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Introduccion general

I. INTRODUCCION GENERAL

1.1. ACTIVACION DE ENLACES E-H (E = Si, P, C) EN COMPLEJOS DE METALES DE TRANSICION

La industria quimica contribuye con el 10 % al comercio mundial total debido a la manufactura
de una gran cantidad de productos con diferentes aplicaciones. Entre las principales materias
primas se encuentran el carbdn, el petréleo y el gas natural que se emplean para la fabricacion
de productos quimicos basicos como metanol, etileno, propileno, butadieno, gasolina o

gasoleo.’

Hoy en dia, se estima que la sintesis de mas del 80 % de los productos quimicos industriales
requiere de un catalizador en alguna etapa del proceso de fabricacidn. Las tecnologias que
implican procesos cataliticos actualmente son necesarias en dreas como el desarrollo
sostenible, la produccién de productos quimicos libres de residuos y el control y reduccion de
la contaminacién. El uso de un catalizador en una reaccién contribuye al aumento en la eficacia
atémica denomindndola como una reaccion “limpia”. En las ultimas décadas se han realizado
avances tanto en la preparacion y aplicacién de catalizadores en diferentes procesos como en
el estudio de mecanismos de reaccion buscando ademads evitar la desactivacion del

catalizador.’

Existen varios ejemplos en los que se emplean catalizadores homogéneos de metales de
transicién en la industria, entre ellos se encuentran la polimerizacion de olefinas de Ziegler-
Natta con complejos de Tiy Zr,' la obtencién de acido acético por carbonilacién de metanol

* reacciones de hidrogenacion

mediante diferentes procesos con complejos de Rh e Ir,
asimétrica,” > o la hidroformilacién de alquenos para la obtencién de aldehidos con complejos

de Co, Rh,Ruy pt.5’

Los complejos de metales de transicién se han empleado para llevar a cabo la activacién del
enlace E-H (E=H, C, O, N, Si, P, B) de los sustratos mediante procesos cataliticos homogéneos.
La activacion E-H del sustrato es uno de los pasos clave del mecanismo que puede llevarse a
cabo mediante la adicidn oxidativa en presencia de complejos de metales de transiciéon en
bajos estados de oxidacién. La adicién oxidativa del enlace E-H al centro metdlico da lugar a
intermedios hidruro complejos metalicos H-M-E implicando un aumento en dos unidades del
estado de oxidacion del metal (Esquema 1.1). La coordinacién de un segundo sustrato
insaturado y la insercion del mismo en el enlace M-H o M-E generan nuevos complejos

intermedios que por eliminacidn reductiva conducen a los productos de la reaccidn catalitica
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Activacion de enlaces E-H (E = Si, P, C) en complejos de metales de transicion

(Esquema 1.1). En esta ultima etapa se produce una disminucién en dos unidades en el estado

de oxidacion del metal regenerandose el catalizador de partida (Esquema 1.1).5™

M
Eliminacion
Reductiva Eliminacion
Adicion - Reductiva
Oxidativa
RE __
[M]”+2 e Pl
RE
Coordinacién
dela
olefina
Insercion [M]"+2 Insercion
Migratoria RE _L Migratoria

Esquema 1.1. Ciclo catalitico de la hidroelementacidn de olefinas con complejos metalicos.

La metatesis del enlace o se considera una alternativa a las rutas que implican las secuencias
de adicidn oxidativa y eliminacidn reductiva (Esquema 1.2). Esta reaccién proporciona un
intercambio de ligando mediante la formacion de un intermedio de 4 centros manteniendo en
todo momento el estado de oxidacion del metal constante. En esta ruta participan los
complejos de metales de transicion que se encuentran en su maximo estado de oxidacion y

por lo tanto no pueden llevar a cabo la adicién oxidativa de un sustrato.”” ™

Intermedio de

4 centros
M---R
' ' M—H + R—E
H---E
M—R + H—E ——> —_—
M=
! ! M—E + R—H
E---H

Esquema |.2. Metétesis del enlace o.

La reaccion de un sustrato con un centro metdlico puede dar lugar a interacciones no cldsicas

(3 centros, 2 electrones). En esta interaccidn se produce la coordinacién del ligando E-H al

12



Introduccion general

centro metdlico formando un complejo sigma. Esta etapa implica un aumento de 2 electrones
en el complejo sin cambiar el estado de oxidacién del metal (Esquema 1.3a). A veces este
complejo o resulta ser estable y por lo tanto la reaccion se detiene en este paso. Sin embargo,
la retrodonacion del orbital d del metal al orbital o* del ligando, puede producir el
debilitamiento y la ruptura del enlace o E-H produciendo la adicién oxidativa del sustrato y un
aumento en dos unidades del estado de oxidacién del metal (Esquema 1.3b). La formacion de
complejos o quedaria vista como una adicion oxidativa incompleta. Estos complejos sigma son
frecuentes cuando se utilizan sustratos con enlaces C-H," Si-H,'® B-H'" *® o H-H.” Las
interacciones no clasicas o también conocidas como complejos 6 o complejos n> generan un
especial interés ya que se consideran intermedios en reacciones que implican la activacion de
enlaces E-H.” A pesar de que los complejos dihidrégeno han sido los mas estudiados, el
primer complejo o publicado fue un complejo de renio n*silano de férmula [Re,(CO)s(p- N* ,n’*-

H,SiPh,)].?

Producto de

Complejo o Adicion oxidativa
E /’E /E b 3
LM + H—E —2» LM— M7 LMY | —2—>  LMQ?
S~ 1 \
H H H H
E=C/H,SiB AEO =0 AEO = +2
Ae = +2 Ae = +2

Esquema 1.3. Activacién del enlace E-H desde el complejo o hasta el producto de adicidén oxidativa.

La reaccidn entre un metal y un sustrato dihapto se produce mediante una interaccidn sigma
donde el orbital o enlazante del ligando cede o comparte electrones a un orbital vacio d del
metal. Varios estudios tedricos indican que el orbital sigma antienlazante (o*) de los silanos es
de baja energia y por lo tanto proponen que el fragmento Si-H tiene un caracter o* aceptor
fuerte (Esquema 1.4). De manera que un aumento en la retrodonacién del orbital dn del metal
al orbital o* del silano implicaria un debilitamiento del enlace Si-H e incluso la ruptura del

mismo formando complejos hidruro-sililo con nuevos enlaces M-H y M-Si.%* %*

Esta interaccidon metal-ligando afecta a la longitud del enlace Si-H que aumenta y varia en este

tipo de complejos silanos dihaptos (1.6-1.9 A) en comparacién con el silano libre (1.48 A).%
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Activacion de enlaces E-H (E = Si, P, C) en complejos de metales de transicion

- QLMw @
& D

\_/ .
do c SiR3

dn o*

) . 5 ) retrodonacion n
interaccion ¢ n“~HSi—> metal ] » 5 )
interaccion metal — n“—HSi

. . 2 .
Esquema 1.4. Interacciones de orbitales del enlace metal-n"-silano.

Tanto los sustituyentes del silano como el centro metdlico tienen un impacto en la adicidén
oxidativa. Los grupos electroaceptores de los silanos refuerzan el enlace del ligando al metal
debilitando el enlace Si-H dando lugar a la ruptura del mismo. Ademas, los metales de
transicidn ricos en electrones como los de los grupos 9 y 10, favorecen la adicidn oxidativa del
ligando al metal. Sin embargo un incremento en la carga positiva o caracter acido de Lewis en
el metal del complejo produce una disminucién en la retrodonacién dando lugar a la
coordinaciéon monohapta y por lo tanto un aumento del cardcter electrofilico en el dtomo de

silicio (Esquema 1.5).%°

Silano 1’ Silano 1?2 Hidruro sililo
A A
M\ M\ !
"SiR; SiR; _H
M—H—SIR; MT_
H SiR;
M—]|
SiR,

Aumento en la retrodonacién-adicion oxidativa

Aumento del caracter electrofilo en Si

Esquema 1.5. Diferentes interacciones entre metales de transicién e hidrosilanos.

La activacién del enlace Si-H es uno de los pasos clave en las reacciones cataliticas de silanos.
La menor electronegatividad del silicio con respecto al hidrégeno conduce a una polarizacién

del enlace covalente Si5+—H5', de manera que en las reacciones con hiduros de sililo, éstos

14
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pueden sufrir tanto un ataque nucledfilo al dtomo de silicio como un ataque electréfilo al

atomo de hidrégeno.”

Entre todas las reacciones que implican la activacién silicio-hidrégeno, la hidrosililacion

catalitica es una reaccién ampliamente utilizada. La activacidn Si-H del hidrosilano produce la

reduccion de sustratos insaturados C-C o C-heteroatomo tales como olefinas,?® % alquinos,so’ 31

32, 33 35, 36

aldehidos,* cetonas, ésteres,>* amidas, iminas,?’ nitrilos® y compuestos con grupos

nitro* para obtener productos silil derivados (Esquema 1.6).

o SiRs
H SiR
\C=C/ 3 \C=C/ g /Cli\
UL R" R'
/ N\ / N\ R/RV I—||
\ R'=C;R'=C, H
R3SiH + cat. (I?
R'/C\N/Rm
R R—C= AN l,
C=N—SiR N R i
e 3 Il O/S|R3
H R R |
C Rlll
R./I\T/
~_ _SiRg H
'Tl/ Rn
C
R'/ , \Rll
H

Esquema 1.6. Hidrosililacion catalitica de enlaces multiples carbono-carbono, carbono-oxigeno y carbono-nitrégeno.

Tal y como se ha comentado, la activacién del enlace Si-H de un hidrosilano a un centro
metalico produce complejos hidruro sililo. Por su parte, los sustratos dihidrosilano pueden dar
lugar a complejos silileno por pérdida de dos hidrégenos Si-H del silano. El doble enlace M=Si
de los complejos silileno se puede describir como la donacion o del silicio al metal y la
retrodonacién mt del metal al silicio al igual que en los complejos carbeno (Esquema 1.7). Sin
embargo, la retrodonacion del metal al silicio es mas débil que en los complejos carbeno, y por
lo tanto el enlace metal-silicio esta altamente polarizado M= Si®*. Esto indica una deficiencia
electrénica en el atomo de silicio (caracter electrdéfilo) y una mayor susceptibilidad al ataque

de un nucledfilo.***
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retrodonacion n
- =
R R R
N
v @) ~—— (1OC Lam=c{ LnM=si_
% c-dador O\R R' R'
Complejos carbeno de tipo Fischer Complejos silileno

Esquema 1.7. Complejos carbeno tipo Fischer y complejos silileno.

Los complejos silileno se han propuesto como posibles intermedios en reacciones cataliticas de
silanos. En 1970 y 1971 se propuso un complejo silileno de platino como intermedio clave en la
reaccién de acoplamiento deshidrogenativo de hidrodisilanos en presencia del precatalizador
[trans-PtCl,(PEts),].*> ** Dos afios mas tarde, se publicé la formacién de hidropolisilanos a partir
de polihidromonosilanos en presencia del catalizador de Wilkinson [RhCI(PPhs);] en el que se
proponia un complejo sililo(silileno) de rodio como intermedio clave.* La inestabilidad vy la
elevada reactividad que presentaban estas especies silileno, impedia la caracterizacion
estructural de las mismas. En 1987 se publicaron los dos primeros complejos silileno
caracterizados por difraccion de rayos X en monocristal.*” * Desde entonces se han
desarrollado diferentes métodos de sintesis de diferentes tipos de complejos sililenos con una
variedad de metales de transicidon tales como hierro, platino, rutenio, osmio, wolframio,

cromo, rodio, niquel y paladio.”’

A diferencia de la reacciones cataliticas que implican la activacién del enlace E-H (E = Si, B o N)
tales como la hidrosililacion, hidroboracidon e hidroaminacién, la hidrofosfinaciéon no ha sido
tan estudiada, a pesar de que esta reaccidon se considera una herramienta muy util para

sintetizar compuestos organofosforados con una amplia variedad de aplicaciones.*®*

Las fosfinas son una clase de ligandos muy importante por las diversas propiedades
electrénicas y estéricas que presentan las cuales proporcionan diferentes propiedades a los
complejos. El disefio y sintesis de ligandos fosfina permite la preparacion de catalizadores con
una elevada actividad vy selectividad para una variedad de reacciones cataliticas.* Las fosfinas
terciarias son ligandos o dadores fuertes; el par de electrones libre en el 4tomo de fésforo de
las fosfinas trivalentes les proporciona un cardcter basico de Lewis y les permite coordinarse a
un centro metdlico. Sin embargo, también pueden actuar como 4cidos m mediante la

retrodonacién del orbital d del metal a orbitales vacios disponibles en los ligandos PR;. Los
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sustituyentes de la fosfina pueden influir en la acidez de la misma. Por ejemplo los ligandos o
dadores fuertes y mas basicos como P(alquilo); incrementan la densidad electrdnica del metal,
no obstante los ligandos 1t aceptores como PF; o fosfitos aceptan electrones por retrodonacion

del metal generando un caracter &4cido en el mismo.>" 2

La activacion del enlace P-H y la incorporacién de sus componentes a sustratos C-X (X=C, O, N)
que pueden contener enlaces multiples se ha convertido en un tema de interés en las dos
Ultimas décadas. La formacién del enlace C-P puede ocurrir mediante reacciones de
fosfinacion, hidrofosfinacién o hidrofosforilaciéon. Las dos primeras se describen como la
reaccién de fosfinas trivalentes, P(lll), con haluros de arilo considerada como una reaccion de
acoplamiento cruzado, (fosfinacion) o con hidrocarburos insaturados (hidrofosfinacion) para

dar lugar a fosfinas terciarias con nuevos enlaces C-P (Esquema .8).

Fosfinacion _ P\
R IR + H—=X
P H P(R’
R1 |\R1 L . ( )2
" R== PR, RERN
R' = alquilo, arilo R H H
oH + I +
Hidrofosfinacion R R3 P(R"), H H
; ___
R2 = R3 = Alquilo o arilo PR R3 PRY),

Esquema 1.8. Reaccidn de fosfinacidn de haluros de arilo e hidrofosfinacion de alquenos o alquinos con fosfinas

trivalentes.

La reaccion catalitica radicalaria, térmica y basica de compuestos organofosforados con
alquinos ha sido ampliamente estudiada. Este tipo de reacciones se llevan a cabo mediante
condiciones de reaccion severas y normalmente se consiguen rendimientos bajos. Una
alternativa a ello es la utilizacién de complejos de metales de transicién tales como niquel,
paladio o platino como catalizadores para la reaccion de activacion del enlace P-H de
compuestos organofosforados con alquinos o alquenos. Estas reacciones catalizadas por
complejos metdlicos superan las limitaciones de los anteriores casos controlando Ia

selectividad de la reaccion.”

Los complejos con lantanidos presentan una elevada regio- y estereoselectividad en las

reacciones de hidrofosfinaciéon intramolecular de alquinos con PHPh,. Estas reacciones son

17



Activacion de enlaces E-H (E = Si, P, C) en complejos de metales de transicion

extremadamente rapidas y se llevan a cabo en condiciones suaves de reaccién. Desde el punto
de vista mecanistico se propone la formacion del intermedio lantanido-PPh, y la insercién del

alquino en el enlace lantanido-fésforo.>

Los catalizadores de niquel, paladio, platino y rodio han sido los mds utilizados en la
hidrofosfinacién intermolecular de alquinos. En general, los complejos de niquel dan lugar a
productos regio- y estereoselectivos. En 1990 se publicé el primer trabajo de hidrofosfinacion
de alquenos con PH; catalizada por un complejo de platino, [Pt{P(CH,CH,CN);}s]. El uso de
fosfinas secundarias en este tipo de reacciones, debido a su manejo mas facil en comparacién
con las primarias, dio lugar a la propuesta de un mecanismo en el que pueden intervenir

intermedios dinucleares con ligandos fosfido puente para la hidrofosfinacién de alquenos.>

La adicién de especies de fdsforo pentavalente, P(V), con un grupo funcional fosfilideno
[P(=0)H] a reactivos con enlaces insaturados se denomina reacciéon de hidrofosforilacién
cuando se utilizan dxidos de fosfina secundaria (SPO), fosfinatos (en los que el dtomo de

fosforo esta enlazado a dos oxigenos), o fosfonatos (3 atomos de oxigeno enlazados al

foésforo),Esquema 1.9.%>
Hidrofosforilacion
O O (0] O
i i j i
R IR? 1”1 oH R I OR? oR" | NOR?
H H H
(SPO) (Acido hipofosforoso) (Fosfinato) (Fosfonato)

R' = H, R? = alquilo

R'= R?= Alquilo o arilo
R = Alquilo o arilo, R? = H, alquilo

R'=R?= Alquilo

RS = Alquilo, arilo
R' = Alquilo, arilo, H, OH

R* = Alquilo, arilo
R' = Alquilo, arilo, H, OH

S _
—
R3——— Ri{—=
H i
H H O H H | | HoQ He _H
Ly 3 RO PR
R3>S<P(R)2 + R Ho| R + ot N PR+ |
PR : PR’ 4 '
AT "R) | P(R), A R PR),
o} | o} o}

Esquema 1.9. Reacciones de hidrofosforilacion.
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El mecanismo general de la hidrofosforilacién catalitica de alquenos y alquinos consta de tres
partes: 1) adicidén oxidativa del enlace P-H; 2) coordinacidn e insercién del alqueno o alquino
en el enlace M-H o M-P; 3) eliminacién reductiva P-C o P-H tal y como se representa en el

Esquema I.1.

Se ha observado que en las reacciones de hidrofosfinacién e hidrofosforilacién de alquinos la
utilizacidn de catalizadores de Pd da lugar a los productos Markornikov vinilfosfina, éxidos de
vinilfosfina o vinilfosfinatos. Sin embargo, la regioselectividad de la misma reaccidn catalitica
utilizando complejos de rodio es la opuesta obteniéndose los productos anti-Markovnikov

58,59

(Esquema 1.10).

Markovnikov

cis-[PdMe,(PPhy,Me),] JJ\O

i
THF, 67 °C, 15-20 h R’ P(OR?),

(89-95 %)

(E)-Anti-Markovnikov

(@]

[Rh(PPh3)3Br]

- R! I
- \/\P(OR2)2

acetona, 25°C, 20 h
(46-95 %)

Esquema 1.10. Reacciones de hidrofosforilacién de alquinos con catalizadores de Pd y Rh.

Tal y como se ha comentado al principio de esta introduccion, desde hace unos aios la sintesis
de compuestos organicos esta enfocada hacia procesos que implican la reduccion de etapas o
a la generacién de menor cantidad de contaminantes o subproductos. Entre todas las
reacciones de hidroelementacion, la activacidon del enlace C-H lleva siendo de gran interés
durante muchos anos debido a la baja reactividad que presentan estos enlaces y al entorno
apolar del mismo.%® El principal inconveniente de estas reacciones mediante las rutas clasicas
era la baja selectividad del proceso. Este problema se solucioné empleando metales de
transicion capaces de transformar selectivamente los enlaces C-H en moléculas mas reactivas.
Ademas, la activacién de enlaces C-H catalizada por metales de transicidon permite la sintesis

directa de nuevos enlaces C-X (X = C, O, N) reduciendo el nimero de etapas.®*

Los enlaces C-H acido corresponden a compuestos organicos con pKa bajos tales como

alquinos (pKa = 23), mientras que los no 4cidos corresponden a compuestos con valores de
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pKa elevados como por ejemplo alcanos (pKa = 45-60), convirtiéndolos en enlaces robustos y
menos reactivos. La energia de enlace C-H de alcanos estd comprendida entre 96 y 105
Kcal/mol y por ello resulta complicado llevar a cabo su ruptura a diferencia de los enlaces C-

Haldgeno (entre 72 y 84 Kcal/mol).**

La interaccidn entre un metal de transicién y un enlace C-H se puede llevar a cabo a través de
la transferencia de electrones del orbital lleno del enlace C-H al orbital vacio del metal o del
orbital d lleno del metal al orbital o* del enlace C-H (retrodonacion m). Estas transferencias de
carga contribuyen al debilitamiento y ruptura del enlace C-H. Dependiendo del cardcter
electrénico en el estado de transicién del proceso de activacion del enlace C-H, el mecanismo
se puede identificar como un proceso nucleofilico o electrofilico. Por ejemplo, los metales de
transicidn pobres en electrones se considera que tienen orbitales dn y do de baja energia y por
lo tanto predomina la interaccién o del ligando al metal denomindandose un mecanismo
electréfilo. Al contrario, con metales de transicién ricos en electrones se puede dar una

activacion nucleofilica ya que se produce una retrodonacién mt fuerte del metal al ligando.®

En el afio 1982 se publicaron los primeros ejemplos de la activacién C(sp®)-H y C(sp®)-H de
hidrocarburos mediante adicion oxidativa a complejos de rodio e iridio de férmula
[MCp*(H),(PMej3)] para dar lugar a complejos aril hidruro y alquil hidruro. La fotdlisis del
complejo dihidruro en benceno y ciclohexano producia la pérdida de hidrégeno moleculary la
formacién de la especie reactiva [MCp*(PMe;)] que daba lugar a la activacion del enlace C-H
del disolvente (Esquema 1.11).%° Las especies Cp*Rh(Ill) son muy reactivas y permiten llevar a
cabo procesos de activacion de C-H de varios hidrocarburos, a veces en condiciones suaves de
reaccion y a temperatura ambiente.®”®® Desde entonces se han desarrollado diferentes
reacciones cataliticas para la funcionalizacion de enlaces C-H y la sintesis de moléculas mas

complejas.
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\M/H
hv, /
benceno Me;P \©
_H2
\M/H
/ N
Me3P H
-H,
hv,
M=Rhelr ciclohexano
\M/H

/
Me,P \O

Esquema 1.11. Adicidon oxidativa del enlace C(spz)-H del bencenoy C(spa)-H del ciclohexano a complejos de rodio e

iridio.

Afios mas tarde, en 1997, se publicé la activacion del enlace C-H en aldehidos en presencia de
complejos de iridio(lll). La activacién de varios aldehidos RCHO por el centro metalico del
complejo [IrCp*(Me)(OTf)(PMes)] podria ocurrir mediante formacion de un intermedio acil
iridio catidnico [IrCp*(RCO)(PMej3)][OTf], con liberacion de metano, seguida de una rapida
decarbonilacién para dar lugar a complejos carbonil aril o carbonil alquil de iridio,

[IrCp*(CO)(R)(PMe;)][OTf] (Esquema 1.12).%°

_| OTf

N\ _OTf CH,Cly, 25 °C \, _co
r + RCHO ——F——> )
MesP  Me - CHa MesP R
R = Me, Et, Ph,
p-tolilo

1

| ot ‘
| s
e > IO .R 7 '

M63P 1l

Esquema 1.12. Activacion del enlace C-H de aldehidos mediante el complejo [IrCp*(Me)(OTf)(PMe3)].

Entre las reacciones que implican activacidon del enlace C-H en aldehidos, la hidroacilacién

catalitica de alquenos y alquinos ha sido una de las mas estudiadas. Esta reaccidn catalitica
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consiste en la activacién del enlace C(sp?)-H de un aldehido vy la adicidn del hidrégeno a un
enlace multiple para formar nuevos enlaces C-C en presencia de un catalizador (Esquema 1.13).
Durante aios, se han desarrollado sistemas para la hidroacilacidn intermolecular con bajas
cargas de catalizador, en condiciones suaves de reaccion y con diferentes catalizadores de
metales de transicion.”” También se conocen reacciones cataliticas de carboxilacion de
aldehidos con CO, que implican la activacidon C-H del primero para formar compuestos acidos
a-hidroxicarboxilicos, aunque éstas son menos frecuentes (Esquema 1.13).”* Sin embargo, la
carboxilaciéon de alquinos y arenos con CO, para la sintesis de acidos carboxilicos ha sido

ampliamente estudiada.”

R2—== g
- 1 // R2
] R
o)
R1)1\H .
0
CO; OH
o R1
M] o

Esquema 1.13. Activacion del enlace C-H de aldehidos con alquenos y alquinos (azul) y CO, (rojo) catalizada por

complejos de metales de transicion.

Los ligandos coordinados al centro metdlico de un complejo adquieren un papel importante en

1.7 Los ligandos pueden

las reacciones cataliticas ya que influyen en la reactividad del meta
actuar como espectadores o actores. Los ligandos espectadores permanecen inalterados
durante las reacciones quimicas mientras que los ligandos actores se disocian o sufren alguna

transformacion durante la reaccion.

En quimica organometdlica, la gran mayoria de los trabajos realizados se ha llevado a cabo con
ligandos espectadores modificando sus propiedades electrénicas y estéricas para obtener
cambios en la reactividad del centro metalico, ya que una minima variacién en las propiedades
del centro metalico supone un impacto en la quimio- regio- y estereoselectividad del proceso.
Los ligandos espectadores bloquean algunas posiciones de la esfera de coordinacién del metal
para dejar sitios especificos libres para que los ligandos actores puedan llevar a cabo la
reacciéon. Estos ligandos suelen ser comunmente polidentados, entre ellos bidentados vy
tridentados. Estos ultimos, pueden enlazarse al metal con la disposicion espacial mer (ligandos

pincer) o fac (Figura 1.1).® Sin embargo, también se han descrito complejos con ligandos
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actores tridentados que forman parte del proceso de activacion de moléculas pequefias tales
como H,, H,0, CO,, 0,, alcoholes y silanos o en diferentes reacciones cataliticas para llevar a
cabo la activacién de enlaces E-H (E = C, H, O, N).”” Por ejemplo, los ligandos multidentados
sililo se utilizan frecuentemente para la sintesis de complejos de metales de transicién. Estos
ligandos presentan una elevada influencia trans dando lugar a la formacion de centros
metalicos ricos en electrones capaces de llevar a cabo la activacion de reactivos en reacciones

cataliticas.”

L’\L L
\'\l/l/ <L\ | e
mer fac

Figura I.1. Complejos de metales de transicidn con ligandos tridentados con disposicidn espacial mery fac.

En esta memoria se describen los estudios realizados sobre activacion de enlaces C-H, P-H o Si-
H por complejos de rodio o de iridio. Se han utilizado reactivos con capacidad quelatante que
pueden estabilizar intermedios de reaccion y se ha incidido en la influencia de estas
activaciones en el transcurso de diversas reacciones catalizadas poe complejos de estos

metales.

La memoria se ha dividido en cinco partes, conteniendo cada una de ellas una introduccién
mas extensa al tema correspondiente. En la primera se discutird sobre la activacion del enlace
C-H en aldehidos mediante la sintesis de nuevos complejos acil hidruro de rodio(lll), los cuales
se emplearan como catalizadores en la reaccion de hidroacilacién de norbornadieno (nbd) con
quinolina-8-carbaldehido (NCHO). En esta parte se propone un ciclo catalitico donde dos de los

complejos sintetizados son especies activas de dicho ciclo.

En la segunda parte se describird la sintesis de complejos de rodio(lll) formados mediante
adicion oxidativa del enlace P-H del 6xido de difenilfosfina y la reaccidon catalitica de

hidrofosforilacién de fenilacetileno con dichos complejos.

En la tercera parte se estudia la reaccion de deshalogenacién de haluros de alquilo con un
complejo catidnico sililo de rodio(lll) insaturado, en la que finalmente se propone un

mecanismo simplificado para la descloracién de cloroformo.
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En las dos ultimas partes se estudia la activacion del enlace Si-H. Concretamente, el capitulo 4
estudia la reaccién catalitica de solvdlisis de hidrosilanos con un complejo catidnico sililo de

rodio(lll) saturado y se estudia el mecanismo de reacciéon para la hidrélisis de trietilsilano.

Por ultimo, en el capitulo 5 se describe la activacidn del ligando (bistioéter)dihidrosilano para
formar nuevos complejos hidroxi- y alcoxisililo de rodio(lll) y un complejo silileno de Rh(lll)
estabilizado por una trifenilfosfina. Algunos de estos complejos se proponen como intermedios

para la reaccidn catalitica de hidrosililacién de cetonas.
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