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1. Resumen

Con el fin de estudiar los cambios que pueda haber en la reaccion tandem
isomerizacion-hidrosililacion, que sirve para obtener silanos terminales partiendo de
alquenos internos, utilizando nuevos catalizadores neutros, [RhCI(H)(L)PPhs] (1), y
catiénicos, [Rh(H)(L)(PPhs)2][BArF4] (2), de rodio (lll), se han sintetizado nuevos pro-
ligandos (L1 = 8-(dimetilsilil)quinolina, L2 = 8-(dimetilsilil)-2-metilquinolina y L3 = 4-
(dimetilsilil)-9-fenilacridina) de forma satisfactoria.

Con los pro-ligandos obtenidos se han conseguido sintetizar y caracterizar tanto
los complejos neutros como los catidnicos anteriormente mencionados, 1 L1, 1 L2,
113,2L1,2 L2y2 L3, conlosque se haprocedido a estudiar la reaccion de catalisis.
Los complejos neutros son inactivos como catalizadores en la reaccion tandem
isomerizacién-hidrosililacién, mientras que los catidnicos han resultado ser buenos
catalizadores.

Entre los complejos cationicos, 2_L2 es el mas reactivo, siendo ligeramente
superior a 2_L3 y cerca del doble de 2_L 1. Se piensa que esto se debe a que el pro-
ligando L2 es el mas voluminoso, por lo que presenta mayor impedimento que el resto,
y podria favorecer la formacién del algueno terminal en el equilibrio de isomerizacion.



1. Abstract

Herein, we have studied the differences in the tandem isomerization-
hydrosilylation reaction using new neutral rhodium (lll), [RhCI(H)(L)PPhs] (1), and
cationic Rh(H)(L)(PPhs)2][BAr7s] (2) complexes as catalysts to obtain terminal
alkylsilanes from remote alkenes. In order to synthesize these new neutral and cationic
complexes, pro-ligands (L1 = 8-dimethylsilylquinoline, L2 = 2-methyl-8-
dimethylsilylquinoline and L3 = 4-(dimethylsilyl)-9-phenylacridine) have been
satisfactorily synthesized and characterized.

Previously mentioned complexes, 1 L1,1 12,1 13,2 L1,2 L2and2 L3, have
been synthesized using the aforementioned pro-ligands. In the tandem isomerization-
hydrosilylation reaction neutral complexes result inactive, whereas the cationic
rhodium(lIl) complexes catalysed the reaction satisfactorily.

The cationic complex 2_L 2 results the most active in the selective synthesis of
terminal alkylsilanes. In other ways, 2_L3 is slightly less reactive than 2_L2 and the
activity as catalysts of 2_L1 is the lowest of the cationic catalysts studied. We propose
that this fact can be due to the steric hindrance of L2, which would favour the formation
of the terminal alkene in the isomerization equilibrium.



2. Introduccioén

2.1 Ligandos silicio-nitrogeno bidentados

Se denomina catalisis al proceso por el cual la velocidad de una reaccion
incrementa, puesto que la barrera de energia de activacién de esta disminuye. Esto se
debe a la presencia de una sustancia quimica llamada catalizador, el cual comprende
un amplio rango de compuestos y esta dividido en dos grupos principales, los
catalizadores heterogéneos y los homogéneos. La catalisis heterogénea ocurre cuando
el catalizador y los reactivos se encuentran en fases diferentes, como puede ser el paso
de un fluido sobre una superficie sdlida catalitica, mientras que, en el caso de la catalisis

homogénea, tanto el catalizador como los reactivos se encuentran en la misma fase.!*
2]

La importancia de estos ultimos ha ido aumentando en la industria farmacéutica
y en la industria de polimeros,®! y presentan grandes ventajas como una gran actividad
catalitica en condiciones suaves de reaccion y necesidad de una pequefia cantidad de
catalizador, logrando asi sistemas excelentes en términos de actividad, selectividad y
condiciones de reaccion. Sin embargo, la desactivacion o degradacion del catalizador
es una de las mayores desventajas de este grupo respecto a los catalizadores
heterogéneos, los cuales son mas robustos, obteniendo asi una mayor estabilidad de
reaccién, a pesar de necesitar temperaturas mas altas para que la reaccién tenga
lugar.™

Una de las estrategias para dar a estos catalizadores homogéneos una mayor
estabilidad quimica y térmica es utilizar ligandos polidentados, que aportan dicha
robustez al compuesto, debido a la formacion de metalaciclos. Un ligando multidentado
forma mas de un enlace simultaneo con el nicleo de coordinacion (Figura 2.1), y existen
muchos tipos: dependiendo de su carga ionica, pueden ser anionicos, catidnicos o
neutros; mientras que, si se tiene en cuenta la denticidad, los mas comunes son los
tetradentados, tridentados y bidentados. Aunque como se muestra en la figura 2.1,
también existen ligandos polidentados con mas atomos que se unen al centro metalico.

Figura 2.1: Coordinacion de EDTA, ligando hexadentado, con un metal central (M).

La naturaleza de los ligandos varia las caracteristicas del complejo. Por ejemplo,
en la figura 2.2, el &tomo Z afecta a la densidad electronica; Y controla el tamafio del
metalaciclo, que sera mas estable si esta formado por 5 0 6 atomos, y puede aportar
quiralidad al compuesto; X ejerce control electronico e influencia trans; y L aporta
estabilidad y control electrénico y estérico.®
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Figura 2.2: Influencia de las diferentes partes de un ligando en un complejo.

Los ligandos tetradentados, como su propio nombre indica, se unen al &tomo
central mediante cuatro enlaces, como lo hacen los ligandos de la figura 2.3. Estos
ligandos se unen al metal utilizando los pares electrénicos libres del oxigeno y nitrégeno,
y su alta especificidad permite la separacion de lantanidos y actinidos cuando estan
unidos a CMPO (6xido de carbamoilmetilfosfina). Por ello, estas moléculas se utilizan
para formar largos sistemas con ligandos organicos en los que es necesario organizar
el centro de unién para su posterior uso, logrando asi controlar su afinidad con el metal.l®!

NH NH R
N N (N:—'\M/N)
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Figura 2.3: Ligandos tetradentados y su coordinacién formando complejos.

Los ligandos tridentados pueden unirse al ndcleo de diferentes maneras, por
ejemplo, si lo que tenemos es un complejo octaédrico, estos ligandos pueden colocarse
en disposicion fac- (facial), puesto que se colocan en la misma cara del octaedro, o mer-
(meridional), también llamados pincer debido a su posicién alrededor del nicleo (Figura
2.4).
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Figura 2.4: Isomeria de ligandos tridentados.



La capacidad de formar metalaciclos de los ligandos polidentados provoca que
la estabilidad del complejo aumente, y sus propiedades pueden ser modificadas con el
fin de controlar el ambiente estérico y electrénico del centro metalico, tal y como ocurre
con los siguientes compuestos (Figura 2.5). Estos complejos planocuadrados, cuyo
atomo central es el paladio, son activos en la polimerizacion de etileno. Segun el estudio
realizado por J. Hurtado y colaboradores, Il es el catalizador méas activo, por delante de
| y Il, debido a la presencia del oxigeno, que interacciona con la enzima MAO,
reduciendo la densidad electrénica en el centro de coordinacion y aumentando asi su
actividad.”
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Figura 2.5: Complejos pincer de paladio (ll) activos en polimerizacién de etileno.

Por dltimo, los ligandos bidentados se unen al centro metélico mediante dos
enlaces, lo cual permite la unibn de mas de un ligando simultdneamente a un mismo
centro metdlico. La disposicion de estos puede ser cis- o trans-, si se trata de dos
ligandos, o fac- o mer-, si son tres, tal y como se aprecia en la figura 2.6.
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Figura 2.6: isomeria de ligandos bidentados.



En lo que se refiere a sus aplicaciones, los ligandos bidentados son compuestos
organicos importantes y los complejos que forman son utilizados en quimica médica,
catalisis homogénea y quimica de materiales principalmente.® Por ejemplo, el esquema
2.1 muestra el uso de un complejo de cobre, formado por al menos un ligando bidentado,
para la formacién de un compuesto arilico.

Cul+L

Ar-Nu

S\/:CO/O ix

Eliminacion reductiva Adicion oxidativa

s ~ /N/ﬁ S/Y:/N/\l
\fN\ 0 (0] \fN\C °
U<
Cu<pny /X
Ar/ Ar

Ataque nucledfilo
X- Nu-H + base

Esquema 2.1: Sintesis de un compuesto arilico.

Si nos centramos mas en este trabajo de fin de grado, ahora pondremos el foco
en los ligandos cuya unién al metal central se da mediante, al menos, un atomo de silicio.
Este elemento se encuentra bajo el carbono en la tabla periddica, y sus caracteristicas
se asemejan. No obstante, el silicio, a diferencia del carbono, contiene orbitales d
vacios, por lo que las interacciones con el metal central varian. Ademas, los ligandos de
silicio provocan una gran influencia trans, lo cual induce a metales mas ricos en
electrones que pueden actuar como agentes activantes.*? Por otro lado, la sintesis de
nuevos organosilanos a partir de la activacion del enlace C-Si ha ganado relevancia en
los dltimos tiempos, puesto que estos compuestos forman intermedios en
transformaciones cataliticas como la hidrosililacién, ademéas de ser utilizados para
productos comerciales como pintura (Figura 2.7).0113l

ooV
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Figura 2.7: Ligandos de carbono y silicio.

Entre los subgrupos de los complejos formados por organosilanos, se
encuentran los ligandos bidentados de silicio. EI compuesto del esquema 2.2 es un
catalizador capaz de realizar la isomerizacién e hidrosililaciéon en tandem desde
alquenos internos hasta silanos terminales, tal y como se indica en la imagen.*4
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Esquema 2.2: isomerizacion e hidrosililacion de un compuesto mediante un complejo de rodio.

Otro ejemplo de estos ligandos con al menos un atomo de silicio son los ligandos
bidentados de silicio y nitrégeno, gque son los que se estudiaran en este trabajo. Hasta
la fecha solo han sido estudiados en un Unico trabajo y, para ello, se analizaron
diferentes articulos acerca de quelatos de fosforo y silicio, debido a la similitud entre el
fésforo y nitrégeno, ya que se encuentran en el mismo grupo en la tabla periddica. Este
estudio trata acerca de los espectros de emisién y absorcion de diferentes compuestos
que utilizan esta clase de ligandos, e indica que, debido a la presencia de orbitales d en
el silicio, estos espectros no concuerdan con aquellos basados en modelos ibnicos mas
simples.[*®! Sin embargo, en este trabajo, se estudiaran las propiedades cataliticas de
este tipo de complejos.



2.2 Hidrosililacién de alquenos remotos

Las reacciones cataliticas constan de diferentes procesos clave, que dan lugar
a los ciclos cataliticos. Entre ellos, algunos de los mas importantes son: la creacion de
una vacante coordinativa, la insercién o migracién, la 3-eliminacion, la a-eliminacion, la
adicion oxidante y la eliminacion reductora. Estos procesos clave se han propuesto en
varios tipos de reacciones cataliticas, como, por ejemplo, la hidrogenacion, la
hidroformilacion o la hidrosililacion. En términos generales, estos procesos tienen en
comun la inserciéon de una olefina en un enlace metal-hidruro (Esquema 2.3). 1!

- H,C——CH; H,C——CH,
M——H —_— _— ‘ | —_— | -

M—H M—H M—i

Esquema 2.3: insercién de una olefina en el enlace metal-hidruro.

La reaccion catalitica estudiada en este trabajo es la hidrosililacion de alquenos.
Con esta se consigue la introduccién de atomos de silicio en cadenas carbonadas,
generando asi sustratos organicos funcionalizados con los que se puedan obtener
diferentes productos de gran importancia en la industria de materiales, como, por
ejemplo: polimeros basados en siliconas, lubricantes o recubrimientos repelentes de
agua. Ademads, esta reaccién se utiliza industrialmente para la sintesis de
organosiliconas. 13

Por otra parte, la adicién de silanos a otros enlaces insaturados como son los
grupos carbonilo se utiliza en la industria farmacéutica para la obtencién de alcoholes.
Ademas, la hidrosililacién de carbonilos también tienen un rol importante en la sintesis
organica, ya que uno de los productos formados, los silanoles, son buenos
intermediarios en diferentes reacciones, como por ejemplo reacciones de cross-coupling
(acoplamiento cruzado), ya que pueden ayudar en la activacion del enlace C-H. Estas
reacciones de hidrosililacion de enlaces insaturados necesitan normalmente de un
catalizador para que tengan lugar, y es en este punto donde la quimica organometalica
juega un papel importante.®*”

Si estudiamos uno de los mecanismos propuestos para la reaccién de
hidrosililacién catalizada por el catalizador de Wilkinson (Esquema 2.4), este esta
basado en una adicion oxidativa del enlace Si-H sobre el centro metalico.
Posteriormente, se coordina una olefina para que se dé su insercién en el enlace metal-
hidruro, obteniendo un compuesto metalico que tiene en su esfera de coordinaciéon un
grupo alquilo y un grupo sililo. Finalmente, tiene lugar una eliminacion reductiva del
silicio con la cadena alifatica resultante de la insercion de la olefina, dando lugar al
producto de hidrosililacion.®”

Este se denomina mecanismo Chalk-Harrod (ciclo exterior del esquema 2.4),
aunque hay varios estudios que dicen que el mecanismo de esta reaccion puede
transcurrir también a través de lo que se denomina mecanismo Chalk-Harrod modificado
(ciclo interior del esquema 2.4), en el cual una vez la olefina esté coordinada, lo que se
produce es la insercion de esta en el enlace metal-silicio. La posterior eliminacion
reductora del grupo alquilo y el hidruro daria lugar al mismo producto de
hidrosililacion.®”
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Esquema 2.4: Mecanismo Chalk-Harrod y Chalk-Harrod modificado para la reaccion de hidrosililacion.

Uno de los metales de transicibn que mas se ha estudiado en reacciones de
hidrosililacion es el rodio. Como se ha mostrado en el esquema 2.4, uno de los primeros
en utilizar el rodio en reacciones de hidrosililacion de olefinas fue, en los afios sesenta,
A. J. Chalk. En su primer trabajo en este campo, Chalk y colaboradores consiguieron
realizar la reaccién de hidrosililacion de olefinas con el catalizador de Wilkinson
([Rh(PPhs3)sCl]) y otros compuestos de rodio.[*® Chalk y colaboradores descubrieron que
el uso de compuestos de rodio (I) como catalizadores en la hidrosililaciéon de alquenos
puede dar una serie de problemas, como gue las olefinas internas no reaccionen, o que
la catalisis de las olefinas terminales de lugar a diferentes productos no deseados como
los productos de isomerizacion, de hidrogenacion o de sililacién deshidrogenativa. 924

Cuando se habla de hidrosililacién de olefinas hay que tener en cuenta la
selectividad de la reaccién. Estas reacciones pueden ser Markovnikov, cuando el &tomo
de silicio se coloca en el carbono mas sustituido, obteniendo alquil-silanos internos, o,
por el contrario, puede tener una selectividad anti-Markovnikov, cuando el silicio se
enlaza al carbono menos sustituido y se obtienen alquil-silanos terminales (Esquema
2.5).

SiR,
Cat )\/ )\/ i
Z R+ H—SR, ——— o SiRs
Markovnikov Anti-Markovnikov

Esquema 2.5: posibles sililaciones del alqueno.

Uno de los objetivos de este trabajo de fin de grado sera la formacién catalitica
de alquil-silanos terminales. Por este motivo, se necesitara un catalizador que sea
selectivo anti-Markovnikov, como son por ejemplo los catalizadores de rodio. La Unica
limitacion para conseguir alquil-silanos terminales es la necesidad de usar olefinas
terminales. Decimos que esto es una limitacion porque las olefinas terminales son



mucho mas caras y mas inaccesibles que las olefinas internas. Para intentar solventar
esta limitacion, en el grupo de investigacion donde he realizado el trabajo de fin de
grado, se ha estudiado durante los Ultimos afios una estrategia, con la cual, conseguir
alquil-silanos terminales partiendo de olefinas internas.*+ 9

Esta estrategia, representada en el esquema 2.6, esta basada, en conseguir
complejos de rodio capaces de catalizar la reaccion tAndem isomerizacion-hidrosililacion
de alquenos internos. Se necesita un catalizador capaz de isomerizar olefinas, que el
mismo catalizador sea inactivo en la hidrosililacion de alquenos internos pero eficiente
en la hidrosililacion de alguenos terminales y con selectividad anti-Markovnikov. Asi,
siguiendo esta estrategia, se podran obtener alquil-silanos terminales partiendo de
olefinas internas.

Isomerizacion

R e Ve R — R3/\/
1 -
[Rh]

[Rh] [Rh]

Inefectivo para olefinas terminales Et,SiH Et,SiH Hidrosililacién
R, Ry " ik,
Ri
SiEt,

Esquema 2.6: reaccion tandem isomerizacion-hidrosililacion.



3. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo de fin de grado es sintetizar diferentes pro-

ligandos vy, con ellos, diferentes catalizadores neutros y catiénicos de rodio (I11). Con los
nuevos catalizadores sintetizados, se llevard a cabo la reaccion catalitica de
isomerizacién-hidrosililacién de diferentes alquenos internos y terminales y se estudiara
el efecto de los pequefios cambios en la estructura del catalizador en la eficiencia del
sistema catalitico.

Para cumplir este objetivo general se han marcado una serie de objetivos

especificos:

Disefio, sintesis y caracterizacion de 3 pro-ligandos Si, N con diferentes
impedimentos estéricos.

Sintesis de los complejos de rodio(lll) neutros de formula [RhCI(H)(L)PPhg],
donde L es el ligando Si, N

Sintesis y caracterizacion de los complejos catiénicos, [Rh(H)(L)(PPhs)][BAr,].
Comprobar la actividad catalitica tanto de los complejos neutros como de los
cationicos en la hidrosililacion de trans-4-octeno usando trietilsilano.



4. Resultados y discusién

4.1. Sintesis y caracterizaciéon de pro-ligandos y complejos neutros y
cationicos.

4.1.1. Sintesis y caracterizacion de pro-ligandos Si, N derivados de la quinolina.

Como ya se ha comentado tanto en la introduccion como en los objetivos de este
trabajo, el objetivo principal de este trabajo de fin de grado es realizar la sintesis y el
estudio catalitico en reacciones tandem isomerizacion-hidrosililacion de diferentes
compuestos de Rh(lll) que contienen un ligando silil-quinolina. De esta manera se podra
comparar como afectan pequefias variaciones en la estructura del catalizador en la
eficiencia de la reaccién catalitica. Para obtener los complejos deseados, primero se
deben sintetizar los pro-ligandos usados en este trabajo. El esquema 4.1 muestra la ruta
sintética para obtener los pro-ligandos L1, L2 y L3. La caracterizacién de estos
compuestos se realiza mediante resonancia magnética nuclear (RMN) homonuclear y
heteronuclear en disolucion.

Br Li FI‘ ~~3SiH
N -2y N A Me=RIN Neo .-%
= N nBuLi R Me/ cl =
' | | — '
ey THF 2l THF P e Ny
; e -78°C, 1h , ~ Tamb, 16 h v ~
R R R
\élH TSiH ~~SiH
N N
L = S
Ph
L1 L2 L3

Esquema 4.1. Sintesis de los ligandos L1, L2 y L3.

Como se puede observar en el esquema 4.1, los tres pro-ligandos empleados en
este trabajo tienen un mismo esqueleto silano-quinolina con diferentes sustituyentes. La
sintesis y caracterizacion de la 8-(dimetilsilil)quinolina (L1) la realizé el estudiante de
master Ifigo Villanueva. Tal y como se aprecia en la figura 4.1, la aparicién de un
septuplete alrededor de 4.8 ppm, perteneciente al hidrogeno enlazado al silicio, el cual
se acopla al doblete situado a 0.5 ppm, que integra por 6 hidrégenos indica la presencia
de ambos grupos metilos enlazados al silicio, confirmando la formacion del ligando L1.
Ademas, en este espectro se observan claramente las sefiales arométicas
correspondientes al esqueleto quinolina.
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Figura 4.1: 'H RMN de L1 en CDCla.

La sintesis de 8-(dimetilsilil)-2-metilquinolina (L2) se realiza afiadiendo nBuLi a
baja temperatura (-78 °C) sobre una disolucion de 8-bromo-2-metilquinolina con el fin
de sustituir el &tomo de bromo por uno de litio y cambiar la polaridad del carbono, tal y
como se indica en el esquema 4.1. La posterior adiciéon de SiMe:CIH da lugar a la
formacion de L2.

En el espectro de 'H RMN de L2 (figura 4.2) se observa un septuplete a 4.75
ppm con una constante de acoplamiento de 3.8 Hz que integra por un hidrégeno y que
asignamos al hidrégeno enlazado al silicio. También se observa un doblete a 0.55 ppm
(J= 3.8 Hz), cuya integral de 6 hidrégenos indica la presencia de ambos grupos metilos
enlazados al silicio. Ademas, la presencia del silicio queda constatada por la constante
de acoplamiento de 120.30 Hz entre los dobletes satélites que aparecen a ambos lados
del doblete anteriormente comentado.

Por dltimo, para asegurarnos de la presencia de un atomo de silicio en el
compuesto, se realizé un espectro bidimensional donde se correlaciona 2°Si con *H
(HMBC *H-2°Si). En este espectro (Figura 4.3) se observa una sefial para el silicio a -18

ppm.
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Figura 4.3: HMBC 'H-*°Si de L2 en CDCls.



Los precursores bromados utilizados en la sintesis de L1 y L2 son productos
comerciales. Por el contrario, la 4-bromo-9-fenilacridina empleada en la sintesis de 4-
(dimetilsilil)-9-fenilacridina (L3) se tuvo que sintetizar en el laboratorio (esquema 4.2).

Br

Ph Ph

Esquema 4.2. Sintesis del precursor 4-bromo-9-fenilacridina.

La reaccion de N-bromosuccinimida (NBS) con acridina da lugar a la formacién
de 4-bromo-9-fenilacridina en buen rendimiento.?? Este compuesto se caracterizo en
disolucién mediante RMN. El espectro de *H RMN (figura 4.4) muestra la pérdida de
simetria del compuesto obtenido, lo cual es indicativo de que la 9-fenilacridina se ha
bromado.
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Figura 4.4: *'H RMN del 4-bromo-9-fenilacridina en CDCls.

La sintesis de L3 se realiza de manera analoga a la sintesis de L2 (esquema
4.1) y se caracteriza por RMN. En el espectro de H NMR (figura 4.5) se observa la
presencia de un septuplete que integra por un hidrogeno (4.87 ppm, Ju.n= 3.8 Hz, Jsi.
n(satélites)= 187 Hz). También se observa el doblete perteneciente a los metilos unidos
al silicio (0.66 ppm, Ju.n= 3.8 Hz). Por ultimo, en el espectro bidimensional HMBC *H-
295 (figura 4.6) podemos ratificar la presencia de un atomo de silicio que aparece a -
16.8 ppm.



AMO03.20.fid

|
~~SH

TS

+400

200

100

S

TR

535251504948

ook

4.7 4.6 4.5 4.4
f1 (ppm)

N A

28000

26000

24000

22000

~20000

-18000

~16000

- 14000

~12000

~10000

-8000

-6000

~4000

2000

~-2000

8.5

8.0

7.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

Figura 4.5: 'H RMN de L3 en CDCls.

0.5

AMO3_Si 1380

an A Mo

Fh
L3

T T
45 38
12 o)

45

Figura 4.6: HMBC H->°Si de L3 en CDCls.



4.1.2. Sintesis y caracterizacion de los complejos neutros [RhCI(H)(L)PPhs] (1).

Una vez sintetizados y caracterizados los pro-ligandos (L1, L2 y L3), se procede
a preparar los compuestos de rodio (lll), los cuales van a ser utilizados como
catalizadores en la reaccion tandem de isomerizacidn-hidrosililacion de alquenos
remotos. Vamos a sintetizar complejos de rodio(lll) neutros y catiénicos.

Los complejos neutros han sido sintetizados mediante la reaccion de los pro-
ligandos con el catalizador de Wilkinson [RhCI(PPhs)s]) en diclorometano. De esta
manera se produce la adicién oxidativa del enlace Si-H del ligando al centro metélico
con la oxidacion del atomo metalico que pasa de Rh(l) a Rh(lll) y la liberacion de dos
ligandos trifenilfosfina, dando lugar a los complejos neutros [RhCI(H)(L)PPhs] (L= L1,
1L1;L=L2,1 L2, L=L3,1 L3)(Esquema4.3).

R
| AN
~~SiH / |
Lo =
PPhs N T ¥ N
| X A |
PhsP—Rh—Cl  + 1eq e O~ Rh—si—
o N CHyCl, H \
3 - r.T. 30 min PPh,
R -2 PPhy
L 1
® ®
-
NZ hll
Rh—S8i— Rh—38i—
-~ -
HT R
PPh; PPhs
1.1 1.2

Esquema 4.3. Sintesis de los complejos neutros 1_L1,1 L2y 1 L3.

La caracterizacion de los complejos 1 L1,1 L2y 1 L3 en disolucion mediante
técnicas de resonancia magnética nuclear confirma la obtencién de los compuestos
propuestos en el esquema 4.3.

En el espectro de *H RMN del complejo 1_L1 mostrado en la figura 4.7, se
pueden observar, ademas de las sefales de los protones aromaticos, dos sefiales que
integran por 3 hidrégenos equivalentes cada una a 0.64 ppm y -0.2 ppm y que
asignamos a los hidrogenos de los dos metilos enlazados al silicio que no son
equivalentes, confirmando asi la coordinacién al metal central del ligando L1. Ademas,
a -17.23 ppm aparece un doblete de dobletes (Jrh-h = 29.0Hz, Jpy = 21.3H2)
representativo de un hidruro de rodio (Rh-H), lo cual indica que el metal tiene en la esfera
de coordinacion un unico fésforo, el cual esta en posicion cis con respecto al hidruro.

En espectro de RMN de fésforo (ver figura 6.20 de la parte experimental) se
observa un doblete (5 50.68, Jp.rn = 149.1Hz). Por Ultimo, en el espectro HMBC 'H-2Si
(ver parte experimental) podemos encontrar una sefial asignada al atomo de silicio a 40
ppm que es representativa de un silicio unido a rodio. Cabe destacar la diferencia en
desplazamiento quimico entre el silicio del pro-ligando L1 (-16 ppm) y el complejo neutro
1 L1 (-40 ppm).
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La caracterizacion en disolucion de los complejos neutros 1_L2y 1 L3 mediante
RMN nos confirmé que estos dos son estructuralmente analogos a 1_L1. En las figuras
4.8 y 4.9 se muestran los espectros de *H RMN de 1 L2y 1 L3 respectivamente. En
los dos casos, la sefial mas caracteristica es la sefial del hidruro metalico (Rh—H). En el
caso de 1 L2 esta sefial, un doblete de dobletes, aparece a -16.77 ppm y tiene dos
constantes de acoplamiento Jrn-n = 27.7Hz, Jp.y = 21.8Hz. Como ocurria con 1_L1 esto
nos confirma la presencia de solo una trifenilfosfina coordinada al rodio en posicién cis
al hidruro. Para 1_L 3, se observa una senal analoga (& -16.31, dd, Jrnx = 27.3Hz, Jp.n
= 21.4Hz, 1H, Rh-H) que demuestra que tienen geometrias similares.

Los espectros de P RMN (ver figuras 6.25 y 6.27 de la parte experimental)
también son andlogos al de 1_L1. En ambos casos se observa un doblete (1_L2, &
48.35, d, Jp.rn = 147.15Hz; 1 L3, 6 48.43, d, Jp.rn = 146.44H2).
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En el caso de 1_L2 se consiguieron monocristales por difusion lenta de pentano
sobre una disolucién de 1_L2 en diclorometano. Estos cristales resultaron validos para
determinar la estructura en estado solido de 1_L2 mediante difraccion de rayos-X de
monocristal.

La estructura del complejo 1_L2 que se muestra en la figura 4.10, confirma la
geometria propuesta mediante el analisis de RMN. El atomo de rodio se encuentra en
una geometria de pseudo-bipirdmide trigonal con el &omo de nitrdgeno del ligando L2
y el &tomo de fosforo de la trifenilfosfina en posicion apical (N1-Rh1-P1 = 173.4(2)°). Las
Ultimas 3 posiciones de la bipirdmide trigonal, las ecuatoriales, estan ocupadas por el
atomo de cloro, el de silicio proveniente del ligando L2 y el hidruro H1, como demuestra
la suma de los angulos entre si, cercana a 360° (Cl1-Rh1-H1 + H1-Rh-Sil + Sil-Rh1-
Cl1 = 359.5)

Figura 4.10: Estructura molecular del complejo 1_L2. Distancias de enlace (A) y angulos (°)
seleccionados: Rh1-P1 2.244(3), Rh1-Sil1 2.269(3), Rh1-N1 2.149(8), Rh1-CI1 2.421(3), Rh1-H1
1.6200(11), Si1-C2 1.864(11), Si1-C3 1.883(11), Si1-C11 1.897(11); P1-Rh1-Sil1 95.90(10), P1-Rh1-CI1
95.05(9), P1-Rh1-H1 85.2(2), Si1l-Rh1-CI1 123.00(10), Si1-Rh1-H1 122.33(19), N1-Rh1-P1 173.4(2), N1-
Rh1-Sil 86.1(2), N1-Rh1-Cl1 89.1(2), N1-Rh1-H1 88.4(2), Cl1-Rh1-H1 114.24(19).



4.1.3. Sintesis 'y caracterizacion de los complejos catiénicos
[Rh(H)(L)(PPhs)2][BArF4] (2).

Ademés de los complejos neutros, también se ha procedido a preparar los
compuestos catiénicos de rodio (lll), los cuales van a ser también utilizados como
catalizadores en la reaccion de isomerizacion-hidrosililacion de alqguenos remotos. Estos
complejos catidnicos han sido sintetizados mediante la reaccién de los ligandos con el
catalizador de Wilkinson y NaBAr, en diclorometano. EI NaBAr", es considerado un
extractor de halégenos, asi que el atomo de cloro es desacomplejado del metal.
Simultineamente a la descoordinacion del cloruro por accién de la sal, NaBArf,, se
produce la adicién oxidativa del enlace Si-H del ligando al centro metélico con la
oxidacion del atomo metélico que pasa de Rh(l) a Rh(lll) y la liberacién, en este caso,
de un ligando trifenilfosfina, formandose los complejos catidnicos los complejos neutros
[Rh(H)(L)PPhg][BArf,] (L=L1,2 L1;L=L2,2 L2, L=L3,2 L3) (Esquema 4.4).

l —| [BAI" ]

~~SiH \
—5i
Pha AU NaBArF | -
2 4 PhsP --R
PhsP —Rh—Cl  + 1eq : — - 3 >Rh/N\ /
| . CH,Cly H ~peh
PPhy . v rT, 30min « 2
R -PPhs R
L 2
—| [BAI,] —| [BAF] —| [BAIF]
\ \ \
—Si —S|| —S||
PhsP l PhsP PhsP N Ph
TR TR R
H PPh; H PPh; H P
2.1 212 213

Esquema 4.4. Sintesis de los complejos neutros 2_L1,2 L2y 2 L3.

Al igual que los complejos neutros, la caracterizacién en disolucién de los
complejos catiénicos 2 L1, 2 L2 y 2 L3 se ha realizado mediante técnicas de
resonancia magnética nuclear que confirman la obtencion de los compuestos
propuestos en el esquema 4.4.

El espectro de 'H RMN del compuesto 2_L1 (figura 4.11) muestra, ademas de
las sefiales de los anillos aromaticos y del contra-anién, una sefial que integra por 6
hidrégenos a 0.23 ppm y que corresponde a los dos metilos enlazados al silicio, los
cuales son equivalentes. Este hecho, es diferente al observado para los complejos
neutros, en los que estos metilos no eran equivalentes. Ademas, en la zona de los
hidruros, a-12.41 ppm se observa un doblete de tripletes (Jrn-n = 17.9HZ, Jp.y = 13.2HZ)
gue asignamos al Rh-H y nos indica la presencia de dos fésforos unidos al rodio y en
posicion cis con respecto al hidruro. Esto nos dice también que las dos trifenilfosfinas
son equivalentes entre si.
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Figura 4.11: *H RMN del complejo 2_L1 en CDCls.

La caracterizacion en disolucion mediante RMN de los compuestos 2 L2y 2 L3
nos confirma la formacion de dos complejos anélogos a 2_L 1. Lo mas caracteristico de
los espectros de RMN de 'H para ambos compuestos es la sefial del hidruro (Rh-H) en
el caso de 2_L2, aparece un doblete de tripletes a -12.48 ppm (Jrn-n = 16.6Hz, Jpy =
13.4Hz) mientras que en el caso de 2_L3, la sefal del hidruro es observada a -12.07
ppm (dt, Jrh-w = 17.5Hz, Jp.q = 12.6Hz) (Figuras 4.12 y 4.13).
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Figura 4.12: *H RMN del complejo 2_L2 en CDCla.
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Figura 4.13: *H RMN del complejo 2_L3 en CDCla.

Del complejo catiénico 2_L2 se consiguieron monocristales por difusiéon lenta de
pentano sobre una disolucion de 2_L2 en diclorometano. Estos cristales resultaron
véalidos para determinar la estructura en estado sélido de 2_L2 mediante difraccion de
rayos-X de monocristal.

En la figura 4.14, se muestra la representacion grafica del catién del compuesto
2 L2 (el contra-anién BArF, ha sido omitido por claridad). Esta estructura confirma la
geometria propuesta mediante el andlisis de RMN. El atomo de rodio se encuentra en
una geometria de piramide de base cuadrada con el atomo de silicio situado en posicion
apical. La base de la piramide esta ocupada por las 2 trifenilfosfinas, trans entre ellas y
equivalentes, el hidruro H1 y el nitrégeno de la acridina, como demuestra la suma de los
angulos entre si cercana a 360° (P1-Rh1-H1 + H1-Rh1-P2 + P21-Rh1-N1 + N1-Rh1-P1
= 359.9).

En posicion trans al &tomo de silicio, se encuentra una vacante coordinativa, lo
que se puede deber a la gran influencia trans que tiene el silicio. Esta vacante puede
ayudar a la coordinacién de los alguenos, unos de los pasos claves en la reaccion
catalitica que probaremos a continuacion: la reaccion tandem isomerizacion-
hidrosililacion de alquenos remotos.



Figura 4.14: Estructura molecular del complejo 2_L2. Algunos de los &tomos de hidrégeno han sido
omitidos por claridad. Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Rh1-P1 2.3285(11), Rh1-P2
2.3025(10), Rh1-Si1 2.3009(11), Rh1-N1 2.172(4), Rh1-H1 1.63(6), Si1-C11 1.890(5), Si1-C3 1.875(5),

Si1-C2 1.873(4); P2-Rh1-P1 160.86(4), P2-Rh1-H1 79(2), Si1-Rh1-P2 93.57(4), Si1-Rh1-P1 93.96(4), Sil-
Rh1-H1 94.3(19), P1-Rh1-H1 83(2), N1-Rh1-P2 104.87(9), N1-Rh1-Sil 84.65(10), N1-Rh1-P1 93.34(9),
N1-Rh1-H1 176(2).



4.2. Isomerizaciéon-hidrosililaciobn tandem catalizada por los

complejos 1y 2.

En el grupo donde se ha realizado este trabajo de fin de grado han utilizado
complejos catiodnicos analogos a2 _L1,2 L2y 2 L3 como catalizadores en la reaccion
tandem isomerizacion-hidrosililacién, con los que es posible obtener silanos terminales
partiendo de alquenos internos.*2 315 Uno de los objetivos de este trabajo, como ya se
ha manifestado tanto en la introduccién como en los objetivos, es probar los complejos
sintetizados neutros y catidnicos en esta reaccion.

4.2.1. Estudio catalitico de los diferentes complejos.

La reaccion a estudiar, ha sido la hidrosililacion usando trietilsilano de trans-4-
octeno. Las condiciones usadas han sido las que muestra el esquema 4.5, 1 mol% de
catalizador, a temperatura ambiente y sin disolvente.

1 mol % cat

/\/\/\/ + EtSSiH /W\/\ SiEt,

sin disolvente
Tamb, 24 h

Esquema 4.5: reaccion tandem de isomerizacion-hidrosililacion.

Lo primero que se ha estudiado es la posible diferencia entre los compuestos
neutros y catiénicos. Para ello se realizaron dos reacciones cataliticas utilizando como
catalizadores el complejo neutro 1_L1 vy el cationico 2_L1. Ambas reacciones se dejaron
durante 24 horas, y se calcul6 la conversién y la selectividad (formacion del
octil(trietil)silano) mediante *H RMN utilizando un patrén interno. Los resultados
mostrados en la tabla 4.1 (entradas 1 y 2) nos dicen que el complejo neutro es inactivo
en esta reaccion, mientras que el complejo catidénico 2_L1 cataliza la reaccién tandem
isomerizacion-hidrosililacion del trans-4-octeno en un 35% en 24h.

Una vez comprobado que el complejo neutro 1 L1 no cataliza esta reaccién, no
se ha probado con los complejos 1 L2y 1 L3.

Por ultimo, se ha estudiado la diferencia en actividad de los tres complejos
catidnicos sintetizados, 2 L1, 2 L2y 2 _L3. Los resultados ensefiados en la tabla 4.1
(entradas 2, 3 y 4) nos muestran como el mas activo a iguales condiciones es el
complejo 2_L2.

Entrada Catalizador Conversion Selectividad
1 111 0 -
2 211 35 99
3 212 68 99
4 213 63 99

ambiente en 24h.

Tabla 4.1: eficacia de los diferentes catalizadores para llevar a cabo la reaccién tAndem a temperatura




Aunque a priori puede parecer sorprendente este resultado, esto concuerda con
un trabajo previo del grupo, donde catalizadores analogos mostraban mayor actividad
cuanto mas impedimento estérico tenian. La explicacién a esto es que, en la reaccion
de isomerizacion, con catalizadores impedidos estéricamente en una posicion
determinada, los complejos con un alqueno terminal coordinado serian mas estables
que con un algueno interno.

Por este motivo se propone que, en este caso, la mayor actividad del complejo
2_L.2 viene dada por la mayor estabilidad de este complejo con el 1-octeno coordinado
B en figura 4.15. Esto haria que la reaccion de isomerizacion fuera mas rapida y por
consiguiente la conversion total también.

DL . |Baa
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[Rh] [Rh] heF :{ln N R
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e D
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Figura 4.15: Estrategia de sintesis de alquilsilanos terminales partiendo de alquenos internos. Compuesto
2_L1 con un alqueno terminal coordinado (A) y Compuesto 2_L 2 con un alqueno terminal coordinado (B).



5. Conclusiones

Las reacciones realizadas para la sintesis de nuevos pro-ligandos (L1, 8-
(dimetilsililquinolina; L2, 8-(dimetilsilil)-2-metilquinolina; L3,  4-(dimetilsilil)-9-
fenilacridina) han sido éptimas, lo cual ha permitido su posterior uso en la sintesis de
nuevos catalizadores.

Por un lado, la reaccion de los pro-ligandos (L1-L3) con el catalizador de
Wilkinson ha dado lugar a la sintesis de 3 nuevos catalizadores neutros de Rh (lll):
[RhCI(H)(L1)PPhs] (1_L1), [RhCI(H)(L2)PPhz] (1_L2) y [RhCI(H)(L3)PPhs] (1_L3), los
cuales han sido caracterizados en disolucibn mediante técnicas de resonancia
magnética nuclear y en el caso de 1_L2 también en estado sélido mediante difraccion
de rayos X de monocristal. Estos complejos neutros resultaron inactivos como
catalizadores en la reaccion tandem isomerizacion-hidrosililacion de trans-4-octeneo.

Por otro lado, la reaccion de los pro-ligandos (L1-L3) con el catalizador de
Wilkinson y un extractor de halégenos como es NaBAr", ha dado lugar a la sintesis de
3 nuevos catalizadores catiénicos de Rh(lll): [Rh(H)(L1)(PPhs)2][BArfs (2_L1),
[Rh(H)(L2)(PPh3)2][BArT4] (2_L2) y [Rh(H)(L3)(PPhs)][BArF4] (2_L3). Al igual que los
complejos neutros, estos complejos catidénicos han sido caracterizados por RMN en
disoluciéon y 2_L2 también por rayos-X. Ademas, estos compuestos han resultado ser
activos como catalizadores en la reaccion tandem de isomerizacion-hidrosililacion de
trans-4-octeno.

El compuesto 2_L2, que es el que tiene un mayor impedimento estérico, ha
resultado ser el mas activo. Esto concuerda con un trabajo previo del grupo de
investigacion.



5. Conclusions

The reactions carried out for the synthesis of the new pro-ligands (L1, 8-
(dimethylsilyl)quinoline; L2, 8-(dimethylsilyl)-2-methylquinoline; L3, 4-(dimethylsilyl)-9-
phenylacridine) have been optimal, so we have been able to use them in the production
of new catalysts.

On the one hand, the reaction between the pro-ligands (L1-L3) and the Wilkinson
catalyst has led to the synthesis of 3 new Rh (lll) neutral catalysts: [RhCI(H)(L1)PPhs]
(1_L1), [RhCI(H)(L2)PPhs] (1_L2) and [RhCI(H)(L3)PPhs] (1_L3), which have been
characterized in a solution by nuclear magnetic resonance. 1 L2 has also been
characterized in solid state by monocrystal X-rays diffraction. These neutral catalysts are
inactive in the trans-4-octene isomerization-hydrosilylation tandem reaction.

On the other hand, the reaction of the pro-ligands (L1-L3) with the Wilkinson
catalyst and an halogens extractor like NaBArF4 has led to the synthesis of 3 new Rh (lIl)
cationic catalysts: [Rh(H)(L1)(PPhs)][BArs] (2_L1), [Rh(H)(L2)(PPhs)][BArt4] (2_L2)
and [Rh(H)(L3)(PPhs),][BArfs] (2_L3). These cationic complexes have been
characterized in a solution by nuclear magnetic resonance. 2_L2 has also been
characterized in solid state by monocrystal X-rays diffraction. Moreover, these
compounds are active in the isomerization-hydrosilylation tandem reaction of trans-4-
octene.

2_ L2, which is the most impeded compound, is also the most active, as other
experiments of the research group have shown.



6. Parte experimental

6.1. Condiciones generales de trabajo y técnicas empleadas

Para la sintesis de los diferentes complejos se ha utilizado la técnica estandar
de Schlenk en una linea de vacio/nitrdgeno bajo atmésfera inerte de nitrégeno. Los
disolventes con los que se ha trabajado han sido destilados y desoxigenados
previamente.

Los espectros de *H, *C{*H}, 2D COSY (*H-'H) y 2D-HSQC (**C{*H}-'H), se han
adquirido en aparatos Bruker DPX 300, Bruker Advance DPX 400 y Bruker Advance
DPX 500. Los disolventes utilizados han sido CD.Cl, y CDCls. Los espectros de H 'y
13C{*H} han sido referenciados mediante las sefiales residuales de los disolventes.

Las estructuras mostradas en esta memoria se han obtenido en la Universidad
de Granada en un difractdmetro automético con detector de area Bruker Smart Apex.

6.2. Sintesis y caracterizacién de compuestos

Sintesis del preligando 4-bromo-9-fenilacridina:

Br
N N
| X 2.6 eq. NBS | N
—>
= MeCN P
65°C, 12h
Ph Ph

Esquema 6.1: Sintesis del preligando 4-bromo-9-fenilacridina.

En un matraz de dos bocas se afiade 9-fenilacridina (1.3 g, 5.0 mmol) bajo
atmosfera inerte. Se afiade acetonitrilo (25 mL) y se calienta a 65°C. Se adiciona N-
bromosuccinimida (1.160 g, 6.5 mmol) en cuatro tandas (0.29 g, 1.375 mmol; 0 h, 1 h, 6
h, 7 h) y se deja en agitacién durante 24 h, fuera del alcance de la luz. Transcurrido ese
tiempo, se vuelve a afiadir N-bromosuccinimida repitiendo el procedimiento anterior y
se deja en agitacion 24 h mas. Finalmente, se realiza una columna cromatografica (n-
hexano/diclorometano = 1/1) para separar el compuesto deseado de los diferentes
subproductos obtenidos.

H RMN (300MHz, CDCls): 8 8.25 (dt, Ju.n= 8.7Hz, Ju.w= 0.8Hz, 1H, CH, aromatico), 7.96
(dd, J4-n = 7.0HZ, Ju.v= 1.4 Hz, 1H, CH, aromatico), 7.63 (tc, Ju.n = 7.9Hz, Jun= 1.7Hz,
1H, CH, aromético), 7.52 (d, Ju.+ = 1.3Hz, 1H, CH, aromatico), 7.49 (d, Ju.+ = 1.3Hz, 1H,
CH, aromatico), 7.42 (dd, Ju.n = 5.7Hz, Iy = 2.0Hz, 3H, CH, aromatico), 7.28 (tc, Ju-n =
7.5Hz, Juw = 1.6Hz, 1H, CH, aromatico), 7.25 (tt, Ju.n = 6.1Hz, Ju.w = 1.8Hz, 2H, CH,
aromatico), 7.07 (dd, Ju.n = 8.7Hz, Juw = 7.1Hz, 1H, CH, aromético).

BC{*H} RMN (75 MHz, CDCl3): 150 (Caromatico), 149 (Caromatico), 146 (Caromatico), 137
(Caromético), 134 (Caromético), 131.5 (Caromético), 131.4 (Caromatico), 131.2 (Caromatico), 129.7
(Caromético), 129.6 (Caromético),128-1 (Caromético), 127.8 (Caromético), 127.5 (Caromatico), 127.1
(Caromético), 126.5 (Caromético), 126.2 (Caromético)-
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Figura 6.1: 'H RMN del 4-bromo-9-fenilacridina en CDCls.

AMO1.23.1id

T T T T T
150 140 130 120 0 100 80 80 70 60 50 40 30
1(ppm)

Figura 6.2: 13C{*H} RMN del 4-bromo-9-fenilacridina en CDCls.
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Sintesis del 8-(dimetilsilil)-2-metilquinolina (L2):

Br TSiH
N i) 1.2 eq. nBulLi N
AN i) 1 eq. CISiHMe, AN
G Et,0, -78°C T

Esquema 6.2: Sintesis del pro-ligando L2.

Se afade 8-bromo-2-metilquinolina (0.2 g, 0.9 mmol) a un Schlenk al que, bajo
nitrégeno, se le afiade dietil éter (5 mL). Se enfria a -78°C en bafio de acetona/N; liquido
y se adiciona gota a gota n-butil litio (0.7 mL, 0.9 mmol). Se deja en agitacién durante 1
h y se afade clorodimetilsilano (0.1 mL, 0.9 mmol). Se deja la reaccién durante 12 h a
temperatura ambiente. Se afiade agua (3x5 mL) para realizar una extracciéon liquido-
liquido. Se lava la fase acuosa con dietil éter (2x5 mL) y se afiade sulfato de magnesio
anhidro a la fase organica para eliminar los restos de agua. Se filtra y se evapora el dietil
éter en el rotavapor. Rendimiento: 65%.

!H RMN (300 MHz, CDCls): 8 8.03 (d, Ju-n = 8.4Hz, 1H, CH, aromatico), 7.92 (dd, Ju-n =
6.7Hz, Ju.w = 1.5Hz, 1H, CH, aromatico), 7.80 (dd, Ju-n = 8.2Hz, Ju.w = 1.3Hz, 1H, CH,
aromatico), 7.47 (dd, Ju.w = 8.1Hz, Ju.w = 6.5Hz, 1H, CH, aromatico), 7.28 (d, Ju-n =
8.4Hz, 1H, CH, aromatico), 4.75 (sept, Jun = 3.8Hz, 1H, Si-H),2.75 (s, 3H, CHs), 0.55 (d,
Ju-n = 3.7Hz, 6H, Si-(CHz3)2).

lSC{lH} RMN (75 MHZ, CDC|3): 6 158 (Caromético), 153 (Caromético), 139 (Caromético)y 137
(Caromético), 136.7 (Caromético), 131.2 (Caromético), 129.7 (Caromético), 128 (Caromético), 125.8
(Caromético), 122 (Caromético), 26 (CHB)’ -2 (Si'(CHB)Z)-

29Si RMN (Desplazamiento calculado del HMBC *H-*Si) (500 MHz, CDCl3): 6 -17.96.
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Figura 6.5: 'H RMN de L2 en CDCls.
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Figura 6.6: 13C{*H} RMN del L2 en CDCls.
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Sintesis del 4-(dimetilsilil)-9-fenilacridina (L3):

I

TSiH
i) 1.2 eq. nBuLi

i) 1eq. CISiHMe, NS
’
Et,0, -78°C =

Ph

Esquema 6.3: Sintesis del pro-ligando L3.

Se afade el preligando 4-bromo-9-fenilacridina (0.4 g, 1.18 mmol) a un Schlenk
al que, bajo nitr6geno, se le afiade THF (15 mL). Se enfria a -78°C (bafio acetona/N;
liquido) y se adiciona gota a gota n-butil litio (0.75 mL, 1.18 mmol). Se deja en agitacion
durante 1 h y se aflade clorodimetilsilano (0.12 mL, 1.18 mmol). Se deja la reaccion
durante 12 h. Se evapora el THF en el rotavapor y se afiade diclorometano (5 mL) y
agua (3x5 mL) para realizar una extraccion liquido-liquido. Se lava la fase acuosa con
diclorometano (2x5 mL) y se afiade sulfato de magnesio anhidro a la fase organica para
eliminar los restos de agua. Se filtra y se evapora el diclorometano en el rotavapor.
Rendimiento: 72%.

'H RMN (300 MHz, CDClg): & 8.3 (dt, Ju.n = 8.9Hz, Ju.w = 0.9Hz, 1H, CH, aromaético),
8.03 (dd, Jun = 6.3Hz, Jun = 1.4Hz, 1H, CH, aromatico), 7.8-7.38 (m, Haromaticos), 4.87
(sept, Ju+ = 3.7Hz, 1H, Si-H), 6 0.66 (d, Ju.n = 3.8Hz, 6H, Si-(CH3)2).

3C{1H} RMN (75 MHz, CDCl3): 154-124 (19Caromaico), & -2 (Si-(CHs)2).
2Sj RMN (Desplazamiento calculado del HMBC 'H-?°Si) (500 MHz, CDCl3): & -16.8.
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Figura 6.10: *H RMN de L3 en CDCls.
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Figura 6.11: 33C{*H} RMN de L3 en CDCla.
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Sintesis del complejo 1 _L1:

~SiH i X
N =
P N CH,Cly N
Ph3P—R|h—CI + Teq. o |
yZ i “—Rh—Si—
PPh, r.T., 30 min H/ \
L1 PPh,

Esquema 6.4: Sintesis del complejo 1_L1.

Se afiaden en un Schlenk catalizador de Wilkinson (20 mg, 0.022 mmol) y L1
(5.06 mg, 0.022 mmol) y, bajo nitrégeno, se afiade CH:Cl,. Se deja en agitacion durante
30 minutos, obteniendo una disolucién naranja. Se evapora a vacio en la linea y el
residuo se lava con pentano (2x4 mL). Se deja a vacio en la linea hasta completa
sequedad. Rendimiento: 61%.

!H RMN (400 MHz, CD.Cl5): 8 9.52 (t, Ju-n = 4Hz, 1H, CH, aromatico), & 8.28 (d, Ju.n =
8.0Hz, 1H, CH, aromatico), 7.94-7.26 (M, Haromaticos), 0.64 (s, 3H, Si-CHs), -0.2 (s, 3H, Si-
CHa), -17.23 (dd, Jrn-n = 29.0Hz, Jp.y = 21.3Hz, 1H, Rh-H).

13C{*H} RMN (100 MHz, CD2Cl,): & 154-121 (27Caromaico), 7.7 (Si-CHs), 4.1 (Si-CH).
2Sj RMN (Desplazamiento calculado del HMBC H-?°Si) (500 MHz, CD,Cl,): & 40 ppm
31p{iH} RMN (160 MHz, CD:Cl,): & 50.68 (d, Jp-rn = 149.1Hz).
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Figura 6.15: *H RMN del complejo 1_L1 en CD2Cl>.
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Sintesis del complejo 1 _L2:

~SiH | N
PPh, N NT
S
CH,Cl, |
Php—Rh—Cl + 1eq. — e o &

F i —
PPh, r.T., 30 min H I

L2 PPh;

Esquema 6.5: Sintesis del complejo 1_L2.

Se afiaden en un Schlenk catalizador de Wilkinson (20 mg, 0.022 mmol) y L2
(5.75 mg, 0.026 mmol) y, bajo nitrégeno, se afiade CH:Cl,. Se deja en agitacion durante
30 minutos, obteniendo una disolucién naranja. Se evapora a vacio en la linea y el
residuo se lava con pentano (2x4 mL). Se deja a vacio en la linea hasta completa
sequedad. Rendimiento: 69%.

IH RMN (400 MHz, CDCls): & 8.12 (d, Ju+ = 7.9Hz, 1H, CH, aromatico), 7.9-6.86 (m,
Haromaticos), 3.02 (S, 3H, CHa), 0.71 (s, 3H, Si-CHs), -0.17 (s, 3H, Si-CHs), -16.77 (dd, Jrn.
w = 27.7Hz, Jp.i = 21.8Hz, 1H, Rh-H).

13C{*H} RMN (100 MHz, CDCl3): 3 161-123 (27Caromatico), 26.35 (Si-CHs), 7.39 (Si-CH).
31P{H} RMN (160 MHz, CDCls): 8 48.35 (d, Jp.rn = 147.15Hz).
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Figura 6.21: *H RMN del complejo 1_L2 en CDCla.
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Figura 6.25: 3'P{*H} RMN del complejo 1_L2 en CDCls. (*) O=PPhs.
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Sintesis del complejo 1 _L3:

~—SiH

F|>Ph3
Ph3P—R|h—CI + 1eq. O

PPh,

Esquema 6.6: Sintesis del complejo 1_L3.

Se afiaden en un Schlenk catalizador de Wilkinson (20 mg, 0.022 mmol) y L3
(8.79 mg, 0.026 mmol) y, bajo nitrégeno, se afiade CH:Cl.. Se deja en agitacion durante
30 minutos, obteniendo una disolucién rojiza. Se evapora el disolvente a vacio en la
linea y el residuo se lava con pentano (2x4 mL). Se deja a vacio en la linea hasta
completa sequedad. Rendimiento: 66%.

H RMN (400 MHz, CDCls): 8 8.66 (d, Ju-n = 8.13Hz, 1H, CH, aromatico), 8.28 (d, Ju-n =
8.0Hz, 1H, CH, aromatico), & 7.98-7.22 (M, Haromaticos), 0.81 (s, 3H, Si-CH3), -0.09 (s, 3H,

Si-CHs), -16.31 (dd, Jrn+ = 27.3Hz, Jp = 21.4Hz, 1H, Rh-H).
31p{'H} RMN (160 MHz, CDCl3): & 48.43 (d, Jp.rn = 146.44Hz).
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Figura 6.26: *H RMN del complejo 1_L3 en CDCla.
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Figura 6.27: 3'P{*H} RMN del complejo 1_L3 en CDCls. (*) O=PPha.



Sintesis del complejo 2_L1:

~~SiH
PPh, N
[ N . CH,Cl, dest. Ph
Ph3P—R|h—CI + 1eq. + NaBAr, —_—
r.T., 15 min
PPh, 7
L1

Esquema 6.7: Sintesis del complejo 2_L1.

Se afiaden en un Schlenk catalizador de Wilkinson (20 mg,

—I BArF,

~N

?’P\R’h/N

/

H “PPh,

0.022 mmol), NaBAr*,

(23.04 mg, 0.026 mmol) y L1 (4.85 mg, 0.026 mmol) y, bajo nitrdgeno, se aflade CH:Cl,
destilado y desoxigenado. Se deja en agitacion durante 15 minutos, obteniendo una
disolucién rojiza, y se filtra la disolucion a otro Schlenk mediante una canula y papel
para eliminar el NaCl. Se evapora a vacio en la linea y el residuo se lava con pentano
(2x4 mL). Se deja a vacio en la linea hasta completa sequedad. Rendimiento: 50%.

IH RMN (300 MHz, CDCl3): & 8.15-7.03 (M, Haromaticos), 0.23 (S, 6H, Si-CHs), -12.41 (dlt,

Jrhv = 17.9Hz, Jp.v = 13.2Hz, 1H, Rh-H).
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Figura 6.28: *H RMN del complejo 2_L1 en CDCla.



Sintesis del complejo 2_L2:

—‘ BArF,

~SiH

_=si
PPh, N g |
CH,Cl, dest. N
PhsP—Rh—Cl  + 1eq. + NeBAF, ——F—— TR\ /
| F rT., 15 min H PPh
PPhy
L2

Esquema 6.8: Sintesis del complejo 2_L2.

Se afiaden en un Schlenk catalizador de Wilkinson (20 mg, 0.022 mmol), NaBArF,
(23.04 mg, 0.026 mmol) y L2 (5.22 mg, 0.026 mmol) y, bajo nitrdgeno, se aflade CH:Cl,
destilado y desoxigenado. Se deja en agitacion durante 15 minutos, obteniendo una
disolucion rojiza, y se filtra la disolucién a otro Schlenk mediante una canula y papel
para eliminar el NaCl. Se evapora a vacio en la linea y el residuo se lava con pentano
(2x4 mL). Se deja a vacio en la linea hasta completa sequedad. Rendimiento: 73%.

IH RMN (300 MHz, CDCl3): & 8.15-7.09 (M, Haromaicos), 1.88 (s, 3H, CHz) 0.18 (s, 6H, Si-
CHa), -12.48 (dt, Jrnn = 16.6Hz, Jpn = 13.4Hz, 1H, Rh-H).

13C{*H} RMN (75 MHz, CDCl3): & 164-117 (41Caomatico), 27.1 (Si-CHs), 9.49 (Si-CHa).
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Figura 6.29: *H RMN del complejo 2_L2 en CDCla.
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Figura 6.31: COSY H-'H del complejo 2_L2 en CDCls.
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Figura 6.32: HSQC H-13C del complejo 2_L2 en CDCls.
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Sintesis del complejo 2_L3:

| —| BArT,
~~SiH \S. O
_—»l

i 'S CH,Cl, dest ’
2Ll dest. PhsP N Ph
PhP—Rh—Cl  + Teq. + NaBAf, ——— =g/
| G r.T., 15 min H PPh
PPh;
L3 pn

Esquema 5.9: Sintesis del complejo 2_L3.

Se afiaden en un Schlenk catalizador de Wilkinson (20 mg, 0.022 mmol), NaBAr*,
(23.04 mg, 0.026 mmol) y L3 (8.24 mg, 0.026 mmol) y, bajo nitrégeno, se afiade CH.Cl
destilado y desoxigenado. Se deja en agitacion durante 15 minutos, obteniendo una
disolucién naranja, y se filtra la disolucién a otro Schlenk mediante una canula y papel
para eliminar el NaCl. Se evapora a vacio en la linea y el residuo se lava con pentano
(2x4 mL). Se deja a vacio en la linea hasta completa sequedad. Rendimiento: 75%

IH RMN (300 MHz, CDCls): & 7.8-6.85 (M, Haromaicos), 0.24 (s, 6H, Si-CHs), -12.07 (dt,
Jrnt = 17.5Hz, Jpy = 12.6Hz, 1H, Rh-H).
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Figura 6.33: *H RMN del complejo 2_L3 en CDCls.



6.3. Catalisis
Hidrosililacion catalitica de trans-4-octeno
Usando 0.5 mol % de catalizador

Se introducen en dos Schlenk de cierre Young trans-4-octeno (0.25 mmol, 40 uL)
y trietilsilano (0.25 mmol, 40 pL). En el primero, se introduce un catalizador neutro (1_L1,
0.738 mg, 0.00125 mmol), mientras que en el segundo se introduce uno catiénico (2_L1,
2.05 mg, 0.00125 mmol). Se deja reaccionar en agitacién durante 2 horas a temperatura
ambiente y se realiza un *H RMN para ver si la reaccion tiene lugar.

Usando 1 mol % de catalizador

Se introducen en tres Schlenk de cierre Young trans-4-octeno (0.25 mmol, 40
pL) vy trietilsilano (0.25 mmol, 40 pL). En cada uno de ellos, se introduce uno de los
catalizadores catiénicos (2_L1, 4.192 mg, 0.0025 mmol; 2_L2, 4.228 mg, 0.0025 mmol;
2 L3, 4.508 mg, 0.0025 mmol). Se deja reaccionar en agitacion durante 24 horas a
temperatura ambiente. Se realiza un *H RMN cuantitativo utilizando un patrén interno
(dicloroetano: 0.125 mmol, 9.85 uL) para calcular la conversion de la reaccién catalitica.



6.4. Tablas cristalogréficas

1L2 212
Formula C30H30CINPRhASI C4sH4sNP2ROSI, C3:H12BF24
M 681.97 1692.01
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1
T (K) 100 100
a (A 9.851(3) 14.6887(13)
b (A) 9.945(2) 17.0539(14)
c (A 13.863(4) 17.9166(16)
a (deg) 87.763(9) 114.654(3)
B (deg) 77.450(10) 100.543(3)
v (deg) 86.727(9) 104.701(3)
V (A3 1322.9(6) 3726.4(6)
Z 2 2
Densidad (g cm™) 1.511 1.508
u (mm?) 0.873 0.394
Reflexiones 8594 9852
Ry [I > 20(1)] 0.0814 0.0757
WR; (todos los datos) 0.2581 0.2164
GoF 1.054 1.034
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