio vacante (2.26-2.30 A).7.9tra.m.lu
3.3.3.4 Andlisis en disolucién del complejo 3—7

El anélisis espectroscépico del complejo 3-7 a través de la RMN-multinuclear confirma la
estructura molecular encontrada en estado sélido. Sin embargo, se propone un comportamiento
dindmico en disolucién para el complejo 3-7 el cual se describe en esta seccién. En el espectro de RMN
de 'H mostrado en la Figura 3.33, el complejo 3-7 se caracteriza por dos sefiales simples centradas en
-0.03 y 0.44 ppm y dos sefiales dobles en 2.12 y 2.34 ppm correspondientes a los protones de los
grupos metilo y metileno, respectivamente. Las sefiales dobles de los protones de los grupos metileno
exhiben constantes de acoplamiento geminales 241 13.5 Hz. Los valores de las integrales de los
protones de los grupos metilo, metileno y arométicos son congruentes con el fragmento [SiPSi]. Por su
parte la RMN de 13C{1H} mostrada en la Figura 3A.20 del apéndice es congruente con lo observado en la
RMN de 1H. Dos sefales centradas en 6.82 y 8.10 ppm se observan para los 4&tomos de carbono de los
grupos metilo, mientras que una sefial doble en 33.05 ppm se observa para los carbonos de los grupos

metileno.
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Figura 3.33 Espectro de RMN de H (400 MHz, 298 K, CeDe) correspondiente al
complejo [(SiPSi)Ir(Cl)(PPhs)] 3-7.
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La RMN de 31P{!H} mostrada en la Figura 3.34 corrobora la disposicién trans de ambos atomos
de fésforo puesto que se observa un sistema de dobletes centrados en 21.63 y 12.34 ppm con
constantes de acoplamiento 2Jp_p = 326 Hz. Ambas sefiales presentan constantes de acoplamiento lJpc
= 48.6 y 58.3 Hz respectivamente. Ademés, una constante de acoplamiento 2Jp—si = 11.3 Hz se observa

para la sefial centrada en 12.34 ppm.
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Figura 3.34 Espectros de RMN correspondientes al complejo [(SiPSi)Ir(CI)(PPh3)] 3-7.
lzquierda: 31P{1H} (161.9 MHz, 298 K, CeDs). Derecha: 1H-29Si HMQC (298 K, CgDe).

Por otro lado, en la RMN de 2D 1H-29Si HMQC mostrado en la Figura 3.34 se observa una sefial
centrada en 10.12 ppm la cual correlaciona con ambas sefiales de los grupos metilo en la RMN de H
sugiriendo la equivalencia quimica de ambos atomos de silicio. Por lo tanto, se propone que el a&tomo de
cloro se encuentra en intercambio dindmico con el sitio vacante en disolucién de CeDe a temperatura
ambiente y lo que se observa de hecho es el promedio entre ambas especies 3-7 (Cl trans al &tomo de

Sil) y 3=7’ (Cl trans al &tomo de Si2) mostrados en el Esquema 3.18.

En el régimen de intercambio lento, a 193 K se observan cuatro singuletes centrados en -0.29,
0.12, 0.44 y 0.73 ppm en la RMN de !H correspondientes a los protones de los grupos metilo.*? Las

sefiales en -0.29 y 0.73 ppm correlacionan con una sefial centrada en 22.67 ppm en la RMN de 29Si,

40 E| espectro de RMN de 'H completo medido a 193 K se muestra en la Figura 3A.21 del apéndice.
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mientras que las sefiales en 0.12 y 0.44 ppm correlacionan con una sefial centrada en -0.30 ppm en

29Sj tal como se observa en la RMN de 2D 1H-29Si HMQC medido a esta temperatura (Figura 3.35).
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Esquema 3.18 Equilibrio dindmico propuesto para el complejo 3-7 en disolucién de
CeDe.
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Figura 3.35 Espectro de RMN de 2D 1H-29Si HMQC (193 K, tol-dg) correspondiente al
complejo 3-7.

El equilibrio mostrado en el Esquema 3.18 del complejo 3-7 en disoluciéon de CeDe se propone
con base en lo observado por el grupo de investigacién de Sola. Es decir, el autor informa la
isomerizacién syn/anti de complejos de Ir!'l dé pentacoordinados con férmula [IrXH(biPSi)] (X = CI, Br, [;
biPSi = Si(Me){(CH2)3PPh2}> mostrados en el Esquema 3.19.%t Cuando de X = Cl, Br el isémero anti se
favorece respecto del isémero syn en una proporciéon de 93:7 y 92:8 respectivamente en disolucién de

CeDe 0 tol-ds. Dicha proporcién isomérica disminuye ligeramente a 83:17 y 82:18 en disolventes
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clorados, tales como CDClz y CD2Cl2 respectivamente. Por el contrario, cuando X = I, el isémero syn se
favorece en disolucién de CeDe 0 tol-ds encontrandose una proporciéon isomérica de 45:55. Esta

proporcién aumenta a 22:78 en disolventes clorados.

(\Tth (\Pth

Me=7> > 1p—H Me’SH'>|r/X
el X =Cl, Br, | |

PPh, PPh,

isémero anti isémero syn

Esquema 3.19 Isomerizacién de complejos de Ir'll d& pentacoordinados [IrXH(biPSi)]
propuestos por el grupo de investigacion de Sola.st

3.3.3.5 Deteccién espectroscépica del complejo 3—7/¢

La reactividad del complejo [(SiPS)Ir(CI)(PPhs)] 3-7 se probé frente a un equivalente del agente
reductor LiBEt3H en disolucion de CeéDs a 333 K, la cual se llevé a cabo en un tubo de RMN adaptado

con una vélvula J. Young (Esquema 3.20).

8 \
p LiBEtsH @: oo
| CeDg 333K, 4 h R

Ir = . PPhs + otros productos
MeZSi/ | - LiCl, -BEts S\Id\

PPhs

3 3-7¢

Esquema 3.20 Reaccién del complejo 3-7 frente a 1 eq. de LiBEtsH en disolucién de
CeDs @ 333 K.

El complejo [Ir(H)(L){n2-H-SiMe2CH(0-CeH4)PPh(0-CeH4)CH2SiMe2}] 3-7c¢ se detecta
espectroscépicamente a través de la RMN-multinuclear de esta reaccién como un producto mayoritario.
Sin embargo, otros productos sin identificar también fueron detectados. A pesar de todos los intentos
sin éxito por aislar el complejo 3-7, la informacién adquirida a partir de la RMN-multinulcear es

inequivoca al proponer una especie de Ir'l mononuclear hexacoordinada con la retencién de la fosfina
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PPhs, el remplazo del 4tomo de cloro por un hidruro terminal y la modificacién del ligando tridentado
[SiPSi] original. Esta modificacién ocurre particularmente en uno de los “brazos” del ligando, es decir el
atomo de fésforo y el &tomo de silicio Sig se mantienen dentro de la esfera de coordinacién (Esquema
3.20). Sin embargo, la ciclometalacién con el &tomo de carbono del grupo metileno y la formacién de un
nuevo enlace Sia—Ha y activacién por el centro metalico formando una interacciéon agéstica del otro
“brazo” ocurren. Ambos atomos de fésforo adquierern una disposicién cis, mientras que el hidruro
metélico Hp se posiciona trans al &tomo de fésforo del fragmento [SigPCHSi—Ha] = {n2-Ha-SiaMe2CH(o—
CeHa)PPh(0-CeH4)CH2SigMe2}. La fosfina PPhs se sitla trans al atomo de carbono ciclometalado y

finalmente el fragmento Sia—Ha se posiciona trans al &tomo de silicio Siq.

La disposicién cis de ambos atomos de fésforo se confirma a través de la RMN de 31P{lH}
mostrada en la Figura 3.36 ya que se observa un sistema de dobletes centrados en 12.94 y 16.01 ppm

con constantes de acoplamiento 2Jp_p = 10.2 Hz.41

\/
He Siz—H,
N/
C Hp
a8 5 5 N
O O [V ENQN|
Sig
\\
3-7¢
pr— S
19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9

31P{H} (ppm)

Figura 3.36 RMN de 31P{1H} (161.9 MHz, 298 K, CeDe) correspondiente a la reaccién del
complejo 3-7 frente a 1 eq. de LiBEtsH en disolucién de CeDs a 333 K. Deteccién
espectroscépica del complejo 3-7c.

El hidruro metalico Hy correspondiente al complejo 3-7¢ se caracteriza por una sefial doble de
dobles centrado en -10.36 ppm en la RMN de 'H mostrada en la Figura 3.37. Esta sefial presenta

constantes de acoplamiento 2Jupp =116 y 20 Hz congruentes con la disposicién trans y cis respecto de

41 E| espectro de RMN de 31P{1H} completo se muestra en la Figura 3A.22 del apéndice.
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los dtomos de fésforo del fragmento [SidPCHSia—Ha] y la fosfina PPhs, respectivamente. Por otro lado, la
activaciéon del enlace Si.—Ha se refleja en la constante de acoplamiento lJha—sia = 78 Hz, donde Ha se
caracteriza por una sefal centrada en —=5.92 ppm con una multiplicidad simple.#2 Dicha activacion se
confirma ya que ambos &tomos Hp y Ha correlacionan entre si segin la RMN de 2D !H-1H COSY

mostrada en la Figura 3.37.

Ha Ho

i He ﬁ j , éﬂlﬂ!
o < © ™ l @@ ~10
S o S : A 1
5 ae 28 : g
| L L : : @.w 9 /é\
unw %
1-8 =
' =
\001
wm@ L
Una-sia = 78 Hz : i
M} L\,._;w g ﬁ @lw i mm ,_6
56 -58 -60 -6.2 -100 -10.2 -10.4 -10.6

55 -65 -75 -85 -95 -105
H (ppm)
IH (ppm)

Figura 3.37 RMN correspondiente a la reaccién del complejo 3-7 frente a 1 eq. de
LiBEtsH en disolucién de CeDe a 333 K. Deteccién espectroscépica del complejo 3-7c.
lzquierda: Sefales de los d&tomos Ha y Hb en el espectro de 1H (400 MHz, 298 K, CeDs).
Derecha: 1H-1H COSY (298 K, CeD¢) enfatizando la correlacién entre dichos protones.

Los protones correspondientes a los grupos metilo enlazados directamente al atomo de silicio
Sia se caracterizan por dos sefiales dobles centradas en -0.27 y 0.59 ppm en la RMN de !H mostrada en
la Figura 3.38. Esta multiplicidad se debe al acoplamiento con el protén Ha situado a tres enlaces seglin
la RMN de 1H{31P} la cual revela una constante de acoplamiento 3Ju-+ = 2.3 Hz. Mientras que aquellos
protones de los grupos metilo unidos al atomo silicio Sig se caracterizan por dos sefiales simples
centradas en -0.15 y 0.94 ppm. El valor de la integral correspondiente a 3 protones para cada una de
estas sefiales es congruente con el nimero de protones de los grupos metilo. Por otro lado, ambos
protones del grupo metileno unido al atomo de silicio Sig se observan como dos sefiales independientes

sugiriendo su naturaleza diastereotépica. Estas sefiales aparecen en 1.67 y 2.13 ppm y poseen una

42 E| espectro de RMN de 'H completo se muestra en la Figura 3A.23 del apéndice.
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multiplicidad doble y doble de dobles, respectivamente. Ambas sefiales exhiben una constante de
acomplamiento geminal 2J4-n = 12.6 Hz, y una constante de acoplamiento 4J4-p = 5.1 Hz se observa para
la sefial centrada en 2.13 ppm. Finalmente, se observa una sefial multiple centrada en 3.49 ppm
correspondiente al protén metilénico del carbono unido al centro metéalico, He. Cuando se desacopla de
banda ancha en el espectro de RMN de H{31P} la multiplicidad de esta sefial se modifica a una sefial
triple la cual revela una constante de acoplamiento 3Ju-4 = 3.3 Hz. La correlacién entre los protones Hc
con Ha y Hp se observa en la RMN de 2D 'H-1H COSY mostrada en la Figura 3A.24 del apéndice

soportando la estructura molecular del complejo 3-7c.

© © < N o © < o o o N
< —_——— o © > raliYs) ] A
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a)jﬂ/\\ M ‘ Si.Me
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Figura 3.38 RMN de !H (400 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente a la reaccién del
complejo 3-7 frente a 1 eq. de LiBEtsH en disolucién de CeDs a 333 K. Deteccién
espectroscopica del complejo 3-7¢. a) RMN 1H{31P} (400 MHz, 298 K, CeDs).

El &tomo de silicio Siq se caracteriza por una sefial centrada en 2.20 ppm revelada por la RMN
de 2D 1H-29Si HMQC mostrada en la Figura 3.39. Esta sefial correlaciona con aquellas en -0.15 y 0.94
ppm correspondientes a los protones de los grupos metilo, asi como con las sefiales en 1.67 y 2.13
ppm correspondientes a los protones de los grupos metileno en la RMN de 1H. Mientras que el &tomo de

silicio Sia se caracteriza por una sefial centrada en —-44.42 ppm la cual correlaciona con las sefiales en —
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0.27 y 0.59 ppm correspondientes a los protones de los grupos metilo, asi como con la sefial multiple
en 3.49 ppm correspondiente a la del atomo Hcen la RMN de 1H.43 En un experimento aparte de RMN
de 2D 1H-29Si HMQC mostrado en la Figura 3A.25 del apéndice, se confirma la correlacién entre los

atomos Sia y Ha, y por consiguiente la constante entre ambos nlcleos Jnha-sia = 78 Hz observada en el

espectro de RMN de 1H.
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Figura 3.39 RMN de 2D 1H-29Si HMQC (298 K, CeDe) correspondiente a la reaccién del
complejo 3-7 frente a 1 eq. de LiBEtsH en disolucién de CeDs a 333 K. Deteccién

espectroscépica del complejo 3-7c._lzquierda: Se resalta la sefial correspondiente al
atomo de silicio Siq. Derecha: Se resalta la sefial correspondiente al &tomo de silicio Sia.

La ciclometalacién del &tomo de carbono del grupo metileno del fragmento [SiPSi] del complejo
3-7 es anéloga a la observada en el fragmento [PSi] = PhoP{(0-CeH4)CH2SiMe2H} del complejo de Rul!
12 mostrado en el Esquema 3.21.44 La formacién de 12 se obtiene a partir de la reaccién del precursor
metéalico RuH2(H2)2(PCys)2 10 frente a dos equivalentes del ligando bidentado [PSi] 11 a través de la
pérdida de dos ligandos dihidrégeno y dos fosfinas PCys del complejo de partida. Dos ligandos [PSi] se
coordinan al centro metélico a través del &tomo de fésforo y del enlace Si-H estableciendo interacciones
agésticas. Sin embargo, la pérdida de H2 de 12 promueve la ciclometalaciéon del &tomo de carbono del

grupo metileno de manera progresiva. Es decir, la pérdida de una primera molécula de H> promueve la

43 E| espectro de RMN 1H-29Si HMQC completo se muestra en la Figura 3A.26 del apéndice.
44 Montiel-Palma, V.; Mufioz-Hernéndez , M. A.; Ayed, T.; Barthelat, J-C.; Grellier, M.; Vendier, L.; Sabo-Etienne, S. Chem. Commun., 2007, 3963-

3965.
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ciclometalacién en uno de los fragmentos [PSi] dando lugar al complejo 13. La pérdida de una segunda
molécula de Hz da lugar a la ciclometalacién del otro fragmento [PSi]. La formacién directa del

complejo 14 se observa a partir de la reaccién del precursor metélico de Ru® 15 y 11.

RUHA(H2)2(PCYa),  + Ssi 4
2PCys P~ | s
- ©/ -2 Si—H
I\

Ru(COD)(COT) + 11

3 %
P — - alcanos =
— alquenos HC | ™

Si
/ R
”Si\/|u\P

H G 13

Esquema 3.21 Activaciéon de enlaces C-H y Si-H en complejos de rutenio enlazados al
ligando bidentado [PSi].44 Los grupos fenilo del &tomo de fésforo han sido omitidos para
mayor claridad.

Las sefales correspondientes a los protones de los enlaces Si-H y los del carbono metilénico
unidos al centro metélico del complejo 14 en la RMN de !H aparecen desplazados a menores
frecuencias que las del complejo 3-7¢ (-9.8 y 2.22 ppm vs. -5.9 y 3.49 ppm, respectivamente). La
constante de acoplamiento lJn-si = 78 Hz correspondiente al enlace Si-H agéstico del complejo 3-7¢ es
ligeramente mayor que la que presenta el complejo 14 de lJ4-si = 67 Hz. Finalmente, el desplazamiento
guimico de 29Si de -44.42 ppm correspondiente al d&tomo de silicio involucrado en la interaccién

agéstica del complejo 3-7¢ o Sia se encuentra a menor frecuencia que la del complejo 13 (-13.0 ppm).

Se propone que la formacién del complejo 3-7¢ a partir de la reaccién del complejo insaturado

de Ir'M de 16 electrones [(SiPSi)Ir(CI)(PPhs)] 3-7 se da a través de la abstraccién del &tomo de cloro por
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el agente reductor LiBEtsH dando lugar al hidruro metalico 3-A mostrado en el Esquema 3.22. Este
altimo no deber ser estable en disolucién y en consecuencia da lugar a la formacién de un complejo de
Irl a través de la eliminacién reductiva del enlace Si-H, el cual rapidamente es activado por el centro
metalico. La activaciéon posterior del enlace C-H en el complejo 3-B da lugar a la formacién del
complejo 3-7c ciclometalado. Aunque, el mecanismo propuesto en el Esquema 3.22 en la formacién del
complejo 3-7c es razonable, este debe verificarse experimentalmente y de ser posible a través de un

estudio tedrico.

@S\i"/""-J e, Uiy @Sll/ | wPPh3
o lr CeDs, 333K P/.,
©/ - — LiCl, -BEt3 ©/ B
Si Si
o B

Esquema 3.22 Mecanismo propuesto para la formacién del complejo 3-7c.

3.3.3.6 Anadlisis estructural del complejo 3-8

La reaccién del complejo 3-1a frente a dos equivalentes de PCysz en THF seco a temperatura
ambiente, conduce a la formacién del complejo de iridio insaturado [(SiPSi)Ir(CI)(PCy3)] 3-8 mostrado
en el Esquema 3.23 como un sélido amarillo. Cristales del mismo color crecen de una mezcla de
disolventes de CH2Cl2/pentano a 233 K a través de la evaporaciéon lenta de estos correspondientes a un
rendimiento de reacciéon del 62 %. Uno de estos cristales es analizado a través de la difraccién de
rayos—X la cual revela una estructura cristalina mononuclear de Ir'l pentacoordinada de 16 electrones
correspondiente a 3-8 analogo al complejo [(SiPSi)Ir(CI)(PPh3)] 3-7 discutido en las secciones 3.3.3.3 y

3.3.3.4 (Figura 3.40). 3-8 cristaliza en un sistema monoclinico en el grupo espacial C2/c con 8
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moléculas independientes en la unidad asimétrica. Cada una de estas moléculas independientes

cristaliza en conjunto con dos moléculas de CHxCl».45

2eq. PCys
298 K, THF, 4h

3-1la

Figura 3.40 Diagramas ORTEP de dos vistas diferentes del complejo 3-8-2(CH2ClI>).
Elipsoides térmicas al 30 9% de probabilidad. Los atomos de hidrégeno y los del

disolvente han sido omitidos para mayor claridad.

Asi mismo, la estructura cristalina del complejo 3-8 revela una geometria piramide de base
cuadrada con el a&tomo de silicio Sil en posicién apical. De hecho, el valor de x = 0.14 comparado con
el del complejo 3-7 de x = 0.3 es menor, sugiriendo que los angulos de enlace del complejo 3-8 son

mas cercanos a los ideales. Y en efecto, por ejemplo los dngulos de enlace correspondientes a los de la

45 Datos cristalogréficos, coleccion de datos y refinamiento de la estructura correspondiente a 3-8 se muestran en el apéndice en la Tabla 3A.7
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base de la geometria piramide de base cuadrada P1-Ir-P2 y Si2-Ir-Cl| se encuentran de 166.96(3) y
166.15(4)°, respectivamente; ligeramente mas obtusos que los del complejo 3-7 de 166.87(2) y
164.56(2)°. Por otro lado, el efecto estérico de la fosfina PCys se hace notar, puesto que los angulos
correspondientes a Sil-Ir-P1 y Si2-Ir-P1 de 100.71(4) y 100.28(5)° se abren a expensas de los angulos
Sil-Ir-P2 y Si2—Ir-P2 con valores de 88.74(4) y 87.25(4)°, respectivamente.

Tabla 3.7 Longitudes y angulos de enlace seleccionados en [A] y [°] del complejo 3-8

Ir-P1 2.3877(12) P1-Ir-P2 166.96(3)
Ir-P2 2.3239(12) Si2-IrCl 166.15(4)
Ir-Sil 2.3227(12) Sil-Ir-Si2 97.36(5)
Ir-Si2 2.3667(12) Cl-Ir-Si1 94.81(5)
Ir—Cl 2.4941(11) Sil-Ir-P1 100.71(4)

Si2-Ir-P1 100.28(5) Sil-Ir-P2 88.74(4)

Si2-Ir-P2 87.25(4)

Por otro lado, al igual que el complejo 3-7 y que aquellos que coordinan dos ligandos neutros
donadores de dos electrones [(SiPSi)Ir(CI)(CO)2] 3-2a, [(SiPSi)Ir(CI)(CD3CN)2] 3-3b y [(SiPSi)Ir(Cl)
(P(OEt)3)2] 3-6b, las longitudes de enlace correspondientes a las del centro metalico con los &tomos de
fésforo y silicio del fragmento [SiPSi] del complejo 3-8 son mas largas que las del complejo de partida
3-1a de manera para satisfacer los requerimientos electrénicos. Es decir, las longitudes de enlace Ir-P2,
Ir-Sil(apical) e Ir-Si2 son de 2.3239(12), 2.3227(12) y 2.3667(12) A, respectivamente; y las del
complejo 3-1a Ir-P, Ir-Sil(apical) e Ir-Si2 son de 2.2056(8), 2.2980(8) y 2.3031(8) A, respectivamente.
Por otro parte, la longitud de enlace Ir=Sil (2.3227(12) A) comparada con la del enlace Ir-Si2
(2.3667(12) A) es congruente con la ausencia de un ligando trans al 4&tomo de silicio Sil en posicién
apical. Estas longitudes de enlace son semejantes a las que presenta el complejo 3-7 de 2.3228(7) y
2.3703(7) A. La longitud de enlace Ir-P1(PCys) de 2.3877(12) A del complejo 3-8 es ligeramente mas
larga que la del complejo 3-7 Ir—P1(PPhs) de 2.3514(7) A. Mientras que las longitudes de enlace Ir-P2
correspondientes a las del atomo de fésforo del fragmento [SiPSi] en ambos complejos son muy
semejantes entre s (3-8: 2.3239(12) A, 3-7: 2.3163(6) A). Finalmente, respecto de la longitud de
enlace Ir-Cl de 2.4475(6) A correspondiente al complejo 3-7, la del complejo 3-8 de 2.4941(11) A sigue
siendo corta considerando la alta influencia trans del atomo de silicio Si2 trans al atomo de cloro.
Recordemos que las longitudes de enlace en los complejos 3-1a, 3-3b, 3-2c y 3-6b donde todos ellos

tienen un atomo de silicio en posicién trans al 4tomo de cloro presentan longitudes de enlace Ir—Cl
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mayores a 2.52 A (2.5534(7), 2.5430(7), 2.6122(12) y 2.5270(8) A, respectivamente). Datos
seleccionados de longitudes y angulos de enlace correspondientes al complejo 3-8 se muestran en la
Tabla 3.7.

Figura 3.41 Diagramas ORTEP del complejo 3-8-2(CH2Cl2) enfatizando la interacciéon
agostica yC-H--Ir (arriba) y las interacciones Cl---H1, Cl---H2 y ClI---H3 (abajo). Elipsoides
térmicas al 30 % de probabilidad. Los &tomos de hidrégeno y los del disolvente han sido
omitidos para mayor claridad excepto H1, H2 y H3.

Al analizar con mayor detalle la estructura cristalina de 3-8 se detecta una interaccién agéstica
y—C—H---Ir formada por uno de los grupos metileno de un ciclohexilo de la fofina PCys localizada en el
sitio vacante trans al &tomo de silicio apical Si2 (Figura 3.41). Ademas, se encuentran interacciones

débiles entre el dtomo de cloro con 1) H1 proveniente del grupo fenilo unido al atomo de fésforo P2 y
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con 2) H2 y H3 provenientes de diferentes grupos ciclohexilo de la PCys coordinada. Las distancias de
enlace Cl---H1, Cl---H2 y CI---H3 correspondientes a 2.62, 2.67 y 2.78 A se encuentran gue son menores
a la suma de los radios de van der Waals de 2.95 A (H: 1.20 A, ClI: 1.75 A) siendo la méas pequefa la
distancia de enlace Cl---H1. Mientras que la distancia de enlace Ir---C44 de 3.05 A esta por debajo de la
suma de los radios de van der Waals correspondiente a 3.22 A del grupo metileno (2.0 A)46 y del radio
covalente del atomo de iridio de un enlace simple (1.22 AY¥7 sugiriendo una interaccién agéstica y—C-
H---Ir. La presencia de esta se confirma a través del angulo de enlace Ir-P1-C43 correspondiente 96.69°
(donde el &tomo de carbono C43 pertenece al grupo ciclohexilo involucrado en dicha interaccién) mucho
mas cerrado que los dngulos conformados por los d&tomos Ir-P1-C31 e [r-P1-C37 de 124.41 y 114.16°,
respectivamente. Esta interaccién agéstica y-C-H---Ir correspondiente al complejo 3-8 es comparable
con la del complejo catiénico de Ir!! [Ir(H)2(PCy2Ph)3][BAr’'a] ( Ar’ = 3,5—(CF3)2CgH3) Ir---Cy—(ciclohexilo)
de 2.92 A conformada también por uno de los grupos metileno de un ciclohexilo de la fosfina PCy2Ph.48
Adn mas, comparada con las distancias de enlace Ir---Cy—(ciclohexilo) del complejo de Ir'!l insaturado
[Ir{xantsil}(PCy3)(CD]4? (xantsil = 4,5-bis(di-metilsilil)9,9-dimetilxanteno) correspondientes a 3.39 y
3.19 A de diferentes ciclohexilos, es ligeramente mas corta incluso si en ambos complejos los grupos
metileno se encuentran trans a un atomo de alta influencia trans. Lo que sugiere que la interaccién

agéstica de 3-8 es mas fuerte que las que posee el complejo [Ir{xantsil}(PCy3)(CI)].

3.3.3.7 Andlisis en disolucién del complejo 3-8

Esquema 3.24 Equilibrio propuesto para el complejo 3-8 y la disociacién reversible de la
fosfina PCys que da lugar a 3-1a en disolucién de CeDs, tol-dsy THF—ds.

Como se describié en la seccién anterior, la reaccién del complejo 3-1a frente a dos equivalentes

de PCys en THF seco a temperatura ambiente, conduce a la formaciéon del complejo de iridio

46 Pauling, L. The Nature of the Chemical Bond, third ed., Cornell University Press, Ithaca, New York, 1960, 257-264.

47 Pyykko, P; Atsumi, M. Chem. Eur. J. 2009, 15, 186-197.

48 Cooper, A. C.; Clot, E.; Huffman, J. C.; Streib, W. E.; Maseras, F; Eisenstein, O.; Caulton, K. G. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 97-106.
49 Komuro, T.; Furuyama, K.; Kitano, T.; Tobita, H. J. Organomet. Chem. 2014, 751, 686-694.
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pentacoordinado [(SiPSi)Ir(Cl)(PCys)] 3-8 mostrado en el Esquema 3.23. Sin embargo, la RMN de Hy
31P{1H} proporciona evidencia de la presencia del complejo de partida 3-1a en conjunto con la fosfina
PCys que se observa incluso después de agregar un exceso. Asi mismo, una vez cristalizado el complejo
3-8 y redisuelto en CeDs, tol-dsy/o0 THF-dg se observan las sefiales caracteristicas de los complejos 3-8
y 3-1a, y los de la fosfina en la RMN-multinulcear. Por lo tanto, se propone el equilibrio mostrado en el

Esquema 3.23.

La proporcién entre los complejos 3-1a y 3-8 es dependiente del disolvente y la tempertura. Por
ejemplo, en CsDs la proporcion es de 1:5 respectivamente, mientras que en tol-ds es de 1:3 segln la
RMN de 1H a 298 K mostrada en las Figuras 3A.27 y 3A.28 del apéndice. La temperatura variable de la
RMN de 31P{!H} mostrada en la Figura 3.42 es consistente con un proceso dindmico que involucra la
disociacién reversible de la PCys del complejo 3-8 para dar lugar al complejo de partida 3-1a. A 358 K
se favorece el complejo 3-1a el cual se observa como un singulete centrado en 4.20 ppm. A esta
temperatura la sefial correspondiente a la fosfina PCys libre que elimina el complejo 3-8 aparece en
10.98 ppm como una sefial estrecha en una proporcién 1:1 respecto del complejo de partida, 3-1a. A
temperatura ambiente el complejo 3-8 se caracteriza por un sistema AX de dobletes centrados en 16.91
y 0.36 ppm con constantes de acoplamiento 2/pp = 296 Hz congruente con una disposicién trans entre
ambos atomos de fésforo tal como se encuentra en estado sélido. Estas sefiales desplazadas
ligeramente a menores frecuencias comparadas con las del complejo 3-7 (21.63 y 12.34 ppm) son
acordes con una estructura molecular mas rica en electrones proporcionada por la fosfina estéricamente
mas impedida, consecuencia de la mejor donacién o. Las sefiales correspondientes a la PCys y al
complejo 3-1a a 298 K se han ensanchado, mientras que a 253, 213 y 193 K las Unicas sefiales que se
observan son las correspondientes al complejo 3-8. Sin embargo, se nota que la seflal doble a
frecuencia mas alta se ensancha a 193 K. La anchura de las sefiales a mitad de altura a esta
temperatura se encuentran de wip2 = 48 y 17 Hz, respectivamente. Este cambio en la anchura
dependiente de la temperatura se debe a un rearreglo intramolecular (pseudorotacién) o a la disociacién
de la PCys de 3-8. El proceso es totalmente reversible ya que al volver a 298 K ya sea de alta o baja
temperatura se recupera el mismo espectro que el observado al incio de los experimentos de

temperatura variable.

Un proceso dindmico semejante se observa en el complejo insaturado de Ru!' pentacoordinado
[(PSIP)RUCI(PPhs)] (PSiPC = Si(Me){(CeHa)PCy2}2 en disolucién de CeDe.5° De manera similar, a

temperatura alta el complejo de dinuclear [(PSiP)®YRuCl]> que resulta de la disociacién de la fosfina

50 Maclnnis, M. C.; Ruddy, A. J.; McDonald, R.; Ferguson, M. J.; Turculet, L. Dalton Trans.; 2016, 45, 15850-15858.
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PPhs se favorece. Por el contrario, a temperatura baja es el complejo [(PSiP&Y)RuCI(PPh3)] el que se

observa en mayor proporcién.

PC
ys 3-1la

L L 358 K
u 338 K

3-8 l | 3-8 318K

A Je )

M | 298 K
i | 253

I hﬁ 213K

24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10 -12 -14 -16

31P{H} (ppm)

Figura 3.42 RMN de 31P{!H} (242.9 MHz, tol-dg) a diferentes temperaturas
correspondiente a la disociacién de los cristales del complejo 3-8 en tol-ds. Deteccién
espectroscoépica de los complejos 3-8, 3-1a y PCys.

Adicionalmente, el complejo 3-8 se caracteriza por dos sefiales centradas en 0.46 y 0.48 ppm
correspondientes a los grupos metilo en la RMN de 1H a 298 K. La coalescencia de estas sefiales se
observa a 253 K y enseguida a 193 K se observa la decoalescencia a 4 sefiales centradas en 0.37, 0.40,
0.81 y 0.86 ppm (Figura 3A.29 del apéndice). A esta Ultima temperatura las sefiales correspondientes a
los protones de los grupos metileno del fragmento [SiPSi] y los de la PCys del complejo 3-8, ademas del
disolvente (tol-ds) se traslapan en la regién de 1.0-2.6 ppm dificultando la asignacién. A esta
temperatura también se observan tres sefiales centradas en 3.33, 4.03 y 9.84 ppm correspondientes a
los protones etiquetados como H2, H3 y H1 en la estructura cristalina de 3-8 mostrada en la Figura
3.41. Cada una de estas sefiales integra para 1 protén y los desplazamientos quimicos fuera de rango
respecto de las sefiales correspondientes a los protones de los grupos metileno y los de la PCyz de 3-8

en el caso de H2 y H3 (Figura 3A.30 del apéndice), asi como los del resto de los protones aromaticos en
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el caso de H1 (Figura 3A.31 del apéndice) son congruentes con la préximidad al atomo de cloro
provocando la desproteccién de estos nlcleos. La multiplicidad de la sefial correspondente a H1 como
un pseudo triplete es probable sea consecuencia del acoplamiento con ambos atomos de fésforo. A
temperatura ambiente esta sefial aparece en 8.2 ppm en la RMN de H con una anchura a mitad de
altura wi/2 = 60 Hz debido al libre giro del anillo aroméatico. Por su parte, los protones H2 y H3 a 298 K

se observan como una sola sefial centrada en 3.1 ppm con una anchura a mitad de altura wi/2 = 36 Hz.

Q

PCy3
¥ S /'V~C|
Y3 2S;i 25i""
CY3 CY3
3-8 3-8’

Esquema 3.25 Equilibrios propuestos para el complejo 3-8 y la disociacién reversible de
la fosfina PCys que da lugar a 3-1a en disolucién de CeDg, tol-dsy THF—-ds.
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@ * grasa
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Figura 3.26 Derecha: RMN de 2D 'H-29Si HMQC (298 K, CgDe) complejo 3-8 y la
disociacién reversible de la fosfina PCys que da lugar a 3-1a en disolucién de CeDe.
izquierda: Ampliacién en la regién de 2.1-2.5 ppm en 1H.
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Finalmente, se propone que el complejo 3-8 también existe en equilibrio con la especie donde el
atomo de cloro intercambia posiciéon con el sitio vacante tal como se observa con el complejo 3-7
(Esquema 3.25), puesto que en el espectro de RMN de 2D 1H-29Si HMQC mostrado en la Figura 3.43 se
observa una sola sefial centrada en 0.40 ppm para ambos atomos de silicio. Esta sefial correlaciona con
ambos singuletes centrados en 0.52 y 0.55 ppm en la RMN de H correspondientes a los protones de
los grupos metilo de 3-8. Asi mismo, se observa la correlaciéon con dos sefiales de multiplicidad doble
de dobles centrados en 2.42 y 2.17 ppm con constantes de acoplamiento geminales 241 =13.3 Hz y
4Ju-p 2.3 Hz correspondientes a los grupos metileno. La RMN de 13C{1H} se muestra en la Figura 3A.32

del apéndice.

La disociacién de la PCys del complejo 3-8 en disolucién es congruente con la longitud de enlace
I-P1 de 2.3877(12) A ligeramente mas larga que la observada para el complejo anédlogo 3-7 de

2.3514(7) A, el cual no presenta el mismo proceso dindmico.

34 Reactividad del complejo 3-1a frente a Et3sSiH

Los complejos de hidruros de metales de transiciéon han sido de gran importancia en el area de
catalisis homogénea asi como en relacién a la conversién y almacenamiento de energfa. En particular,
los de iridio han manifestado ser de gran utilidad en transformaciones cataliticas de interés industrial,
tales como reacciones de hidrogenacién y funcionalizacién de enlaces C-H. Y en virtud de las
estructuras singulares y altamente reactivas que ha conferido la introduccién de ligandos multidentados
con puntos de coordinacién tales como silicio a estos, han demostrado promover inserciones
migratorias en el enlace M-H. Tal es el caso de transformaciones cataliticas desafiantes como las que

involucran al diéxido de carbono.

3.4.1  Andlisis estructural del complejo 3-9

Con este fin, se probé la reactividad del complejo 3-1a frente a diferentes fuentes de hidrégeno.
La reaccién con 1 o 3 atm de H2 a temperatura ambiente en un tubo de RMN de presién da lugar a una
mezcla de varios hidruros metalicos detectados por la RMN de 1H que rapidamente descomponen. Por
el contrario, frente a dos equivalente del agente reductor LiBEtsH o un exceso de HBpin a 298 K se
detecta la formacion de varias especies donde un producto comudn se observa en mayor proporcién
correspondiente al complejo {[SiPSi]lr(u-H)(u—Ch}2 3-9 mostrado en el Esquema 3.26. Sin embargo, los
intentos por aislar este hidruro metalico de estas reacciones resultaron sin éxito. Posteriormente, se

encuentra que la reaccién del complejo 3-1a frente a dos equivalentes 6 exceso de Et3SiH bajo reflujo de
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tolueno seco después de 45 minutos favorece la formacién exclusiva de 3-9 como un sélido amarillo en

un rendimiento de reaccién del 80 %.

lo3atmH
2> mezcla de hidruros — Productos de
298 K, CeDg descomposicion
-~
Et3SiH | Si
reflujo tolueno S| H\Ilr
; \
3-1a 45 min. P"’ \Cl
—Et3SiCl SI\

80 %

2 eq. LiBEtsH o
HBpin (exceso)

298 K, CgDg

3-9 + otros productos

Esquema 3.26 Reactividad del complejo 3-1a frente a diferentes fuentes de hidrégeno.

Figura 3.27 Diagrama ORTEP del complejo 3-9-2(CeDs). Elipsoides térmicas al 30 % de
probabilidad. Los atomos de hidrégeno y los del disolvente han sido omitidos para mayor
claridad excepto H1.

El complejo 3-9 cristaliza a través de la evaporacién lenta de una disolucién de CeDe a

temperatura ambiente. El estudio de un monocristal de color amarillo por difracciéon de rayos—X revela
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una estructura dinuclear de Ir'" mostrada en la Figura 3.27. La unidad asimétrica contiene dos
moléculas correspondientes a 3-9 y cuatro moléculas CeDs en un sistema triclinico en un grupo espacial
P-1.51 Cada centro metélico de 16 electrones estd compuesto por un ligando L1 que se coordina a
través de los atomos k3-(Si,P,Si) de manera facial, un &tomo de cloro puente y un hidruro puente en una
geometria piramide de base cuadrada ligeramente distorsionada. Los d&tomos de silicio Si2 y Si3 ocupan
las posiciones apicales y de la misma manera que el complejo de partida 3-la, estos se alternan
guedando sobre y debajo del plano geométrico considerado por los atomos de la base de la geometria
pirdmide de base cuadrada (el &tomo de cloro, ambos atomos de fésforo P1 y P2, y ambos atomos de
silicio Sil y Si4). El hidruro puente se posiciona trans a cada atomo de fésforo P1 y P2, mientras que el
atomo de cloro se posiciona trans a los atomos de silicio Sil y Si4. Por otro lado, los valores de la
ecuacion de Konno encontrados para ambos centros metélicos corresponden a x (Irl) = 0.10y x (Ir2) =
0.11.

Las longitudes y dngulos de enlace de alrededor de cada centro metélico Irl e Ir2 en el complejo
3-9 son muy semejantes entre si (Tabla 3.8). Por lo tanto, conviene discutir las longitudes y dngulos de
enlace en términos del valores medios. Las longitudes de enlace Ir—P (Ir1-P2, 1r2-P1), Ir-Si (Ir1-Si4,
Ir2-Si1) e Ir-Si(apical) (Ir1-Si3, Ir2-Si2) correspondientes a 2.278, 2.3372 y 2.3053 A, respectivamente
son mas largas que las del complejo de partida 3-1a Ir-P, Ir-Si2,e Ir-Sil(apical) de 2.2056(8),
2.3031(8) y 2.2980(8) A, respectivamente. Y como habria de esperarse la longitud de enlace Ir-
Si(apical) (Ir1-Si3, 1r2-Si2) de 2.3053 A es mas corta que la del enlace Ir-Si (Ir1-Si4, Ir2-Sil) de
2.3372 A congruente con la ausencia de un ligando trans a los &tomos de silicio Si2 y Si3 en posiciones
apicales. La longitude de enlace Ir-Cl (Ir1-Cl, 1r2—Cl) de 2.504 A es acorde con la presencia de un
ligando trans con alta influencia trans. Y ya que las longitudes de enlace Ir-Si de los atomos de silicio
trans al atomo de cloro de los complejos 3-8 (Ir1-Si4, Ir2-Sil) y 3-1a (Ir-Si2) de 2.3372 y 2.3031(8) A,
respectivamente; la longitud de enlace Ir-Cl de 2.5534(7) A del complejo 3-1a es semjante a la del

complejo 3-8. Finalmente, la longitud de enlace Ir-H (Ir1-H1, Ir2-H1) se encuentra de 1.76 A.

Por otra parte, cabe destacar la orientacién geométrica de los atomos de fésforo en los
complejos 3-8 y 3-1a. En el complejo 3-8, el &tomo de fésforo P1 se encuentra cis respecto del atomo
de fésforo P2, mientras que en el complejo 3-1la ambos atomo de fésforo se posicionan trans. A
diferencia de los angulos de enlace de la base de la geometria piramide de base cuadrada en el
complejo 3-1a los cuales difieren significativamente (Cl-Ir-Si2 de 158.84(3)° y P-Ir-CI’ de 173.00(2)°),
los angulos analogos correspondientes al del complejo 3-8 son mas semejantes entre si (Si-Ir-Cl de

164.88° y P-Ir-H de 164.05°). Por su parte los dngulos conformados por los &tomos Si-Ir-Si en ambos

51 Datos cristalograficos, coleccién de datos y refinamiento de la estructura correspondiente a 3-9 se muestran en el apéndice en la Tabla 3A.8
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complejos son semejantes (3-8: 99.97°, 3-1a: 100.16(3)°). Datos seleccionados de longitudes y angulos

de enlace correspondientes al complejo 3-8 se muestran en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8 Longitudes y angulos de enlace seleccionados en [A]y [°] del complejo 3-9

lr1-P2 2.2819(5) P2-Ir1-H1 164.3(9)
[r1-Si3 2.3046(5) Si4-Ir1-Cl 163.996(17)
Ir1-Si4 2.3397(5) Si3-Ir1-Cl 91.392(17)
Ir1-Cl 2.5049(4) Si3-Ir1-H1 89.7(9)
Ir1-H1 1.76(3) Si3-Ir1-P2 91.203(18)
[r2-P1 2.2741(5) Si3-Ir1-Si4 99.399(18)
[r2-Si2 2.3061(5) Pl-Ir2-H1 163.8(8)
Ir2-Sil 2.3347(5) Sil-Ir2-Cl 165.783(17)
Ir2—Cl 2.5031(4) Si2-Ir2-Cl 88.815(17)
[r2—H1 1.77(3) Si2-lr2-H1 93.0(9)
Si2-r2-Sil 100.542(19) Si2-r2-P1 90.219(18)
3.4.2  Andlisis en disolucién del complejo 3-9

2RHN2HERIIC %8R

1A IR T 9

=M T8 F OO

T

'H (ppm)

Figura 3.28 RMN de 1H (600 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente al complejo 3-19.
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El analisis en disolucién a través de la RMN-multinuclear es congruente con la estructura
encontrada en estado sélido del complejo dinuclear {[SiPSi]lr(p—H)(u—C)}> 3-9. La RMN de H mostrada
en ela Figura 3.28 muestra una sefial triple centrada en -3.63 ppm con una constante de acoplamiento
2Ju-p = 50.3 Hz. Ademaéas se observan cuatro sefiales centradas en 0.15, 0.24, 0.44 y 0.89 ppm las
cuales integran para 6 protones cada una correspondientes a los protones de los grupos metilo unidos a
los atomos de silicio Sil, Si2, Si3 y Si4. Asi mismo, se encuentran cuatro sefiales en 1.86, 2.20, 2.32 y
2.49 ppm correspondientes a los protones de los grupos metileno las cuales poseen una multiplicidad
doble excepto para la sefial que se encuentra en 2.49 ppm, la cual corresponde a una seflal simple.
Constantes de acoplamiento geminales 2Ju-4 = 13.0 Hz se observan para las sefiales dobles centradas en
1.86, 2.20, 2.32 ppm.

-15.17

((=>>)
g —==

2.0

H (ppm)

14 -15 -16 30 25 2.0 1.5

SIPQH) (ppm) | IH (ppm)

Figura 3.29 RMN correspondiente al complejo 3-9. lzquierda: 3!P{1H} (243.0 MHz, 298
K, CeDe). Derecha: 1H-1H COSY en la regién de 1.0-3.5 ppm.

La RMN de 3!P{iH} mostrada en la Figura 3.29 muestra una seflal centrada en -15.17 ppm
correspondiente a ambos atomos de fésforo equivalentes, la cual se encuentra mucho mas desplazada a
frecuencias negativas comparada con la del complejo de partida 3-1a (4.03 ppm) justamente debido al
remplazo de un atomo de cloro por un hidruro. La RMN de 2D 1H-1H COSY mostrada también en la
Figura 3.29 da evidencia de la correlacién entre las sefiales centradas en 1.86 y 2.49 ppm, y 2.20 y

2.32 ppm. Por su parte, la RMN 1H-13C{l1H} HSQC mostrada en la Figura 3.30 sefiala que ambas sefiales
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en 1.86 y 2.49 ppm corresponden a un carbono metilénico centrado en 31.67 ppm, mientras que
aquellas en 2.20 y 2.32 correlacionan con un carbono centrado en 28.93 ppm. Asi mismo, se observan
las correlaciones entre los protones de los grupos metilo en 0.15, 0.24, 0.44 y 0.89 ppm en el espectro

de RMN de 'H con cuatro sefiales en la RMN de 13C{1H} centradas en 10.56, 5.91, 7.70 y 7.27 ppm,

respectivamente.52
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Figura 3.30 RMN de 2D correspondiente al complejo 3-9. |zquierda: 1H-13C{IH} HSQC
(298 K, CgDe). Derecha: 1H-29Si HMQC (298 K, CeDs).

Por otro lado, la RMN de 2D 1H-29Si HMQC mostrada en la Figura 3.30 muestra dos sefiales
centradas en 3.51 y 11.80 ppm congruente con dos atomos de silicio quimicamente inequivalentes. La
sefial en 3.51 ppm correlaciona con las sefiales de los protones de los grupos metilo en el espectro de
RMN 1H a frecuencias mas altas, mientras que aquella observada en 11.80 ppm correlaciona con las

que se encuentran a menores frecuencias.

Cabe destacar que cuando la reaccién del complejo 3-1a frente a dos equivalentes de Et3SiH en
disolucién de tol-ds a 378 K se lleva a cabo en un tubo de RMN adaptado con una vélvula J. Young, se
observa una sefial centrada 0.27 ppm en el espectro de RMN de !H correspondiente a Et3SiCl. La
intensidad de esta seflal aumenta a medida que se observa la formacién del complejo 3-1la al

monitorear la reaccién con el tiempo y en ningdn momento se observa la generacién de otras especies

52 E| espectro de RMN 13C{1H} completo se muestra en la Figura 3A.33 del apéndice.
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gue pudieran atribuirse a un intermediario. Por lo tanto, en este caso el silano Et3SiH funge como agente
reductor transfiriendo un hidruro a ambos centros metélicos. Por lo tanto, la formacién del complejo
dinuclear con hidruro puente {[SiPSi]lr(p—H)(p—Cl)}> 3-9 se racionaliza a través de un mecanismo
concertado o metatesis. No obstante, ya que este es mas comun en complejos de metales de transicién
con configuracién d° no se descarta un mecanismo que opere a través de la adicién oxidativa/

eliminacién reductiva.

3.5 Sintesis y caracterizacion del ligando [SnPSn] = PhP{(0-CeéH4)CH2SnMes} L2

Con el fin de extender el estudio de la quimica de ligandos sililfosfinas multidentadas
recientemente nuestro grupo de investigacién comenzé a proponer nuevos ligandos con elementos del
mismo grupo 14 con el objetivo de coordinarlos a complejos de metales de transicién en bajo estado de
oxidaciéon. Tal es el caso del ligando dibencilestanilfosfina presentado aqui como [SnPSn] = PhP{(o-
CeHa)CH2SnMes}2 L2 y del cual su sintesis, caracterizacién y reactividad frente al precursor de Ir! {Ir(p—

CI)(COD)}2 se mostraran en las siguientes secciones.

3.5.1 Analisis estructural del ligando [SnPSn] L2

\IL/w
\ \

Me 2 eq. TMEDA Li=ik- Sn_
P 2. eq. nBulLi . 2 eq. CISnMe3‘ P
hexano, 20 h @' hexano, 12 h @\
273 K 195 K
Me ,|_| Sn
N N 7 v "
16 RS 80 %
L2

Esquema 3.27 Sintesis del ligando tridentado dibencilestanilfosfina [SnPSn] L2.

El ligando tridentado dibencilestanilfosfina [SnPSn] L2 se sintetiz6 con una metodologia similar
a la empleada para el ligando dibencilsililfosfina [SiPSi].3:53 Esta plantea una reaccién de metalacion
entre la fosfina 1 mostrada en el Esquema 3.27 y 2 equivalentes de nBulLi en presencia de TMEDA a 273
K. La especie organolitiada 2 formada en este primer paso se trata con 2 equivalentes del organoestafio
CISnMes que da lugar a la formacién de L2 después de remover los volatiles como un sélido blanco

cristalino en un rendimiento de reaccién del 80 %.

53 Rufino-Felipe, E.; Mufioz-Hernandez, M. A.; Montiel-Palma, V. Molecules 2018, 23, 82.
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L2 cristaliza a través de la evaporacion lenta de una disolucién de hexano a temperatura
ambiente. El estudio de un monocristal por difraccién de rayos—X revela una estructura cristalina con un
atomo de fésforo tricordinado en estado de oxidacién +3 mostrada en la Figura 3.31. Un grupo fenilo y
dos grupos trimetilestanilos SnMes conectados a un bencilo se enlazan al &tomo de fésforo central. La
unidad asimétrica contiene dos moléculas independientes correspondientes a L2, que cristalizan en un

sistema triclinico en un grupo espacial P-1.54
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Figura 3.31 Diagrama ORTEP del ligando dibencilestanilfosfina [SnPSn] L2. Elipsoides
térmicas al 50 9% de probabilidad. Los atomos de hidrégeno han sido omitidos para

mayor claridad.

Tabla 3.9 Longitudes y angulos de enlace seleccionados en [A] y [°] del ligando L2.

P-C1 1.837(5) C7-Sn2 2.180(5)
P-C11 1.834(5) C17-Snl 2.191(5)
P-C21 1.835(5)

Las longitudes de enlace P-C1, P-C11 y P-C21 del ligandos [SnPSn] L2 correspondientes a
1.837(5), 1.834(5) y 1.835(5) A, respectivamente poseen préacticamente los mismos valores. Mientras
que las longitudes de enlace C7-Sn2 y C17-Snl de 2.180(5) y 2.191(5) A, respectivamente
correspondientes a las de los 4&tomos de carbono metilénicos son semejantes a las de los enlaces C-Sn
de 2.183 y 2.187 A del ligando tridentado estanilfosfina [PSnP] = Ph2Sn{CH2(0-CsH4)PPhz}> 1955

54 Datos cristalograficos, coleccién de datos y refinamiento de la estructura correspondiente a L2 se muestran en el apéndice en la Tabla 3A.9
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mostrado en la Figura 3.32 y sintetizado nuestro grupo de investigacién. Por el contrario, comparadas
con la longitud de enlace C-Sn de 2.168 A del ligando bidentado [PSn] = Ph3SnCH2(0-CeHa)PPh2 18,55
son ligeramente més largas. Datos seleccionados de longitudes y dngulos de enlace correspondientes al

ligando L2 se muestran en la Tabla 3.9.

g
959 928

18 19

Figura 3.32 Ligandos estanilfosfinas bi- y tridentadas [PSn] 18 y [PSnP] 19 sintetizadas
en nuestro grupo de investigacién.5s
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Figura 3.33 Espectro de masas (ionizacién quimica) correspondiente al ligando L2.

El andlisis de L2 a través de la espectrometria de masas mediante la técnica de ionizacién

guimica mostrada en la Figura 3.33 arroja valores de m/z = 617 y 601 correspondientes a [M+1]*y [M-

55 Salazar-Hernandez, J.; Montiel-Palma, V. (Por publicar)
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CHs]*, respectivamente en una proporcién de 30 y 100 %. Adicionalmente, se identifica el fragmento

correspondiente a [M-SnMes]* en una proporcién del 18 9% con un valor de m/z = 453 (Figura 4.3).

3.5.2 Analisis en disolucion del ligando L2

Ry LGS G OG) (O L 60D &) G G s LD S = G s o0 O O O N W S 0 — D
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N e e T R TR Y LGl B 9 34 S 2D S
%/
n\

18.00{5_4

1.95 ¢
2.09 4

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 00 -05
H (ppm)

Figura 3.34 Espectro de RMN 1H (400 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente al ligando L2.

El analisis espectroscépico a través de la RMN-multinuclear del ligando dibencilestanilfosfina
[SnPSn] L2 es congruente con la estructura molecular encontrada en estado sélido. En el espectro de
RMN de 31P{iH} el cual se muestra en la Figura 3A.34 del apéndice se observa una sefial centrada en -
21.19 ppm, la cual es semejante al desplazamiento quimico del ligando dibencilsililfosfina [SiPSi] L1 de
-21.1 ppm. L2 se caracteriza por una seflal centrada en -2.38 ppm en el espectro de RMN de 119Sn{lH}
mostrado en la Figura 3A.35 del apéndice sugiriendo la equivalencia quimica de ambos atomos de
estafio. Por otro lado, los espectros de RMN de 1H y 13C{1H} mostrados en las Figuras 3.34 de este texto
y 3A.36 del apéndice, muestran sefiales correspondientes a los protones y carbonos aromaéticos,
respectivamente las cuales aparecen en las regiones esperadas. Los protones de los seis grupos metilo

son quimicamente equivalentes, puesto que se observa una sefial simple centrada en 0.11 ppm
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correspondiente a 18 protones en la RMN de !H. Esta sefial estd flanqueada por satélites de estafio
correspondiente a los nicleos de 119Sn y 117Sn de abundancia 8.59 y 7.68 %, respectivamente; ambos
con espin nuclear | = 1/2. Por lo tanto, se observa una constante de acoplamiento 2Jy_sn = 52 Hz. Por su
parte, en la RMN 13C{1H} se observa una sefial doble correspondiente a la de los &tomos de carbono de
los grupos metilo en —-8.57 ppm con una constante de acoplamiento 5Jcp = 3.8 Hz. Ademaés, al igual que
la sefial observada en el espectro de RMN 1H, se aprecian satélites de estafio, y por lo tanto, se
observan constantes de acoplamiento Jc-119sn = 327 Hz y Jciizsn = 313 Hz. Los protones
correspondientes a los grupos metileno aparecen como dos sefiales con multiplicidad doble de dobles y
doble centradas en 2.48 y 2.67 ppm, respectivamente en el espectro de RMN de 'H. Ambas sefiales
poseen constantes de acoplamiento geminales 2J44 = 12.0 Hz, mientras que una constante pequefia
correspondiente a 4Ju-p = 2.4 Hz se observa para la sefial centrada en 2.48 ppm. Por su parte, los
carbonos de estos grupos metileno aparecen como una seflal doble centrada en 21.12 ppm con

constantes de acoplamiento 3Jcp = 22.5 Hz, Jc-119sn = 304 Hz y Jc-1175n = 259 Hz.

3.6 Sintesis y caracterizacién del complejo heterobimetalico Ir"'-Sn!V
[(CPC)Ir(SnMes)(COD)] (CPC = {CH2(0-CsH4)PPh(0-CsH4)CH2}) 3-10

La reactividad del ligando [SnPSn] L2 frente al precursor de iridio en bajo estado de oxidacién
{Ir(u-CI)(COD)}> llevada a cabo en benceno a 298 K da lugar a la formaciéon del complejo
heterobimetalico Ir'-SnV bisciclometalado [(CPC)Ir(SnMe3)(COD)] (CPC = {CH2(0-CsH4)PPh(o-

CeH4)CH2}) 3-10 como un sélido amarillo palido en un rendimiento de reaccién del 63 % (Esquema

3.28).
[ ] \
2 Sn\ 298 K, 3h

benceno
! +  {Ir(u=CI)}(COD)}, W
/Sn\
\

3-10

Esquema 3.28 Sintesis del complejo heterobimetélico Ir''-Sn!V bisciclometalado
[(CPO)Ir(SnMe3)(COD)] 3-10.
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3.6.1  Andlisis estructural del complejo 3-10

Cristales de color amarillo palido crecen de una disolucién concentrada de una mezcla de
disolventes benceno/pentano a temperatura ambiente. El estudio de un monocristal correspondiente al
complejo 3-10 a través del anédlisis por difraccién de rayos—X revela una estructura cristalina
mononuclear de Ir'll saturada altamente simétrica mostrada en la Figura 3.35. La unidad asimétrica
contiene cuatro moléculas independientes en un sistema monoclinico en un grupo espacial P21/n.56 3-
10 posee una geometria octaédrica distorsionada donde un ligando COD (1,5-ciclooctadieno) se
coordina a través de dos dobles enlaces C=C no conjugados, ademés de un grupo trimetilestanilo y un
ligando tridentado con esqueleto [CPC] derivado de la modificacién del ligando [SnPSn] L2. EI &tomo de
fosforo y el grupo trimetilestanilo se encuentran en posiciones axiales, mientras que los &tomos de
carbono del esqueleto [CPC] y los enlaces dobles C=C del ligando COD se encuentran en el plano

ecuatorial.

\\\\ 1;;",':.;‘ c28
C8 %@ ; ’
Cl | coa®gC27
[ e
7 ,éSn
o\
\
)

Figura 3.35 Diagrama ORTEP correspondiente al complejo 3-10. Elipsoides térmicas al
50 % de probabilidad. Los atomos de hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.

La longitud de enlace Ir-P correspondiente a 2.314 A del complejo 3-10 es semejante al valor
medio de la longitud de enlace Ir-P encontrada en el complejo heterobimetalico Ir'-Sn!V [(C7Hg)
(PMe2Ph)2lr(SnCls)] de 2.307 A.57 Por otro lado, la longitud de enlace Ir-Sn correspondiente a 2.6779(4)

56 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de la estructura correspondiente a 3-10 se muestran en el apéndice en la Tabla 3A.10
57 Churchil, M. R.; Lin, K.-K., G. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 76-84.
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A es mas larga que las correspondientes de complejos de iridio con grupos SnRs3 (R = Cl, Ph) los cuales
tiene valores de 2.57-2.64 A.58 Asi mismo, esta longitud de enlace Ir-Sn de 3-10 es mas larga por
0.0981 y 0.1191 A que la de los complejos [MeSi[SiMe2N(p—tol)]2[SiMe2N(2—-CsH3-4—CH3)]SnIr(H)(PPhs)
(COD)I*° 20 y [MeSi[SiMe2N(p-tol)]2[SiMe2N(2-CeH3z—4—CH3)]SnlIr(H)(PPhs)2(CO)180 21, respectivamente

mostrados en la Figura 3.36 informados por el grupo de investigacién de Lutz H. Gade.

Nie l\/lle
. ‘““Si\ : \“Si
Me,Si™y ~SiMe, Me,Si™y~ ~~SiMe,
| |s||\/|e2 | | |S”V|92 |
wN
p-tol** ey p-tom+ N. N
p-tol p-tol
7
PP pph,
20 21

Figura 3.36 Complejos heterobimetélicos Ir'-Sn!V reportados por el grupo de
investigacion de Lutz H. Gade.59.60

Por el contrario, frente a complejos de iridio estabilizados por grupos voluminosos, SnBi1H11;61
el valor de la longitud de enlace Ir-Sn de 3-10 (2.6779(4) A) se encuentra en el Iimite superior
encontrado para este tipo de complejos de 2.64-2.67 A. Por su parte, el valor medio de la longitud de
enlace Ir-C1 e Ir-C8 donde los atomos de carbono corresponden a los del esqueleto [CPC] de 2.16 A es
congruente con longitudes de enlace Ir-C de complejos ciclometalados.?s Frente al complejo
ciclometalado dinuclear de Ir'!l [Ir{CH2(0-CeHa)PPh(0-CeH4)CH2Si(Me)(OH)}(CI)(CO)]> 3-2¢ presentado en
la seccién 3.3.1.5 de este capitulo, la longitud de enlace Ir-C de 3-10 es ligeramente mas larga (2.119
vs. 2.16 A, respectivamente). Finalmente, las distancias de enlace Ir---A e Ir---B correspondientes a las
del centro metélico y el punto medio del doble enlace C=C del ligando COD son semejantes a las de
complejos de iridio con ligandos alquenos coordinados.62 Por otra parte, el angulo de enlace C1-Ir-C8
se encuentra cercano de un angulo recto (93.8(2)°), mientras que el dangulo conformado por lo d&tomos

P-Ir-Sn de 148.66(3)° estéa significativamente desviado del ideal. Es probable que esta desviacién este

58 (a) Gilbert, T. M.; Hollander, F. J.; Bergman R. G. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 3508-3516. (b) Kretschmer, M.; Pregosin, P. S. J. Organomet. Chem.
1985, 281, 365-378. (c) Churchil, M. R.; Lin, K.-K., G. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 76-84. (d) Balch, A. L.; Waggoner, K. M.; Olmstead, M. M. Inorg.
Chem. 1988, 27, 4511-4513.

59 Kilian, M.; Wadepohl, H.; Gade, L. H. Organometallics 2008, 27, 524-533.

60 Kilian, M.; Wadepohl, H.; Gade, L. H. Z Anorg. Allg. Chem. 2008, 634, 1378-1382.

61 Kirchmann, M.; Fleischhauer, S.; Wesemann, L. Organometallics 2008, 27, 2803-2808.

62 (a) Churchil, M. R.; Lin, K.—K., G. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 76-84. (b) Kirchmann, M.; Fleischhauer, S.; Wesemann, L. Organometallics 2008, 27,
2803-2808. (c) Choudhury, J.; Podder, S.; Roy, S. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 6162-6163. (d) Kilian, M.; Wadepohl, H.; Gade, L. H. Organometallics
2008, 27, 524-533.

165



Capitulo 3

provocada por la presencia del ligando COD, debido a que dicho angulo se cierra en el sentido opuesto a
este, es decir se dobla hacia los &tomos de carbono C1 y C8 del esqueleto [CPC] ciclometalados. Una
desviacién semejante se observa en el dngulo P-Ir-Sn del complejo 20 correspondiente a 126.87(3)°
mostrado en la Figura 3.35 donde ademéas también se cierra en sentido opuesto al ligando COD. No
obstante, dicha desviacién comparada con la del complejo 3-10 es méas pronunciada. Datos
seleccionados de longitudes y angulos de enlace correspondientes al complejo 3-10 se muestran en la
Tabla 3.10.

Tabla 3.10 Longitudes y &ngulos de enlace seleccionados en [A]y [°] del ligando 3-10.

Ir-P 2.3145(13) P-Ir-Sn 148.66(3)
Ir-Sn 2.6779(4) P-Ir-C1 81.16(15)
Ir-C1 2.161(5) P-1r-C8 80.13(17)
Ir-C8 2.167(5) C1-1r-C8 93.8(2)

Ir-C27 2.216(5) Ir-C23 2.234(5)

Ir-C28 2.231(5) Ir-C24 2.210(5)
Ir--Aa 2.110 Ir---Bb 2.107

2 Distancia de enlace entre el punto medio de los 4tomos C27-C28 e Ir. b Distancia de enlace entre el punto medio de los &tomos C23-C24 e Ir.

3.6.2 Anélisis en disolucién del complejo 3-10

El complejo heterobimetélico 3-10 se caracteriza por una sefial centrada en 0.69 ppm
correspondiente a los protones de los grupos metilo enlazados al atomo de estafio en el espectro de
RMN de 1H mostrada en la Figura 3.37. Esta sefial esta flanqueada por satélites de estafio, por lo tanto
se observa una constante de acoplamiento 2Ju-sn = 36.0 Hz. Los protones metilénicos del esqueleto
[CPC] aparecen muy cercanas entre si, es decir en 2.50 y 2.59 ppm las cuales poseen una multiplicidad
doble de dobles con constantes de acoplamiento geminales 2J41 3.2 y 3.6 Hz, respectivamente; asi
como constantes de acoplamiento 3Jup = 15.6 y 12.4 Hz. Por su parte, los protones del ligando COD
aparecen como sefiales centradas en 1.30, 1.86, 2.96, 3.20 y 3.36 ppm, mientras que los protones
aromaticos aparecen como una serie de sefiales en la regién esperada. Los valores de las integrales de
los protones de los grupos metilo, metileno del esqueleto [CPC] y COD, asi como los protones

aromaticos son congruentes con la estructura del complejo 3-10 encontrada en estado sélido.
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Figura 3.37 Espectro de RMN 1H (400 MHz, 298 K, CsDe) del complejo 3-10.
CISnMes.63

La presencia de un enlace Ir-Sn en el complejo 3-10 se confirma a través de la constante de
acoplamiento 2J/3ip-119sn = 1109 Hz observada en los espectros de RMN de 3!P{IH} y !19Sn{lH}
mostrados en la Figura 3.38. Aunque este valor es congruente con la disposicién trans de los dtomos de
fésforo y estafio es menor comparada con las constantes de acoplamiento 2J/31p-119sn de los complejos
20 y 21 mostrados en la Figura 3.36 de 1713 y 2029 Hz, respectivamente; donde ambos nlcleos se
encuentran en disposicién trans. La sefial que caracteriza al complejo 3-10 en el espectro de RMN de
31IP{1H} en 63.24 ppm estd méas desplazada a mayores frecuencias que la de las fosfinas PPhs
coordinadas a los complejos 20 y 21, y la de complejos con ligandos SnBi1H11, los cuales aparecen en
un rango de -7.0 a 20.5 ppm. Por su parte, la sefial doble observada en la RMN de 119Sn{1H} centrada
en —62.16 ppm es congruente con un atomo de estafio en estado de oxidacién +4. Finalmente, el
espectro de RMN de 13C{1H} mostrado en la Figura 3A.37 del apéndice, se observan sefiales para los
atomos de carbono de los grupos metilo enlazados al 4&tomo de estafio, metileno del esqueleto [CPC] y

COD, asi como carbonos aromaticos en las regiones esperadas. Es decir, una seflal doble desplazada

63 Lichtscheidl, A. G.; Janicke, M. T.; Scott, B. L.; Nelson, A. T.; Kiplinger, J. L. Dalton Trans., 2015, 44, 16156-16163.
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ligeramente a frecuencias negativas (-8.39 ppm) se observa para los carbonos de grupos metilo con una
constante de acoplamiento 3Jcp = 10.8 Hz. Mientras que ambos carbonos metilénicos pertenecientes al
esqueleto [CPC] aparecen como una sefial doble centrada en 12.98 ppm con una constante de
acoplamiento 2Jcp = 7.4 Hz. Los carbonos del ligando COD aparecen como cuatro sefiales dobles
centradas en 29.66, 33.54, 68.19 y 75.04 ppm con constantes de acoplamiento Jcp = 6.2, 2.9, 6.8 y

6.3 Hz, respectivamente.

—63.24

/66.66
166.52
/59.96
59,81

—-58.44
—-65.88

2J(31P_119Sn)
2J(31P-1178n)
: 50 60 70 -80

68 66 64 62 60 58 :
31P{IH} (ppm) 1198n{*H} (ppm)

Figura 3.38 Espectros de RMN correspondientes al complejo 3-10. lzquierda: 3!P{lH}
(161.9 MHz, 298 K, CeDs). Derecha: 119Sn{1H} (149 MHz, 298 K, CeDs).

Aunque no se tiene suficiente evidencia experimental que sustente un mecanismo de reaccién de
la formacién del complejo 3-10, es probable que 1) la coordinacién del &tomo de fésforo ocurra seguida
de la activacion de un enlace C-H del &tomo de carbono metilénico a través de una adicién oxidativa
dando origen a un hidruro de Ir'" 3-A mostrado en la Esquema 3.29. 2) La eliminacién reductiva de una
molécula de CISnMes promueve la generacién de un derivado de Ir! 3-B que da cabida a la adicién
oxidativa del enlace C-Sn del carbono metilénico del “brazo colgante”. 3) Finalmente, una isomerizacién

o arreglo de los ligandos da lugar al complejo heterobimetélico Ir''-Sn!V bisciclometalado 3-10.

Aunque la activacién del enlace C-Sn frente C-Si estd mas favorecida energéticamente, la
activacién del enlace C-Si se ha observado en el esqueleto del ligando [SiPSi] L1 del intermediario
[(SIPSDIr(CI)CO)] 3-20 y en la reaccién del complejo de Vaska trans-[(PPh3)2lr(CO)(CI)] frente a L1

detectados espectroscopicamente formando especies ciclometaladas {Ir[[CPSiOH](u—CI)(CO)}. ([CPSioH] =
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{CH2(0-CeHa)}PPh{(0-CsH4)CH2Si(Me)(OH)}) 3-2¢ y [(CPSi)Ir(H)(CO)(PPh3)] ([CPSi] = {CH2(0-CesHa)}
PPh{(0-CeH4)CH2SiMe>}) 7, respectivamente discutidas en la seccién 3.3.1.5.

\
h 298 K P /-

P l ~
benceno
. ~ iy, L “\\\
+ {Ir-CICOD), —————=  =5n "t
/ Cl | /
H
—CISnMesg 3A
F|’h
i ¥ /
" | Sn—
1} /B \

- T, Ir

\_&

3-B

Esquema 3.29 Mecanismo propuesto para la formacién del complejo heterobimetélico
[r-Sn!V bisciclometalado [(CPC)Ir(SnMe3)(COD)] 3-10.
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V. Conclusiones

Derivado de los resultados obtenidos de la sintesis, estudio de propiedades espectroscépicas y
en estado sélido de los complejos de platino e iridio presentados en este trabajo, se concluye lo

siguiente:

» De acuerdo con el objetivo general se extendié la quimica del ligando dibencilsililfosfina [SiPSi] =
PhP{(0-CeH4)CH2SiMe2H}2 L1 con complejos de iridio y platino a través de la activacién de los enlaces
Si-H de L1.

» Se sintetizaron y caraterizaron dos nuevos complejos de Pt e Ir'l de férmula trans—{(SiPSi)Pt(PPh3)]
2-1 y {[SiPSi]lr(u—Cl)}2 3-1a, respectivamente.

e La coordinacién del ligando tridentado [SiPSi] L1 de manera k3—(Si,P,Si) en los complejos de Pt e [r!ll
2-1 y 3-1a confiere al centro metélico una alta densidad electrénica preparandolos en la activacién de
moléculas pequefias y coordinacién de ligandos con diferentes propiedades quimicas donadoras

aceptoras.

« Se concluye que el ligando dibencilsililfosfina [SiPSi] L1 es flexible ya que adopta una configuracién
meridional en el complejo de Pt trans—{(SiPSi)Pt(PPhs)] 2-1 y una configuracién facial en el complejo
de IrMH{[SiPSi]lr(u—Ch)}2 3-1a, y también versatil ya que tiene la capacidad de coordinacién clésica
generando silil complejos de platino e iridio, y “no-clasica” dando lugar a complejos n2—(SiH)

agésticos.

e La sintesis del ligando dibencilestanilfosfina [SnPSn] = PhP{(0-CeH4)CH2SnMes}2 L2 se sintetiz6 y
caracteriz6 en buenos rendimientos de reaccién estableciendo una nueva metodologia sintética para

el mismo.

e La activacién de ambos enlaces Sn-CH> del ligando [SnPSn] = PhP{(0-CsH4)CH2SnMes}> L2 por el
precursor de iridio {Ir(u—CI)(COD)}2 ocurre en lugar de la activacién de los enlaces Sn—CHs como se
propuso en un inicio. Esta activacion Sn—-CHa2 resulta en la ciclometalacién de ambos “brazos” del
ligando [SnPSn] L2 dando lugar al complejo mononuclear de Ir'!l [Ir(SnMe3)(COD){CH2(0-CsH4)PPh(o-
CeHa)CH2}] 3-10. Se postula que la selectividad de activacion del enlace Sn—-CH2 por encima del
enlace Sn—-CHs sea una consecuencia de la acidez de los protones del grupo metileno vs. metilo,

respectivamente, ya que se propone que la activacién del enlace C-H ocurre primero.
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« Aislar el complejo dicarbonilico de Pt!" [Pt(SiPSi)(CO)2] 2-3a/2-3b y el compuesto ciclico
organosililado {CH2SiMe2CH2(0-CeHa)}PPh{(0~CsH4)CH2SiMe2CH>} 2-4.

« Obtener la estructura cristalina del complejo trans—[(SiPSi)Pt(P(OEt)3)] 2-5 y estudiar la reactividad
del mismo frente a moléculas pequefias (e.g. Hz, CO, CoHs, HBpin, EtsSiH). Establecer un anélisis

comparativo con la reactividad del complejo anélogo, trans—{(SiPSi)Pt(PPh3)] 2-1.

« Obtener la estructura cristalina del complejo [(SiPSi)IrCl(piridina—ds)2] 3-3a y aislar los complejos
[(SiPSi)IrCI(OH)2] 3-4c y [Ir(H)(PPh3)}{n2-H-SiMe2CH(0-CeHa)PPh(0-CeH4)CH2SiMe»}] 3-7c.

- Dada la vasta cantidad de ejemplos de transformaciones quimicas catalizadas por complejos de
metales sobre todo del final de la serie de transicién con silil ligandos que producen en muchos casos
compuestos de alto valor agregado presentados en el capitulo 1, se propone que los complejos de Pt
e Irl de formula trans—[(SiPSi)Pt(PPhs)] 2-1 y {[SiPSi]lr(u—Cl)}> 3-1a, respectivamente, se estudien en

alguna de estas transformaciones quimicas.

« Por ejemplo, el complejo {[SiPSi]lr(u—Cl)}> 3-1a podria ser evaluado en la catélisis de borilaciéon de
compuestos aromaticos, ya que los sistemas de iridio son comunes en esta reaccién y los de
sililfosfinas bidentadas han incluso superado a las versiones de sistemas heterogéneos. (Vease la

seccion 1.2 del capitulo 1).

« Como se mostrd, el complejo trans—[(SiPSi)Pt(PPhs)] 2-1 es capaz de activar moléculas pequefias
consecuencia de la alta densidad electrénica que le confiere el ligando [SiPSi] = PhP{(o-
CeHaCH2)SiMe2H} L1. En particular, el complejo dihidruro de PtV [Pt(SiPSi)(PPhs)(H)2] 2-2 podria ser
estudiado en la reduccién catalitica de CO2, ya que como se mostré en la seccién 1.2.3.3 del capitulo

1 la insercién de esta molécula ocurre en el enlace M-H.
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Parte experimental

i. Generalidades

Todas la sintesis de los complejos de iridio y platino presentados en este trabajo fueron llevados
a cabo bajo atmésfera de argdn haciendo uso de técnicas Schlenck y/o caja de guantes MBraun. Los
disolventes se han secado y destilado con sodio metélico empleando la benzofenona como indicador o
purificados a través de un sistema de columnas MBraun. En cualquier caso, fueron degasados antes de
usarse. Los disolventes deuterados fueron degasados por un proceso sucesivo de congelacién-
descongelacién y almacenados en ampolletas provistas con véalvulas J. Young y tamices moleculares. El
ligando [SiPSi] = PhP{(0-CeH4)CH2SiMe2H}>1 L1 y los precursores metélicos [Pt(PPh3)s]2 y {(COD)Ir(p-
CH}23 fueron sintetizados de acuerdo a las metodologias reportadas. El resto de los reactivos empleados
fueron adquiridos de la compafiia Sigma-Aldrich y usados tal cual fueron recibidos. Los experimentos
de RMN en disolucién fueron adquiridos a través de los espectrometros Bruker Avance de 300, 400 y
500 MHz; y Varian Inova de 400 MHz. Los desplazamientos quimicos de 1H, 29Si y 13C fueron
referenciados respecto del TMS, mientras que los del 31P fueron referenciados respecto de una muestra
externa de H3POs al 85 %. Los experimentos de RMN en estado sélido fueron adquiridos a través del
espectrometro Brucker Avance Ill de 400 MHz adaptado con una sonda de 3.2 0 4 mm. Las muestras
fueron hiladas entre 6 y 16 kHz con el angulo mégico haciendo uso de rotores de ZrO». Para los
experimentos de 31P MAS fueron empleados pulsos simples y angulos pequefios de giro (~30°) con
demoras de reciclaje de 10 s. Los experimentos de 13C, 29Si y 31P CPMAS fueron adquiridos con un
tiempo de demora de reciclaje de 2 s y tiempos de contacto de 2 ms, 3 ms y 2 ms, respectivamente. Los
espectros de IR fueron adquiridos en un equipo Bruker Alpha FT-IR en absorbancia como pastillas KBr o

en disolucién en una celda desmostable.

Sintesis y caracterizacién del complejo 2-1

El precursor metélico Pt(PPh3)sz (270.5 mg, 0.274 mmol) es agregado a

una disolucién de 9 mL de tolueno seco contieniendo al ligando [SiPSi] L1

Ph (111.7 mg, 0.274 mmol) bajo atmosféra de argén. Inmediatamente
Pb,,, wSiMe, después se observa un burbujeo debido a la liberacién de H2 y un cambio
/'Pt‘\PaPh3 de la disolucién de amarillo a anaranjado es observado. La mezcla de
Me, reaccién es agitada por 12 h. Posteriormente, se remueven los volatiles
2-1 dando como resultado un residuo que se lava tres veces con pentano seco.

Un sélido amarillo correspondiente al complejo 2-1 se obtiene en un

1 Montiel-Palma, V.; Mufioz-Hernandez, M. A.; Cuevas-Chéavez, C. A.; Vendier, L.; Grellier, M.; Sabo-Etienne, S. Inorg. Chem. 2013, 52, 9798-9806.
2 Ugo, R.; Cariati, F; Monica, G. L.; Mrowca, J. J.; Angelici, R. J. Tris- and Tetrakis(Triphenylphosphine)-Platinum(0). Inorg. Synth. 1990, 28, 123-126.
3 Parshall, G. W. Inorg. Synth. 1974, 15, 18-20.
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rendimiento de reaccién del 99 %. 2-1 es insoluble en acetonitrilo y pentano, y moderadamente soluble
en tolueno y benceno. Cristales amarillos se obtienen a través de la evaporacién lenta de una disolucién
de CeDe/pentano a temperatura ambiente. La estructura cristalina de 2-1 fue determinada por
difraccion de rayos—X. Analisis Elemental: Calculado para Cs2HasP2PtSi> (%): C, 58.52; H, 5.15.
Experimental: C, 59.98; H, 5.89.

RMN 1H (400 MHz, CeDs, 298 K): & 7.94 (m, 2H, arom), 7.68 (m, 6H, arom), 7.14-6.84 (m, 20H, arom),
2.72 (dd, 2Jh-n = 12.4 Hz, 4up = 2.8 Hz, 2H, SiCH2), 2.51 (dd, 2J4-H = 12.4 Hz, 4ur = 4.0 Hz, 2H,
SiCH2), -0.10 (s, 6H, SiMe2), -0.17 (s, 6H, SiMe2). RMN 31P{1H} (161.9 MHz, CsDs, 298 K): d 32.34 (d,
2Jp_p = 366 Hz, LUp_pt= 2672 Hz, Pa), 8.65 (d, 2Jp-p = 366 Hz, 1Jp_pt= 3108 Hz, Py). RMN 13C{1H} (125.8
MHz, CeDs, 298 K): 5 150.21 (d, Jec-p = 11.9 Hz, Carom), 135.93 (dd, Jer = 52.2 Hz, Jer = 3.0 Hz, Carom),
134.82 (d, Jcr = 11.9 Hz, Carom), 134.22 (d, Jcp = 16.1 Hz, Carom), 133.95 (d, Jcp = 11.9 Hz, Carom),
133.29 (d, Jo-p = 60.0 Hz, Carom), 133.22 (dd, Jc-p = 6.8 Hz, Jcp = 2.0 Hz, Carom), 130.94 (d, Jocp= 7.7 Hz,
Carom), 130.88 (d, Jc-r = 1.8 Hz, Carom), 130.60 (d, Jc-r = 2.1 Hz, Carom), 130.29 (d, Jer = 2.0 Hz, Carom),
128.67 (s, Carom), 128.51 (d, Jcp = 10.7 Hz, Carom), 125.14 (d, Jcp = 8.8 Hz, Carom), 123.04 (dd, Jcpr =
54.2 Hz, Jep = 3.7 Hz, Carom), 31.01 (d, 3Jcp = 18.0 Hz, SiCH2), 4.66 (s, SiMe2), 4.26 (d, 3Jcp = 2.0 Hz,
SiMe2). RMN 29Si{1H} DEPT (99.3 MHz, CsDs, 298 K): & 37.22 (dd, 2Jsi.p= 17.2 Hz, 2Jsip = 15.8 Hz).

Detecciéon espectroscopica del complejo 2-2

En un tubo de RMN de presién, el complejo 2-1 (13.7 mg, 0.015 mmol) es
suspendido en una disolucién de 0.6 mL de tol-ds bajo atmésfera de argén,

la cual es removida colocando el tubo en un bafio de N2 liquido y evacuado

Ph '
N ISIMeI_ZI por presion reducida durante 15 min. una vez congelada la disolucién.
b 4, AN . .
, "Pt-“ - Después de descongelar la mezcla de reaccién se presuriza con 3 atm de H»
Si/ | \Ha por 8 h a 298 K, observando un cambio en la coloracién de la disolucién de

aPhs amarillo canario a amarillo palido. La muestra fue analizada por RMN-
multinuclear.
2-2

RMN 1H (500 MHz, tol-ds, 213 K): los protones aroméaticos se traslapan con aquellos correspondientes
al complejo 2-1 y con los del disolvente deuterado, & 2.6-2.3 (m, SiCHz, se traslapan con las sefales
correspondientes al complejo 2-1), 1.08 (s, 3Ju-pt = 25.0 Hz, 3H, SiMe2), 0.98 (s, 3Jh-rt = 15.0 Hz, 3H,
SiMe2), 0.52 (d, 4Jh-p = 3.2 Hz, 3H, SiMe2), -0.41 (s, 3H, SiMe»), -7.04 (pseudo-t, 2Ju-p = 15.0 Hz, Uh-rpt =
645.0 Hz, 1H, Hp), -9.08 (dd, 2J4-p = 170.0 Hz, 2Ju-p = 25.0 Hz, Uh-pt= 980.0 Hz, 1H, Ha). RMN 31P{1H}
(202.4 MHz, tol-ds, 213 K): d -3.52 (d, 2Jp-p = 18.4 Hz, lp_pt= 1003.9 Hz, 2Jp_si= 126.0 Hz, PaPhs), —
16.24 (d, 2Jpp = 18.4 Hz, lUp_pt= 1742.6 Hz, Pp). RMN 1H-2°Si HMQC (tol-ds, 213 K): 5 7.24, 0.54.
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Detecci6én espectroscépica de los complejos 2-3a/2-3b

Ph
Ph\ Si Me2 \P/ ?0
F>I"""P{—co T— “pt—SiMe;
- \ si” |

Si
Me, CO Me; co
2-3b 2-3a
isobmero cis isémero trans
favorecido a 213 K favorecido a 358 K

En un tubo de RMN de presion, el complejo 2-1 (10.5 mg, 0.012 mmol) es suspendido en una
disolucién de 0.6 mL de tol-ds bajo atmdésfera de argén, la cual es removida colocando el tubo en un
bafio de N2 liquido y evacuado por presién reducida durante 15 min. una vez congelada la disolucién.
Después de descongelar la mezcla de reaccién se presuriza con 3 atm de CO durante 30 minutos a 298
K. Un cambio en la coloracién de la disolucién de amarillo canario a anaranjada palida es observado. La

muestra fue analizada por RMN-multinuclear.

2-3b, isémero cis: RMN *H (500 MHz, tol-ds, 213 K): & 7.5-6.7 (los protones aroméaticos se traslapan
con los de la PPhz y con los del disolvente deuterado), 2.83 (d, 24—+ = 13.2 Hz, 1H, SiCH>), 2.72 (dd, 2Ju-
= 13.3 Hz, 4Ju-p = 7.5 Hz, 1H, SiCH>), 2.21 (dd, 2Ju-1= 13.1 Hz, 4Ju-p = 6.0 Hz, 1H, SiCH>), 1.85 (d, 2Jh-
= 13.2 Hz, 1H, SiCH2), 0.90 (s, 3H, SiMe2), 0.67 (s, 3H, SiMe2), 0.55 (s, 3H, SiMe2), 0.51 (s, 3H,
SiMe2). RMN 31P{1H} (202.4 MHz, tol-ds, 213 K): & -26.24 (s, lp-rt = 2364 Hz), -7.02 (s, PPhs libre).
RMN 13C{1H} (125.7 MHz, tol-ds, 213 K): & 177 (br s, CO), 173 (br s, CO), 148.62 (d, Jcr = 16.2 Hz,
Carom), 146.04 (d, Jo-p = 13.9 Hz, Carom), 132.25 (s, Carom), 131.92 (s, Carom), 131.11 (d, Jcp = 14.1 Hz,
Carom), 130.50 (s, Carom), 130.13 (s, Carom), 120.73 (d, Je-p = 42.9 Hz, Carom), 30.49 (d, 3Jcpr = 14.9 Hz,
SiCH2), 27.96 (d, 3Jcr = 15.1 Hz, SiCH2), 6.79 (s, SiMe2), 5.67 (s, SiMez), 3.99 (s, SiMe2), 2.75 (s,
SiMe2). RMN 1H-29Si HMQC (tol-ds, 213 K): & 3.26 (d, 2Jsi-p = 8.9 Hz), 1.62 (d, 2Jsi-p = 8.9 Hz).

2-3a, isbmero trans: RMN tH (500 MHz, tol-ds, 358 K): d 7.5-6.7 (los protones aromaticos se traslapan
con los de la PPhs y con los del tol-ds), 2.59 (dd, 2J4-1 = 13.0 Hz, 4h-p = 2.0 Hz, 3Ju-pt = 35.0 Hz, 2H,
SiCH»), 2.25 (dd, 2Jy-n = 13.0 Hz, 4J4-p = 2.6 Hz, 3Ju-rt = 30.0 Hz, 2H, SiCH>), 0.49 (s, 3Ju-rt = 15.0 Hz,
6H, SiMe2), 0.27 (s, 3Ju-pt = 10.0 Hz, 6H, SiMe2). RMN 31P{1H} (202.4 MHz, tol-ds, 358 K): & 6.82 (s,
Ip_pt = 2773 Hz), -3.09 (s, PPhs libre). RMN 13C{1H} (125.7 MHz, tol-ds, 358 K): & 190 (br s, CO),
149.59 (d, Jecr = 11.7 Hz, Carom), 138.59 (d, Jepr = 7.2 Hz, Carom), 134.05 (d, Jop = 12.9 Hz, Carom),
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133.50 (d, Jop = 7.6 Hz, Carom), 132.04 (d, Jocr = 8.2 Hz, Carom), 131.41 (s, Carom), 131.19 (s, Carom),
122.93 (d, Jo-pr = 56.6 Hz, Carom), 29.75 (d, 3Jc-p = 13.8 Hz, SiCH2), 5.13 (s, 2Jc-rt = 35.2 Hz, SiMez), 5.03
(S, 2Jcpt= 45.3 Hz, SiMe2). RMN 1H-22Si HMQC (tol-ds, 358 K): ® 39.16 (s, 1Jsipt = 590 Hz). IR (CsDs):
2024 cm-1 (vco), 1981 cm1 (vco).

Deteccién espectroscopica del compuesto 2-4

En un tubo de RMN de presién, el complejo 2-1 (13.3 mg, 0.015 mmol) es
suspendido en una disolucién de 0.6 mL de tol-ds bajo atmésfera de argén,
la cual es removida colocando el tubo en un bafio de N2 liquido y evacuado
por presion reducida durante 15 min. una vez congelada la disolucioén.
Después de descongelar la mezcla de reaccién se presuriza con 3 atm de

etileno por 4 h. Un cambio en la coloracién de la disoluciéon de amarillo

canario a incolora se observa eventualmente. La muestra fue analizada por
RMN-multinuclear. La formacién cuantitativa del complejo 2-4 se detecta
2-4 después de 92 h.

RMN 1H (400 MHz, CsDs, 298 K): los protones arométicos se traslapan con los de la PPhz y con los de
los complejos [Pt(C2Ha)(PPhs)2] y [Pt(C2Ha)2(PPh3)], & 3.12 (dd, 2H, 2Ju-H = 13.6 Hz, 4Jhp = 2.3 Hz, Ha/
Hp), 2.06 (dd, 2H, 2Jun = 13.6 Hz, 4up = 4.5 Hz, Ha/Hb), 0.93 (m, 2H, Hc/Hg), 0.29 (dd, 2H, 2J4-1= 10.6
Hz, 6Jup = 2.7 Hz, Hc/Hdg), 0.04 (s, 6H, SiMe2), -0.05 (s, 6H, SiMe2). RMN 31P{1H} (161.9 MHz, CeDs,
298 K): d -24.0 (s). RMN 13C{1H} (125.8 MHz, CeDs, 298 K): los carbonos aromaticos se traslapan con
los de la PPhs y con los de los complejos [Pt(C2Ha)(PPhs)2] y [Pt(C2Ha)2(PPhs)], & 24.55 (d, Je—r = 20.7
Hz, SiCH2 (Ha/Hb), 8.22 (d, Je-p = 9.0 Hz, SiCH2 (Hc/Hd), —2.35 (s, SiMe2), -3.19 (s, SiMe2). RMN 1H-29Si
HMQC (CsDs, 298 K): 5 3.29.

Sintesis y caracterizaciéon del complejo 2-5

El fosfito P(OEt)s (20.0 pL, 0.12 mmol) es agregado a una
suspensién del complejo 2-1 (51.0 mg, 0.059 mmol) en 5 mL de

Bl . tolueno seco bajo atmésfera de argdén. Un cambio en la coloracién
Q:an.Pt»“SlMezoJ de la disolucién de amarillo canario a incolora se observa
Si/ \Pa/\ inmediatamente después de agregar el fosfito. La mezcla de

Me (l) O_\ reaccion se agita durante 5 h, donde al termino se remueven los

a \ volatiles bajo presion reducida a 343 K. El residuo que resulta es

lavado con una porcién de pentano frio que después de llevar a
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sequedad da lugar a un sélido ligeramente amarillo correspondiente al complejo 2-5 en un rendimiento
de reaccién del 88 %. 2-5 es soluble en benceno y tolueno, e insoluble en pentano. Analisis Elemental:
Calculado para C3oH4403P1tSi> (%): C, 51.19; H, 6.30. Experimental: C, 51.42; H, 6.39.

RMN 1H (400 MHz, CeDe, 298 K): & 7.67 (m, 2H, arom), 7.22-7.06 (m, 5H, arom), 7.01 (m, 4H, arom),
6.86 (m, 2H, arom), 3.81 (quint, 6H, 3Ju-H = 3Ju-pa= 7.1 Hz, Pa(OCH2CH3)3), 2.80 (dd, 2H, 3J4-rn, = 2.5 Hz,
2Jun = 12.6 Hz, 3Ju-pt = 36.0 Hz, SiCH2), 2.41 (dd, 2H, 3Ju-rb = 4.0 Hz, 2Jp-n = 12.0 Hz, SiCH2), 1.07 (t,
9H, 3Jun = 7.1 Hz, Pa(OCH2CHS3)3), 0.64 (s, 6H, 3Jupt = 12.0 Hz, SiMe2), 0.34 (s, 6H, 3Jupt = 12.0 Hz,
2Ju-si= 4.0 Hz, SiMe2). RMN 31P{1H} (161.9 MHz, CsDs, 298 K): d 135.5 (d, 2Jp-p = 527 Hz, 1Jp_pt= 5014
Hz, Pa(OEt)s), 14.3 (d, 2Jpp = 527 Hz, Jp_pt = 2438 Hz, Pv). RMN 13C{1H} (100.6 MHz, CsDs, 298 K):
150.62 (d, Jcp = 12.4 Hz, Carom), 134.26 (S, Carom), 134.08 (d, Jcp = 12.7 Hz, Carom), 133.46 (dd, Jcp =
7.2 Hz, Jc-p = 3.1 Hz, Carom), 131.20 (d, Jc—p = 8.0 Hz, Carom), 130.91 (d, Je-p = 2.1 Hz, Carom), 130.60 (d,
Jep= 2.4 Hz, Carom), 128.48 (d, Jcr = 11.0 Hz, Carom), 125.20 (d, Jc—p = 8.8 Hz, Carom), 122.90 (dd, Jcr =
53.3 Hz, Jcp = 4.0 Hz, Carom), 61.05 (s, Jept = 24.1 Hz, Pa(OCH2CH3)3), 31.09 (d, Je-p = 15.0 Hz, SiCH>),
16.22 (d, Jep = 8.5 Hz, Pa(OCH2CH3)3), 6.63 (d, Jop = 4.7 Hz, Jort = 44.26 Hz, SiMez), 5.82 (s, Jert =
37.22 Hz, SiMe2). RMN 29Si{1H} DEPT (79.5 MHz, CsDs, 298 K): & 40.7 (dd, 2Jsip = 18.1 Hz, 2Jsip =
15.9 Hz).

Sintesis y caracterizacién del complejo 3-1a

El precursor metélico {Ir(u-CI)(COD)}> (108.5 mg, 0.161

/ - N4 .
/S| mmol) es agregado a una disolucién de 2 mL de THF seco
QP\J _C ’I|r\F:® conteniendo al ligando [SiPSi] L1 (130.8 mg, 0.321 mmol)
Si bajo atmoésfera de argén. Una vez mezclados ambos
I@ reactivos, se agita vigorosamente hasta obtener una
3-1la disolucién homogénea dejandola en reposo durante 48 h

a temperatura ambiente. Un sélido amarillo cristalino se
obtiene el cual es separado de la disolucién via filtraciéon lavandolo con pequefias porciones de THF frio
y secado a presién reducida. El complejo 3-1a se obtiene en un rendimiento de reaccién del 77 % y es
ligeramente soluble en benceno, tolueno, THF y CH2Cl.. Analisis Elemental: Calculado para
CagHssCl2P2lraSia (%): C, 45.58; H, 4.62. Experimental: C, 45.42; H, 4.14.

RMN 1H (400 MHz, CcDs, 298 K): & 7.81 (m, 4H, arom), 7.13-6.89 (m, 18H, arom), 6.75 (tt, 4H, J= 7.5

Hz, J= 1.7 Hz, arom), 2.16 (ABg, Avas = 16.0 Hz, Jag = 12.0 Hz, 8H, SiCHz), 0.70 (s, 12H, SiMe2), 0.31
(s, 12H, SiMe2). RMN 31P{1H} (161.9 MHz, CeDs, 298 K): & 4.03 (s). RMN 1H-22Si HMQC (CeDs, 298 K):
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§ 15.85. RMN 31P (CP MAS):  11.76. RMN 13C (CP MAS): & 2.0, 2.8, 3.6, 8.9, (CHs), 25.4, 28.6 (CH2),
122.6-147.5 (Carom). RMN 29Si (CP MAS): § 22.7, 13.8.

Sintesis y caracterizacién del complejo 3-2a en CD3CN

En un tubo Fisher-Porter se disuelven 28.2 mg (0.022 mmol) del complejo 3-1a

Q en 0.6 mL de acetonitrilo seco bajo atmoésfera de argén, la cual es removida

P colocando el tubo en un bafio de N2 liquido y evacuado por presiéon reducida

| ~CO durante 15 min. una vez congelada la disolucion. Después de descongelar la
Mezsi/llr'\CO mezcla de reaccién se presuriza con 3 atm de CO durante 45 min. a 258 K.

Cl Cristales incoloros crecen de esta disolucién, los cuales son separados, lavados

con pequefias porciones de acetonitrilo frio y secados bajo presién reducida. El

3-2a

idnonc koo complejo 3-2a se obtiene en un rendimiento de reaccién del 64 %. La estructura

cristalina es determinada por difraccién de rayos—-X. Anélisis Elemental:
Calculado para CoeH29ClIrO2PSi2 (%): C, 45.37; H, 4.25. Experimental: C, 45.52; H, 4.61.

RMN 1H (400 MHz, CD3CN, 298 K): & 7.59 (m, 3H, arom), 7.47 (m, 2H, arom), 7.29 (m, 4H, arom),
7.16 (m, 2H, arom), 6.66 (dd, 2H, J= 12.9 Hz, J= 7.8 Hz, arom), 2.44 (dd, 2H, 2J4-h= 13.1 Hz, 4hp =
2.7 Hz, SiCHy), 2.31 (dd, 2H, 2Ju-n = 13.0 Hz, 4n-p = 2.3 Hz, SiCH>), 0.35 (s, 6H, SiMe2), 0.15 (s, 6H,
SiMe2). RMN 31P{1H} (161.9 MHz, CDsCN, 298 K): & -17.21 (s). RMN 13C{1H} (100.6 MHz, CDsCN, 298
K): 8 170.2 (s, CO), 148.51 (d, Jo-p = 10.8 Hz, Carom), 134.63 (d, Jc-p = 10.4 Hz, Carom), 133.27 (d, Jcp =
2.5 Hz, Carom), 133.16 (d, Jcp = 2.8 Hz, Carom), 132.5 (d, Je-p = 8.1 Hz, Carom), 132.14 (d, Jcp = 8.1 Hz,
Carom), 130.33 (d, Jcp = 11.3 Hz, Carom), 125.90 (d, Jcp = 10.5 Hz, Carom), 30.62 (d, Jcp = 13.1 Hz,
SiCH2), 4.59 (s, SiMe2), 2.13 (s, SiMe2). RMN 1H-29Si HMQC (CDsCN, 298 K): & 4.62. IR: 2075 cm-!
(vco), 2035 cm-1 (vco).

Deteccion espectroscopica de los complejos 3-2a/3-2b en tol-ds

.CO “\\co
o r
Me,Si™” r\co Me,Si™” \C'
C| co
3-2a 3-2b

isémero trans |SENRENE /S
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Cuando se disuelven 12.0 mg (0.017 mmol) del complejo 3-2a en 0.6 mL de tol-ds se detecta que

isomeriza al complejo cis 3-2b. La muestra fue analizada por RMN-multinuclear.

3-2a, isémero trans: RMN 1H (500 MHz, tol-ds, 193 K): & 8.25 (pseudo-t, 2H, arom) 7.4-6.5 (los

protones del disolvente y los protones aroméaticos de ambos isémeros 3-2a y 3-2b se traslapan en esta

region), 2.26 (m, 2H, SiCH>2), 2.09 (el resto de los protones del grupo SiCH:z se traslapan con los del tol—
dg), 1.16 (s, 3H, SiMe2), 0.50 (s, 3H, SiMe2), 0.07 (s, 3H, SiMe2), -0.01 (s, 3H, SiMe2). RMN 31P{1H}
(202.5 MHz, tol-ds, 193 K): & -18.13 (s). RMN 13C{1H} (100.6 MHz, tol-ds, 193 K): & 169.33 (s, CO),
148.30 (d, Jer = 10.0 Hz, Carom), 130.0-135.0 (los carbonos arométicos de ambos isémeros 3-2a y 3-
2b se traslapan en esta regién), 30.87 (d, Jcr = 14.0 Hz, SiCH2), 4.83 (s, SiMe2), 2.21 (s, SiMe2). RMN
29Si{1H} DEPT (119.2 MHz, tol-ds, 193 K): d 1.58 (d, 2Jsi-p = 9.5 Hz) 13.77 (d, 2Jsi-p = 8.2 Hz).

3-2b, isémero cis: RMN 1H (500 MHz, tol-ds, 193 K): & 9.53 (pseudo-t, 2H, arom) 7.4-6.5 (los protones

del disolvente y los protones aromaticos de ambos isémeros 3-2a y 3-2b se traslapan en esta region),
3.29 (d, 2Ju-# = 8.2 Hz 2H, SiCH>), 2.09 (el resto de los protones del grupo SiCH> se traslapan con los
del tol-ds), 0.64 (s, 3H, SiMez2), 0.52 (s, 6H, SiMe2), -0.05 (s, 3H, SiMe2). RMN 31P{1H} (202.5 MHz, tol-
ds, 193 K): 5 -23.03 (s). RMN 13C{1H} (100.6 MHz, tol-ds, 193 K): & 174.08 (d, 2Jcr = 106.8 Hz, CO),
170.49 (s, CO), 130.0-135.0 (los carbonos aromaticos de ambos isémeros 3-2a y 3-2b se traslapan en
esta regién), 28.41 (d, Jcr = 16.0 Hz, SiCH2), 7.64 (s, SiMe2), 4.23 (s, SiMe2), 3.91 (s, SiMe2), 2.97 (s,
SiMe2). RMN 29Si{tH} DEPT (119.2 MHz, tol-ds, 193 K): & 5.27 (d, 2Jsi.p = 9.5 Hz) 11.20 (d, 2Jsip = 8.2
Hz).

Deteccion espectréscopica del complejo 3-20 en tol-ds

En un tubo de RMN de presién se suspenden 15.0 mg (0.011 mmol) del complejo
Q 3-1a en 0.6 mL de tol-dg bajo atmésfera de argén, la cual es removida colocando
el tubo en un bafio de N2 liquido y evacuado por presion reducida durante 15 min.

P
una vez congelada la disolucién. Después de descongelar la mezcla de reaccién se

Me Si/||""'W~C| presuriza con 1 atm de CO durante 45 min. a 258 K. La muestra fue analizada por
2
(E: RMN-multinuclear.

o

3-20 RMN 1H (500 MHz, tol-ds, 298 K): d 7.25-6.73 (los protones del disolvente y los
protones aromaticos del complejo 3-20 se traslapan en esta region), 2.37 (d, 2JH-H

= 12.1 Hz 2H, SiCH>), 2.26 (d, 2Jh-h = 12.1 Hz, 2H, SiCH2), 0.70 (s, 6H, SiMe2), 0.41 (s, 6H, SiMe2).
RMN 31P{1H} (202.5 MHz, tol-ds, 298 K): & -16.26 (s). RMN 1H (500 MHz, tol-ds, 193 K): & 7.76

(pseudo-t, 2H, arom), 7.4-6.5 (los protones aromaticos del disolvente, de los isémeros 3-2a y 3-2b,
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ademas de los del complejo 3-20 se traslapan en esta regién), 2.24 (s, SiCH>), 2.09 (el resto de los
protones del grupo SiCH> se traslapan con los del tol-dg), 1.10 (s, 3H, SiMe2), 0.85 (s, 3H, SiMe2), 0.68
(s, 3H, SiMe2), 0.26 (s, 3H, SiMe2). RMN 31P{1H} (202.5 MHz, tol-ds, 193 K): 5 -16.26 (s). RMN 29Si{1H}
DEPT (119.2 MHz, tol-ds, 193 K): & 7.46 (d, 2Jsip=11.9 Hz) 5.03 (d, 2Jsi-p = 11.9 Hz).

Sintesis y caracterizacién parcial del complejo 3-20

En un tubo Fisher—Porter se disuelven 28.2 mg (0.022 mmol) del complejo 3-1a
Q en 2 mL de tolueno seco bajo atmdésfera de argén, la cual es removida colocando

P el tubo en un bafio de N2 liquido y evacuado por presién reducida durante 15 min.

| una vez congelada la disolucién. Después de descongelar la mezcla de reaccién se
I\/IeZSi/IErNWCl presuriza con 1 atm de CO durante 45 min. a 298 K. Posteriormente, se remueven
co los voléatiles obteniendose un residuo color amarillo que es lavado con pentano el

cual a su vez produce un sélido blanco. Este es separado de la disolucién y lavado

3-20 con pequefias porciones de pentano frio. EI complejo 3-20 se obtiene en un

rendimiento de reaccién < 8 %.

RMN H (400 MHz, C¢De, 298 K): & 7.47-6.83 (m, 13H, arom), 2.15 (d, wi/2 = 20 Hz, 4H, J = 8.0 Hz),
0.55 (s, wi/2 = 60 Hz, 6H, SiMez2), 0.15 (s, wi/2 = 40 Hz, 6H, SiMes). RMN 31P{lH} (161.9 MHz, CeDs,
298 K): & 3.04 (s, wi/2= 162 Hz).

Estructura cristalina del complejo 3-20

En un tubo Fisher—Porter se disuelven 28.2 mg (0.022
OH

(od0) | mmol) del complejo 3-1a en 2 mL de tolueno seco bajo

| =4 atmoésfera de argédn, la cual es removida colocando el

QP\" Ir\P tubo en un bafio de N2 liquido y evacuado por presion
reducida durante 15 min. una vez congelada la

disolucién. Después de descongelar la mezcla de

3-2¢ reaccion se presuriza con 1 atm de CO durante 45 min. a

298 K. Posteriormente, se remueven los volatiles

obteniendose un residuo color amarillo que es lavado con pentano el cual a su vez produce un sélido
blanco correspondiente al complejo 3-20 en un rendimiento de reaccién < 8 %. Este es separado de la
disolucién, lavado con pequefias porciones de pentano frio y llevado a sequedad. Finalmente, es disuelto

en 0.5 mL de CeDs, donde al cabo de varias semanas un cristal de color amarillo correspondiente al
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complejo 3-2c¢ segun el estudio por difraccién de rayos—X crece a través de la evaporacién lenta del

disolvente a temperatura ambiente.

Detecci6én espectroscépica del complejo 3-3a

En un tubo de RMN adaptado con una vélvula J. Young el complejo 3-1a (10.0

Q mg, 0.008 mmol) es disuelto en 0.6 mL de piridina-ds bajo atmésfera de argon.
Q\ La disolucién amarilla fue analizada por RMN-multinuclear.

P
]

MeZSi/lr‘N\ P RMN 'H (400 MHz, piridina-ds, 298 K): una sefial correspondiente a 1H
Cl aromatico se traslapa con una de las sefales del disolvente deuterado, & 7.42

(tt, 4H, J= 7.3 Hz, J= 1.6 Hz, arom), 7.34 (dd, 2H, J= 7.6 Hz, J= 4.53 Hz,
arom), 7.09 (t, 4H, J= 7.5 Hz, J= 7.5 Hz, arom), 7.01 (m, 2H, arom), 2.94 (d,
2H, 2J4-h = 12.8 Hz, SiCH>), 2.55 (d, 2H, 2J4-1 = 12.8 Hz, SiCH>), 0.35 (s, 6H,
SiMe2), 0.31 (s, 6H, SiMe2). RMN 31P{1H} (161.9 MHz, piridina—ds, 298 K): 5 -13.91 (s). RMN 13C{1H}
(100.6 MHz, piridina—ds, 298 K): d 133.01 (d, Jo-p = 5.9 Hz, Carom), 131.77 (d, Jo-p = 8.4 Hz, Carom),
131.33 (d, Jep = 2.3 Hz, Carom), 130.63 (d, Jcp = 52.3 Hz, Carom), 130.43 (s, Carom), 128.15 (d, Jep =
10.0 Hz, Carom), 126.93 (d, Jor = 61.5 Hz, Carom), 124.59 (d, Jc-pr = 9.0 Hz, Carom), 30.20 (d, Jcp = 11.0
Hz, SiCH2), 4.99 (s, SiMe2), 3.87 (s, Jcsi= 40.2 Hz, SiMe2). RMN 1H-29Si HMQC (piridina—ds, 298 K): &
-5.99.

3-3a

isémero trans

Deteccion espectroscopica de los complejos 3-4a, 3-4b, 3-40 y 3-4c

En un tubo de RMN adaptado con una valvula J. Young el complejo 3-1a (10.0 mg, 0.008 mmol) es
disuelto en 0.6 mL de CDs3CN bajo atmésfera de argén. La disolucién fue analizada por RMN-
multinuclear. Cristales incoloros crecen a 235 K. El estudio de uno de estos por difracciéon de rayos—X

revela la estructura cristalina del complejo 3-4b.

RMN 1H (500 MHz, CD3CN, 298 K): & 7.77-6.40 (los protones aroméaticos de los complejos 3-4a, 3-4b,
3-40 y 3-4c se traslapan en esta region), 2.30-2.0 (los protones metilénicos de los complejos 3-4a, 3-
4b, 3-40 y 3-4c se traslapan en esta region), 0.4—(-0.2) (los protones metilicos de los complejos 3-4a,
3-4b, 3-40 y 3-4c se traslapan en esta region). RMN 31P{:H} (161.9 MHz, CD3CN, 298 K): 6 -8.55 (s,
3-4a/3-4b), -9.95 (s, 3-40), -12.15 (s, 3-4a/3-4b), -13.20 (s, 3-4c).
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P
I| N
b
MeSi™ | G|
N
3-4b _2 H,0 -2 CD3CN
isémero cis +2 CD3CN

+CD3CN . .
[(SiPSi)IF(CI)(CD3CN)] isomerizacion [(SiPSHIr(CI(OH2),]
— _CDsCN 3 ac
+2 H20
298 K 2 CD5CN
+CD5CN || -CD5CN +2 CDsCN
\\N
3-la
Mes Si™”
CI
3-4a

isbmero trans
N = CD3CN

Detecci6én espectroscépica del complejo 3-4c¢

cl
s
Me,Si™™ 'gr ~~OH

OH
3-4c

En un tubo de RMN adaptado con una vélvula J. Young el complejo 3-1a (11.0
mg, 0.009 mmol) es disuelto en 0.6 mL de CD3CN bajo atmésfera de argén.
Posteriormente, 313 pL de agua destilada son afiadidos. La disolucién fue

analizada por RMN-multinuclear.

RMN H (500 MHz, CD3CN, 298 K): & 7.49 (m, 3H, arom), 7.28 (m, 4H, arom),
7.18 (m, 2H, arom), 7.01 (t, J = 8.2 Hz, 2H, arom), 6.62 (dd, J = 10.3 Hz, J = 9.3
Hz, 2H, arom), 2.08 (ABqg, Avas = 16.0 Hz, Jag = 12.0 Hz, 8H, SiCH>), -0.02 (s,

6H, SiMez), =0.05 (s, 6H, SiMe2). RMN 31P{2H} (161.9 MHz, CDsCN, 298 K):  —13.20 (s).
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Sintesis y caracterizacién del complejo 3-6b

13.5 pL (0.079 mmol) del fosfito P(OEt)s son agregados a una

Q disolucién de 5 mL de tolueno seco conteniendo al complejo 3-1a

P’ H. (50.2 mg, 0.039 mmol) bajo atmésfera de argén. La mezcla de

H, d Hd’l /(,O ;scMe> reaccién se deja en agitacién durante 12 h donde un cambio de una
H, id/llr‘Pc \<Hc 3 suspensién amarilla canario a una disolucién incolora libre de
Me, P, /<Hb’ precipitado se observa inmediatamente después de agregar el

TO : Me)3 fosfito. Posteriormente, bajo presiéon reducida y a 323 K se

3-6b ° remueven los volatiles dando lugar a un sélido blanco, el cual es

redisuelto en 0.5 mL de THF seco y almacenado a 235 K. Cristales
incoloros se obtienen a través de la evaporaciéon lenta del disolvente, los cuales después de lavar con
pentano seco y llevarlos a sequedad se obtiene un rendimiento de reaccién del 88 %. El estudio de uno
de estos cristales a través de la difraccién de rayos—X revela la estructura cristalina del complejo 3-6b.
Este es soluble en benceno, tolueno y THF. Analisis Elemental: Calculado para CzsHs9ClIrOsP3Siz (%): C,
44.83; H, 6.17. Experimental: C, 44.92; H, 6.21.

RMN 1H (400 MHz, CeDs, 298 K): & 8.9 (br s, 1H, arom), 7.4 (br s, 1H, arom), 7.14-7.05 (m, 6H, arom),
6.95 (pseudo-t, 3Ju-p = 8.8 Hz, 2H, arom), 6.79 (m, 2H, arom), 6.68 (pseudo-t, 3Ju_p = 8.8 Hz, 1H, arom),
4.21 (m, 2J4-n = 10 Hz, 3Jp-n = 7 Hz, 3H, Hp), 3.99 (m, 6H: 3Hp y 3Hc), 3.75 (M, 2J4-n = 10 Hz, 3Jppy =7
Hz, 3H, Hc), 3.27 (d, wi/2 = 24 Hz, 2JHa-na = 12.5 Hz, 1H, Ha), 2.56 (d, 2Jua-Ha = 12.9 Hz, 1H, Hqg), 2.42
(M, 2JHa-Ha' = 12.6 Hz, 4JHa-pc = 9.0 Hz, 4JHapPa = 7.0 Hz, 1H, Ha), 2.48-2.31 (br s, 1H, Ha), 1.14 (¢, 3Jh-H =
7.0 Hz, 9H, PbOCH2CHS3), 1.01 (t, 3Jp-1= 7.0 Hz, 9H, P.OCH2CHjs), 1.06-1.00 (br s, 3H, SiaMe2), 0.64 (s,
3H, SiaMe2), 0.46 (s, 3H, SiaMe2), 0.43 (d, 4Ju-rc = 3.6 Hz, 3H, SidMe2). RMN 31P{1H} (161.9 MHz, CesDs,
298 K): 8 87.3 (t, 2Jp-p = 34.1 Hz, P¢), 83.1 (br dd, 2Jp-p = 494 Hz, 2Jp_p = 32 Hz, Py), -18.5 (br d, 2Jpp =
492 Hz, Pa). RMN 13C{1H} (100.6 MHz, CsDe, 298 K): & 151.87 (br s, Carom), 148.78 (d, Jcp = 11.2 Hz,
Carom), 132.1 (s, Carom), 130.56 (dd, Jcp = 22.1 Hz, Jcp = 7.0 Hz, Carom), 130.25 (dd, Jcp = 56.3 Hz, Jcr
= 2.0 Hz, Carom), 123.69 (dd, Jcp = 21.2 Hz, Jcp = 8.1 Hz, Carom), 62.90 (d, Jc-r = 10.1 Hz, PLOCH2CH3),
61.39 (d, Jop = 10.1 Hz, Pc.OCH2CH3s), 32.05 (dd, Jcr = 16.1 Hz, Jcr = 4.0 Hz, SiaCH2), 31.88 (d, Jep =
15.4 Hz, SiaCH2), 16.10 (d, Jcr = 6.0 Hz, P,OCH2CH3), 16.04 (d, Jo-p = 6.0 Hz, PcOCH2CH3), 7.72 (s,
SiMe2), 7.16 (dd, Jcp = 5.0 Hz, Jc-p = 2.0 Hz, SiMe2). RMN 1H-22Si HMQC (CeDe¢, 298 K): d 3.52 (d, 2Jsia-
pc 195.5 Hz, Sia), -8.91 (Siq).
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Sintesis y caracterizacién del complejo 3-7

23.8 mg (0.0091 mmol) de la fosfina PPhs son agregados a una suspensién del
Q complejo 3-1a (57.1 mg, 0.045 mmol) en 5 mL de THF seco bajo atmésfera de
P argén. La mezcla de reaccién se deja en agitaciéon durante 4 h donde un cambio

| de una suspensién amarilla canario a una disolucién anaranjada se observa

Me Si/lr‘u inmediatamente después de agregar la fosfina. Posteriormente, bajo presion
2

PPh reducida se retira el disolvente dando lugar a un sélido anaranjado que es lavado
3

con dos porciones de pentano frio y secado. El complejo 3-7 se obtiene en un

3-7 rendimiento de reaccién del 67 %. 3-7 es insoluble en acetonitrilo y pentano; y

moderadamente soluble en benceno, tolueno, THF y CH2Cl». Cristales anaranjados

se obtienen a través de la evaporacién lenta de una disolucién concentrada de THF a 235 K. La

estructura cristalina de 3-7 es determinada por difraccién de rayos—X. Anélisis Elemental: Calculado
para Ca2HaaClIrP2Siz (%): C, 56.39; H, 4.96. Experimental: C, 56.45; H, 5.30.

RMN 1H (400 MHz, CeDs, 298 K): & 8.3 (br s, 1H, arom), 7.91 (m, 6H, arom), 7.29 (ddd, 2H, J= 10.3
Hz, J=7.7 Hz, J= 1.3 Hz, arom), 7.07 (m, 15H, arom), 6.98 (m, 2H, arom), 6.89 (tt, 2H, J= 7.6 Hz, J=
1.6 Hz, arom), 2.34 (dd, 2H, 2J41 = 13.1 Hz, 44p = 3.0 Hz, SiCH>), 2.12 (dd, 2H, 2J4yn=13.7 Hz, 4hr =
3.3 Hz, SiCH>), 0.44 (s, 6H, SiMe2), -0.03 (s, 6H, SiMe2). RMN 31P{1H} (161.9 MHz, Ce¢Ds, 298 K): 5
21.63 (d, 2Jp-p = 326 Hz, lJpc = 48.5 Hz, P), 12.34 (d, 2Jpp = 326 Hz, 1Jpc = 58.3 Hz, 2Jp_si= 11.3 Hz,
P). RMN 13C{1H} (100.6 MHz, CeDs, 298 K): & 147.11 (d, Jcp = 12.7 Hz, Carom), 137.54 (s, Carom), 135.95
(d, Je-p = 10.1 Hz, Carom), 134.58 (d, Jep = 47.6 Hz, Carom), 132.91 (s, Carom), 130.85 (d, Jer = 2.1 Hz,
Carom), 130.61 (d, Jec—p = 2.4 Hz, Carom), 130.32 (d, Jo-p = 8.1 Hz, Carom), 129.01 (dd, Jcp = 53.3 Hz, Jo-p =
1.0 Hz, Carom), 128.6 (d, Jep = 10.0 Hz, Carom), 128.15 (d, Jep = 8.1 Hz, Carom), 126.28 (d, Jc-p = 58.2 Hz,
Carom), 124.45 (d, Jcp = 8.4 Hz, Carom), 33.05 (d, Jcr = 17.6 Hz, SiCH2), 8.10 (d, Jcr = 4.0 Hz, Jcsi =
44.3 Hz, SiMe»), 6.83 (s, SiMe2). RMN 1H-29Si HMQC (CsDs, 298 K): 5 10.12.

Deteccion espectroscépica del complejo 3-7¢

\/ 40.0 mg del complejo 3-=7 (0.044 mmol) son agregados a una disolucién de

HC\ /Sia_ a 0.6 mL de CeDe contenidos en un tubo de RMN adaptado con una vélvula J.
&C Hp Young bajo atmésfera de argén. Después de afiadir 44.0 uL de LiBEtsH 1M en
P/||r\pph3 THF (0.044 mmol) la mezcla de reaccién se calienta a 333 K. Un cambio
©/ S\id\ gradual se observa de una disolucién anaranjada a una disolucién homogénea
amarilla libre de cualquier precipitado. La formacién del complejo 3-7¢ se

3-7¢ detecta espectroscédpicamente como el producto mayoritario. Los productos
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sencundarios formados no han sido posible identificar y desafortunadamente, todos los esfuerzos por

aislar el complejo 3-7¢ hasta el momento han resultado sin éxito.

RMN H (400 MHz, CeDe, 298 K): & 3.49 (m, 1H, Hc), 2.13 (dd, 1H, 4Jup = 5.1 Hz, 2w = 12.6 Hz,
SicCHz2), 1.67 (d, 1H, 2Jur = 12.6 Hz, SisCHz), 0.94 (s, 3H, SiaMe2), 0.59 (d, 3H, 3Jun = 2.3 Hz, SiMez),
~0.15 (s, 3H, SiaMe2), -0.27 (d, 3H, 3Jun = 2.3 Hz, SiaMe2), -5.92 (br s, 1H, Lk.si = 78 Hz, SiaHa), ~10.36
(dd, 1H, 2Jip = 116 Hz, 2Jnp = 20.0 Hz, Ho). RMN 31P{2H} (161.9 MHz, CeDs, 298 K): & 16.01 (d, 2Jp.p =
10.2 Hz, P), 12.94 (d, 2Jp.p = 10.2 Hz, P). RMN 1H-22Si HMQC (CeDs, 298 K): & ~44.42 (Siz), 2.20 (Sia).

Detecciéon espectroscopica del complejo 3-8 en equilibrio dindmico con 3-1a y PCys

|
PC
3-l1a 3 | e e
—PCy; MesSi |
PCy3
3-8

14.0 mg (0.050 mmol) de la fosfina PCys son agregados a una suspensién del complejo 3-1a (32.5 mg,
0.025 mmol) en 5 mL de THF seco bajo atmésfera de argén. La mezcla de reaccidn se deja en agitacion
durante 4 h. Posteriormente, bajo presion reducida se retira el disolvente dando lugar a un sélido
amarillo. Cristales del mismo color se obtienen a través de la evaporacién lenta de una disolucién de
CH2Cl2/pentano a 235 K, los cuales son lavados con una porcién de pentano frio y llevados a sequedad.
El complejo 3-8 se obtiene en un rendimiento de reaccién del 62 %. La estructura cristalina de 3-8 es
detrminada a través de la difracciéon de rayos—X. Al redisolver los cristales correspondiente a 3-8 en
CeDe se detecta la presencia de la fosfina PCys libre y del complejo de partida, 3-1a. El anélisis de la
RMN refiere al complejo 3-8 a menos que se indique lo contrario. Andlisis Elemental (cristales):
Calculado para Ca2He2ClIrP2Si2 (%): C, 55.27; H, 6.85. Experimental: C, 56.92; H, 6.98.

RMN 1H (400 MHz, CeDe, 298 K): 8.3 (br s, 1H, arom), 7.8 (dd, 1H, J= 12.0 Hz, J= 4.0 Hz arom 3-1),
algunos protones aromaticos de ambos complejos 3-8 y 3-1 se traslapan en la regién de 7.30-6.85,
6.75 (t, 1H, J= 7.6 Hz, arom), 3.15 (br s, 2H, PCys coordinada) 2.42 (dd, 2H, 2J4-n= 13.3 Hz, 44, = 2.9
Hz, SiCH2), 2.17 (dd, 2H, 2Ju-n = 13.2 Hz, 4n-pr = 4.2 Hz, SiCH2), el resto de los protones

correspondientes a los de la PCys coordinada se traslapan con los de los protones de la PCys libre en la
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regién de 0.99-2.06, 0.55 (s, 6H, SiMez), 0.52 (s, 6H, SiMez). RMN 31P{iH} (161.9 MHz, tol-ds, 298 K):
8 16.91 (d, 2Jp-p = 296 Hz, P), 0.36 (d, 2Jpp = 296 Hz, P). RMN 13C{lH} (100.6 MHz, CcDs, 298 K): &
148.17 (d, Jop = 12.0 Hz, Carom), 147.64 (d, Jop = 12.9 Hz, Carom), 136.97 (d, Jor = 9.6 Hz, Carom),
135.10 (d, Jep = 10.3 Hz, Carom), 132.79 (d, Jop = 4.4 Hz, Carom), 132.19 (d, Je-r = 7.0 Hz, Carom), 131.23
(d, Jop = 8.9 Hz, Carom), 130.94 (dd, Jor = 34.2 Hz, Jop = 2.0 Hz, Carom), 130.57 (d, Je-r = 2.0 Hz, Carom),
130.43 (d, Jo-r = 8.1 Hz, Carom), 130.23 (d, Jop = 2.5 Hz, Carom), 129.92 (d, Jo_r = 50.8 Hz, Carom), 128.63
(d, Jop = 10.5 Hz, Carom), 125.54 (d, Jo_p = 57.2 Hz, Carom), 124.57 (d, Jo_p = 8.4 Hz, Carom), 38.57 (d, Jo r
= 20.4 Hz, SiCH2), 32.54 (s, Cys), 32.31 (d, Jor = 18.1 Hz, Cya), 31.70 (d, Jop = 12.5 Hz, Cy3), 28.06 (d,
Jer = 9.3 Hz, Cys), 27.86 (d, Jor = 10.1 Hz, Cys), 27.00 (s, Cy3), 26.57 (s, Cys), 7.77 (s, SiMe2), 7.71
(s, SiMe2). RMN 1H-2°Si HMQC (CsDs, 298 K): & 0.40.

Sintesis y caracterizacién del complejo 3-9

19.1 pyL (0.12 mmol) de Et3SiH son agregados a una

\ disolucién de 10 mL de tolueno seco conteniendo al complejo
|/ \Sli 3-1a (70.6 mg, 0.056 mmol) bajo atmésfera de argén. Un
SK H\|r cambio de una suspension amarilla canario a una disolucion

®/P,I{\C|/ rojiza libre de precipitado se observa después de reflujar la
SI\\ @ mezcla de reaccién durante 45 min. Posteriormente, bajo
presion reducida se remueven los volatiles dando lugar a un

3-9 residuo anaranjado, el cual es lavado con dos porciones de

pentano frio y secado. EI complejo 3-9 se obtiene en un rendimiento de reaccién del 80 %. Cristales
amarillos crecen a través de la evaporaciéon lenta de una disolucién concentrada de CeDs. La estructura
cristalina es determinada por difraccién de rayos—X. 3-9 es insoluble en acetonitrilo y pentano; y soluble

en benceno y tolueno. Andlisis Elemental: Calculado para CasgHsoCllr2P2Sis (%): C, 46.87; H, 4.83.
Experimental: C, 47.52; H, 5.02.

RMN H (600 MHz, CeéDs, 298 K): & 8.1 (br s, 2H, arom), 7.13-6.70 (m, 24H, arom), 2.49 (br s, 2H,
SiCH?2), 2.32 (d, 2H, 2Ju-y = 13.3 Hz, SiCH2), 2.20 (d, 2H, 2J4-1H = 13.0 Hz, SiCH>), 1.86 (d, 2H, 2J4H =
13.3 Hz, SiCH>), 0.89 (s, 6H, SiMe2), 0.44 (s, 6H, SiMe»), 0.24 (s, 6H, SiMe2), 0.15 (s, 6H, SiMe2), -3.63
(t, 2Jh-p = 50.3 Hz, 1H, IrHIr). RMN 31P{1H} (243.0 MHz, CsDs, 298 K): 5 -15.17 (s). RMN 13C{1H} (100.6
MHz, CsDs, 298 K): d 149.04 (s, Carom), 147.26 (S, Carom), 132.45 (s, Carom), 131.91 (d, Jep = 52.3 Hz,
Carom), 131.52 (s, Carom), 131.08 (s, Carom), 131.00 (s, Carom), 130.66 (s, Carom), 130.51 (s, Carom), 125.17
(d, Jo—p = 54.3 Hz, Carom), 124.94 (s, Carom), 124.72 (s, Carom), 31.67 (s, SiCH2), 28.93 (s, SiCH»), 10.56
(s, SiMe2), 7.70 (s, SiMe2), 7.27 (s, SiMe2), 5.91 (s, SiMe2). RMN 1H-22Si HMQC (CsDs, 298 K): 5 11.80
(SiMe2), 3.51 (SiMey).
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Sintesis y caracterizacién del ligando L2

2.1 mL de TMEDA (13.8 mmol) son agregados a una disolucién de 30 mL de
hexano conteniendo a la fosfina PhP{(0-CeH4)CH3s}> (2.0 g, 6.9 mmol), seguida

%n/\ de la adicién de nBuLi (13.8 mmol) previamente titrado gota a gota a 273 K. Al

P. termino de 20 h de agitacién, la mezcla de reaccién se enfria a 195 Ky se
@ aflade una disolucién de hexano conteniendo 2.8 g de CISnMes (14.4 mmol).
Sn Inmediatamente después de agregar el organoestafio el color de la reaccién

7N cambia de anaranjada a una disolucién turbia de color blanca. Posteriormente

L2 la mezcla de reaccién se deja que tome la temperatura ambiente y se agita por

un periodo de 12 h. Los volétiles se evaporan bajo presién reducida. El
producto que resulta es redisuelto en 50 mL de hexano y se transfiere a una columna de silica via
canula. Del filtrado se remueven los volatiles dando lugar a un sélido blanco correspondiente a L2 en un
rendimiento de reaccién del 80 %. Cristales incoloros crecen a 298 K de una disolucién de hexano a
través de la evaporacion lenta del disolvente. La estructura cristalina de L2 es determinada por

difraccién de rayos—X.

RMN 1H (400 MHz, CeDe): 7.45 (td, 3Jurp = 7.6 Hz, 3uni = 1.6 Hz, 2Harom), 7.03 (M, Harom), 6.80 (td,
3np = 7.2 Hz, 3Jnn = 0.8 Hz, 2Harom), 2.67 (d, 2Jin = 12.0 Hz, 2Ju-sn = 63.2 Hz, 2H, SnCH2), 2.48 (dd,
2Jum = 11.6 Hz, “np = 2.4 Hz, 2Jnsn = 32.8 Hz, 2H, SnCH2), 0.11 (s, 2-sn = 52.4 Hz, 18H, SnCH3).
RMN 31P{H} (161.9 MHz, CeDe): —21.19 (s). RMN 119Sn{lH} (149 MHz, CeDe): —2.38 (s). RMN 13C{lH}
(100.5 MHz, CsDe): 148.53 (s, Jo-sn = 40.2 Hz, Carom), 148.27 (s, Jo-sn = 39.2 Hz, Carom), 136.99 (d, Jo-p =
9.4 Hz, Carom), 134.72 (d, Jor = 19.6 Hz, Curom), 134.01 (s, Jo_sn = 12.0 Hz, Curom), 132.54 (d, Jop = 9.3
Hz, Carom), 129.21 (s, Jo-sn = 13.0 Hz, Carom), 129.04 (5, Carom), 129.0 (d, Jo_p = 7.0 Hz, Carom), 128.37 (d,
Jop = 4.7 Hz, Carom), 124.45 (s, Jo-sn = 15.0 Hz, Carom), 21.12 (d, 3Jep = 22.5 Hz, Jo-119sn = 304 Hz, Jo-
117sn = 259 Hz, SNCH2), —8.57 (d, 5Jcp = 3.8 Hz, Je-119sn 327 Hz, Je117sn 313 Hz, SnCH3). MS (Cl+): m/
z: (617 [M+H]*+, 30 9%), (601 [M=CH3]*, 100 %), (453 [M-SnMes]*, 18 %).

Sintesis y caracterizacion del complejo 3-10

55.0 mg (0.089 mmol) del ligando L2 se afiaden a una disolucién de 2 mL de benceno seco conteniendo
al precursor metélico {IrCI(COD)}> (30.0 mg, 0.044 mmol). Al termino de 3 horas de agitacién se obtiene
una disolucion ligeramente amarilla. Después de remover los volatiles y lavar con pentano se obtiene un
producto correspondiente al complejo 3-10 en un rendimiento de reaccién del 63 %,. Cristales de color
amarillo crecen de una disolucién benceno/pentano a temperatura ambiente. La estructura cristalina del

complejo 3-10 es determinada por difracciéon de rayos—X.
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Parte experimental

1H (400 MHz, CeDe): 7.53 (pseudo t, Jur 8.4 Hz, 2Harom), 7.43 (t, Jur 7.2 Hz,
2Harom), 7.21 (d, Jip 7.2 Hz, 2Harom), 7.13 (d, Jrr 8.8 Hz, 2Harom), 7.02 (t, Jup
8.0 Hz, 2Harom), 6.87 (d, Jup 7.6 Hz, 3Harom), 6.87 (d, Jur 7.6 Hz, 3Harom), 2.59
(dd, 3Jup 12.4 Hz, 2Jun 3.6 Hz, 2H, IrCH2), 2.50 (dd, 3Jur 15.6 Hz, 2w 3.2 Hz,

H, C/|I‘\ 2H, IrCH2), 3.36 (t, 4Ju-p 7.2 Hz, 2H, CHzcop), 3.20 (d, 3Ju-r 16.0 Hz, 2H, CHcop),
/Sn\ 2.96 (t, 2H, CHacop), 1.86 (t, 4Ju-p 7.2 Hz, 2H, CHacop), 1.30 (m, 4H, CHcon/
/ CHazcop), 0.68 (s, 2JH-sn 36.0 Hz, 9H, SnCH3). 31P{1H} (161.9 MHz, CsDs): 63.24

(s, 2Jp-119sn 1109 Hz, 2Jp_117sn 1062 Hz). 119Sn{1H} (149 MHz, CsDe): —66.16 (d,
2Jsnp 1109 Hz). 13C{1H} (100.5 MHz, CeDs): 162.66 (d, Jcp 85.0 Hz, Carom),
136.55 (d, Je-p 111.9 Hz, Carom), 135.17 (d, Je-p 79.5 Hz, Carom), 134.13 (d, Jer 20.11 Hz, Carom), 130.86
(s, Carom), 130.59 (d, Je-p 14.4 Hz, Carom), 130.58 (d, Jc-p 5.3 Hz, Carom), 130.43 (d, Je-p 4.5 Hz, Carom),
128.68 (s, Carom), 125.77 (d, Jcp 13.0 Hz, Carom), 75.04 (d, Jc—r 6.3 Hz, CHcop), 68.19 (d, Jcr 6.8 Hz,
CHcop), 33.54 (d, Jc-p 2.9 Hz, CH2cop), 29.66 (d, Jcsn 6.2 Hz, CH2cop), 12.98 (d, Jcp 7.4 Hz, IrCHD>),
—8.39, (d, 3Jcr 10.8 Hz, SnCH3).

3-10
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Figura 2A.1. Espectro de RMN de 2D 1H-29Si HMQC (CeDs, 298 K) correspondiente al complejo 2-1.
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Figura 2A.2. Espectro de RMN de 13C{'H} (125.8 MHz, 298 K, CsDe) correspondiente al complejo 2-1.
Ampliaciones de las sefiales observadas en los espectros de RMN de 13C{1H} y 13C{IH}3!P}.
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Figura 2A.3. Ampliacién del espectro de RMN de 31P{1H} (202.4 MHz, 298 K, tol-ds) correspondiente a
la reaccién del complejo 2-1 frente a 3 atm de H2 en tol-ds en un tubo de RMN de presién. Deteccién

espectroscopica del complejo 2-2. Se enfatiza la constante de acoplamiento 2Jp.-si = 126 Hz.
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Figura 2A-4. Espectro de RMN de 2D !H-29Si HMQC medido a 213 K en disolucién de tol-ds

correspondiente al complejo 2-2.
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Figura 2A.5. Espectro de RMN de 13C{1H} (125.8 MHz, 358 K, tol-dg) correspondiente a la reaccién del
complejo 2-1 frente a 3 atm de CO en tol-ds llevada a cabo en un tubo de RMN de presién. Detecciéon

espectroscoépica de la isomerizacién cis/trans 2-3b/2-3a.
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Figura 2A.6. Espectro de RMN de 13C{H} (125.8 MHz, 213 K, tol-d8) correspondiente a la reaccién del
complejo 2-1 frente a 3 atm de CO en tol-ds llevada a cabo en un tubo de RMN de presién. Deteccién

espectroscoépica de la isomerizacién cis/trans 2-3b/2-3a.
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Figura 2A.7. Espectro IR-ATR medido a 298 K en disolucién de CeDs correspondiente a la reaccién del

complejo 2-1 frente a 1 atm de CO (espectro azul). El espectro rojo corresponde al del disolvente, CeDs.
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Figura 2A.8. Espectro de RMN de !H (500 MHz, 213 K, tol-dg) correspondiente a la reaccién del
complejo 2-1 frente a 3 atm de CO en tol-ds llevada a cabo en un tubo de RMN de presién. Deteccién
espectroscoépica de la isomerizacién cis/trans 2-3b/2-3a.
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Figura 2A.9. Espectro de RMN de !H (500 MHz, 358 K, tol-dg) correspondiente a la reaccién del
complejo 2-1 frente a 3 atm de CO en tol-ds llevada a cabo en un tubo de RMN de presién. Deteccién

espectroscoépica de la isomerizacién cis/trans 2-3b/2-3a.
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Figura 2A.10. Espectro de RMN de 2D 31P{i1H}-1H HMBC (CeDs, 298 K) correspondiente a la reaccién del

complejo 2-1 en disolucién de CeDe frente a 3 atm de etileno en un tubo de RMN de presién. Deteccién

espectroscépica del compuesto 2-4.
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Figura 2A.11. Espectro de RMN de 2D 29Si-1H HMQC (CeDs, 298 K) correspondiente a la reaccién del
complejo 2-1 en disolucién de CeDe frente a 3 atm de etileno en un tubo de RMN de presién. Detecciéon

espectroscoépica del compuesto 2-4.
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Figura 2A.12. Espectros de RMN de 31P{iH} (202.4 MHz) (izquierda) y 195Pt (107.5 MHz) (derecha)
tomados en CeDs a 298 K, correspondientes a los complejos [Pt(C2Ha)(PPhs)2] y [Pt(C2Ha)2(PPh3)]
detectados en la reaccién de 2-1 frente a 3 atm de etileno en un tubo de RMN de presién.
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Figura 2A.13. Andlisis por TEM de la mezcla de reaccién del complejo 2-1 frente a un exceso de HBpin

después de calentar por 8h a 403 K en disolucién de tol-ds.
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Figura 2A.14. Espectro de RMN de 13C{1H} (100.6 MHz, 298 K, Ce¢Ds) correspondiente al complejo 2-5.
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Figura 3A.1 RMN de 31P (CP MAS) (sonda: 4mm, Vr= 10kHz) correspondiente al complejo 3-1a.
* Bandas laterales.
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Figura 3A.2 RMN de 13C (CP MAS) (sonda: 4mm, Vr=10 kHz) correspondiente al complejo 3-1a.

* Bandas laterales.
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Figura 3A.3 RMN de 31P{1H} (161.9 MHz, 298 K, Ce¢Ds) correspondiente al complejo 3-1a.
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Figura 3A.4 RMN de 13C{1H} (100.6 MHz, 298 K, CD3CN) correspondiente al complejo 3-2a.

196



3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
S 1 1 1 1 1 1 1 S
0 | 0
) o
< o | | o
= > >
o)
3]
c
£ g - -3
IS
(2]
c
g o
= 8 - - ©
0 | | ©
N N
3-2a
e ]
813 8 aagj’_r\ommmr\ovovc
< <t <+ QUNIONOTO—MONOO
~o o OANONDDMOON0O T O
&K I OO RIBOBBLISS
1 1 1 1 1 1 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
SAMPLE SCANS : 24 SAMPLE : occ100
DATE :21/03/2018 TECHNIQUE : Instrumenttype and /or accessory
TIME : 13:48:59 USER : Default

Figura 3A.5 Espectro de IR-ATR correspondiente al complejo 3-2a.
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Figura 3A.6 RMN de !H (500 MHz, tol-dg) a diferentes temperaturas correspondiente al proceso de

isomerizacién cis/trans 3-2b/3-2a. »3-2a. #3-2b. * grasa.
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Figura 3A.7 RMN de 13C{1H} (100.6 MHz, 298 K, tol-ds) correspondiente al proceso de isomerizacién
cis/trans 3-2b/3-2a.
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Figura 3A.8 RMN de 2D HMQC IH-31P{lH} (298 K, tol-ds) correspondiente a la reaccién “in situ” del
complejo 3-1a frente a 1 atm de CO en disolucién de tol-ds en un tubo de RMN de presién. Deteccidn

espectroscépica del intermediario 3-20 y los complejos cis/trans 3-2b y 3-2a. « 3-2o0.
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Figura 3A.9 RMN de H (500 MHz, tol-ds) a diferentes temperaturas correspondientes a la reaccién “in
situ” del complejo 3-1a frente a 1 atm de CO en disolucién de tol-ds en un tubo de RMN de presién.
Deteccién espectroscépica del intermediario 3-20 y los complejos cis/trans 3-2b y 3-2a. « 3-2o0.
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Figura 3A.10 RMN 29Si{1H} DEPT (119.2 MHz, tol-ds, 193 K) correspondientes a la reaccién “in situ” del
complejo 3-1a frente a 1 atm de CO en disolucién de tol-ds en un tubo de RMN de presién. Deteccién
espectroscépica del intermediario 3-20 y los complejos cis/trans 3-2b y 3-2a. ¢3-2a 3-2b

Intermediario de reaccién 3-2o0.
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Figura 3A.11 RMN de 13C{IH} (151.0 MHz, 193 K, tol-ds) y ampliaciones de algunas regiones
correspondientes a la reaccién “in situ” del complejo 3-1a frente a 1 atm de CO en disolucién de tol-ds

en un tubo de RMN de presién. Deteccién espectroscépica del intermediario 3-20 y los complejos cis/
trans 3-2b y 3-2a.
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Figura 3A.12 RMN de 1H (400 MHz, 298 K, Ce¢Ds) y 31P{1H} (161.9 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente
al complejo [(SiPSi)Ir(CI)(CO)] 3-20.
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Figura 3A.13 RMN de 13C{1H} (100.6 MHz, 298 K, piridina—ds) correspondiente a la reaccién de 3-1a en
disolucién de piridina—ds a 298 K. Deteccién espesctroscépica de 3-3a.
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Figura 3A.14 RMN de H (500 MHz, 298 K, CD3CN) correspondiente a la reaccién del complejo 3-1a en
disolucién de CD3CN a 298 K. Deteccién espectroscépica de los complejos 3-4a, 3-4b, 3-40 y 3-4c.
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Figura 3A.15 RMN de 2D 1H-29Si HMQC (298 K, CD3CN) correspondiente a la reaccién del complejo 3-
1la en disoluciéon de CD3CN a 298 K. Detecciéon espectroscépica de los complejos 3-4a, 3-4b, 3-40 y 3-

4c.
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Figura 3A.16 RMN de 2D 1H-31P HMQC (298 K, CeD¢) correspondiente al complejo 3-6b. Correlaciones
de los atomos de fésforo Py y Pc con los protones de los grupos metilo.
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Figura 3A.17 RMN de 2D H-31P HMQC (298 K, CeDs) correspondiente al complejo 3-6b. Correlaciones
de los atomos de fésforo P, y Pc con los protones de los grupos metileno de los fosfitos P(OEt)s3
coordinados.

206



Apéndice

0.0

2.0

| /(,O : I\/Ie) €
Ir 3 $ : Q
MepSi™” | e H\<Hc ' 30 S
Pb~( L. g S
0”7 = Me a6 i
e ) g 1 al 4.0
3-Gb 5.0

50 40 3.0 20 1.0 00
'H (ppm)

Figura 3A.18 RMN de 2D H-1H COSY (298 K, CsDe) correspondiente al complejo 3-6b. Correlaciones

entre los protones de los grupos metilenos y metilos de los fosfitos P(OEt)s coordinados.
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Figura 3A.19 RMN de 13C{1H} (100.6 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente al complejo 3-6b.
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Figura 3A.20 RMN de 13C{1H} (100.6 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente al complejo 3-7.
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Figura 3A.21 RMN de 1H (600 MHz, 193 K, tol-dg) correspondiente al complejo 3-7.
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Figura 3A.22 RMN de 31P{1H} (161.9 MHz, 298 K, CsDe) correspondiente a la reaccién del complejo 3-7
frente a 1 eq. de LiBEt3H en disolucién de CeDs a 333 K. Detecciéon espectroscépica del complejo 3-7c.
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Figura 3A.23 RMN de H (400 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente a la reaccién del complejo 3-7 frente
a 1 eq. de LiBEtsH en disolucion de CeDe a 333 K. Deteccién espectroscédpica del complejo 3-7c. * THF
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Figura 3A.24 RMN de 2D 'H-1H COSY (298 K, CeDe) correspondiente a la reaccién del complejo 3-7
frente a 1 eq. de LiBEt3H en disolucién de CsDe a 333 K. Deteccién espectroscépica del complejo 3-7c.

\ |l Ha
A WA

-58
\/ -4
Si—H —

Hc\/a . 7'50 ~
r 46 A
P/l \PPh3 Sia | ) ] =
©/ Sig -42 :IH
s o
38 ©

3-7c -34

-30

'H (ppm)

Figura 3A.25 RMN de 2D 1H-29Si HMQC (298 K, CeDs) correspondiente a la reaccién del complejo 3-7
frente a 1 eq. de LiBEt3H en disolucién de CsDe a 333 K. Deteccién espectroscédpica del complejo 3-7c.
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Figura 3A.26 RMN de 2D 1H-29Si HMQC (298 K, CeDs) correspondiente a la reaccién del complejo 3-7
frente a 1 eq. de LiBEtsH en disolucién de CeDs a 333 K. Deteccién espectroscédpica del complejo 3-7c.

0.55
0.52

3@
4\0.31

8 8 =
-+ T ¥
;ﬁ k- =T 2N s
o ()
[aN] on < od [@N] o O o0
1> S ©) Q 0 o YN
. - o . . o . . . . . . . N‘ ! ‘Lﬁ . . [aN] = ook .
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0 -05

'H (ppm)

Figura 3A.27 RMN de 1H (600 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente al complejo 3-8 en disolucién de
CeDe. Deteccion espectroscédpica de los complejos 3-8, 3-1a y PCyz. » 3-8 + 3-1a
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Figura 3A.28 RMN de 1H (600 MHz, 298 K, tol-ds) correspondiente al complejo 3-8 en disolucién de
tol—ds. Deteccién espectroscépica de los complejos 3-8, 3-1lay PCys. ¢ 3-8 + 3-1a
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Figura 3A.29 RMN de 'H (600 MHz, tol-ds) en la regiéon de grupos metilo a diferentes temperaturas
correspondiente al complejo 3-8 en disolucién de tol-ds. Deteccidén espectroscépica de los complejos 3-
8, 3-1lay PCys. o 3-8. + 3-1a.
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Figura 3A.30 RMN de H (600 MHz, tol-dg) en la regién de 1.0-4.6 ppm a diferentes temperaturas

correspondiente al complejo 3-8 en disolucién de tol-ds. Deteccién espectroscépica de los complejos 3-
8, 3-1lay PCys. e H2 y H3 del complejo 3-8.
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Figura 3A.31 RMN de H (600 MHz, tol-ds) en la regiéon de 7.6-10.4 ppm a diferentes temperaturas
correspondiente al complejo 3-8 en disolucién de tol-ds. Deteccidén espectroscépica de los complejos 3-
8, 3-1a y PCys.  H1 del complejo 3-8. « 3-1a.
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Figura 3A.32 RMN de 13C{1H} (100.6 MHz, 298 K, Ce¢Ds) correspondiente al complejo 3-8 en disolucién

de CeDe. Deteccién espectroscédpica de los complejos 3-8, 3-1a y PCys.
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Figura 3A.33 RMN de 13C{1H} (100.6 MHz, 298 K, CeD¢) correspondiente al complejo 3-9.
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Figura 3A.34 RMN de 31P{1H} (161.9 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente al ligando L2.
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Figura 3A.35 RMN de 119Sn{1H} (149 MHz, 298 K, CsDe) correspondiente al ligando L2.
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Figura 3A.36 RMN de 13C{IH} (100.6 MHz, 298 K, CsDe) y ampliaciones de las sefiales de carbonos de
grupos metilo, metileno y aromaticos del ligando L2.
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Figura 3A.37 RMN de 13C{1H} (100.6 MHz, 298 K, CeDs) correspondiente al complejo 3-10.
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Datos cristalograficos

Tabla 2A.1 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de 2-1.

Coleccién de datos

Férmula empirica Ca2H44P2P1Si2

Peso molecular (g/mol) 861.97

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P21/n

Difractémetro Bruker Kappa APEX Il

Fuente de radiacién micro-fuente

Monocromador Gréafito
w—P scans

multi-scan [c.f. r.h. blessing,
acta cryst. (1995), a1, 33-38

Correccion de absorcion

Transmisiéon, Tmm 0.529
Transmision, Tmax 0.754
Reflexiones medidas 55251
Reflexiones independientes 7346

5046 reflexiones con | > 20(l)

a[A] 14.90574(6)
b [A] 16.73850(7)
c[A] 15.15931(9)
o [°] 90
B[] 98.9357(5)
Y [°] 90
Vv [A3] 3736.34(3)
z 4
F(000) 1728.0
Densidad calculada (Mg m-3) 1.532
Cu—Ka radiacion, A [A] 1.54184

Parametros de celda a partir de 9827 reflecciones

0 [°] 9.054-144.936
Coeficiente de absorcién, p (mm-1) 8.661
Temperatura, K 100

Tamafio del cristal (mm)

0.317 x 0.072 x 0.034

Rint 0.043
Omin [°] 2
Omax [°] 26.4
h -18 18
k -20 20
/ -18 16
Reflexiones estandares 0

Refinamiento

Método de refinamiento
R[F2 > 20(F2)]
wR(F2)
S
reflexiones/restricciones/parametros

Localizacién de sitios ocupados por atomos de H

Minimos cuadrados en F2
0.0212
0.0548
1.085
7346/0/428

Inferidos de sitios vecinos

Parémetros de atomos de H restringidos

w = 1/[0(F?) + 1.9163P]

donde P = (Fo2 + 2Fc2)/3

(A/U)méx

Apmax/ Apmin (e A-3)
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Tabla 3A.1 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de 3-1a.

Datos cristalograficos Coleccion de datos
Férmula empirica CagHs8Cl2P2lr2Sia-CeDs Difractémetro Bruker Kappa APEX Il
Peso molecular (g/mol) 1342.65 Fuente de radiacion micro—fuente
Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P -1 Monocromador Gréafito
a[A] 10.4849(8) w— scans
b [A] 11.5765(9) Correccién de absorcion multi-scan [c.f. rh. blessing,
acta cryst. (1995), a51, 33-38
c[A] 12.4188(9) Transmision, Tmmn 0.529
o [°] 68.798(2) Transmision, Tmax 0.754
B[°] 78.844(2) Reflexiones medidas 27827
Y [°] 76.585(3) Reflexiones independientes 5538
Vv [A3] 1356.98(18) 5046 reflexiones con | > 20(l)
z 1 Rint 0.039
F(000) 662 Bmm [°] 2
Densidad calculada (Mg m-3) 1.643 Omax [°] 26.4
Mo—Ka radiacién, A [A] 0.71073 h -13 13
Parémetros de celda a partir de 9827 reflecciones k -11 14
0[] 2.5-26.5 / -15 15
Coeficiente de absorcién, p (mm-1) 5.18 Reflexiones estandares 0
Temperatura, K 100
Tamafio del cristal (mm) 0.15x 0.1 x 0.02

Refinamiento

Método de refinamiento Minimos cuadrados en F2
R[F2 > 20(F2)] 0.020
wR(F2) 0.044
S 1.08
reflexiones/restricciones/parametros 5538/0/293
Localizacién de sitios ocupados por d&tomos de H Inferidos de sitios vecinos

Parametros de atomos de H restringidos

w = 1/[0(F2) + 1.9163P]
donde P = (F2 + 2F:2)/3

(A/ O)max 0.001

Apmax/ Dpmin (€ A-3) 0.93/-1.11
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Tabla 3A.2 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de 3-2a.

Datos cristalograficos

Coleccién de datos

C26H29CIIrO2PSi2
688.33

Férmula empirica
Peso molecular (g/mol)

Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P-1

a[A] 9.7364(12)
b [A] 9.9162(14)
c[A] 14.706(2)
o [°] 82.877(5)
B[] 72.789(4)
vy [°] 77.865(4)
V [A3] 1323.0(3)
z 2
F(000) 676
Densidad calculada (Mg m-3) 1.728
Mo—Ka radiacién, A [A] 0.71073

Parametros de celda a partir de 9757 reflecciones

0 [°] 2-26
Coeficiente de absorcién, p (mm-1) 5.32
Temperatura, K 293

Tamafio del cristal (mm)

0.20 x 0.03 x 0.02

Difractémetro Bruker Kappa APEX Il

Fuente de radiacién micro-fuente

Monocromador Gréfito
w— scans

multi-scan SADABS
(Siemens, 1996)

Correccién de absorcién

Transmisiéon, Tmmn 0.68
Transmision, Tmax 0.90
Reflexiones medidas 54275
Reflexiones independientes 5457

4978 reflexiones con | > 2a(l)

Rint 0.061
Bmin [°] 1.5
Bmax [°] 26.5
h -12 12
k -12 12
l -18 18
Reflexiones estandares 0

Refinamiento

Método de refinamiento
R[F2 > 20(F2)]
wR(F2)/S
reflexiones/restricciones/parametros

Localizacién de sitios ocupados por atomos de H

Minimos cuadrados en F2
0.026
0.028/1.09
4865/0/298

Diferencia mapa de Fourier

Parametros de atomos de H no refinados

Método, parte 1, Chebychev Polinomial, (Watkin, 1994, Prince, 1982) [weight] = 1.0/[Ac*To(x) + A1*T1(X) **+ + An-1]*Tn-1(X)]
donde A son los coeficientes de Chebychev listados abajo y x = F /Fméax Método = Robust Weighting (Prince, 1982) W = [weight]
* [1-(deltaF/6*sigmaF)2]2 Ai son: 1.46, -0.668, 0.987

(A/G)méx
Apméx/Apml'n (e A_3)
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Tabla 3A.3 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de 3-2c.

Datos cristalograficos

Coleccién de datos

Férmula empirica C44H42Cl21r204P2Si2

Peso molecular (g/mol) 1208.24

Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P -1

a[A] 10.443(3)
b [A] 10.484(4)
c[A] 10.725(4)
o [°] 74.271(12)
B[] 71.482(11)
Y [°] 88.685(12)
V [A3] 1069.2(6)
V4 1
F(000) 584
Densidad calculada (Mg m-3) 1.876
Mo-Ka radiacién, A [A] 0.71073

Parametros de celda a partir de 8128 reflecciones

0 [°] 2.4-26.3
Coeficiente de absorcién, p (mm-1) 6.52
Temperatura, K 100

Tamanio del cristal (mm) 0.08 x 0.05 x 0.04

Difractémetro Bruker Kappa APEX Il

Fuente de radiacién micro-fuente

Monocromador Gréfito
w— scans

Correccién de absorcién multi-scan [c.f. r.h. blessing, acta

cryst. (1995), a51, 33-38

Transmisién, Tmin 0.593
Transmision, Tmax 0.745
Reflexiones medidas 47641
Reflexiones independientes 4350

4037 reflexiones con | > 2a(l)

Rint 0.058
Omin [°] 2.8
Omax [°] 26.4
h -13 13
k -13 13
/ -13 13
Reflexiones estandares 0

Refinamiento

Método de refinamiento
R[F2 > 20(F2)]
wR(F2)/S
reflexiones/restricciones/parametros

Localizacién de sitios ocupados por atomos de H

Minimos cuadrados en F2
0.020
0.050/1.11
4350/1/257

Mixto

H atoms treated by a mixture of independent and constrained refinement

w = 1/[o(F2) + 1.9163P]

donde P = (Fo2 + 2Fc2)/3

(A/O‘)méx

Apméx/Apmin (e A_3)

0.001

1.21/-0.46
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Tabla 3A.4 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de 3-4b.

Datos cristalograficos Coleccion de datos
Férmula empirica C2sH3sClIrN2PSi2-2(CD3CN) Difractémetro Bruker Kappa APEX Il
Peso molecular (g/mol) 796.52 Fuente de radiacién micro—fuente
Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P21/n Monocromador Gréafito
a[A] 14.0609(6) w—p scans
b [A] 9.4670(4) Correccién de absorcién multi-scan SADABS
(Siemens, 1996)
c[A] 27.1645(11) Transmision, Tmm 0.73
o [°] 90 Transmision, Tmax 0.89
B[°] 104.790(1) Reflexiones medidas 61092
Y [°] 90 Reflexiones independientes 7152
Vv [A3] 3496.2(3) 6137 reflexiones con | > 20(l)
Z 4 Rint 0.063
F(000) 1591.991 Omin [°] 1.6
Densidad calculada (Mg m-3) 1.513 Omax [°] 26.4
Mo-Ka radiacién, A [A] 0.71073 h -17 16
Parametros de celda a partir de 9908 reflecciones k -11 11
0 [°] 2-26 / -30 33
Coeficiente de absorcién, p(mm-1) 4.04 Reflexiones estandares 0
Temperatura, K 100
Tamafio del cristal (mm) 0.15x0.10 x 0.03

Refinamiento

Método de refinamiento Minimos cuadrados en F2
R[F2 > 20(F2)] 0.024
wR(F2)/S 0.024/1.10
reflexiones/restricciones/parametros 5830/0/370
Localizacién de sitios ocupados por atomos de H Diferencia mapa de Fourier

Parametros de atomos de H no refinados
Método, parte 1, Chebychev Polinomial, (Watkin, 1994, Prince, 1982) [weight] = 1.0/[Ac*To(x) + A1*T1(x) -+ + An-1]*Tn-1(x)]
donde A son los coeficientes de Chebychev listados abajo y x = F /Fméx Método = Robust Weighting (Prince, 1982) W = [weight]
* [1-(deltaF/6%*sigmaF)2]2 Ai son: 0.203, 0.522E-01, 0.937E-01
(A/ O)max 0.001

Apmax/ Dpmin (€ A-3) 0.93/-1.11
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Tabla 3A.5 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de 3-6b.

Datos cristalograficos

Coleccion de datos

Férmula empirica C36H59ClIrOeP3Si2: (C4HgO)

Peso molecular (g/mol) 1037.67

Difractémetro Bruker Kappa APEX Il

Fuente de radiacién micro-fuente

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P21/c Monocromador Gréafito
a[A] 10.171(3) w—p scans
b [A] 15.591(5) Correccién de absorcion multi-scan [c.f. r.h.
blessing, acta cryst.
(1995), ab1, 33-38
c[A] 28.733(9) Transmisién, Tmin 0.670
o [°] 90 Transmisién, Tmax 0.746
B [°] 92.251(8) Reflexiones medidas 106334
Y [°] 90 Reflexiones independientes 13093
V [A3] 4553(2) 11437 reflexiones con | > 2a(l)
VA 4553(2) Rint 0.056
F(000) 2120 Omm [°] 1.5
Densidad calculada (Mg m-3) 1.512 Omax [°] 29.9
Mo-Ka radiacion, A [A] 0.71073 h -14 14
Pardmetros de celda a partir de 9831 reflecciones k 21 21
0 [°] 2.3-30.5 / -36 40
Coeficiente de absorcién, p(mm-1) 3.19 Reflexiones estandares 0
Temperatura, K 100

Tamafio del cristal (mm) 0.12 x 0.08 x 0.02

Refinamiento

Método de refinamiento Mfnimos cuadrados en F2

R[F2> 20(F2)] 0.027
wR(F2)/S 0.059/1.08
reflexiones/restricciones/parametros 13093/0/497

Localizacién de sitios ocupados por atomos de H Inferidos de sitios vecinos

Parametros de atomos de H restringidos

w = 1/[0(F2) + (0.0208P)? + 6.4502P]
donde P = (F2+ 2F:2)/3

(A/U)méx 0.004

Apmax/ Dpmin (€ A-3) 1.75/-1.35
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Tabla 3A.6 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de 3-7.

Datos cristalograficos

Coleccion de datos

Férmula empirica Ca2H44ClIrP2Si2-2(CaHsO)

Peso molecular (g/mol) 1038.77

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, (P21/c)

a[A] 10.2493(14)
b [A] 22.784(3)
c[A] 19.998(3)
o [°] 90
B
Y [°] 90
V [A3] 102.638(3)
Z 4
F(000) 2112
Densidad calculada (Mg m-3) 1.514
Mo—Ka radiacion, A [A] 0.71073

Parémetros de celda a partir de 9606 reflecciones

0 [°] 2.3-30.6
Coeficiente de absorcion, y(mm-1) 3.15
Temperatura, K 100

Tamafio del cristal (mm) 0.18 x0.14 x 0.09

Difractémetro
Fuente de radiacién
Monocromador

w— scans

Correccién de absorcién

Bruker Kappa APEX I

micro-fuente

Gréfito

multi-scan [c.f. r.h.

blessing, acta cryst.
(1995), ab1, 33-38

Transmisién, Tmn
Transmisién, Tmax
Reflexiones medidas

Reflexiones independientes

0.668

0.746

88526
9289

8863 reflexiones con | > 20(l)

Rint
Bmin [°]
Bmax [°]

h
k
/

Reflexiones estandares

Refinamiento

0.042
1.4
26.4
-12 12
-28 28
-24 24
0

Método de refinamiento
R[F2 > 20(F2)]
wR(F2)/S
reflexiones/restricciones/parametros

Localizacién de sitios ocupados por atomos de H

Mfnimos cuadrados en F?

0.021
0.046/1.18
9289/0/527

Inferidos de sitios vecinos

Parametros de atomos de H restringidos

w = 1/[c(F?) + 1.9163P]

donde P = (Fo2 + 2Fc2)/3

(A O)max

Apmax/ Apmin (€ A_3)
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0.007
0.66/-0.75
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Tabla 3A.7 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de 3-8.

Datos cristalogréficos Coleccion de datos

Férmula empirica Ca2He2ClIrP2Si2-2(CH2Cl2) Difractémetro Bruker Kappa APEX Il

Peso molecular (g/mol) 1082.56 Fuente de radiacién micro—fuente
Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, C2/c Monocromador Gréafito
a[A] 46.882(14) w— scans
b [A] 10.431(3) Correccién de absorcién multi-scan SADABS
(Siemens, 1996)
c[A] 22.858(7) Transmision, Tmn 0.76
o [°] 90 Transmision, Tmax 0.94
B[°] 117.182(6) Reflexiones medidas 141996
Y [°] 90 Reflexiones independientes 14265
V [A3] 994 3(5) 12160 reflexiones con | > 2a(l)
Z 8 Rint 0.057
F(000) 4400 Ommn [°] 1.0
Densidad calculada (Mg m-3) 1.446 Omax [°] 30.0
Mo—Ka radiacién, A [A] 0.71073 h 64 65
Parametros de celda a partir de 9156 reflecciones k -14 14
0[] 2-30 I -31 31
Coeficiente de absorcién, p(mm-1) 3.10 Reflexiones estandares 0
Temperatura, K 100

Tamanio del cristal (mm) 0.15x0.10x 0.02

Refinamiento

Método de refinamiento Minimos cuadrados en F2

RIF2 > 20(F2)] 0.049
WR(F2)/S 0.046/1.02
11555/7/496

reflexiones/restricciones/parametros

Localizacién de sitios ocupados por atomos de H Diferencia mapa de Fourier

Parametros de atomos de H no refinados
Método, parte 1, Chebychev Polinomial, (Watkin, 1994, Prince, 1982) [weight] = 1.0/[Ao*To(x) + A1*T1(x) =-» + An-1]*Tn-1(x)]

donde A son los coeficientes de Chebychev listados abajo y x = F /Fméax Método = Robust Weighting (Prince, 1982) W = [weight]
* [1-(deltaF/6*sigmafF)2]2 Ai son: 1.48, -0.824E-01, 0.970

(A/G)méx
Apmax/Apmin (€ A73)

0.003
560/-3.18
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Tabla 3A.8 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de 3-9.

Datos cristalograficos Coleccion de datos
Férmula empirica CagHsoCllraP2Sis-2(CeHs) Difractémetro Bruker Kappa APEX Il
Peso molecular (g/mol) 1386.31 Fuente de radiacién micro—fuente
Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P -1 Monocromador Gréafito
a[A] 12.2965(6) w— scans
b [A] 12.8675(6) Correccién de absorcion multi-scan [c.f. r.h.

blessing, acta cryst.
(1995), ab1, 33-38

c[A] 18.4988(9) Transmision, Tmin 0.654
o [°] 84.086(1) Transmisién, Tmax 0.746
B [°] 87.716(1) Reflexiones medidas 62177
Y [°] 74.647(1) Reflexiones independientes 13948
V [A3] 2807.3(2) 12886 reflexiones con | > 2o(l)
z 2 Rint 0.038
F(000) 1376 Bmin [°] 2.9
Densidad calculada (Mg m-3) 1.64 Omax [°] 28.3
Mo—Ka radiacién, A [A] 0.71073 h -16 16
Parémetros de celda a partir de 9239 reflecciones k -17 17
0[] 2.6-28.3 / -24 24
Coeficiente de absorcién, p(mm-1) 4.96 Reflexiones estandares 0
Temperatura, K 100
Tamafio del cristal (mm) 0.08 x 0.05 x 0.02

Refinamiento

Método de refinamiento Mfnimos cuadrados en F2
R[F2> 20(F2)] 0.016
wR(F2)/S 0.039/1.03
reflexiones/restricciones/parametros 13948/0/634
Localizacién de sitios ocupados por a&tomos de H Mixto

H atoms treated by a mixture of independent and constrained refinement

w = 1/[o(F?) + (0.006P)2 + 1.8867P]
donde P = (F2+ 2F:2)/3

(A/O)max 0.007
Apmax/ Bpmin (e A-3) 0.48/-0.38
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Tabla 3A.9 Datos cristalogréficos, coleccién de datos y refinamiento de L2.

Datos cristalograficos Coleccion de datos

Apéndice

Bruker Kappa APEX Il

micro-fuente

Gréfito

multi-scan [c.f. r.h.

blessing, acta cryst.
(1995), ab1, 33-38

0.529

0.754

10204
7346

0.031
3.2
72.7
-13 11
-15 18
-22 20
0

Férmula empirica Ca6H35PSn2 Difractémetro
Peso molecular (g/mol) 615.89 Fuente de radiacién
Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P -1 Monocromador
a[A] 10.9447(2) w— scans
b [A] 15.1857(4) Correccién de absorcion
c[A] 17.9363(6) Transmisién, Tmin
o [°] 112.349(3) Transmision, Tmax
B[] 105.176(2) Reflexiones medidas
Y [°] 90.4777(18) Reflexiones independientes
V [A3] 2641.49(14) 9910 reflexiones con | > 20¢(l)
Z 4 Rint
F(000) 1224 Omin [°]
Densidad calculada (Mg m-3) 1.549 Bmax [°]
Cu-Ka radiacion, A [A] 1.54184 h
Pardmetros de celda a partir de 9827 reflecciones k
0[] 9.054-144.936 /
Coeficiente de absorcién, p(mm-1) 8.661 Reflexiones estandares
Temperatura, K 100

Tamafio del cristal (mm) 0.11 x0.18x0.34

Refinamiento

Método de refinamiento

R[F > 2a(F2)] 0.0463

WR(F2)/S 0.1221/1.085

reflexiones/restricciones/parametros 7346/0/428

Localizacién de sitios ocupados por a&tomos de H
Parametros de atomos de H restringidos

w = 1/[c(F?) + 1.9163P]
donde P = (Fo2 + 2Fc2)/3

(A/O')méx 0.001

Apmax/ Dpmin (e A-3) 1.99/-1.16

Mfnimos cuadrados en F2

Inferidos de sitios vecinos
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Datos cristalograficos

Tabla 3A.10 Datos cristalogréaficos, coleccién de datos y refinamiento de 3-10.

Coleccion de datos

Férmula empirica C31HsglrPSn
Peso molecular (g/mol) 752.47

Sistema cristalino, grupo espacial

a[A] 10.2438(2)
b [A] 23.5771(4)
c[A] 11.0845(19)
o [°] 90
B[] 96.8677(17)
Y [°] 90
V [A3] 2657.93(9)
z 4
F(000) 1464.0
Densidad calculada (Mg m-3) 1.880

Cu—Ka radiacién, A [A] 1.54184

Parametros de celda a partir de 9908 reflecciones

6 [°] 2-26
Coeficiente de absorcién, p 17.712
(mm-1)
Temperatura, K 100

Tamafio del cristal (mm)

Monoclinico, P21/n

0.17x0.15x0.1

Difractémetro Bruker Kappa APEX Il

Fuente de radiacién micro-fuente
Monocromador Gréfito
w— scans

Correccion de absorcion multi-scan SADABS

(Siemens, 1996)

Transmisién, Tmin 0.73
Transmision, Tmax 0.89
Reflexiones medidas 9382
Reflexiones independientes 5172

6137 reflexiones con | > 2a(l)

Rint 0.0288

Omin [°] 8868

Omax [°] 145996

h -12 10

k -16 29

/ -13 13
Reflexiones estandares 0

Refinamiento

Método de refinamiento
R[F2 > 20(F2)]
wR(F2)/S
reflexiones/restricciones/parametros

Localizacién de sitios ocupados por atomos de H

Minimos cuadrados en F2
0.024
0.024/1.10
5830/0/370

Diferencia mapa de Fourier

Parametros de 4tomos de H no refinados

w=1/[o(F2) + 1.9163P]

donde P = (Fo2 + 2Fc2)/3

(A/U)méx

Apméx/Apml'n (e A_3)

231

0.001
2.38/-4.04
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A family of rhodium and iridium complexes with
o semirigid benzylsilyl phosphines: from bidentate
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8827 to tetradentate coordination modes¥
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Sylviane Sabo-Etienne (2 *°€ and Virginia Montiel-Palma @ *2

The synthesis of a new trisbenzylsilanephosphine P{(o-CgH4CH,)SiMe,H}s (1) is shown to proceed with
high yields from P(o-tolyl)s. Compound 1 coordinates to the Rh and Ir dimers [MCI(COD)], (M = Rh, Ir) in
a tetradentate or tridentate fashion, depending on the strict exclusion of water. The dimeric compounds
[CIM(SiMe,CH,-0-CgH4),P(0-CgH4-CHLSiMesH)1o, 2Rh and 2Ir, feature a tetradentate coordination of the
starting ligand with P and two Si atoms as well as a non-classical agostic Si—H group. The presence of
adventitious water in the solvents leads to the formation of two new complexes [(uZ-Cl)zMz(SiMeZCHZ-o-
CgHa4)oP(0-CgH4-CH5SiMe,OSiMe,CH,-0-CgHy—)P(SiMe,CH,-0-CgHy)ol, 3Rh and 3lr, which feature a
siloxane bridge through Si-H bond breaking in 2. Reaction of [RhCI(COD)], with the bisbenzylsilane-
phosphine PhP{(o-CgH4CH,)SiMe,H}, leads to the formation of compound 4Rh which features also a
dimeric structure with the SiPSi ligand coordinated through the two silicon atoms, one of which occupies
the apical position of a square-pyramidal geometry in the solid state, while the second is disposed equa-
torially trans to m-donor Cl. Finally, bidentate coordination of a PSi ligand is achieved by reaction of
[RhCHCOD)], with Ph,P{(0-CgH4CH5)SiMe,H} which leads to the monometallic species [RhCL(SiMe,CH5-
0-CgH4-PPh,),], 5Rh, incorporating two chelating PSi ligands and maintaining a Cl ligand.

Received 27th February 2017,
Accepted 31st March 2017

DOI: 10.1039/c7dt00727b

rsc.li/dalton

steps’? but also to advances in their employment as catalysts'®
and use in materials science. For example, Tobita has

Introduction

Even the most superficial glance at the inorganic chemistry
literature evidences an outburst in the number of studies
related to silicon-substituted pincer,' pincer-like® and mixed
phosphines’® as ligands for transition metals."®" This
upsurge in silylphosphine chemistry has led not only to a
number of important discoveries in fundamental reaction
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1 Electronic supplementary information (ESI) available: Additional spectroscopic
(NMR and IR) characterisation of all complexes and X-ray data of compounds 1,
3Rh, 3Ir, 4Rh and 5Rh. CCDC 1533806-1533808, 1533794 and 1533878. For ESI
and crystallographic data in CIF or other electronic format see DOI: 10.1039/
¢7dt00727b

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017

informed of a Ru catalyst for alkene hydrogenation bearing a
nonspectator Si,O,P ligand which exhibits interconversion
between n*-H-Si and silyl functions.’® Turculet successfully
employed Pd and Pt silyl pincer complexes for the efficient
catalytic conversion of CO, to methane.”

Specifically in the field of catalysis, the design of new cata-
lysts for important transformations such as
hydrosilylation’®?® and  dehydrogenative silylation*'
compels deep knowledge of the fundamental reaction steps
often invoked including Si-H bond activation** and M-Si*®
and Si-C*® bond formation. On the other hand, Rh and Ir com-
plexes are the preferred catalysts in a number of chemical
transformations owing to their high efficiency, high functional
group tolerance®” >° and broad substrate scope.**™** In parti-
cular, Rh and Ir complexes bearing pincer ligands undergo
remarkably facile Si-H bond activation often invoked to be
partly due to their ability to support high oxidation
states''®*" as well as to the various coordination modes
adopted by the ligands on the metal center.**°
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Stobart,**** Sola*> and other workers including our-
selves”®?” have proved that incorporation of a Si-H function
into a semi-rigid polydentate phosphine template leads to very
pronounced stereoelectronic control over substrate entry,
binding and release on a coordinatively unsaturated tran-
sition-metal centre. In light of the above, we sought to investi-
gate the coordination ability to Rh and Ir towards a family of
semirigid benzylsilyl phosphines bearing a single phosphorus
atom and a varying number of potentially coordinating Si-H
moieties.

Results and discussion
Synthesis of tris-(o-benzyldimethylsilyl)phosphine, 1

Compound 1 was synthesized following the method previously
reported for the synthesis of bis-(o-benzyldimethylsilyl)phenyl-
phosphine.*® Polylithiation of tris-(o-tolyl)phosphine in the
presence of TMEDA and subsequent quenching with excess
HSiMe,Cl led after work up to pure 1 as a white solid in excel-
lent yield (91%, Scheme 1).

The main features of 1 in the "H NMR spectrum at 298 K in
toluene-dg are the Si hydride resonance at § 4.28 which exhi-
bits a doublet of nonets multiplicity (*Jy_y 3.5 Hz, *Jp.y 1.5
Hz) with *°Si satellites and a Js;_y; of 189 Hz (Fig. 1). The fine
structure is due to the presence of six neighbouring hydrogens
of the two methyl groups on silicon and one methylene group
which couple equally affording a nonet pattern. The additional
doublet splitting is due to coupling to the phosphorus
nucleus.

The methyl protons appear as a sharp doublet at § 0.15
(*Ju_u 3.5 Hz), while the benzylic resonance centred at § 2.42 is
broad, indicating deviation from the ideal C; symmetry.
Indeed, 1 shows dynamic behaviour as evidenced by variable
temperature NMR studies (Fig. 1 and the ESI{). Determination
of AG* values indicates that an energy barrier of ca.
54 kJ mol™" is overcome at high temperatures in accordance

\ /

./N
@\/LI\

N

3 nBulLi, N /
3 TMEDA
P(o-tolyl); [ Li
hexane
-3 BuH
L|
N
> 3 Me,SiHCI - \
- 3 LiCl,
- 3 TMEDA

SiMe,H

n@

HMeZSib\

HMe,Si

Scheme 1 Synthesis of tris-(o-benzyldimethylsilyl)phosphine, 1.
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Fig. 1 Stack plot of the H NMR spectra (C;Dg) of compound 1
recorded between 293 and 193 K.

with the adoption of a C; molecular symmetry, a rigid con-
figuration (C;) being adopted at low temperatures due to hin-
dered rotation around the Si-C bonds (ESIT). This is in accord-
ance with the bulkiness of compound 1 which is expected to
be even bulkier than its parent precursor tris-(o-tolyl)phos-
phine which has a Tolman cone angle of 194°.*%

A singlet close to 6 —27 in the *'P{"H} NMR spectrum of 1
is observed at all temperatures while in the "*C{"H} NMR spec-
trum the benzylic carbons appear as a doublet at § 23.4
(*Jp_c 19.3 Hz) and the methyl carbons as a singlet at § —4.25.

The >Si signal at § —12.1 features a “Js;_; coupling constant
of 189 Hz. No coupling constant between the phosphorus and
the silicon nuclei was measured, therefore ruling out the possi-
bility of any intramolecular phosphorus-silicon bond inter-
action despite the relatively rigid structure of 1 which could
account for a decrease in the distance between these two
atoms. Despite the poor quality of the measurement, X-ray
diffraction analysis confirms the proposed structure (see the
ESIY).

Synthesis of complex 2Rh

Room temperature addition of 1 to the rhodium dimer [RhCl
(COD)], in toluene-dg in a 2:1 molar ratio afforded gas evol-
ution and isolation after work up of an off-brown solid in a
very good yield (83%) (Scheme 2). Elemental analysis and spec-
troscopic data are in accordance with the formula [CIRh
(SiMe,CH,-0-C¢H,),P(0-CeH4-CH,SiMe,H)],, 2Rh. The sym-
metrical dinuclear species is characterized by a *'P{'"H}
doublet at § 27.8 with a 'Jznp 154 Hz in accordance with a
Rh(m).**° Variable temperature 2D-multinuclear NMR experi-
ments were in particular diagnostic of the existence of two
types of SiMe,CH,-0-C¢H, fragments in a 2:1 ratio; one type
comprising two of these fragments forming a six-membered
ring through silyl coordination to the rhodium centre and a
second type displaying a rather weak agostic Si-H coordination
mode to Rh. The 'H NMR spectrum at room temperature
shows a broad doublet at § 2.56 exhibiting a small Ji_rn of
6.4 Hz which is assigned to the agostic Si-H with satellites and

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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Scheme 2 Synthesis of complexes 2 and 3. Methyl groups on Si are
omitted for clarity.

an apparent Jsi_ iy of 51 Hz. The complex is fluxional as illus-
trated by the methyl resonances which are characterized at
room temperature by a singlet at § 0.32 and a broad signal at
0 0.56 in a 2 : 1 ratio. In the slow exchange regime at 223 K, the
singlet resolves into four singlets at § 1.22, 0.90, 0.59 and 0.36
whereas the broad signal resolves into two slightly broad
signals at 6 0.54 and § —0.38, each integrating for a single
methyl (Fig. 2). The activation parameters for the exchange of
the diastereotopic methyl hydrogens were estimated in the
range AG* 52-55 k] mol ™ (at T cg 263 K).

Additionally, the methylene benzylic hydrogens observed at
room temperature as a very broad signal at § 2.15 resolve in
the slow exchange regime at 223 K, into five signals, one of
them with an integral value double that of the value of the
other four. The calculated energy for activation is 52 kJ mol ™"
with an estimated coalescence temperature of 273 K. The simi-
larity of these values for both methyl and benzylic hydrogens

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05
ppm

Fig. 2 Stack plot of the 'H NMR spectra of 2Rh recorded between 293
and 203 K.
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is to be noted. They are also very similar to the ligand precur-
sor 1 despite complexation which implies that the main contri-
bution to the activation energy is rotation around the Si-C
bonds.

At 223 K, the "C{"H} NMR spectrum shows six methyl
carbon sharp singlets between 10.1 < § < -4.8 while three
doublets are observed for the benzylic methylene carbons.
Conducting a "C{'"H}{’'P} measurement allows the assign-
ment of the methylene attached to the agostic Si-H at § 22.8.

At room temperature, despite the use of a variety of
sequences, we were unable to detect any reliable *°Si NMR
signal. However, at 223 K, the >°Si DEPT{'H} spectrum shows
three signals at § 57.0 (dd, Ysigrn 37, Jsip 11 Hz), § 52.9
(dd, Ysi—rn 39, YJsi_p 12 Hz) and & —10.5 (s, wy,, 10 Hz) as con-
firmed with {*'P} decoupling.

Additionally, by *°Si DEPT{*'P}, the signal at § —10.5 dis-
plays a 'Jsi_iy coupling constant of 149 Hz which should be
compared to the value of 189 Hz obtained for free ligand 1
under the same conditions (Fig. 3). This value is in agreement
with a weakly activated agostic Si-H interaction"***”*! and in
line with the chemical shift of § 2.56 observed in the '"H NMR
experiment, shifted to a higher field with respect to ligand 1
but still not in the usual metal hydride negative chemical shift
range. More information was gathered from *°Si-'"H HMQC
{*'P} experiments (see Fig. 4, Experimental section and the
ESIT for full assignment at 293 K and 223 K). The fact that at
room temperature, when there is no distinguishable *°Si
signal, a Js;i_y value of ca. 50 Hz was determined by 'H NMR
while it was ca. 150 Hz at the slow exchange regime, implies
that at RT, the single hydrogen nucleus is in fact in exchange
between the three Si atoms: an average value Ysin/3 is
measured due to exchange between H connected to *°Si iso-
topes with H connected to **Si isotopes where 'Js;_y is zero.
When the exchange process is blocked, the hydride only coor-
dinates to one silicon providing an agostic function and the
corresponding coupling constant is close to 150 Hz.*®

It is remarkable that the silyl signals at § 57.0 and at § 52.9
show similar coupling constants to rhodium (ca. 38 Hz) in
agreement with the direct bond between the Si and Rh atoms.

Vors i
10 0 10

ot

60 50 40 30

(ppm) 2

Fig. 3 Stack plot of the 2°Si DEPT spectra (223 K) of 2Rh with different
decoupling schemes. Top: 29Si DEPT {3!P} without 'H decoupling,
middle: 2°Si DEPT {*H} and bottom: 2°Si DEPT {*H}>!P}.
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Fig. 4 HMQC ?°Si—'H NMR spectrum for 2Rh at 223 K.

In contrast, the Jsi_rn coupling constant for the third silicon
nucleus can be estimated to be less than 10 Hz as inferred
from the w;, value of the corresponding signal.

Observation of a signal in the '®Rh NMR spectrum (Fig. 5)
at a chemical shift of § —8738 (223 K), shifted to a higher field
in comparison with [RhCI(COD)], which appears at § —7212, is
comparable to the case of [Rh(H),(SiMe,Ph)(PMe;);] where the
complex shifts over 1000 ppm to the higher field upon com-
plexation in relation to the rhodium precursor.>

Monitoring the reaction in a Young’s NMR tube allows the
detection of released molecular hydrogen and COD upon
addition of 1 to [RhCI(COD)],. Gradual consumption of H,
leads to the formation of COE upon a period of 2 hours.
Hence, in conclusion upon reaction, the dinuclear structure
with chloro bridges is maintained while COE is released
thanks to COD hydrogenation. This leads to the formation of
the disilyl complex 2Rh with the third silicon atom of the
initial ligand 1 forming a rather weak Rh(n>-SiH) interaction,
the rhodium centre achieving an 18 electron configuration.

In light of the results obtained from the reactivity of
[RhCI(COD)], with the trisbenzylsilanephosphine 1 we turned
to study its coordination towards the Ir analogue.

8745
I l 8740
8735

8730

8755

8750

-8738 ppm

103K

8725

8720

30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06 04 02 00 -02 -04
1"

Fig. 5 HMQC °*Rh-'H of 2Rh at 223 K.
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Synthesis of compound 2Ir

Compound 2Ir was synthesized from the reaction of
[IrCl(COD)], and ligand 1 in a 1:2 molar ratio in pentane at
room temperature. A yellow solid was isolated after work up in
quantitative yield (97%). The gathered spectroscopic data are
in accordance with the proposed formula shown in Scheme 2.
At room temperature, the "H NMR recorded in C¢Dg exhibits
two methyl group resonances as two singlets at § 0.53 and 0.41
while the benzylic methylene hydrogens appear as a doublet at
6 2.13 (d, *>Jy_u 14 Hz) and a doublet of doublets resonance at
6 2.05 (dd, *Jy_u 14 Hz, Yp_y 3 Hz). The Si-H resonance is
shown at § 0.55 as a broad signal with well-resolved *°Si satel-
lites and an apparent Jg;_iy coupling of 42 Hz. In comparison
to compound 2Rh, the agostic Si-H moieties are slightly more
activated in 2Ir as indicated by the value of the coupling con-
stant Js;_y and the more shielded chemical shift. In contrast to
2Rh, complex 2Ir shows two sets of equally-integrating methyl
and methylene hydrogens implying that at room temperature
the three silicon atoms must be equally sharing the non-classi-
cal hydrogen resulting in only two magnetically different
environments for both the methyl and methylene hydrogens.
This situation would differ to the one proposed for complex
2Rh in which the hydrogen should be jumping between the
three silicons at room temperature but be bound to only one at
a time.

In the “C{'H} NMR spectrum, two methyl carbon signals
are observed as singlets at 6 2.22 and 2.93 while a unique
methylene carbon is observed at § 27.6 as a doublet due to a
*Jp_c (11 Hz). In the *'P{"H} a singlet signal appears at § 0.21,
thus quite shifted with respect to 2Rh. The *°Si NMR spectrum
measured at 293 K (toluene-dg) shows only one signal at § 10.0
correlating with the methylene, methyl and Si-H resonances
thus indicating a fast exchange between the three silicon
atoms. Upon lowering the temperature down to 180 K, we were
unable to block the exchange process, all the signals becoming
broad. This is in contrast to the rhodium case for which decoa-
lescence was observed leading to an arrested agostic Si-H
interaction characterized by a >°Si resonance at § —10.5 with a
Ysi-u of 149 Hz and showing a reduced Jsi_gn < 10 Hz. In the
solid state, the IR spectrum of 2Ir shows the vIrHSi vibration
mode at 2019 em ™. Attempts at obtaining crystals suitable for
X-ray diffraction analysis failed in our hands due to slow
decomposition of 2Ir in solution (see the ESIT).

Synthesis of complex 3Rh

Attempts at obtaining crystals of complex 2Rh were unsuccess-
ful. Instead, after days in solution, complex 2Rh reacts with
adventitious water present in the solvent generating complex
3Rh (Scheme 2), a species of the formula [(p*-Cl),-
Rh,(SiMe,CH,-0-CsH,),P(0-CsH,-CH,SiMe,0SiMe,CH,-0-CsH,)
P(SiMe,CH,-0-C¢H,),]. This was confirmed by adding distilled
water to a C¢Dg solution of 2Rh. Thus, 3Rh formally results
from addition of an O atom to complex 2Rh, with loss of the
agostic interactions Rh(n*-SiH) and dihydrogen evolution.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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Fig. 6 X-ray diffraction structure of compound 3Rh with thermal ellip-
soids at 30% probability. Selected bond lengths (A) and angles (°): Rhi-
Sil 2.2921(8), Rh1-Si2: 2.288(1), Rh2-Si3 2.2948(8), Rh2-Si4 2.2887(9),
Rh1-P1 2.2329(7), Rh2-P2 2.2426(8), Sil-Rh1-Si2 88.37(3), Si3—Rh2-
Si4 92.06(3), Sil-Rh1-ClI2 164.66(3), Si3—Rh2-Cl1 166.52(3).

Yellow crystals appropriated for X-ray diffraction analysis
were grown from toluene/diethylether (Fig. 6). The collection
parameters are collected in Table 1. The molecular structure
shows a symmetrical dirhodium dichloride bridged species
with a third bridging ligand. The phosphorus and two silicon
atoms are coordinated to each Rh centre while the third
silicon atoms forms a new Si-O-Si bridging fragment. Each
rhodium atom is thus pentacoordinated with a slightly dis-
torted square pyramidal geometry.>® § Around each Rh centre,
the apical position ¢rans to a vacant site is occupied by the
strongest ¢rans influence ligand, Si, while the other Si is dis-
posed trans to n-donor C1.>***® The four Rh-Si bond distances
are approximately equal at ca. 2.29 A.>®

The NMR spectra of the crystals were acquired in CeDs. At
ambient temperature, in contrast to 2Rh, the "H NMR spec-
trum of 3Rh shows six singlet signals for the methyl groups
and six diastereotopic methylene hydrogen signals indicative
of hindered rotation around the Si-O-Si bridge. In the *'P{'H}
NMR spectrum, a doublet signal at § 26.8 reflecting the coup-
ling to rhodium (Jrn-p 158 Hz) highlights the equivalence of
the two phosphorus atoms and endorses the high symmetry of
the molecule.

The *’Si-'"H HMQC NMR experiment (Fig. 7) displays three
Si signals. They are observed at § 5.17, 42.0 and 67.0 in 3Rh
which should be compared to § —10.5, 52.9 and 57.0 in 2Rh.
Thus a change of ca. 10 ppm to a lower field except for the
siloxane silicon (6 5.17) which shifts slightly more. The chemi-
cal shift of rhodium also shifts to a lower field from 6 —8738 to
—8417 ppm.

Synthesis of compound 3Ir

Keeping solutions of 2Ir in very dry solvents (dried over potas-
sium mirror) led after a few days to decomposition into

1 Applying Konno’s equation to 3Rh gives y values of 0.15 and 0.16; to 4Rh two
values of 0.35; to 5Rh 0.88 and to 3Ir 0.15 and 0.18. Thus, for 3Rh, 4Rh and 3Ir
the geometry is closer to square pyramidal (ideal value y = 0) and for 5Rh it is
closer to trigonal bipyramidal geometry (ideal value y = 1).

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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unknown species. However, when adventitious water was
present, as in the case of the rhodium analogue, 2Ir was trans-
formed into complex 3Ir featuring a siloxane bridge. As in the
case of the Rh analogue, deliberate addition of degassed de-
ionized water to a C¢Dg solution of 2Ir led to the formation of
3Ir and H,. The NMR spectra of 3Ir are analogous to those of
3Rh. The *'P{"H} NMR (C¢Dy) singlet is at § —4.54, shifted to a
higher field with respect to 3Rh. In the 'H NMR spectrum, six
singlet signals are assigned to the six inequivalent methyl
groups, while again six signals, three doublets and three doub-
lets of doublets with additional phosphorus coupling are
observed for the inequivalent benzylic hydrogens. 3Ir is charac-
terized by three *°Si NMR signals at § 24.1, 5.1 and 3.5 in the
HMBC *°Si-'H spectrum in toluene-ds.

Red-orange complex 3Ir crystallizes from benzene/hexane
mixtures giving appropriate crystals for X-ray diffraction ana-
lysis (ESIf). The molecular structure (Fig. 8) confirms a
dimeric structure with two iridium centres each coordinated to
a modified ligand 1 through the phosphorus and two silicon
atoms. The third Si atom is again forming part of a Si-O-Si
moiety spanning over the two Ir centres together with two Cl
bridges.

The structure is very similar to that previously discussed for
3Rh also exhibiting a square pyramidal geometry only slightly
deviated from the ideal one.>®{ Once again the strong trans
influence of Si is responsible for one of these atoms resting on
the apical position of the square pyramidal while a second is
disposed trans to t-donor Cl on the equatorial base.>”°%%!

There are only a few literature precedents for the formation
of siloxane bridges upon reaction with adventitious water.
A siloxane-bridge on a Pt system bearing a PSiP ligand was
described by Milstein as a result of Si-H oxidation.”® Tilley
reported on the addition of O-H across a Ir-Si bond of a dihy-
dride silylene complex resulting in a trihydride siloxane-bridge
dimer.>® Interestingly, formation of the siloxane bridge upon
retention of the unsaturation at a Pt cationic system was
observed by Ozerov.” Substituted halo-silyl cyclopentadienyl
complexes also react with water to produce the corresponding
siloxane bridge.®® Finally, it is worth stressing that compound
1 on its own does not react with H,O even in the presence of
its large excess (up to 3000 molar excess).

Synthesis of complex 4Rh

Room temperature addition of PhP{(o-CcH,)CH,SiMe,H},
instead of 1 to [RhCI(COD)], in benzene in a 2:1 molar ratio
afforded gas evolution, and after work up, isolation of a yellow
solid in a very good yield (78%) (Scheme 3). The solid was ana-
lysed by elemental analysis and solid state NMR spectroscopy
as it turned out to either react or be insoluble in all the avail-
able deuterated solvents for solution studies. However, crystals
suitable for X-ray diffraction analysis could be grown from
hexane solutions. All the data are in agreement with the for-
mulation [p-Cl-Rh(SiMe,CH,-0-C¢H,),PPh],, (4Rh) as shown in
Scheme 3.

The molecular structure obtained by X-ray diffraction ana-
lysis (Table 1, Fig. 9) shows a dimeric structure with two chlor-
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Table 1 Crystal data and details of the structure determination of compounds 3Rh, 4Rh, 5Rh and 3Ir

Compound 3Rh 4Rh 5Rh 3Ir

Formula Cs4H;,ClL,0P,Rh,Sis C;HgO  CygHssClLP,RN,Si, 2(CeH)  CypH,uCIP,RAS, 3(C,HgO)  Cs,H,,ClIr,OP,Sig

Formula weight 1318.44 1242.18 1021.56 1422.89

Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic

Space group P24/n P24/c C2/c P24/c

a, b, c[A] 18.7944(11), 13.7302(8), 11.74490(13), 21.9235(2),  20.6490(6), 17.2473(4), 13.7427(3), 24.3307(5),
23.8886(13) 12.01200(13) 13.9539(4) 20.5811(4)

a, B, 7[°] 90, 94.744(3), 90 90, 108.2606(12), 90 90, 91.939(3), 90 90, 99.626(2), 90

VA% 6143.4(6) 2937.20(6) 4966.7(2) 6784.8(2)

V4 4 2 4 4

d (calc.) [g em™] 1.425 1.405 1.366 1.393

u[mm™] 0.833 6.956 0.553 4.182

F(000) 2736 1280 2144 2824

Crystal size [mm] 0.16 x 0.09 x 0.02 0.03 X 0.09 x 0.13 0.09 x 0.11 x 0.14 0.2 X 0.34 x 0.42

Temperature (K) 100(2) 100 100 130(2)

Radiation [A] MoKa CuKa Moka Moka
0.71073 1.54184 0.71073 0.71073

6 min-max [°] 2.57,26.37 4.0,72.7 2.8,29.1 3.405, 29.592

Dataset —-23:23,-17:17,-29:29
Tot., uniq. data, R(int) 240484, 12 549, 0.0488
Data/restraints/parameters 12 549/0/663 5700/0/320
Goodness of fit on F* 1.12 1.02

Final R indices [I > 26(I)] R, = 0.0318, WR, = 0.0763
R indices (all data) R, = 0.0420, wR, = 0.0849

Largest diff. peak and 1.23, —0.80 1.01, —0.67
hole (e A7)
P " “ A m 1 l J
-10
5.17 ppm . . 0 . ’
10
20
-
41.98 ppm " “ o
66.98 ppm 1 1 ' ' :

36 32 28 24 20 16 12 08 04 00 04
M

Fig. 7 2°Si—-*H HMQC NMR spectrum for 3Rh at 223 K.

ide atoms bridging the rhodium centres. Each rhodium atom
has a ligand coordinated through the phosphorus and two
silicon atoms in a facial mode. In this case, the geometry
around the rhodium centre, at least in the solid state, can be
best described by applying Konno’s equation as a slightly dis-
torted square pyramid with the apical position being occupied
by one of the silicon atoms.”® § The apical Rh-Si bond distances
are only slightly shorter (2.2825(6) A) than the corresponding
equatorial Rh-Si bonds (2.2960(6) A) as expected from the lack
of a trans ligand in the former case. The Rh-Rh bond distance
is 3.7010 A excluding the existence of a metal-metal bond.**
Selected bond distances and angles are shown in Fig. 9.

The solid state "H MAS NMR spectrum of compound 4Rh
shows three signals which can be assigned to the methyl,
benzylic and aromatic hydrogens. The "*C CP MAS spectrum

8832 | Dalton Trans., 2017, 46, 8827-8838

—14:12; -27:25;-9:14
11269, 5700, 0.022

R, = 0.0271, WR, = 0.0716
R, = 0.0301, wR, = 0.0737

—26:27;—21:23; -17:18
20468, 5972, 0.026
5972/60/289

—-19:18, —33:33, —27:25
105 030, 17 406, 0.0453
17 406/36/615

1.06 1.08
R, = 0.0341, wR, = 0.0833
R, = 0.0399, WR, = 0.0868
1.05, —0.87

R; =0.0344, WR, = 0.0684
R; = 0.0538, wR, = 0.0781
2.30, —1.57

Fig. 8 X-ray diffraction structure of compound 3lr with thermal ellip-
soids at 50% probability. Selected bond lengths (A) and angles (°): Irl—
Cl1 2.5877(10), Ir2-ClI2 2.5721(11), Ir1-Cl2 2.3904(10), Ir2-Cl1 2.3811(9),
Ir1-Sil 2.3050(12), Ir2-Si5 2.3090(13), Ir1-Si2 2.2937(12), Ir2-Si6 2.2914(13),
Irl1-P1 2.2203(10), Ir2—P2 2.2274(11), Ir1-Cl1-Ir2 97.39(3), Ir2-Cl1-Irl
97.39(3), Ir1-Cl2-1r2 97.57(4), P1-1r1-Si2 90.73(4), P1-Ir1-Si1 91.06(4),
Sil-1r1-Si2 92.22(5), Si2-Ir1-Cl2 97.16(4), Sil-Ir1-Cl1 167.09(4).

gives more information by exhibiting three methyl carbon res-
onances and two benzylic carbon signals. In the *'P NMR spec-
trum, a unique signal is observed at & 45.3 while in the *°Si
NMR spectrum two signals at § 54.9 and 64.9 are assigned to
the two distinct Si nuclei. We believe that the solid state NMR
data are fully consistent with the X-ray structure determined
for complex 4Rh.

Synthesis of compound 4Ir

Compound 4Ir was synthesized in an analogous fashion to
4Rh. The yellow crystalline solid, formulated as [p-Cl-Ir

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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Scheme 3 Synthesis of complexes 4.

Fig. 9 X-ray diffraction structure of compound 4Rh with thermal ellip-
soids at the 50% probability level. Selected bond lengths (A) and
angles (°): Rh1-Sil 2.2825(6), Rh1-Si2 2.2960(6), Rh1-Cl1 2.4160(5),
Rh1-P12.2075(5).

(SiMe,CH,-0-CsH,),PPh],, was characterized by solid state
NMR with a broad signal at § 11.8 in the *'P CP MAS spectrum,
and two broad signals at § 22.7 and 13.8 in the *°Si CP MAS
spectrum assigned to two distinct Si nuclei.

Synthesis of complex 5Rh

When employing the monosilicon-substituted diphenylphos-
phine compound Ph,P(0-C¢H,)CH,SiMe,H, the room temp-
erature addition to [RhCI(COD)], in toluene in a 4:1 molar
ratio afforded gas evolution and isolation after work up of an
off-brown solid in a very good yield (78%) (Scheme 4). Full
characterization of the compound allows us to formulate it as
the 16-electron mononuclear complex [RhCl(SiMe,CH,-0-C¢H,-
PPh,),], 5Rh. This d® compound is analogous to the previously
reported [RhCI(SiMe,-(CH,),-PPh,),]| by Stobart as a result of
the reaction of the same rhodium precursor with the alkyl
bridged silylphosphine Ph,P(CH,),SiMe,H.** Complex 5Rh
shows a unique signal at § 23 in the *'P{'"H} NMR spectrum
with a doublet multiplicity due to coupling to rhodium Yrhop
117 Hz indicating the high symmetry in the molecule.

The diastereotopic benzylic hydrogens appear as two higher
order signals close to § 2, diastereotopicity being conferred
because of restricted rotation as a consequence of chelation.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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Scheme 4 Synthesis of complex 5Rh.

All coupling constants and assignments were confirmed by 2D
and decoupling NMR experiments.

More interestingly, a *°Si DEPT{>'P} experiment of complex
5Rh shows only one doublet at 6 54.4 (Y/si_rn 33 Hz). Broad
band coupling of *'P allows for the observation of a doublet of
triplet resonance with couplings of silicon to rhodium and
phosphorus (td, “Jsi_rn 33 Hz, *Jsi_p 12 Hz). These experiments
confirm the presence of two equivalent silylphosphine chelat-
ing ligands in the molecule in accordance with a highly sym-
metrical molecule.

A suitable crystal for X-ray diffraction analysis was grown
from a concentrated THF solution. The collection parameters
are collected in Table 1. The molecular structure shown in
Fig. 10 confirms a highly symmetric monomeric structure
resulting from coordination of two P,Si chelating ligands. The
coordination geometry around rhodium is best described as a
distorted trigonal bipyramid after applying Konno’s treatment
to the angles around Rh.**§ The two phosphorus atoms
occupy the axial positions while the silicon atoms are disposed
in the equatorial base.

Fig. 10 X-ray diffraction structure of compound 5Rh with thermal ellip-
soids at 50% probability. Selected bond lengths (A) and angles (°):
Rh-Sil 2.3415(6), Rh—P1 2.3478(5), Sil-Rh-Sila 84.76(2), P1-Rh-Pla
175.93(2), Cl-Rh-Si1 137.62(2).

Dalton Trans., 2017, 46, 8827-8838 | 8833


http://dx.doi.org/10.1039/c7dt00727b

Published on 07 April 2017. Downloaded by Universite Paul Sabatier on 7/17/2018 2:48:10 PM.

Paper

Although most d® ML; compounds are known to adopt a
square-pyramidal structure with the apical site being occupied
by the largest trans influence ligand, it is known that some
others adopt a distorted trigonal bipyramid structure when
bearing a n-donor group, even if very weak ones like chlorine
and fluoroalkoxy groups.’’ In fact, this last class of com-
pounds exhibit a very acute angle between the two groups
opposite to the n-donor ligand which cannot be explained by
steric reasons. This acute angle maximizes the electron-
donation of the n-donor ligand contributing to a partial metal-
ligand multiple bond. Indeed, 5Rh displays an acute Si1-Rh-
Si2 angle of 84.75(3)° resulting in larger CI-Rh-Si angles in
agreement with previous theoretical work.>”®> The rest of the
bond angles and distances are within the reported parameters
for analogous species.

Conclusions

In this study, we have further extended our method for prepar-
ing polyfunctional phosphinosilane compounds. We have
reported the synthesis in excellent yield of the tris-(o-benzyldi-
methylsilyl)phosphine, 1, featuring three Si-H bonds, being
thus able to act as a tetradentate ligand. By studying its coordi-
nation behaviour towards the rhodium and iridium [MCI
(COD)], precursors, we were able to show that the denticity of
this new ligand can be modified. In the resulting complexes 2,
a tetradentate ligation was achieved through the coordination
of phosphorus, two silyl moieties resulting from the activation
of two Si-H bonds, and a third Si atom stabilizing the metal
centre via an agostic Si-H coordination mode. The dimeric
central core is preserved and the metal exhibits an oxidation
state of m. In the rhodium case, the agostic Si-H interaction is
rather weak as evidenced by *°Si NMR studies at low tempera-
ture with a reduced Jg;_; coupling constant of 149 Hz in com-
parison to those of the free ligand (189 Hz). In the iridium
case, a more shielded 'H resonance and an estimated value of
126 Hz (3 x 42 Hz) are in agreement with a slightly higher
degree of activation. The isolation and characterization of com-
plexes 2 proved to be challenging due to their high reactivity to
traces of water. The agostic Si-H bonds are indeed readily
broken to form a bridging siloxane ligand spanning the two
metal centres and resulting in the formation of complexes 3.
When the reaction is carried out with the disubstituted benzyl-
silylphosphine compound PhP{(0-CcH,)CH,SiMe,H},, the
dimeric central core is also preserved, the metal centers
achieving a 16-electron configuration with two distinct silyl
groups. Solid state NMR, and particularly >°Si solid state NMR
proved to be a valuable tool to better characterize complexes 4
due to their poor solubility. It is worth noting that here the
reaction of the phosphinodi(benzylsilane) PhP{(0-C¢H,)
CH,SiMe,H}, with the rhodium and iridium precursors leads
to Si-H bond breaking whereas a pincer-type ligation is
obtained upon reaction with the ruthenium polyhydride
RuH,(H,),(PCy3),, thus favouring the coordination through
two agostic Si-H bonds.*® Finally, the reactivity of the starting
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rhodium dimer was probed toward the monosubstituted
benzylsilylphosphine compound Ph,P(0-C¢H,)CH,SiMe,H.
Here, the dimer core was broken and the corresponding mono-
nuclear complex 5Rh was isolated and fully characterized
including 2°Si NMR data in agreement with two equivalent
silylphosphine chelating ligands.

We now intend to use this series of benzylsilyl phosphines
to explore transition-metal catalysed transformations with a
specific focus on the role of the agostic Si-H interactions.

Experimental section
General considerations

All experiments were performed under an argon atmosphere
using standard Schlenk methods or in MBraun glove boxes.
THF, Et,0, toluene, hexane and pentane were either dried and
distilled from sodium using benzophenone ketyl as an indi-
cator or purified over a MBraun column system. In either case,
they were degassed prior to use. Benzene-ds and toluene-dg
were either degassed via three freeze-pump-thaw cycles and
stored over molecular sieves or stored over a freshly prepared
potassium mirror in an ampoule fitted with a J. Young’s valve.
[MCI(COD)], (M = Rh, Ir) were synthesized according to
reported procedures.®®®* The other reagents were purchased
from Sigma Aldrich and used as received. Nuclear magnetic
resonance spectra in solution were recorded on Bruker Avance
300, 400, 500, Varian Inova 400 MHz and Varian
NMRS-700 MHz spectrometers. Solid-state NMR experiments
were recorded on a Bruker Avancelll 400 spectrometer
equipped with a 3.2 or 4 mm probe. Samples were spun
between 6 to 16 kHz at the magic angle using ZrO, rotors. For
3'p MAS single pulse experiments, small flip angles (~30°)
were used with recycle delays of 10 s. **C, >°si and *'P-CPMAS
spectra were recorded with a recycle delay of 2 s and contact
times of 2 ms, 3 ms and 2 ms respectively. All chemical shifts
for 'H, 2°Si and '3C are relative to TMS. *'P chemical shifts
were referenced to an external 85% H;PO, sample. Infra-red
spectra were recorded on Nicolet 6700 and Bruker Alpha FT-IR
spectrophotometers in absorbance (KBr disc, Nujol and solu-
tion) and ATR modes. Microanalyses were performed at the
Laboratoire de Chimie de Coordination on a PerkinElmer 2400
series II analyzer.

Synthesis of P{(0-C¢H,CH,)SiMe,H};, 1

The phosphine P{(0-C¢H,)CH;}; was made in house from the
reaction of three equivalents of BrMg(o-C¢H,CH;) and one
equivalent of PCl;. A THF (5 mL) solution of Br(o-CcH,CH3)
(41.6 mmol) was added dropwise to activated Mg (1 g,
41 mmol) and the reaction mixture was left to react at reflux
temperature until the full consumption of the activated mag-
nesium. Addition of PCl; (1.2 mL, 13.9 mmol) and stirring for
24 h left a yellow solution and a white precipitate of MgBrCl
which was separated by filtration. To the solution, ice (2 g) was
added followed by 100 mL of a 0.5 M aqueous NH,CI solution.
The product was extracted three times with 100 mL of ethylic
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ether using a separating funnel. The ethereal phase was col-
lected, dried over MgSO, and finally evaporated to dryness.
The yellowish powder was further purified by recrystallization
from hot ethanol solutions at 263 K to yield a white solid in
89%, and its purity was verified by m.p. and "H and *'P NMR.
P{(0-C¢H,4)CH,3}; (1 g, 3.3 mmol) was dissolved in 30 mL of
hexane, and then TMEDA (1.48 mL, 9.9 mmol) and titrated
hexane solution of nBuLi (3.96 mL, 9.9 mmol) were added.
After stirring for 20 h, the bright orange red reaction mixture
was cooled to 195 K and excess ClSiMe,H (3 mL, 27 mmol)
was added via syringe. The off-white suspension was allowed
to warm up to room temperature and kept under stirring for
12 h, after which the solvent was removed by distillation under
a reduced pressure. The white solid was dissolved in 15 mL of
hexane and recrystallized overnight at 263 K. Yield 91% from
P{(0-C¢H,4)CH3}3. M.p. 375 K. Anal. Caled for C,;H3oPSiz: C,
67.73; H, 8.21. Found: C, 67.70; H, 8.15. '"H NMR (C¢Ds,
400 MHz, 293 K): 6 7.04 (tt, *Jy_y 7.7 Hz, Yy 1.14 Hz, 3H),
7.01 (m, 6H), 6.82 (t, *Jy_uu 7 Hz, 3H), 4.26 (nd, *J;; 4 3.6 Hz,
*Jp_11 1.8 Hz, YJsi_yy 189 Hz satellites, 3H), 2.38 (br. s, 6H), 0.08
(d, *Jy_u 3.6 Hz, 18H). C{"H} NMR (175 MHz, C¢D;) § 145.1
(d, Yp_c 26.3 Hz), 134.1 (s), 133.7 (d, *Jp_c 10.5 Hz), 129.0 (d,
*Jo_c 5.3 Hz), 128.7 (s), 125.1 (s), 23.4 (d, *Jp_c 19.3 Hz, CH,),
-4.25 (s, CHz, Ysic 50.8 Hz, satellites). *'P{'"H} NMR
(161.9 MHz, C¢Dg) 6 —27.0. *°Si{'"H} NMR (75.54 MHz, C¢D¢)é
-12.1 (s). IR (KBr disc) 2119 cm™" (s, vSi-H), 1247 cm™*
(s, 1Si-Me,), 887 cm ™" (s, wSi-H).

Synthesis of [Rh,(1-Cl1),P{[n*-(H-SiMe,)CH,CsH,][(0-CsH,)
CH,SiMe,],}], 2Rh

In a Schlenk flask, compound 1 (215 mg, 0.45 mmol) and
[RhCI(COD)], (110 mg, 0.22 mmol) were degassed and then
dissolved in toluene-dg (1.5 mL). The solution was stirred for
two hours at room temperature after which it was concentrated
and kept overnight at 236 K. The resulting yellow solid was
washed twice with 0.5 mL of Et,O to yield a light brown solid.
Yield 83% (91 mg). Anal. Caled for Cs,H,,Cl,P,Rh,Sig: C,
52.72; H, 6.06. Found: C, 52.96; H, 6.10. 'H NMR (300 MHz,
C,Dg, 293 K): § 7.10 (br. s, 1H, CH), 7.01 (br. m, 3H, CH), 6.86
(br. m, 6H, CH), 6.74 (br. m, 3H, CH), 2.56 (br. d, Ji;_gn 6.4 Hz,
Ju-si 53.4 Hz from *°Si satellites, 2H, n>-HSi), 2.15 (br yt, *Jy_u
16 Hz, 12H, SiCH,), 0.56 (br. s, 12H, SiCHj;), 0.32 (s, 24H,
SiCHj). *'P{"H} NMR (161.9 MHz, C,Dg): § 27.8 (d, “Jp_pn 154
Hz). C{'H} NMR (100.61 MHz, C,Dg, 223 K): &: 146.8 (t, YJc_p
12.5 Hz, *Jo_grn 12.5 Hz, Cppso-P), 144.9 (d, Jop 18.4 Hz, Cjpsp-P
Rh-n’(Si-H)), 135.0 (S, Cipso-C), 135.0 (s, Cipso—C), 131.1 (s,
Cipso—C), 131.0-130.8 (overlapped higher order m, CHgromatic),
130.7 (d, Jo-p 4.9 Hz, CHaromatc), 130.5 (d, Jcp 8.0 Hz,
CH,romatic)y 130.4 (d, Je_p 5.1 Hz, CHaromatic), 125.5 (d, Jop 6.3
Hz, CHaromatic)y 124.6(m, CHaromatic)y 32-1 (d, *Jop 18.8 Hz,
CH,), 30.8 (d, *Jc_p 16.2 Hz, CH,), 22.8 (d, *Jc_p 4.3 Hz, CH,),
10.1 (s, CH3), 9.6 (s, CH3), 5.0 (s, CH3), 3.9 (s, CHj3), —4.6 (s,
CH;), —4.8 (s, CH;). DEPT *°Si{'H} NMR(79.49 MHz, C,Dj,
223 K) & 57.0 (dd, Ysi_rn 36.7 Hz, *Jsi_p 10.9 Hz, Rh-Si), 52.9
(dd, Ysi_rn 38.7 Hz, *Jsip 12.3 Hz, Rh-Si), =10.5 (s, wy,, 10.3
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Hz, Rh-n*(Si-H)). HMQC '“Rh-'H{*'P} NMR: (19.12 MHz,
C,Dg) 5: —8738 (s).

Synthesis of compound [Ir,(p-Cl),P{[n*-(H-SiMe,)
CH,CgH,][(0-CsH,)CH,SiMe, ,}], 2Ir

In a Schlenk flask, compound 1 (71 mg, 0.15 mmol) and
[IrCl(COD)], (50 mg, 0.07 mmol) were degassed and then dis-
solved in pentane (1.5 mL). The solution was stirred for two
hours at room temperature after which it was concentrated
and kept overnight at 236 K. The resulting yellow solid was
washed twice with 0.5 mL of cold pentane to yield a light
yellow solid. Yield 97% (103 mg). IR (KBr): y(Ir---H-Si)
2019 em ™, w(Si-H) 796 cm™". "H NMR (400 MHz, C¢Dg, 293 K)
5 6.99 (tt, Jpy 1.6 Hz, Yy 1.6 Hz; *Jyy 7.6 Hz, 6H,
CHaromatic)y 6.93 (dd, *Jp.y 11.2 Hz; *Jyy 7.6 Hz, 6H,
CHaromatic)y 6-86 (pt, *Juu 5.6 Hz, 6H, CHgromadic), 6-73 (dt,
Yoy 1.6 Hz, *Ji g 7.6 Hz, 6H, CHyromatic), 2-13 (d, iy 14.4
Hz, 6H, CH,), 2.05 (dd, *J;;_y 14.4 Hz; *Jp_y; 3.2 Hz, 6H, CH,),
0.55 (br. s, Ysi_y 42.0 Hz, 2H, o(SiH)), 0.41 (s, 18H, CH;), 0.53
(s, 18H, CH;). *C{"H} NMR (C¢D¢, 175 MHz, 293 K) §: 147.3
(d, Je-c 13.5 Hz, Cppso-P), 132.5 (d, *Jp_¢ 5.6 Hz, Cjp5o—C), 131.6
(d, ¥p-c 1.75 H, CHaromatic)s 131.5 (d, *Jp-c 8.93 Hz, CHaromatic),
128.6 (S, CHaromatic)y 125.3 (d, *Jp_c 8.75 Hz, CH,romatic), 27-6 (d,
Jp_c 11.4 Hz, CH,), 2.22 (s, CHj), 2.93 (s, CH;). *'P{"H} NMR
(161.9 MHz, C¢Dq, 293 K) &: 0.21 (s).

Synthesis of [Rh,(p-Cl),{P((0-CcH,)CH,SiMe,);},],0, 3Rh

Reaction of 2Rh with adventitious water present in a toluene/
Et,O mixture led to the formation of yellow crystals which were
filtrated and subsequently dried under vacuum. They were
soluble in most laboratory solvents. Anal. Caled for
Cs4H5,Cl,0OP,Rh,Sig: C, 52.14; H, 5.79. Found: C, 51.56; H,
5.39. "H NMR (400 MHz, C¢Dg, 293 K) 8: 7.59 ppm (dd, *Ji; g
7.2 Hz, *Jy_p 4.9 Hz, 1H, CH), 7.14-6.94 (m, 5H, CH), 6.94-6.87
(m, 1H, CH), 6.77 (t, *Ji_u 7.4 Hz, 1H, CH), 6.72-6.60 (m, 4H,
CH), 3.63 (d, *Jiiu 14.2 Hz, 1H, CH,), 3.36 (d, *Ji;_u 13.9 Hz,
1H, CH,), 2.89 (dd, *Js_g; 14.5, *Jyp 3.0 Hz, 1H, CH,), 2.33 (dd,
*Ju-n 14.1, Yy p 7.3 Hz, 1H, CH,), 2.01 (d, *J;;_y 13.8 Hz, 1H,
CH,), 1.91 (ddd, *Jy;_y 14.2, Yyp 7.1, *Jirn 2.0 Hz, 1H, CH,),
1.28 (s, 3H, CHs), 0.65 (s, 3H, CHj), 0.59 (s, 3H, CHj), 0.49 (s,
3H, CHj), 0.05 (s, 3H, CHj;), —0.22 (s, 3H, CH;). “C{'H} NMR
(176.048 MHz, C¢Dy, 293 K) : 150.1 (d, “J¢_p 14.3 Hz, Cipso—C),
148.2 (d, *Jo-p 13.6 Hz, Cjp5,-C), 144.1 (d, *Jop 12.0 Hz, Cjp5—C
n>-SiH), 133.8 (dd, Jo_p 16.3 Hz, Jc_gn 4.4 Hz, CH,romatic; 4C),
132.7 (d, Jo-p 6.8 Hz, CHaromaticy 2C), 131.7 (d, J cp 8.1 Hz,
CHaromatics 2C), 131.3 (8, Cipso—C, 2C), 131.1 (t, J cp 7.7 Hz,
CHaromaticy 4C), 130.9 (S, Cipso—C, 2C), 130.1 (S, Cypso—C, 2C),
125.6 (d, Jo_p 8 Hz, CHaromatics 2C), 125.4 (dd, Jc_p 8.5, Jo-rn 4.9
Hz, CHgaromatic; 4C), 33.3 (d, *Jc_p 13.0 Hz, CH,), 32.1 (d,
3Jo-p 8.0 Hz, CH,), 28.7 (d, *Jc_p 13.0 Hz, CH,), 9.55 (s, CH3),
5.20 (s, CH3), 4.70 (s, CH3), 3.81 (s, CH3), 3.10 (s, CH3), 2.95 (s,
CH,). *'P{"H} NMR (161.9 MHz, C¢Dg, 293 K) &: 26.20 (d, “Jp_gn
157.1 Hz). *°Si{*'P} DEPT NMR (79.49 MHz, C¢Ds, 293 K)
8: 67.04 (s), 42.32 (s) and 5.37 (s). '*>Rh-"H{*'P} HMBC NMR
(12.59 MHz, C¢Ds, 293 K) 6: —8416.73 ppm (s).
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Synthesis of compound [Ir,(p-Cl),{P((0-CsH,)
CH,SiMe,)3},],0, 3Ir

Reaction of compound 2Ir with adventitious water present in
the working solvents, led to the formation of red-orange
complex 3Ir featuring a siloxane bridge as in the case of the
rhodium analogue. 'H NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 293 K) &:
7.03-6.60 (m, 24H, CHaromatic), 3-52, (d, Y 16 Hz, 2H, CH,),
2.86 (dd, YJyu 16 Hz, “Jpu 4 Hz, 2H, CH,), 2.38 (dd, Yy u
12 Hz, *Jp_y 4 Hz, 2H, CH,), 2.18 (d, Ju_u 12 Hz, 2H, CH,),
2.17 (d, Yy 12 Hz, 2H, CH,), 2.03 (dd, iy 16 Hz, YJpyy 4
Hz, 2H, CH,), 0.50 (s, 6H, CH3), 0.45 (s, 6H, CHj;), 0.43 (s, 6H,
CH;), 0.36 (s, 6H, CH3), 0.10 (s, 6H, CH;) and —0.24 (s, 6H,
CH3). >'P{"H} NMR (161.9 MHz, C4D;) § —6.3 (s). "*C{'"H} NMR
(176.008 MHz, C,Dg, 293 K) &: 32.6 (CH,), 30.7 (CH,), 26.5
(CH,), 0.50 (CHj;), 0.49 (CHj), 0.48 (CHj;), 1.13 (CHj3), 0.15
(CH3), —0.18 (s, CHj), all the aromatic carbons are in the range
120-150. "*C{'H} NMR (176.008 MHz, CcDq, 293 K) § 149.7 (d,
p_c 13 Hz, Cipso-P), 148.1 (d, YJp_c 12.4 Hz, Cjps-P), 143.0 (d,
Yo_c 11 Hz, Cips-P), 133.2 (d, *Jo_c 6 Hz, Cys—C), 133.0 (d,
*Jp-c 5.7 Hz, Cips,—C), 132.9 (8, CHaromatic), 132.5 (S, CHaromatic)s
132.1 (d, *Jo.c 7.7 Hz, CHaromasc), 131.4 (d, *Jpc 8.6 Hz,
CHaromatic)y 1312 (d,%Jp.c 8.8 Hz, CHaomatic) 130.8 (s,
CHaromatic)y 130.7 (8, CHaromatic)y 130.5 (S, CHaromatic), 1298 (5,
CHaromatic), 128.0 (d, overlapped with the solvent signal, Cy,s0—
C), 125.1 (d, *Jp.c 9 Hz, CHaromatic)y 124.9 (d, *Jp_c 9.3 Hz,
CHaromatic)y 124.8 (d, *Jp-c 9.5 Hz, CHaromadic), 32.6 (d, *Jo_c
7.2 Hz, CH,), 30.7 (d, *Jo_c 9.8 Hz, CH,), 26.4 (d, *Jp_c 10.9 Hz,
CH,), 5.89 (s, CH3), 3.39 (s, CH3), 2.88 (s, CH3), 2.71 (s, CH3),
2.48 (s, CH;), —0.05 (s, CH,). *°Si-"H HMBC NMR (79.49 MHz,
C,Dg, 293 K) 6: 24.1 (br), 5.1 (br) and 3.5 (br).

Synthesis of [Rh,(p-Cl),{P(0-C¢H,CH,SiMe,),Ph}], 4Rh

To a Schlenk flask containing [RhCI(COD)], (40 mg,
0.08 mmol) dissolved in 1 mL of benzene, [PhP{(0-C¢H,)
CH,SiMe,H},] (65 mg, 0.16 mmol) was added under stirring
and immediate evolution of gas was observed. Stirring was
stopped after ca. 5 min and the reaction mixture was left to
stand at room temperature. The resulting yellow crystals were
filtered and washed twice with toluene. Yield 54% (47 mg).
Anal. Caled for C,gHsgCI,P,Rh,Sis-CeHg: C, 55.72; H, 5.54.
Found: C, 55.89; H, 5.34. The solubility of 4Rh was not enough
for solution NMR studies and it reacted with CD,Cl,, CDCl;
and DMSO-dg. "H NMR (CP MAS) 6: 0.2 (CH;), 2.2 (CH,) and
7.1 (CHaromatic)- ~C (CP MAS) &: 3.1 (CHj), 6.0 (CH3), 12.3
(CH3), 28.7 (CH,), 31.4 (CH,), and for the aromatic carbons
123.3, 129.3, 131.9, 137.7, 147.1. *'P (CP MAS) &: 45.3 (s). *°Si
(CP MAS) 6: 54.9 (s), 65.0 (s).

Synthesis of compound 4Ir

[IrCI(COD)], (92.0 mg, 0.226 mmol) was added to a solution of
[PhP{(0-Cs¢H,)CH,SiMe,H},] (76.1 mg, 0.113 mmol) in 0.6 mL
of THF. Immediate evolution of gas was observed with conco-
mitant formation of a yellow crystalline solid. After filtration,
the solid was washed twice with cold THF (0.3 mL). Yield 72%
(102.8 mg). Anal. Calcd for C,gHs5Cl,P,I1,Siy: C, 45.58; H, 4.62.
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Found: C, 45.42; H, 4.14. *C (CP MAS) &: 2.0, 2.8, 3.6,
8.9 (CH;), 25.4, 28.6 (CH,), from 122.6 to 147.5 (Caromatic)-
31p (P MAS) 6: 11.8 (br). *°Si (CP MAS) 6: 22.7 (br), 13.8 (br).

Synthesis of [Rh{P((0-C¢H,)CH,SiMe)Ph,},Cl], 5Rh

To a 0.5 mL toluene solution of [RhCI(COD)], (36 mg,
0.07 mmol), [Ph,P{(0-CcH,)CH,SiMe,H}] (97 mg, 0.29 mmol)
was added under stirring. The solution was left stirring over-
night and then concentrated and stored at 273 K for 10 days.
The yellow precipitate was washed twice with 0.5 mL of cold
toluene. An off-brown solid was obtained. Yield 78% (44 mg).
Anal. Calcd for C,4,H,,CIP,RhSi,: C, 62.64; H, 5.51. Found: C,
62.03; H, 5.22. '"H NMR (500 MHz, C¢Ds, 293 K) &: 8.43 (s, 2H,
CH), 8.07 (yq, 2H, CH), 7.29 (m, 1H, CH), 7.13-6.91 (m, 2H,
CH), 7.07-6.89 (m, 5H, CH,romatic), 6.95-6.89 (m, 2H, CH), 2.08
(d, >Ju_n 13.7 Hz, 1H, CH,), 1.98 (vdt, *Ji;y 13.8 Hz, | p +
®Ju_p| = 4.2 Hz, 1H, CH,), 0.53 (s, 3H, CH;), —0.42 (s, 3H, CH3).
BC{"H} NMR (100.61 MHz, C¢H,, 293 K) &: 148.3 (vt, |*Jiy_p +
Yup| = 7.3 Hz, CH), 137.6 (vt, [Jup + Jup| = 7.3 Hz,
CHaromatic)y 135.3 (br. s, CH), 133.1 (vt, |Yup + Yup| =
23.3 Hz, CHaromatic), 132.1 (vt, |?fup + Yup| = 3.0 Hz, CH),
131.6 (vt, |*Jup + ¥ up| = 3.2 Hz, CH), 130.6 (s, CH), 130.4 (d,
YJp_rn 4 Hz, CH), 128.6 (vt, |*Ji_p + >Jup| = 4.9 Hz, CH), 125.1
vt, |YJup + Yup| = 3.7 Hz, CH), 34.5 (vt, |*Jup + Jup| =
9.9 Hz, CH,), 9.80 (s, CH3), 6.25 (d, *Jp_gn 1.9 Hz).

Crystal structure determination of 1, 3Rh, 4Rh, 5Rh, and 3Ir

See Table 1 and other details in the ESI.T The structures have
been deposited at the Cambridge Crystallographic Data Centre
(CCDC 1533794, 1533878, 1533806-1533808).

Acknowledgements

This work was supported by CONACyT (project 242818, PhD
grants for MVCG, CACC, JZM and postdoctoral fellowship to
ERF), ANR-CONACyT (274001), CNRS and Université Paul
Sabatier. We also acknowledge the French-Mexican
International Laboratory (LIA-LCMMC) for support.

Notes and references

1 K. J. Szabé and O. F. Wendt, Pincer and Pincer-Type
Complexes: Applications in Organic Synthesis and Catalysis,
Wiley, Weinheim, Germany, 2014.

2 G. van Koten and D. Milstein, in Topics in Organometallic
Chemistry, Springer, Heidelberg, Germany, 2013, vol. 40,
pp- 1-356.

3 C. Tsay, N. P. Mankad and J. C. Peters, J. Am. Chem. Soc.,
2010, 132, 13975-13977.

4 D. Morales-Morales and C. Jensen, The Chemistry of Pincer
Compounds, Elsevier, Amsterdam, 2007.

5 L. S. H. Dixon, A. F. Hill, A. Sinha and ]. S. Ward,
Organometallics, 2014, 33, 653-658.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017


http://dx.doi.org/10.1039/c7dt00727b

Published on 07 April 2017. Downloaded by Universite Paul Sabatier on 7/17/2018 2:48:10 PM.

Dalton Transactions

6

7

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21
22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

J. Choi, A. H. R. MacArthur, M. Brookhart and
A. S. Goldman, Chem. Rev., 2011, 111, 1761-1779.

J. C. DeMott, W. Gu, B. J. McCulloch, D. E. Herbert,
M. D. Goshert, J. R. Walensky, J. Zhou and O. V. Ozerov,
Organometallics, 2015, 34, 3930-3933.

C. S. Slone, D. A. Weinberger and C. A. Mirkin, in Prog.
Inorg. Chem, John Wiley & Sons, Inc., 2007, pp. 233-350.

M. S. Balakrishna, P. Chandrasekaran and P. P. George,
Coord. Chem. Rev., 2003, 241, 87-117.

J. Y. Corey, Chem. Rev., 2011, 111, 863-1071.

J. Y. Corey, Chem. Rev., 2016, 116, 11291-11435.

K. S. Cook, C. D. Incarvito, C. E. Webster, Y. Fan, M. B. Hall
and J. F. Hartwig, Angew. Chem., Int. Ed., 2004, 43, 5474-
5477.

Z. Xiong, X. Li, S. Zhang, Y. Shi and H. Sun,
Organometallics, 2016, 35, 357-363.
T. Komuro, T. Arai, K. Kikuchi and H. Tobita,

Organometallics, 2015, 34, 1211-1217.

S. J. Mitton and L. Turculet, Chem. - Eur. J., 2012, 18,
15258-15262.

J. Yang and T. D. Tilley, Angew. Chem., Int. Ed., 2010, 49,
10186-10188.

A. M. Tondreau, J. M. Darmon, B. M. Wile, S. K. Floyd,
E. Lobkovsky and P. J. Chirik, Organometallics, 2009, 28,
3928-3940.

L. Turculet, J. D. Feldman and T. D. Tilley, Organometallics,
2004, 23, 2488-2502.

S. C. Bart, E. Lobkovsky and P. J. Chirik, . Am. Chem. Soc.,
2004, 126, 13794-13807.

P. B. Glaser and T. D. Tilley, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125,
13640-13641.

X. Du and Z. Huang, ACS Catal., 2017, 7, 1227-1243.

D. Troegel and ]. Stohrer, Coord. Chem. Rev., 2011, 255,
1440-1459.

P. Sangtrirutnugul and T. D. Tilley, Organometallics, 2007,
26, 5557-5568

M. C. Lipke, A. L. Liberman-Martin and T. D. Tilley, Angew.
Chem., Int. Ed., 2017, 56, 2260-2294.

M. C. Lipke, A. L. Liberman-Martin and T. D. Tilley, J. Am.
Chem. Soc., 2016, 138, 9704-9713.

H. Kameo, S. Ishii and H. Nakazawa, Dalton Trans., 2012,
41, 11386-11392.

S. Park and M. Brookhart, Organometallics, 2010, 29, 6057-
6064.

J. Yang and M. Brookhart, J. Am. Chem. Soc., 2007, 129,
12656-12657.

S. R. Klei, T. D. Tilley and R. G. Bergman, Organometallics,
2002, 21, 4648-4661.

Y. Li, Y. Feng, L. Xu, L. Wang and X. Cui, Org. Lett., 2016,
18, 4924-4927.

R. M. Martin, R. G. Bergman and ]J. A. Ellman, J. Org.
Chem., 2012, 77, 2501-2507.

K. Parthasarathy, M. Jeganmohan and C.-H. Cheng, Org.
Lett., 2008, 10, 325-328.

J. Yang, P. S. White and M. Brookhart, /. Am. Chem. Soc.,
2008, 130, 17509-17518.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

View Article Online

Paper

J. L. McBee, J. Escalada and T. D. Tilley, J. Am. Chem. Soc.,
2009, 131, 12703-12713.

G. Mancano, M. J. Page, M. Bhadbhade and B. A. Messerle,
Inorg. Chem., 2014, 53, 10159-10170.

S. Gatard, C.-H. Chen, B. M. Foxman and O. V. Ozerov,
Organometallics, 2008, 27, 6257-6263.

E. Calimano and T. D. Tilley, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130,
9226-9227.

S. B. Duckett, D. M. Haddleton, S. A. Jackson, R. N. Perutz,
M. Poliakoff and R. K. Upmacis, Organometallics, 1988, 7,
1526-1532.

M. ]. Fernandez, P. M. Bailey, P. O. Bentz, ]. S. Ricci,
T. F. Koetzle and P. M. Maitlis, J. Am. Chem. Soc., 1984, 106,
5458-5463.

X. Zhou and S. R. Stobart, Organometallics, 2001, 20, 1898-
1900.

S. R. Stobart, X. Zhou, R. Cea-Olivares and A. Toscano,
Organometallics, 2001, 20, 4766-4768.

G. W. Bushnell, M. A. Casado and S. R. Stobart,
Organometallics, 2001, 20, 601-603.

R. D. Brost, G. C. Bruce, F. L. Joslin and S. R. Stobart,
Organometallics, 1997, 16, 5669-5680.

M. J. Auburn, R. D. Holmes-Smith, S. R. Stobart,
P. K. Bakshi and T. S. Cameron, Organometallics, 1996, 15,
3032-3036.

E. Sola, A. Garcia-Camprubi, J. L. Andrés, M. Martin and
P. Plou, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 9111-9121.

V. Montiel-Palma, M. A. Muiioz-Hernandez, C. A. Cuevas-
Chavez, L. Vendier, M. Grellier and S. Sabo-Etienne, Inorg.
Chem., 2013, 52, 9798-9806.

V. Montiel-Palma, M. A. Munoz-Hernandez, T. Ayed,
J.-C. Barthelat, M. Grellier, L. Vendier and S. Sabo-Etienne,
Chem. Commun., 2007, 3963-3965.

C. A. Tolman, Chem. Rev., 1977, 77, 313-348.

V. Tedesco and W. von Philipsborn, Magn. Reson. Chem.,
1996, 34, 373-376.

I. Lee, F. Dahan, A. Maisonnat and R. Poilblanc,
Organometallics, 1994, 13, 2743-2750.
F. Delpech, S. Sabo-Etienne, B. Donnadieu and

B. Chaudret, Organometallics, 1998, 17, 4926-4928.

M. Aizenberg, J. Ott, C. ]J. Elsevier and D. Milstein,
J. Organomet. Chem., 1998, 551, 81-92.

T. Konno, K. Tokuda, J. Sakurai and K.-I. Okamoto, Bull.
Chem. Soc. Jpn., 2000, 73, 2767-2773.

M. Okazaki, S. Ohshitanai, H. Tobita and H. Ogino,
J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2002, 2061-2068.

S. G. Koller, R. Martin-Romo, J. S. Melero, V. P. Colquhoun,
D. Schildbach, C. Strohmann and F. Villafaie,
Organometallics, 2014, 33, 7329-7332.

M. Okazaki, S. Ohshitanai, M. Iwata, H. Tobita and
H. Ogino, Coord. Chem. Rev., 2002, 226, 167-178.

J. F. Riehl, Y. Jean, O. Eisenstein and M. Pelissier,
Organometallics, 1992, 11, 729-737.
E. E. Korshin, G. Leitus, L. J. W. Shimon,

L. Konstantinovski and D. Milstein, Inorg. Chem., 2008, 47,
7177-7189.

Dalton Trans., 2017, 46, 8827-8838 | 8837


http://dx.doi.org/10.1039/c7dt00727b

Published on 07 April 2017. Downloaded by Universite Paul Sabatier on 7/17/2018 2:48:10 PM.

View Article Online

Paper Dalton Transactions

59 J. D. Feldman, J. C. Peters and T. D. Tilley, Organometallics, 62 D. Y. Wang, Y. Choliy, M. C. Haibach, J. F. Hartwig,

2002, 21, 4065-4075. K. Krogh-Jespersen and A. S. Goldman, J. Am. Chem. Soc.,
60 T. Cuenca and P. Royo, Coord. Chem. Rev., 1999, 193-195, 2016, 138, 149-163.

447-498. 63 G. Giordano and R. H. Crabtree, Inorg. Synth.,
61 M. Barquin, M. A. Garralda, L. Ibarlucea, C. Mendicute- 1979, 19, 218-220.

Fierro, E. Pinilla, V. San Nacianceno and M. R. Torres, 64 G. W. Parshall, Inorg. Synth., 1974,

Organometallics, 2011, 30, 1577-1587. 15, 18.

8838 | Dalton Trans., 2017, 46, 8827-8838 This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017


http://dx.doi.org/10.1039/c7dt00727b

ORGANOMETALLICS

pubs.acs.org/Organometallics

Stabilization of Trans Disilyl Coordination at Square-Planar Platinum
Complexes

Cynthia A. Cuevas-Chévez,"** Julio Zamora-Moreno, Mi%uel A. Mufioz-Hernéndez,” Christian Bijani,i’§
Sylviane Sabo—Etiennef’"i’§ and Virginia Montiel-Palma*™

Centro de Investigaciones Quimicas, Instituto de Investigacion en Ciencias Basicas y Aplicadas, Universidad Autonoma del Estado de
Morelos, Avenida Universidad 1001, Col. Chamilpa, Cuernavaca, Morelos C. P. 62209, México

J:CNRS, LCC (Laboratoire de Chimie de Coordination), 205 route de Narbonne, BP 44099, F-31077 Toulouse Cedex 4, France
$Université de Toulouse, UPS, INPT, F-31077 Toulouse Cedex 4, France

© Supporting Information

ABSTRACT: By using two different multidentate phosphinosilyl ligands, we 7
prepared the two platinum complexes [Pt{PhP((o-C¢H,)CH,SiMe,),}PPh,] g
(3) and [Pt{P((0-C¢H,)CH,SiMe,),(0-CcH,) CHSiMe, ) }PPh;] (4) exhibit-
ing a trans configuration of the silicon atoms in a typical square-planar
geometry around a Pt(II) center. Complex 4 results from intramolecular C—
H activation of a methylene moiety by the third silicon atom of the original
ligand and displays an anagostic C—H:--Pt interaction, as supported by
solution NMR data and solid-state X-ray diffraction analysis. The reactivity of
3 toward small molecules is also discussed. In the case of H, and CO, the
corresponding dihydride [PtH,{PhP((0-C¢H,)CH,SiMe,),}PPh;] (5) and
dicarbonyl [Pt{PhP((0-C¢H,)CH,SiMe,),}(CO),] (6) complexes were
characterized, whereas reduction to Pt(0) and release of PPh; and HSiMe;
were observed upon thermolysis in the presence of HBpin.

B INTRODUCTION As part of our program targeting the coordination of
multidentate semirigid phosphinosilyl ligands, we now report
that equimolar addition of either phenylbis-
(benzyldimethylsilyl)phosphine (1; [PhP((0o-CcH,)-
CH,SiMe,H),])*” or tris(benzyldimethylsilyl )phosphine (2;
[P(0-C¢H,-CH,SiMe,H);])*® to a Pt(0) precursor leads to
quantitative formation of Pt(II) products (complexes 3 and 4,
respectively) of square-planar geometry bearing in each case
two silyl groups disposed in trans positions. In compound 4,
only two of the three silicon atoms bond to the metal while the
remaining non-metal-coordinated Si atom directly bonds to one
benzylic carbon. Remarkably, one hydrogen of the methylene
attached to the dangling Si participates in a C—H anagostic

Introducing pincer and pincer-like compounds as ligands is
known to enhance stabilization of the corresponding transition-
metal complexes' and to give them outstanding properties.””
Within the field of silicon chemistry, platinum complexes are of
paramount importance, exhibiting excellent activity as catalysts
for important transformations such as hydrosilylation and
dehydrogenative silylation aiming to produce valuable organo-
silanes, polysilanes, and silicones.” ' On the other hand, a vast
collection of experimental and theoretical data supports the
view that silyl groups exert a considerably high trans influence
when they are bonded to a transition metal, due to the highly

favorable ¢ overlap with a suitable metal orbital combined with interaction with the metal center.” In this contribution, we also
the strong electron-releasing capacity of the electropositive describe reactivity studies of complex 3 toward small molecules
silicon atom.''™'® Thus, it is not surprising that a trans such as H,, CO, and HBpin.

disposition of silyl groups around a coordinatively unsaturated

Pt(II) center remains rare.'”'’”'" The trans-[Pt- B RESULTS AND DISCUSSION

(SiHPh,),(PMe;),] complex was characterized by X-ray Synthesis of [Pt{PhP((0-CcH,)-CH,SiMe,),}PPhs] (3).

diffraction and shown to equilibrate in solution with its cis Addition of compound 1 to an equimolar benzene or toluene

isomer.”"”! Chelating ligands may better enforce the trans solution of [Pt(PPh,),] at room temperature led to quantitative
disposition, as demonstrated for example by the use of 1,2- formation of a yellow precipitate. After workup the platinum-
bis(dimethylsilyl)benzene, giving rise to (silyl),Pt" complexes (1) complex [Pt{PhP((0-C¢H,)CH,SiMe,),}PPh,] (3) was
or with the tridentate PSiPH ligand producing square-planar
(PSiP)Pt(silyl) species (PSiP = (R,PC4H,),SiMe).”*”**
Furthermore, kinetic stabilization of the trans isomers is
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enhanced when a bulky carborane is introduced into the ligand Received: July 26, 2017
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isolated in quantitative yield (99%) (Scheme 1). The
formulation is supported by multinuclear NMR data as well

Scheme 1. Facile Synthesis of Complexes 3 and 4

Ph.
P
H-SiMe,
s"H
J Ph
Me; p,  SiMe,
1 (1 equiv), 298 K, “Pt
toluene Si/ \PPh3
-2 PPh, Me;
-H2 3
Pt(PPh3); ——
Me,
-2 PPh, S, MH
H
2 (1 equiv), 333K, MezSiﬁ H\p
toluene Siezr‘ .
2" SCy
Q H-C H”
P
H—-SiMe, S\iMez 4
Me;Si @ H
H

as by X-ray diffraction. Complex 3 results from the displace-
ment of two of the three originally coordinated triphenylphos-
phines by 1, which acts as a tridentate ligand through P and two
Si atoms. Release of molecular dihydrogen from 1 was
evidenced by 'H NMR spectroscopy.

The main spectroscopic features of complex 3 in benzene-dy
comprise two doublets in the *P{'"H} NMR spectrum at & 8.6
and 32.3 with coupling constants *J,_p, = 366 Hz consistent
with the proposed trans arrangement of the phosphorus atoms.
Remarkably, the 'Jp_p, values of 3108 and 2672 Hz are almost
twice as large as those reported for related cis-P,PtSi,
complexes, which are in the range 1300—1750 Hz.*’~**
However, the values for 3 are within the range of those
measured by Ko and Kang for two phosphinosilylcarborane
trans-(Cab™™),Pt complexes (2702—4049 Hz).”> These effects
can be ascribed to the large trans influence of the Si centers.'”

In the '"H NMR spectrum of 3, the diastereotopic methyl
groups appear as high-field-shifted singlets at 6 —0.17 and
—0.10 and the methylene protons as multiplets at 6 2.51 and
2.72. The equivalent silicon nuclei resonate at § 37.2 as a
doublet of doublets with near-coincident phosphorus couplings
Jsp = 172 and 15.8 Hz consistent with the proposed
structure (Figure 1). The X-ray diffraction analysis (Figure 2)
reveals a Pt center in a distorted-square-planar geometry. The
Si(1)—Pt—Si(2) angle of 155.16(3)° and the P(1)—Pt—P(2)
angle of 164.76(2)° account for a near-trans configuration with
deviations due to ligand constraints. The strong chelate effect
appears to overcome the electronically unfavorable trans
disposition of the Si atoms. The Pt—Si lengths (2.4271(6)
and 2.3985(6) A) are elongated and fall at the higher limit of
the range characteristic of Pt—Si bond lengths, as expected for
two mutually trans influencing silyl ligands.'” A good number
of related cis-P,PtSi, complexes have been structurally
characterized since early reports by Eaborn’**” and Ebsworth®®
to date.**"****7* The mean Pt—Si length in 3 at 2.413 A is
longer than the corresponding length in cis complexes. Indeed,
the mean value in the analogous cis-[Pt-
(Ph,PCH,CH,SiMe,),], is 2.355 A" and it is 2.392 A in
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Figure 1. *Si{'H} DEPT NMR spectra of complex 3 in C4Dg with
selective *'P decoupling: (a) *Si{'H}; (b) *Si{"H}{>'P}sel 8.6 ppm;
(c) #Si{"H}{*'P}sel 32.3 ppm.

Figure 2. ORTEP diagram for complex 3 with thermal ellipsoids at
50% probability. Hydrogen atoms are omitted for clarity. Selected
interatomic distances (A) and angles (deg): Pt—Sil 2.4271(6), Pt—Si2
2.3985(6), Pt—P1 2.2803(6), Pt—P2 2.2620(6); P1-Pt—P2
164.76(2), Si1—Pt—Si2 155.16(2), Sil—Pt—P2 90.84(2), Si2—Pt—P1
89.55(2).

both cis-[(PPh;),Pt(SiHMe,),]** and cis-[Pt-
(Ph,PCH,CH,PPh,)(SiHMe,)(SiMe;) ] complexes.48 In con-
trast, the Pt—P mean distance in 3 at 2.2712 A presents the
reverse behavior in comparison with the cis species: it is shorter
than those reported for the cis analogues (2.346, 2.3417, and
2.321 A, respectively, for the same examples above). The bond
lengths found in 3 are similar to those in the phosphinosi-
lylcarborane trans-(Cab"),Pt, in which additionally the mean
Pt—Si bond length (2.408 A) is longer than the corresponding
Pt—P length (2.251 A).

We had previously investigated the reactivity of 1 toward Rh,
Ir, and Ru precursors.””*® For the group 9 complexes, Si—H
bond breaking was achieved leading to the formation of the
corresponding silyl species, whereas in the case of ruthenium,
agostic Si—H interactions were preserved. It is interesting to
note that the phosphinodisilane 1 can adopt two different
coordination modes: i.e., near facial (Rh, Ir) and meridional
(Pt).

Synthesis of [Pt{P((o-CcH,)CH,SiMe,),(0-CcH,)-
CHSiMe,)}PPh;] (4). Equimolar addition of 2 to [Pt(PPh,),]

in toluene at 60 °C (no reaction occurs at room temperature)
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results in conversion to complex 4 isolated as a bright yellow
powder in excellent yield (89%, Scheme 1). As observed for 3,
complex 4 results from the replacement of two PPh; ligands
from the Pt(0) precursor and release of molecular dihydrogen.
Crystals of 4 suitable for X-ray diffraction analysis were grown
from a benzene/pentane mixture. Two very similar independ-
ent molecules were found in the unit cell. For simplicity, only
one of them is discussed. The molecular structure shows a
distorted-square-planar Pt complex coordinated to a modified
compound 2 and PPh; (Figure 3). Indeed, ligand 2 now

Figure 3. ORTEP diagram of complex 4 with thermal ellipsoids at
50% probability. Hydrogen atoms are omitted for clarity except for the
anagostic H100. Selected interatomic distances (A) and angles (deg):
Pt1—Sil 2.4651(11), Pt1—Si2 2.3942(11), Pt1—P1 2.2742(8), Pt1—P2
2.2607(9); Sil—Pt1—Si2 169.43(4), P1-Pt1—P2 164.37(3), P1-Pt1—
Sil 85.78(3), P1—Pt1—Si2 87.52(4), P2—Pt1-Sil 91.23(4), P2—Pt1—
Si2 97.37(3).

coordinates to Pt in a tridentate fashion through P and two of
the three Si atoms but with some drastic structural changes as a
result of the formation of a new Si—C bond. Instead of keeping
one pendant Si—H bond from the third ligand “arm”, the
complex undergoes C—H bond breaking at the methylene
carbon of one of the coordinated benzylsilyl fragments, overall
forming a new Si—C bond. Moreover, one can observe the
disposition of the methylene group directly bonded to the non-
metal-coordinated silicon atom of the third ligand “arm”, to be
directly above the metal center, thus effectively occupying an
axial position. Specifically, a single calculated methylene
hydrogen exhibits a distance to platinum d(Pt--H) of 2.57(4)
A together with an angle (Pt—H—C) of 149.08(3)°. Although
these parameters are in accordance with the nonbonding
character of a Pt--H interaction, they can be discussed as
accounting for the presence of an anagostic interaction (vide
infra). Indeed, in our system the d(Pt:--H) value fits into the
proposed range of 2.3—2.9 A while the Pt—H—C angle is well
within the obtuse angle range of 110—170° for anagostic
interactions as described by several authors.””**~>” In 4, one of
the two Pt—Si lengths is shorter than the other (2.4651(11)
and 2.3942(11) A), the same behavior observed in complex 3.
As in 3, in comparison to the cis analogues, the Pt—Si bond
lengths in 4 are longer while the Pt—P bond distances are
shorter. Nonetheless, the Sil—Pt—Si2 angle in complex 4 is
more obtuse (169.43(4)°) than in 3 (155.16(2)°).

722

NMR data are in agreement with the preservation of the
solid-state structure in benzene-ds or toluene-dg liquid phases.
Some of the spectroscopic features are similar to those
observed in complex 3, namely an AX spin system in the
*P{'"H} NMR spectrum with resonances at § 32.4 and & 1.1
exhibiting large P—P trans couplings of 360 Hz and P—Pt
couplings of 3188 and 2503 Hz. The *Si NMR spectrum
displays three signals at § 33.7 (t, JJs_p = 18 Hz, 'Jp_g 827
Hz), 23.8 (dd, *Jg_p = 20 Hz, *J5,_p = 14 Hz, 'Jp_s; = 733 Hz)
and —5.3 (d, ¥Jg_p = 2 Hz), the latter one in accordance with a
noncoordinated Si (Figure 4).

23.314um
=
2
~3
5.344mm

20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 8
29Si{1H){31P)

2 30 28 26 24 2

d, Ypg = 2.2 Hz

-5.33

R dd, 2pg = 13.9 Hz, Ypg = 19.6 Hz

~

Figure 4. Si NMR (79.5 MHz, C¢Dy) spectra of complex 4 at room
temperature: (top) Si{'"H}>*'P} NMR; (bottom) *Si{'H} NMR.

One striking spectroscopic feature for 4 is a unusually 'H
NMR shifted signal for one hydrogen of the methylene bonded
to the noncoordinated Si atom (Figure S). While its

Me, /PPh3 Methyl
Si —
. ~SiMe, ] °
/. s 2
: ?
P .
P
H
SiMe,
"
38382 o whe Noo
dfgT N M3 NN
465 455 260 250 240 230

35 3.0 25 20 15 1.0

ppm

05 0.0 0.5

Figure 5. Alkyl region of the 'H NMR spectrum (400 MHz, C,Dy) of
complex 4 showing the methyl and methylene signals.

diastereotopic hydrogen appears at 6 2.30 as a doublet of
doublets, the former appears shifted considerably downfield at
6 4.60 (dd, ¥Jy_py = 13 Hz, *Jp_yg = 2 Hz). This remarkable shift
also points to an anagostic interaction in solution.

Attempts at detecting reaction intermediates by following the
reaction in situ by NMR failed under our conditions. One could
think the formation of 4 proceeds through two sequential cis
Si—H oxidative addition steps probably yielding a six-
coordinate cis-dihydrosilylplatinum(IV) intermediate, which
upon rapid elimination of H, leads to the final unsaturated
Pt(I1) compound. A few related (silyl),Pt" compounds have
been isolated and structurally characterized by Tanaka,”>*®
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Ito,”* and Nagashima.>> On the other hand, we previously
reported a related bis agostic Si—H system which precedes
intramolecular C—H bond activation at the benzylic carbons at
Ru.*® One thus can also envisage that intermediate formation of
agostic silane bonds could precede agostic C—H bond
formation, resulting in assisted C—H activation by Si. It is
well-known that agostic compounds can be intermediates 1n
cyclometalation reactions performed under mild conditions.””
Inglesson and Weller reported a 14-electron Pt(II) system
displaying an agostic interaction which subsequently induced
intramolecular C—H activation.”®

Reactivity of [Pt{PhP((o-C¢H,)CH,SiMe,),}PPh;] (3)
toward HBpin. Complex 3 does not react thermally with
hydrosilanes (Ph,SiH and Et;SiH) even after prolonged heating
at 383 K in toluene-dy (Scheme 2). However, the reaction with

Scheme 2. Reactivity of Complex 3 in Toluene-d; Solution
with Small Molecules

Pt NPs + PPh; + Me,SiH

. V/
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QI—@. SiMe, 3atmH, P, | wb
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a stoichiometric amount or excess of pinacolborane (HBpin) at
383 K results in the elimination of PPh; and formation of
Me,SiH, as identified by 'H and *'P{'"H} NMR (Scheme 2).
No other product was detected by NMR spectroscopy even at
low temperature (193 K). Thus, one can assume that the
borane acts as a reducing agent leading to the formation of
Pt(0) nanoparticles and to the decomposition of the
coordinated ligand “PhP((o-C¢H,)CH,SiMe,),” into PPh,
and Me;SiH. Indeed, TEM analysis of the reaction mixture
indicated the formation of Pt NPs of ca. 5 nm diameter.*”
Reactivity of [Pt{PhP((0-C4H,)-CH,SiMe,),}PPh;] (3)
toward H,. The reaction of complex 3 in toluene-dg with H,
gas was performed in situ in a pressure NMR tube. Monitoring
the reaction mixture by NMR spectroscopy showed partial
conversion of 3 into the new dihydride species [PtH,{PhP((o-
C¢H,)CH,SiMe, ), }(PPh;)] (5), as depicted in Scheme 2. The
formation of § slightly increases when the H, pressure is
increased from 1 to 3 atm and is favored at low temperature.
The relative ratio of complexes 3 and $ varies from 1:1.2 at 298
K to 1:1.8 at 233 K, and a ratio of 1:2.6 was measured at 173 K
(Figure S17 in the Supporting Information). 'H NMR
experiments reveal broad signals for the new compound at
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room temperature in the alkyl region, but no hydride signal was
detected from room temperature to 253 K. At the low-exchange
regime, at 213 K, well-defined 'H and *'P{'"H} NMR
resonances are observed. In the high-field region, two equally
integrating "H NMR signals appear at 6 —7.04 and —9.07 as a
pseudotriplet (*J;_p = 15 Hz, 'Ji;_p, = 645 Hz) and a doublet of
doublets (*J;_p = 170 and 25 Hz, 'Jy_p = 980 Hz),
respectively, with coupling constants in agreement with an
oxidized Pt(IV) center (Figure 6). 981 The difference in Jyy_p

5Hy
"H{*' P}sel: - 16.2 ppm
213K
AW
TH{*' P}sel: - 3.5 ppm
213K
N NN N NN
213K M JJLL M m M MM
253K AN e
298 K
-5.0 -5.5 -6.0 -6.5 -7.0 7.5 -8.0 -8.5 -9.0 -9.5 -10.0
1H (ppm)

Figure 6. High-field region of 'H NMR (500 MHz, toluene-dg)
spectra showing the hydride signals of 5 at different temperatures.

indicates that the hydrides are trans to different ligands, the
lowest value referring to a hydride trans to the stronger trans
influence ligand. This assignment is also confirmed by the more
shielded resonance displaying a large *J;_p = 170 Hz as a result
of the trans disposition to phosphorus. Four distinct signals in
the range 0.4—1.1 ppm are assigned to the methyl groups,
indicating the preservation of the ligand in the coordination
sphere of the metal. The *'P{'H} NMR spectrum shows at 213
K two doublets at § —16.24 (*)Jp_p = 18.4 Hz, 'J,_p, = 1743 Hz)
and 6 —3.52 (*Jp_p = 184 Hz, 'J,_p, = 1004 Hz). A longer
acquisition experiment at 193 K allowed us to measure *Jp_g =
126 Hz, indicating a silicon trans to PPh; (Figure 7). EXSY
measurements indicate an exchange involving the two hydrides

5Py
Y75 126 Hz

=
3P, 5P,
%

3P,

213K

253K H
298K ‘

Figure 7. ¥P{'H} NMR (2024 MHz, toluene-ds) spectra of the
mixture of complexes 3 and $ at different temperatures and inset
showing Si satellites for the signal at —3.5 ppm at 213 K. The asterisk
denotes traces of free PPh;.

e ) Ak

510 5
31P{1H} (ppm)

W
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as well as the methyl protons. As a result, no *'P NMR signal
was detected above 273 K. All these data support the
formulation depicted in Scheme 2 with a cis disposition of
the two hydrides and of the two silyl groups involved in an
exchange process at higher temperatures. The process is fully
reversible. The oxidative addition to a square-planar d® Pt(II)
complex generating a Pt(IV) species and its microscopic
reverse reaction, reductive elimination from d° Pt(IV)
complexes, comprise two of the most fundamentally encoun-
tered elementary reactions proposed to take part in catalytic
cycles.”””%° A good number of experimental®”®® and
theoretical® studies on coordinatively saturated Pt(IV)
complexes and unsaturated Pd(II) and Pt(II) compounds
which undergo reductive elimination have demonstrated the
central role of either agostic interactions and/or the trans
influence of the ancillary ligands.70 Thus, one could also argue
it is the inductive electronic release from the presence of two
silyl moieties in the molecule and their preference to arrange in
a trans fashion which exert the facile reductive elimination
reaction from a Pt(IV) species in which the silyl fragments do
not arrange in a trans fashion.'***”" Moreover, this electronic
situation must render the Pt(II) center more electron rich and
thus favor catalytic activity. We are currently investigating the
catalytic properties of the new compounds. All attempts to
isolate 5 failed. Indeed, replacing the dihydrogen atmosphere
by argon restored the starting complex 3, and crystallization
tests under a dihydrogen atmosphere were not successful.
Reactivity of [Pt{PhP((0-C4H,)-CH,SiMe,),}PPh;] (3)
with CO. The reaction of complex 3 in toluene-dg with CO
(1 or 3 atm) was followed by multinuclear NMR spectroscopy.
The reaction leads to the release of PPh; from 3 and the
formation of the saturated 18-electron dicarbonyl complex
[Pt{PhP((0-C4H,)CH,SiMe,),}(CO),] (6) (Scheme 2). By
'H, 3P, *C, and *Si NMR selective decoupling experiments
we identified a temperature-dependent dynamic phenomenon
consistent with a cis—trans isomerization process (Figures
8—10 and the Supporting Information). At 298 K, NMR signals
for 3 are no longer present and the *'P{'"H} NMR spectrum
shows two rather broad resonances at § —5 and —17.3 (Jp_p, =
2551 Hz), respectively assigned to the release of PPh; and the
new Pt species 6. When the reaction was monitored from 213
to 358 K, we observed that returning to room temperature

%
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208 K J N\
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338 K |
358K JLS .

25 20 15 10 0 S50-10
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Figure 8. *'P{'H} NMR (202.4 MHz, toluene-ds) spectra of the
dicarbonyl complex 6 at different temperatures.The asterisk denotes
free PPh,.
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Figure 9. '"H NMR (500 MHz, toluene-dy) spectra of the dicarbonyl
complex 6 at different temperatures, in the methyl and methylene
regions. Insets show 'H{*'P} NMR spectra for relevant signals.
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Figure 10. HMQC '"H—*’Si NMR spectrum of complex 6 in toluene-
dg at 213 K (top) and 358 K (bottom).

(either from lower or higher temperatures) allows the same
spectra to be recovered, thus confirming the reversibility of the
dynamic process. The chemical shift signal for free PPh; varies
from 6 —7.0 at 213 K to 6 —3.2 at 358 K. It is worth noting that
adding 1 or 10 equiv of PPh; to the reaction mixture did not
result in any change. In contrast, replacing the CO atmosphere
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by argon or putting the mixture under vacuum resulted in the
quantitative recovery of 3, preventing the isolation of complex 6
so far. The new Pt species is characterized at 213 K by one
sharp 3'P{"H} singlet § —26.2 with 'J,_p, = 2364 Hz (Figure 8)
shifted at 358 K to lower field at & 6.8 with a larger coupling
constant 'Jp_p, = 2772 Hz. Most notably, at 298 K, a HMQC
"H-*Si NMR measurement shows correlation of one *Si
signal at 5 18 with two methyl 'H signals. The *Si signal shifts
from & 32.2 at 358 K (Figure 10, bottom) to & 6.7 at 273 K
whereas at 213 K two *Si signals are detected at § 3.2 and &
1.6, each one correlating with two methyl groups (Figure 10,
top). The symmetrical structure is also evidenced by *C{'H}
NMR at high temperature. At 358 K, one broad carbonyl signal
was detected at 6 190 (shifted to & 182.1 at 298 K). At 213 K,
two broad carbonyl signals were detected in the *C{'H} NMR
spectrum at § 176.9 and 172.8 which sharpen slightly upon *'P
decoupling, excluding a trans disposition to phosphorus.

Additional characterization came from the IR spectrum (at
room temperature) of a similarly prepared C¢Dg solution of 3
exposed to a CO atmosphere which shows two stretching v¢o
bands at 2024 and 1981 cm ™" indicative of two carbonyl groups
and in agreement with a Pt(II) oxidation state (see the
Supporting Information). The angle between the two carbonyl
groups is estimated to be approximately 80°, calculated from
the difference in intensity of the two bands. The rest of the
spectral bands are as expected for the proposed formulation.
On the basis of all these experiments, we propose that the
saturated dicarbonyl complex 6 is formed and that the
dynamics observed are the result of a cis—trans isomerization
in a distorted-trigonal-bipyramidal geometry, with a trans
disposition of the carbonyl ligands being favored at high
temperatures.3‘

In summary, we have shown that compounds 1 and 2 lead to
analogous square-planar compounds 3 and 4 with close to
meridional disposition of the pincer ligands, resulting in a trans
arrangement of the Si atoms. Compound 3 reversibly reacts
with small molecules, H, and CO, forming the corresponding
dihydride (5) and dicarbonyl (6) 18-electron species,
respectively. S is well detected at low temperatures by NMR
spectroscopy, evidencing small equilibrium constants probably
as a result of strong directing Si ligands in the molecular
structure. One can see the flexibility of the PSi, ligand adopting
mer or fac coordination modes.

We have recently shown that compound 2, featuring three
Si—H bonds, can coordinate to Rh and Ir centers as a
tetradentate ligand through the coordination of phosphorus,
two silyl moieties resulting from the activation of two Si—H
bonds, and a third Si atom engaged in an agostic Si—H
interaction mode. The agostic bond can be broken, forming a
bridging siloxane ligand spanning two metal centers.”® In
compound 4, two of the three silicon atoms also bond to the
metal as silyl moieties while a Si—C bond originates from the
third Si atom which now bonds to two methylene carbons.
Remarkably, one hydrogen of the methylene attached to the
“dangling” Si engages into a single C—H anagostic interaction
to the metal center at the apical position. This anagostic
interaction accounts for the stabilization of the otherwise
square-planar complex with respect to complex 3. We are
currently addressing the extent of the nature of the anagostic
interaction having prepared a series of derivatives of complex 4
bearing ligands of different electronic nature in lieu of PPhs.
These results will be published in due course.
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B EXPERIMENTAL SECTION

General Considerations. All experiments were performed under
an argon atmosphere using standard Schlenk methods or in MBraun
gloveboxes. Solvents were either dried and distilled from sodium using
benzophenone ketyl as an indicator or purified over a MBraun column
system. In either case, they were degassed prior to use. Deuterated
solvents were either degassed via three freeze—pump—thaw cycles and
stored over molecular sieves or stored over a freshly prepared
potassium mirror in an ampule fitted with a J. Young valve.
Pt(PPh;);”* and the phosphinosilane compounds 1*7 and 2°* were
synthesized according to reported procedures. The other reagents
were purchased from Sigma-Aldrich and used as received. NMR
spectra in solution were recorded on Bruker Avance 300, 400, and 500
MHz spectrometers and a Varian Inova 400 MHz instrument. All
chemical shifts for 'H, 2Si, and 3C are relative to TMS. 3P chemical
shifts were referenced to an external 85% H;PO, sample. Infrared
spectra were recorded on Nicolet 6700 and Bruker Alpha FT-IR
spectrophotometers in absorbance modes either as KBr disks or in
solution using a demountable liquid cell.

Single-Crystal X-ray Diffraction Analysis. Single crystals of 3
and 4 were covered with Paratone oil and mounted on a glass fiber and
measured at 100 K. X-ray intensity data were collected using the
program CrysAlisPro”* on a four-circle SuperNova, Dual Eos$2 CCD
diffractometer with monochromated Cu Ka radiation (1 = 1.54184 A).
Cell refinement, data reduction, incident beam, decay, and absorption
corrections were carried out with the use of the program
CrysAlisPro.”” Using Olex 2,”* the structure was solved by direct
methods with the program SHELXT and refined by full-matrix least-
squares techniques with SHELXL.”>”® Further details of experimental
and structure analyses are given in CCDC 1563986 and 1563987. All
hydrogen atoms were generated in calculated positions and con-
strained with the use of a riding model. The final model involved
anisotropic displacement parameters for all non-hydrogen atoms.

[Pt{PhP((0-C¢H,)-CH,SiMe,),}PPh;] (3). Pt(PPh;); (270.5 mg,
0.274 mmol) was added to compound 1 (111.7 mg, 0.274 mmol)
dissolved in 9 mL of dry toluene, and the mixture was stirred for 12 h.
Some bubbling was observed due to H, evolution as well as a color
change from yellow to orange. All of the volatiles were removed in
vacuo, and the residue was washed several times with dry pentane. The
solid was dried under vacuum to give 234.4 mg (99%) of a yellow
solid. Yellow crystals suitable for X-ray analysis were obtained by slow
evaporation of a benzene-d solution layered with dry pentane at room
temperature. '"H NMR (400 MHz, C(Dy, 298 K): & 7.94 (m, 2H,
arom), 7.68 (m, 6H, arom), 7.14—6.84 (m, 20H, arom), 2.72 (dd with
Pt satellite shoulders, *J,;_y = 12.4 Hz, Jy_p = 2.8 Hz, 2H, SiCH,),
2.51 (dd, ¥y_y = 12.4 Hz, ¥J;;_p = 4.0 Hz, 2H, SiCH, ), —0.10 (s with
Dt satellite shoulders, 6H, SiMe,), —0.17 (s with Pt satellite shoulders,
6H, SiMe,).>'P{'H} NMR (161.9 MHz, C¢Dy, 298 K): & 32.34 (d
with Pt satellites, >Jp_p = 366 Hz, 'Jo_p, = 2672 Hz, P,Ph;), 8.55 (d
with Pt satellites, *Jp_p = 366 Hz, 'Jp_p, = 3108 Hz, P,). “C{'H} NMR
(125.7 MHz, C(Dg, 298 K): § 15021 (d, Jc_p = 11.9 Hz, C,.n),
135.93 (dd, Jo_p = 522 Hz, Jo_p = 3.0 Hz, Coropy), 134.82 (d, Jo_p =
119 Hz, C,..), 134.22 (d, Jc_p = 16.1 Hz, C,...,), 133.95 (d, Jo_p =
119 Hz, C,,,..), 133.29 (d, Jc_p = 60.0 Hz, C,,.), 133.22 (dd, Je_p =
6.8 HZI ]C—P =20 HZ! Carom)l 130.94 (dl ]C—P =77 HZ! Carom); 130.88
(d, Je—p = 1.8 Hz, Cyom), 130.60 (d, Jo_p = 2.1 Hz, C,,,,), 130.29 (d,
Je—p = 2.0 Hz, C,,,.), 128.67 (s, C,om), 128.51 (d, Jc_p = 10.7 Hz,
Cuom), 125.14 (d, Jo_p = 8.8 Hz, C o), 123.04 (dd, Jo_p = 54.2 Hz,
Joop = 3.7 Hz, Com), 31.01 (d, 3Jc_p = 18.0 Hz, SiCH,), 4.66 (s,
SiMe,), 4.26 (d, }Jc_p = 2.0 Hz, SiMe,). ¥Si{’'H} NMR (99.3 MHz,
CeDg, 298 K): 6 37.22 (dd, ¥Jg_p = 17.2 Hz, ¥J_p = 15.8 Hz).

[Pt{P((0-CgH,)-CH,SiMe;),(0-CsH,)-CHSiMe,)}PPh;] (4). Ligand
2 (48.7 mg, 0.10 mmol) and Pt(PPh;); (100 mg, 0.10 mmol) were
dissolved in 10 mL of toluene with vigorous stirring and heated to 333
K for 4 h. After this time, the solution was cooled to ambient
temperature and evaporated under vacuum. The solid was washed
three times with 0.5 mL of cold hexane and then dried under vacuum
to afford a bright yellow powder (yield 83.6 mg, 88%). Yellow crystals
suitable for X-ray analysis were grown from C4Hy/hexane solutions at
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room temperature. Mp: 406 K. Anal. Caled for C,sHg,P,PtSi;-CsHg:
C, 60.63; H, 5.59. Found: C, 60.30; H, 5.46. For NMR assignment
codes see the Supporting Information. '"H NMR (400 MHz, C(Dg, 298
K): 6 7.95 (dd, *Jy_yy = 7.8 Hz, *Jz_p = 11.4 Hz, 1H, m-benzyl), 7.83
(pseudo t, *Jy_i = 8 Hz, *J;;_p = 8.8 Hz, 1H, m-benzyl), 7.57 (pseudo
t, Ju_n = 8.8 Hz, ¥J,y_y = 8.8 Hz, 1H, m-benzyl), 7.29 (ddd, *Jy_y =
7.5 Hz, 3Jy_yy = 11.7 Hz, *yy_y; = 1.7 Hz, 6H, 0-PhsP), 7.26 (t, *Jy_yz =
7.2 Hz, 1H, m’-benzyl), 7.18 (d, overlapped, 1H, o-benzyl), 7.10 (t,
3J_u = 7.8 Hz, 1H, p-benzyl), 6.98 (m, 9H, m+p-PhsP), 6.92 (t, *Jy_y
= 7.6 Hz, 1H, m’-benzyl), 6.85 (t, *J,_; = 7.4 Hz, 1H, p-benzyl), 6.82
(d, ¥Ji_u = 6.8 Hz, 1H, o-benzyl), 6.81 (d, *Jyy_y = 7 Hz, 1H, o-
benzyl), 6.75 (t, }Jy_y = 6.4 Hz, 1H, m’-benzyl), 6.73 (t, *Jy_y = 6.4
Hz, 1H, p-benzyl), 4.60 (dd, Jy_y = 132 Hz, YJ,_y = 2 Hz, 1H,
CH,Si, H*), 2.55 (d, *Jy_y = 12.8 Hz, 1H, CH,Si, H®), 2.36 (dd, *Jy_g
= 12.8 Hz, ¥4_p = 4.8 Hz, 1H, CH,Si, H*), 2.32 (d, *Jy_p = 6.4 Hz,
1H, SiCH, H'), 2.30 (dd, ¥Jg_g = 13.2 Hz, ¥J_p = 4.8 Hz, 1H, CH,Si,
HY), 028 (s, 3H, SiMe*,), 022 (s, 3H, SiMe¥,), —0.02 (s, 3H,
SiMe®’,), —0.24 (s, 3H, SiMe*,), —0.48 (s, 3H, SiMe",), —0.50 (s, 3H,
SiMeS,). BC{'H} NMR (100 MHz, C(Dq, 298 K): § C{'H} NMR
(100 MHz, C¢Dy, 298 K):5 152.69 (d, Jc_p = 15.0 Hz, C,,.,), 151.52
(d, Je—p = 10.0 Hz, C,n), 143.64 (d, Jo_p = 16.0 Hz, C,), 136.75
(dd, Jo_p = 52 Hz, Je_p = 3.0 Hz C,,,), 134.79 (d, Jo_p = 12.0 Hz,
Curom)s 13421 (br. s, C o), 133.95 (pseudo t, Jo_p = 3.0 Hz, Cp),
133.03 (d, Jo_p = 10.0 Hz, C,,,), 132.67 (d, Jo_p = 8.0 Hz, C,,),
13245 (d, Je_p = 9.0 Hz, C,,), 13153 (d, Jop = 3.0 Hz, C,.p),
131.04 (d, Jo_p = 8.0 Hz C,,,,), 130.33 (5, Coon), 13021 (d, Jop =
2.0 Hz, Com), 129.62 (d, Je_p = 3.0 Hz, C,....), 129.53 (d, Jc_p = 3.0
Hz, Cpom), 12925 (s, Cpom), 128.60 (s, Cyrom) 12849 (d, Jc_p = 3.0
Hz, Cyom), 12527 (d, Je_p = 7.0 Hz, C,,,,), 123.62 (d, Jo_p = 10.0 Hz,
Curom), 123.53 (d, Jo—p = 7.0 Hz, Cyo), 367 (d, *Je_p = 17 Hg,
SiC'H), 334 (d, ¥Jc_p = 12 Hz, SiC’H,), 309 (d, JJo_p = 13 Hg,
SiC’H,), 6.24 (s, 'Jo_p 40 Hz, Si*Me,), 5.62 (s, ‘Jo_pe 32 Hz, Si*Me,),
435 (d, ¥Jc_p = 6 Hz, Si*Me,), 4.03 (d, SJc_p = 3 Hz, Si’Me,), —3.32
(s, Si'Me,), —4.23 (s, SiMe,). *'P{*"H} NMR (161.9 MHz, C¢D): 6
324 (d, *Jp_p = 360 Hz, 'Jp_p, = 3188 Hz sat, P'Phy), 1.91 (d, Jp_p =
360 Hz, 'Jp_p = 2503 Hz sat, P*). Si{ 'H} NMR (75.54 MHz, C¢Dy):
8 33.7 (t, Jgp 18 Hz, YJsrp, 827 Hz sat, Si*), 23.8 (dd, %Jg_p = 20 He,
Tsip =14 Hz, 'Js;_p, =733 Hz sat, Si*), —5.34 (d, *Jg,_p =2 Hz, Si°). IR
(KBr): 2278 em™ (w, vgicps;) 1431 em™ (m-s, Scp,)-

[Pt{PhP((0-C¢H,4)-CH,SiMe,),}(H),(PPh;)] (5). A pressure NMR
tube was charged with 3 (13.7 mg, 0.015 mmol) and 0.6 mL of
toluene-dg. The tube was placed in a liquid-N, bath to remove the
argon atmosphere under vacuum. After it was warmed to room
temperature, the mixture was placed under 3 atm of dynamic H, for 8
h, resulting in a change from a yellow suspension to a clear pale yellow
solution. '"H NMR (500 MHz, C,Dg, 213 K): the aromatic protons
overlap with those of 3 and of toluene-dg, 6 2.6—2.3 (m, SiCH, overlap
with those of 3), 1.08 (s with Pt satellites, *J,;_p, = 25.0 Hz, 3H,
SiMe,), 0.98 (s with Pt satellites, *Jz_p, = 15.0 Hz, 3H, SiMe,), 0.52 (d
with Pt satellite shoulders, 4]].[_[) = 3.2 Hz, 3H, SiMe,), —0.41 (s, 3H,
SiMe,), —7.04 (pseudo-t with Pt satellites, >J;;_p = 15.0 Hz, YJyy_p, =
645.0 Hz, 1H, H,), —9.08 (dd with Pt satellites, *J;;_p = 170.0 Hz,
gop = 25.0 Hz, Jy_p, = 980.0 Hz, 1H, H,). ¥P{'"H} NMR (202.4
MHz, C,Dg, 213 K): § —3.52 (d with Pt and *°Si satellites, *J,_p = 18.4
Hz, YJp_p = 1003.9 Hz, ¥J,_s; = 126.0 Hz, P,Ph;), —16.24 (d with Pt
satellites, *Jo_p = 18.4 Hz, Jp_p, = 1742.6 Hz, P,). HMQC 'H—*Si
(C,Dg, 213 K): & 7.24, 0.54.

[Pt{PhP((0-C¢H,) CH,SiMe,),}(CO),] (6). A pressure NMR tube
was charged with 3 (10.5 mg, 0.012 mmol) and suspended in 0.6 mL
of toluene-dg. The tube was placed in a liquid-N, bath to remove the
argon atmosphere under vacuum. After it was warmed to room
temperature, the mixture was placed under 3 atm of dynamic CO for
30 min, which resulted in a change from a yellow suspension to a clear
light orange solution. "H NMR (500 MHz, C,Dg, 213 K): § 7.5—6.7
(aromatic protons overlapping with those corresponding to the
deuterated solvent and free PPh;), 2.83 (d, *Jy_y = 132 Hz, 1H,
SiCH,), 2.72 (dd, Yy = 13.3 Hz, *Jy_p = 7.5 Hz, 1H, SiCH,), 2.21
(dd, ¥Jy_y = 13.1 Hz, ¥J4_p = 6.0 Hz, 1H, SiCH,), 1.85 (d, Jy_y =
13.2 Hz, 1H, SiCH,), 0.90 (s, 3H, SiMe,), 0.67 (s, 3H, SiMe,), 0.55 (s,
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3H, SiMe,), 0.51 (s, 3H, SiMe,).>'P{'"H} NMR (202.4 MHz, C,Dj,
213 K): 6 —26.24 (s with Pt satellites, 'Jp_p, = 2364.0 Hz), —7.02 (s,
free PPh,). *C{'H} NMR (125.7 MHz, C,Dg, 213 K): § 177 (br s,
CO), 173 (br s, CO), 148.62 (d, Jc_p = 162 Hz, C,.,,), 146.04 (d,
]C*P =139 HZ! Carom)! 132.25 (S, Carom)! 131.92 (Sl Carom)) 131.11 (dﬁ
Je—p = 14.1 Hz, C,,,), 130.50 (s, C o), 130.13 (s, C,om), 120.73 (d,
Jo_p = 42.9 Hz, C,....), 30.49 (d, ¥Jc_p = 14.9 Hz, SiCH,), 27.96 (d,
3c_p = 15.1 Hz, SiCH,), 6.79 (s, SiMe,), 5.67 (s, SiMe,), 3.99 (s,
SiMe,), 2.75 (s, SiMe,). HMQC 'H—>Si (C,Dg, 213 K): § 3.26 (d,
Ysizp = 8.9 Hz), 1.62 (d, Jsi_p = 8.9 Hz). "H NMR (500 MHz, C,Dj,
358 K): 6 7.5-6.7 (aromatic protons overlapping with those
corresponding to the deuterated solvent and free PPh;), 2.59 (dd
with Pt satellite shoulders, ?J_y = 13.0 Hz, *Jy_p = 2.0 Hz, ¥Jy_p =
35.0 Hz 2H, SiCH,), 2.25 (dd with Pt satellite shoulders, *J;;_y; = 13.0
Hz, *Jy_p = 2.6 Hz, *1_p, = 30.0 Hz, 2H, SiCH,), 0.49 (s with Pt
satellite shoulders, *J;_p, = 15.0 Hz, 6H, SiMe,), 0.27 (s with Pt
satellite shoulders, *J,;_p, = 10.0 Hz, 6H, SiMe,). >'P{'H} NMR (202.4
MHz, C,Dy, 358 K): 6 6.82 (s with Pt satellites, 'Jp_p, = 2773 Hz),
—3.29 (s, free PPh;). BC{'H} NMR (125.7 MHz, C,Dg, 358 K): §
190 (br s, CO), 149.59 (d, Jo_p = 11.7 Hz, C,,), 138.59 (d, Jo_p =
7.2 Hz, C o), 134.05 (d, Jo_p = 12.9 Hz, C,), 133.50 (d, Jo_p = 7.6
Hz, Coom); 132.04 (d, Jo_p = 8.2 Hz, C,on), 13141 (s, Cyrom), 131.19
(8, Carom), 122.93 (d, Je_p = 56.6 Hz, C,1n), 29.75 (d, 3Jc_p = 13.8 Hz,
SiCH,), 5.13 (s, with Pt satellite shoulders, *Jc_p, = 35.2 Hz, SiMe,),
5.03 (s, with Pt satellite shoulders, *Jo_p, = 45.3 Hz, SiMe,). HMQC
"H-2Si (C,Dg, 358 K): 6 39.16 (s, Jgi_p: = 590 Hz). IR (C¢Dy): 2024
em™ (s, veo), 1981 emm™ (s, o).
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