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Resumen

En la presente Memoria se ha llevado a cabo la sintesis y caracterizacién de nuevos
complejos catiénicos y neutros de rodio que poseen un solo ligando carbeno N-Heterociclico
(NHC) con el resto de ligandos labiles o facilmente modificables. El ligando de tipo NHC elegido
es el 1,3-bis-(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2-carbeno (IPr), debido a su alta capacidad
electrodadora y su gran proteccion estérica lo que deberia favorecer la estabilidad de los

complejos sintetizados.

La sintesis de los complejos se ha llevado a cabo haciendo uso de técnicas de
atmdsfera inerte, usando como producto de partida el complejo [Rh(p-Cl)(IPr)(n*olefina)],, ya
que es facilmente modificable a través de la sustitucion controlada de la olefina coordinada, la

ruptura de puentes cloro o la extraccidn del cloro por reaccion con diferentes ligandos.

En el primer apartado de esta memoria, se han sintetizado complejos Rh"-NHC a partir
de [Rh(p-Cl)(IPr)(n*-coe)], por tratamiento de este ultimo con un &cido fuerte, el acido triflico,
en acetonitrilo. Estos complejos, han sido utilizados como precursores de complejos
alquilideno Rh"-NHC, pero el tratamiento con diazocompuestos conduce a la dimerizacién de

los mismos.

En el segundo apartado, se ha estudiado la distinta disposicidn que adquieren ligandos
tipicos en complejos Rh'-NHC plano cuadrados frente al carbeno y su labilidad. Dentro de este
apartado se ha estudiado el distinto comportamiento que presentan complejos con etileno y
con cicloocteno al someterlos al mismo tratamiento, la distinta labilidad que presenta piridina
y acetonitrilo, y por ultimo, se han sintetizado distintos complejos con moléculas pequenas, O,

y CO.



Introduccion

La catdlisis es uno de los pilares fundamentales de la quimica verde. El disefio y
aplicacion de nuevos catalizadores y sistemas cataliticos tienen al mismo tiempo un doble
objetivo, la proteccion del medio ambiente y el beneficio econdmico. El aumento de la
eficiencia industrial producido por la introduccién de los procesos catalizados se debe
principalmente a tres caracteristicas generales de los catalizadores: i) una reduccion de energia
del estado de transicidén, lo que significa también una reduccidon en el gasto de energia
requerido para un proceso, ii) el uso de pequefas cantidades de catalizador, iii) la

regeneracion de los catalizadores.”

En este aspecto, la catdlisis homogénea es un magnifico instrumento que permite el
desarrollo de nuevos procesos para generar productos de alto valor anadido, en condiciones
suaves, eficientes y selectivas. Ademas, permite un mayor conocimiento del mecanismo de

reaccion, lo que lleva a un mejor disefio de nuevos catalizadores mads activos y selectivos.

Los carbenos N-heterociclicos fueron introducidos por Ofele,” Wanzlick® y Lappert* en
guimica organometalica, pero no se prestd gran atencidn a estas especies hasta que en 1991
Arduengo® y colaboradores aislaron los primeros carbenos N-heterociclico de tipo imidazol

libres (Figura 1).

NaH Ni N
THF

Figura 1. Sintesis del primer carbeno NHC estable

Estos ligandos son electrénicamente similares a las fosfinas pero mucho mas estables
tanto en los medios de sintesis como en los de reaccidén. En general, son mas bdsicos y mas
voluminosos, lo que unido a la facilidad de sintesis y la gran capacidad de modulacién de sus
sustituyentes, hacen que se hayan utilizado como sustitutos de éstas. Este tipo de compuestos
presentan una fuerte donacién o con poco caracter de retrodonacién 1, conduciendo a centros
metalicos mas ricos electrénicamente. Ademas muestran una menor tendencia que las fosfinas
alquilicas a dar productos resultado de la metalacién via activacién C-H, por lo que los ligandos

NHC con sustituyentes voluminosos son excelentes candidatos para estabilizar especies
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altamente insaturadas que son los intermedios clave en gran variedad de transformaciones

cataliticas.®®

El rodio tiene una posicién particular en la quimica de metales de transicién con
carbenos NHC. Junto con Pd y Ni, estdn muy extendidos en la literatura. EI nimero de
complejos Rh-NHC sintetizados hasta la fecha es significativo y sus usos, fuera de la catalisis,

son numerosos, incluyendo en particular una variedad de aplicaciones bioquimica.” *°

Una de las reacciones mas importantes mediada por complejos de rodio es la
hidrogenaciéon de sustratos insaturados. En este campo, el catalizador de Wilkinson,
RhCI(PPhs);"* es sin duda el sistema mas utilizado. En el 2004 Crudden y colaboradores han
mostrado como la sustitucion de una fosfina por un carbeno NHC 1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)imidazol-2-carbeno (IMes) da un sistema catalitico mas activo que el sistema de

Wilkinson.™

En nuestro grupo de investigacién se ha estudiado el efecto de los ligandos NHC en el
disefo de catalizadores para reacciones organicas selectivas. En concreto, se ha estudiado la
deuteracion selectiva de a-olefinas aromaticas, donde ademas de obtener catalizadores de
Rh"-NHC muy activos y selectivos, han sido los primeros sistemas cataliticos capaces de
deuterar con una selectividad muy alta la posicién 8 vinilica.” En estos catalizadores el ligando
NHC tiene un papel importante tanto en la actividad catalitica como en la selectividad. El
efecto estérico de los sustituyentes del ligando NHC es clave para explicar la selectividad del

proceso.

También se ha estudiado la hidrotiolacién de alquinos, donde se han sintetizado
catalizadores muy activos de Rh-NHC con ligandos piridina.** La presencia de un ligando dador
de electrones voluminoso, IPr, impide la desactivacidn de las especies activas, aumentando asi
la conversién. La coordinacién del ligando piridina cambia la regioselectividad del proceso,
dando lugar al isémero Markownikov. El ligando NHC dirige la coordinacidon del ligando piridina
en la posicién trans, por lo que bloquea esta posicién para la coordinacion del alquino.
Simultaneamente, la influencia trans del hidruro prepara el camino para una disposicidn cis

alquino-tiolato que da lugar al vinil sulfuro ramificado.



Objetivos

El objetivo general de este Trabajo Fin de Master consiste en el disefio de complejos
organométalicos de rodio que posean un ligando carbénico unido al atomo de Rh, siendo el
resto de las posiciones de coordinacion labiles o facilmente intercambiables. Esta memoria

recoge los objetivos concretos:
1. Sintesis y caracterizaciéon de nuevos complejos catiénicos Rh"-NHC, y su comportamiento

frente a la adicién de diazocompuestos, con el fin de obtener compuestos alquilideno.

2. Estudio de la labilidad de distintos ligandos en complejos de Rh plano cuadrados, para

mejorar las prestaciones de los catalizadores.
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Sintesis de catalizadores para metatesis de olefinas

1.-Antecedentes

Las especiales propiedades estereoelecténicas de los ligandos carbeno N-
Heterociclicos los hacen especies adecuadas no sélo para la estabilizacién de intermedios

1>17 Especialmente destacado

reactivos, sino también para la mejora de la actividad catalitica.
es el caso de la metatesis de olefinas, en donde la segunda generacidn de catalizadores de
Grubbs superan a catalizadores con ligandos fosfina.'® Este efecto de los ligandos NHC se ha

observado también en los derivados alquilideno de osmio.™®?°

Una investigacién del grupo consiguid aislar el primer complejo de rodio alquilideno
plano cuadrado estabilizado por ligandos carbeno N-heterociclicos, [RhCI(=CHPh)(IPr)PPh;]
(2),** preparado por reaccién de [RhCI(IPr)(PPhs),] (1) con fenildiazometano a -20°C bajo
atmosfera de argén (Figura 2). La preparacion de derivados alquilideno relacionados usando
difenildiazometano o metilfenildiazometano, o usando como producto de partida otro

complejo Rh'-NHC con diferentes ligandos fosfinas no fue posible.

ARV TN X
@;N N:@ N,CHPh (disolucién THF) @;N N@
T.\\Cl THF \(.\\\CI
Rh > Rh
=z
Phsp” | 15 min - 20 °C P(h |
PPh
PPha -N, - PPh; 3

2

Figura 2. Sintesis del complejo alquilideno Rh'-NHC.

La disociacidon de un ligando fosfina en el complejo de 16 electrones genera una
especie metal alquilideno de 14 electrones, la cual se postula como especie activa en los
catalizadores de rutenio en metatesis de olefinas.” El complejo 2 muestra una actividad baja

para este proceso.

Con el fin de entender la baja actividad de 2 para la metatesis de olefinas, se investigd
la reactividad de 2 frente a olefinas en condiciones estequiométricas. Al tratar el complejo 2

con la olefina, se forma el complejo con la olefina coordinada n?, ademas de propenos y

4
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ciclopropenos (Figura 3). Esta reaccion sélo tuvo lugar con olefinas monosustituidas. Se

observo que el tratamiento con olefinas voluminosas como cis-estilbeno, cicloocteno o a-

metilestireno conduce a una mezcla de complejos, incluido el catalizador de Wilkinson. A
, . . . . ey 2 . )

través de experimento NOE 1D se determino la disposicidn n° de los ligandos olefina en los

complejos rodio NHC, puesto que esta disposicion es muy importante con respecto a la

reactividad, como se ha demostrado para la deuteracidon selectiva de estireno por

catalizadores Rh"-NHC."

- = Ph
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~
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R = H (3), Ph (4) OEt (5)

Figura 3. Reactividad frente a olefinas del complejo 2.

2.- Sintesis complejos Rh"

En la etapa clave de la metatesis de olefinas se produce una oxidacidon formal del

metal, en el caso de los catalizadores de Grubbs de Ru" a Ru".*®

Para los metales del grupo 9
existen tedricamente dos posibilidades: M'a M" y M" a M". Por tanto, una segunda familia de
posibles catalizadores de metatesis de olefinas podria consistir en complejos de tipo
alquilideno-Rh"-NHC, que debido a su mayor similitud con los catalizadores de rutenio

(entorno octaédrico, especies d°) pudieran presentar mayor actividad catalitica.

Con esta premisa, se sintetizardon nuevos complejos organometalicos de rodio (lll) con
ligandos labiles, que pueden ser facilmente sustituidos por diazocompuestos y de esta manera,
obtener complejos alquilideno-Rh"-NHC. La sintesis de complejos Rh"-NHC se llevé a cabo
mediante la adicién oxidante de HX a compuestos de Rh-NHC adecuados. Complejos del tipo
[Rh(p-Cl)(NHC)(n*-olefina)], son materiales de partida ideales, ya que son faciles de preparar y
muy reactivos. Trabajos previos en el grupo de investigacion mostraron que el tratamiento de

estas especies con 4acidos fuertes, da lugar a especies de Rh"'-NHC-hidruro.

Para la sintesis de alquilidenos de Rh", se eligio el tratamiento con acido triflico debido

a la baja capacidad del anidn triflato para coordinarse a los metales, lo que produce derivados
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hidruro catiénicos al reaccionar con complejos de Rh'. La adicidn de &cido triflico a -20°C a una
disolucién del dimero [RhCI(IPr)(coe)], (6) en acetonitrilo, produce la oxidacién del Rh' a Rh",
con liberacién de cicloocteno y formacion de un hidruro. En este complejo las vacantes de

coordinacion son ocupadas por el acetonitrilo (Figura 4).
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Figura 4. Sintesis de [RhCIH(IPr)(CH3CN)3](CF;0S03) (7).

El espectro de RMN de 'H de 7 mostré el patrén de sefiales tipico de un complejo
saturado con una geometria octaédrica. El ligando hidruro aparecié a 6 -17.11 ppm con una
constante de acoplamiento pequeiia, Jy.rn = 8.4 Hz. La sefial de los protones del imidazol del
carbeno también confirmaron esta geometria, ya que aparece mas desapantallada de lo
habitual (& 7.44 ppm). La sefial del &tomo de carbono del carbeno en el espectro *C{*H} RMN
aparecidé a un desplazamiento quimico mas bajo que los observados para otros complejos de

Rh"-NHC-hidruro (6 161.2 ppm), probablemente debido al caracter catidnico de este complejo.

Es conocido que los complejos con ligandos hidruro y alquilideno experimentan
reacciones de insercion migratoria para generar especies alquilo. Para evitar esta insercién, se
traté 7 con un agente clorante, la N-clorosuccinimida, para eliminar el ligando hidruro. La
adicion de este reactivo produjo la formacion de un complejo dicloro, de geometria octaédrica,
[Rh(Cl),(IPr)(CH5CN)3](CF;0S0s) (8) (Figura 5). La eliminacion del hidruro se confirma por la

ausencia de sefial en el espectro de RMN de *H a campo alto.
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Figura 5. Sintesis de los complejos 8, 9 y 10.

Por analogia con el alquilideno de Rh' (2), se sintetizo
[Rh(CI)(H)(IPr)(PPh3)(CH3CN),](CF;0S0s) (9) por tratamiento de 7 con un equivalente de
trifenilfosfina (Figura 5). En el espectro RMN de 'H de 9 se observa un doblete de dobletes
para el hidruro, con unas constantes de acoplamiento Jy.g, = 11.5 y Jy.p = 7.6 Hz. Ademas, se
encuentran cuatro septupletes a 6 3.03, 2.78, 2.72 y 2.39 ppm para los grupos isopropilos del
carbeno NHC, al ser todos estos grupos inequivalentes, indica que el hidruro y el cloro se
encuentran mutuamente cis. La sefial de RMN de *'P{'H} es un doblete a & 28.43 con una
constante de acoplamiento Jpg, = 89.1 Hz. Ademas, en el espectro *C{*H} RMN la sefial del
carbeno aparece como doblete de dobletes a 172.40 ppm con Jcp = 158.6 y Jc.rn = 41.4. El alto
valor de la constante de acoplamiento C-P esta en concordancia con una disposicion trans de la

fosfina y el ligando NHC. 2

Al igual que con 7, 9 se traté con N-clorosuccinimida para eliminar el hidruro, dando
lugar a un complejo dicloro [Rh(CI),(IPr)(PPhs)(CH;CN),](CF;0S0s) (10) (Figura 5). También se
observa la desaparicién de la sefial del hidruro en el espectro de RMN de *H. El espectro RMN

de *'P mostré un doblete a 8.35 ppm con una constante de acoplamiento P-Rh de 68.9 ppm.

3.-Tratamiento complejos Rh"-NHC con diazocompuestos

Todos los complejos de Rh" fueron tratados con fenildiazometano usando la misma

metodologia que con 2, pero desafortunadamente se produjo la dimerizacién del
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fenildiazometano, sin observarse la formacién de alquilideno en ninguno de los casos. Los
complejos 7 y 10 se trataron con el etil diazoacetato en condiciones cataliticas en THF para ver
si se producia activacién C-H del disolvente y la siguiente incorporacion del diazocompuesto,
pero al igual que en condiciones estequiométricas solo se observd la dimerizacion del etil

diazoacetato.

Sintesis complejos Rh-NHC plano cuadrados

El control sobre las posiciones de coordinacion de ligandos labiles o vacantes de
coordinacion dentro de las especies organometalicas es de gran importancia para el disefio de
catalizadores de metales de transicion mas activos y selectivos. Asi el principal objetivo de esta
investigacion consiste en el disefio de complejos que posean un solo ligando NHC unido al
atomo de Rh' con el resto de ligandos labiles o facilmente modificables, tanto catiénicos como
neutros. El ligando de tipo NHC elegido es el 1,3-bis-(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2-carbeno
(IPr) debido su alta capacidad electrodadora y su gran proteccién estérica lo que deberia
favorecer la estabilidad de los complejos sintetizados. Los complejos dimeros rodio-NHC
monoolefina del tipo [Rh(u-Cl)(NHC)(n*olefina)],™ ' ** son precursores adecuados para la
sintesis de un conjunto variado de complejos mediante la simple modificacién de sus ligandos

auxiliares.

Recientemente se ha demostrado que la piridina rompe con facilidad los puentes cloro
en especies [Rh(u-Cl)(NHC)(n*olefina)]l,, dando lugar a una especie activa para la
hidrotiolacién de alquinos.'® En esta especie, [RhCI(IPr)(py)(n°-coe)] (11), el ligando piridina se
dispone trans al carbeno N-heterociclico, lo cual tiene consecuencias en la selectividad del

proceso.

1- Sintesis y caracterizacién de productos catidnicos

Una forma de favorecer la hidrotiolacidn de alquinos, consistiria en la extraccién del
ligando cloro, para favorecer la coordinacidn del alquino, lo que requeriria la formacion de
especies catiénicas a partir de [Rh(u-Cl)(NHC)(n*-olefina)],. Una manera de obtener especies
catiénicas de Rh-NHC es el tratamiento de los complejos con sales de plata, pero trabajos

previos del grupo de investigacién mostraron que este método no era satisfactorio. Por tanto,
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se decidio realizar este proceso en dos pasos. En primer lugar la sustitucién del ligando cloro
por un ligando bidentado como el acetilacetonato (Acac), seguido de una protonacién con

acidos fuertes en presencia de ligandos labiles.

El tratamiento de 6 y [RhCI(IPr)(etileno)], (12) con NaAcac produjé el intercambio del
ligando cloro por el acetilacetonato dando lugar a las especies mononucleares

[Rh(Acac)(IPr)(coe)] (13) y [Rh(Acac)(IPr)(etileno)] (14), respectivamente (Figura 6).

¥,
@NQ £ T\
d{Rh/CI /olefina NaAcac @NTN®

\ .
AN Rh )ﬂ > Rholefina
olefina/ c— NS 0~ |
= . 9
&N\)
KN
olefina=coe (6), etileno (12) olefina= coe (13),etileno (14)

Figura 6. Sintesis de los complejos 13 y 14.

Estos complejos poseen geometria plano cuadrada en torno al dtomo metalico. Los
ligandos olefina se disponen perpendicularmente al plano de coordinacion, lo cual se certifica
con la presencia de una sola resonancia para las olefinas en los espectros de *C{'"H} RMN, que

aparecen como dobletes a 58.2 y 42.5 ppm con Jeg, = 16 y 17 Hz, respectivamente.

El espectro de 'H de 13 y 14 indica un comportamiento fluxional, lo que se evidencia
por la resonancia de los sustituyentes isopropilo del ligando IPr en un estudio de temperatura
variable (*H VT-NMR). Este comportamiento se explica mediante la rotacién del ligando
carbeno entorno al eje Rh-IPr. Los parametros termodinamicos para este proceso de rotacion
se obtuvieron a partir de las constantes de velocidad para el proceso de intercambio en el
rango de temperaturas de -30 a +30 °C, obtenidas de la simulacién de la forma de las
resonancias del grupo isopropilo. Los parametros de activacion obtenidos del correspondiente
analisis de Eyring son AH” = 12.7 + 0.4 kcal-mol™ y AS™ = 1.4 + 0.8 cal-K*-mol™ para el complejo
13, y AH* = 10.4 + 0.3 kcal-mol™ y AS*=0.7 + 0.7 cal-Kmol™ para el complejo 14. Estos datos
demuestran que la rotacién del carbeno en el complejo con etileno es mas facil que en el

complejo con cicloocteno, como era de esperar, por el impedimento estérico.

Ademas, para el complejo 14 se observa un nuevo proceso fluxional, la rotacién de la
olefina coordinada. En este caso, la sefial a 1.89 ppm a temperatura ambiente se desdobla a
dos sefiales a baja temperatura a 1.92 y 1.98 ppm. La determinacién de los parametros de

activacion da AH* = 13.8 +0.7 kcal-mol™ y AS* = -1.5 + 1.3 cal-K-mol™ para la rotacién del
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etileno (Figura 7), similar a los complejos [RhCI(IPr)(n>-CH,=CH,)]l, vy [RhCI(IPr)(n*-
CH=CH_)(py)]."*

)
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Figura 7. Espectro VT-"H RMN en la regién del grupo CH del isopropilo y del etileno coordinado
de 14.

El tratamiento de 14 con acido triflico en presencia de un ligando coordinante como el
acetonitrilo, a baja temperatura, condujo a la formacion del complejo [Rh(IPr)(CH;CN);]OTf
(15) (Figura 8). En el espectro de RMN de 'H desaparecen las sefiales del ligando Acac y del
etileno. La sefial del 4tomo de carbono del carbeno en el espectro *C{'H} RMN aparecié a &
182.8 ppm como un doblete, con una Jcg, = 53.4 Hz, probablemente debido al caracter

catidnico de este complejo.

10
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Figura 8. Sintesis de los complejos 15 y 16.

La reaccidon del complejo 13 va por un camino diferente. Al someterlo al mismo
tratamiento, no se observa la descoordinacion de la olefina, obteniéndose el complejo
[Rh(IPr)(coe)(CH5CN)],OTf (16) (Figura 8). Para este complejo se obtuvo un monocristal de una
disolucién concentrada en acetonitrilo. El diagrama de la estructura se presenta en la Figura 9.
El complejo 16 es plano cuadrado, con la olefina cis al carbeno, con un angulo C(3)-Rh-C(1) =
95.3(1). La distancia Rh-C(3) = 1.998(3), es comparable con las distancias previamente descritas

en la literatura para un enlace sencillo rodio-NHC.?*

Figura 9. Diagrama del cation [Rh(IPr)(coe)(CHsCN),] (16). Distancias de enlaces (A) y angulos
(deg) seleccionados: Rh-C(3) = 1.998(3), Rh-N(1) = 2.073(2); C(1)-C(2) = 1.393(4), C(3)-Rh-N(2) =
172.3(1), C(3)-Rh-C(1) = 95.3(1).
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El compuesto 16 es fluxional, lo que se pone de manifiesto por la resonancia de los
sustituyente isopropil del ligando IPr en un estudio 'H VT-NMR. Este comportamiento se
explica mediante la rotaciéon del ligando carbeno entorno al eje Rh-IPr. Los parametros
termodinamicos para este proceso de rotacién se obtuvieron a partir de las constantes de
velocidad para el proceso de intercambio en el rango de temperaturas de -30 a +30 °C,
obtenidas de la simulacién de la forma de las resonancias del grupo isopropilo. Los parametros
de activacion obtenidos del correspondiente andlisis de Eyring son AH* = 12.7 + 0.3 kcal-mol™ y

AS*=1.4+0.9 cal-K* mol™.

Ademas, la adicion a temperatura ambiente de acetonitrilo a 16, provoca la
descordinaciéon del ciclocteno, generdndose la especie catidnica con tres acetonitrilos

coordinados (15).

Los complejos 13, 14, 15 y 16 fueron probados como catalizadores de hidrotiolacion,
usando como productos de partida feniltiol y fenilacetileno, pero desafortunadamente estos

complejos no mostraron actividad catalitica.

2- Comparacion de ligando piridina con acetronitrilo

Otra forma de facilitar la coordinacion del alquino en la hidrotiolacion de alquinos seria
usar un ligando auxiliar de menor tamafio, por lo que el alquino tendria menor impedimento
estérico. Por esto, se utilizd otro ligando nitrogenado tipico, el acetonitrilo, que al poseer
distintas propiedades electrdnicas y estéricas, podria presentar una diferente reactividad y/o

selectividad en el proceso de hidrotiolacion.

Sin embargo, el tratamiento de 12 con acetonitrilo no permitié el aislamiento del
complejo relacionado con 11 (Figura 10). Se observo que habia un equilibrio entre el complejo
mononuclear con acetonitrilo coordinado (17) y el dimero de partida y acetonitrilo libre. La
sefial del atomo de carbono del carbeno en el espectro Bc{*H} RMN , a -40°C, aparecié a &

181.23 ppm, mas desapantallado que el del dimero (6 179.7 ppm).*
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Figura 10. Equilibrio entre 12 y 17.

A pesar de que el acetonitrilo es menos coordinante que la piridina, el calentamiento
de la mezcla en equilibrio de 12 y 17, provoca la formacion del complejo catidnico 15, con tres
acetonitrilos coordinados, aunque con el ion cloruro como anién. Sin embargo, el
calentamiento de 11 con exceso de piridina, conduce a una mezcla de complejos de

descomposicidn. Esta diferencia es debida al pequefio tamafo del acetonitrilo.

También se observaron diferencias al tratar con piridina y con acetonitrilo el complejo
[RhCI(IPr)(PPh;3),] (1). El tratamiento de 1 con un exceso de piridina permitié el aislamiento de
[RhCI(PPh;)(IPr)(py)] (18) como un sélido amarillo (Figura 11). El espectro RMN de *'P{*H}
mostré un doblete a 44.92 ppm con Jpg, = 225.5 Hz. El alto valor de la constante de
acoplamiento P-Rh esta en concordancia con una disposicién cis de la fosfina y el ligando
NHC.” A pesar de ser mas voluminosa la trifenilfosfina que la piridina, esta se coloca en
posiciéon cis al carbeno, demostrando la tendencia de la piridina a colocarse trans al ligando

NHC.
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Figura 11. Comportamiento del complejo 1 frente a piridina y acetonitrilo.

Sin embargo, al tratar 1 con acetonitrilo se obtuvieron dos sefiales en el espectro RMN
de *'P{'H}, a & 41.92 y 22.33 ppm, con unas constantes de acoplamiento de 206.7 y 89.4
hertzios, respectivamente (Figura 11). Estas sefiales se pueden asignar a dos isomeros el
complejo [RhCI(IPr)(PPh3)(CH5CN)] (19), siendo el de mayor constante de acoplamiento el de
disposicion cis del acetonitrilo y el carbeno (19b), y el de menor constante el de disposicion

trans (19a).

Para comprobar la labilidad tanto de la piridina como de la trifenilfosfina se disolvié 18
en acetonitrilo deuterado en un tubo de RMN a temperatura ambiente. Se obtuvo un doblete
en el espectro RMN de *'P{*H} a & 41.90 con una constante de acoplamiento de 206.8 Hz,
correspondiente al complejo 19 a*. Este resultado indica que el ligando acetonitrilo desplaza a

la piridina en trans al carbeno y no a la trifenilfosfina en cis al ligando NHC (Figura 12).

=\ =\ ~\ oy e
£ N. N X LN, N X NN A
@ ch CD4CN @ Tq@ 60°C, 48 h @ Y ®

RK - RR T cpon—RhNeeDs

e d 3

PhsP PhyP
N NCCD; PPh3
| 19 a* 20*

18

Figura 12. Comportamiento del complejo 18 frente a acetonitrilo.
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El calentamiento de los complejos obtenidos por tratamiento con acetonitrilo a 60°C
durante 2 horas llevd a la formacién de un complejo que mostré un doblete en el espectro
RMN de *'P{*H} a 36.92 ppm, con una constante de acoplamiento de 120.5 Hz. Esta sefial
concuerda con la sefial obtenida para el complejo catidnico [Rh(IPr)(PPh3)(CH3CN),](CF;0S0:5)
(20). Este complejo se obtuvo por tratamiento de 15 con un equivalente de trifenilfosfina
(Figura 13). En el espectro de RMN de *'P{*H} aparece un doblete a 36.95 ppm, con una
constante de acoplamiento de 120.6 Hz. Esto quiere decir, que el tratamiento con acetonitrilo
a alta temperatura provoca la formacién de un complejo catidnico, con trifenilfosfina trans al

carbeno y cloruro como contraién.

( /—\ N ] (CF380y) A\, "] (CF380,)
S =
.+NCCH P T ~NCCH
CH;,CN’Rh 3 + PPh; CH:,CN’Th 3
NCCH; PPh;
15 20

Figura 13. Sintesis del complejo 20.

Por otro lado el calentamiento a 60°C durante 2 horas, en C¢Ds, del complejo 18
condujo a una mezcla de dos complejos, el inicial y otro que muestra un doble en el espectro
de *'P{'"H} a 35.41 ppm, con una constante de acoplamiento de 143.0 Hz, correspondiente al

complejo catidnico resultado de la ionizacién del ligando cloruro (Figura 12).

3- Complejos con moléculas pequeiias

La habilidad de los complejos de metales de transicion para activar pequefias
moléculas como CO, N, y O, tiene importancia en la quimica y en la bioquimica.® El
tratamiento de 6, en piridina, con aire u oxigeno, provoca la rotura de los puentes cloro y la
descoordinacion de la olefina, seguida de una coordinacidon del oxigeno, dando lugar a la

formacidon del complejo [RhCI(IPr)(py)(O,)] (21) (Figura 14).
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Figura 14. Sintesis de los complejos 21 y 22.

Del complejo 21 se obtuvo un monocristal por difusién de n-hexano en una disolucion
de tolueno concentrada del producto. El diagrama de la estructura se presenta en la Figura 15.
El complejo presenta una estructura plano cuadrada, con la piridina trans al carbeno, como
demuestra el dngulo C(1)-Rh-N(1) = 178.3(2). La distancia Rh-C(1) = 1.984(3) es comparable
con las distancias previamente descritas en la literatura para un enlace sencillo rodio-NHC.** La
distancia del enlace 0-O es de 1.423 A, distancia similar a las encontradas para complejos

peroxo en la literatura.”

Figura 15. Diagrama del complejo [RhCI(IPr)(py))(O,)] (20). Distancias de enlaces (A) y dngulos
(deg) seleccionados: Rh-C(1) = 1.984(3), Rh-N(1) = 2.146(3); O(1)-0(2) = 1.423(4), C(1)-Rh-Cl =
88.3(1).
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El espectro de RMN de 'H de 20 muestra un comportamiento fluxional asociado a la
rotacion para el carbeno NHC. La seial del grupo isopropilo del ligando IPr a 3.34 ppm a
temperatura ambiente se desdobla en dos sefiales a baja temperatura, 3.60 y 3.08 ppm. Los
parametros de activacién determinados por RMN para la rotacién del IPr son AH* = 7.9 + 0.6

kcal-mol™y AS* = -4.2 + 1.7 cal-K-mol™ para la rotacién del IPr.

El tratamiento de 6 con CO, usando como disolvente piridina, condujo a un complejo
con un ligando CO coordinado, [RhCI(IPr)(py)(CO)] (21) (Figura 14). El espectro RMN de “*C{*H}
mostré un doblete a 187.08 ppm con una Jecg, = 82.0 Hz, correspondiente al carbono del

ligando CO.

El espectro de RMN de *H de 22 también muestra un comportamiento fluxional, lo que
se evidencia por la resonancia de los sustituyentes isopropilo del ligando IPr en un estudio de
temperatura variable (*H VT-NMR). Asi, la resonancia a 3.58 ppm (CH) a temperatura da lugar a
-40°C a dos septupletes a 3.91 y 3.06 ppm. Los parametros de activacién obtenidos por el
correspondiente analisis de Eyring son AH* = 10.6 + 0.3 kcal-mol™ y AS” = 0.2 + 0.8 cal-K™-mol™

para la rotacidn del ligando carbeno NHC (Figura 15).
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Figura 15. Espectro VT-'"H RMN en la regién del grupo CH del isopropilo de 22.
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4- Comparacion rotaciones del ligando IPr

La rotacién del ligando carbénico puede tener importancia en la actividad o
selectividad de una transformacidon orgéanica catalizada por complejos de metales de
transiciéon. En esta memoria, se han estudiado las rotaciones de dicho ligando para
compuestos de rodio (1) plano cuadrados catidnicos y neutros con diferentes ligando auxiliares.

En la siguiente tabla se recogen las energias de rotacion para estos complejos:

Compuesto AH* (kcal-mol-1)
2 13.4+0.8
3 16.6 +0.7
13 12.7+0.4
14 10.4+0.3
16 12.7+0.3
21 7.9+0.6
22 10.6 +0.3
[RhCI(IPr)(coe) (py)]™ 15.1+0.7

Figura 16. Tabla AH" para la rotacion del ligando IPr en diferentes complejos

De estos datos se extrapola que el mayor impedimento a la rotacién del carbeno lo
introduce los ligandos, cicloocteno vy la trifenilfosfina. Por otro lado, el ligando O, es que opone
menos resistencia a este movimiento. Otro punto a destacar, es que la rotacion no es sensible
a la naturaleza catidnica o neutra del complejo, lo que se observa comparando los complejos
13 y 16. Y por ultimo, el ligando bidentado Acac frente al ligando cloro y piridina, en los

complejos 13 y [RhCI(IPr)(coe)(py)], facilita la rotacién.
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Conclusiones y perspectivas

Se ha llevado a cabo la sintesis de complejos de Rh"-NHC por tratamiento del complejo
[Rh(p-Cl)(IPr)(n*-coe)], con &cido triflico, en acetonitrilo, un ligando con capacidad para ocupar
las vacantes de coordinacién. Ademas, se ha ensayado la reactividad de estos complejos con
diazocompuestos, conduciendo a la dimerizacién de este ultimo, pero no a la formacién de un

alquilideno Rh"-NHC.

La adicién de NaAcac a [Rh(p-Cl)(IPr)(n*-olefina)],, seguida del tratamiento con acido
triflico conduce a la formacién de complejos Rh'-NHC catidnicos. Sobre 13 y 14 se ha llevado a
cabo un estudio de RMN de 'H a temperatura variable, demostrando que el caracter fluxional
es debido a la rotacidon del ligando carbeno NHC entorno al eje Rh-IPr. Ademas, estos

complejos muestras distinta reactividad frente al acido triflico.

Se ha estudiado la labilidad de piridina y acetonitrilo, concluyendo que la piridina tiene

mayor afinidad por la posicién trans al carbeno NHC y da lugar a complejos mas estables.

Las moléculas pequefias, O, y CO, reaccionan con el complejo 6 en presencia de
piridina dando lugar a un complejo con piridina trans al carbeno y con las moléculas pequenas

en cis.

Se estd estudiando la posibilidad de utilizar los complejos sintetizados como
catalizadores en transformaciones orgdanicas, donde la coordinacidn de un reactivo a un centro

metalico favorezca la reaccién, como por ejemplo, la hidroacilacidén de sustratos insaturados.
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Parte Experimental

Todas las reacciones se realizaron en rigurosa exclusién de aire usando la técnica Schlenk. Los
disolventes se destilaron inmediatamente antes de su uso utilizando los agentes de secado
adecuados u obtenidos bajo atmdsfera inerte mediante un sistema de purificacion de
disolventes (SPS). Los productos de partida 1%, 6, 11, 12" y N,CHPh*’ fueron preparados
como se ha descrito previamente en la literatura. Los desplazamientos quimicos (expresados
en partes por millén) se referencian a los picos de los disolventes (*H, C) o externo Hs;PO,
(*'P). Las constantes de acoplamiento, J, se expresan en hertzios. La asignacion espectral se ha
logrado por combinaciéon de experimentos *H-'H COSY, *C APT y 'H-*C HSQC/HMBC. Los
andlisis de C, H y N se realizaron con el analizador Perkin-Elmer 2400 CHNS/O. Los
experimentos de cromatografia de gases con detector de masas se llevaron a cabo en un

aparato Agilent 6890 usando una columna HP-5MS 5% de fenil metil siloxano (30 m x 250 pum

con una anchura de 0.25 um).

Preparacion [RhCI(IPr)(H)(CH3;CN);](CFsSO;) (7). A una disolucién amarilla de 6 (300 mg, 0.270
mmol) en 5 mL de THF se afiadié HOTf (48 pL, 0.540 mmol) y se mantuvo agitando a -20°C
durante 10 minutos, tras lo cual se afiadié 0.5 mL de acetonitrilo. Se llevd a sequedad. La
adicion de dietil éter produjo la precipitacion de un sdlido blanco, que se lavd con dietil éter
(3x3mL) y se seco a vacio. Rendimiento: 315 mg (73%). Anal. Calcd. para Cs4HssNsF;CIOsSRh: C,
52.03; H, 5.79; N, 8.75. Encontrado: C, 52.30; H, 6.04; N, 8.43. *°F NMR (400 MHz, CHsCN, 298
K): & -78.2 (s, CF3505). *H NMR (400 MHz, CH;CN, 298 K): & 7.59 (t, Jy.4=7.8, 2H, Hp.prper), 7.46
(d, J4-4=7.8, 4H, Hp.pnipr), 7.44 (s, 2H, =CHN), 2.69 y 2.68 (ambas sept, J;.4=6.8, 4H, CHMe), 2.31
y 1.96 (ambas s, 9H, CH3;CN), 1.30, 1.29, 1.11 y 1.08 (todas d, J,,.4=6.8, 24H, CHMe,;,), -17.1 (d,

Jrnt=8.4, 1H, Rh-H). *C{*"H}-APT NMR mas HSQC y HMBC (100.6 MHz, CDsCN, 298 K): § 161.2
(d, Jcrn=49.1, Rh-Cip,), 147.2 (s, Cg), 137.4 (s, C4N), 131.7 (s, Copnirr), 127.5 (s, =CHN), 124.3,
126.2 y 118.3 (todas s, CHsCN), 125.0 (s, Crprier), 29.5 y 29.4 (ambas s, CHMe), 26.2, 25.9, 23.0
y 22.3 (todas s, CHMe), 4.84 y 1.43 (ambas s, CH;CN).

" ](CF380,)

AN N
S

h
H;CCN” | “NCCH;,
NCCH;
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Preparacion [Rh(CI),(IPr)(CH;CN);](CF3;SOs) (8). A una disolucién del complejo 7 (92 mg, 0,105
mmol) en 10 mL de THF y 2 mL de acetonitrilo, se afiadié N-clorosucinimida (14 mg, 0,105
mmol) y se mantuvo en agitacidn durante 40 minutos. Se llevé a sequedad. La adicidn de n-
hexano produjo la precipitacidon de un sélido amarillo que se lavd con n-hexano (2x4mL) y secé
a vacio. Rendimiento: 60 mg (60%). Anal. Calcd. para Cs;H4sNsFsCl,0sSRh: C, 48.93; H, 5.43; N,
8.39. Encontrado: C, 46.86; H, 5.37; N,7.79. 'H NMR (300 MHz, CDsCN, 298 K): § 7.62-7.14 (8H,
Hp,, =CHN), 3.07 y 2.80 (ambas sept, J,,.4=6.8, 4H, CHMe), 1.09 y 1.37 (ambas s, 24H, CHMe),
2.09 y 1.99 (ambas br, 9H, CH;CN).**C{*H}-APT NMR mas HSQC y HMBC (75.4 MHz, CDsCN, 253
K): 6 178.3 (br, Rh-Cip,), 146.9 y 145.7 (ambas s, Cqpr), 137.9 y 136.8 (ambas s, C4N), 124.4 y
123.7 (ambas s, Cy.phipr), 121.04 y 119.02 (ambas s, CH;CN), 28.40 y 28.59 (ambas s, CHMe),
24.36y 22.36 (ambas s, CHMe), 4.33 y 3.69 (ambas s, CH;CN).

‘ /—\ _] (CF3S03)

@c.T =

H;CCN” | “NCCH,
NCCH;

Preparacion [Rh(CI)(IPr)(H)(PPh;)(CH5CN),] (CF3SO;) (9). A una disolucién de 7 (200 mg, 0,23
mmol) en 5 mL de acetonitrilo se afiadié PPh; (59.9 mg, 0,23 mmol) y se mantuvo en agitacion
durante 1 hora. Se llevd a sequedad. La adicién de éter produjo la precipitacion de un sélido
amarillo, que se lavé con dietil éter (4x3mL) y secé a vacio. Rendimiento: 195 mg (74%). *H
NMR (400 MHz, CDsCN, 298 K): 6 7.56-7.32 (23H, Hp,, =CHN), 3.03, 2.78, 2.72 y 2.39 (todas
sept, Ju.4=6.4, 4H, CHMe), 2.16 y 1.61 (ambas s, 6H, MeCN), 1.33, 1.24, 1.22, 1.19, 1.17, 1.10,

1.08 y 1.06 (todas d, Ju.4=6.4, 24H, CHMe), -16.13 (dd, Jusn=11.5, Jyp=7.6, 1H, Rh-H) . *C{*"H}-

APT NMR mas HSQC y HMBC (100.6 MHz, CD5CN, 253 K): & 172.40 (dd, Jcp=158.6, Jcan=41.4,
Rh-Cppr), 147.97, 147.29, 147.08 y 146.32 (todas s, Cq.pr), 137.78 y 137.38 (ambas s, C4N),
125.71, 125.39, 124.98 y 124.79 (todas s, Cyphpr), 123.76 y 120.57 (ambas s, CH;CN), 29.88,
29.66, 29.47 y 29.42 (todas s, CHMe), 26.51, 26.13, 25.79, 24.48, 23.82, 23.61, 23.09 y 22.92
(todas s, CHMe), 4.60 (s, CH3CN). *'P NMR (162 MHz, CD5CN, 298 K): 6 28.43 (d, Jp.r»=89.1).

_] (CF3S05)

N

H;CCN” | “NCCH;
PPh;
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Preparacion [Rh(CI),(IPr)(PPhs)(CH;CN),](CFsSOs) (10). A una disolucion de 9 (100 mg, 0,088
mmol) en 5 mL de acetonitrilo se afiadid N-clorosucinimida (14 mg, 0,105 mmol) y se mantuvo
en agitacion durante 2 horas. Se llevd a sequedad. La adicion de éter produjo la precipitacion
de un sélido amarillo, que se lavé con dietil éter (3x3mL) y secé a vacio. Rendimiento: 65 mg
(63%). "H NMR (300 MHz, CD5CN, 298 K): & 7.92-7.30 (21H, Hpy), 7.36 (s, 2H, =CHN), 3.08 (sept,
J14=6.8, 4H, CHMe), 1.53 (s, 6H, CHsCN), 1.29 y 1.13 (ambas d, Ju= 6.8, 24H, CHMe) . “C{*H}-
APT NMR mds HSQC y HMBC (75.4 MHz, CD5CN, 253 K): & 156.7 (dd, Jcp= 211.8, Jcrn=37.1, Rh-
Cier), 148.9 (s, Cqpr), 136.7 (s, CgN), 128.1 (s, =CHN), 119.01 (s, CH;CN), 24.6 y 22.6 (ambas s,
CHMe), 3.71 (s, CH5CN).*'P NMR (121.5 MHz, CD5CN, 298 K): 6 8.35 (d, Jp.2,=68.9).

—| (CF3S05)

@c.T =

H;CCN” | “NCCH;
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Preparacion de [Rh(Acac)(IPr)(Coe)], (13). A una disolucion de 6 (660 mg, 0.52 mmol) en 20
mL de THF se afiadié NaAcac (139 mg, 1.14 mmol) y mantuvo agitando durante 1 hora a
temperatura ambiente, tras lo cual, se filtrd a través de celita y llevd a sequedad. Se redisolvié
en tolueno (15 mL) vy filtré de nuevo. El filtrado se llevé a sequedad y la adicién de n-hexano a
-40°C produjo la precipitacion de un sdélido amarillo, que se lavé con n-hexano frio (3 x3 mL)y
se secd a vacio. Rendimiento: 564 mg (77.8%). Anal. Calcd. para CsHssN,O,Rh: C, 68.48; H,
8.28; N, 3.99. Encontrado: C, 68.26; H, 8.12; N, 4.06. IR (sélido puro, cm™): v(C=0) 1583 y 1514.
'H NMR (500 MHz, CDs, 293 K): & 7.30 (t, Juy = 7.6, 2H, Hyppn), 7.21 (d, Juw = 7.6, 4H, Hppp),
6.50 (s, 2H, =CHN), 5.19 (s, 1H, Hacc), 3.13 (ancha, 4H, CHMe), 2.95 (m, 2H, =CHc,e), 2.16, 1.82,
1.60 y 1.36 (todas m, 12H, CHycoe), 1.93 y 1.56 (ambos s, 6H, Meac..), 1.42 y 1.06 (ambos d, Ji.4
= 6.9, 24H, CHMe). *C{*H}-APT NMR mas HSQC y HMBC (125.6 MHz, C¢D¢, 293 K): 6 187.8 (d,
Jern=59.6, Rh-C), 185.0 y 182.6 (ambas s, COacac), 146.8 (s, Cqipr), 137.3 (s, C4-N), 129.5 (s, CH,,.
pn), 124.0 (s, =CHN), 123.8 (s, CH,.pn), 98.5 (S, CHacac), 58.2 (d, Je.rn = 16.0, CHcoe), 30.4, 28.2, 27.1
(todas s, CHycoe), 28.5 (s, CHMe), 27.8 y 27.7 (ambas s, Mepac), 26.4 y 23.0 (ambas s, CHMe).
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Preparacion de [Rh(Acac)(IPr)(n’>-CH,=CH,)] (14). A una disolucién de 12 (393.0 mg, 0.35

mmol) en 20 mL de THF se afiadié NaAcac (95 mg, 0.78 mmol) y mantuvo agitando durante 1
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hora a temperatura ambiente, tras lo cual, se filtré a través de celita y llevd a sequedad. Se
redisolvié en tolueno (15 mL) y filtré de nuevo. El filtrado se llevd a sequedad y la adicién de n-
hexano a -40°C produjo la precipitacién de un sélido amarillo, que se lavd con n-hexano frio (3
X 3 mL) y se secé a vacio. Rendimiento: 285 mg (65.2%). Anal. Calcd. para Cs4HssN,O,Rh: C,
65.92; H, 7.76; N, 4.52; O, 5,17. Encontrado: C, 66.26; H, 7.34; N, 4.41. IR (sélido puro, cm™):
v(C=0) 1576 y 1512. *H NMR (300 MHz, CsD¢, 298 K): & 7.24 (t, Jyy = 7.6, 2H, CH,.pp), 7.15 (d, Ju.
w=7.6, 4H, CHypn), 6.48 (s, 2H, =CHN), 5.09 (s, 1H, H.ec), 3.25 (sept, 4H, CHMe), 1.84 y 1.54
(ambos s, 6H, Meacc), 1.46 y 1.06 (ambos d, Juy = 6.8, 24H, CHMe). *C{*"H}-APT NMR mas
HSQC y HMBC (125.6 MHz, CsDg, 298 K): 6 186.1 (d, Jern= 60.1, Rh-C), 185.7 y 183.3 (ambas s,
COncac), 146.5 (s, Coupr), 137.2 (5, C4-N), 129.4 (s, CHp.pp), 124.0 (s, =CHN), 123.9 (s, CH,pn), 98.8
(s, CHacac), 42.5 (d, Jegn = 17.0, CH,=CH,), 28.6 (s, CHMe), 27.5 y 27.3 (ambas s, Mea,), 26.0 y
23.2 (ambas s, CHMe).

> M\
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Preparacion de [Rh(IPr)(NCCH;);]OTf (15). A una disolucién de 14 (120.0 mg, 0.19 mmol) en 5
mL de dietiléter se afiadid acetonitrilo (0.5 mL), y después de enfriarla hasta -20°C, acido
triflico (19uL, 0.21 mmol). La reaccién fue instantdnea. Se llevd sequedad y redisolvié
posteriormente en 10 ml de éter, lo que produjo la precipitacién de un sélido blanco que se
lavé con éter (3 x 3 mL) y se secd a vacio. Rendimiento: 112 mg (76.1%). Anal. Calcd. para
Cs4H4sNsOsF3SRh: C, 52.69; H, 5.90; N, 9.18; S, 4,19. Encontrado: C, 52.35; H, 5.75; N, 8.92; S,
3.78. 'H NMR (300 MHZ, CDsCN, 298 K): § 7.62 (t, Juy = 7.7, 2H, CHopp), 7.47 (d, Jun = 7.7, 4H,
CHmpn), 7-33 (s, 2H, =CHN), 2.72 (sept, Juy = 6.9, 4H, CHMe), 1.99 (s, 9H, CHsCN), 1.36 y 1.14
(ambas d, Juy = 6.9, 24H, CHMe). C{*H}-APT NMR mds HSQC y HMBC (75.1 MHz, CD5CN, 298
K): 6 182.8 (d, Jern= 53.4, Rh-C), 147.2 (s, Cqupr), 137.5 (s, C4-N), 130.8 (s, CHppr), 125.6 (s,
=CHN), 124.8 (s, CH.p1), 120.4 (q, Jer = 320.2, CF3), 118.2 (s, CHsCN) , 29.4 (s, CHMe), 27.5, 26.0
y 22.8 (ambas s, CHMe).

N >—| (CF3S0,)
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Preparacion de [Rh(IPr)(Coe)(NCCH;),]OTf (16). A una disolucién de 13 (310.9 mg, 0.44 mmol)
en 5 mL de dietiléter se afiadié acetonitrilo (0.5 mL) y, después de enfriarla hasta -20°C, acido
triflico (43ul, 0.43 mmol). La reaccion es instantdnea. Se concentrd la disolucidn resultante
hasta sequedad y redisolvié posteriormente en 10 mL de éter, lo que produjo la precipitacion
de un sélido blanco que se lavd con n-hexano (3 x 3 mL) y se secé a vacio. Rendimiento: 275
mg (74.5%). Anal. Calcd. para C4HssN4OsFsSRh: C, 57.70; H, 6.73; N, 6.73; S, 3,85. Encontrado:
C, 57.42; H, 6.27; N, 6.54; S, 3.74. *H NMR (400 MHz, CD,Cl,, 253 K): & 7.61 (t, Juy = 6.8, 2H,
CHpepn), 743 (d, Jun = 6.8, 4H, CHppp), 7.10 (s, 2H, =CHN), 3.22 (m, 2H, =CHc,), 2.98 (br, 4H,
CHMe), 2.37 y 211 (ambos s, 6H, Hycme), 1.5-1 (m, 12H, CHjcoe), 1.42 y 1.04 (ambos d, Jy.y = 6.8,
24H, CHMe). *C{*H}-APT NMR mas HSQC y HMBC (100.4 MHz, CD,Cl,, 253 K): & 175.9 (d, Jean=
55.3, Rh-C), 145.9 (s, Cqupr), 135.5 (5, C4-N), 130.4 (s, CHrmpr), 125.5 (s, =CHN), 124.2 (s, CHy.pp),
70.1 (d, Jegn = 14.3, CHeoe), 29.8, 29.6, 26.1 (todas s, CHycoe), 28.9 (s, CHMe), 26.4 y 22.7 (ambas
s, CHMe).

s, 1 (CF380y)
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Formacion de la especie [RhCI(IPr)(CH,=CH,)(CHsCN)] (17). A una disolucion de 12 (15 mg,
0.015 mmol) en tolueno deuterado se afiadié 100 pl de acetonitrilo. *H NMR (300 MHz,
tolueno-dg, 253 K): 6 7.4-6.9 (6H, Hpp), 6.66 (s, 2H, =CHN), 3.75y 2.77 (ambos sept, J4.1=6.5, 4H,
CHMe), 2.47 y 2.33 (ambos d, Jy;4=12.3, 4H, n*-CH,=CH,), 1.65, 1.43, 1.06 y 1.02 (todos d, Jy.
4=6.5, 24H, CHMe), 0.90 (ancha, ancha, CH5;CN) . *C{*H}-APT NMR més HSQC y HMBC (75.1
MHz, tolueno-ds, 253 K): 6 181.23 (ancha, Rh-C,), 147.66 y 145.53 (ambos s, Cyp), 137.19 y
137.32 (s, C;N), 124.28 y 123.65 (todos s, CHppipr), 124.28 (s, =CHN), 41.79 (d, Jcry=15.4, n*-
CH,=CH,), 28.63 y 28.51 (ambos s, CHMe), 25.86, 25.67, 23.38 y 22.83 (todos s, CHMe), 0.07

(ancha, CH;CN).

Preparacion [RhCI(PPh;)(IPr)(py)] (18). Una disolucién de 1 (355mg, 0.33mmol) en 5 mL de

piridina se agitd 20 min a temperatura ambiente. Tras lo cual, la disolucién se concentré a 1
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mL y la adicién de dietil éter produjo la precipitaciéon de un sélido amarillo, que se lavé con
dietil éter (3 x 3 mL) y secé a vacio. Rendimiento: 237 mg (83%). Anal.Calcd. para
C47HsaN5CIPRh: C, 68.15; H, 6.33; N, 5.07. Encontrado: C, 67.62; H, 6.67; N, 5.07. 'H NMR (300
MHz, C¢D¢, 298K): & 8.28 (d, Jy.u= 4.2, 2H, CHpy.0r10),7.50-6.70 (23H, Hpp, =CHN), 6.41 (t, Jy.u= 7.2,
1H, CHpypara), 5.93 (dd, Jun= 7.2, Jun= 4.2, 2H, CHpymeta), 4.11 y 3.97 (ambas sept, Jy.u= 6.4, 4H,
CHMe), 2.04, 1.31, 1.12 y 0.82 (todas d, Jy.u= 6.4, 24H, CHMe). *C{*"H}-APT NMR mas HSQC y
HMBC (75.4 MHz, C¢Dg, 298K): & 190.85 (dd, Jep= 53.0, Jcgn= 15.6, Rh-Cipy), 153.45 (5, CHoyoorto),
149.58 y 144.47 (ambas s, Cq.pr), 138.77 (s, CgN), 132.79(s, CHpy-para), 124.37 y 123.16 (ambas s,
CHphaipr), 121.92 (s, CHyy-meta), 29.35 'y 28.39 (ambas s, CHMe), 26.53, 26.52, 24.25 y 22.42 (todas
s, CHMe). **P{*H} NMR (121.5 MHz, C¢D¢, 298K): 6 45.37 (d, Jp.pn= 222.0).

L N
Rh
7|

Preparacion [Rh(CH;CN),(PPh;)(IPr)] OTf (20). A una disolucién de 15 (96.3mg, 0.11 mmol) en

PhsP

acetonitrilo se le afadid PPh; (29.3mg, 0.11 mmol) y mantuvo agitando durante 30 min a
temperatura ambiente, tras lo cual se llevd sequedad. Se redisolvié posteriormente en 10 ml
de n-hexano, lo que produjo la precipitacién de un sélido amarillo que se lavé con n-hexano (3
X 3 mL) y se secd a vacio. Rendimiento: 81mg (74%). Anal.Calcd.para CsoHs;FsN,O3PRhS: C,
60.97; H, 5.83; N, 5.69. Encontrado: C,58.9; H, 6.29; N, 4.78. *H NMR (400 MHz, CH5CN, 298K):
& 7.8-6.9 (M, 19H, Hpn, =CHN), 2,85 (sept, Jy.= 6.8, 4H, CHMe), 1.97 (s, 6H, CHsCN), 1.26y 1.17
(ambas d, Ju4= 6.8, 24H, CHMe). *C{*H}-APT NMR mads HSQC y HMBC (100.4 MHz, CHsCN,
298K): & 185,31(dd, Jcp= 114.6, Jegn= 46.5,Rh-Cppy), 146.11 (s, Cqupr), 136.41 (s, C;N), 28.51 (s,
CHMe), 25.28 y 21.98 (ambas d, CHMe), 0.33 (s, CHsCN). *'P{*H} NMR(161.8MHz, CHCN,
298K): 6 37.18 (d, Jprn=120.7).

N >7(CF3303)

cH CN/Rh..--'NCCHy,
3

PPh;

Formacion de la especie [RhCI(O,)(IPr)(py)] (21). Una disolucién de 11 (15mg, 0.023 mmol) en
tolueno deuterado se borboted con oxigeno 20 min a temperatura ambiente. 'H NMR (300

MHz, CeDe, 263K): 6 8.58 (d, Jun= 5.3, 2H, CHoyon0),7.25-7.03 (6H, Hpy,), 6.73 (s ,2H,=CHN), 6.61
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(t, Juw= 6.4, 1H, CHyypara), 6.27 (dd, Jyw= 6.4, Jyu= 5.3, 2H, CHoymeta), 3.34 (sept, Juy= 6.4, 4H,
CHMe), 1.61y 1.17 (ambas d, Jy.= 6.4, 24H, CHMe). C{'"H}-APT NMR mas HSQC y HMBC (75.4
MHz, C¢Ds, 263K): & 167.74 (br,Rh-Cyp;), 149.56 (s, CHpy.orto), 146.77 (ambas s, Cqpr), 137.19 (s,
CoN), 136.17 (S, CHpypara), 129.78 y  123.47 (ambas s, CHpnpr), 122.76 (S, CHpyometa), 28.79 (s,
CHMe), 26.31y 23.01 (ambas s, CHMe).
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Preparacién [RhCI(CO)(IPr)(py)] (22). A una disolucién de 6 (100 mg, 0.078) en piridina (10 mL)
se borboteé CO con agitaciéon durante 15 min a temperatura ambiente. Tras lo cual, la
disolucién se concentré a 1 mL y la adicién de n-hexano produjo la precipitacién de un sélido
amarillo, que se lavd con n-hexano (3 x 3 mL) y secé a vacio. Rendimiento: 84 mg (83%). IR
(sélido puro, cm™): ¥(C=0) 1948. ‘*H NMR (300 MHz, C¢Ds, 298K): & 8.60 (d, Jy.u= 4.9, 2H, CH,,.
orto), 7.44-7.27 (6H, Hpp), 6.85 (s, 2H, =CHN), 6.55 (t, Ju.n= 7.6, 1H, CHpy-para), 6.14 (dd, Jyu= 7.6, Ju.
n= 4.9, 2H, CHyymeta), 3.58 (sept, Juu= 6.7, 4H, CHMe), 1.78 y 1.25 (ambas d, Jy.u= 6.7, 24H,
CHMe). *C{*H}-APT NMR mds HSQC y HMBC (75.4 MHz, C¢Ds, 298K): 6 187.08(d, Jcrn= 82.0,
CO), 182.35 (d, Jc.rn= 52.3,Rh-Cip), 153.25 (s, CHyy-ort0), 149.81 (s, Cqapr), 136.9 (s, C4N), 135.49(s,
CHpy-para), 129.91 (s, CHpymeta), 124.20 y 124.01 (ambas s, CHpn.pr), 123.25 (s, =CHN), 28.9 (s,
CHMe), 26.3 y 23.1(ambas d, CHMe).
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Abreviaturas

NHC- carbeno N-heterociclico

IPr- 1,3-bis-(2,6-diisopropilfenil) imidazol-2-carbeno

Coe- cicloocteno

THF-tetrahidrofurano

HOTf-Acido triflico

OTf-triflato (CF5S0O3)

Py-piridina

Acac- acetilacetonato

Ph-fenilo

RMN- Resonancia Magnética Nuclear

GC- Comatografia de Gases

MS- Espectrometria de masas

br- ancha

s- singlete

d- doblete

t- triplete

sept- septuplete



Anexos

Anexo 1. *H RMN [RhCI(IPr)(H)(CH5CN);](CFsS03) (7)
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Anexo 2. 'H RMN [Rh(CI),(IPr)(CH;CN);](CF5S0s) (8).
550
j 500
=\ (CF3S03)
= ANt )
C'TCI Lo
JRA,
H,CCN I NCCH;, 350
NCCH,
+ ‘ 300
181 L2%0
200
4 + 1 1%
‘ I
‘44 100
| l Il
LA 3 |
'E‘ . ‘ ‘ W\ l] \ [
) ! v 't\ " \
e A M ———————— e —— -
L -
S 90 85 %0 75 70 65 60 55 S50 45 40 15 30 25 20 15 10 05 00 05 -10 -15 20 155 165
1 (spm)




Anexos

Anexo 3. 'H RMN [Rh(CI)(IPr)(H)(PPh;)(CH3CN),] (CFsSOs) (9).
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Anexo 3. *H RMN [Rh(Cl),(IPr)(PPh)(CH3sCN),](CFsSOs) (10).
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Anexos

Anexo 5. Datos cristalograficos de 15.

Formula
Peso molecular (g-mol-1)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a (A)

b (A)

c(A)

a (‘)
6(°)
v(°)

V(A
Z
F(000)

Dcaicq (g.cm-S)

u (mm™)
Temperatura (K)
Radiacion

Rango de toma de datos, 6 (°)
Relacion datos/parametros

Ri1 (F, 1>20(1))
WR,(F?), todos los datos

CaoHssF3N4O3RhS
832.86
Monoclinico
P-1
10.6930(8)
13.4285(10)
17.2274(13)
68.9360(10)
81.9510(10)
67.8920(10)
2138.7(3)
2
872
1.293
0.500
100(2)
A=0.71073 A
1.27-30.52
11898/536
0.0546
0.1276
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Anexo 6. *'P RMN Comparacién piridina y acetonitrilo

f1 (ppem)
Anexo 7. Datos cristalograficos de 21.
Formula C3,H41N305Rh
Peso molecular (g-mol-1) 638.06
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial P nma
a (A) 17.4494(10)
b (A) 17.2900(10)
c(A) 10.1596(6)
a (9 90
69 90
v(°) 90
V(A 3047.42(3)
z 4
F(000) 1328
Deaica (g-cm”) 1391
u(mm) 0.681
Temperatura (K) 100(2)
Radiacion A=0.71073 A

Rango de toma de datos, 8 (°) 2.319-24.785
Relacién datos/parametros 4620/296
R, (F, 1>20(1)) 0.0781
WR,(F?), todos los datos 0.0861



